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1. Kurzzusammenfassung

1. Kurzzusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einsatz von ionischen Flissigkeiten in Membranen fiir
die Abtrennung von CO; aus Kohlekraftwerksabgasen untersucht. Hierzu wurden CO2/N2-
selektive auf Imidazolium basierende ionische Flissigkeiten eingesetzt. Ein besonderer Fokus
wurde auf die Stabilitdt der konzipierten Membranen gelegt. Die Kapitel eins bis drei haben
einen einfihrenden Charakter und beschreiben die Grundlagen der Arbeit.

In Kapitel vier wird auf die Eigenschaften ionischer Flissigkeiten und Polymere auf Basis
ionischer Flissigkeiten eingegangen. Darlber hinaus wird ein allgemeiner Uberblick Gber
Membrankonzepte und die eingesetzten analytischen Methoden gegeben.

Kapitel funf beschaftigt sich mit dem Potenzial und den Grenzen des Einsatzes von
polymerisierbaren ionischen Flussigkeiten zur Stabilitatserhéhung.

Kapitel sechs diskutiert die Kombination von isoporésen Membranen mit ionischen
Flussigkeiten. Auch hier ist das Ziel eine hohere Stabilitat. Im Rahmen dieses Kapitels wurde
die Dicke der ionischen Flussigkeitsschicht als entscheidend fir die Leistungsfahigkeit
identifiziert. Wichtig ist hierbei eine Minimierung der Dicke.

Kapitel sieben greift die zuvor gewonnenen Kenntnisse auf und transferiert diese, um
mittels einer kommerziellen Membran auf Polyacrylnitrilbasis in Kombination mit ionischen
Flussigkeiten ein Konzept vorzustellen, dass auf die Skalierung in einer Dunnschichtmembran
abzielt. AbschlieRend wird in Kapitel 8 die Herstellung eines in einem Langzeitversuch
erfolgreich bewerteter Prototyps vorgestellt.
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2. Abstract

Carbon dioxide emitted from coal fired power plants has become a substantial contributor
to global warming. This work reports the application of imidazolium-based ionic liquids as well
as polyionic liquids in membrane concepts for the separation of CO; in the post-combustion
process. The main focus of this work is to provide longtime stable and scalable membranes.
These membranes should contribute to the goal of limiting the COz-emission and participate
in the ongoing strife for efficient CO>—storage. The initial chapters one to four provide insights
into the basic fundamentals which drive this work.

Firstly the potential of polymeric ionic liquids for stability increase in membranes was
investigated. Two synthetic routes based on radical polymeric reactions were investigated and
the chances and limitations of the fabricated material discussed.

In the next section the potential of ionic liquids in combination with isoporous membranes
to form supported liquid membranes was explored. The results show competitive results with
isoporous PS-b-P4VP membranes to conventional isoporous membranes. Although the
stability criterion is met, there is potential for improvement with regard to the gas permeability
identified by reducing the ionic liquid layer.

This issue was addressed in the following chapter using a commercially available
membrane type, polyacrylonitrile water filtration membranes. Here thin film coating methods
were successfully implemented to deposit the ionic liquid in a thickness of approximately 150
nanometers and a stable membrane on a lab scale could be manufactured.

Based on these findings the coating results were transferred to a larger coating line and as
a consequence a prototype was successfully fabricated and tested.
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3.1. Problemstellung

Der Eingriff des Menschen in die weltweiten Klimaprozesse wird immer sichtbarer.
Gletscher schmelzen ab, die Ozeane erwarmen sich und extreme Wetterphanomene nehmen
zu. Die globale Erwarmung ist auf viele Einflussfaktoren zurickzufihren, wobei der hohe
Kohlendioxid-Ausstofly (CO-) durch industrielle Prozesse vermutlich den grofiten Einfluss hat
[1]. Daher muss eine neue Sicht auf den Umgang mit CO»-Emissionen gewonnen werden. Das
Erreichen des ambitionierten Zieles von maximal 1,5 K Erwarmung bis zum Ende des
Jahrhunderts hangt davon malfigeblich ab (Intergovernmental Panel on Climate Change-
IPCC). Die Vereinbarung von Paris im Herbst 2016 umfasst im Wesentlichen zwei Aspekte.
Einerseits die Reduktion von COz-Emissionen und andererseits wirkungsvolle
Lagerungsmechanismen von CO,. Diese Speicherung von CO. soll es erlauben, CO;
langfristig in nutzliche Verbindungen umzuwandeln oder dauerhaft aus Stoffkreislaufen zu
entfernen. Hier tritt die Frage der moglichst reinen Abtrennung von CO, aus Abgasen in den
Vordergrund. Es missen hierfiir neue, effiziente und kostengtinstige Trennprozesse entwickelt
werden [2, 3].

Mit fast 65 % (IPCC) ist CO, aus der Verbrennung fossiler Energietrdger und aus
Ruckstdanden von Fertigungsprozessen die Hauptquelle treibhausrelevanter Emissionen.
Besonders Kohlekraftwerke zur Energiegewinnung sto3en groRe Mengen davon aus. Daher
kann die Abtrennung hier der Schlissel zu einer signifikanten Reduktion der
Treibhausgasemission weltweit sein. CO2 kann an verschiedenen Stellen des
Fertigungsprozesses in Kohlekraftwerken abgetrennt werden. Drei Prozesse sind in der
Literatur diskutiert [4, 5]:

e Precombustionprozess
e Oxyfuelprozess und
e Postcombustionprozess

Im Precombustionprozess wird Kohle vor der Verbrennung vergast. Dabei wird
Synthesegas (eine Mischung aus CO und H) erzeugt. Das Synthesegas wird durch die
Umwandlung von Kohlenmonoxid mit Wasserdampf hergestellt. Das im Prozess entstehende
CO3 wird aufgefangen. Obwohl hierbei auch wertvoller Wasserstoff gewonnen wird, ist dieser
Prozess sehr energieintensiv und folglich eingeschrankt attraktiv.

Beim Oxyfuelprozess wird den Verbrennungsgasen noch Sauerstoff beigemengt.
AnschlieBend werden kondensierbare Anteile entfernt und so das CO. flir die weitere
Verarbeitung gut aufgereinigt. Allerdings kdénnen vorhandene Kohlekraftwerke nur unter
grolRem Ressourcenaufwand auf diesen Prozess umgeristet werden.

Der Postcombustionprozess eignet sich flir die COz-Aufnahme nach dem
Verbrennungsprozess unter Luftexposition. Er ist der einzige Prozess, der in bestehende
Anlagen integriert werden kann und daher von besonderem Interesse.

Der heutige Stand der Technik fur die Abtrennung von CO; beruht auf Absorption. Auf der
Basis von Aminen und Zeolithen ist diese weit verbreitet. Darlber hinaus gibt es noch
Calciumlooping bei hohen Temperaturen und die energiereiche Umwandlung in andere
Verbindungen (Abbildung 1).
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Abbildung 1 — Ubersicht (iber CO,-Abtrennungsprozesse [6].

Membranen stellen eine sehr interessante Option zur Abtrennung von CO, dar. Besonders
hervorzuheben sind hier Polymermembranen (vgl. Kapitel Membrantechnik) [7], da sie
ressourcen- und platzsparend in vorhandene Kraftwerke integriert werden kénnen.

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des ,MEM-Brain“-Projektes durchgefihrt. Die
Helmholtz-Gemeinschaft hat fur das ,MEM-Brain“-Projekt folgende Anforderungen fur neue
CO2- Membrankonzepte am Helmholtz-Zentrum Geesthacht (HZG) definiert:

o Kostenglnstige Produktion

e Thermische und chemische Langzeitstabilitat der Membranen
o Exzellente Gastransporteigenschaften und ausreichende

e Trennselektivitat fliir Kohlendioxid gegentber Stickstoff

Der Eingangsgasstrom (Feed) wird durch folgende Parameter charakterisiert:

e 11-14 % CO,-Gehalt

Wasserdampfsattigung

Feedeingangstemperatur zwischen 50-60 °C
Feediberdruck von 1,1 bar

Gasdurchsatz von 106 Standardkubikmetern pro Stunde

o Kontamination durch Schwefeloxide, Stickoxide und Asche

Das durch den Membranprozess aufkonzentrierte CO, kann im Anschluss weiterverarbeitet
oder eingelagert werden.

Zum anderen ist eine Nutzbarmachung von CO. die interessantere und nachhaltigere
Option. Allerdings muss hierbei die Energiebilanz genaue Berlicksichtigung finden. Es sind
bereits einige sehr interessante Prozesse bekannt, deren kommerzieller Erfolg aber infolge
des hohen Energieaufwandes noch in Frage steht.
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Steht aber ginstige, CO.-frei erzeugte Energie zur Verfligung, waren diese Konzepte
interessant. Eine Option hierflr ist die Nutzung von Energie aus Spitzen der Stromerzeugung
durch Windkraft oder Sonnenenergie

Mégliche Optionen zur Verwendung von CO,, um Rohstoffe zu gewinnen sind [1, 8, 9]:

e Mikroalgen kdnnen CO; verstoffwechseln - Energieproduktion

e Enhanced oil recovery - Einpressen in erschopfte Erdéllagerstatten zur Erhéhung der
Erddlausbeute

e Umwandlung von Ammoniak und COz zu Harnstoff und Wasser

¢ Reaktion von CO, mit Propylenoxid zu Polyethercarbonat

e Reaktion mit Methan und Wasserstoff zur Herstellung von Methanol als Energietrager

e Herstellung von Dimethylether und Dimethylcarbonat durch Umsetzung mit
Wasserstoff

In geringem Umfang ist der Einsatz in der Getrankeindustrie als Kohlensaurequelle, bei der
Herstellung von Polyurethanen, als Diinger und bei der Fltterung genetisch modifizierter
Bakterien zur Gewinnung von Kohlenstoffverbindungen z.B. in der Acetonproduktion [10]
denkbar.

Als Basis all dieser Prozesse ist ein effizienter Trennprozess, wie ihn Membranen bieten,
notig. Besonders effiziente Membranprozesse sind mit Flissigmembranen, die
stickstoffhaltige =~ Verbindungen enthalten, zu erreichen. Die Anwendung von
Flissigmembranen ist auf Grund ihrer Trenneffizienz und Gastransporteigenschaften sehr
vielversprechend, allerdings sind die Stabilitat und die Produktion solcher Membranen bisher
noch nicht geldste Aufgaben.

3.2. Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen ionische Flissigkeiten und polymerisierbare ionische
Flussigkeiten fur ihre Anwendung in CO2/N2-Separationsmembranen im Postcombustions-
prozess untersucht werden.

Besonderes Augenmerk wird auf den Aspekt der Stabilitdtserhdhung gelegt, da dieser
Punkt bisherige Weiterentwicklungen gehemmt hat.

Zur Erhéhung der Stabilitat sollen drei Konzepte untersucht werden:

e Polymerisation von ionischen Flussigkeiten (Theoretischer Hintergrund vgl. 4.1.4,
Praktische Arbeiten vgl. Kapitel 0)

¢ Verwendung von isopordsen Membranen (Theoretischer Hintergrund vgl. Kapitel 6)

e Verwendung von homogenen Polymermembranen in Kombination mit einer stabilen
Dunnschichtbeschichtsungsmethode (vgl. Kapitel 7)

Daruber hinaus werden Kriterien fur effiziente Matrixmaterialien, welche die Flussigkeit
aufnehmen, bertcksichtigt, sodass stabile Membranen im Labormalstab hergestellt werden
kénnen. Abschlieltend wird das Potential fir eine Umsetzung in einem industriellen Prozess
sowohl aus Sicht der Verfahrenstechnik als auch unter Berlcksichtigung 6konomischer
Aspekte untersucht. Hierfir wurde im Proof-of-principle ein Membranmodul hergestellt und
getestet.
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4.1. lonische Fliissigkeiten (IL)

lonische Flussigkeiten (IL) sind organische Salze, die bereits bei Temperaturen unter
100 °C oder sogar bei Raumtemperatur (RTIL) flissig sind [11]. Die Erniedrigung der
Schmelztemperatur im Vergleich zu anderen Salzen ist auf Ladungsdelokalisierung,
besondere Gitterenergie und Symmetrien zurtickzufihren [12, 13].

Bereits 1914 wurde Ethylammoniumnitrat durch Paul Walden als ionische Flussigkeit
vorgestellt [14], die Uber einen Schmelzpunkt von 12 °C verfigt. Urspriinglich fanden ionische
Flissigkeiten hauptsachlich im Bereich der Elektrochemie Anwendung und nur eine
Uberschaubare Anzahl von Publikationen beschaftigte sich mit ihnen. Etwa seit 1995 haben
das Interesse, die Anzahl der Publikationen, aber auch die Anzahl potentieller Anwendungen
rapide zugenommen. Plechkova et al. [15] stellen einige typische Anwendungen vor, wie zum
Beispiel die Verwendung als ,grune Ldésemittel* fur Synthesen, als Schmiermittel oder als
Ladungsibertrager fir elektrische Anwendungen.

Fein-
chemikalien

Polymer und
Biopolymer-
verarbeitung

Trenn-
aufgaben

ionische
| Flussigkeiten

— Verfahrens-
flissigkeiten

Metall-
verarbeitung

Elektro-
chemische
Anwendung

Funktionelle
Flussigkeiten

Abbildung 2 — Ubersicht (iber mégliche Anwendungen von ionischen Flissigkeiten (BASF)
[16].

4.1.1. Herstellung ionischer Fliissigkeiten

Die Herstellung vieler ionischer Flissigkeiten erfolgt Gber Quarternisierung [17]. Hierbei
handelt es sich um eine Snz-nucleophile Substitution, bei der eine stickstoffhaltige,
phosphathaltige oder schwefelhaltige Verbindung als Nucelophil dient und ein Halogenalkan
angreift, da Halogenide gute Abgangsgruppen darstellen. Das Reaktionsprodukt ist eine
ionische Flussigkeit.
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Abbildung 3 — Reaktionsmechanismus zur Herstellung von ionischen FlUssigkeiten.
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Einige wenige ionische Flussigkeiten sind direkt Uber die Quarternisierung zuganglich
(1-Ethyl-3-methylimidazoliumtriflat EMIM* CF3SOs°), aber zumeist ist in einem weiteren Schritt
der Austausch des Halogens durch ein anderes Salz nétig, um so die gewlinschte Verbindung
zu erhalten. Dieser Schritt wird als Metathese bezeichnet und haufig werden Silbersalze
eingesetzt, um das Gegenion auszutauschen [17].

Die Herstellung von ionischen Flissigkeiten mit dem weitverbreiteten Kation 1-Ethyl-3-
methylimidazolium ist Uber diesen Herstellungsprozess schwierig, da der Siedepunkt von
Ethylchlorid bei 12 °C liegt. Die Herstellung erfolgt deshalb in einem Autoklaven, wobei das
Ethylchlorid unter den Siedepunkt geklihlt werden muss.

Die Reaktivitdt der Halogenalkane wird durch den Typus des Halogens bestimmt.
Fluoralkane reagieren nicht, Chloralkane sind relativ langsam und erfordern haufig eine
thermische Aktivierung, um eine Reaktion zu zeigen. Brom ist am reaktivsten.

Neben Alkanen mit Halogenfunktionalitat sind auch andere organische Verbindungen
moglich. Amino- oder Ethoxy-Gruppen wurden bereits diskutiert [18, 19], aber auch
komplexere Halogenverbindungen sind denkbar.

Ebenso moglich ist der Einsatz von vernetzbaren Halogenverbindungen. Diese erlauben
die Herstellung von ,polyionischen Flissigkeiten® (plLs). Es handelt sich hierbei um geladene
Polymere und nicht um Flussigkeiten.
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Abbildung 4 — Typische Kationen (obere Zeile) und Anionen (untere Zeile).

Typische Kationen der ionischen Flissigkeiten sind Ammonium, Imidazolium, Pyridinium,
Piperidinium, Pyrrolidinium, Sulfonium und Phosphonium. Die Lange des Alkylrests beeinflusst
die Ldslichkeit, z.B. ist Ethyl-methyl-imidazolium haufig gut in polaren Lésemitteln I8slich,
wahrend z.B. eine IL mit einer C+o-Kette eher unpolare Losemittel favorisiert.

Als Anion sind schwefelbasierte (Triflate, Tosylate), fluorierte, cyanofunktionalisierte,
sauerstoffbasierte (Acetat-, Lactat-) lonen und Halogenanionen mdglich. Die Anionen sind in
wasserlosliche (z.B. Halogenide sauerstoffbasierte und Dicyanamide) und wasserunlésliche
(z.B.Triflate, Tosylate) zu unterteilen. Allen ionischen Flussigkeiten ist gemein, dass sie
hygroskopisch sind. Allerdings unterscheidet sich die eingelagerte Wassermenge signifikant
von hydrophil zu hydrophob.

Die Nomenklatur der ionischen FlUssigkeit gestaltet sich grundsatzlich ahnlich wie die der
Salze. Fur Imidazol-ILs werden zuerst die Alkylreste in alphabetischer Reihenfolge
beschrieben: Ethyl-3-methyl-imidazolium wird als [EMIM]* abgekirzt, alternativ wird auch
[C2MIM]* benutzt. IM steht also fiir Imidazolium, Pyr fir Pyridinium, Pyrr fir Pyrrolidinium. Bei
den ammonium- und phosphoniumionischen FlUssigkeiten wird die Anzahl der
Kohlenstoffreste meist nur noch durch eine Zahl ausgedriickt [N4464]* oder [P6644]*. Dann
erfolgt die Angabe des Gegenions z.B. [CI] fir Chlorid. Zum Teil haben sich auch Trivialnamen
etabliert wie die Angaben fur Bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid welches als Tf2N abgekurzt
wird. Zumeist werden in neueren Publikationen die Ladung und die eckigen Klammern nicht
erwahnt, das heif3t 1-Ethyl-3-methylimidazolium Dicyanamid wird als EMIM DCA bezeichnet.
Diese Nomenklatur wird auch im Folgenden fur diese Arbeit benutzt.

4.1.2. Physikalisch-chemische Eigenschaften von ionischen Fliissigkeiten

Eine der wichtigsten Eigenschaften von ionischen Flissigkeiten ist ihr zu
vernachlassigender Dampfdruck. Diese Eigenschaft ist auf die starke Coulombsche Interaktion
der lonen zurtickzufiihren [20]. Die theoretische Verdampfungsenergie liegt dabei weit Uber
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der thermischen Stabilitatsgrenze, welche bei 350 - 400 °C zu finden ist. Daher werden
ionische Flussigkeiten manchmal auch als ,green solvents® bezeichnet, da sie nicht
verdampfen und somit die Umwelt nicht belasten. Allerdings ist diese Bezeichnung nur mit
Einschrankungen anwendbar, da die Herstellung dieser Materialen sehr ressourcen-
aufwendig ist. Aulerdem sind manche ILs (z.B. Triflat-basierte ILs) giftig und durch ihre
Hydrophilie gewasserbelastend.

Im Vergleich zu herkémmlichen Lésemitteln haben ionische Flissigkeiten eine deutlich
hdhere Viskositat. Im gunstigsten Fall einer cyano-basierten IL ist die Viskositat noch immer
20-mal hoher als die von Wasser [21]. Neben Cyano-Gruppen wirken sich auch
Trifluoromethylgruppen viskositatserniedrigend aus, verglichen mit einem Acetatgegenion. Je
langer die Alkylkette ist, desto viskoser ist die ionische Flussigkeit.

Das Kilaru-Viskositatsmodell stellt einen Zusammenhang zwischen Sorptionseigenschaften
und Viskositat her [22]:

InS=B+C-82 (1)
5 <KRT T]VI[_)
It Vi hNaj (2)

wobei S die Loslichkeit ist, B und C sind gasspezifische Parameter, . der Ldslichkeits-
parameter, K ist eine Proportionalitatskonstante, Vi, ist das molare Volumen der IL, 7 ist die
dynamische Viskositat der ionischen Flissigkeit, h ist das Plancksche Wirkungsquantum und
Na die Avogadrosche Zahl ist.

Diese relativ hohe Viskositat erschwert Stofftransporte wie zum Beispiel Diffusionsprozesse
im Vergleich zu konventionellen Losemitteln. Allerdings ist die Diffusion noch immer deutlich
schneller als in Polymeren oder anderen Feststoffen. Die Transportmechanismen in ILs sind
noch nicht vollstandig geklart, doch es gibt Hinweise auf eine Selbstorganisation auf Grund
der Ladungen innerhalb der Flussigkeit, die dann in weiterer Folge zu Ausbildung von ,ionic
cavities” fihren. Der Diffusionsprozess ist also vermutlich eher ein Hopping-Prozess innerhalb
dieser Kavitaten. Diese Vermutung wird durch die Tatsache gestitzt, dass Positron-
Annihilation-Lifetime-Spectroscopy-Messungen (PALS-Messungen) an ionischen
Flissigkeiten ein ,freies Volumen® gezeigt haben [12].

Die Einstein-Stokes-Gleichung gibt einen Hinweis darauf, dass die Viskositat die Diffusion
malfdgeblich beeinflusst:

D— kg T
67‘[‘1’]1‘ (3)

Die Diffusion D in Flussigkeiten wird umgekehrt proportional durch die dynamische
Viskositat n beeinflusst. In der Gleichung ist ks die Boltzmann-Konstante, T die absolute
Temperatur und r der Radius des diffundierenden Gases.

Dieses Modell wurde durch Scovazzo fiir verschiedene ionische Flissigkeiten verfeinert:
Vit

D—A. ML
T]bvsolutec (4)

Das Modell unterscheidet empirisch verschiedene Klassen ionischer Flissigkeiten. Die
Parameter A, a, b, und ¢ unterscheiden sich bei amino- oder imidazolbasierte ILs. Auch hier

9
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haben sowohl das molare Volumen V, als auch das molare Volumen Vsoue des zu
transportierenden Stoffes (z.B. des Gases) wie auch die Viskositat der ionischen Flissigkeit
einen wichtigen Einfluss.

Das temperaturabhangige Viskositatsverhalten folgt nicht der klassischen Arrheniuskurve,
sondern eher dem Vogel-Fulcher-Tammann-Zusammenhang, der urspringlich fir Glaser
entwickelt wurde [23, 24]. Daher ist es auch mdglich, eine Glasiubergangstemperatur zu
bestimmen (z.B. mittels Differential Scanning Calorimetry). Bei klassischen imidazol-basierten
ionischen Flussigkeiten liegt diese bei ca. -80 °C.

Auch die Oberflachenspannung stellt eine wichtige KenngréRe bei der Charakterisierung
von ionischen FlUssigkeiten dar. Generell ist es so, dass ionische Flissigkeiten eine niedrigere
Oberflachenspannung als Wasser (72 dyn) haben, aber eine hdhere als die meisten
organischen Losemittel [25]. Daher ist die Benetzung von polaren Substraten meist sehr gut,
wahrend sie bei unpolaren Untergriinden problematisch ist. Die Oberflachenspannung nimmt
von sehr polaren Gegenionen wie z.B. DCA hin zu unpolaren wie z.B. Tf2N ab.

Die Dichte von ionischen Flissigkeiten ist groRer als die von Wasser (1000 kg/m?), liegt
aber maximal bei ~1500 kg/m® wie im Falle von EMIM Tf2N. Die Lange des Alkylrests
beeinflusst die Dichte signifikant. So sind ionische Flissigkeiten mit kurzem Alkylrest dichter
gepackt als solche mit einem Iangeren [26]. Dieser Zusammenhang kann auch die generell
hohere Sorptionskapazitat von Gasen bei langerem Alkylrest erklaren.

Die Sorptionskapazitat von ionischen Flissigkeiten ist stark beeinflusst durch ihre Fahigkeit,
spezifische Interaktionen mit dem Gas eingehen zu konnen. Die Gasldslichkeit folgt
nachstehendem Trend (von hoher zu niedriger Sorption): CO, CH4, Oz, Ha, No.

Besonders der Quadrupol von CO; scheint sich positiv auf das Sorptionsverhalten
auszuwirken. Auch die Sorption von SO, [27] oder Wasserdampf ist in ionischen Flissigkeiten
hoch. Daher gibt es auch eine grole Anzahl von Anstrengungen, SO; aus Gasstrémen mittels
ILs zu trennen [28-30].

Hinsichtlich der Abschatzung der Sorptionseigenschaften von ionischen Flissigkeiten gibt
es vier Faustregeln:

e Der Einfluss des Anions ist starker als der Einfluss des Kations.

e Je langer der Alkylrest ist, desto grofier ist die CO,-Sorption.

e Die Anzahl der Fluorgruppen erhdht die Sorption ebenfalls [17].

e Cyanogruppen hingegen wirken sich tendenziell negativ auf das Sorptionsverhalten
aus.

Die druckabhangige Sorption von ionischen Flissigkeiten folgt nur bei niedrigen Driicken
dem Henry‘schen Gesetz, bei hoheren Driicken flacht die Kurve starker ab und nahert sich
einem Plateau und scheint mit der Langmuir-Sorption vergleichbar [27].

Das Camper-Modell erlaubt eine Abschatzung der L&slichkeit mit Hilfe des molaren
Volumens der IL:

B -1
S = ((exp (OL+ ,,) —1) VI[_)
Vi3 (%)

wobei S die Loslichkeit,  und B gasspezifische Parameter und V). das molare Volumen der
ionischen Flussigkeit sind.

10
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4.1.3. lonische Flussigkeiten in dieser Arbeit

lonische Flussigkeiten sind bereits unter realistischen Bedingungen fur die Aufreinigung
von CO>-Gasstromen durchgerechnet worden [31]. Hierzu wurde die IL entweder als SLM-
Membran [32-35], auf Kugeln absorbiert [36, 37] oder in Hohlfasermembranen [38] eingesetzt.
Bei der Verwendung mit Hohlfasern wird dies haufig in Form eines Membrankontaktors (vgl.
Appendix 10.3) durchgefihrt.

Die im Rahmen von Kapitel 7 und 8 untersuchten ionischen Flissigkeiten wurden auf Grund
ihrer guten Gastransporteigenschaft ausgewahlt. Vorteilhaft ist auch ihre Ahnlichkeit
hinsichtlich der Viskositat.

Die ILs und deren physikalische Parameter sind in Tabelle 13 und Tabelle 20 zu finden.

Obwohl ILs ein eher junges Forschungsgebiet darstellen, gibt es bereits Hersteller, die eine
grofdtechnische Produktion der ILs leisten kénnen. Daher macht die Kombination von
kommerziellen ILs und interessanten kommerziellen Matrixmembranen eine industrielle
Umsetzung von IL-Membranmodulen wahrscheinlich (vgl. Kapitel 8).

4.1.4. Polyionische Flussigkeiten (plL)

lonische Flussigkeiten werden schon seit mehr als 25 Jahren intensiv im Bereich der
Gastrennung untersucht [39]. Dabei hat sich gezeigt, dass bei der Anwendung von ionischen
Flissigkeiten als supported liquid membranes (SLM) die mangelnde mechanische Stabilitat
das grofite Problem darstellt, wie bereits diskutiert wurde. Polymere hingegen haben sich in
Membrananwendungen als stabil erwiesen. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit die
Méglichkeit untersucht ionische Monomere zu polymerisieren.

Generell hat man durch die geeignete Kombination von Monomeren weitreichende
Méglichkeiten die Eigenschaften des Polymers zu beeinflussen. Es ist mdglich, entweder
ausschlielllich eine Sorte Monomer oder mehrere verschiedenartige Monomere zu
kombinieren. Im ersten Fall spricht man hierbei von Homopolymeren (A-A), im zweiten von
Copolymeren (A-B) oder Terpolymeren (A-B-C, A-C-B ...):

Statistisches Copolymer AAHBHARBHAHB B
Alternierendes Copolymer AHBAHAABHAHBHAHB
Blockcopolymer AHAHAAABHBHBHB
Pfropfpolymer A-AHA-A-HAAHAAHAHA

B

B

B

Abbildung 5 — Uberblick tber die haufigsten Polymerarchitekturen.

Darlber hinaus kann die Polymerarchitektur von linear iber verzweigt zu dreidimensional
(vernetzt) oder sternférmig variiert werden (vgl. Abbildung 5). Polymere mit gleichem Aufbau
zeigen zudem je nach Kettenlange unterschiedliche Eigenschaften. Man kann Polymere
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hinsichtlich ihres Zahlenmittels (M,,) oder des Gewichtsmittels (M,,) des Molekulargewichts
klassifizieren. Die Polydispersitat PDI stellt die Einheitlichkeit der Molmasse dar. Eine
Polydispersitat von 1 beschreibt den Zustand bei dem quasi alle Ketten die gleiche Lange
haben:

M’ w

PDI =
M (6)

Eine weitere wichtige KenngrofRe von Polymeren ist die Glasiibergangstemperatur (Tg)".
Sie gibt die Temperatur an, bei der die erstarrten Segmente eines amorphen, d.h. glasartig
ungeordneten, Polymers beginnen zu rotieren. Sie darf nicht mit dem Schmelzpunkt eines
teilkristallinen, d.h. teilweise geordneten, Polymers verwechselt werden.

Das freie Volumen wird durch die Diskrepanz zwischen dem Volumen, welches das
Polymer einnimmt, und dem real beanspruchten Volumen des Polymermolekiils verursacht.
Die Differenz zwischen beiden wird als freies Volumen bezeichnet und entsteht durch den
Platz, den die Polymerketten fir die Rotation und Schwingungen der Molekile bendtigen [41].
Ein grolRes freies Volumen begunstigt Diffusionsprozesse von kleinen Molekulen wie sie in
Gasen oder Flussigkeiten vorliegen.

Die Diffusion von Gasen wird durch die Kettenordnung eines Polymers beeinflusst werden.
Bei einer geringen Packungsdichte fliihrt dies zu einem groRen freien Volumen oder bei
effizienter Kettenpackung zu geringem freiem Volumen und somit langsamer Diffusion.

Fur die Herstellung von Polymeren gibt es verschiedene Techniken. Eine weitverbreitete
Methode ist die radikalische Polymerisation. Bei dieser, welche im Rahmen dieser Arbeit
untersucht wird, erfolgt die Verbindung der Monomere Uber die Generierung von Radikalen.
Diese werden haufig durch Peroxide (O-O) oder Azoverbindungen (N=N) erzeugt. Zur
Spaltung des Initiators wird Energie, zumeist als Warme oder Licht (insbesondere ultraviolettes
Licht), genutzt.

Zur Polymerisation eignen sich besonders Vinyl- und Acrylatverbindungen. Die freie
radikalische Polymerisation wird auch grof3technisch genutzt, da die Reaktionsbedingungen
nicht so anspruchsvoll wie z.B. bei der anionischen Polymerisation und daher kostenglnstiger
umzusetzen sind. Wasserfreiheit oder Abwesenheit von Sauerstoff kann sich zwar positiv auf
die Polydispersitdt auswirken, sind aber nicht immer zwingend fur die erfolgreiche
Polymerisation erforderlich.

Fur den Einsatz von Polymeren mit den Eigenschaften der ionischen Flissigkeiten bietet
sich die Polymerisation von ionischen Monomeren an. Dies kann zur Verbesserung der
Stabilitat beim Einsatz von flissigen geladenen Verbindungen in der Gastrennung flihren.
Diese ionischen Polymere werden als Poly(ionische Flissigkeiten) (plLs - weit verbreitete engl.

'Die T4 wird stark von der Beweglichkeit der Molekiilkette beeinflusst. Diese Beweglichkeit wird
wiederum durch Molmasse, Substituenteneffekte (bulky groups), die Kettensteifigkeit (z.B. durch das
Vorhandensein von Doppelbindungen in der Hauptkette) oder durch polare Gruppen, aber auch
Vernetzung beeinflusst. Kurze bewegliche Ketten fiihren zu einer niedrigen Tg. Unterhalb der Ty ist die
Kettenbeweglichkeit eingefroren. Die Glasiibergangstemperatur kann in einen Zusammenhang mit dem
freien Volumen gebracht werden. Oberhalb des Ty wird das freie Volumen wahrend des
Erweichungsprozesses immer grofRer, wahrend unter dieser Grenztemperatur das freie Volumen nicht
veranderlich ist [40]

12
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Abkilirzung) bezeichnet. Sie verfiigen iber geladene Einheiten, haufig auf Basis geladener
Stickstoff-, Phosphor- oder Schwefelverbindungen, mit geeignetem Gegenion [42]. Obwohl
das Produkt nach der Polymerisation fest ist, wird es in der Literatur als Poly(ionische
Flissigkeit) bezeichnet. Fir die Verwendung von plLs in Membranen sind in Abbildung 6
einige, auf eigenen Uberlegungen basierte, Méglichkeiten vorgestellt.

Izl Oligomerisierung-> hohere Stabilitat

<

QR KRR
LR THRA

|£| plLs Schutzschicht auf der SLM

Y 1Y

|Z| Diinnschichtkomposit auf Basis eines piLs

mmm plLs

Abbildung 6 — Méglicher Einsatz von plLs in Gasseparationsmembranen, wobei (a) die
Oligomerisation von Monomeren zur Stabilitatserhohung und zum Schutz
gegen Austreten, (b) eine klassische SLM-Membran mit plL-Schutz gegen
Austreten und (c) eine Diinnschichtkompositmembran mit funktionellem
Polymer ist.

Die Oligomerisierung, d.h. die Verkniipfung von wenigen Monomereinheiten, wie im ersten
Fall gezeigt, fihrt zum Anstieg der Viskositat und reduziert hierdurch die Wahrscheinlichkeit
des Austretens der Flussigkeit aus der Pore. Im zweiten Fall wird die Herstellung einer
Schutzschicht aus plLs flr die Flissigmembran, ebenfalls zum Schutz gegen IL-Verlust,
gezeigt. Die  dritte Moglichkeit  ist  die Herstellung  einer  klassischen
Dunnschichtkompositmembran (vgl. 4.2.3.1).

Neben der mutmalilich hdheren Stabilitat im Vergleich zu ILs verfiigen plLs Uber gute
CO2/N2o-Sorptionseigenschaften [43, 44]. Die Separationseigenschaften der plLs orientieren
sich zumeist an der Leistungsfahigkeit der ILs mit analogem Gegenion. Der geladene Stickstoff
(bzw. Phosphor oder Schwefel) interagiert sehr gut mit CO. [45], und so werden gute
Sorptionscharakteristika erreicht. Der Diffusionskoeffizient von Gasen ist in plLs im Gegensatz
zu ionischen Flussigkeiten jedoch niedriger und hinsichtlich der GréRenordnung vergleichbar
mit dem anderer Polymere.

Poly(ionische Flissigkeiten) sind ein wachsendes Arbeitsgebiet, das nicht nur im Bereich
der Gasseparation sondern auch in anderen Bereichen wie der Elektrochemie oder der
Analytischen Chemie (z.B. als stationdare Phase in GPCs) immer mehr Bedeutung gewinnt
[46].

Bei lhrer Herstellung werden zwei grundsatzlich unterschiedliche Ansatze verfolgt, die in
Abbildung 7 dargestellt sind.
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Abbildung 7 — Unterschiedliche Reaktionswege (upper route und lower route) zur Herstellung
von Poly(ionischen Flissigkeiten) am Beispiel von 4-Methylstyrol.

e Upper route: Polymerisation von geladenen Monomeren (z.B. Imidazolmonomeren).
Dieser Prozess filhrt zu einer sehr hohe lonendichte im finalen Polymer [47], hohe
Molmassen sind anspruchsvoll zu erreichen.

e Lower route: Quarternisierung von ungeladenen Polymeren - haufig abhangig von der
Effizienz der Halogenierung (polymeranaloge Modifikation).

In Ubersichtsarbeiten wurden folgende Polymerisationsmethoden fiir die upper route
vorgestellt:

e Freie radikalische Polymerisation
o Thermisch initiiert [48]
o UVinitiiert [49]
e Kontrollierte radikalische Polymerisation
o Reversible addition fragmentation transfer polymerization (RAFT) [46]
o Atom transfer radical polymerization (ATRP) [50]
o Nitroxide-mediated radical polymerization (NMP) [48]
e Anionische Polymerisation [51]

Die lower route erfolgt tGber zwei Methoden, entweder besitzt das Polymer bereits eine
Gruppe mit Brom, Chlor oder Jod und wird anschlieBend mit einer Stickstoff- oder
Phosphorverbindung umgesetzt oder eine Stickstoff- oder Phosphorgruppe istim Polymer und
reagiert mit einer Halogenverbindung. Dies wird wie bei den ionischen Flissigkeiten als
Quarternisierung bezeichnet.

plLs kénnen sowohl als Homopolymere als auch als Copolymere hergestellt werden.
Homopolymere haben den Vorteil, tGber sehr viele ionische Gruppen zu verfligen und damit
eine erhdhte Sorptionskapazitat bzw. Leitfahigkeit im Vergleich zu ungeladenen Polymeren
aufzuweisen.

Im Gegensatz dazu wird beim Einbetten der ionischen Funktionalitat in ein Copolymer eine
bessere mechanische Stabilitit erwartet. Die Zusatzfunktionalitaten, wie z.B.
elektrochemische und gastrennende Eigenschaften, sind dann in Abhangigkeit von der
Zusammensetzung reduziert.

Die Eigenschaften eines statistischen Copolymers kénnen hierbei ganz anders sein als die
eines Blockcopolymers. Die Selbstorganisationsprozesse, speziell bei Blockcopolymeren,
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wahrend einer Filmbildung, haben einen starken Einfluss auf die Morphologie und damit auf
die spateren Eigenschaften.

Haufig findet die Polymerisation von IL-Monomeren an unpolaren
Doppelbindungselementen statt. Diese polymerisierbaren Gruppen sind zumeist

e Vinyl
e Acryl
e Vinylbenzyl

welche dann die Hauptkette des Polymers bilden.

Untersuchungen hinsichtlich der CO,-Sorptionseigenschaften haben gezeigt, dass
raumlich anspruchsvolle Substituenten zu héherer CO»-Sorption flihren [52]. Die Starke der
der CO2-Sorption ist: Vinylverbindungen mit kleinen Substituenten < Acrylat < aromatische
Vinylverbindungen. Auf Grund der relativen Steifigkeit kann Styrol somit ein etwas hoheres
freies Volumen als Acrylate oder vinylbasierte Polymere vorweisen und ist in der Folge etwas
geeigneter fur die Gaspermeation, da mehr Raum zur Einlagerung (Sorption) vorliegt.

Im Gegensatz dazu ist die Moleklilbeweglichkeit und in der Folge die Diffusion im Polymer
(Feststoff) reduziert. Eine Reduktion des Diffusionsparameters ist schon bei vernetzbaren
Monomeren zu beobachten, da diese eine hohere Viskositat als die unmodifizierte ionische
Flussigkeit aufweisen [53]. Die Viskositat der plLs-Monomere folgt folgender Reihenfolge:
Acrylat < Vinyl < aromatische Vinylverbindung. Daher ist mit einer Austauschbeziehung
hinsichtlich der Gaspermeationseigenschaften im Gegensatz zum Stabilitdtsgewinn zu
rechnen. Diesem Zielkonflikt kann aber durch den Einsatz sehr dinner Schichten begegnet
werden.

Neben der Struktur der Hauptkette hat das Gegenion gegentber der zu quarternisierten
Funktionseinheit - haufig Imidazol - ebenfalls einen groen Einfluss auf die Sorption. Die
Einflussnahme des Gegenions ist vergleichbar mit der bei nichtpolymerisierbaren ILs. Es gilt,
je kleiner das Gegenion ist, z.B. Bromid, desto kleiner ist die Kavitat (freies Volumen vgl. 4.1.2),
in der sich das CO; anlagern kann. Problematisch an Halogeniden ist, dass sie leicht zu
hydrolysieren sind, was zu einer geringen Stabilitat fihrt [17]. Auch sind die Trennfahigkeiten
fir das Gaspaar CO2/N, gering [52], da sie Uber eine wenig spezifische Interaktion mit CO-
verflgen.

Haufig wird Tf2N als Gegenion genutzt, da es einfach auszutauschen ist und gleichzeitig
durch seine GroRe uber gute Permeationseigenschaften verfugt. Allerdings ist die
Gasselektivitdt geringer als bei cyanobasierten Gegenionen wie z.B. Tetracyanoborat
(vgl. 4.1.1).

Die Verwendung von in situ polymerisierbaren ILs wie in Abbildung 6 ist infolge des
Viskositatsproblems von geringerem Interesse, da die Schicht der plL.-Momomere relativ dick,
aber gleichzeitig hochviskos ist. Somit ist dieses plLs-Setup hinsichtlich des Gastransports fir
die Membrananwendung nicht kompetitiv. Im Rahmen der Arbeit wird hauptsachlich die
Anwendung von plLs mit Hinblick auf eine Dunnschichtkompositmembran untersucht
(vgl. Kapitel 0).
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4.2, Membrantechnik

4.2.1. Grundlagen der Membrantechnik

Stoffgemische koénnen flussig-flissig, flissig-gasformig und auch gasférmig-gasformig
vorliegen. Fir deren Trennung muss Energie in unterschiedlicher Form aufgewendet werden.
Diese Energie wird haufig in Form von Warme zugesetzt. Diese Prozesse werden daher als
thermische Trennoperationen bezeichnet und umfassen [54]: Verdampfung, Extraktion,
Kristallisation, Sorption, Destillation, Trocknung und Dampfpermeationsmembranverfahren.
Zur Trennung kénnen neben Warme auch Unterschiede hinsichtlich des chemischen
Potentials oder der Adsorption genutzt werden.

Membranverfahren zeichnen sich hierbei besonders aus durch [55]:

e niedrigen Energieverbrauch (besonders im Gegensatz zur Destillation), da viele
Prozesse bei Raumtemperatur und vorzugsweise unter Einsatz einer Drucktriebkraft
(z.B. Unter- oder Uberdruck) ablaufen kénnen

e eine kontinuierliche Prozessfiihrung (im Vergleich zur Adsorption)

o flexible Einstellung der Membranauswahl auf den Prozess durch den Einsatz
verschiedener Membrankonzepte bzw. -materialien

e lineare Skalierung hinsichtlich der Investitionskosten

e Vermeidung von Trennhilfsstoffen (Waschflissigkeiten bei der Absorption,
Schleppmittel bei der Rektifikation).

Allerdings gibt es auch Nachteile, wie zum Beispiel vergleichsweise niedrige Durchfllisse
oder Trennselektivitaten. Zum Teil sind relativ kurze Standzeiten (bis zu 10 Jahren) der
Membranen im Vergleich zu Destillationskolonnen oder Effizienzverluste durch Verblockung
problematisch. Beiden Problemen Iasst sich durch zusatzliche chemische Funktionalisierung
oder intelligentes Design entgegensteuern. Die Prozessfiihrung (z.B. Verhinderung von
Kondensation) kann sich ebenfalls positiv auf die Standzeiten auswirken. Beim Einsatz von
Membranen hat auch die Bestandigkeit der Hilfsstoffe wie Klebstoff oder Dichtungsmaterialien
einen Einfluss auf die Standzeit.

Grundséatzlich ist eine Membran ein semipermeables Gebilde, das bevorzugt einem Stoff
aus dem Gemisch erlaubt durchzutreten. Die restlichen Komponenten des Stoffgemisches
werden bevorzugt zuriickgehalten [56]. Sind Stoffe chemisch sehr ahnlich kann fiir diese
gesamte Gruppe der Durchtritt erleichtert oder erschwert sein.

Retentat/
Zulauf/Feed
()
‘ ° o 0 e 5 ° o o .o o o o Konzeptrat
EEEEEEE? () o0 () (o) (o) o 0 (o) ‘:\“>
0 (o]
Memb I/ o Permeat
embran
() @ @ ©° (&) (&) @O0 o [6) -
(o) (6]

Abbildung 8 — Schematische Darstellung eines Membrantrennprozesses.

Der Feed ist der Zulauf des zu trennenden Stoffgemisches. Die Zusammensetzung des
Feeds wird fiir zwei Komponenten A und B entweder als Massenanteile [w] oder Molanteile [x]
angegeben. Beim Durchtritt (Permeation) durch die semipermeable Membran wird der Stoff A
aufkonzentriert und bildet das Permeat. Der zuriickbleibende Stoff B wird im Retentat
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angereichert. Zumeist ist die Trennung der beiden Komponenten nicht vollstandig, da bei
hoher Trennscharfe die Effizienz leidet und es kaum hundert Prozent selektives Material gibt.

Um eine Membran zu charakterisieren, gibt es einige wichtige Grélzen [57]:
e Fluss (Flux) als Massenstromdichte
Mo = MA + Mp (7)
Wird der Fluss nicht als Massenstromdichte m berechnet, wird das Symbol J verwendet.
J bezeichnet entweder den Stoffmengenfluss oder den Volumenfluss einer bestimmten

Komponente /, der pro Zeiteinheit durch die Flacheneinheit des Membranmaterials orthogonal
zur Dickenrichtung flief3t.

e Selektivitat o

Die Selektivitat gibt an, wie gut sich eine Substanz j oder j aus dem Gemisch abtrennen
lasst. Das Verhaltnis der Zusammensetzung (bezogen auf Mol, Volumen oder Gewicht) von i
zu jim Permeat (y) relativ zum Verhaltnis im Retentat (x) ist die Selektivitat:

_ Yi/y;
Xi/xj (8)

L]

e Ruckhaltevermdgen (Retention) R

Als Ruckhaltung wird der Faktor beschrieben, der sich aus eins minus dem Verhaltnis der
Komponenten i im Permeat und der Komponente i im Retentat bilden lasst.

R — CFeed — CPermeat _1_ Cp
CFeed Cr (9)

wobei cr die Konzentration i’'s im Feedstrom F und cr die Konzentration i’s im
Permeatstrom P ist. Als Motivation fur die Stofftrennung ist eine Differenz des chemischen
Potenzials Uber die Membran. Ein Unterschied hinsichtlich des chemischen Potentials wird
durch einen Druckgradienten, elektrischen Gradienten, Konzentrationsgradienten oder
Temperaturgradienten verursacht.

e Permeabilitat

Die Permeabilitat P; einer Substanz i bezeichnet den Fluss J; einer Komponente i mal der
Dicke / dividiert durch die Triebkraft AF;. [kmolm-m-2s-1kPa"] [58, 59]:

_ it
AR (10)

Pi

Dieser Wert ist unter konstanten Bedingungen (z.B. Druck = const., Temperatur = const.,
Feuchte = const.) fur einen Stoff immer gleich. Das Ergebnis muss entsprechend der Dicke
des zu messenden Stoffes normalisiert werden. Wird bei der Beschreibung der Permeation
oder Permeationsrate der Membran die Dicke nicht mitberlcksichtigt, spricht man von
Permeanz.

e Permeanz

Die Permeanz L;entspricht der Permeation korrigiert um die Dicke / der Membran. Sie gibt
die Leistungsfahigkeit einer Membran und nicht nur die des Membranmaterials wieder.
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(11)

4.2.2. Membranarten

Da es eine Vielzahl von Membranen und Membrancharakterisierungssystematiken gibt,
werden hier kurz die gangigsten Methoden vorgestellt.

4.2.2.1. Triebkraftsunterscheidung
Verschiedene Membranprozesse beziehen sich auf verschiedene Triebkrafte:

Tabelle 1 — Ubersicht Triebkraftformen in Membranprozessen nach Mulder und Melin.

Membranprozess Phasen Triebkraft

Umkehrosmose (RO)  fl/fl Ap (Druck)

Nanofiltration fI/fl Ap (Druck)

Ultrafiltration (UF) fIfl Ap (Druck)

Elektrodialyse fI/fl AE (elektr. Potenzial)
Dialyse fI/fl Ac (Konzentration)
Pervaporation fl/gas Aa (Aktivitat, Partialdruck)
Gaspermeation gas/gas  Ap (Partialdruck, Fugazitat)

4.2.2.2. Membranmaterialien

Es werden verschiedene Membranklassen unterschieden, wobei die Unterteilung nach dem
verwendeten Material weit verbreitet ist [60]:

4.2.2.3. Morphologische Unterscheidung

Eine schematische Darstellung der Membrantypen wird im Folgenden kurz skizziert
(Tabelle 2):
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Tabelle 2 — Ubersicht Giber Membrantypen entsprechend des Aufbaues [60].

Bezeichnung Erkldrung Darstellung

Porése Membran Porése Membranen sind in
einer Richtung durchlassig
und verfliigen im einfachsten
Fall iber durchgehende
Kanale. Es ist aber auch
eine schwammartige
unregelmafige Struktur
mdglich. Die
Trenneigenschaften
ergeben sich durch die
GroRe und Geometrie der
Durchlasse.

Nichtporése Membran Dichter Film, durch den
Molekile diffundieren
kénnen (homogen). Die
Permeationsrate jedes
Gases hangt zum einen von
der Léslichkeit im
Membranmaterial sowie von
der Diffusionsrate des
Gases im Film ab.

Porose Membran mit dichter Porose Membranen mit

Toplayer (natirlich dichtem Film. Diese kann
geschaffen oder Composite  aus demselben Material
Membran) (homogen) oder aus

aufgesetztem Obermaterial
(heterogen) bestehen.

Symmetrische Membran GleichmaRiger Aufbau

Asymmetrische Membran Im asymmetrischen Aufbau
(unterschiedliche Dicken der
Schichten) ist die
Deckschicht verantwortlich
fir den Trennprozess. Die
pordse Schicht darunter
dient nur der mechanischen
Unterstiitzung und hat keine
Trennaufgabe.

Zur Charakterisierung von pordésen Membranen gibt es hinsichtlich der Porengréf3e und
Porengeometrie zwei wichtige Parameter (Abbildung 9):

e Tortuositat (Tortuosity) t

Tortuositat ist ein MaR fur die Gewundenheit der Pore. T = 1 steht fur einen ungewundenen
(geraden) Weg durch die Pore und Werte > 1 fir gewundene Wege. Bei vielen
Membranmaterialien wird ein Wert von 2-3 angegeben. Die Messung der Tortuositat ist
anspruchsvoll und wird durch die Bildanalyse von Querschnitten durchgefiihrt.

e Durchschnittlicher Porendurchmesser d
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Dieser gibt aus der statistischen Verteilung der Poren das Maximum der GauBkurve an. Die
Standardabweichung der Verteilungskurve gibt die Homogenitat der Membran wieder. Da
porése Membranen haufig fur Filtrationsaufgaben (Nano-, Ultrafiltration) oder Pervaporation
genutzt werden, ist die Homogenitat der Porenverteilung entscheidend. Je schmaler die
Verteilung, desto praziser die Trennung (,cut-offY). Membranen, die Uber besonders
regelmafige Strukturen verfiigen, nennt man isoporos.

CD
=1 =1,5 T>2
O
OoO Oo
O o
0509
kleiner grolRer
Durchmesser d Durchmesser d

schmale isoporése breite
Porenverteilung  Porenverteilung Porenverteilung

Abbildung 9 — Tortuositat, durchschnittlicher Porendurchmesser und Porenverteilung [61].

4.2.3. Membrantypen

Es gibt unterschiedlichste Membrantypen, wobei die Unterscheidung haufig anhand des
eingesetzten Materials erfolgt:

e Biologische Membranen: z.B. Doppellipidschicht in Zellen.

e Anorganische Membranen: z.B. Katalytische Hochtemperaturmembranen aus
Metallen.

e Mixed Matrix Membranen: Durch die Kombination von organischen und anorganischen
Membrankomponenten kann eine einzigartige Membran erzeugt werden, z.B.
Polymermembranmatrix mit Zeolithen oder Metall-Organic-Frameworks (MOFs).

e Organische Membranen: zumeist Polymermembranen.

Detaillierte Informationen sind dem folgenden Abschnitt 4.2.3.1 zu entnehmen

e Flussigmembranen: Diese Membranen werden ausfuhrlich in Abschnitt 4.2.3.2

diskutiert.

4.2.3.1. Organische Membranen — Polymermembranen
Vorteile organischer Membranen aus Polymeren sind

e Kostenglnstige Herstellung

¢ Geringes Gewicht

e Grol3e Bandbreite an zur Verfigung stehenden Materialien

e Maoglichkeit zur chemischen Modifikation, um unterschiedliche Anforderung zu erflllen

Nachteile hingegen sind:
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e Teilweise geringere Standzeiten als anorganische Membranen (potentieller Verlust der
Stabilitat/Fluss/Trennselektivitat)

o Teilweise bei Verschmutzung weniger leicht zu reinigen (geringe thermische Stabilitat,
geringe Stabilitat gegen Sauren, Laugen und Oxidantien)

Polymermembranen kdnnen als Filtrations-Membranen mit Poren fiir Feststoffe (z.B. Viren,
Bakterien, Makromolekule) in flissigen Medien hergestellt werden. Eine andere Moglichkeit ist
die Ausbildung eines dichten Films fir den Stofftransport nach dem L&sungs-
Diffusionsmechanismus wie bei der Gaspermeation oder Pervaporation.

Typische Membrankonfigurationen sind in Abbildung 10 wiedergegeben. Fir die Auswabhl,
welche Konfiguration vorteilhaft flr die Anwendung ist, muss Folgendes abgewogen werden:

e Flachmembranen erlauben eine gute Kontrolle Uber die Modulparameter.
e Tubulare Membranen verfligen tUber eine héhere Packungsdichte und erlauben
grolde Durchsatze.

Im Rahmen dieser Arbeit wird nur auf Flachmembranen eingegangen.

| I

FIachmembran

/ \ Tubulare Membran

. Spiralwickel
Kompositflachmembran/

Integral asymmetrische
Membran

Hohlfaser Monolitische
Membran

Abbildung 10 — Ubersicht tiber typische Membrankonfigurationen.

Polymermembranen werden haufig durch einen Phaseninversionsprozess? hergestellt [62].
Dabei wird eine Polymerldsung auf ein Vlies oder Metallband aufgebracht und anschlieRend
in einem Nichtldsemittel gefallt. Mit diesem Prozess kénnen durch Anderung der Parameter
sowohl pordse als auch geschlossene Strukturen an der Oberflache realisiert werden. Zumeist
entsteht bei diesem Vorgehen automatisch eine asymmetrische Membran, da die Morphologie
Uber den Lésemittelaustausch von relativ dicht zu relativ offen wechselt. Je nach Auswahl des
Lésemittel-Nichtlésemittel-Zusammenspiels kénnen sich gro3e Hohlrdume (sogenannte
Macrovoids) ausbilden, welche die Membran stabilisieren, aber keinen Transportwiderstand
darstellen. Asymmetrische Membranen sind von gro3em Interesse, da die trennaktive Schicht
dinn hergestellt werden kann und somit nur einen geringen Transportwiderstand darstellit.

°Die Entdeckung des Phaseninversionsprozesses zur Herstellung von Membranen durch Loeb und
Sourirajan im Jahr 1960 hat der Membrantechnik zu weiter Verbreitung verholfen.

21



4. Theorie und aktueller Stand der Technik

Abbildung 11 — Porése Membranmorphologie am Beispiel von PAN
Phaseninversionsmembran (HZG).

Fir Gasseparationsmembranen kdénnen zwei grundsatzliche Konfigurationen gewahit
werden: Flach- oder Hohlfasermembran. Bei der Flachmembran wird auf die pordse
Stitzmembran eine dinne Schicht trennaktives Polymer abgeschieden und eine
Dunnschichtkompositmembran entsteht. Alternativ wird der Phaseninversionsprozess so
gesteuert, dass durch gezielte Losungsmittelverdampfung ein dichter Film aus demselben
Material wie die pordse Stutzschicht ausgebildet wird. Dieses Produkt wird als integral
asymmetrische Membran bezeichnet. Damit kann man die Vorteile des asymmetrischen
Aufbaus mit der Mdglichkeit zur breiten Materialauswahl kombinieren.

Abbildung 12 — Kompositmembran: Stitzmembran aus PAN und dartber befindlicher
Dunnschicht aus PDMS (HZG).

Eine weitere weit verbreitete Option flr die Herstellung von Membranen sind
Hohlfasermembranen. Hierbei wird eine Faser durch eine geeignete Dise gesponnen, welche
eine Offnung zur Bildung eines Hohlraums besitzt. Durch die Offnung wird das Bohrfluid, z.B.
Wasser geleitet, welches wahrend der Verfestigung der Polymermembran den
Losungsmittelaustausch vollzieht und die Bildung des Hohlraums innerhalb der Faser
verursacht. Fur ein Hohlfasermodul kdnnen sehr viele Hohlfaden zusammengefasst werden
(vgl. Abbildung 10), folglich ist die Packungsdichte sehr hoch. Eine hohe Packungsdichte
begunstigt hohe Volumenstrome.
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Ein weiteres Beispiel fir polymere Membranen sind Kernspurmembranen (Track-etch-
Membranen) auf z.B. Polyethylenterephthalat- oder Polycarbonatbasis. Durch lonenbeschuss
entstehen Membranen mit einer isopordsen Verteilung der Poren. Anschliellend werden die
Membranen in ein Atzbad getaucht und an den Defekten die Poren vergréRert. Bei der
Herstellung von Streckmembranen wird ein Polymerfilm verstreckt, sodass sich
unregelmafige gestreckte Hohlrdume, vergleichbar mit Poren, ausbilden. Solche Membranen
werden haufig aus Polyvinylidenfluorid (PVDF) oder Polypropylen (PP) hergestellt.

Zur Herstellung von Membranen mit homogener Porenstruktur stehen noch weitere,
komplexere Prozesse zur Verfigung. Eine interessante Option sind isoporése Membranen auf
Basis von Blockcopolymeren. Hier gibt es zum einen den selbstorganisierenden SNIPS-
Prozess (Self-Assembly in combination with Nonsolvent induced Phase Separation vgl. Kapitel
6, Abbildung 13). Dabei bilden sich offene Strukturen mit hexagonal gepackten Kanalen.

Bei der konventionellen hexagonalen Kanalanordnung von Blockcopolymeren ohne SNIPS-
Prozess bilden sich keine offenen Strukturen. Es ist aber moglich, durch selektive Degradation
einer Komponente aus dem selbstorganisierten Polymerfilm zu entfernen und soeine
Membran zu erzielen.

direkt gebildete
offene isopordser
Membran

Abbildung 13 — Direkte Herstellung von isoporésen Membranen durch SNIPs.
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Abbildung 14 — Integral-asymmetrische isoporése Membran aus PS-b-P2VP (links
Oberflache, rechts Querschnitt).

4.2.3.2. Flussigmembranen

Flussigmembranen werden schon seit vielen Jahren fur die Verwendung in Trennprozessen
erforscht [63]. Mdgliche Trennaufgaben sind Abtrennung von Gasen [64], Flissigkeiten [32]
oder Schwermetallionen [34].

Flissigkeitsmembranen sind von groRem Interesse, da sie auf Grund der hohen Diffusion
und spezifischer Interaktion einen guten und schnellen Stofftransport versprechen. Die
Trennung kann Uber die unterschiedliche Sorptionsselektivtat erreicht werden Die
Verwendung von Materialien mit aktiven, komplexbildenden Komponenten, wie z.B. lonen,
kann vorteilhaft fir die Erhéhung der Selektivitdt sein (= Aktivtransport) [32]. Geladene
Zentren, wie sie bei ionischen FlUssigkeiten zu beobachten sind, werden als Kompromiss
zwischen normalem und aktivem Transport verstanden. Die Bindung hier wird durch reversible
Physisorption ausgebildet [65].

Amine stehen besonders im Fokus bei der Anwendung als Flissigmembran. Weitverbreitet
sind Monoethanolamin (MEA), Diethanolamin (DEA), Diisopropylamin (DIPA) oder
Ethylendiamin (EDA). Diese kdonnen zur mechanischen Stabilisierung des Amins in eine
Struktur aufgenommen werden. Fir die Verankerung kommen hauptsachlich porose
Membranen in Frage. Es ist aber auch mdglich nur die Flissigkeit einzusetzen. In diesem Fall
wird die Membran als lose Flussigkeitsmembran oder Emulsionsmembran Kkonzipiert
(Abbildung 15).

Amine sind die hinsichtlich der CO2/N>-Trennung am haufigsten eingesetzte Stoffgruppe.
Sie sind gut erforscht und verfligen durch die niedrige Viskositat Uber eine hohe
Gaspermeabilitat. Allerdings ist die Membranstabilitdt bei Amin-Membranen kritisch
einzuschatzen, da die Volatilitat der Materialen durch Verdampfen oder Auswaschen zu
Flissigkeitsverlust fuhren kann [66]. Diese Membranen kénnen nur mit erheblichem Aufwand
durch den Austausch der Aminldsung regeneriert werden [67].
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Lose Fliissigkeitsmembran
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Abbildung 15 — Verschiedene Arten von Flissigmembranen [67], [65].

4.2.3.3. Gestutzte Flussigmembran — supported liquid membrane (SLM)

Wird der Einsatz von Membranen fiir die Gastrennung geplant, gibt es aus
verfahrenstechnischer Sicht verschiedene Membranmodultypen (vgl. Kapitel 4.2.2). Flr
Flachmembranen werden das Spiralwickelmodul oder das Taschenmodul verwendet.

Als stabile und langlebige Alternative zu Aminen kénnen ionische Flissigkeiten dienen, da
sie Uber einen kaum messbaren Dampfdruck verfugen und ein Verdampfen nahezu
ausgeschlossen ist. Ein genauer Uberblick (iber die Eigenschaften ionischer Fliissigkeiten ist

in Kapitel 4.1.2. zu finden. Abbildung 16 zeigt, dass diese Uber eine gute Trennselektivitat
hinsichtlich CO2/N. verfligen.
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Abbildung 16 — ionische Flussigkeiten in Robeson-Upper-Bound-Darstellung (vgl. 4.2.4) bei
30 °C. Daten von Scovazzo [68] in Buchabschnitt von Bara dargestellt [69].

ILs werden jedoch noch nicht in groRem Mal3stab verwendet. Ein Hauptgrund hierfur ist das
Fehlen von belastbaren Studien zu Beschichtungsprozessen. Haufig wird auf
diskontinuierliche Labortechniken [35, 70, 71] zurlickgegriffen. Neben der offenen Frage der
Beschichtung gibt es auch Stabilitatsanforderungen [67, 72, 73], die noch nicht erflllt werden
kénnen.

Um die Stabilitdt von Flissigmembranen zu optimieren, sind folgende Einflussparameter
wichtig [74]:

e Matrixkompatibilitdt: glnstige Viskositdt und kleiner Kontaktwinkel zwischen
Flissigkeit und Matrix

Da die Stabilitat von gestltzten Flissigkeitsmembranen kritisch ist, sind Versuche,
die Integritat der Membran Uber viele Druckwechselvorgange zu erhalten, mit Hinblick
auf eine industrielle Anwendung von grof3er Bedeutung. Hierbei spielt die Viskositat
der ILs eine besonders wichtige Rolle, da sie sowohl beim Befiillen als auch beim
Austreten eine wichtige EinflussgroRe darstellt. Darlber hinaus beeinflusst die
Viskositat auch die Gastransporteigenschaften. Eine hohe Viskositat ist flr den
Beflllungsvorgang problematisch, da sie einen Widerstand gegen das Befillen
darstellt [67]. Auf der anderen Seite kann eine hohe Viskositat vorteilhaft fir ein
reduziertes Austreten sein. Grundsatzlich sollte die Benetzung zwischen Flissigkeit
und Matrix sehr gut sein, um die Stabilitdt zu maximieren.

e Geringe Porengrofle

Um die groRtmdgliche Stabilitdt der SLM-Membran zu gewahrleisten, ist es
vorteilhaft, einen moglichst kleinen Porendurchmesser zu wahlen. Die damit
einhergehenden  hohen  Kapillarkrafte ~ wirken  sich  positiv  auf die
Flissigkeitsverankerung aus. Folglich werden haufig Wasserultrafiltrationsmembranen
fur die Fixierung der ionischen oder konventionellen Flissigkeit eingesetzt [66, 75].
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Bereits ein Porendurchmesser im Bereich von > 100 nm kann die Membran
drucksensibel machen und eine langsame Entleerung Uber den Anwendungszeitraum
verursachen.

e Regelmalige Porenverteilung

Eine weitere wichtige EinflussgroRe fur die Stabilitdt von SLMs ist die
GleichmaRigkeit der Porenverteilung. Eine homogene PorengréfRe verspricht die
grofite Druckstabilitat [76], da wenige statistisch verteilte grofte Poren vorhanden sind,
welche den Maximaldruck definieren. Weiterhin entscheidend ist die Abstimmung
zwischen den  Membrankomponenten und deren  Kompatibilitat.  Die
Materialeigenschaften der Matrix beeinflussen maligeblich die Auswahl des
Matrixmaterials [77].

e Verhinderung der Kompaktierung von SLM (SLMs) durch geringe Druckdifferenzen.

Gegen die Ausristung der SLM als Spiralwickel sprechen folgende Nachteile: hohe
Druckverluste, welche zu einer Reduktion der Triebkraft flihren, und eine unginstige
Stromungsflhrung (Kreuzstrom) [78].

Im Gegensatz dazu kdnnen Taschenmembranmodule effizient in einer Kombination aus
Gleich- und Gegenstrom gefahren werden. Uber das Anlegen eines Unterdrucks an die
Permeatseite kann schon bei kleinen Druckdifferenzen eine ausreichend groRRe Triebkraft
erreicht werden. Gerade flr eine ionische Flissigkeit ist der Vakuumbetrieb giinstig, da nur
durch die Vakuumfahrweise gute Trennselektivititen erreicht werden koénnen [37].
Aktivtransportmaterialien eignen sich besonders bei kleinen Druckdifferenzen, wie sie im
Postcombustionsprozess vorliegen. Daher ist das GS-Taschenmodul gut fir die Anwendung
von ionischen Flissigkeiten in SL-Membranen geeignet. Eine genauere Beschreibung des
angewendeten Moduls ist ab Abschnitt 8.3.2.4 zu finden.

Im folgenden Abschnitt werden die SLM-Matrixkonzepte, die im Rahmen dieser Arbeit
beleuchtet wurden, genauer diskutiert.

4.2.3.3.1. Isoporése Membranen

Vor allem Polymermembranen eignen sich fur die Verwendung als Matrix in SLMs, da sie
besonders glinstig im Rolle-zu-Rolle-Verfahren in dinnen Schichten produziert werden
kénnen [79]. Zudem kann man die Polymereigenschaften je nach Anwendung auswahlen.

Es ist mdglich, die Polaritat der Polymeroberflache sowie den Einsatz funktioneller Gruppen
zur selektiven Bindung festzulegen. Zusatzlich kann je nach Einsatzgebiet die Porengréfe
eingestellt werden. Auch die Widerstandsfahigkeit z.B. gegen Dricke oder chemische
Resistenzen kann passend ausgewahlt werden.

Stehen isoporése Membranen allgemein im Fokus, kénnen diese organisch oder
anorganisch sein. Im Gegensatz zur Flexibilitdt der Polymermembranen hinsichtlich der
Eigenschaften zeigen anorganische Membranen wie z.B. Anodisc® (Aluminiumoxid AlO,) ein
eingeschrankteres Eigenschaftsprofil, sind jedoch mit einer sehr grolRen Reproduzierbarkeit
herzustellen. Allerdings zeigen isopordse AlOy,-Membranen Empfindlichkeiten gegenuber
Hochdruckanwendungen und mechanische Defizite. Zusatzlich ist ihre Herstellung
kostenintensiv _und komplex. Dies gefahrdet die groRtechnische Anwendung dieser
Membrankonzepte [80].

Eine weitere Form von Polymermembranen mit isopordsen Porenradien sind
Kernspurmembranen (track-etched membranes). Allerdings eignen sich diese aufgrund hoher
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Herstellungskosten kaum fiir industrielle Anwendungen. Die geringe Oberflachenporositat
fuhrt zu einer geringen Gaspermeation und macht diese Materialklasse nicht interessant fur
die vorliegende Anwendung.

Eine relativ neue Entwicklung sind isoporése Membranen, die auf Selbstorganisations-
prozessen von Di- und Triblockcopolymeren basieren. Diese isoporésen Membranen mit
einstellbarer PorengréfRe eroffnen neue Felder fiir die Herstellung von SLM-Membranen. Die
Uberdurchschnittlich regulare Porenverteilung erlaubt eine sehr scharfe Trennung (z.B. fur
Proteinabtrennung). Isopordse PS-b-P4VP-Ultrafiltrationsmembranen verfligen sowohl an der
Oberflache wie auch in der Porenlange [81] Uber im hochsten Male organisierte Strukturen.
Darlber hinaus kdnnen sie noch hinsichtlich ihrer Trennleistung (Porendurchmesser,
chemische Funktionalisierung) angepasst werden [82-85].

Versuche mit PS-b-P4VP-Membranen haben gezeigt, dass sie interessante
morphologische Eigenschaften haben. Darlber hinaus zeichnet sie eine gute Druckstabilitaten
(als Hohlfaser) bis zu 11 bar [84] aus und sie sind in einem Bandprozess potentiell
kostenguinstig umzusetzen. Blockcopolymere aus PS-b-P4VP kombinieren die ausreichende
mechanische Bestandigkeit des Polystyrols mit den hydrophilen Eigenschaften des Poly(4-
vinylpyridin). Daher bieten sie ein hohes Potential fir den Einsatz in Kombination mit ionischen
Flissigkeiten als SLM.

Im Rahmen dieser Arbeit wird PS-b-P4VP als Matrixmembran fir Gastrennaufgaben in
Kombination mit verschiedenen ILs als trennaktive Schicht untersucht. Die Ergebnisse sind in
Kapitel 6 diskutiert.

4.2.3.3.2. Dunnschicht-IL-Polymermembranen auf Polyacrylnitrilbasis

Ein kommerziell interessantes Material, das bisher nicht als Matrixmaterial fur Fllssigkeiten
diskutiert wurde, ist Polyacrylnitril (PAN) [86]. PAN ist gut untersucht, chemisch sehr stabil
und wird bereits industriell eingesetzt, z.B. im Automobilbau fir Faserverbundwerkstoffe [87].
Darlber hinaus ist es mdglich, mit PAN eine stabile FlUssigkeitsultrafiltrationsmembran Gber
Phaseninversion in gro3en Flachen herzustellen [88]. PAN-Membranen werden darlUber
hinaus bereits als mechanische  Stltzstruktur fir Dinnschichtkomposite in
Gasseparationsmembranen eingesetzt [89, 90]. Sie sind von Interesse, da durch geeignete
Auswahl der Herstellungsparameter angepasste Morphologien eingestellt werden kénnen
[91].

Die Polaritadt des PAN’s [92] ist gerade flr den Einsatz mit ionischen Flissigkeiten gut
geeignet und vorteilhafter als beispielsweise Polypropylen (PP) oder PVDF. Ist der Kunststoff
polar, wird von einer guten Benetzung und hohen Kapillarkraften ausgegangen. Die potentiell
gute Vertraglichkeit zwischen PAN und IL kdnnte sich also positiv auf die SLM-Stabilitat
auswirken [93]. Eine detaillierte Betrachtung zum Einsatz von PAN-Membranen ist in Kapitel
7 zu finden.

4.2.3.3.3. Beschichtungstechnik Diinnschicht-SLM

Durch die vollstéandige Fullung des gesamten Querschnitts bei vielen SLM-Konzepten wird
der Gasfluss verlangsamt [94]. Eine Beschichtungsmethode, die zuverlassig nur die obersten
hundert Nanometer der Membran fiillt, ist also von grolem Interesse flr die potentielle
Anwendung.

Bei Dunnschichtkompositmembranen auf reiner Polymerbasis sind diinne Filme (<150 nm)
bereits seit Jahren Standard [95, 96]. Bei einer vergleichbaren diinnen Schicht aus IL ist die
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Defektfreiheit der Schicht die grofite Herausforderung. Die Beschichtungstechnik muss mit
Hinblick auf die Viskositat der Beschichtungslésung ausgewahlt werden, wobei diese bei ILs
vergleichbarer Konzentration niedriger ist.

Fur niedrig viskose Polymerlésungen sind in der Literatur folgende Methoden beschrieben:
Tintenstrahldruck, Spincoating, Gravurstreichen (Tiefdruck) oder Tauchbeschichtung
(Dipcoating), um nur die wichtigsten zu benennen [97]. Nicht alle dieser Methoden wurden
bereits im Zusammenhang mit der Beschichtung von ILs diskutiert. Wurden sie jedoch benutzt,
bezieht sich ihr Einsatz zumeist auf die Herstellung dichter Flissigfilme auf starren Substraten.
Auch wurde die Homogenitat der Filme (Pinholefreiheit), wie zum Beispiel bei der Herstellung
von IL-beschichteten CO2-Absorberperlen mittels Spraycoating, kaum bertcksichtigt [36].

Spincoating ist weit verbreitet flur die Herstellung sehr diinner Filme. Zumeist erfolgt dies im
Labormalistab [98]. Eine typische Anwendung von Spincoating ist die Abscheidung dinner
Filme bei der Herstellung von elektronischen Aufbauten [99] auf starren oder flexiblen
Substraten, wie sie bei der Herstellung von organischen LEDs (Organic Light Emitting Diodes
- OLEDs) Verwendung finden. Spincoating von ILs wurde Literaturrecherchen zufolge bereits
auf Siliconwafern durchgefiihrt. Beispielsweise wurden so tribologische Eigenschaften der ILs
[100] oder ihre Eignung als Schmiermaterial untersucht [101]. ILs in Kombination mit
Spincoating wurden nach bisherigem Kenntnisstand nicht fur Membrananwendungen
berlcksichtigt.

Neben Spincoating ist auch die Tauchbeschichtung (Dipcoating) in vielen Bereichen gut
etabliert. Ein Anwendungsbeispiel aus der Industrie ist die Hydrophobisierungsbeschichtung
(easy-to-clean) von Glasern [102]. Am verbreitetsten ist die Tauchbeschichtung starrer
Substrate [103] in einem diskontinuierlichen Prozess [104]. Trotzdem ist es mdglich,
Dipcoating in einen Bahnprozess umzuwandeln [105, 106]. Tauchbeschichtungen eignen sich
fur unterschiedliche Beschichtungsviskositaten und Bahngeschwindigkeiten. Es handelt sich
somit um einen relativ flexiblen Prozess [107].

Dipcoating wird bereits fiir die Herstellung von polymerbasierten Dinnschichtkompositen
fur Gasmembranen eingesetzt. Dieser Prozess erlaubt minimale Schichtdicken von unter 60
nm [108]. Hinsichtlich des Einsatzes von Dipcoating von ILs [101, 109] beschrankt sich der
Einsatz ebenfalls auf dichte Substrate und durchgangige Filme.

Bisher sind beide Techniken, Dipcoating und Spincoating, nicht fir die Herstellung diinner
IL-Membranen auf pordsen Substraten beriicksichtigt worden. Die Anwendung der Techniken
wird ebenfalls in Kapitel 7 diskutiert.

4.2.4. Gastrennmembranen

Fur die Trennung von Gasgemischen kdnnen alle in 4.2.3 vorgestellten Membrantypen
eingesetzt werden. Im folgenden Abschnitt soll auf die Stofftransportmechanismen mit Hinblick
auf die Gastrennung eingegangen werden.

4.24.1. Stofftransport in Gastrennmembranen — Grundlagen

Die Bewegungsgeschwindigkeit der zu trennenden Komponenten im Membranmaterial
wirkt sich maRgeblich auf die Separationsfunktionalitat der Membran aus. Um diese Vorgange
zu untersuchen, unterscheidet man grundsatzlich zwei Transportprozesse [110]:

e Pordse Struktur — porenbasierter Gastransport
e Dichte Struktur — Losungs-Diffusions-Mechanismus (Solution-Diffusion-Model)

Es ist mdglich, diese grobe Unterscheidung noch zu verfeinern (Abbildung 17).
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Abbildung 17 — Ubersicht tiber die Transportmodelle in Membranen [111].
4.2.4.1.1. Molekulare Diffusion

Unter molekularer Diffusion versteht man die durch einen Konzentrationsgradienten oder
einen Unterschied hinsichtlich des chemischen Potentials verursachte Bewegung von
Molekulen [112].

4.2.4.1.2. Gastransport durch porése Membranen

Unter molekularer Diffusion versteht man den ungehinderten Durchgang von Gasen durch
eine grofRe Pore. Dabei interagieren die Gasmolekile nicht mit der Porenwand.

Fir Gase in kleineren Poren kann der Knudsen-Zusammenhang (Knudsendiffusion D) bei
niedrigen Driicken oder hohen Temperaturen genutzt werden [113].

-
Dy = 48,5d,|——
Ma (12)

wobei d der Porendurchmesser ist, T die Temperatur und Ma die Molmasse.
Knudsendiffusion tritt dann auf, wenn die mittlere freie Weglange so grofl3 ist wie der
Porendurchmesser, also die Kollision mit der Porenwand wahrscheinlicher ist als die Kollision
mit einem anderen Molekil. Die Kollisionen verlangsamen selektiv den Gasfluss grolRer
Molekule und bewirken die Trennung anhand der Gré3e der Gasmolekiille (Durchmesser des
Gasmolekiils dgas). Allerdings ist diese Trennung nur bedingt selektiv und es lassen sich nur
geringe Trennwerte erzielen.
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Wird der Porendurchmesser noch weiter verringert, bezeichnet man dieses als ,Molecular
sieving“. Schwierig hierbei ist die defektfreie Darstellung der Membranen. Die mdgliche
Trenngenauigkeit ist im Vergleich zur Knudsen-Diffusion hoch.

4.24.2. Solution-Diffusion-Model: Transport durch nichtporése Membranen

Um den Gastransport durch dichte Membranen zu beschreiben, wird das Solution-
Diffusion-Model benutzt. Die Permeation durch eine nicht-porése Polymermembran wird durch
drei aufeinanderfolgende Schritte gekennzeichnet:

Sorption an der Membranoberflache (Solution)
Diffusion durch den Membrankorper
Desorption

Solution-Diffusion

p Druck
i Chemisches Potential
M1 il
Membran
Hi
Diffusion

—

Desorption

Abbildung 18 — Solution-Diffusion-Model [114].

Motivation fir den Prozess sind die oben beschriebenen Triebkrafte (vgl. Tabelle 1), bei
Gasen meist ein Konzentrationsgefalle.

Die Permeabilitat P setzt sich wie folgt aus Diffusion D und Sorption S zusammen [115]:

P=D-S (13)

4.2.4.2.1. Diffusion

Die Diffusion als Transportmechanismus innerhalb eines Materials wurde mafgeblich
durch den deutschen Wissenschaftler Adolf Eugen Fick beschrieben. Das erste Fickschen
Gesetz besagt:

oc
]‘1 - —Dia—
x (14)
Ji [kmol'm2s-] ist die Flussrate flir die Komponente i, D; der Diffusionskoeffizient von i,
¢ [kmol'm-3] der Konzentrationsgradient der Komponente i (Partialdichte) und x die Dicke der
Membran in x-Richtung.

Die Diffusion in Polymeren wird haufig als Hoppingprozess zwischen den Polymerketten
verstanden, der durch folgende Effekte beeinflusst wird (vgl. Kapitel 0):

e Freies Volumen
¢ Van-der-Waals-Krafte
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e Polymereigenschaften (amorph/teilkristallin)
e Platzwechselvorgange

Die Diffusion von Gasen in Flussigkeiten kann Uber den Stokes-Einstein-Zusammenhang
beschrieben (vgl. Gl. 3) werden.

Hier zeigt sich, dass die Viskositat der Flissigkeit (vgl. 4.2.3.2.) eine wichtige Einflussgrofie
auf den Transport von Gasen darstellt. Die Viskositaten von Flussigkeiten sind generell
geringer als die von Polymeren. Daher sind bei Flissigkeiten hohe Permeabilitdten zu
erwarten.

Fir Permanentgase wie Oz, N2, CH4 oder H; kann die Diffusion in Flissigkeiten oder
Polymeren als konstant und unabhangig von der Konzentration verstanden werden. Kommen
aber kondensierbare Gase wie Butan oder CO; bei entsprechendem Druck in Polymeren zum
Einsatz, kann die Diffusion konzentrationsabhangig sein, da hier Plastifizierungs- oder
Quellungsprozesse zum Tragen kommen.

4.2.4.2.2. Sorption

Die Sorption beschreibt den Prozess des Anreicherns einer Substanz an der Grenzflache,
Desorption das Abreichern. Im einfachsten Fall (Abbildung 19/1), der auch fir viele Losemittel
oder elastomere Polymere qilt, wird der Prozess Uber das Henrysche Gesetz beschrieben. Der
Partialdruck des Gases p; Uber der FlUssigkeit (bzw. Uber dem Polymer) ist aufgrund der
Henrykonstante kg direkt proportional zur Konzentration des Gases x; in der Flissigkeit (bzw.
im Polymer). Es gilt

Pi=Kn-x (15)

Die Langmuir Sorption beschreibt eine Adsorption an der Oberflache einer Substanz, sei
sie flissig oder fest (Abbildung 19/2). Langmuir beschreibt einen idealen Zustand ohne
Interaktionskrafte. Erweiterte Konzepte sind die Freundlich-Sorption oder die Brunauer-
Emmett-Teller-Beschreibung (BET-Sorption). Diese werden unter anderem fir die
Charakterisierung von Polymerpulvern benutzt.

Fur glasartige Polymere trifft eher das Dual-Sorption-Model (Abbildung 19/3) zu. Die Flory-
Huggins Absorptionsisotherme wird zur Beschreibung der Aufnahme von Flussigkeiten in
Polymere (Abbildung 19/4) herangezogen[116].

32



4. Theorie und aktueller Stand der Technik
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Abbildung 19 — Ubersicht tiber Sorptionsprozesse: (1) Henry Sorption, (2) Langmuir
Sorption,
(3) Dual Sorption, (4) Flory Huggins Absorptions.
Um den Gastransport korrekt beschreiben zu kdnnen, muss sowohl die Diffusion als auch
die Sorption umfassend untersucht werden.

Bei Gastransportprozessen ist die Temperatur ein wichtiger Einflussparameter. Daher
muss bei Permeationsangaben immer eine Temperaturinformation enthalten sein, da sonst
keine Vergleichbarkeit gegeben ist.

Diffusion und Sorption stellen grundlegende physikalische Vorgange dar. Um die
Leistungsfahigkeit einer Gasmembran aber beurteilen zu kdénnen, missen zusatzlich
alterungsbedingte Leistungsverluste und die Dicke bericksichtigt werden.

4.3. Analytische Methoden

Im folgenden Abschnitt werden Charakterisierungsmethoden vorgestellt, die im Rahmen
dieser Arbeit eingesetzt wurden. Es handelt sich hierbei um spektroskopische,
physikochemische und bildgebende Verfahren. AuBerdem werden thermische
Untersuchungsmethoden sowie Methoden, die den Gastransport untersuchen, diskutiert.

4.3.1. Spektroskopische Methoden

4.3.1.1. Kernmagnetische Resonanzspektroskopie - Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy (NMR)

NMR-Spektroskopie, auch kernmagnetische Resonanzspektroskopie genannt, dient der
Strukturaufklarung von chemischen Verbindungen. Sie wird zumeist qualitativ eingesetzt [117].
Um einen Uberblick iber die NMR-Spektroskopie zu geben, werden einige Aspekte genauer
beleuchtet:

¢ NMR-aktive Kerne

Hierbei wird durch Radiowellen eine kernmagnetische Resonanz angeregt, welche Uber
eine Induktionsspule gemessen werden kann und so Informationen Uber die Art und
Umgebung der resonierenden Kerne wie auch deren Anzahl geben kann. Die Untersuchung
erfolgt immer kernspezifisch.
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Nicht alle Atome des Periodensystems stehen fiir die NMR-Spektroskopie zur Verfligung,
sondern nur jene, die Uber eine Kernspinquantenzahl ungleich Null verfligen.

NMR-aktive Kerne sind z.B. '"H = I= 1, 13C =2 |= 1%, “N > |=1

Die Kernspinquantenzahl / wird folgendermalien berechnet:
NOrientierungen = 2-1+4+1 (16)

e Lamorfrequenz

Alle Atomkerne verfiigen Uber eine elektrische Ladung und einen Kernspin. Daher sind sie
auch im Ruhezustand in der Lage, entlang der Drehachse ein nuklear magnetisches Moment
U zu induzieren (Abbildung 20).

p mag. Moment

P>

Abbildung 20 — Rotation eines Dipols ohne aufiere Anregung.

Wird ein Kern mittels Resonanzfrequenz angeregt, wird er in eine Taumelbewegung oder
Rotation mit einer bestimmten Frequenz a amor (Lamorfrequenz) versetzt. Dieses Rotieren wird
als Prazession bezeichnet. (Abbildung 21).

o3 Hp Magnetisches

ey \;\ Moment

Bexternal
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\

J
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Abbildung 21 — angeregte Prazession eines Kerns im magnetischen Feld.

Die Prazession (magnetisches Moment wahrend der Prazession pp) im magnetischen Feld
By ist kernspezifisch. So kann zwischen NMR-aktiven Isotopen unterschieden werden. Das
Verhaltnis zwischen Frequenz und Feld wird als gyromagnetisches Moment ybezeichnet:

. YBo
27 (17)
e Zeeman-Effekt

Wenn die Kernspinquantenzahl [ nicht gleich null ist, wird durch ein externes magnetisches
Feld By eine Aufspaltung der Energieniveaus zwischen paralleler und antiparalleler
Ausrichtung des Spins erzielt (Zeeman-Effekt).
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Abbildung 22 — Zeeman-Effekt am Beispiel von Spin-/2-Kernen[118].

Die Energiedifferenz, die sich durch die Aufteilung der Energieniveaus ergibt, folgt dem
Zusammenhang A4E=hv, wobei die Energiedifferenz auch als Produkt von magnetischer
Flussdichte By, gyromagnetischem Moment y und Planck’schem Wirkungsquantum h
ausgedrickt werden kann (vgl. Zeeman-Effekt). Die Magnetquantenzahl wird mit m
bezeichnet.

‘\/Boh
27 (18)

AE =hv =

Bei Raumtemperatur ist nur ein geringer Uberschuss der Spins im unteren Energieniveau
zu beobachten. Wird die magnetische Flussdichte erhoht, wird die Energiedifferenz zwischen
den Spinausrichtungen grofer.

Dies wird durch folgenden Zusammenhang, die Boltzmannverteilung, beschrieben:

Ny (2}180)
—— = exp

(19)

wobei ks die Boltzmannkonstante und T die absolute Temperatur ist, wahrend N die
Wahrscheinlichkeit fur die beiden Besetzungslevel orund g (vgl. Zeeman-Effekt) ist.

Da das Signal sehr klein ist, wie der geringe Besetzungsunterschied der
Boltzmannverteilung zeigt, mussen sehr leistungsstarke Magneten eingesetzt werden, um das
Signal zu verstarken. Fur viele Anwendungen werden Magneten zwischen 2 und 10 Tesla
eingesetzt. Fir bessere Auflésungen kénnen aber noch héhere Flussdichten zum Einsatz
kommen.

Je groRer der Unterschied in der Population ist, desto besser ist das Signal-zu-Rausch-
Verhaltnis. Da auch die Temperatur eine entscheidende Rolle spielt, werden NMR-Messgerate
meist mit flissigem Helium gekuhlt.

Ein Radioimpuls mit der entsprechenden Resonanzfrequenz wiamor regt die Spins im
niedrigeren Energieniveau an. Durch die Energiezufuhr andert sich das Energieniveau der
Kerne und es erfolgt ein Ubergang vom niedrigen zum hohen Energiezustand. Wenn die
aulere Storung (Pulse) wegfallt, stellt sich wieder das Boltzmann-Gleichgewicht ein und die
Kerne kehren zum urspriinglichen Besetzungsunterschied zuriick. Diese Anderung fihrt zur
Induktion, welche von der Empfangerspule registriert wird. Dieses elektrische Signal wird als
Messsignal aufgezeichnet [119].

In Abbildung 23 ist ein typischer NMR-Aufbau ohne Kiihlelemente dargestellt.
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Abbildung 23 — Typischer Aufbau eines NMR Spektrometers.
e FT-NMR

Da die Anderung der Feldstérke des Magneten instrumentell anspruchsvoll umzusetzen ist,
kommen heute hauptsachlich Fourier-Transform-NMR-Spektrometer (FT-NMR) mit fester
Feldstarke zum Einsatz. Hier wird ein Radiopuls oder eine Pulssequenz in ein starkes
Magnetfeld eingebracht. Nach dem Ende des Pulses kann eine Abklingkurve beobachtet
werden (Free induction decay - FID), welche mittels Fourier-Transformation zeitabhangig in
ein frequenzabhangiges Signal umgewandelt wird [118, 120].

]

-

FID

Puls

—

Zeit

Abbildung 24 — Schematischer Puls fir NMR-Sequenz [121].

umgerechnetes Signal

7 B

8/ppm

Free induction decay

Abbildung 25 — Vereinfachte Darstellung der Erstellung eines NMR-Spektrums.
e Chemische Verschiebung

Die Umgebung eines Kerns hat malgeblichen Einfluss auf sein Relaxationsverhalten.
Dieser Einfluss wird auch als chemische Verschiebung relativ zu einer Substanz mit sehr
geringem Umgebungseinfluss angegeben. Daher wird in einem NMR-Spektrum auf der
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Abszisse der Delta-Wert 6 [ppm] der Verschiebung der Frequenz @ relativ zu einer
Referenzsubstanz angegeben. Fir 'H- und '3C-Spektren wird Tetramethylsilan (TMS) als
Standard eingesetzt.

Je nach Abschirmung oder funktioneller Gruppe kommt es zu einem langsameren
Erreichen des Grundzustands relativ zum Abklingverhalten von TMS, welches Null gesetzt
wird. Werden andere Kerne als H oder C untersucht, muss ein passendes Referenzmaterial
ausgewahlt werden.
Wi — WTMmS 106
WTMs (20)

6:

e 'H-NMR

Die Probe wird flr Lé6sungs-NMR im Gegensatz zu Festkoérper-NMR bei der Erstellung von
"H-Spektren in einem deuterierten Losemittel (Austausch von Protonen durch deuterirte H-
Atome) gelost. So werden die "H-Signale der Probe nicht gestort.

Fur unpolare Substanzen ist Chloroform-d: weit verbreitet. Flr polare Materialien wird
haufig DMSO-ds eingesetzt, aber auch andere Losemittel kbnnen im Bedarfsfall Verwendung
finden.

Bei 'H-Spektren sind die Messpeaks meistens zwischen 0 und 12 ppm zu finden. Je hoher
das Dipolmoment ist, desto starker ist die chemische Verschiebung. So ist das Proton der
Carbonsaure (-COOH) haufig bei ~10 ppm zu finden, wahrend das Proton einer Methylgruppe
ohne polares Umfeld meist nahe dem Nullpunkt zu finden ist (Abbildung 26).

Protonen an
gesattigten C-Atomen

A

Aldehyde,

Carbonsaure Aromaten

! R : ! : i

1 H ] ' R H ‘ ' i

1 : ' ' R OR [ [

o U 0 X

; | Hi o W SR B B

10,5 8,5 6,5 45 3,0 0,0
ppm

Abbildung 26 — Auftreten typischer 'H-Banden in einem NMR-Spektrum

Die Atome in der unmittelbaren Nachbarschaft stellen eine relevante Einflussgrofie dar und
kénnen Signale deutlich verschieben (shift) oder verandern (z.B. Aufspalten des Signals -
coupling).

4.3.2. Oberflaichenphysikalische Methoden

4.3.2.1. Tensiometer

Das Oberflaichenspannungsmessgerat, auch Tensiometer genannt, erlaubt die
Bestimmung der Oberflachenspannung o an der Luftgrenzflache einer Flussigkeit.
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Bei dieser Untersuchung wird mittels einer Kraftmessdose die Kraft gemessen, die nétig ist,
einen Prufkorper aus einer Flussigkeit zu ziehen [122]. Es gilt folgender Zusammenhang:

F

o= L cos [@J (21)

wobei F die gemessene Kraft ist, L die benetzte Lange und 8 der Kontaktwinkel zwischen
Testflussigkeit und Probekdrper. Abbildung 27 zeigt das Messprinzip.

F = Kraft [nM]

Pt Platte L = benetzte Lang_e‘[mm]
(vorne und seitlich zusammen

Testflussigkeit

P

Abbildung 27 — Messprinzip Wilhelmyplatte.

Im Allgemeinen wird der Probekdrper aus Platin gefertigt. Platin verfugt Gber exzellente
Benetzungseigenschaften, wodurch der Kontaktwinkel mit vielen Flissigkeiten gleich null ist.

Der Probekdrper, eine gerade oder gebogene Platte, wird in beiden Fallen als Wilhelmy-
Platte bezeichnet [123].

Nach jeder erfolgten Messung muss der Probekorper kurz zur Rotglut erhitzt werden, um
gegebenenfalls Rickstdande zu entfernen. Diese Rickstdande kdénnten das Ergebnis stark
verandern. Der Probekérper darf jedoch nicht mechanisch gereinigt werden, um die Lange der
benetzten Platte nicht zu verandern.

43.2.2. Porometer

Das Porometer wird verwendet, um die Oberflachenporositat einer Probe zu untersuchen
[124]. Porositat ist in diesem Fall die Verteilung der an der Oberflache gelegenen Poren. Es
werden sowohl die GrofRe der Poren, der mittlere Porendurchmesser als auch jeweils die
Anzahl der Poren gleicher GréRe erfasst.

Fir die Bestimmung der Oberflachenporositat wird die Young-Laplace-Gleichung
herangezogen.

4ocos (O) T

Ap = d (22)

wobei Ap der Druck ist, der nétig ist, eine bestimmte Fllssigkeit aus der Pore zu dricken,
0 ist der Kontaktwinkel der Flussigkeit mit dem Porenmaterial, o ist die Oberflachenspannung
der Flussigkeit, 7ist der Formfaktor der Pore und d ist der Porendurchmesser.

Wird die Gleichung nach d umgestellt, ist die Bestimmung der Porengrélie mdglich bei
Kenntnis der Druckentwicklung wahrend des Entweichens der Benetzungsflissigkeit. Der
Formfaktor 7 gibt mit einem Parameter zwischen 0 und 1 an, wie stark die Poren einen Kreis
approximieren. T = 1 ist ein Kreis, T = 0 ist ein langliches Gebilde; normalerweise wird ein
Faktor von 0,7 angenommen. Urspringlich wurde als Benetzungsflissigkeit Quecksilber
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eingesetzt, allerdings findet diese Technik aufgrund der toxikologischen Eigenschaften von
Quecksilber immer weniger Anwendung.

Als alternative Benetzungsflussigkeit bieten sich perfluorierte Kohlenwasserstoffe an, da
die Benetzung mit fast allen Materialien sehr gut ist. Somit wird der Kontaktwinkel ® = 0°
angenommen, der Term cos @ = cos(0°) = 1 verschwindet und die Gleichung vereinfacht sich.
Durch die niedrige Oberflachenspannung vieler dieser Benetzungsflissigkeiten [17-23 mN/m]
ist nur ein geringer Druck ndtig, um die Flussigkeit auch bei kleinen Porenradien zu
verdrangen. Die meisten Gerate arbeiten bis zu einem Druck von 35 bar und nutzen Stickstoff
als Verdrangungsgas.

Durch die Beschrankung der Oberflachenspannung der Flissigkeiten ist es mit dieser
Methode nicht moéglich, Porenradien von unter 14 nm zu untersuchen. Bei der Untersuchung
von Membranen mit kleinen Porenradien ist darauf zu achten, ein perfluoriertes
Benetzungsfluid mit hohem Dampfdruck zu verwenden, da die Untersuchung bei kleinen
Radien oft mehrere Stunden dauert und das Messprinzip nicht die Unterscheidung zwischen
Verdunstung und Verdrangung erlaubt. Eine Verfalschung des Messergebnisses ware die
Folge.

Eine schematische Darstellung des Messprinzips ist in Abbildung 28 dargestellt.

Stickstoff max. 35 bar

Nadelventil

<t+—Durchflussmesser
<t+— Druckumwandler

Schnellverbinder
Probenkammer

Support

Abbildung 28 — Schematischer Aufbau eines Porometers [125].

Zuerst wird die Membran ausreichend lange mit dem Verdrangungsfluid benetzt, sodass
alle Poren gefullt sind. Dann wird die Membran in den Probenhalter eingespannt und langsam
der Druck Uber ein steuerbares Nadelventil erhéht. Gleichzeitig wird der Druck Uber der Probe
gemessen.

Beim Erreichen des Bubblepoints 6ffnet sich die gréRte Pore und es kommt zu einem
messbaren Druckabfall. Ab diesem Zeitpunkt stehen Druckerhéhung und Druckverlust durch
Offnen von Poren in einem Konkurrenzkampf, bis die Membran vollkommen entleert ist. Die
druckabhangige Entwicklung des Gasflusses durch die Membran nach dem Benetzen heift
Feuchtkurve (wet curve). Haben sich alle Poren gedffnet, wird die Trockenkurve (dry curve)
aufgenommen. Hierbei wird der Druck wieder schrittweise bis zum Atmospharendruck
abgesenkt. In Abbildung 29 wird der typische Verlauf der Messung vorgestellt.
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Abbildung 29 — Kurvenverlauf zur Bestimmung der Porenverteilung [126].

Der Schnittpunkt zwischen ,halber Trockenkurve® (griin) und der Feuchtkurve gibt die
mittlere PorengréRe an. Bei einer erfolgreichen Untersuchung muss der letzte lineare
Abschnitt der Nasskurve mit dem Beginn der Trockenkurve Uberlappen bzw. zumindest
parallel verlaufen, da sonst die Leerung aller Poren am Ende der Feuchtkurve nicht gegeben
war und es keinen regularen Endpunkt der Untersuchung gab.

4.3.2.3. Dichtemessung

Durch die Dichte p wird die Masse eines Stoffes relativ zu seinem Volumen beschrieben.
Die Einheit der Dichte ist Kilogramm pro Kubikmeter (haufig auch Gramm pro Liter). Es gibt
verschiedene Methoden zur Dichtebestimmung, wobei meist mit Pyknometer, Ardometer oder
Archimedischen Auftriebswaagen gemessen wird.

Im Rahmen dieser Untersuchung wurde ein U-Rohrschwingdichtemessgerat, auch als
Biegeschwinger bezeichnet, eingesetzt.

elektrische
Oszillation

Abbildung 30 — Aufbau eines U-Rohrschwingers.

Bei dieser Methode wird die Anderung der Schwingung eines mit Fliissigkeit gefiillten
U-Rohrs gemessen (Abbildung 30) [127]. Zuerst werden mindestens zwei Materialien mit
bekannter Dichte gemessen und deren Oszillation aufgezeichnet. Als Referenzmaterialien
dienen haufig Wasser und Luft.

Danach wird die die Anderung der Schwingung bei Beschickung mit der Testfliissigkeit
gemessen (Abbildung 31).
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Abbildung 31 — Anderung der Oszillation bei Fliissigkeiten mit unterschiedlichen Dichten.

Sind die Periodendauer P und die Korrekturfaktoren A und B aus der Messung bekannter
Materialien bestimmt, wird die Dichte Gber folgenden Zusammenhang ermittelt:

p=AP’—B (23)

Da die Messung der Dichte temperaturabhangig ist, muss das Gerat temperiert werden.
Typische Messtemperaturen sind 20 °C oder 25 °C.

4.3.24. Kontaktwinkelbestimmung

Die Bestimmung des Kontaktwinkels 6 erlaubt Aussagen Uber die Benetzbarkeit einer
Oberflache mit einer gegebenen Flissigkeit. Zumeist wird die Benetzbarkeit durch die
Ahnlichkeit der Stoffe hinsichtlich ihrer Hydrophobie gesteuert. Eine hydrophobe Fliissigkeit
benetzt einen hydrophoben Untergrund sehr gut. Eine hydrophile Oberflache wird hingegen
kaum benetzt.

Die Messung des Kontaktwinkels erfolgt Gber ein Kamerasystem, bei dem die Ausbildung
des Tropfens auf der Oberfliche bewertet wird. An die Kanten des Tropfens wird eine
Tangente angelegt, die dann zur Berechnung des Kontaktwinkels @ dient (Abbildung 32). Es
gilt die Young-Gleichung fir eine planare Beobachtung [128], wobei o die
Oberflachenspannung (vgl. 4.3.2.1) ist:

OQberfliichenenergie — OGrenzflichenenergie
cos (@) = 4 !

OFlissigkeit (24)

OFl

aGrenzfl L)

Abbildung 32 — Graphische Visulaisierung des Young-Zusammenhangs zur Bestimmung der
Kontaktwinkels.

Je nach Interesse kann die Benetzungsflussigkeit variiert werden. Typische Flussigkeiten
sind Wasser und Dijodmethan.

Mit Hilfe des Kontaktwinkels wird die Benetzbarkeit untersucht, wie in Abbildung 33
dargestellt.
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Abbildung 33 — Einteilung des Kontaktwinkels hinsichtlich der Benetzung.

Der Kontaktwinkel kann sich Uber die Zeit verandern und gibt Informationen Uber die
Rauigkeit der benetzten Oberflache.

4.3.2.5. Rheometer

Die dynamische Viskositat 7 ist ein Mal} fir den Widerstand, den Flussigkeiten oder
Polymere einer mechanischen Belastung/Bewegung (z.B. einer Scherung) entgegenbringen
[129].

Die dynamische Viskositat kann folgendermalfien beschrieben werden:
F Y

A h (25)

wobei F die auf die Flussigkeit wirkende Kraft ist, A die Flache, v die Geschwindigkeit, mit
der die FlUssigkeit bewegt wird, und h die Héhe der Flussigkeit (Abbildung 30).

A=Flache

Abbildung 34 — Vereinfachte Beschreibung der Einflussparameter zur Viskositatsermittlung
im Kartesischen Koordinatensystem [130].

Alternativ kann die dynamische Viskositat auch durch die Schubspannung t,, und die
Scherrate y,,, in xy-Richtung beschrieben werden:
Ty =Y (26)

wobei T der Schubspannung (N/m?) der Kraft entspricht, die Uber eine definierte Flache von
1 m? Uibertragen wird und die Flissigkeit in Bewegung versetzt. Die Schubspannung ist ein
Mal fir die Deformation der Flissigkeit. Die Scherrate y (s') ist die Rate der Deformation und
als solche zeitunabhangig.
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Ist dieser Zusammenhang zwischen Schubspannung und Scherrate linear, wird die
Flussigkeit als Newtonsche Flussigkeit bezeichnet. Es kann aber auch ein abweichendes
Verhalten auftreten, wie in Abbildung 35 gezeigt. Bei ionischen Flussigkeiten, die als
pseudoplastische Fluide bzw. Nicht-Newtonsche Flissigkeiten gelten, wird ein abweichendes
Verhalten beobachtet. Dies wird durch intermolekulare Krafte, in diesem Fall durch Ladungen,
verursacht.

A pseudoplastische Fluide

Newtonsche Flussigkeit

dilatante Fluide

L s

4
Abbildung 35 — Unterschiedliches Viskositatsverhalten von Newtonschen und Nicht-
Newtonschen Flissigkeiten unter mechanischer Belastung [131].

Somit kann mit Hilfe rheologischer Untersuchungen die Unterscheidung zwischen
Newtonschen und Nicht-Newtonschen Flussigkeiten getroffen werden.

Rotationsrheometer werden verbreitet zur Untersuchung des FlieBverhaltens von
Flussigkeiten und Polymeren eingesetzt.

Fiar die Messung ionischer Flussigkeiten kann das zylindrische Bechermodell eingesetzt
werden. Hierbei wird entweder der Messkorper (Searl-Geometrie) oder der Becher (Couette-
Geometrie) bewegt. Beim Einsatz der Searl-Geometrie kommt es vermehrt zur Ausbildung von
Stromungsinstabilitaten, genannt Taylor-Wirbel. Daher wurde fiir diese Arbeit die Couette-
Geometrie gewahlt.

statischer
Messkdrper

beweglicher
Becher

_—

Abbildung 36 — Couette-Geometrie-Aufbau [132].

Die Viskositatsmessung beim Einsatz der Couette-Geometrie wird durch das Drehmoment
M, die Winkelgeschwindigkeit o, die Héhe h und die Geometrie des Zylinders beeinflusst

M ( 1 1 )
= vanh Rinnen>  Raussen” (27)

So kann die Viskositat bei verschiedenen Schergeschwindigkeiten, wie sie zum Bespiel
wahrend der Beschichtung auftreten, oder unter Verwendung unterschiedlicher
Lésemittelkonzentrationen ermittelt werden (vgl. 4.2.3.3.3 und 7.3.3.2).
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4.3.3. Thermische Untersuchung

4.3.3.1. Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrische Analyse ermdoglicht es, die Masseanderung einer Substanz unter
Temperatureinfluss zu untersuchen.

Kommt es bei einer bestimmten Temperatur zu einer chemischen Reaktion und damit
verbundene zu einem Gewichtsverlust, wird dieser erfasst.

Zur korrekten Auswertung muss ein oxidativer Abbau durch Sauerstoff aus der Atmosphare
durch den Einsatz von Inertgasen ausgeschlossen werden. Ausnahme ist die Beobachtung
von Oxidationsprozessen. Hierbei wird unter Normalbedingungen gearbeitet.

Fur den Gewichtsverlust kdnnen der Austritt von Gasen (z.B. CO; bei der Decarboxylierung)
oder flichtige Substanzen wie Lésemittel verantwortlich sein [133]. Auch kann die Tendenz
zur Wassereinlagerung, die Hygroskopie, untersucht werden. Hierbei wird der Gewichtsverlust
bis ~150 °C bewertet. Darliber hinaus kann die Zersetzungstemperatur bestimmt werden
(starker Gewichtsverlust von 25 - 100 % der Probe).

Fir die Untersuchung wird das Probenmaterial in einen Tiegel aus inertem Material
eingewogen. Fir Polymere werden haufig Al.Os-Tiegel eingesetzt, fir andere Stoffe kommen
auch Platintiegel zum Einsatz [134].

Der Messaufbau ist schematisch in Abbildung 37 dargestellt. Das Messprinzip untersucht
die Gewichtsanderung unter Temperatureinfluss.

® &
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o (| @
Waage

Abbildung 37 — Aufbau einer TGA-Anlage.
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Abbildung 38 — Exemplarische TGA-Kurve (grin) mit erster Ableitung (orange).

Der schematische Kurvenverlauf in Abbildung 38 zeigt eine temperaturabhangige
Gewichtsveranderung und die Zersetzungstemperatur.

Eine TGA-Untersuchung wird haufig vor DSC-Messungen (Differential Scanning
Calorimetry) vorgeschaltet, um etwaige Zersetzungseffekte zu identifizieren [135].

4.3.3.2. Dynamische Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie (DSC)

Dynamische Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie oder Differential Scanning Calorimetry ist
eine Methode, die es erlaubt, reversible und irreversible Effekte, die sich wahrend des
Aufheizens und Abkihlens einer Probe zeigen, zu untersuchen [136].

Fiar Polymere und ionische Flussigkeiten kann die Glasubergangstemperatur (Tg)
identifiziert werden.

Hierbei zeigen sich Kiristallisationseffekte gegenliber dem Verhalten eines leeren
Referenztiegels als exothermer Effekt. Bei der Aufzeichnung der Anderung des Warmestroms
wird eine Abweichung der horizontalen Entwicklung des Warmestroms relativ zur
Temperaturerh6hung beobachtet. Bei endothermen Effekten, wie z.B. Schmelzen, wird
Warme gebunden, was sich ebenfalls als Abweichung in entgegengesetzter Orientierung
zeigt.

Abbildung 39 zeigt einen typischen Kurvenverlauf. Von Bedeutung ist hierbei, dass
normalerweise mehrere Heizkurven aufgenommen werden, um einmalige irreversible Effekte
von reversiblen zu unterscheiden. Da Wasser einen Peak zwischen 80 °C und 120 °C
verursacht, wird haufig zuerst ein Heizzyklus durchlaufen, um Wasser zu entfernen.
AnschlielRend werden Heizkurven unterhalb der Zersetzungstemperatur aufgenommen.

Bei DSC-Untersuchungen ist es relevant, den Einfluss der Heiz- und Kuhlrate zu
berlcksichtigen (typische Temperaturraten sind 5 K/min - 20 K/min). Zum Beispiel ist die
GlaslUbergangstemperatur abhangig von der Heiz- und Kihirate.

Die Intensitdt von exo- oder endothermen Effekten kann durch eine Veradnderung der
Heizrate beeinflusst werden [135]. Die Peaks kénnen durch groliere Temperaturschritte
intensiver aber auch breiter werden. Je niedriger die Heizrate ist, desto besser die Auflésung.
Die Peaks erscheinen kleiner, aber mit geringem Abstand aufeinander folgende Peaks kénnen
erfolgreich getrennt werden.
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Abbildung 39 — Exemplarische DSC-Kurve.
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Abbildung 40 — typischer Aufbau eines DSC-Gerats mit Kihleinheit zur Bestimmung von
niedrigen Glaslibergangstemperaturen, wie sie bei ILs auftreten.

Das Messprinzip beruht auf der Messung des Warmeflusses zweier identischer
Probenhalter, wobei einer der beiden leer und der andere mit Probe gefillt ist. Bei
Umwandlungsreaktionen exo- oder endothermer Natur andert sich der Warmefluss des
Probetiegels und der Unterschied wird als Signal aufgezeichnet.

Fir DSC-Tiegel werden moglichst inerte Materialien mit guter Warmeleitung (zumeist
Aluminium, aber auch Platin oder Kupfer) eingesetzt.

4.3.4. Bildgebende Verfahren

4.3.4.1. Rasterelektronenmikroskop (REM)

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) erlaubt die Betrachtung von Strukturen, die mit
gewdhnlichen Lichtmikroskopen nicht mehr charakterisiert werden kénnen. Im Gegensatz zu

einem Lichtmikroskop (Auflésung bei ~1 um) kann die Auflosung bei leistungsfahigen Geraten
bei einem Nanometer liegen.
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Mit dem REM ist es mdglich sowohl die Morphologie, Topologie wie auch die
Zusammensetzung eines Materials zu untersuchen.

In Abbildung 41 wird der grundsatzliche Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops
vorgestellt. Zur Untersuchung werden in einer Strahlenquelle Elektronen erzeugt, die
anschliel’end fokussiert werden und auf das Probenmaterial treffen.

Primarelektronen
Anode

Elektromagnetische
Linse

Vakuum

—-)I Rastergenerator

Computer

Sekundarelektronen
Detektor

Abbildung 41 — Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops [137].

Um die Morphologie im Querschnitt oder die Oberflache zu untersuchen, werden mittels
der Elektronen Sekundarelektronen (SE) aus dem Material geschlagen. Diese kdnnen von
einem Detektor aufgefangen und in einen Bildpunkt umgerechnet werden. Als Information tiber
den Hell-Dunkel-Kontrast dient die Anzahl der aufgefangenen SE. Um ein vollstandiges Bild
einer Probe zu erhalten, muss die gesamte Oberflache abgerastert werden. Die Abrasterung
wird durch die magnetische Ablenkung des Elektronenstrahls erzielt. Bei niedriger nicht-
destruktiver Bestrahlung kdnnen nur die obersten Schichten fir die Morphologie untersucht
werden.

Andert sich die Intensitat der Strahlung, kdnnen auch weitere Parameter wie Struktur,
Topographie (vgl. Backscattered electrons BSE®) oder Zusammensetzung, identifiziert
werden.

Bei Auftreffen eines Elektrons auf ein kernnahes Elekiron der Probe kann
materialspezifische Roéntgenstrahlung (EDX) emittiert werden, die eine Aussage Uber die
elementare Zusammensetzung der Probe erlaubt. Fir jede Klasse der emittierten Strahlung
muss ein spezieller Detektor verwendet werden.

3Ruickstreuelektronen (back scattered electrons BSE) werden durch Strahlung mittlerer Energie [148]
erzeugt. Durch unterschiedliche Streuung der BSE ist es mdglich Hohenunterschiede in der Probe
darzustellen.

47



4. Theorie und aktueller Stand der Technik
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Abbildung 42 — Charakteristische Streuungsarten einer Probe bei Elektronenbeschuss [138].

4.3.5. Gastransportuntersuchungen

4.3.5.1. ,Time-Lag“-Methode zur Diffusions- und Permeationsmessung

Die ,Time-Lag“-Methode erlaubt die Untersuchung von Permeation und Diffusion von
Gasen (vgl. Kapitel 4.2.4.2) in Membranen unter isothermen Bedingungen. Es kénnen
Flissigkeiten und nicht-porése Polymermembranen untersucht werden.

Bei der ,Time-Lag“-Methode wird die Ausbildung eines Druckgradienten zwischen einem
Gasvorlagebehalter und einer evakuierten Membran mit Aufnahmebehalter bis zur Ausbildung
des Steady-State-Zustands aufgezeichnet. Dieser Druckgradient wird fur die Bestimmung von
Permeations- und Diffusionsverhalten eingesetzt.

Konzentration)

Aufnahmebehalter
(vollkommen leer)

Abbildung 43 — Schematisches Wirkprinzip ,Time-Lag“-Methode [139].

Diese Methode wurde erstmals 1939 durch Richard Barrer unter Verwendung des zweiten
Fickschen Gesetzes vorgestellt [140].

Das zweite Ficksche Gesetz beschreibt die Diffusion bzw. den Fluss J in einer Membran
als Verteilung der Konzentration ¢ aufgelést nach Ort (Anderung der x-Koordinate) und Zeit t:
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c(x)
Referenzvolumen

J(x) J(x-dx)
I |
X x+dx

Abbildung 44 — Referenzgrafik fir das zweite Ficksche Gesetz.
o’c dc 1 i
ox? ot D (28)

Dieser Zusammenhang kann unter folgenden Bedingungen genutzt werden, um die
Diffusion und die Permeation zu messen:

o Die Membran muss vor der Messung vollstandig evakuiert sein.

e Der Feeddruck muss konstant sein.

e Zwischen Feed und Permeat muss ein Druckgefalle herrschen (haufig durch ein
Vakuum erzielt).

Lést man das zweite Ficksche Gesetz auf, so erhalt man folgenden Zusammenhang:

1 D22
&_g_l_gz( 1) exp(iDnﬂt)

lg, 12 6 m n2 12

(29)

Q:ist hierbei der Volumenfluss (auch V), /ist die Dicke der Membran, c¢; ist die Konzentration
auf der Feedseite, D die Diffusion, n ist eine ganzzahlige Variable und t ist die Zeit.

Nahert sich t 2 <, kann man den Ausdruck vereinfachen:

IDC{L 12
=% (-
Tt 6D (30)

Tragt man den Ausdruck QyIcigegen die Zeit auf, so erhalt man durch lineare Extrapolation
folgenden Zusammenhang fiir die Diffusion D:
12
D=—
0 (31)

Der Parameter 6 (,Time-Lag“-Zeitverzogerung) kann aus dem Plot fiir Q#//c; in Abhangigkeit
von der Zeit t abgelesen werden. Darlber hinaus kann die Permeation, welche aus dem
Gleichgewichts-Bereich der ,Time-Lag“-Grafik extrahiert wird (Abbildung 45), ermittelt werden:
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Q/lI*c

Abbildung 45 — Graphik zur Ermittlung , Time-Lag“-Wert flr die Diffusion D und der
Gaspermeation P aus der Steigung der Kurve.

Die Bestimmung von Diffusion D und Permeation P erlaubt die Ermittlung der Ldslichkeit S
Uber den Zusammenhang aus Gl. 13 [115].

Vakuumpumpe

Temperierung

P

Abbildung 46 — Exemplarischer Aufbau eines , Time-Lag“-Permeationsmessgerates.

Die vereinfachte Darstellung in Abbildung 46 zeigt, wie mittels einer Turbomolekular-
vakuumpumpe das gesamte System inklusive der Messzelle mit Membran evakuiert wird.

Der Messablauf erfolgt folgendermallen: Zuerst wird das System vollstandig evakuiert.
Anschliellend wird die Messzelle vom Rest des Aufbaus entkoppelt und aus der Gasquelle
(z.B. Gasflasche mit COz) eine definierte Gasmenge in das Reservoir gepumpt. Im nachsten
Schritt wird dann das Gas abrupt auf die Membran aufgeschlagen. Auf der Unterseite der
Membran wird dann zeitabhangig der Druck gemessen und die Daten werden aufgezeichnet,
bis es zu keiner Anderung der Permeationstangente mehr kommt. Erst dann wird Theta
bestimmt und die Messung ist abgeschlossen

Meist wird ein Probekdrper mehrmals gemessen, um die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse zu gewahrleisten. Zur Verringerung von Grenzflacheneffekten werden Proben von
mehr als ~25 pm Schichtdicke verwendet. Das System eignet sich nicht zur Beurteilung einer
Dunnschichtkompositmembran.

Die Ermittlung der Permeation (Einheit: Barrer) erlaubt auch die Gasselektivitaten zu
ermitteln und diese Daten auf dem Robeson-Plot wiederzugeben.

Der Robeson-Plot ist eine doppelt-logarithmische Darstellung der Permeationsdaten der
gangigsten Polymermembranen gegenlber der relativen Selektivitdt hinsichtlich eines
bestimmten Gaspaares (z.B. CO2/N,). Die Standardmesstemperatur ist 30 °C.
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Es hat sich gezeigt, dass es eine Austauschbeziehung zwischen der Permeation eines
Gases und der Trennselektivitat gibt. Dieser mathematische Zusammenhang wurde durch
Robeson erstmals 1991 vorgestellt und 2008 nochmals aktualisiert [141]. Die Grenze wird als
.,Robeson upper bound* bezeichnet. Datensatze, die diese Grenze Uberschreiten, sind von
grollem Interesse, da diese Membransysteme als besonders performant gelten. Eine
ausfihrlichere Betrachtung zur Leistungsfahigkeit von ionischen Flissigkeiten im Kontext der
~,Robeson upper bound* ist in Kapitel 4.2.3.2 und 6.3.4 zu finden.

4.3.5.2. Permeanzmessung mittels Druckanstiegsanlage

In der Druckanstiegsanlage wird im Gegensatz zur “Time-Lag“-Anlage die Permeanz
gemessen. Dabei wird die individuelle dicken- und temperaturabhangige Leistung der
Membran bestimmt.

Die Probe wird in einem abgeschlossenen System mit fester Temperierung in einer
Messzelle dicht eingespannt. Anschlielend wird im System ein Feeddruck angelegt und die
nichtverbundene Permeatseite evakuiert

Zu Beginn der Messung ist die Membran evakuiert. Offnet man alle Ventile, reduziert sich
der vorgegebene Feeddruck und der Permeatdruck erhéht sich durch das Bestreben, die
Konzentrationsdifferenz zu Uberwinden. Sobald ein definierter Permeatdruck erzielt ist, wird
das System wieder vom Feed entkoppelt und die Permeatseite evakuiert. Der Feeddruck in
der Gasvorratskammer bleibt reduziert.

Der Prozess der Beladung mit Gas aus der Vorratskammer wird solange wiederholt, bis
sich Feed und Permeatdruck anndhern. Aus den erhaltenen Kurven kann man dann die
Pemeanz L, flr jedes getestete Gas bei definierter Temperatur ermitteln [142]

Vp 1y PF—PP (to)

L,=8,07-10° n
" AMembranRTt  pr—pp (1) , (32)

wobei Vp das Permeatvolumen ist, pr und pp sind Feed- und Permeatdruck, Auemoran ist die
Membranflache, R ist die universelle Gaskonstante, T ist die absolute Temperatur und ¢ ist die
Zeit.

4.3.5.3. Sorptionsmessung in der Magnetschwebewaage - Magnetic suspension
balance (MSB)

Die Magnetschwebewaage (trivial ,Sorptionswaage®) ist eine ultraprazise Waage, welche
die Gewichtszunahme einer Probe durch die Sorption von Gasen und Flissigkeiten
detektieren kann. Dartiber hinaus kann sie auch zur Bestimmung der Dichte genutzt werden.

Die Probe kann als vakuumstabiler Feststoff (Film oder Pulver) oder Flissigkeit vorliegen.

Zur Bestimmung der Sorption wird die Probe evakuiert und ihr Gewicht im Vakuum
festgelegt. Im Anschluss wird mit einem nicht-sorbierenden Gas (z.B. Stickstoff) eine
Auftriebskurve (Buoyancy) aufgezeichnet. Diese Auftriebskurve erlaubt es, nach dem
archimedischen Prinzip die Dichte bei einer gegebenen Temperatur zu bestimmen [143]. Nach
der Bestimmung des Auftriebs wird die Gassorption mit dem Messgas (z.B. CO2, CHs)
bestimmt.

Hierzu wird ein Druckinkrement aufgebracht und dann bis zur Equilibrierung des Systems
gewartet. So wird der erste Messpunkt ermittelt. Im Folgenden werden diese Schritte zur
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Aufnahme einer vollstandigen Sorptionskurve wiederholt. AnschlieRend kann das Gas aus der
Probe unter Vakuum wieder entfernt werden.

Um chemische Reaktionen auszuschliel3en, sollte beim abschlieRenden Desorbieren das
Probengewicht wieder auf den Ausgangspunkt im Vakuum zurlickkehren. Tritt dies ein,
kénnen Nebenreaktionen ausgeschlossen werden.

In Abbildung 47 ist die schrittweise Gewichtszunahme unter Druckerhohung dargestellt. Legt
man an den Anfang der Druckerhéhungskurve jeweils eine Tangente an,
erlaubt dies Riickschlisse auf das Diffusionsverhalten. Die Werte in den
Gleichgewichtsstufen werden dann zu einer Sorptionsisotherme
zusammengefasst (Abbildung 48).

Sorptionsverhalten

=
= °
2
GBJ Py Messpunkt
Ole
Druck [bar]

Abbildung 47 — Kurve mit druckabhangiger Gewichtszunahme als Basis fur die
Sorptionsmessung

— Summe aller
(@]
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5 ’.,— @ "o —
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(@) ’/
%))
‘ S
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Abbildung 48 — Beispielhafte Sorptionsisotherme.
Abbildung 48 — Beispielhafte Sorptionsisotherme.

zeigt die CO,-Sorptionen einer ionischen Flussigkeit relativ zum Druck und um den Auftrieb
korrigiert. Eine detailliertere Betrachtung hinsichtlich verschiedener Sorptionsverlaufe ist dem
Kapitel Membrantechnik (vgl. 4.2.4.2.2) zu entnehmen.

Das Messprinzip der Magnetschwebewaage ist vergleichbar mit dem einer Federwaage.
Statt der Auslenkung der Feder wird der Abstand von zwei Magneten zueinander
aufgezeichnet. Als Waage dient ein Permanentmagnet, der von einem Elektromagneten in
Position gehalten wird. Tritt durch eine Gewichtsveranderung eine rdumliche Veranderung der
Lage des Permanentmagneten ein, wird diese durch die Lagesensoren registriert. So kbnnen
Ruckschlisse auf die Gewichtsveranderung getroffen werden.

Abbildung 49 stellt den schematischen Aufbau einer Magnetschwebewaage vor.
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Abbildung 49 — Schematischer Aufbau einer Magnetschwebewaage [144].

Zumeist werden auf diese Weise vakuumstabile Feststoffe untersucht. Aber auch
vakuumstabile Flussigkeiten, wie ionische Flussigkeiten es sind, kdnnen charakterisiert
werden. Bei Flissigkeiten muss eine ausreichend grof’e Probenoberflache gewahrleistet
werden. Daher wird eine Probeaufnahme mit mehreren Etagen eingesetzt.

Im folgenden Kapitel wird auf die Polymerisation ionischer Monomere zur Herstellung
ionischer Polymerfilme eingegangen.
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5. Polymerisation ionischer Flussigkeiten

In den folgenden Abschnitten wird nach der Vorstellung der experimentell angewandten
Methoden kurz die Herstellung von polymerisierbaren IL-Monomeren vorgestellt. Danach wird
ein Uberblick Uber die Ergebnisse der freien radikalischen Polymerisation gegeben und
anschliel’end die polymeranaloge Umsetzung von 4-Methylstyrol zu einer plL beschrieben.
Um Probleme bei der mechanischen Stabilitdt der Membranen zu l6sen, wurde auch die
Herstellung von Blends explorativ untersucht. AbschlieRend wird die Anwendbarkeit der im
Rahmen der Arbeit hergestellten plLs fiur Gasseparationsmembranen bewertet.

5.1. Materialien und Methoden

5.1.1. Chemikalien

Tabelle 3 — Ubersicht (iber die verwendeten Chemikalien.
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Chemikalie Hersteller CAS
1-Chlorhexan Sigma-Aldrich 544-10-5
1-Chlorpropan Sigma-Aldrich 540-54-5
1-Methyl-3-(4- Eigene n.a.
vinylbenzyl)imidazoliubis(trifluoromethan)sulfonimid —  Herstellung
VBMIM Tf2N
1-Methyl-3-(4-vinylbenzyl)imidazoliumchlorid — Eigene 748795-22-4
VBMIM CI Herstellung
1-Methyl-3-(4-vinylbenzyl)imidazolium-dicyanoamid —  Eigene n.a.
VBMIM DCA Herstellung
1-Methylimidazol Sigma-Aldrich 616-47-7
1-Vinylimidazol Sigma-Aldrich 1072-63-5
2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) — AIBN Sigma-Aldrich 78-67-1
4,4-Azobis(4-cyanopentansaure) — ACVA Sigma-Aldrich 2638-94-0
4-Methylstyrol Sigma-Aldrich 622-97-9
4-Vinylbenzylchlorid — VBCI Sigma-Aldrich 1592-20-7
Aceton Sigma-Aldrich 67-64-1
Acetonitril Sigma-Aldrich 75-05-8
Allylbromid Sigma-Aldrich 106-95-6
Allylchlorid Sigma-Aldrich 107-05-1
Benzoylperoxid — BPO Sigma-Aldrich 94-36-0
Bis(trifluoromethan)sulfonimid Lithiumsalz Sigma-Aldrich 90076-65-6
Chlorbenzol Sigma-Aldrich 108-90-7
Chloroform Sigma-Aldrich 67-66-3
Cyclohexan Sigma-Aldrich 110-82-7
Lithiumtetrafluoroborat — LiBF4 Sigma-Aldrich 14283-07-9
Methanol — MeOH Sigma-Aldrich 67-56-1
N, N-Dimethylformamid — DMF Sigma-Aldrich 68-12-2
Natriumacetat — NaAc Sigma-Aldrich 127-09-3
Natriumdicyanamid — Na DCA Sigma-Aldrich 1934-75-4
N-Bromsuccinimid — NBS Sigma-Aldrich 128-08-5
Poly(4-methylstyrol) Sigma-Aldrich 24936-41-2
Poly(4-methylstyrol) Scientific 24936-41-2
polymer
Silbernitrat — AgNOs Sigma-Aldrich 7761-88-8
Tetrachlorkohlenstoff — TCC Merck 56-23-5
Wasser deionisiert — H,O HZG 7732-18-5
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5.1.2. Gerate

Tabelle 4 — Ubersicht {iber die verwendeten Gerate.

Gerat Geratebezeichnung Hersteller
Magnetschwebewaage IsoOSORP® Rubotherm GmbH
Thermogravimetrisches TG 209 F Erich NETZSCH GmbH &
Analysegerat (TGA) Co. Holding KG
Dynamisches DSC 1 (Star System) Mettler-Toledo GmbH
Differenzkalorimeter (DSC)

“Time-Lag” HZG

Gaspermeationsgerat

Gelpermeationschromatographie PSS SDV Gelsaule mit PSS Polymers
(GPC) VWR-Hitachi 2130
Pumpe und Waters 2410
Brechungsindexdetektor

Infrarotspektroskopie mit Equinox 55 Bruker
abgeschwachte Totalreflexion

(ATR-IR)

Nuklearmagnetische Ascend 500 (NMR Bruker

Resonanzspektroskopie

(HENMR) Magnet), AVANCE Il HD

5.1.3. Methoden

5.1.3.1. IR-Spektroskopie

Die Aufnahme der Infrarotspektren erfolgte mit einem Equinox 55 FT-IR-Spektrometer mit
ATR-Einheit. Die Transmissionsmessungen wurden im Spektralbereich von 400 — 4000 cm""
mit einer Aufldsung von 4 cm™" und durchschnittlich 64 Scans durchgefiihrt.

5.1.3.2. NMR-Spektroskopie

Die 'H-NMR-Spektren wurden auf einem Ascend 500 (NMR Magnet), AVANCE IIl HD
Spektrometer mit einem 90° Puls bei 298 K Probentemperatur aufgenommen.

5.1.3.3.  Gelpermeationschromatographie GPC

Die Molmasse wurde mittels GPC bei Raumtemperatur in Chloroform unter Verwendung
einer 3 yum modifizierten Styrol-Divinylbenzol-Copolymer-Netzwerk-(PSS SDV)-Gelsaule bei
einer Flussrate von 1,0 ml/min (VWR-Hitachi 2130 Pumpe) durchgeflihrt. Als Detektor wurde
ein Waters-2410-Brechungsindexdetektor (n =930 nm) mit einer Polystyrolkalibrationskurve
eingesetzt.

5.1.3.4. Thermogravimetrische Analyse

Die thermogravimetrischen Analysen (TGA) erfolgte mit einem TG 209 F Gerat der Firma
Netzsch. Die Proben wurden in einem Aluminumoxidtiegel mit einer Heizrate von 5 K/min unter
Argon-Atmosphare im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 600 °C untersucht.
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5.1.3.5.  Sorptionseigenschaften der plLs fir CO-

Die Bestimmung der CO»-Absorption der Poly(ionischen Flissigkeiten) erfolgte mit Hilfe
eines Pulverkorbchens in einer Magnetschwebewaage ISOSORP® der Firma Rubotherm.

Die Menge des sorbierten Gases wurde Uber das Volumen der Probe (abgeleitet von
standardmaRigen Auftriebsmessungen bei 28 + 0,8 °C), der Massenzunahme auf Grund der
Gassorption, dem molaren Volumen und der Molmasse des Gases berechnet.

Von jeder plL-Probe wurden ~0,6 g eingewogen. Um fllchtige Verunreinigungen aus den
plLs-Proben zu entfernen, wurden die Proben vor der Messung mittels einer Vakuumpumpe
(p = <10 mbar) fir 2 Tage evakuiert. Stickstoff wurde als neutrales, d.h. nicht sorbierendes
Gas), fur die Auftriebsmessung verwendet. Die eigentlichen Sorptionsmessungen wurden bei
30 10,1 °C und bei CO»-Driicken von 0,01 bis 15 bar durchgefihrt.

5.1.3.6. DSC-Untersuchung von Pebax® - Blends

Zur Herstellung der Blends wurde eine 4 Gew.-% Pebax® 1657 Mischung aus 70 Gew.-%
Ethanol und 30 Gew.-% Wasser hergestellt. Anschlie’end wurde die Mischung bei ~90 °C
gelost und 6 Std. gerlhrt, bis die Losung klar war [145]. Das Polymer pVBMIM Br wurde
gewichtsequivalent zu Pebax® 1657 (Pebax®plL = 1:1) in Methanol gelost. Die beiden
Lésungen wurden danach zusammengefuhrt und nochmals fur eine Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wurde die Losung in eine Teflonschale® tberfiihrt und
das Ldsungsmittel bei Raumtemperatur abgedampft, bis ein freistehender Polymerfilm
entstand. Die Zusammensetzung des Blends war dann 50 Gew.-% pVBMIM Br - 50% Pebax®
1657. Der Film wurde bei 60 °C in einem Vakuumofen (p = ~0,1 mbar) 18 Stunden getrocknet
und dann vermessen.

Analog dazu wurden auch ein Blend aus 60 Gew.-% pVBMIM Br - -40% Pebax® 1657
hergestellt.

Die Untersuchung erfolgte mit einem Differential Scanning Calorimeter DSC 1 von Mettler-
Toledo unter Stickstoffatmosphare. Die Proben wurden mit einer Masse zwischen 5 und 10 mg
in einen Aluminium-Tiegel eingewogen. Die Messung erfolgte von -100 °C bis 250 °C mit einer
Heizrate von 10 K/min und einer Kuhlrate von 5 K/min.

5.1.3.7.  Gastransportuntersuchung der Pebax®- Blends

Die Gastransportdaten wurden mit einer ,konstantes Volumen / variabler Druck® [146] HZG-
Anlage ermittelt. Die Anlage wird im Rahmen dieser Arbeit ausfuhrlich in Abschnitt 6.2.3.6 und
4.3.5.1 diskutiert [147].

Um die Polymere zu untersuchen, wurden Einzelgasmessungen bei 30°C und einem
Feeddruck von 400 mbar durchgefuhrt. Jedes Gas wurde innerhalb eines Messzyklus 5 mal
gemessen. Die Reihenfolgen der Reingase war Nz CO2 und nochmals N.. Zu
Referenzzwecken wurden auch O, H, und CHs gemessen. Stickstoff wurde am Ende des
Messzyklus nochmals gemessen, um etwaige Quellungsphanomene zu identifizieren. Jede
Probe wurde vor der Gastransportuntersuchung mehrere Stunden (mind. 2 Std.) evakuiert, um
flichtige Verunreinigungen wie auch Wasser zu entfernen.

Fir die Permeationsdaten wurde die Membrandicke der Stanzlinge mit Hilfe eines
Wirbelstromdickenmessgerats ISOSCOPE® FMP10 bestimmt. Hierfir wurde an 20
verschiedenen Punkten der Membran die Dicke ermittelt.
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5.1.4. Synthesen

Alle Synthesen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrt wurden, befinden sich im
Appendix.

e Monomersynthese: siehe Appendix 10.1.1.1

¢ Anionaustausch: siehe Appendix 10.1.1.2

e [L-Polymerisation: siehe Appendix 10.1.1.3

e Polymeranaloge Modifikation: siehe Appendix 10.1.1.4

5.2. Diskussion
5.2.1. Monomersynthese

5.2.1.1.  Allylimidazolium Monomer

Allylmonomere sind ein guter Startpunkt flir die Untersuchung von polymerisierbaren ILs.
Sie sind kommerziell erhaltlich, eignen sich jedoch durch die Resonanzstabilisierung der 7- 7t-
Bindungen im Allylrest nur in geringem Male fir die radikalische Polymerisation [148]. Auf
Basis der eigenen Herstellung der Allyimonomere und die hierdurch erméglichte Korrelation
mit den Eigenschaften und spektroskopischen Daten der kommerziellen Monomere kdnnen
bedeutende Erkenntnisse bezlglich der Synthese von plL-Monomeren gewonnen werden.
Andere plL-Monomere sind nicht kommerziell erhaltlich, meist sehr reaktiv und wenig stabil
und mussen daher zeitnah synthetisiert werden.

Bei den Syntheseexperimenten zur Herstellung des Allylmonomers konnte festgestellt
werden, dass die Reihenfolge der Zugabe der Komponenten einen entscheidenden Einfluss
auf die Ausbeute der Reaktion hat. Legt man das Allylhalogenid vor und tropft Methylimidazol
zu, reduziert sich der Umsatz auf 60 % wahrend sich mit der im Appendix 10.1.1.1.1.
beschriebenen Methode Rohproduktausbeuten von 95 % erzielen lassen. Ausbeutenreduktion
durch unterschiedliche Zugabereihenfolgen sind bereits bei der Quarternisierung von
Polymeren beschrieben [149]. In diesem Fall werden die Ausbildung von polaren Doméanen
und der Einfluss des Lésemittels fir eine Ausbeutenreduktion verantwortlich gemacht. Auch
die sich verandernde Viskositat der Lésung wahrend der Umsetzung spielt eine Rolle [150].
Eine detaillierte Betrachtung dieses Phanomens konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefihrt werden.

Chloroform wird haufig als Losungsmittel flr die Quarternisierung von ILs eingesetzt. Ob
ein Losungsmittel notwendig ist, hangt von der Viskositat des hergestellten IL-Monomers ab.
Ist diese vergleichsweise niedrig, kann das Lo&sungsmittel wie beim der Reaktion von
Allylbromid und Methylimidazol auch entfallen

Die Reinigung des entstandenen Monomers erfolgt durch Ausschitteln mit Wasser. Das
Produkt wandert in die wassrige Phase und die unreagierten Eingangssubstanzen bleiben in
der organischen Phase zurlick. Alternativ erfolgt die Aufreinigung mittels Vakuumdestillation,
da IL-Monomere Uber keinen Dampfdruck verfigt und die Verunreinigungen ab destilliert
werden kdnnen. Neben der Extraktion Wasser, kann das Monomer auch in Methanol
aufgenommen werden und dann mit Cyclohexan ausschutteln werden. Vorteilhaft ist hier, dass
die Trennung zwischen Lo&semittel und IL-Monomer bei deutlich niedriger
Destillationstemperatur stattfinden kann. Nach der Aufreinigung sollte die langfristige
Lagerung des Monomers bei max. 8 °C erfolgen.
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Bei der Bewertung der Einsatzprodukte konnte der in der Literatur beschrieben Unterschied
hinsichtlich des Einsatzes von Halogenalkanen mit Brom oder Chlor nicht beobachtet werden.
[17]. Auch Jodid kann verwendet werden, gilt aber als reaktionstrage und wurde im Rahmen
dieser Arbeit nicht berlicksichtigt.

Abbildung 50 zeigt die verschiedenen Allyimonomere bei der "H-NMR-Untersuchung.

1-Allyl-methyl imidazolium acetat
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Abbildung 50 — '"H-NMR-Spektren verschiedener ionischer Allyilmonomere:
1-Allyl-methylimidazoliumacetat (lila), 1-Allyl-methylimidazoliumdicyanoamid
(blauy),
1-Allyl-methylimidazoliumbromid (griin) und 1-Allyl-methylimidazoliumchlorid
(rot).

5.2.1.2.  Vinylimidazolium Monomer

Nach der Synthese der Referenzmonomere wurde die Synthese vinylbasierender IL-
Monomere untersucht. Hier wurde Vinylimidazol im Molverhaltnis 1:1 sowohl mit Chlorpropan
als auch mit Chlorhexan umgesetzt. Auf den Einsatz von Methylbromid oder Methylchlorid
wurde wegen der Giftigkeit und Prozesskomplexitdt beim Einsatz eines gasformigen
Reaktanten verzichtet. Die im Vergleich langere Seitenkette von Chlorhexan wirkt sich
viskositatserhéhend hinsichtlich des Endprodukts im Vergleich zu Allylmonomeren aus. Sonst
haben sich kaum Unterschiede in der Synthese gezeigt. Details kénnen dem Appendix
entnommen werden.

Nach Abschluss der Reaktion ist das gebildete Vinylmonomer in der polaren Phase geldst,
wahrend die unpolaren Bestandteile wiederum im Chloroform verbleiben. Die Reinigung kann
erneut durch Extraktion oder Vakuumdestillation erfolgen. Allerdings ist das Vinylmonomer
deutlich reaktiver im Vergleich zum Allylmonomer. Temperaturen von dber 60 °C sollten
vermieden werden. Daher kann die Extraktion mit Wasser problematisch werden. Um eine
unerwlnschte Prapolymerisation zu verhindern, muss das hergestellte Monomer bei -18 °C
gelagert werden. Der Einsatz eines Inhibitors wie 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT) wird
in der Literatur zur Stabilisierung des Monomers diskutiert. Der Einsatz dieses Inhibitors
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behinderte in eigenen Versuchen die Polymerisation trotz korrektem Verhaltnis zwischen
Initiator und Inhibitor. Ein Vorversuch ohne Initiator war bei geeigneten Einsatzparametern
erfolgreich. Daher auf den Einsatz eines Inhibitors verzichtet Vinylimidazolbasierende
Monomere sind zwar gut beschrieben aber hinsichtlich ihre Gastrenneigenschaften im
Vergleich zum etwas weniger leistungsfahig (vgl. 4.1.4.). Daher wurde der Fokus dieser Arbeit
auf 4-Vinylbenzylimidazolium Monomer gelegt. Diese sind im folgenden Abschnitt diskutiert.

5.2.1.3.  4-Vinylbenzylimidazolium Monomer

Die Erkenntnisse aus den vorherigen Synthesen wurden tbertragen und der Reaktivitat der
unterschiedlichen Monomere Rechnung getragen. Da Vinylbenzylchlorid (VBCI) bereits mit
einem Inhibitor (0,05 Gew.-% 4-tert-Butylcatechol : 1 - 2 Gew.-% Initiator) geliefert wird, ist die
Umsetzung bei 60 °C und langer Reaktionszeit z.B. Gber Nacht nicht problematisch. Eine
Reaktion ohne Losungsmittel stellte sich als nicht empfehlungswert heraus, da die Reaktanten
nach ca. 4 Std. einen Feststoff bilden und die unreagierten Bestandteile nicht mehr
interagieren kénnen, was zu geringen Ausbeuten flhrt.

Neben Chloroform sind auch Dimethylformamid (DMF) oder Acetonitril (CH3CN) geeignete
Lésungsmittel fir die Reaktion. Bei den letzten Beiden ist allerdings keine Phasenseparation
mit Wasser zu beobachten, weshalb Chloroform zu bevorzugen ist.

Die Entfernung der letzten unreagierten Bestandteile Gber Vakuumdestillation ist schwierig,
da das gebildete Monomer sehr zahfllssig ist und es zu Siedeverziigen kommt. AulRerdem
siedet VBCI erst bei 229 °C, die Verunreinigungen von VBCI teilweise erst bei 250 °C (Quelle:
ABCR-Chemikalien). Eine Entfernung i.Vak. bei Temperaturen unterhalb der
Polymerisationstemperatur ist beinahe ausgeschlossen. Analog der Aufarbeitung der
Bromierung (vgl. 10.1.1.4.2) wurde eine Trennung Uber eine Saulenchromatographie bewertet.
Es konnten zwar die Verunreinigungen abgetrennt werden, das Monomer konnte von der
stationdren Phase aber nicht rickgewonnen werden. Daher wurden auch
Polymerisationsexperimente ohne vorherige Reinigungsschritte durchgefiihrt. Es konnte
gezeigt werden dass eine Polymerisation auch ohne Vorreinigung maoglich ist. Die Ausbeute
wird dadurch zwar reduziert, die Verluste sind aber kleiner als beim Einsatz der beschriebenen
Reinigungsschritte und das Risiko der Prapolyimerisation ist ebenfalls verringert.

5.2.2. Anionenaustausch

Beim Austausch des Gegenions ist darauf zu achten, dass manche Gegenionen wie zum
Beispiel Tf2N, TCB oder BF4 hydrophob sind, wahrend Acetat und DCA hydrophil sind. Daher
kommt es nur bei den hydrophoben Gegenionen zur Phasenseparation zwischen Wasser und
derionischen Flussigkeit. Erfolgt keine Phasenseparation, ist Wasser als Lésungsmittel wegen
der hohen Siedetemperatur und der Ausbildung von Wasserstoffbriicken schwer zu entfernen.
Um dieses Problem zu umgehen, kann Methanol anstelle von Wasser als Ldsungsmittel
gewahlt werden. Methanol ist vorteilhaft, da es tber einen niedrigeren Siedepunkt verfugt und
somit leichter zu entfernen ist. Nach Absaugung der Silbersalze und Entfernung des Methanols
liegt die reine IL vor.

Beim Austausch des Halogens zur funktionellen IL kann ein Farbumschlag von gelb nach
transparent im Falle von Tf2N oder aber von gelb auf braun im Fall von DCA festgestellt
werden. Ein vergleichbares Verhalten konnte auch bei den polymerisierbaren Monomeren
beobachtet werden. Auf Basis der IR-Spektroskopie konnte der Erfolg der Reaktion
abschliellend nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 117).
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Durch den Austausch des Gegenions wird auch die Viskositat des plL-Monomers stark
beeinflusst. Tf2N und Cyano-Gegenionen sind viskositatserniedrigend, wahrend sowohl das
Acetat als auch die Halogen-Monomere sehr dickflissig sind. Auch hier wurden fur den
Nachweis des Erfolges der Reaktion IR-Spektren aufgenommen. Die Viskositatserhéhung
durch den Einfluss des Anions ist ausflihrlich in Abschnitt 4.1.2 bzw. 6.2.3.6 diskutiert.

Eine qualitative Einschatzung des Erfolgs des Austauschs kann nur mittels
IR-Spektroskopie erfolgen (Ausnahme Acetat), da die meisten Gegenionen nicht mit der NMR-
Spektroskopie ('H sowie '®C) nachweisbar sind (Abbildung 51). Versuche, *N oder 3°Br per
NMR zu untersuchen, waren nicht erfolgreich, da das Rauschen-zu-Signal-Verhaltnis zu grof3
war. Auch die "®F-NMR trotz internem Standard NaF konnte nicht fiir fluorierte Gegenionen
eingesetzt werden, da keine Referenzpeaks vor und nach der Umsetzung in der ionischen
Flussigkeit zur Verfligung standen. Die ladungsinduzierte Verschiebung der '"H-NMR-Spektren
war nicht ausreichend spezifisch, um die Effizienz der IL-Umsetzung zu bewerten.

Daher wurde Uber Titration mit AQNOs; wurde die Vollstandigkeit des Salzaustauschs
Uberprift. Die Umsetzung erfolgte immer solange, bis kein weiterer Niederschlag in der
Titration nachzuweisen war, also kein freies Halogenid mehr vorlag.

VBMIM Tf2N

l M_,u [ [ 1 I

VBMIM DCA
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VBMIM Br
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Abbildung 51 — Vergleich der 'TH-NMR-Spektren von VBMIM Tf2N (blau), VBMIM DCA (griin)
und VBMIM Br (rot). Es gibt keine gegenionspezifischen Signale, solche sind
nur im IR nachzuweisen.

5.2.3. Freie radikalische Polymerisation von ionischen Monomeren

Die freie radikalische Polymerisation von plLs wird in der Literatur umfanglich diskutiert [44,
151-153]. Daneben werden auch kontrollierte radikalische plLs-Polymerisationsmechanismen
wie ATRP oder RAFT erwahnt. Im Rahmen dieser Arbeit sollte der Fokus auf die freie
radikalische Polymerisation gelegt werden. Sie gilt als robuste Methode, die ein hohes Scale-
up-Potential verspricht, und mit der die benétigte Menge an Polymer fir die
Membranherstellung erzeugt werden kann. Weiterhin ist fur die Anwendung als Membran eine
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enge Molekulargewichtsverteilung nicht erforderlich, wie es mit dieser Methode schwer zu
realisieren ist.

Obwonhl die Methode robust ist, sollte auf den Ausschluss von Sauerstoff geachtet werden.
Im einfachsten Fall kann dies durch Begasen mit Stickstoff oder Argon erzielt werden.
Sauerstoff bildet Radikale, welche reaktionstrage sind und als Hemmstoff agieren (Ox+ I+ |-
O-0- I). Wasserfreiheit ist hingegen keine Grundvoraussetzung.

Verschiedene Losungsmittel werden im Zusammenhang mit der freien radikalischen
Polymerisation von plLs diskutiert, wobei sich die Auswahl des Lésungsmittels stark an der
Loslichkeit der Monomere orientiert. Die Loslichkeit wird durch das Gegenion beeinflusst. Die
meisten ILs 16sen sich in organischen Losemitteln. Stark fluorierte Gegenionen (z.B. Tf2N,
BF4, ...) I6sen sich aber nicht mehr in Wasser, daflir in einem deutlich unpolaren Losemittel
wie Toluol. Aliphatische Lésemittel kénnen in keinem Fall ILs |6sen. Die polymerisierbare
funktionelle Gruppe (Vinyl, Acryl oder Vinylbenzyl) spielt fur die Auswahl des Losungsmittels
eine untergeordnete Rolle.

Fur die Polymerisationsexperimente wurde VBMIM benutzt. VBMIM beansprucht durch die
sterisch anspruchsvolle Struktur des Styrols ein groRReres freies Volumen als Acrylate, welches
zu einer besseren Gaspermeation in Bezug zu CO; fihren sollte. VBMIM ist allerdings
schwerer zu polymerisieren als vergleichbare Acrylate [154]. Fur eine gute Filmbildung sind
erfahrungsgemaf relativ hohe Molmassen notwendig, was erhebliche Anspriiche an die
Polymerisation stellt.

5.2.3.1.  Polymerisation in organischen Losungsmitteln

Im Folgenden sollen zunachst wichtige Einflussfaktoren fur die Polymerisation erlautert
werden. In Tabelle 5 wird der Einfluss des Losungsmittels auf die freie radikalische
Polymerisation am Beispiel von Styrol vorgestellt. Die Daten geben einen Hinweis auf das
Polymerisationsverhalten von VBMIM, da es sich um ein Derivat von Styrol handelt.

Tabelle 5 — Ubertragungskonstanten von Styrol in verschiedenen Lésungsmitteln [155].

Losungsmittel Ubertragungskonstante
@ 60 °C - Cy, 10%

Acetonitril 0,44
Chloroform 0,41

DMF 4
Methanol 0,3-0,7
Wasser 0,006-0,31

* Lésemittel werden als Ubertrager (Transferagentien) bezeichnet, daher der Index T

Die Ubertragungskonstante Cr ergibt sich aus dem Verhéltnis von Transferrate der
aktivierten Zentren des Monomers zu Propagationsrate der Polymerisation. Eine hohe
Ubertragungskonstante (> 1) wirkt sich negativ auf die Molekulargewichte der Polymerisation
aus. Es gibt auch Ldsungsmittel wie z.B. Tetrachlorkohlenstoff welche Uber eine so hohe
Ubertragungskonstante verfligen, dass sie nur zur Steuerung von schlecht regelbaren
Polymerisationen eingesetzt werden. Somit spielt neben der Ldslichkeit auch die
Ubertragungskonstante eine wichtige Rolle bei der Auswahl des Lésemittels.
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Die hauptsachlich genutzten Initiatoren aus Tabelle 6 sind in geringen Konzentrationen gut
geeignet, um die gewiinschte Polymerisation zu erzielen, wie an der Ubertragungskonstante
zu sehen ist.

Tabelle 6 — Ubertragungskonstanten von Styrol beim Einsatz verschiedener Initiatoren [156].

Initiator Ubertragungs- Halbwertszeit MeOH CHCI; DMF
konstante 10 Std, loslich loslich loslich
gt*erI @60°C- Temperatur /

! Lésungsmittel
AIBN 0,09-0,14 64 °C/ + + +
Chlorbenzol
BPO 0,101 70 °C / Benzol ~ + +
ACVA n.a. 69 °C / Wasser + - +

* Initiatoribertragungskonstante, daher Index |

Je nachdem, in welchem Ldsungsmittel man arbeitet, muss der Initiator variiert werden.
Obwohl DMF sich fiir viele Initiatoren und plL-Monomer als Lésungsmittel eignet, verfiigt es
Uber eine schlechtere (d.h. zu groRe) Ubertragungskonstante (siehe Tabelle 5). Dies wurde in
spateren Polymerisation bericksichtigt.

Fir die Polymerisation wurde das Monomer VBMIM DCA ausgewahlt. Die Literatur [68] und
eigene Screeningversuche (vgl. Kapitel 6.2.2) mit ionischen Flissigkeiten zeigen, dass das
Gegenion DCA Uber eine sehr hohe CO,/N,-Selektivitat verfligt und daher flir den Einsatz in
Membranen sehr interessant ist. Ein Grofteil der literaturbekannten Untersuchungen
hinsichtlich der CO2/N2-Separation fokussiert sich auf ionische Polymere mit Tf2N als
Gegenion [157-159]. Das weniger diskutierte lon DCA stellt somit einen neuen interessanten
Ansatz fur weitere Untersuchungen dar.

Tabelle 7 — Ubersicht der Polymerisationen mit VBMIM DCA. Aufgefiihrt sind die
verwendeten Reaktionsbedingungen, sowie die verwendeten Konzentrationen
der Reaktanten.

Monomer Initiator Initiator- Léosungsmittel Monomer- Reaktions-
Konzentration konzentration temperatur
Gew.-% bez. Gew.-% bez.
Monomer Losung
VBMIM- AIBN 2 MeOH 20 60 °C
DCA
VBMIM- AIBN 2 MeCN 20 60 °C
DCA
VBMIM- BPO 1 MeCN 10 70 °C
DCA
VBMIM- AIBN 1 MeCN 10 60 °C
DCA
VBMIM- AIBN 1 DMF 10 RT/60 °C
DCA

Alle Polymerisationsversuche mit Monomeren mit DCA-Gegenionen, dargestellt in Tabelle
7, waren nicht erfolgreich. Es hat sich entweder kein Polymer bei der Fallung in kaltem Aceton
oder aber ein vollstandig unlésliches Gel gebildet, welches sich eventuell durch die Bildung
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eines lonenclusters erklaren lasst. Anhand eines Festkérper-NMR-Spektrums des unléslichen
Ruckstandes konnte kein Ruckschluss auf die gebildete Verbindung gezogen werden.

In der Folge wurden, um den Einfluss des Gegenions zu untersuchen, Tf2N und BF4 als
Gegenionen untersucht. In Tabelle 8 sind die Rahmenparameter der Polymerisation
vorgestellt.

Tabelle 8 — Ubersicht der Polymerisationen mit hydrophoben plL-Monomeren.

Monomer Initiator Initiator- Léosungsmittel Monomer- Reaktions-
Konzentration konzentration temperatur
Gew.-% bez. Gew.-% bez.
Monomer Losung

VBMIM-  AIBN 2 DMF 80 60 °C

BF4

VBMIM-  AIBN 2 DMF 80 60 °C

Tf2N

VBMIM- BPO 2 DMF 90 70 °C

Tf2N

Bei der Polymerisation von VBMIM BF4 konnte ein Polymer hergestellt werden, welches
aber nicht filmbildend und daher nicht flir Gaspermeationsversuche geeignet war. Im NMR-
Spektrum, gezeigt im Appendix, Abbildung 125, ist eine Peakverbreiterung im Bereich der
aromatischen Verbindungen, die typisch fiir Polymerisate ist, zu beobachten. BF4 ist aufgrund
der geringen CO2/N.-Selektivitdt der entsprechenden plLs als Gegenion weniger interessant
als Tf2N oder DCA und wurde verwendet, um einen Vergleich mit Literaturdaten herzustellen.

Abbildung 52 — Strukturformel des Polymers pVBMIM BF4.

Versuche mit VBMIM Tf2N fihrten ebenfalls zu keinem festen Polymer sondern zu einem
Gel, welches aber wieder 8slich war. In der NMR-Untersuchung konnte eine Peak-
Verbreiterung nachgewiesen werden, was einen Teilerfolg darstellt (Appendix Abbildung 126).
Das Material war nicht filmbildend, was auf eine zu niedrige Molmasse zurlickzuflihren sein
konnte. Eine Verfahrensanderung hinsichtlich des Einsatzes von Frost-Tau-Zyklen zur
Entgasung oder der Einsatz einer druckstabilen Kapsel, um Sauerstoffkontamination wahrend
der Reaktion zu reduzieren, haben zu keiner Verbesserung des Ergebnisses geflhrt. In der
Literatur wird erwdhnt, dass besonders VBMIM Tf2N schwer zu hohen Molmassen zu
polymerisieren ist [160]. Ein Grund hierflir kénnte die GroRe des Gegenions sein, das die
Reaktion hemmt.

Die Molmasse der gebildeten Polymere war in allen Fallen wahrscheinlich als relativ gering
einzuschatzen. Das Polymer hat sich trotz anfanglicher Ausbildung eines Niederschlags
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wahrend des Losemittelaustauschs teilweise wieder geldst. Dies hat zu sehr geringer oder
keiner Ausbeute gefuhrt. Der nur teilweise erscheinende Niederschlag konnte nicht
abgenutscht werden, weil sich das Polymer wieder riickgeldst hatte und nicht mehr von den
anderen Reaktionsprodukten abgetrennt werden konnte.

Abbildung 53 — Strukturformel des Polymers pVBMIM Tf2N.

Da die direkte Polymerisation von plL-Monomeren nach Anionaustausch nur in geringem
Umfang erfolgreich war, wurde die Polymerisation des Ausgangsprodukt der Quarternisierung
VBMIM CI untersucht.
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Tabelle 9 — Uberblick der Polymerisationsbedingungen von VBMIM CI.

Monomer Initiator Konzentration Losungsmittel Monomer- Reaktions-
Gew.-% bez. konzentration temperatur
Monomer Gew.-% bez.
Losung
VBMIM- AIBN 2 Chloroform 80 60 °C

Cl

Bei der Polymerisation konnte ein farbloses Polymer (Abbildung 54) hergestellt werden,
welches aber nicht filmbildend war. Die Ausbeute an Polymer war jedoch deutlich héher (20
%) und die Fallung weitgehend problemlos. VBMIM CI ist daher als Startpunkt fir weitere
Polymerisationsversuche vielversprechend. Um ein filmbildendes Polymer zu erreichen,
wurde beschlossen, auf eine wasserbasierte Polymerisation umzusteigen.

Abbildung 54 — Struktur des Polymers pVBMIM CI.

Im "H-NMR (Appendix Abbildung 127) sind im Bereich des Aromaten (vgl. Nr. 1, 2, 4, 5) im
Vergleich zum Monomer eine Peakverbreiterung zu beobachten, die auf eine Polymerisation
hindeutet.

Generell ist die Bestimmung der Molmasse von plLs anspruchsvoll [161]. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden einige Uberlegungen angestellt, die aber abschlieRend keine belastbaren
Ergebnisse gezeigt haben.

Die Bestimmung der Molmasse konnte nicht erfolgreich durchgefiihrt werden, da
explorative Light-scattering-Versuche nicht erfolgreich waren. Darlber hinaus stand keine
geeignete GPC-Saule zur Verfiugung. Die Méglichkeit in die GPC-LOsung passende Salze,
z.B. NaCl beim der Bewertung von pVBMIM CI einzubringen und so eine vollstandige
Anhaftung auf dem Saulenmaterial zu unterbinden, wurden nach internen Diskussionen als zu
risikoreich hinsichtlich einer Beschadigung der Saule verworfen. Die Untersuchung der
Anderung der Viskositat verschiedener Polymerldsungen war ebenfalls nicht erfolgreich, da
die Tendenz zur Wasserbrickenbildung mit polaren Lésemitteln die Ergebnisse verfalschte
(vgl. Kapitel 7). Als einziger Parameter wurde im Rahmen dieser Arbeit die
Filmbildungseigenschaft identifiziert.

Fur die mangelnden Filmbildungseigenschaften der bisher hergestellten Polymere kénnte
es folgende Erklarungsmodelle geben:

¢ Die Reaktionslésung war zu stark verdinnt, da Methylstyrol besonders gut im Bulk oder
bei sehr niedrigen Losungsmittelgehalten polymerisiert [162]. Eine gewisse Menge an
Lésungsmittel ist im Fall von plLs aber notwendig, da aufgrund der hohen Viskositat
des Monomers sonst keine gleichmafige Verteilung gewahrleistet werden kann.
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e Die Initiatorkonzentration spielt ebenfalls eine wichtige Rolle, da es bei zu hoher
Konzentration zu Retardierungseffekten kommen kann, beziehungsweise der Steady-
State-Punkt der Polymerisation Uberschritten wird. Eine Konzentration von einem
Gewichtsprozent und darunter resultiert bei der Methylstyrolpolymerisation aus hohen
Molmassen, welche positiv fir die Filmbildung sind.

e DMF ist, obwohl in der Literatur diskutiert [48, 163], nicht vollumfanglich als
Lésungsmittel geeignet, da die Kettenlibertragungskonstante tendenziell zu hoch ist.

e Ein sterisch anspruchsvolles Anion wie z.B. DCA oder Tf2N ist bei der Polymerisation
hinderlich. Ein kleines Gegenion wie Chlorid fuhrt zu den besten Polymerisations-
ergebnissen.

e Auf Grund der polaren Natur der plLs scheint Wasser eine gute Wahl als Losungsmittel
zur Durchfiihrung der Polymerisation zu sein.

All diese Uberlegungen sind in die Planung einer neuen Polymerisationsmethode, die im
folgenden Abschnitt diskutiert wird, eingeflossen.

5.2.3.2.  Polymerisation in Wasser

Als Konsequenz aus den bisherigen im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnissen,
wird die Polymerisationsmethode geandert. Als Losungsmittel ist Wasser in den Fokus
geruckt, da es Uber exzellente Losungseigenschaften fur VBMIM CI verflgt und bereits als
Lésungsmittel fur die Extraktion des Monomers nach der Quarternisierung dient. Beim Einsatz
von Wasser kann also auf weitere Reinigungsschritte verzichtet werden und das Risiko fiir
eine Prapolymerisation ist reduziert.

Wird Wasser benutzt, muss der Initiator gewechselt werden. Bei den Azoinitiatoren kommt
z.B. 4,4'-Azobis(4-cyanopentansaure) (ACVA) in Frage, welches hinsichtlich
Zerfallstemperatur und Halbwertszeit mit AIBN und BPO vergleichbar ist (vgl. Tabelle 6).

Um den Einfluss von Sauerstoff wahrend der Polymerisation zu minimieren, wurden drei
Frost-Tau-Zyklen implementiert. Der Feststoffgehalt der Polymerisation wurde von 20 Gew.-%
auf 60 Gew.-% erhoht und der Initiator bei 1 Gew.-% festgelegt. Diese Parameter wurden auf
Basis der Ergebnisse der Bulkpolymerisation von 4-Methylstyrol (vgl. 5.2.4 und 10.1.1.4.1.1)
und Literaturstudium gewahlt. Der vom Hersteller beigefligte Inhibitor (0,05 Gew.-%) im VBCI
konnte nicht durch eine Saule entfernt werden, da es in der Saule zu einer Prapolymerisation
fuhrte. Daher liegt die effektive Initiatormenge bei 0,95 Gew.-%.

Da die Monomerkonzentration nun erstmals so hoch angelegt wurde, konnten
Viskositatsanderungen wahrend der Polymerisation beobachtet werden, so dass die Reaktion
nach 8 Stunden als beendet betrachtet werden konnte. Die Polymerisation war erfolgreich und
von den eingesetzten 4 Gramm Monomer konnten beinahe 3 Gramm des Polymers pVBMIM
Cl gewonnen werden. Die Ausbeute betrug ~73 % bezogen auf den Einsatz von VBMIM CI.
Das '"H-NMR ist identisch mit dem in Abbildung 54 gezeigten Spektrum.

Da Chlorid ein wenig interessantes Gegenion fur die CO2/N2 Separation darstellt, wurde
das Gegenion gegen Tf2N und TCB analog der Vorgehensweise zum Austausch des
Gegenions am Monomer ausgetauscht. Die Rohproduktausbeute lag bei 95 %.

Von allen drei Polymeren (pVBMIM T2N, pVBMIM TCB und pVBMIM CI) wurden aus einer
Lésung durch langsames Abdampfen des Losemittels dicke Filme hergestellt (Abbildung 55),
um Gaspermeationsmessungen durchzufuhren.
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1
Pipette mit A 2 )

Polymerlésung
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Verdampfung freistehender Film

Abbildung 55 — Vorgehen zur Herstellung von dicken Filmen (bis zu 50 ym) fiir die Messung
von Permeation und Diffusion in diesen Polymeren. (1) blasenfreie
Dosierung der Polymerldsung nach Gazefilterung, (2) langsames Abdampfen
Uber mehrere Tage, (3) freistehender Film

Die erhaltenen Filme zeigten keine ausreichende mechanische Stabilitdt im ,Time-Lag“-
Apparat. Wahrend der Vakuumtrocknung wurde im Film eingeschlossenes Restwasser
entfernt und die Filme zerbrachen. Es liegt die Vermutung nahe, dass eine héhere Molmasse
zu besseren mechanischen Ergebnissen flhren kann [164]. Grund hierfur ist die héhere
Wahrscheinlichkeit fur Verschlaufungen (engl. entanglements) der langen Polymerketten.

Daher wurde die polymeranaloge Modifikation an Poly(4-methylstyrol) mit hoher Molmasse
als mogliche Lésung untersucht (vgl. Kapitel 5.2.4).

5.2.4. Polymeranaloge Modifikation von Poly(-4methylstyrol)

Um den mechanischen Stabilitdtsproblemen aus der Polymerisation von plL-Monomeren
Zu begegnen, wurden Polymere mit hoher Molmasse synthetisiert, bromiert, mit Imidazol
quarternisiert und so filmbildende plLs hergestellt (vgl. 5.2.4 und 10.1.1.4).

5.2.4.1. Bromierung

Bei Recherchen zur Bromierung findet man haufig die weitgehend unselektive Bromierung
mit elementarem Brom. Um eine selektivere Bromierung an der Methylgruppe des
4-Methylstyrols durchzufuhren, wird N-Bromsuccinimid (NBS) unter Verwendung eines
radikalischen Initiators eingesetzt [165].

Bei der Auswahl des Lésungsmittels ist darauf zu achten, dass nur Lésungsmittel gewahit
werden, die nicht bromierbar sind. In der Literatur wird der Einsatz von Tetrachlorkohlenstoff
(TCC) diskutiert. Dieses Losungsmittel hat gute Lésungseigenschaften, wird nicht bromiert und
der Siedepunkt von 78 °C passt gut zur Aktivierungstemperatur von AIBN und BPO (50-70
°C).

In einem Initialversuch mit TCC konnte durch die Auswertung der NMR-Spektren ein sehr
guter Bromierungsgrad (> 90 %) nachgewiesen werden. Da TCC aber stark kanzerogen und
die Verwendung in der EU faktisch verboten ist [166], ist der spater angestrebte Einsatz im
grofdtechnischen MaRstab nicht mdglich und von dieser Vorgehensweise wurde Abstand
genommen. Chloroform und Dichlormethan sind als Lésungsmittel ungeeignet, da sie Uber
einen zu niedrigen Siedepunkt flir die radikalische Initiation verfigen (max. 61 °C).
Dichlorethan kam auf Grund seiner Kanzerogenitat ebenfalls nicht in Frage. Daher wurde
Chlorbenzol aufgrund des geeigneten Siedepunkts (132 °C), der relativen Ungefahrlichkeit
und der Empfehlungen aus der Literatur [167] eingesetzt.
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Die Reaktion konnte mit leicht reduziertem Bromierungsgrad (~85 %) erfolgreich
durchgefuhrt werden. Sowohl BPO als auch AIBN kdnnen in gleicher Weise erfolgreich als
Initiator eingesetzt werden. Fur die Reaktion wurde nach den Vorversuchen aber BPO
eingesetzt, da es weniger empfindlich gegenliber Temperaturschwankungen ist.

NBS wurde entsprechend der Untersuchungen von Katzfuss [167] mit einem vierfachem
Uberschuss eingesetzt. Ein hdherer Uberschuss hinsichtlich der Riihrbarkeit wurde als nicht
zielfuhrend erachtet, da sich NBS kaum in Chlorbenzol 16st. Die Bromierung wurde immer tber
Nacht durchgefiihrt [168].

Die Bromierung wurde fir alle selbstsynthetisierten Poly(4-methylstyrol)e erfolgreich
durchgefuhrt. Der Erfolg wurde mittels NMR-Spektren untersucht (Abbildung 58). Fur die
Quarternisierung wurde nur das Polymer mit der h6chsten Molmasse (JG 011, vgl. Tabelle 44)
eingesetzt. Vorversuche zur Bromierung mit kommerziellen Polymeren (Aldrich und Scientific
Polymer) mit niedriger Molmasse haben bereits mechanische Defizite nach der Bromierung
angezeigt, da die Herstellung freistehender Filme nicht méglich war.

5.2.4.2. Quarternisierung mit Methylimidazol

Die Reinigung der bromierten Polymere wurde Uber Saulenchromatographie durchgefihrt
und das Produkt flr die Quarternisierung eingesetzt. Die Quartenerisierung selbst wurde
immer mit Methylimidazol in Chloroform durchgefiihrt. Chloroform eignet sich als
Lésungsmittel sehr gut, da das quarternisierte Polymer nicht mehr darin I6slich ist, ausfallt und
abgesaugt werden kann.

Bei der Interpretation der NMR-Spektren ist die Verschiebung des Signals der
Methylgruppe am Styrol gut zu beobachten (Abbildung 56).
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Abbildung 56 — "H-NMR-Spektrum von pVBMIM Br, dem bromierten Methylstyrol und dem
urspriinglichen Methylstyrol. Veranderung des NMR-Signals nach

Bromierung (gruin) und Quarternisierung (blau) und Verschiebung der
Methylgruppe am Benzolrings (rot).

Jeder Modifikationschritt am Polymer veranderte das Loslichkeitsverhalten. Die chemische
Veranderung verursachte auch eine mechanische Veranderung. Um ein tieferes Verstandnis
fir die modifizierten Polymere zu entwickeln wurde zuerst eine thermogravimetrische
Untersuchung durchgefuhrt (TGA). Ziel war es etwaige fluchtige Verunreinigungen zu
identifizieren (Abbildung 57) und Grenzen der thermischen Belastbarkeit zu ermitteln.
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Abbildung 57 — TGA-Kurven der modifizierten Poly(Vinylbenzylimidazoliumbromid) und
Poly(4-brommethylstyrol) und des unmodifizierten Poly(4-methylstyrol) im
Bereich von RT-1000 °C.

Abbildung 57 zeigt, dass das bromierte und das quarternisierte Polymer mehr Wasser
gegenuber dem unmodifizierten Polymer enthalten, was an dem Abfall bei 120 °C zu erkennen
ist und zu der Veranderung der Ldslichkeit passt.

Die thermische Zersetzung des unmodifizierten Polymers setzt bei 450 °C ein, wahrend die
modifizierten Polymere schon bei 220 - 350 °C Gewichtsverluste zeigen. Ein Teil des
Gewichtsverlustes kann auf Reaktionsnebenprodukte zurlickgefiihrt werden. Das
Lésungsmittel und auch Imidazol sind trotz Trocknung (72 Std., Vakuumtrockenschrank
p <0,01 bar bei 60 °C) nachweisbar. Auch langere Trocknungszyklen konnten diese
Gewichtsverluste im Bereich zwischen 200 °C und 400 °C Grad (Abbildung 57) nicht
reduzieren. Zusatzliche Extraktionszyklen, Vakuumdestillation oder Fallung in einer mit NaCl
gesattigten wassrigen Losung haben keine signifikanten Verbesserungen hinsichtlich der
Entfernung der Verunreinigung bzw. des sorbierten Wassers ergeben. Daher wurde in weiterer
Folge auf diese die Ausbeute reduzierenden Reinigungsschritte verzichtet.

Dennoch ist der Weg Uber die Bromierung mit anschlieRender Quarternisierung
grundsatzlich als gegliickt zu bewerten da das Endprodukt von der ,upper route® (radikalische
Polymerisation mit geladenen Monomeren) und ,lower route® (polymeranaloger Modifikation),
NMR-ident sind, wie Abbildung 58 zeigt.
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Abbildung 58 — '"H-NMR-Spektren des Vergleiches der polymeranalogen Modifikation (blau)
mit dem Ergebnis der radikalischen Polymerisation von IL-Monomeren (rot)
[Peaks 3,5 und 2,5, nicht entfernbare Lésungsmittelverunreinigung].]

Da die Molmasse eines Polymers eine wichtige Gréle flir die Filmbildungseigenschaften
darstellt, sollte eine hohere Molmasse zu stabileren freistehenden Filmen fiihren. Diese
verbesserte mechanische Stabilitdt wurde bei den bromierten Polymeren und den daraus
folgenden plLs beobachtet. Im Vergleich zur direkten Polymerisation brachen diese Filme
deutlich spater im Messprozedere. Eine Molmassenuntersuchung mittels GPC fiir die finalen
plLs stand wie bereits diskutiert nicht zur Verfligung.

Eine mogliche Erklarung fur die Instabilitat ist die Reduktion der Molmasse durch den
Bromierungsschritt oder die Quarternisierung [169]. Interne Versuche im Rahmen eines
anderen Projekts haben gezeigt, dass bei ungunstiger Auswahl der Parameter wahrend der
Bromierung, die Molmasse um bis zu 60% reduziert wird. Fir weitere Untersuchungen sollte
die Molmasse unbedingt nach dem Bromierungsschritt bewertetet werden und gegebenenfalls
das Prozedere angepasst werden.

Neben der potentiellen Molmassenreduktion ist das Entfernen des im Film
eingeschlossenen Restwassers wahrend der Vakuumtrocknung unter Umstanden fir die
mechanische Stabilitat problematisch. Da Wasser als Weichmacher in polaren Polymeren
wirken kann [170], kdnnte die Entfernung zum Bruch fuhren. Das Ausgangspolymer Poly(4-
methylstyrol) ist mit einer Tg von 110°C [171] vergleichsweise sprode. Die
Glaslibergangstemperatur wurde mittels DSC bestimmt und es zeigte sich, dass die
Modifizierung zu einer Erhdhung der T4 auf 112 °C (vgl. Abbildung 61) flhrt. Dies kann die
Sprodigkeit des Endprodukts verstarken.

Um dennoch die Gastrenneigenschaften der hergestellten Polymere untersuchen zu
kénnen, wurden CO,-Sorptionsexperimente durchgeflhrt. Hierzu wurden das urspringliche
pVBMIM Br und das modifizierte pVBMIM Tf2N untersucht.
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Abbildung 59 — Vergleich pVBMIM Br (schwarz) und pVBMIM Tf2N (rot) hinsichtlich ihrer
CO.-Sorption.

Abbildung 59 zeigt, dass der Austausch des Gegenions von Br zu Tf2N wie erwartet zu
einer CO,-Sorptionsverbessung fiihrt. Die ist besonders relevant, da Tf2N (ber eine Molmasse
von 280 g/mol verflugt, wahrend Brom nur 78 g/mol besitzt. Bei gleicher Einwaage besitzt
pVBMIM Br also mehr aktive Zentren, die mit CO. interagieren konnten als pVBMIM Tf2N. Das
heilt, pVBMIM Tf2N hat Potential als Separationsmaterial. Dennoch ist die mechanische
Stabilitat fur die Anwendung als Membranmaterial weiterhin ein grof3es Problem.

Daher wurde der Versuch unternommen, einen Blend aus plL-Material und einem
gummiartigen, CO.-selektiven Polymer herzustellen. Hierzu wurde Pebax®, ein kommerziell
erhaltliches Blockcopolymer aus Polyether und Polyamid, eingesetzt.
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Abbildung 60 — Strukturformel von Pebax® 1657 [172].
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5.2.4.3. Herstellung und Untersuchung von plLs mit Pebax® 1657 als Blendmaterial

Alle Blockcopolymere der Pebax-Familie bestehen aus einem harten Polyamid und einem
weichen Polyether-Block. Im Fall von Pebax® 1657 besteht der Weichblock aus
Polyethylenoxid (60 %) [173], welches fur gute Gaspermeationseigenschaften hinsichtlich CO2
bekannt ist. Bei 25 °C verflgt es Uber eine CO./N2-Selektivitat von 71 bei einer Permeabilitat
von 122 Barrer [174]. Der Glasubergang des reinen Blockcopolymers liegt bei ~-60 °C [175]
und ist damit deutlich niedriger als die T4 von pVBMIM Br von ~112 °C (Abbildung 61).
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Abbildung 61 — DSC-Kurven pVBMIM Br (rot), Blend aus 40 Gew.-% pVBMIM Br/ 60 Gew.-
% Pebax® 1657 (schwarz) und Blend aus 50 Gew.-% pVBMIM Br / 50 Gew.-
% Pebax® 1657 (blau). Fir die Ermittlung der T4's wurde das Maximum der
ersten Ableitung des Stufenabschnitts benutzt. Durch das Mischen von plL
und Pebax verandert sich die T4 und auch der Schmelzbereich der PEO-
Phase wird beeinflusst.

Abbildung 61 zeigt, dass sich die T4 der plL durch die Beimischung von Pebax® wie zu
erwarten reduziert, wahrend sich die T, des reinen Pebax® 1657 von -60 °C auf ~-55 erhoht
[176]. Der Schmelzbereich des Polyamidblocks konnte nicht identifiziert werden. Er liegt bei
ca. 208 °C [177]. Auch der Schmelzbereich der PEO Phase andert sich unter dem Einfluss der
Poly(ionischen Flussigkeit). Die grundsatzliche Mischbarkeit und die Erniedrigung der Ty
geben Hinweise auf eine mogliche mechanische Stabilisierung.

Die hergestellten Filme aus 40 bzw. 50 Gew.-% pVBMIM Br-Pebax® 1657 waren im
Gegensatz zur reinen plL mechanisch stabil genug, um eine Messung in der ,Time-Lag“-
Anlage durchzufiihren.

Dennoch konnte trotz langer Messzyklen (bis zu einer Woche) keine stabile
Permeationstangente (vgl. 4.3.5.3.) identifiziert werden. Daher konnte keine Information zum
Permeationsverhalten von CO. oder N> gewonnen werden. In der Literatur konnte keine
zufriedenstellende Erklarung fur dieses Verhalten gefunden werden. Allerdings hat sich bei
internen Messungen ein vergleichbares Verhalten bei Polymeren mit intrinsischer
Microporositat (PIM-IL) und Thermisch umgelagerten Polymeren (engl. thermally rearranged
polymes) (TR-IL) in Kombination mit ILs gezeigt. Es ist also mdglich, dass die , Time-Lag*-
Messmethode nicht geeignet ist, stark polare Blends zu untersuchen. Eine Alternative kdnnten
»1ime-Lag“-Messungen in feuchter Atmosphéare sein.

Fur zukinftige Untersuchungen von plL-Filmen sollte bei der Bromierung ein grofieres
Augenmerk auf das Problem der Reduktion der Molmasse gelegt werden. Zusatzlich kénnten
zur mechanischen Stabilisierung statt der dicken Filme diinne Filme hergestellt werden [178],
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die weniger brichig sind. Auch die Auftragung einer diinnen Schicht Polydimethylsiloxan
(PDMS) als Stabilisierungshilfe ohne Gastransporteigenschaften koénnte zur Stabilisierung
beitragen. So konnten auch kleinste Defekte korrigiert werden und die Selektivitat der
Membran gemessen werden. Die Messmethodik in der ,Time-Lag“-Apperatur sollte fir polare
Polymere weiter evaluiert und gegebenenfalls angepasst werden.

5.3. Fazit

Sowohl die Polymerisation ionischer Monomere als auch die polymeranaloge Modifikation
zur Herstellung von plL-Homopolymeren konnte erfolgreich durchgefuhrt werden.

Dabei hat sich gezeigt, dass die freie radikalische Polymerisation polarer Monomere am
besten in Wasser funktioniert. Das Produkt dieser Reaktion weist aber bei der Verwendung
als dicker Film mechanische Defizite auf, die durch die niedrige erzielte Molmasse erklart
werden kénnten.

Daher wurde auch die polymeranaloge Modifikation von unpolaren Polymeren mit initial
hoherer Molmasse untersucht. Hierdurch konnten die mechanischen Eigenschaften
verbessert werden und das Versagen des Films trat spater im Messprozess auf. Jedoch
fihrten die standigen Druckwechselbedingungen in der ,Time-Lag“-Apperatur schlussendlich
doch zum Versagen des Films. Daher muss davon ausgegangen werden, dass die Methoden
der Herstellung so wie sie in dieser Arbeit gewahlt wurde, nicht ausreichend stabile plLs fir
eine Membrananwendung produziert.

Um dieses Problem zu umgehen, konnte die Herstellung von Blends z.B. Pebax® eine
vielversprechende Option sein. Obwohl der hergestellte Blend mechanisch stabil war, konnten
keine stabilen Gaspermeationsergebnisse erzielt werden. Eine systematische Untersuchung
der Messmethode mit vergleichbaren polaren Membranen kénnte Ergebnisse in dieser
Hinsicht bringen. Die Evaluation einer neuen Messmethode war nicht Ziel dieser Arbeit, stellt
aber ein sehr interessantes Aufgabengebiet fir weitere Untersuchen dar.

Eine Alternative zur Herstellung von Blends konnte eine Copolymerisation sein. Durch die
Kombination von mechanisch stabilen Weichblécken mit rigiden ionischen Blocken kénnten
mechanische Probleme Uberwunden und neue Polymerarchitekturen realisiert werden. Fir
diese konnten andere Polymerisationstechniken (z.B. RAFT oder die anionische
Polymerisation), welche ausfiihrlich in der Literatur diskutiert werden, eingesetzt werden. Bei
der Herstellung solcher Polymere sollte besonders die Untersuchung des Diffusionsverhaltens
im Fokus stehen, da plL-Polymere zwar Uber sehr gute Sorptionscharakteristika verfiigen,
hinsichtlich der Diffusion aber Defizite zu erwarten sind.

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten plL-Materialien sind mechanisch zu anfallig.
Daher wurde in dieser Richtung nicht weiter gearbeitet und ein neuer Ansatz flir die weiteren
Arbeiten gewahlt.

Um die groRtmaogliche CO.-Permeation in Membranen zu erreichen, wird in den folgenden
Kapiteln der Einsatz von gestitzten IL Membranen bewertet. Der Fokus liegt auf der Stabilitat
sowie dem Potential fiir die Anwendung in einem Membranmodul.
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6. lonische Fliissigkeiten in Kombination mit isoporésen Membranen

6.1. Einleitung

In diesem Kapitel wird der Einsatz von isoporésen Membranen fir SLM-Konzepte
untersucht. Hierzu wurden eine anorganische Membran und zwei in-house hergestellte PS-b-
P4VP Membranen unterschiedlicher PorengréRe mit verschiedenen ILs getestet. Darlber
hinaus wurden wichtige physikalische Parameter der ILs etabliert und die Kompatibilitat
zwischen Membran und IL untersucht. Abschliefiend wurden Gastransportdaten ermittelt und

das Konzept bewertet.

6.2. Materialien und Methoden

6.2.1. Chemikalien

Tabelle 10 — Verwendete Chemikalien.

Name Hersteller CAS

1-Ethyl-3- Sigma-Aldrich 370865-89-7

methylimidazoliumdicyanoamid

(EMIM DCA)

1-Ethyl-3-methylimidazolium Sigma-Aldrich 174899-82-2

bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (EMIM

Tf2N)

1-Butyl-3-methylimidazolium acetat Sigma-Aldrich 284049-75-8

(BMIM Ac)

1-Butyl-3- Sigma-Aldrich 174501-64-5

methylimidazoliumhexafluorophosphat

(BMIM PF6)

Porwick™ FlUssigkeit PMI n.a.

2-Propanol Sigma-Aldrich 67-63-0

Wasser HZG 7732-18-5
Tabelle 11 — Eingesetzte Polymere.

Polymer Hersteller CAS Molmasse (1000

g/mol)

PS-b-P4VP HZG 821788-33-4 78

PS-b-P4VP HZG 821788-33-4 191

Poly(4-vinylpyridin) Sigma-Aldrich 25232-41-1 160
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6.2.2. Materialien

Tabelle 12 — Verwendete Materialien.

Name Lieferant Charakteristik

Aluminiumoxid Membran GE Healthcare GmbH Ringformig mit

Anodisc® mechanischer Stabilisierung,
47 mm,

0,02 um PorengréflRe

Die ionischen Flussigkeiten (Tabelle 10), genauso wie die Referenz IL BMIM PF6, wurden
ohne zusatzliche Trocknungsschritte eingesetzt. Die verwendeten Gase wurden Uber die
Hausleitung von der Linde AG bereitgestellt. Die Blockcopolymere und die daraus
resultierenden Membranen wurden im HZG, wie in vorherigen Arbeiten diskutiert [82],
synthetisiert und charakterisiert. Die morphologischen Charakteristika aller verwendeten
Membranen (polymer und anorganisch, Abbildung 62) wurden mittels REM-Bildanalyse
etabliert (vgl. Tabelle 14). Die Molekulargewichte der Blockcopolymere wurden ebenfalls in
Tabelle 14 zusammengefasst. Die Nomenklatur der Zusammensetzung der Blockcopolymere
ist wie folgt: PSg3-P4VP17: 83 wt% Polystyrol und 17 wt% Poly(4-vinylpyridin).

Tabelle 13 — Ausgewahlte physikalische Eigenschaften der ionischen Flissigkeiten.

Abkiirzung Struktur Molmasse Viskositat Molares
(g/mol) 25°C (cP) Volumen
(cm3mol)

EMIM DCA _—~— ,N 1771 21 [179] 161
NT )
@ i
CN
\

EMIM Tf2N - F 3913 37[180] 257
oY%
J NS

BMIM Ac 198,1 441 [181] 187
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Tabelle 14 — Charakteristika der porésen Membranen fiir die Herstellung von SLM.

Material Abkiir- Molmasse Poly- Dicke Poren- Oberflachen-
zung (1000 dispersitat (um) groRe porositat
Index H (nm) o
g/mol) (%)
Anodisc® Anodisc® - 50a 204 40+ 5,
PSsgs-P4VP17 M17 78 1,05 35t3 17+5 15¢ 5
PS7s-P4VP2, M40 191 1,05 35+3 40+5 30+ 5

a Herstellerinformation

Abbildung 62 — REM-Bilder des Membranquerschnitts (oben) und der Oberflache (unten),
REM-Bilder von M17, M40 und Anodisc® (von links nach rechts).

6.2.3. Methoden

Tabelle 15 — Verwendete Geréate.

Geratetyp Geratebezeichnung Hersteller

Magnetschwebewaage (MSB) IsoSORP® Rubotherm GmbH
(Germany)

Tensiometer K100 Kruss(Germany)

Kontaktwinkelmessgerat DSA100 Droplet Kriss (Germany)

Investigator
Rasterelektronenmikroskop LEO 1550 VP Carl Zeiss (Germany)
Porometer POROLUX 1000 Porometer nv (Belgium)

“Time- Lag’-Gaspermeationsgerat HZG

6.2.3.1.  Sorptionseigenschaften von CO; ermittelt mit einer Magnetschwebewaage
(MSB)

CO2-Sorption der ionischen Flissigkeiten wurde mit Hilfe eines speziellen Messkafigs
(vgl. 4.3.5.3) in einer Magnetschwebewaage bestimmit.
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Die Menge des sorbierten Gases wurde Uber das Volumen der Probe (abgeleitet von
standardmafigen Auftriebsmessungen bei 28+0.8 °C), der Massenzunahme auf Grund der
Gassorption, dem molaren Volumen und der Molmasse des Gases berechnet.

Jede IL wurde als gleichmaRiger Film auf allen drei Béden des Messkafigs verteilt. Um eine
Vergleichbarkeit der Untersuchung zu garantieren, wurde die Menge der ionischen Flissigkeit
bei annahernd 0,6 g konstant gehalten. Fllchtige Verunreinigungen wurden aus den IL-Proben
vor der Messung mittels einer Vakuumpumpe (p < 10 mbar) fiir 2 Tage entfernt. Stickstoff
wurde als neutrales (nicht sorbierendes Gas) fur die Auftriebsmessung verwendet. Die
eigentlichen Sorptionsmessungen wurden bei 30 £ 0.1 °C und in einem Druckumfang von 0,01
bis 8 bar durchgefuhrt. Zum Vergleich mit Literaturdaten wurde auch eine Messung mit 1-Butyl-
3-methylimidazoliumhexafluorophosphat durchgefiihrt (BMIM PF6 Molmasse = 722,06 g/mol,
molares Volumen = 424 cm3/mol, Viskositat = 207 cP).

6.2.3.2.  Oberflachenspannung

Die Oberflachenspannungsbestimmung der ionischen FlUssigkeiten wurde bei
Umgebungsbedingungen mit einem Wilhelmy-Plattenmesskopf durchgeflhrt. Zur Validierung
der Daten wurde vor jeder Messung die Oberflachenspannung von Wasser bestimmt.

6.2.3.3.  Kontaktwinkel der ILs mit Poly(4-vinylpyridin)

Der Kontaktwinkel wurde mittels eines Kamerasystems aufgenommen und Uber
Bildauswertung unter Verwendung der Standardanordnung (,Liegender Tropfen®) fur gut-
benetzende Fluide bestimmt. Da sich bei PS-b-P4VP-Membranen die P4VP-Phase auf der
Innenseite der Pore befindet [182], wurde P4VP als Substrat ausgewahlt. Hierzu wurde eine
20 %-wt. P4VP-Losung (M ~160.000 g/mol) in Methanol hergestellt und in einer Teflon®-
Schale langsam abgedampft, um einen uniformen Film zu erhalten. Die ILs wurden mittels
einer Glas-Metall-Spritze zur Vermeidung von Anlésungseffekten manuell auf dem P4VP-Film
platziert und der Kontaktwinkel der Benetzung innerhalb der ersten 30 Sekunden an 6
Messpunkten bei Umgebungsbedingungen bestimmt. Zu Referenzzwecken wurde der
Kontaktwinkel mit Wasser ermittelt.

6.2.3.4. PorengroRenbestimmung und Oberflachenporositatsbestimmung von PS-b-
PV4VP mittels Rasterelektronenmikroskop

Zur Aufnahme aller REM-Bilder wurden die Proben mit ~2,0 nm Platin als leitfahige Schicht
besputtert. Fur die Querschnittsbriiche der ungefullten Membranen wurden die Proben zuerst
im 2-Propanol getaucht, bevor sie in flissigem Stickstoff abgeschreckt wurden, um sie dann
zu brechen. Membranen, die mit ILs gefillt waren, konnten nicht mit 2-Propanol vorbehandelt
werden, da wegen der guten Loslichkeit von 2-Propanol eine Entfernung der IL zu beflirchten
war. Daher wurden die Proben ohne Vorbehandlung gebrochen. Generell wurde darauf
geachtet, das Auftauen der Proben moglichst langsam unter einem steten Stickstofffluss
durchzufiihren, um etwaige Kondensation von Wasser aus der Umgebung zu minimieren. Fir
die Bestimmung der Oberflachenporositat wurden die erhaltenen REM Aufnahmen mittels
Bildanalysesoftware ImageJ 1.46 (Wayne Rasband, National Institute of Health, USA)
ausgewertet.

6.2.3.5. Porometer

Die Druckstabilitat der ILs in der Matrixmembran wurde mit Hilfe eines Porometers
untersucht. Hierzu wurde die Bubble-Point-Methode verwendet. Alle SLM-Proben wurden im
25 mm Probenslot unter Umgebungsbedingungen gemessen. Als Referenz wurden
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Membranen, welche mit Porwick™ gefiillt waren, gemessen. Hierbei handelt es sich um ein
kommerzielles, fir Bubble-Point-Bestimmungen entwickeltes Verdrangungsfluid auf Basis
verschiedener fluorierter Kohlenwasserstoffe mit einer eingestellten Oberflachenspannung
von 16 mN/m. Uberschiissiges Fluid wurde vorsichtig abgetupft und nach der Befiillung wurde
die Probe fur 5 Minuten auf einem Laborgewebe platziert. So wurde die Beflllung des
stabilisierenden PET-Vlieses (PET-Nonwovens) auf der Unterseite ausgeschlossen. Dann
erfolgte die Messung, bei der der Gasfluss langsam durch Erhéhung des Drucks auf maximal
35 bar bis zur Leerung aller Poren zunahm. Dabei wurde das Leerungsverhalten
aufgezeichnet. Jeder Druckpunkt wird aufgezeichnet und die Sammlung der Daten als
Nasskurve bezeichnet. AnschlieRend wurde der Druck wiederum langsam auf 0 bar Uberdruck
reduziert, um die sogenannte Trockenkurve zu ermitteln. Diese Vorgehensweise wurde auch
bei der Beflllung der Membran mit EMIM DCA verwendet. Allerdings wurde hier auf Grund
der Drucklimitierung nur eine Nasskurve aufgezeichnet.

6.2.3.6. ,Time-Lag”-Experimente zur Bestimmung der Permeation und Diffusion

Die Gastransportdaten wurden auf einer mit einer ,konstantes Volumen/ variabler Druck"”
[146]-HZG-Anlage ermittelt. Die Anlage wurde bereits im Rahmen friiherer Arbeiten [147] und
im Abschnitt 4.3.5.1 diskutiert. Um die ILs zu bewerten, wurden die einzelnen ILs in einer
porosen Stutzstruktur analog der Arbeiten von Ferguson et al. [183] aufgenommen und
anschlielend vermessen. Die Einzelgasmessungen wurden bei 30 °C und einem Feeddruck
von 400 mbar durchgefihrt. Jedes Gas wurde innerhalb eines Messzyklus finfmal gemessen
und fir jede IL-Membrankombination (SLM) wurden drei individuelle Stanzlinge untersucht.
Die Reihenfolge der Reingase war N,, CO,, und nochmals N2. Zu Referenzzwecken wurden
auch Oz, Hz und CHs gemessen. Stickstoff wurde am Ende des Messzyklus nochmals
gemessen, um etwaige Quellungsphanomene und gegebenenfalls Drucksensitivitaten der IL
in den Poren zu identifizieren. Jede SLM-Probe wurde vor der Gastransportuntersuchung fur
mindestens 2 Stunden evakuiert, um fliichtige Verunreinigungen wie auch Wasser zu
entfernen.

Die fir die Permeationsdaten wichtige Membrandicke wurde mit Hilfe eines
Wirbelstromdickenmessgerats ISOSCOPE® FMP10 bestimmt. Hierfir wurde an
20 verschiedenen Punkten der Membran die Dicke ermittelt.

Die Permeabilitéat P, die Diffusion D, Sorptions/Loslichkeits-S-Koeffizienten und die ideale
Selektivitat a der Gase / und j wurden mittels folgender Gleichungen [184] ermittelt:
P—D.S— Vol (Pp, — Ppy)

Pp,TPp
ARTA (py — Peayor )

(33)
Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten wurde die ,Time-Lag“-Gleichung (vgl. 4.3.5.1
G. 34) eingesetzt
- P; B D;S;
VP DS (34)

wobei V, das konstante Permeatvolumen, R die Universelle Gaskonstante, / die Dicke der
porésen Matrix, A die effektive Membranflache, At die Zeit, die bendtigt wird, um den Druck
von pp1 nach pp2zu erhéhen, prder Feeddruck und 6 der , Time-Lag” Wert ist (vgl. 4.3.5.1). Das
Léslichkeits-Diffusionsmodell wurde fiir die Bestimmung von S benutzt (vgl. 4.2.4.2.1) [185].
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6.3. Ergebnisse und Diskussion

Im ersten Abschnitt werden die Untersuchungen an den ionischen Flussigkeiten selbst
vorgestellt. Danach wird ihre Vertraglichkeit mit den Membranmatrixmaterialien
(Kompatibilitat) untersucht. AbschlieRend werden Ergebnisse der Gastransportkennzahlen
(CO2/N2) des SLM Aufbaus diskutiert.

6.3.1. CO:-Sorption

Die CO,-Aufnahme/Sorption ist maRgeblich durch die Temperatur gesteuert. Daher muss
bei Sorptionsmessungen immer die Referenztemperatur, hier 30 °C, gewahrleistet werden, um
vergleichbare Daten zu generieren [186, 187]. 1-Butyl-3-
methylimidazoliumhexafluorophosphat (BMIM PF6) wurde als externe Referenz gemessen, da
aufgrund des grofien Zeitaufwands fir eine Untersuchung (bis zu 2 Wochen pro Messzyklus)
keine Mehrfachbestimmung im Rahmen der Auslastung madglich war.

—s— EMIM Tf2N [MSB] —— BMIM Ac [Lit.] —v— BMIM PF6 [MSB]

—e— EMIM DCA [MSB]

—o— EMIM T#2N [Lit.] —a— BMIM Ac [Lit.] —— BMIM PF6 [Lit.]
0,8

T
-
N

o
o
v

\
\>\> .
x, (mol CO_/mol BMIM Ac)

X, (mol CO,/mol IL)
o
ES
\D\\
>
T
o
‘o

o
=
|
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0,0

| T [ 0’0
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Abbildung 63 — CO.-Aufnahme verschiedener ionischer Flissigkeiten bei 30 °C gemessen:
geschlossene Symbole: im Rahmen der Arbeit untersuchte ILs / offene
Symbole: Vergleich mit Literaturdaten bei 25 °C (Yokozeki [188]).

Abbildung 63 prasentiert eine Ubersicht tiber die CO»-Sorptionsdaten aller untersuchten ILs
und vergleichend dazu Literaturdaten. Die Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit stimmen mit
den Literaturdaten Gberein, insbesondere im Niedrigdruckbereich. Nur BMIM Ac offenbart eine
deutlich héhere CO2-Aufnahme als Yokozeki et al. [188] vorstellen. Daher wurde hier auch
eine Doppelbestimmung durchgeflihrt, doch die Diskrepanz blieb erhalten. Méglicherweise ist
der Unterschied durch unterschiedliche Probenmenge in der hier prasentierten Untersuchung
zu erklaren. Horn et al. [189] legen im Rahmen ihrer Arbeit dar, dass ein groles
Probenvolumen Einfluss auf die gemessene CO,-Sorption haben kann. Die hier eingesetzte
Probemenge entspricht einer Probenmasse, wie sie in typischen MSB-Experimenten an
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Filmen oder Pulvern sowohl von Polymeren als auch anorganischen Materialien verwendet
wird. Zur Absicherung der ermittelten Sorptionsdaten wurde die Dichte der ILs aus den
Sorptionsisothermen ermittelt und erfolgreich abgeglichen.

Um die Aufnahmekapazitat von BMIM AC zu bewerten, gibt es einige Ansatze. BMIM Ac
zeichnet sich durch ein vergleichsweises gro3es molares Volumen aus. Dies gibt einen
Hinweis auf eine generell hohe CO,-Aufnahmekapazitat. Zusatzlich wurde in der Literatur [190,
191] diskutiert, dass das Acetat-ILs mit CO2 einen Komplex bildet (Chemisorption). Die Bildung
des Komplexes erfolgt Uber die Zwischenstufe eines Carbens [192, 193] und ist nur teilweise
reversibel. Die Komplexbildung zeichnet sich durch eine geringe Aktivierungsbarriere [194,
195] aus und ftritt folglich sehr wahrscheinlich auf. Der Acetat-CO,-Komplex kann sich
unabhangig von Wasserspuren ausbilden [194]. Daher ist auch das Arbeiten unter
Inertbedingungen kein Garant fir die Unterdriickung des Komplexes. Bei den hier gezeigten
Arbeiten wurde folglich unter Raumbedingungen gearbeitet. Im Gegensatz dazu interagieren
die meisten anderen ionischen Flissigkeiten nur Uber Dipolwechselwirkungen mit CO
(Physisorption). Zusammenfassend ist die CO.-Sorption von BMIM Ac gréRer als bei den
anderen untersuchten ILs, da hier neben Physisorption auch Chemisorption stattfindet. Dieses
Verhalten gilt fur alle acetatartigen Gegenionen (z.B. Lactat).

Neben Physi- und Chemisorption gibt es noch weitere Einflussfaktoren, die die Sorption
von Gasen an ILs beeinflussen. Die wichtigsten sind das molare Volumen, wie bereits
vorgestellt, (Tabelle 13) und Form und Typ des Gegenions (Anion). Ein groRes molares
Volumen erlaubt das Anlagern vieler CO>-Molekule. Gerade eher langliche bzw. flexible
Gegenionen vergrélkern das molare Volumen und erlauben die Ausbildung einer gréReren
Anzahl ionischer Kavitaten (Hohlrdume, vgl. 4.1.2), die mit CO2 belegt werden kdnnen. Ein
weiterer wichtiger Faktor sind spezifische Gruppen am Anion. Das CO.-Quadrupel [27]
interagiert gut mit CF3-Gruppen [196], wahrend Cyanogruppen sowohl die N2- als auch die
CO2-Sorption reduzieren. Daflr erhdhen Cyanogruppen die CO,-Selektivitdt gegenlber
Stickstoff[197].

Die ermittelten Sorptionsdaten auf Basis der MSB-Daten wurden mit Ergebnissen von
»Time-Lag“-Experimenten verglichen (Tabelle 17). Hierzu wurden die passenden
Henry-Konstanten der ionischen Flissigkeiten ermittelt. Da der reine Flissigkeitsfilm nicht
apparativim Hause gemessen werden konnte, wurden die ILs in eine Stitzmatrix eingebracht
und an der ,Time-Lag“-Anlage gemessen. Hierflir wurden Aluminiumoxid- und PS-b-P4VP-
Membranen gewahlt, die in vorrausgegangenen Untersuchungen selbst keine CO»-Selektivitat
gezeigt haben. Die Ergebnisse des Vergleichs sind in Abbildung 64 dargestellt.
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Abbildung 64 — Unterschied der Henry-Konstanten von CO; an verschiedenen ILs, ermittelt
durch Sorptionsexperimente mit MSB (schwarz) und , Time-Lag“-Anlage (rot)
bei 30 °C

Obwohl sich die Ergebnisse der Untersuchung in derselben Gréfienordnung befinden, ist
der Trend der Daten, welchen die ,Time-Lag" Experimente zeigen, irrefiihrend. Die Differenz
der Ergebnisse kdnnte durch den Unterschied hinsichtlich der Messzeit erklart werden. Die

»1ime-Lag“-Resultate werden wahrend des Gleichgewichtszustands (Steady State) der

Permeation ermittelt. Besonders ausschlaggebend ist hier, dass die Diffusion schnell

vonstattengeht, sodass die Messung schon nach wenigen Sekunden (~20 Sekunden) beendet

ist. Im Gegensatz dazu werden die Magnetschwebewaageergebnisse im Equilibriumszustand
aufgenommen.

Es handelt sich um zwei grundsatzlich unterschiedliche Messmethoden, wobei die , Time-
Lag“-Untersuchung gerade bei sehr schnellen Diffusionsprozessen (©-Werte < 1 Sekunde)
scheinbar nicht immer vergleichbare Daten zu MSB liefert. Diese Beobachtung wird durch die
Tatsache gestitzt, dass nur bei der Ermittlung der ,Time-Lag®“-Daten von BMIM Ac, welche
deutlich langer (mehr als 120 Minuten fur CO) gedauert hat, annahernd Ubereinstimmende
Ergebnisse mit MSB-Daten gefunden wurden

Da die Sorptionsdaten rechnerisch aus der Permeation und der Diffusion ermittelt werden,
kann eine Messungenauigkeit im Bereich der Diffusion die Ergebnisse der Sorption in Zweifel
ziehen. Die Permeationsdaten sind von diesen Ungenauigkeiten ausgenommen, da die
Messzeit zu ihrer Ermittlung deutlich langer und auch im Vergleich mit Literaturdaten
belastbarer ist.

Zusammenfassend kann angemerkt werden, dass der Unterschied zwischen beiden
Sorptionsmessungsmethoden tendenziell auf den Bereich der schnellen Prozesse, wie sie in
ILs ablaufen, begrenzt ist. Referenzmessungen mit Polyimiden haben keine auffalligen
Unterschiede gezeigt.
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6.3.2. Oberflaichenspannung und Matrixvertraglichkeit mit den untersuchten ILs

Die SLM-Stabilitat ist mafigeblich durch die Viskositat der aktiven Flussigkeit beeinflusst.
Eine hohe Viskositat der Flissigkeit kann das Beflllungsverhalten negativ beeinflussen. Auf
der anderen Seite bewirkt eine hohe Viskositat, dass die SLM sehr stabil ist, da die Flussigkeit
kaum aus der Pore gedrickt werden kann. lonische Flussigkeiten zeigen auf Grund ihrer
hoheren Viskositdt ein gutes Stabilitatspotential. Dies gilt besonders im Vergleich zu
dinnfliissigen Aminen und im Zusammenhang mit den sich ausbildenden Kapillarkraften in
kleinen Poren.

Genauso wichtig fir die Stabilitat der SLM-Membranen sind die chemischen Eigenschaften
der Aufnahmematrix. Sowohl IL als auch Matrix mussen optimal aufeinander abgestimmt sein,
um langfristig die Funktionalitdt der Membran zu gewahrleisten. Um die Eignung von PS-b-
P4VP-Membranen zu bewerten, wurden daher Kontaktwinkelmessungen zwischen Matrix und
Flissigkeit durchgefihrt. Da sich auf der Innenseite der selbstorganisierenden Poren [182]
P4VP befindet, wurde nur dies als Substrat benutzt (vgl. 6.2.3.3). In Tabelle 16 sind die
Ergebnisse der Untersuchung mit allen drei ILs dargestellt. Die Daten zeigen, dass die
Benetzung in allen drei Fallen sehr gut und sogar besser als mit Wasser ist.

Tabelle 16 — Kontaktwinkel der drei ionischen Flissigkeiten und deren Einfluss hinsichtlich
des sich ausbildenden Kapillardrucks (Messungen bei Raumbedingungen

durchgefunhrt).
Abkiirzung Oberflachen- Kontaktwinkel auf Kapillardruck in
lonische spannung F")WP ;l:;l;a;;;gnm
Flussigkeit (mN/m)
EMIM DCA 61,0 29° 64,0
EMIM Tf2N 36,8 37° 35,3
BMIM Ac 39,6 36° 38,0
H20 73,4 62° 41,4

aBerechnet auf Basis der Young-Laplace-Gleichung

Neben dem Kontaktwinkel wurde auch die Oberflachenspannung der ILs gemessen, da
diese Daten ebenfalls eine relevante Grole bei der Berechnung des Kapillardrucks
entsprechend der Young-Laplace-Gleichung darstellen.

_ 2ycos (O]
© T (35)

pc ist der sich ausbildende Kapillardruck [Pa], y ist die Oberflachenspannung (N/m), 6 der
Kontaktwinkel [rad] und r ist der Porenradius [m]. Bei gleicher Porengréle gilt: Je héher die
Oberflachenspannung, desto hoher der Kapillardruck, den man Uberwinden muss, um die
Flissigkeit aus der Matrix zu pressen.

Werden die Oberflachenspannung und der Kontaktwinkel betrachtet (vgl. Tabelle 16), zeigt
sich, dass EMIM DCA etwas bessere Ergebnisse bringt als die ibrigen zwei Flissigkeiten.
Daher ist anzunehmen, dass diese FlUssigkeit besonders gute Stabilitdtseigenschaften in der
PS-b-P4VP-Membran innehat. Folglich ist bei der Kombination dieser Komponenten eine
erhdhte Lebensdauer zu erwarten.
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Um diese Annahme weiter zu untersuchen, wurden SLM-Proben mit Hilfe eines Porometers
auf ihre Druckstabilitat untersucht. Diese Methode wurde urspringlich entwickelt, um die
Porenverteilung zu untersuchen. Da Stickstoffiberdruck in ansteigendem Mal3e angelegt wird,
kann man verfolgen, bei welchem Druck sich die Poren offnen.
So kann die Leistungsfahigkeit der IL-Membran bewertet werden.

—o— Trockenkurve —s— EMIM DCA—4— Porwick —o— Trockenkurve —s— EMIM DCA —— Porwick
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Abbildung 65 — Porometerergebnisse der Nasskurven mit Referenzlésung Porwick™ (blaue
Symbole) und EMIM DCA (schwarze Symbole) geflillten Membrane (1) M40
und (2) M17, sowie Trockenkurve (rot) - gemessen bei
Umgebungsbedingungen.

Abbildung 65 gibt den direkten Vergleich der mit EMIM DCA gefullten Membranen M40
(40 nm) und M17 (17 nm) wieder. Als Referenz wurden Trocken- und Nasskurven mit der
Standardflissigkeit Porwick™ ermittelt.

Wie bereits vorgestellt, wird mit dieser Methode der Minimaldruck, bei dem sich die grofte
Pore 6ffnet, ermittelt. Der Bubblepoint gibt den maximalen Arbeitsdruck fur die SLM-Membran
an. Als Referenz wurde Porwick™ gemessen, da es Uber eine niedrige Oberflachenspannung
und somit einen geringen Widerstand gegen die Entleerung verfligt. Die Messungen mit
Porwick™ haben flr M40 einen Bubblepoint bei 8 bar und fir M17 bei 11 bar gezeigt
(Vergrolierung von Abbildung 69 und Abbildung 70 — hier nicht inkludiert - Reproduktion).
Neben dem Bubblepoint, ist der Kurvenverlauf ein guter Indikator fur eine erfolgreiche
Messung von M40. Dank der schmalen Porenverteilung, wie bei isoporésen Membranen zu
erwarten, zeigt sich ein guter Cut-Off. Darliber hinaus ist die Uberlagerung von Trocken- und
Feuchtkurve im Bereich Uber 10 bar ein Hinweis auf eine erfolgreiche Messung.

Ein vergleichbares Ubereinanderliegen von Trocken- und Nasskurve konnte fiir M17 nicht
realisiert werden, da die Druckbelastung von mehr als 20 bar kritisch flir die mechanische
Membranstabilitat gewesen ware. Daher musste die Messung friher abgebrochen werden.

Abbildung 65 machen deutlich, dass EMIM DCA in beiden Membranen, M17 und M40,
stabiler verankert ist als Porwick™. Erfolgt eine gleichmafige Beflllung der Membran wie im
Fall von M40, ist diese bis mindestens 15 bar druckstabil.

Bei der Befiillung von M17 zeigten sich im Bereich ab 11 bar Druckinstabilitaten. Gerade
der Vergleich der Nasskurven von Porwick™ und EMIM DCA macht deutlich, dass die ionische
FlUssigkeit schon bei geringem Druck langsam herausgedrickt wurde. Eine mogliche
Erklarung flr dieses Verhalten kénnte das problematische Befiillen kleiner Kapillaren mit
viskosen Flussigkeiten sein. Dies tritt besonders bei kleinen Porenradien und druckloser
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Beflllung auf. Die drucklose Beflillung der Proben wird als Standardverfahren fir die
Porometrie eingesetzt.

Obwohl die Messungen nicht bis zur vollstdndigen Entleerung durchgeflhrt wurden, lassen
sich Rickschlisse auf die mechanische Stabilitat der SLM ziehen. Liegt eine Beschadigung
vor, erfolgt ein steiler Druckverlust wahrend der Aufnahme der Trockenkurve (>
Porwickmessung™). Um neben einem Membranbruch auch eine druckinduzierte
Membrankompaktierung auszuschlieRen, wurde mittels REM-Querschnittsaufnahmen die
Morphologie untersucht. Hierzu wurden Aufnahmen vor und nach der Druckbelastung
gemacht (Abbildung 66).

Abbildung 66 — REM-Aufnahmen des Querschnitts der Membran M40 vor (links) und nach
(rechts) Druckexposition, IL vor REM-Untersuchung ausgewaschen.

Abbildung 66 zeigt den Startzustand der Membran M40 vor (links) und nach der
Druckbelastung (rechts). Bei der Bewertung der rechten Aufnahme ist es wichtig darauf
hinzuweisen, dass die IL vor den Aufnahmen mittels Methanol wieder aus der Matrix gelost
wurde und EMIM DCA auf den Bildern nicht zu erkennen ist. Die REM-Aufnahmen deuten
darauf hin, dass auf Grund des Druckes weder eine Dickenreduktion der Matrix noch eine
Verdichtung der Schwammestruktur aufgetreten ist. Allerdings kénnte die eingelagerte IL in der
Schwammstruktur einen positiven Effekt auf die mechanische Stabilisierung der SLM haben.
Der Druck kdnnte besser auf das darunterliegende PET-Vlies Ubertragen worden sein. Dies
konnte sich anders darstellen, wenn nur ein Teil der Membran, z.B. die oberste Schicht, gefullt
ist. Zusammenfassend kann angemerkt werden, dass die Komponenten in dieser
Untersuchung gut aufeinander abgestimmt sind und eine gute Langzeitstabilitat zu erwarten
ist.

6.3.3. Probenvorbereitung der fliissigkeitsgestiitzen Membranen (supported liquid
membrane SLM) fir die Gastransportversuche

In der Literatur werden vier verschiedene Fillmethoden purer ILs in Membranmatrizen
vorgestellt: Immersion (triebkraftloses Versenken der Matrix in der IL) [70] - die
weitverbreitetste Methode, Druckapplikation [198], Vakuumimpragnierung [71] und
Ultraschallimpragnierung [35].

lonische Flussigkeiten, die tendenziell niedrigviskos sind, wurden im Rahmen dieser Arbeit
(n < 26 cP) fir die einseitige Immersion auf der isopordsen Seite benutzt. Das bedeutet, dass
die Membran in Kontakt mit einem regelmafigen Film der IL gebracht wurde und die IL mittels
Kapillarkraften in die Membran transportiert wurde. Der Erfolg dieser Beflllmethode wurde
visuell durch das Erscheinen der IL auf der anderen Seite der Membran bewertet.

86



6. lonische Flussigkeiten in Kombination mit isoporésen Membranen

Uberschiissige IL wurde vorsichtig abgetupft. Die Impragnierung sowohl von Anodisc®als auch
von M17 und M40 wurde auf diese Weise durchgefihrt.

FUr hoherviskose ILs hat sich gezeigt, dass die drucklose Befillung zu keinen
reproduzierbaren SLMs flhrt.

Daher wurde die Membran zuerst in einer Ultrafiltration-Zelle von Millipore (47 mm
Durchmesser) eingespannt und an der isopordésen Oberflache 2 mL IL als uniformer Film
platziert. AnschlieRend wurde die Zelle gasdicht verschlossen und ein Stickstoffstrom von
2 bar angelegt, um die Flussigkeit in alle Poren zu driicken (Abbildung 67).

2 bar Druck

Abbildung 67 — Ultrafiltrationszelle zum Befillen isopordser Membranen mit viskosen ILs
mittels Stickstoffbeaufschlagung (gruner Pfeil bezeichnet den Austritt der IL).

Nach maximal 30 Minuten (Variation der Zeit entsprechend der Viskositat, BMIM Ac
bendtigte fast 25 Minuten zum Austritt) verlie® die IL die Zelle (Abbildung 67, griiner Pfeil).
Allerdings muss bei dieser Methode von einer vollstdndigen Impragnierung des Vlieses
ausgegangen werden. Auch sind noch immer Tropfen der IL an der Oberflache der Membran
visuell zu detektieren, die es zu entfernen gilt. Daher wurden die vorbereiteten SLM-Proben
nach der Praparation vorsichtig mit leichtem Vakuum abgesaugt. Die Probe wurde
anschlielfend auf einem Labortuch zum Entfernen der IL aus dem Vlies platziert und Uber
Nacht equilibriert. So konnten sich auch eventuell gebildete Luftbldschen setzen. Mit dieser
Methode wurden alle drei Matrix-Materialien untersucht.

Um die Reproduzierbarkeit beider Beflllmethoden zu bewerten, wurde von allen Proben
vor und nach der ,Time-Lag’-Untersuchung das Gewicht bestimmt und Proben mit einer
Gewichtsanderung von mehr als 2 Prozent verworfen.

Exemplarische Querschnitts-REM-Aufnahmen der ungeflllten und gefiillten Membran M40
zeigen, dass eine homogene Beflillung von sowohl der isoporésen als auch der
schwammartigen Schicht erzielt wurde (Abbildung 68).
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Abbildung 68 — REM-Aufnahmen des Querschnitts der PS-b-P4VP-Membrane M40 ungefullt
(links) und druckgefullt mit IL EMIM DCA (rechts).

Wie in Abbildung 69 zu sehen ist, konnte mit dieser Befullmethode nur die Membran, nicht
aber die mechanische Stitzstruktur (Vlies) gefiillt werden. Der Raum zwischen den Fasern im
Vlies ist zu grof3, um die Flussigkeit durch Kapillarkrafte gegen das Vakuum zu halten.

Abbildung 69 — REM-Aufnahmen des Querschnitts der PS-b-P4VP-Membrane M40 ungefllt
(links) und gefullt mit IL EMIM DCA (rechts). Auf beiden Aufnahmen ist zu
erkennen, dass die Stltzstruktur (PET Vlies) nicht gefillt ist.

6.3.4. Gastransportmessungen

Die physikalischen Gastransporteigenschaften verschiedener Materialien werden haufig in
einer ,Time-Lag“-Anlage gemessen. Darin kénnen sowohl Permeation als auch Diffusion
gleichzeitig bestimmt werden: Die Anlage ist auch geeignet flussige Materialien zu
untersuchen, sofern sie vakuumstabil und so gut in einer Matrix verankert sind, um
messbedingten Druckschwankungen standzuhalten.

Die Rohdaten aus den ,Time-Lag’-Experimenten bezlglich Diffusion und Sorption sind in
Tabelle 17 dargestellt. Bereits in 6.3.1 wurden die Sorptionseigenschaften der ILs und die
Diskrepanz der Daten aus MSB und , Time-Lag“ diskutiert.
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Tabelle 17 — Rohdaten der ,Time-Lag“-Messungen bei 30 °C zur Bestimmung der
Loslichkeit (Sorption) und der Diffusion von CO; in den untersuchten ionischen
Flissigkeiten in den unterschiedlichen Membranmatrizen.

Poroser lonische Diffusion CO Loslichkeit CO2
Support Flussigkeit (cm?/s) (cm3(STP))/(cm* cm Hg)
M17 EMIM DCA 7,9E-08 3,4E-02

EMIM Tf2N 1,1E-07 1,3E-02

BMIM Ac 8,3E-10 9,9E-01
M40 EMIM DCA 4,7E-07 3,0E-02

EMIM Tf2N 8,7E-08 4,4E-02

BMIM Ac 5,6E-10 1,5E+00
Anodisc® EMIM DCA 5,3E-06 4,7E-03

EMIM Tf2N 2,6E-06 1,0E-02

BMIM Ac 5,7-08 4,04E-01

Abbildung 70(1) werden die idealen CO2/N2-Gasselektivitaten der drei getesteten ILs in
allen zur Verfugung stehenden Matrixmaterialien vorgestellt. EMIM DCA zeigt die beste
Selektivitat aufgrund seiner guten COZ2-Affinitat. Die Selektivitat ist auf stark delokalisierte
Anionen [199] und eine reduzierte Stickstoffanbindung [200] zurlickzuflihren. Im Gegensatz
dazu offenbaren die anderen beiden ILs — EMIM Tf2N und BMIM Ac — eine niedrigere
Trennselektivitat.

Ein Grund hierfir kann der deutlich geringere Unterschied hinsichtlich der Henry-
Konstanten (vgl. Abbildung 63 und Abbildung 64) von CO2 und N2 (Tabelle 17) relativ zu ihrem
molaren Volumen sein. Camper et al. [201] argumentieren, dass die Selektivitat maligeblich
durch das Zusammenspiel von molarem Volumen und der Henry—Konstanten beeinflusst wird.
Eine wichtige Rolle spielt auch die Prasenz von Cyanogruppen, da sie eine grolte Selektivitat
gegenuber Stickstoff beglinstigen.

Die Selektivaten von EMIM Tf2N in M40 und M17 sind etwas niedriger als die idealen
Messwerte in der Anodisc®-Membran. Dies konnte ein Hinweis auf das vereinzelte
Vorhandensein von Mikrodefekten (Pinholes) durch die Immersionsbefullung sein. In
zuklinftigen Arbeiten sollte die Druckbeflillung immer das Mittel der Wahl sein oder eine
andere, neu entwickelte, stabile Befiillungsmethode.
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Abbildung 70 — Vergleich der der drei untersuchten ILs (EMIM DCA, EMIM Tf2N, BMIM Ac —
von links nach rechts). Die Membranmatrix-Materialien sind nach
ansteigender Porositat geordnet (von links nach rechts). Links (1) sind die
Gasselektivitdten aufgetragen und rechts (2) CO2-Permeabilitat.

Abbildung 70 (2) gibt einen Uberblick Uber die CO-Permeabilitaten aller hergestellten SLM.
EMIM Tf2N zeigt die hochste Permeabilitat, welche schon durch gute Sorptionscharakteristika
(vgl. Abbildung 64) in der MSB-Untersuchung angedeutet wurde. Ferner verfugt EMIM Tf2N
Uber symmetrische CF3-Gruppen, die flexibel sind und die unspezifische Diffusion von Gasen
unterstutzen [201].

Die niedrige Permeabilitat von BMIM Ac ist hauptsachlich auf die stark erhéhte Viskositat
zurtckzufuhren. Diese verursacht eine niedrige Diffusion entsprechend des Stokes-Einstein-
Zusammenhangs [202] (vgl. 4.1.2).

BMIM verfugt im Vergleich zu EMIM Uber einen langeren Alkylrest, welcher sich ebenfalls
viskositatserhéhend auswirkt. Die Ausbildung des COz-Ac-Komplexes reduziert die
Permeation noch zusatzlich [193, 203].

Die niedrige Viskositat von EMIM DCA ist ein guter Indikator flr eine potentiell gute
Permeabilitatsleistung. Doch obwohl sich CN-Gruppen generell viskositatserniedrigend
auswirken, fihren sie nicht immer zu den besten Permeabilitdten, da sich die Permeabilitat
aus dem Zusammenspiel von Diffusion und Sorption ergibt. Ist das molare Volumen klein, flihrt
dies zu schlechteren Sorptionscharakteristika und kann die Leistungsfahigkeit der IL
verringern.

Abbildung 70 — Vergleich der der drei untersuchten ILs (EMIM DCA, EMIM Tf2N, BMIM Ac —
von links nach rechts). Die Membranmatrix-Materialien sind nach
ansteigender Porositat geordnet (von links nach rechts). Links (1) sind die
Gasselektivitaten aufgetragen und rechts (2) CO2-Permeabilitat.

Abbildung 70 zeigt aber Unterschiede zwischen den Membranmaterialien auf. Die
Permeationsdaten wurden unter Berlicksichtigung der Oberflachenporositat (vgl. Tabelle 14)
korrigiert. Dennoch unterscheiden sich die Werte der Permeation. Daher muss es neben der
Oberflachenporositat noch weitere Einflussfaktoren auf die Permeation geben. Die Interaktion
mit den Membranmaterialien PS-b-P4VP und AlO, selbst kann als Einflussfaktor
ausscheiden, da diese in vorhergehenden Experimenten gasdicht waren.

Die bessere Gaspermation ist wahrscheinlich auf morphologische Unterschiede der Matrix
zuriickzufiihren. Anodisc® verflgt Giber eine grundsatzlich offene Stltzstruktur (vgl. Abbildung
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62), die es dem Gas erlaubt, schnell durch die Poren zu permeieren. Im Gegensatz dazu ist
die Stltzstruktur der Polymermembranen eher durch maanderférmige (tortuose) Kanale
ausgezeichnet. Diese Kanale konnten geflllt mit IL zu Gasstromungswiderstanden fiihren.

Jung et al. [83] haben in ihren Untersuchungen zeigen kénnen, dass die unregelmalligen
Kanale der Schwammstruktur den Wasserfluss in isoporésen PS-b-P2VP-Membranen
reduzieren kénnen.

Ein weiterer Faktor, der Bericksichtigung verdient, ist die Fahigkeit von ionischen
Flissigkeiten, Polymere quellen zu lassen. ILs verhalten sich diesbezlglich ahnlich wie
Wasser, bei dem die Quellung von PS-b-P4VP schon beobachtet wurde [204]. Diese Quellung
fihrt zu verringerten Porenradien, welche den Gasfluss negativ beeinflussen kdnnten.
Beobachtungen wahrend der Kontaktwinkeluntersuchung haben Hinweise darauf gegeben,
dass ILs P4VP quellen kdonnten.
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Abbildung 71 — Robeson-Plot fir die CO2/N2-Separation (30 °C) [174]. Pebax® 1657 und
Polyactive™ 1500 als gut etablierte Gasseparationsmaterialien sind als
Referenz angegeben. Geschlossene Symbole: unkorrigierte
Permeationsdaten. Offene Symbole: Permeationsdaten um die Porositat
korrigiert.

Der Robeson-Plot (2008) [141] in Abbildung 71 zeigt den gegenwartigen Stand der Technik
zum Trade-off zwischen CO2-Permeation und CO,/N»-Selektivitat. Die Daten der getesteten
SLM wurden sowohl als porositatskorrigierte Werte (= physikalische Gastransporteigenschaft
der IL) als auch als unkorrigierte Permeationsdaten (= physikalische Gastransporteigenschaft
der SLM) eingezeichnet. So kann die Eignung der ionischen Flissigkeit wie auch die der
Membranmatrixmaterialien fir die Anwendung eingeschatzt werden.

Da fur die Ermittlung der Gaspermeation auch die Dicke der Membranmatrix bekannt sein
muss, wurde die gesamte Dicke (vgl. Abbildung 69) verwendet.

Die Daten des Robeson-Plots verdeutlichen die gute Eignung von EMIM DCA in allen drei
Matrixmaterialien. Allerdings spielt die Morphologie wie bereits diskutiert eine wichtige Rolle
und kann die Leistungsfahigkeit der SLM-Membranen bei Abweichung vom idealen
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Kanalmodell negativ beeinflussen. Daher sind die Messergebnisse mit Anodisc® [205] immer
besser als die der polymerbasierten Membranen. Der Unterschied ist morphologie-induziert.

Die Unterschiede hinsichtlich der Morphologie sind aber auch bei den Materialien M40 und
M17 zu beobachten. Wie Abbildung 62 zeigt, ist die Kompaktheit der Schwammstruktur von
M17 und M40 durchaus unterschiedlich. Dieser Unterschied ergibt sich aus dem
unterschiedlichen Verhalten aufgrund unterschiedlichen Molmassen der eingesetzten PS-b-
P4VP Polymere wahrend des SNIPS-Prozesses.

Ein Blockcopolymer mit niedriger Molmasse ergibt kleine Poren mit tendenziell dichter
Unterstruktur, wahrend eine gréRere Molmasse zu groflen Poren und einer lockereren
Unterstruktur fihrt. Diese unterschiedliche Kompaktheit ist auf die Grélke der Mizellen, die sich
im SNIPS-Prozess (vgl. 4.2.3.1 und 4.2.3.3.1) ausbilden, zuriickzufihren [206, 207]. Durch
geeignete Auswahl von Ldsemittel und Nichtldsemittel mit héherem Siedepunkt, z.B. -
Butyrolacton, kann die Bildung einer lockeren Unterstruktur begtnstigt werden [208]. Hierbei
ist darauf zu achten, dass der Prozess der Mizellenbildung nicht gestort wird. Fir zuklinftige
Untersuchungen koénnte es von Interesse sein, weitere PS-b-P4VP Membranen in
Kombination mit anderen Losemitteln einzusetzen, um gegebenenfalls eine lockere
Stltzstruktur zu erzielen.

Da die Schwammstruktur bei vollstandiger Fullung mit IL zu signifikant geringerer
Permeabilitat im Vergleich zu anorganischen Membranen fiihrt, ist es von Vorteil, nur die
obersten isopordsen Strukturen zu fullen. Das reduziert die effektive Schichtdicke und umgeht
das Problem der tortuosen Kanale. In diesem Fall ist allerdings darauf zu achten, dass
Defektfreiheit und mechanische Stabilitat der IL-Schicht erhalten bleiben.

Hinsichtlich der Leistungsfahigkeit im Rahmen des Robeson-Plot sind EMIM Tf2N und
BMIM Ac weniger geeignet fur die Anwendung in PS-b-P4VP Membranen. Wobei, wie bereits
ausgefihrt, die Beflllung mit EMIM Tf2N noch optimierungsbedirftig ist. Diese ILs erflllen die
Erwartungen hinsichtlich der Gasselektivitat nicht und bleiben unter der ,Robeson upper
bound®.

6.4. Fazit

Die Eigenschaften isopordser Matrixmaterialien wurden an Hand von ausgewahlten
Membranen mit drei unterschiedlicher ionischer Flissigkeiten untersucht. Im Rahmen dieser
Arbeit konnte gezeigt werden, dass isoporése Polymeremembranen hinsichtlich der Robeson-
Analyse mit dem anorganischen isopordosen Benchmark ahnlich gute Ergebnisse aufweisen
kénnen. Bedingung hierfur ist die defektfreie Befullung. Bezogen auf die mechanische
Stabilitat sind polymerbasierte SLM anorganischen sogar deutlich Gberlegen (vgl. 6.2.3.5).
Darlber hinaus ist es im Moment nicht mdéglich, anorganische Membranen in grol3en
MaRstaben herzustellen. Daher ist Anodisc® nur im Labor von Interesse.

Mit mafligeschneiderten PS-b-P4VP-Membranen, gefiillt mit leistungsstarken ILs wie z.B.
EMIM DCA (gute Permeabilitat bei exzellenter Selektivitat), ist eine Ubertragung auf einen
industriellen Prozess denkbar. Dies scheint gegentiber Anodisc rohstoffseitig wie auch in der
Fertigung kostengtinstiger zu sein. Bedingung hierfir ist die Skalierung des SNIPS-Prozesses.

Allerdings wurden im Rahmen dieser Arbeit auch Limitierungen bei dem Einsatz von
Polymermembranen identifiziert. Die gangige Druckbefillung erlaubt zwar die Herstellung
einer defektfreien Membranschicht, verringert allerdings die Gaspermeabilitdt aufgrund des
grol3en Querschnitts im Vergleich zu Polymerdinnschichtkompositen. Im Gegensatz dazu
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kann triebkraftfreie Befiillung (Immersion) zu Stabilitatsverlusten (vgl.
Porometrieuntersuchung M17) oder reduzierter Selektivitdt (Gastransport bei EMIM Tf2N)
fuhren. Deshalb muss fir die Beflllung noch ein robuster und reproduzierbarer
Dunnschichtbeflllungsprozess entwickelt werden. Ein mdglicher Ansatz dazu wird im
folgenden Kapitel vorgestellt.
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7. lonische Flussigkeiten in Kombination mit Polyacrylnitriimembranen (PAN)
Membranen

7.1.  Einleitung

Wie bereits in Kapitel 6 ausgefiihrt, ist die Verwendung ionischer Flissigkeiten flir gestitzte
Flussigmembranen [209-211] von groRem Interesse. Da der Einsatz von isopordsen
Membranen zu unwirtschaftlichen Permeationsdaten geflihrt hat, wird im folgenden Abschnitt
ein Dunnschichtkonzept mit einer kommerziellen Membranmatrix untersucht (vgl. 4.2.3.3.2).

Im Rahmen dieser Arbeit werden Moglichkeiten und Limitierungen zweier
Dunnschichtbeschichtungskonzepte (vgl. 4.2.3.3.3) bewertet. Es soll ein Prozessfenster flr
die Dunnschichtbeschichtung der ILs gefunden werden. Besonders die Stabilitét der finalen
Membran und der Einfluss der morphologischen Charakteristika der Matrix auf die
Beschichtung sollen untersucht werden. Abschliel3end wird noch ein Gerust fir eine mogliche
Dickenberechnung der IL-Schicht in der porésen Struktur vorgestellt.

7.2. Materialien und Methoden

7.2.1. Chemikalien

Tabelle 18 — Verwendete Chemikalien.

Name Hersteller CAS
1-Ethyl-3- Sigma - Aldrich ~ 370865-89-7
methylimidazoliumdicyanoamid (EMIM

DCA)

1-Ethyl-3-methylimidazolium Sigma - Aldrich  174899-82-2
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (EMIM

Tf2N)

1-Ethyl-3-methylimidazolium Merck 742099-80-5
tetracyanoborat (EMIM TCB)

Methanol (MeOH) Sigma - Aldrich  67-56-1
Dimethylformamid (DMF) Sigma - Aldrich  68-12-2
Cyclohexan Sigma - Aldrich  110-82-7
Wasser HZG 7732-18-5

Tabelle 19 — Verwendete Polymere.

Polymer Hersteller CAS Molmasse (1000 g/mol)
Polyacrylnitril (PAN) n.a. 26658-88-8 ~300
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Die ionischen Fliussigkeiten (Tabelle 20) wurden ohne zusatzliche Trocknungsschritte
eingesetzt: Die verwendeten Gase wurden Uber die Hausleitung durch die Linde AG
bereitgestellt. Die Polyacrylnitriimembranen (PAN) wurden am HZG hergestellt [212]. Die
unterschiedliche Morphologie wurde durch Variationen hinsichtlich der
Lésemittelzusammensetzung und Konzentration der Beschichtungsldsung erreicht. Die
morphologischen Charakteristika aller verwendeten Membranen wurden mittels REM-
Bildanalyse etabliert (vgl. Abbildung 72). Die ionischen Flussigkeiten 1-Ethyl-3-
methylimidazolium dicyanoamid (EMIM DCA), 1-Ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethyl-sulfonyl)imid (EMIM Tf2N) und alle verwendeten L&semittel wurden bei
Sigma-Aldrich  Chemie GmbH gekauft und wie erhalten eingesetzt. 1-Ethyl-3-
methylimidazolium tetracyanoborat (EMIM TCB) war bei Merck erworben worden und wie
erhalten eingesetzt.

Tabelle 20 — Ausgewahlte physikalische Eigenschaften der ionischen Flissigkeiten.

Abkiirzung Struktur Molekular- Viskositat 25°C  Dichte
gewicht (cP) 25°C (g/ml)
(g9/mol)
EMIM DCA (\N////N 177,1 21[179] 1,10[213]
@ /
A
A\
EMIM Tf2N ©~/0\\/Z<F 391,3 37 [180] 1,51[213]
<‘ T/s\\O F
0:‘5:0
F/T\F
EMIM TCB @N/lNl 226,1 15 [214] 1,04[215]
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Unterschiedliche morphologische Strukturen innerhalb der untersuchten PAN-Membranen
sind in Abbildung 72, Abbildung 73 und Abbildung 74 dargestellt. Tabelle 21 zeigt typische
Membran-Charakteristika der verwendeten Membranen.

Tabelle 21 — Wesentliche PAN-Membran-Charakteristika.

PAN Gesamtdicke (um) Gesamtporositat (%)

M1 62 84,4
M2 53 74,4
M3 43 67,3
M4 40 76,4
M5 24 50,3
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T = 3 -

Abbildung 74 — vergrélerter Ausschnitt der REM-Aufnahmen (Abbildung 73) des Membranquerschnitts (links nach rechts) M1-M5.
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7.2.2. Methoden

Tabelle 22 — Verwendete Gerate

Gerdatename Geratebezeichnung Lieferant
Viskosimeter MCR 502 Anton Paar (Germany)
Rheometer mit
Couettegeometrie
(DG26.7/Q1)
Tensiometer K100 Kriss(Germany)
Kontaktwinkelmessgerat DSA100 Droplet Kruss (Germany)
Investigator
Rasterelektronenmikroskop LEO 1550 VP Carl Zeiss (Germany)
U-Rohr-Dichtemessgerat DA-300M Mettler Toledo(USA)
“Time-Lag”-Gaspermeationsgerat HZG -
Wasserflusszelle n.a. Berghofzelle
Waage MS 1003 S Mettler Toledo (Germany)
Spincoater G3 Spincoater Specialty Coating Systems
SCS (USA)
Dipcoater HZG -

7.2.21. Viskositat

Die dynamische Viskositat wurde mit einem Anton Paar MCR 502 Rheometer (Germany)
mit Couettegeometrie (DG26.7/Q1) durchgeflhrt. 4 ml der Beschichtungslésungen mit jeweils
10, 20, 30 und 50 Gew.-% EMIM DCA in Methanol wurden vor der Messung kurz
homogenisiert (Magnetrihrer) und dann sofort gemessen. Die Scherrate wurde zwischen
0,1 s —1000 s bei 25 °C unter Atmospharenbedingungen ermittelt.

7.2.2.2. Oberflachenspannung

Die Messungen wurden wie in Kapitel 6.2.3.2 durchgeflhrt. Untersucht wurden die reine
ionische Flussigkeit EMIM TCB und die unter 7.2.2.1 beschriebenen binaren Mischungen von
10, 20, 30 und 50 Gew.-% EMIM DCA und Methanol.

7.2.2.3. Dichtemessung

Die Dichtemessung wurde mit einem Mettler Toledo DA-300M U-Rohr-Dichtemessgerat
(USA) bei 25 °C durchgefiihrt. Die unter 7.2.2.1 beschriebenen bindren Mischungen von EMIM
DCA und Methanol wurden untersucht, indem 6 mL der Lésung luftblasenfrei mittels einer
Spritze in das Gerat injiziert wurden. Dann wurde bis zur Stabilisierung des Messwertes
gewartet und der Wert dokumentiert. Als Referenz wurde die Dichte der puren ILs und Wasser
gemessen.

7.2.2.4. Kontaktwinkel auf PAN

Die Messungen wurden wie in Kapitel 6.2.3.3 durchgefiihrt. Ein Substrat wurde aus einer
Lésung als uniformer Film hergestellt. Hierzu wurde eine 20 % wt.-PAN-L6sung aus
Dimethylformamid (DMF) hergestellt und in einer Teflon®-Schale langsam abgedampft, um
einen uniformen Film zu erhalten. Die Mischungen von EMIM DCA und Methanol wurden
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zeitnah untersucht, aber da die Benetzung auflergewdhnlich gut war, konnten die Daten nur
per Videomitschnitt analysiert werden.

7.2.2.5. Bestimmung der Porengréf3e und Oberflachenporositat

Die REM-Bilder wurden wie in Kapitel 6.2.3.4 aufgenommen. Da die Porenverteilung der
PAN-Membranen deutlich heterogener als bei PS-b-P4VP-Membranen ist, musste die
Bildauswertung hinsichtlich der Reproduzierbarkeit angepasst werden: Zuerst wurde ein
defektfreier Anteil einer Aufnahme ausgewahlt und mittels der ImagedJ-Option ein Bandpass-
Filter mit “filter small structures up to 3 pixels and large structures down to 20 pixels”-Option
ausgewahlt. AnschlieRend wurde der Schwellwert (threshold) des Bildes auf 100 normiert und
abschlielRend die “Analyze-particles”-Funktion unter Nichtberiicksichtigung von Strukturen
unter 5 nm? verwendet.

7.2.2.6. Gesamtporositat und Wasserflufd

Die Gesamtporositat (= Oberflachenporositat) wurde gravimetrisch ermittelt. Dafir wurden
4 Muster (Stanzlinge) von allen 5 Membranmaterialien ausgestanzt (Durchmesser 4,7 cm) und
gewogen. Anschlie®end wurde der unbeschichtete stlitzende PET-Nonwoven gewogen und
vom Gewicht der PAN-Membran abgezogen, um so das Gewicht der reinen PAN-Membran
ohne Stutzstruktur zu erhalten (Mmembrane)-

Im Vergleich dazu wurde das Gewicht eines Bulk-PAN-Stanzlings ohne Hohlrdume unter
Berlcksichtigung der Dicke und der Dichte von PAN (p = 1,184 g/cm?®) ermittelt (mpuk). Die
Dicke wurde wie in Kapitel 6.2.3.6 bestimmt. Aus dem Verhaltnis von mMmembrane ZU Mpui Wird
die prozentuale Porositat bestimmt.

Porositit (%) = (1 — w) -100

Mpulk (36)

Der Reinwasserfluss F wurde in einer Wasserrlickhaltezelle (Berghofzelle — Germany) bei
einer Rihrgeschwindigkeit von 500 rpm und einem Druck von 0,5 bar (Druckluft) gemessen.
Die Zeit bis zum Austritt von 50 ml Wasser wurde gemessen und mittels der folgenden Formel
der Fluss berechnet, wobei V das Volumen, t die Zeit, p der Wasserdruck und 947 ein
zellenspezifischer Parameter ist:

V(ml)
- 947
t(sec)-p(bar) (37)

F(1/m*hbar) =

7.2.2.7. “Time-lag’-Experimente zur Bestimmung der Permeation und Diffusion

Die Messungen wurden wie in Kapitel 6.2.3.6 durchgefiihrt
7.2.3. Praparation der SL-Membranen mit Diinnschichtbeschichtungsmethoden

7.2.3.1.  Spincoating

Die Dlnnschichtbeschichtung wurde an einem G3 Spincoater, Specialty Coating Systems
SCS (USA) durchgefihrt. Die Rotationsgeschwindigkeit wurde zwischen 1000 / 2500 / 5000
rpm (rounds per Minute, SI-Einheit: 1 min~") variiert. L6sungen von EMIM DCA und Methanol
wurden mit einem Gewichtsanteil von 1, 10 und 50 Gew.-% EMIM DCA beschichtet. Die
getestete PAN-Membran wurde auf einer Glasplatte (Objekttrager 2,4 x 2,4 cm) aus
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Stabilisierungsgrinden mit Klebeband (tesa SE) fixiert. Die Muster wurden unter
Atmospharenbedingungen 24 Stunden getrocknet.

7.2.3.2.  Dipcoating

Alle Dipcoating-Experimente wurden an einer HZG-eigenen Anlage durchgefiihrt. Die
technischen Details sind in Abbildung 75 dargestellt. Beim Dipcoating wird normalerweise ein
uniformer Kontakt (Vorder- und Rickseite) mit dem Substrat hergestellt. Bei dieser Anlage
wurde aber nur einseitig beschichtet. In diesem Fall wurde das Reservoir an den sich
bewegenden PAN-Film (Membran) herangefiihrt und so eine uniformere Beschichtung von nur
einer Seite Uber den Meniskus realisiert. Da die Beschichtungsgeschwindigkeit Einfluss auf
Qualitat und Dicke der Beschichtung haben kann, wurde die Geschwindigkeit leicht variiert
(0,7 - 1,4 m/min). Diese Unterschiede fiihrten aber zu keiner signifikanten Anderung der
Permeation (Indikator fir die Schichtdicke). Daher wurde in allen weiteren Experimenten die
Geschwindigkeit 0,7 m/min gewahlt. Um ein mégliches Einsinken der Beschichtungslosung in
die Membran zu reduzieren, wurde das Substrat mit Cyclohexan als Blocking Liquid
vorimpragniert (keine Mischbarkeit mit Methanol oder EMIM DCA bei Raumtemperatur). Fur
die vorliegende Arbeit wurden Membranbander mit einer Breite von 10 cm und einer Lange
von einem Meter beschichtet und Probekérper (Membranstanzlinge) in regelmaRigen
Abstanden fir die Gastransportuntersuchung gezogen.

Abbildung 75 — Technische Zeichnung der Dipcoatinganlage (FlUssigkeitsmeniskus in der
Bild sichtbar — CAD-Software-Darstellung). Grofienangaben in Millimeter.

7.3. Ergebnisse und Diskussion

Im ersten Abschnitt der Diskussion werden die Matrixeigenschaften der PAN-Membranen
und der verwendeten ionischen Flissigkeit nochmals vorgestellt. Danach folgen die

100



7. lonische FlUssigkeiten in Kombination mit Polyacrylnitrimembranen

Ergebnisse der Coatingexperimente und eine Betrachtung zu einer moglichen
Dickenberechnung unter Verwendung der Landau-Levich Gleichung.

7.3.1. Matrix Untersuchung
Tabelle 23 — Vergleich der Morphologie der Membranen M1 bis M5.

PAN PorengroéBen- Durchschnit Standard- Schiefe  Oberflachen-
verteilungsgraph -tliche abweichung 2z porositat (%)
PorengroBe (%)
(nm)

M1 - 11 17 0,33 11,9

Pore diameter [nm]

M2 6 0,49 13,7
M3 , -~ 14 9. 0,37 14
" e
M4 13 0,39 15,2
Pore diameter [nm]
M5 A 11 7 0,56 12,3

Frequency

5 20 28 2 3

Pore diameter [nm]

In Tabelle 23 wird die durchschnittiche PorengréRe, die Verteilung und die
Oberflachenporositat der Membranen M1 bis M5 dargestellt. Obwohl die durchschnittliche
Porengrofie bei allen Materialien ahnlich war, ist ein Unterschied hinsichtlich der Verteilung zu

101



7. lonische FlUssigkeiten in Kombination mit Polyacrylnitriimembranen

beobachten. M4 hat beispielsweise eine relativ grolse Verteilungsweite, wahrend bei M2 die
Verteilung eher eng ist. Obwohl die Porenverteilung generell einem Gauf3schen Trend folgt,
ist eine Schiefe (z) in der Verteilung zu beobachten. Die Daten sind alle rechtsschief (z < 1),
was ein typisches Verhalten fir natlrliche Verteilungen ist. Daten der Porenflache von < 5 nm?2
wurden bei der Bildanalyse nicht berlcksichtigt. So kleine Porenflachen kdnnen bei der
gegebenen Auflésung nicht von Verunreinigungen oder Bildartefakten unterschieden werden.

Die RegelmaRigkeit der Poren gilt als kritisch flr die Stabilitdt gegentber Druckfluktuationen
[76] (vgl. Kapitel 6.3.2). Daher sind die Membranen M5 und M2 potentiell gut geeignet flr den
Einsatz mit ILs.

Neben der Oberflachenstruktur stellt auch die Querschnittsmorphologie ein wichtiges
Auswabhlkriterium fiir die Eignung dar. Neben REM-Aufnahmen kann der Wasserfluss einen
wichtigen Baustein flr das Verstandnis der Permeation liefern. Wie bereits im vorherigen
Kapitel beschrieben, verursacht eine dichte Unterstruktur zuséatzlich Strdomungswiderstande,
die sich negativ auf die Permeanz auswirken konnen. Auf der anderen Seite erlaubt eine
schwammartige Stutzstruktur eine gute Verankerung der IL in der Matrix. Der Wasserfluss ist
eine gute Moglichkeit, potentielle Stromungswiderstande der Membranen zu identifizieren
(Tabelle 24).

Tabelle 24 — Wasserflussrelevante PAN-Membran-Charakteristika.

PAN-Membran  Wasserfluss Dicke der Schwammstruktur
(I/m**h*bar) ohne Makrohohlraume (um)

M1 2560 1,1

M2 683 3,67

M3 951 3,44

M4 1566 2,06

M5 174 24

Tabelle 24 unterstreicht die unterschiedliche Membranmorphologie und Leistungsfahigkeit
hinsichtlich des Flusses. Makrohohlraume (marcovoids), wie sie in M1 stark auftreten,
reduzieren die Schichtdicke der schwammartigen Struktur und flhren zu einem sehr guten
Wasserfluss. Im Gegensatz dazu gibt es bei Membran M5 keine Makrovoids, was zu erhéhter
Schichtdicke der dichteren Schicht und geringem Wasserfluss fuhrt.

Versuche, den Hagen-Poiseuille-Zusammenhang hier (vgl. Appendix 10.5 und 6.3.4) zu
nutzen, um weitere Hinweise zur Tortuositat (vgl. 4.2.1) zu gewinnen, waren nicht erfolgreich.
Ein Grund hierflr ist das Fehlen von regelmaRigen kapillaren Poren (Tortuosity = 1). Auch die
Verwendung von Tortuositatsfaktoren von 2 oder 3, wie in der Literatur fur
Phaseninversionsmembranen empfohlen [216], konnten keine Ubereinstimmung mit den
gemessenen Wasserflissen bringen. Daher ist davon auszugehen, dass die Unterstruktur
noch deutlich komplexer ist. Dieser Tortuositatseinfluss kénnte fir die Unterschiede im
Wasserfluss der Membranen M1-M5 verantwortlich sein [217], obwohl die durchschnittliche
Porengrofie annahernd gleich ist.

7.3.2. Eigenschaften der ionischen Fliissigkeiten

Auf Basis von Literaturempfehlungen [57, 68] und eigenen Experimenten wurde eine
Auswahl an potenziell geeigneten ionischen Flissigkeiten fiir die CO2/N2-Trennaufgabe au
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sgewahlt. Die ausgewahlten ionischen Flissigkeiten und ihre Trennleistung sind in Tabelle
25 dargestellt.

Tabelle 25 — Ergebnisse der idealen Gasselektivitdt CO2/N> fir die in diesem Abschnitt
verwendeten ionischen Flussigkeiten (eigene Messung, ,Time-Lag“-Anlage
vgl. 4.3.5.1 und 6.3.3).

Abkiirzung ideale Gasselektivitait
CO2/N; bei 30 °C

(;, Time-Lag“-Methode)
EMIMDCA  ~55
EMIM Tf2N 30
EMIM TCB ~45

Die Materialien weisen unterschiedliche Trennselektivitaten auf. Der Einsatz einer geringer
trennselektiven IL kann trotzdem angezeigt sein, wenn bei ihrer Verwendung hohe
Gaspermeanzen beobachtet werden kénnen. Zusammenfassend zahlt die Gesamtleistung der
untersuchten ionischen Flissigkeiten im Zusammenspiel mit der Matrix im Spannungsfeld
zwischen Permeation und Selektivitat.

!

Um lange Standzeiten der SL-Membranen zu garantieren, ist das Zusammenspiel aus
Matrix und IL von grofder Wichtigkeit. Folglich wurde die Vertraglichkeit von IL und Membran,
wie in Kapitel 6.3.2 bereits beschrieben [218], mittels der Young-Laplace-Gleichung
untersucht. Zu diesem Zweck wurde der Kontaktwinkel zwischen PAN und der IL und sowie
die Oberflachenspannung der IL ermittelt. Beide Parameter erlauben die Ermittlung des
notwendigen Kapillardrucks, um die Fllssigkeit aus der Pore zu pressen. Dieser Druck gibt
das Maximum des Anwendungsdrucks wieder. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in
Tabelle 26 zusammengefasst.

Tabelle 26 — Oberflachenspannung der ILs, Kontaktwinkel zwischen PAN und IL und der
daraus resultierende Kapillardruck fir eine definierte Pore
(Porendurchmesser = const.).

Abkiirzung Oberflaichenspannung Kontaktwinkel auf PAN Kapillardruck bei
(mN/m) (°) 15nm
Porendurchmesser
(bar)
EMIM DCA 61,0 40 64
EMIM Tf2N 36,8 32 42
EMIM TCB 49,5 8 67

Auf Basis dieser Daten kann davon ausgegangen werden, dass die PAN-Membran mit allen
drei ILs gut harmoniert und druckstabil ist. Dies gilt besonders, da der Anwendungsdruck
(Transmembrandruck) des Postcombustiontrennprozesses [219] durchschnittlich 1,1 bar
betragt. Fir den Porendurchmesser wurde 15 nm angenommen, da dies der grolite
durchschnittliche Membrandurchmesser entsprechend der REM-Aufnahmen (vgl. Tabelle 23)
ist.
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7.3.3. Ergebnisse der Coatingexperimente

7.3.3.1.  Spincoating

Spincoating ist eine verbreitete Technik, um diinne Polymerfiime von wenigen hundert
Nanometern defektfrei herzustellen [104]. Typischerweise wird eine dlnnfllissige
Polymerlésung eingesetzt. Als Losungsmittel dienen meist rasch verdampfende Flissigkeiten
wie Chloroform oder Methanol. Die Lésung wird auf einem glatten (poliert und gereinigt)
Silikonwafer platziert und rotiert bei definierter Geschwindigkeit, hdufig zwischen 1000 und
5000 rpm (Abbildung 76). Wahrend der Drehung dampft das Losungsmittel rasch ab und es
bildet sich ein dinner Film aus.

—

Abbildung 76 — Genereller Spincoating- Ablauf.

Entsprechend der Konzentration, der Viskositat und der Geschwindigkeit variieren die Filme
in der Schichtdicke [220-222].

Vorversuche mit der IL-Beschichtung eines Wafers haben keinen durchgangigen IL-Film
sondern nur Tropfenbildung gezeigt. Ein Transfer der diinnen Schicht auf die Membran war
also nicht moglich. Daher musste fir diese Arbeit von der beschriebenen Vorgehensweise
abgewichen werden. Der IL-Film wurde direkt auf das porése Substrat aufgebracht. Um direkt
auf die Membran abscheiden zu kénnen, wurde diese mechanisch mit einem Glastrager
stabilisiert (Abbildung 77). Die Losungen aus EMIM DCA und MeOH wurden direkt auf die
favorisierte Membran M5 appliziert.

ol

4/}/7

7
_ 4 PAN-membrane
ionische auf Glassubstrat geklebt

Flussigkeit
j\% /

Abbildung 77 — Spincoating Set-up fir porése Substrate

Fur die Untersuchung wurde sowohl die statische Dosierung (vor der Rotation) als auch die
dynamische Dosierung (wahrend der Rotation) eingesetzt.

Die Ergebnisse der Beschichtung sind im folgenden Abschnitt mittels REM-Aufnahmen
bewertet worden.
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Abbildung 78 — REM-Querschnittsaufnahmen der beschichteten PAN-Membran M5 mit
unterschiedlichen Beschichtungslésungen: (1) 1 Gew.-% EMIM DCA (links:
niedrige Auflésung / rechts: hohe Aufldsung). (2) 10 Gew.-% EMIM DCA
(links: niedrige Aufldsung / rechts: hohe Aufldsung). (3) 50 Gew.-% EMIM
DCA (links: niedrige Auflosung / rechts: hohe Auflosung). In allen Fallen ist
eine scheinbar gleichmaRige Beschichtung zu erkennen.

Abbildung 78 zeigt fiir Zeile 1 eine regelmafige diinne Schicht der IL an der Oberflache an.
Die Eindringtiefe der IL in die Schwammstruktur konnte visuell nicht ermittelt werden. In der
zweiten Zeile sieht man gut sowohl beschichtete als auch unbeschichtete Bereiche, sodass
sich eine definierte Schichtdicke ausgebildet hat. Fur diese teilweise Beschichtung wurde ein
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Lésung mit 10 Gew.-% EMIM DCA gewahlt. Die dritte Zeile deutet auf eine vollkommene
Penetration der gesamten Stutzmembran hin. Dies steht jedoch dem Ziel einer
Dunnschichtbeschichtung entgegen. Folglich sind bereits Konzentrationen von mehr als
10 Gew.-% nicht mehr fur die Herstellung diinner Filme mittels Spincoating geeignet.

Im Zuge der Untersuchung konnte auch gezeigt werden, dass die statische Beschichtung
im Gegensatz zur dynamischen Abschneidung nicht geeignet ist. Die Flissigkeit wird sofort
nach dem ersten Kontakt in die Kapillaren gesaugt. Eine gleichmafige Verteilung ist somit
nicht moglich ist.

In einem weiteren Untersuchungszyklus wurde die Rotationsgeschwindigkeit zwischen
1000 / 2500 / 5000 rpm variiert. Dartiber hinaus wurden weitere Konzentrationen (2 /3 /5
Gew.-%) der Beschichtungslésung untersucht. Explorative Gastransportuntersuchungen
haben fiir ersten Beschichtungen eine inhomogene Materialverteilung angezeigt, obwohl die
REM-Untersuchung ein homogenes Bild vermittelt hat. Daher wurde fur die Charakterisierung
des zweiten Teils der Untersuchung direkt Gastransportuntersuchung eingesetzt. Da die
ideale Gasselektivitat von EMIM DCA hinsichtlich CO2/N2 bei ~55 liegt (vgl. 7.3.2), wirde eine
niedrigere Selektivitat auf eine nicht-defektfreie Schicht hinweisen.

Fir Permeabilitatsuntersuchungen im Rahmen der “Time-Lag’-Experimente ist es
notwendig, die Dicke der Membran zu kennen. Fir die hier gezeigte Untersuchung war nur die
Gesamtdicke der Membran, nicht aber die Dicke der abgeschiedenen IL-Schicht bekannt.
Diese konnte im Vorfeld nicht zerstérungsfrei ermittelt werden. Daher wurde die urspriingliche
Membrandicke von 24 ym fur M5 als Referenzdicke angenommen. Dies fuhrt bei
Dunnschichtbeschichtung zu Uberproportional guten Permeabilititen und bei kompletter
Querschnittsfullung zur physikalischen Permeabilitéat von 17,6 Barrer fur die Membran M5 (vgl.
6.3.4). Fur die folgenden Abschnitte wurden im Rahmen der ,Time-Lag“-Untersuchungen
immer 24 um als Referenzdicke angegeben, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu
erzielen.

Die Gasselektivitaten aller neun zuletzt hergestellten Membranen zeigten CO2/Nz-
Selektivitaten von 1 bis 8 (Ergebnisse nicht aufgefihrt). Dies legt nahe, dass entgegen der
visuellen Bewertung der REM-Aufnahmen, kein defektfreier IL-Film auf den Membranen
abgeschieden werden konnte. In der Literatur werden Filminhomogenitaten wahrend des
Spincoating  diskutiert.  Diese nivellieren sich  normalerweise  wahrend des
Trocknungsvorgangs [223] aus (vgl. Abbildung 76).

Im Gegensatz dazu erlauben pordse Strukturen dieses Ausgleichen nicht und selbst kleine
Beschichtungsschichtdickenunterschiede filhren zu Defekten. Diese so gebildeten Pinholes
erlauben keine vollstandige Gastrennung und die Trennselektivitdt nahert sich der
Knudsenselektivitat an. Im Rahmen dieser Arbeit wurde keine Methode gefunden, die direktes
Spincoating auf der Membran erlauben wirde. Die Rauheit der Membran fihrt unter
Umstanden zu den beobachteten Defekten und kann nicht reduziert werden. Daher wurde die
fur die Abscheidung von ionischen Flissigkeiten neue Methode des Dipcoatings untersucht.

7.3.3.2.  Dipcoating

Dipcoating ist eine verbreitete Methode fir die Abscheidung dinner Schichten aus
Lésungen [99, 106, 223]. Auch hier ist flir die Standardmethode ein rigides Substrat
vorgesehen. Fur Variationen in den Beschichtungsdicken zeichnen der Abziehwinkel, die
Abziehgeschwindigkeit und die Konzentration der Lésung verantwortlich. Normalerweise wird
ein gleichmafiger Film an beiden Seiten des Substrats abgeschieden. Nach dem Verlassen
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der Tauchlésung verdunstet das Losungsmittel und ein dinner Film bleibt zurlick [224]
(Abbildung 79).

] Schichtdicke

I

Abbildung 79 — Schematische Darstellung Dipcoating

Fur diese Arbeit wurde die Standardvorgehensweise hin zu einem rollenbasierten Prozess
variiert. Dabei war der Meniskus nur mit einer Seite der pordsen Membran in Kontakt. So
wurde nur auf einer Seite ein dunner Film reproduzierbar beschichtet. Dieser Prozess eignet
sich besser fir eine industrienahe Anwendung [225] (vgl. Abbildung 75).
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Abbildung 80 — Auf 24 pm normalisierte Permeation und Gasselektivitat auf M5 von
EMIM DCA aufgetragen gegen die Gewichtsprozente der IL in der
Beschichtungslésung (Untersuchung bei 30 °C).

Abbildung 80 zeigt, dass eine weitgehend defektfreie Beschichtung mit einer
Trennselektivitadt von ~ 55 bei der Verwendung einer 10-prozentigen Beschichtungsldsung von
EMIM DCA aus Methanol erreicht werden kann. Auch der Beschichtungsversuch mit 50 Gew.-
% EMIM DCA zeigt eine fehlerfreie Beschichtung. Die Schichtdicke muss aber deutlich groer
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sein, da die normalisierte Permeabilitat stark sinkt und sich dem 100 %-System annahert. Die
100 %-Membran wurde mit der IL druckimpragniert, wie in Kapitel 6.3.3 vorgestellt. Eine
Beschichtungslosung mit 50 Gew.-% EMIM DCA-Anteil fuhrt also nicht mehr zu einer
Dunnschichtbeschichtung (vgl. 7.3.3.1).

Auffallend sind die niedrigen Trennselektivitaten der mit 20 und 30 Gew.-% beschichteten
Membranen. Dies weist auf Defekte hin. Trotz mehrmaliger Wiederholung wurde dieses
Verhalten reproduziert. Grund hierfir kénnte ein flr das Dipcoating typischer Effekt, das
Ripping, sein. Hierbei handelt es sich um einen sinuskurvenartigen Verlauf des
Flissigkeitsfilms wahrend der Beschichtung [223]. Dieser Verlauf wird durch die Viskositat
beeinflusst. Dabei kommt es zu einer Variation der Nassfilmdicke. Bei dichten Substraten sind
Nassfilmvariationen nicht problematisch. Aber wie bereits im Abschnitt tGber Spincoating (vgl.
7.3.3.1) erwahnt, stellt dies eine Herausforderung bei der Verwendung poréser Substrate dar.
Die Anderung der Dicke des Nassfilms fiihrt zu Bereichen mit zu wenig ionischer Flissigkeit.
Es bildet sich folglich kein geschlossener IL-Film aus, sondern Mikrodefekte, die zu reduzierter
Selektivitat fuhren [226]. Bei einem hohen IL-Anteil in der Beschichtungslésung, wie im Falle
der 50 Gew.-% Beschichtungslésung, scheinen diese Probleme nicht aufzutreten. Es ist
vermutlich ausreichend IL an der Oberflache, um trotz der lokalen Unterschiede bei der
Schichtdicke einen defektfreien Film auszubilden.

Nach der Untersuchung mit EMIM DCA wurde Uberprift, ob sich so auch andere chemisch
ahnliche ILs auch mit diesen Bedingungen beschichten lassen. Es wurden
Beschichtungsversuche mit EMIM Tf2N und EMIM TCB mit 10 Gew.-% in Methanol auf M5
durchgefihrt und die Trennselektivitdt bewertet. Alle Beschichtungsparameter blieben
unverandert.
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Abbildung 81 — Auf 24 um normalisierte Permeation und Gasselektivitat auf M5 von
EMIM DCA, EMIM Tf2N und EMIM TCB aufgetragen gegen die
Gewichtsprozente der IL in der Beschichtungslésung aus Methanol
(Untersuchung bei 30 °C).

Die Gasselektivitaten der ionischen Flissigkeiten EMIM DCA, EMIM TCB und EMIM TF2N,
wie in Abbildung 81 gezeigt, sind in guter Ubereinstimmung mit der ,idealen* Trennselektivitat
(Tabelle 25). Die Permeabilitaten folgen auch dem in der Literatur gefundenen Trend: von
EMIM DCA mit niedriger Permeabilitat [218] Gber EMIM TCB [227] mit mittlerer Selektivitat und
Permeabilitat zu EMIM Tf2N mit groRer Permeabilitat [218].

Zusammenfassend eignet sich Dipcoating fir die Abscheidung einer dinnen defektfreien
IL-Schicht. Die hergestellten Membranen waren druckstabil, da sie nicht nur im Rahmen der
»1ime-Lag’-Untersuchung mit CO> und Nz getestet wurden, sondern noch zusatzlich
Druckzyklusmessungen mit Methan und Sauerstoff durchgefuhrt wurden. Dies flhrte zu bis zu
15 Druck- und Evakuierungszyklen pro Probenkdrper, wobei Uber den Zeitraum der Messung
keine signifikante Leistungsanderung zu beobachten war.

Im Folgenden sollten nun verschiedene PAN-Membranen untersucht werden. Die
Membranen unterschieden sich wie bereits eingangs diskutiert hinsichtlich der Morphologie
wie auch der Porenverteilung. Dieser Einfluss sollte in die Untersuchung einbezogen werden.

Um der Auslastung der ,Time-Lag“-Anlage zu begegnen, wurde ein Vorversuch zum
Ausschluss ungeeigneten Membranmaterials entwickelt. Proben der Membranen
M1 /M2 /M3 und M4 wurden analog mit Beschichtungslésungen von 10/13 /18 Gew.-%
EMIM DCA beschichtet. Als Losungsmittel diente wiederum Methanol.

Die Stanzlinge wurden nach der Trocknung in eine Probenhalterung eingespannt und mit
einer Vakuumpumpe verbunden. Zwischen Probe und Pumpe war ein Nadelventil mit
Unterdruckanzeige in fester halboffener Einstellung platziert. Dann wurde der erreichbare
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Unterdruck fir eine defektfreie Beschichtung ermittelt. Alle Beschichtungsproben wurden
gemessen und der erreichbare Unterdruck am Nadelventil ermittelt. Waren die Werte
vergleichbar mit dem erreichbaren Unterdruck, so konnte von einer guten Beschichtung
ausgegangen werden. War der erreichbare Unterdruck nahe dem Umgebungsdruck, lagen
vermutlich Defekte vor.

Tabelle 27 — Vakuumvorversuch der verschiedenen PAN-Membranen bei der Verwendung
unterschiedlicher Dipcoating-Beschichtungslésungen von EMIM DCA
(+ Vakuum erfolgreich etabliert, — Vakuum nicht erfolgreich etabliert).

Vorversuch mit EMIM DCA

10 13 18
Gew.-% Gew.-% Gew.-%

M1 - - -
M2 + + +
M3 + + +
M4 - - -

Die Ergebnisse in Tabelle 27 zeigen, dass es weitere Membranen mit Potential gibt. Die
Membranen M2 und M3 wurden dementsprechend weiter untersucht. Zusatzlich wurden noch
Beschichtungsversuche mit 20 Gew.-% EMIM DCA an diesen Membranen durchgefihrt.
Diese ergaben aber keine Hinweise flir eine erfolgreiche Beschichtung und die
Trennselektivitat war unterdurchschnittlich. Wie schon bei der Membran M5 gezeigt wurde,
fihrt eine Beschichtungskonzentration zwischen 20 und 30 Gew.-% zu
Beschichtungsinhomogenitaten und somit zu Defekten.

Die Proben aus den Beschichtungsversuchen mit M2 und M3 wurden in der ,Time-Lag®-
Anlage weiter untersucht, um Daten fur Gasselektivitat und Permeabilitdt zu gewinnen. Um
einen Vergleich mit M5 zu haben, wurde die Dicke wiederum auf 24 ym normiert, obwohl die
beiden Membranen Uber unterschiedliche Dicken verfligten (vgl. Tabelle 23). Relevant ist
allerdings nur die diinne Schicht an der Oberflache. Daher ist die Normierung zulassig.

Tabelle 28 — Selektivitat und Gastransport der Membranen M2 und M3 ermittelt durch
“Time- lag”-Experimente.

Auf 24 pym normierte Selektivitat
CO2-Permeabilitat
(Barrer @ 24 um) o (CO2/N2)
M2_13 Gew.-% 55915 29
M2_18 Gew.-% 41514 58
M3_13 Gew.-% 106 980
M3 18 Gew.-% 41 843 9

Wie in Tabelle 28 dargestellt, konnte an M2 mit 18 Gew.-% Beschichtungslésung ein
defektfreier Film hergestellt werden. Die anderen Versuche zeigten zu niedrige
Trennselektivitaten und waren daher nicht erfolgreich. M2 ist nach M5 die Membran mit der
regelmafigsten Porenverteilung (vgl. Abbildung 73). Darilber hinaus verfligt sie trotz
Marcovoids Uber die relativ dickste Schwammstruktur und bietet sich daher als
Membranmaterial an.
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Bei der Membran M2 zeigt sich aber, dass im Vergleich zu M5 eine konzentriertere
Beschichtung mit IL nétig ist, um alle Defekte zu korrigieren. Selbst Versuche mit M2 mit
10 Gew.-% mit zweimaliger Beschichtung haben keine Defektfreiheit gebracht. Bei
zweimaliger Beschichtung ist allerdings unklar, wie sich die zweite Schicht abscheidet und ob
es beim zweiten Schritt eventuell zu einem Anlésen der ersten Schicht kommt.

Auch bei M2 wurde versucht, das Beschichtungsfenster von 18 Gew.-% auf die beiden
anderen ILs EMIM Tf2N und EMIM TCB zu Ubertragen. Die Ergebnisse dieser Versuche sind
in Abbildung 82 wiedergegeben.
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Abbildung 82 — Auf 24 um normalisierte Permeation und Gasselektivitat der Membranen M2
(18 Gew.-% Losung) und M5 (10 Gew.-% Lésung) von EMIM DCA, EMIM
Tf2N und EMIM TCB beschichtet aus Methanol (Untersuchung bei 30 °C)

Die Daten zeigen, dass in allen Fallen mit 18 Gew.-% IL-L&sung eine gute Beschichtung
auf M2 erzielt werden konnte. Die Selektivitdten der Membranen M5 und M2 sind zwar nicht
vollstandig identisch, da sich kleinste Schwankungen in der N>-Messung schon als leichte
Schwankung in der Selektivitat auswirken kénnen. Die Schwankungsbreite der , Time-Lag®-
Messung von ~10% kann zu geringen Abweichungen beitragen. Dennoch ist die
Vergleichbarkeit gegeben.

Obwohl die Beschichtungsparameter innerhalb der hier prasentierten Gruppe an ILs
Ubertragbar sind, kann dies nicht auf alle verfiigbaren ILs erweitert werden. Besonders
relevant fir die Beschichtung sind die Viskositat der IL, der Kontaktwinkel mit dem Substrat
und die Auswahl des Lésemittels, aber auch die morphologischen Matrixeigenschaften. Schon
eine geringe Anderung der Morphologie wie im Wechsel von M5 zu M2 macht eine andere
Viskositatseinstellung erforderlich.
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Eine Einstellung der Viskositat durch die Variation der IL-Konzentration flihrt vermutlich zu
einer Anderung der erzielten Schichtdicke. Dies macht sich durch verringerte Permeanzen fiir
M2 bemerkbar.

Fur zukinftige Untersuchungen konnte es von Interesse sein, die Viskositat bei sich
andernder Morphologie beispielsweise durch gezielte Auswahl der Lésungsmittelviskositat zu
beeinflussen. Um die Ausbildung der Schichtdicke der IL weiter zu bewerten, wurden im
folgenden Abschnitt Berechnungen auf Basis des Landau-Levich-Zusammenhangs
durchgeflhrt.

7.3.4. Abschitzung der Beschichtungsdicke des IL-Films

Ziel dieses Abschnitts ist, einen Zusammenhang zwischen Beschichtungsparameter und
physikalischen Eigenschaften der IL aufzuzeigen. Damit soll eine Abschatzung der
erreichbaren Schichtdicke vor dem Beschichtungsexperiment moglich sein.

Zu diesem Zweck wurden zuerst die theoretischen Grundlagen hinsichtlich des Dipcoatings
bewertet und, soweit nétig, an die Fragestellung angepasst. Die Beschichtung wurde in
mehrere Teilschritte unterteilt, um diese getrennt zu bewerten. Diese vereinfachte schrittweise
Vorgehensweise wurde bereits in der Literatur diskutiert [228]. Der chronologische Ablauf zeigt
sich folgendermalien:

1. Beschichtung Nassfilm - Ermittlung der Nassfilmdicke hg
2. Verdampfung des Lésemittels = Ermittlung der Trockenfilmdicke h
3. Eindringen des IL-Films in die Pore

a) Bestimmung der Restfiimhdhe nach Eindringen hyes

b) Bestimmung des Porenvolumens

c) Ermittlung der IL-Filmhdhe in der Pore (hpore)

hy
1.
h
Verdampfung Skl Winlly' Wil Wiale 5
) B | '
2. h

Abbildung 83 — Chronologischer Ablauf des Dipcoatingprozesses fiir pordse Strukturen
(Schematisch): (1) Nassfilmbeschichtung ho (2) Ausbildung des
l6sungsmittelfreien IL-Films h (3) Eindringen der IL in die Pore und
Ausbildung der finalen Schichtdicke hpore.

7.3.4.1. Landau-Levich-Gleichung

Als Startpunkt fiir alle Uberlegungen wurde die Landau-Levich*-Gleichung verwendet. Sie
erlaubt die Beschreibung Newtonscher Flissigkeiten, was bei einer Verwendung von Methanol
als Hauptkomponente angezeigt ist (MeOH ist eine Newtonsche Flissigkeit). Die Landau-

4Lew Dawidowitsch Landau und Benjamin Levich veroffentlichten 1942 ihren vielbeachteten Aufsatz
“Dragging of a Liquid by a Moving Plate”, der sich erstmals mit dieser Fragestellung zur Fluidmechanik
beschéaftigt.
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Levich-Gleichung wird fir die Nassfilmberechnung von vertikal beschichteten
Polymerlésungen oder Silikatlésungen (vgl. Sol-Gel) auf starren Substraten bei niedrigen
Viskositaten [228] herangezogen:

2
ho = 0,944F (13)
Pg\ O (38)

wobei hy die Hohe des Nassfilms ist, ¢ ist der Kontaktwinkel, p ist die Dichte, g ist die
Erdbeschleunigung, n ist die dynamische Viskositdt und o ist die Beschichtungs-
geschwindigkeit. Die Beschichtungsgeschwindigkeit wurde mit 0,7 m/min konstant gesetzt
(vgl. 7.2.3.2). Die Beschichtungsgeschwindigkeiten 1 m/min und 1,4 m/min wurden ebenfalls
bewertet, haben jedoch minimal dickere Schichtdicken gezeigt und wurden daher nicht
inkludiert.

Bei der Verwendung der Landau-Levich-Gleichung wird klar, dass noch weitere Parameter
fur die korrekte Ermittlung der Nassfilmdicke notwendig sind. Daher wurden zusatzliche
Messungen hinsichtlich der Dichte, der Oberflachenspannung, des Kontaktwinkels und der
Viskositat der verschiedenen Beschichtungslésungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser
Messungen sind in Abbildung 84, Abbildung 85 und Abbildung 86 gezeigt.
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Abbildung 84 — Dichte der verschiedenen Beschichtungslosungen von EMIM DCA und
MeOH bei 25 °C (schwarz: Messpunkte; rot: Trendlinie).

Abbildung 84 zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen Dichteentwicklung und der
Konzentration des binaren Gemisches aus ionischer Flussigkeit und Methanol. Dieses
Verhalten wurde bei der Verwendung von polaren Ldsemitteln bereits in der Literatur
beschrieben [229].
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Abbildung 85 — Oberflachenspannung der verschiedenen Beschichtungslésungen von
EMIM DCA und MeOH bei 25 °C (schwarz: Messpunkte; rot: Trendlinie).
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Abbildung 86 — Dynamische Viskositat der verschiedenen Beschichtungslésungen von
EMIM DCA und MeOH bei 25 °C (schwarz: Messpunkte; rot: Trendlinie).

Im Gegensatz zur Dichteuntersuchung zeigen Viskositats- und Oberflachenspannung in
Abbildung 85 und Abbildung 86 keinen linearen Kurvenverlauf. Je hoéher der Anteil der
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ionischen Flussigkeit, desto einflussreicher wird diese. Sowohl fiir den Kontaktwinkel als auch
fur die Viskositat wird dieses Verhalten in der Literatur dokumentiert. Die Form der Kurven wird
mafgeblich durch die Ausbildung von Interaktionen (Wasserstoffbricken) zwischen IL und
Lésemittel beeinflusst [230-232]. Hierbei sind auch andere Kurvenverlaufe bei wechselnden
Interaktionen mdglich. Die Kurve wird durch die Auswahl des Anions aber auch die Polaritat
des Losemittels beeinflusst [231].

Bei niedriger IL-Konzentration, wie bei den erfolgreichen Beschichtungen, ist hauptsachlich
der Einfluss des Ldsungsmittels zu beobachten. Dies erlaubt auch die Anwendung der
Landau-Levich-Gleichung.

Wird die IL oder das Loésungsmittel gewechselt, ist flir die Nassfilmbestimmung eine
Neuvermessung der Viskositat und der Oberflachenspannung nétig. Ergebnisse flr die
Kontaktwinkeluntersuchung wurden nicht inkludiert, da alle Konzentrationen der
IL-Abmischungen (Ausnahme 100 Gew.-%, vgl. Tabelle 26) eine perfekte Benetzung auf PAN
gezeigt haben. Daher wird der Kontaktwinkel fir alle weiteren Untersuchungen mit Null
angegeben.

Neben den physikalischen Parametern wurde auch eine geratespezifische Korrektur fir die
Anwendung eines alternativen Beschichtungswinkels zu 90° eingefiihrt. Im Falle dieser
Untersuchung waren es 111° (vgl. Abbildung 75). Tallmadge [233] hat bereits eine solche
Korrektur vorgestellt und einen winkelkorrigierten Term in die Landau-Levich-Gleichung
eingebracht. Mittlerweile wird diese Winkelkorrektur kritisch gesehen, da sie bei grof3er
Viskositat zu einer starken Abweichung von der realen Nassfilmdicke fuhrt. Bei niedrigen
Kapillarzahlen (N¢s) [234] wie im vorliegenden Fall von 2,97E-04 bis 3,90E-04 (dimensionslos,
vgl. Tabelle 29) kann dieser Zusammenhang jedoch gewahlt werden.

7.3.4.2.  Winkelkorrektur Dipcoating

Die Untersuchung von Tallmadge vergleicht zwei Methoden zur Abschatzung der
Nassfilmdicke. Zum einen betrachtet er eine modifizierte Version der Navier-Stokes®-
Gleichung von Derygain und Levi (Gl. 42), hier als hg 1 bezeichnet, und zum anderen einen an
niedrige Beschichtungsgeschwindigkeiten angepassten Zusammenhang, hier als ho2
bezeichnet (vgl. Gl. 45).

_ 09 U(m)i
O']_\/(l—cosoc) Pg\ O

wobei a der Beschichtungswinkel ist (# 90° in rad, Term nicht in der originalen Formel
vorhanden), cist die Oberflachenspannung (N/m), n ist die dynamische Viskositat (Pa.s), g ist
die Erdbeschleunigung (m/s?) und p ist die Dichte (kg/m?) der Beschichtungslosung.

h
(39)

Um das Problem der winkelkorrigierten Nassfilmdickenberechnung zu I6sen, wurde die
Navier-Stokes-Gleichung dimensionslos gesetzt. Es wurden, wie Tallmage empfiehlt (Gl. 43
und GI. 44), eine dimensionslose Dicke Dy (vgl. Gl. 44) und eine dimensionslose
Beschichtungs-geschwindigkeit (Kapillarzahl N.;) anstelle des dritten Terms der Landau-
Levich Gleichung (vgl. Gl. 42 bzw. Gl. 43) eingefuihrt und die Nassfilmdicke ho. ermittelt:

5Claude Louis Marie Henri Navier und George Gabriel Stokes veroffentlichten 1822 die Navier-Stokes-
Gleichungen fiir die Bewegung einer viskosen Flussigkeit. Bis heute gibt es nur numerische Lésungen
der Gleichung fur spezielle Anwendungen.
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nv
NCa =
(40)
N 3
DO _ Ca .
1,09 (1 — cos o) ? (41)
Do
o2 =" 5g
o (42)
Tabelle 29 — Vergleich der ermittelten Nassfilmdicken ho.1, ho2 unter Berticksichtigung der
Winkelkorrektur
Gew.-% EMIM DCA in der Nca ho,1 (m) ho,2 (M)
Beschichtungslésung
10 2,97E-4 6,43E-6 6,43E-6
20 3,28E-4 7,07E-6 6,90E-6
30 3,68E-4 8,04E-6 7,61E-6
50 3,90E-4 1,02E-6 8,79E-6

Im Rahmen dieser Arbeit wurden beide ermittelten Werte fiir die Nassfilmdicke verglichen.
Sie befinden sich hinsichtlich der GréRenordnung in guter Ubereinstimmung, wie in Tabelle 29
dargestellt. FUr die weiteren Berechnungen wird aber hg2 benutzt, da diese Berechnung
speziell geeignet ist flir langsame Beschichtungsgeschwindigkeiten wie im vorliegenden Fall.

Die bisherigen Ergebnisse sind flr die Beschichtung eines starren Substrates ermittelt
worden. Um jedoch der Beschichtung flexibler Membranen in einem Rollenprozess gerecht zu
werden, muss die Berechnung noch erweitert werden. Die Beschichtung wird in diesem Fall
nicht klassisch als Dipcoating bezeichnet, sondern haufig als Meniskus-Coating. Dabei wird
der Kontakt nur Gber den Meniskus und nicht durch direkten Rollenkontakt oder Eintauchen in
das Beschichtungsbad hergestellt.

Haufig wird bei der Anwendung von Meniskusbeschichtungen eine Transferrolle (applicator
roll) [235] benutzt. Diese nimmt die Flissigkeit aus dem Reservoir auf und Ubertragt sie auf
die laufende Bahn mit dem Zielsubstrat. Die Rolle, auf der sich das Zielsubstrat befindet, wird
als ,back-up roll“ bezeichnet.

In der hier verwendeten Anlage gibt es keine Transferrolle, sondern die L6sung wird direkt
auf die Bahn gebracht (vgl. Abbildung 87). Die beiden Konzepte sind jedoch sehr ahnlich und
werden im Rahmen dieser Arbeit gleichgesetzt.
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Abbildung 87 — Meniskusausbildung Dipcoating im Rahmen dieser Arbeit.

7.3.4.3. Trockenfiimdicke

Im nachsten Schritt wird die Trockenfilmdicke ermittelt. Crawford et al. [228] diskutieren in
ihrer Arbeit verschiedene Ansatze hinsichtlich der Mensiskusbeschichtung. Die abgeleitete
Trockenfilmberechnung fullt ebenfalls auf der Navier-Stokes-Gleichung. Auch hier wird eine
dimensionslose Version eingesetzt und zuerst eine Nassfilmdicke Ty etabliert. Fir diese Arbeit
wurde der Ansatz noch um eine Winkelkorrektur des Beschichtungswinkel « (vgl. Gl. 46)
erweitert. N¢, ist die Kapillarzahl:

Tu=_ 0% .t
(1 —cosa) (43)

Weiterhin zeigen Crawford et al. auch die Einfihrung eines dimensionslosen Flusses Qu,
um die Trockenfilmdicke zu ermitteln, und beziehen sich damit auf die Arbeiten von Yang et
al. [236]:

Qm = Tm (1 — lTMZ)
3 (44)
00,84
h= Qwmé, (Tl ns) nv
1o Psg (45)

Um die Trockenfilmdicke h zu bestimmen, muss zuerst ein Dichteverhaltnis & (zwischen
Lésungsmittel und der ionischen Flissigkeit) und die dynamischen Viskositaten 7 der
Beschichtungslésung, 77s des Losungsmittel und n, die Nullviskositat bestimmt bzw. berechnet
werden. In der Gleichung ist v wie zuvor die Beschichtungsgeschwindigkeit, ps die Dichte des
Lésungsmittel und g die Erdbeschleunigung:

Ps
£ =
PionischeFliissigkeit (46)

wobei ps die Dichte des Lésemittels ist (kg/m?®) und py. die Dichte (kg/m?) der IL.

n =ns + nowp” (47)

Um die Nassviskositdt ermitteln zu koénnen, missen der Gewichtsanteil der IL w,
(10 Gew.-% = 0,1) und der Viskositatskorrekturfaktor g bekannt sein.
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N —mns
Wp (48)
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Abbildung 88 — Viskositat-Konzentration-Relation zur Bestimmung des
Viskositatskorrekturfaktors  und der Nullviskositat no
Die Nullviskositat 1, leitet sich aus der Beschichtungskonzentration w, relativ zur Differenz
aus Losungsviskositat und Losemittelviskositat ab, wie in Abbildung 88 gezeigt. Nutzt man nun
eine Potenzfitfunktion y = 0,0016x" 43" mit einem R? = 0,9848, kann man 1, mit 0,0016 und S
mit 1,1431 bestimmen. Nun ist es mdglich h zu ermitteln (Tabelle 30).

Tabelle 30 — Vergleich von berechnetem Trockenfilm h und abgeschéatzten Dickenwerten aus
der Konzentration der Beschichtungslésung

EMIM DCA-Anteil in h (m) Abgeschatzte Dickenwerte aus der

Beschichtungslésung (Gew.-%) Konzentration der
Beschichtungslésung hg. (m)

10 6,43E-6 6,43 E-6

20 7,07 E-6 6,90 E-6

30 8,04 E-6 7,61 E-6

50 1,02 E-5 8,79 E-6

Die abgeschatzte Trockenfiimdicke wurde auf Basis von hg. ermittelt. Der Wert wurde
hinsichtlich der Gewichtsprozente korrigiert (z.B. fir 10 Gew.-% wurde mit 0,1 multipliziert).
Beide ermittelten Dicken sind in guter Ubereinstimmung, fur die weitere Berechnung wurde
aber das Mittel h herangezogen.
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7.3.4.4. IL-Filmdicke in der Pore

Alle bisherigen Uberlegungen sind von der Abscheidung auf einem geschlossenen Substrat
ausgegangen. Im Rahmen dieser Arbeit soll das Konzept auf porése Strukturen erweitert
werden. Durch die Ermittlung der Trockenfilmdicke ist bekannt, wieviel IL sich an der
Oberflache der porésen Struktur befindet. Durch die Ermittlung von h kann die fiir die fir die
Fillung der Poren Vpeoe zur Verfligung stehende Menge bezogen auf den Quadratmeter
bestimmt werden (Gl. 55):

Vpore = h— Ryes (49)

Um hres, zu ermitteln, muss die Héhe des an der Oberflache bleibenden Films berechnet
werden. Dies geschieht Uber die Eindringgeschwindigkeit v, (vgl. Gl. 53) der IL, welche lber
die folgende Gleichung bestimmt wird (GI. 54):

20 cos O\ 2
vpm—() t

pT (50)

Die Gleichung wird fur t = 1 sec gelost, wodurch der Zeitterm wegfallt.

Da die Eindringtiefe auch vom Kontaktwinkel 8 abhangt, wurde dieser bereits zuvor fur alle
Lésungen mit Null ermittelt. Der Kosinus von Null ist eins, sodass auch dieser Term wegfallt
und nur noch p Dichte, o Oberflachenspannung und r Porenradius (ermittelt durch REM-
Aufnahmen vgl. Tabelle 23) in die Gleichung einflie3en.

Entsprechend der Arbeiten von De Gennes et al. [237] existiert ein Zusammenhang
zwischen Beschichtungsgeschwindigkeit v und Eindringgeschwindigkeit v,,.,, der es erlaubt,

die Hohe des Restfilms h,..; an der Oberflache unter Beriicksichtigung der Trockenfilmdicke h
zu bestimmen:

h
hres = 7\/

Vpen (51)

Aus der Hohe h und hres unter Beriicksichtigung der Flache kann das Volumen Vo, das
fur die Pore zur Verfligung steht, abgeleitet werden.

Vpore = (H - h-res) : ]mZ (52)

Hierzu wird das Gesamtvolumen durch die Anzahl der Poren pro Quadratmeter npoe und
den Porenradius r bestimmt. Das Volumen V,.. einer einzigen Pore ist somit berechenbar.
Kennt man die Geometrie der Pore, ist die erreichbare HOhe, also die Schichtdicke des IL-
Films, zu ermitteln.

Bei der Betrachtung der Pore ist es wichtig, Uberlegungen Uber die genaue Form
anzustellen. Haufig werden Poren als ideale Kapillare angenommen, doch die REM-
Aufnahmen im Rahmen dieser Arbeit empfehlen eine andere Geometrie, namlich die des
Kegelstumpfes (vgl. Gl. 56). Somit wurden der obere rund untere Radius R in die IL-Filmdicken
flr eine Pore in Form eines Kegelstumpfes eingefihrt.
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S(e)

7T (Rz + Rr + Tz) (53)

h'Pcn*e -

Als oberer Radius r wurde der Porenradius aus der REM-Analysegenommen und auch R
wurde auf Basis der Bildanalyse mit 80-200 nm ermittelt. Die Anzahl der Poren npo wurde
Uber die Oberflachenporositat bestimmt. Je kleiner R gewahlt wird, desto tiefer ist die
Eindringtiefe.

Die folgenden Berechnungsparameter wurden aus den REM-Aufnahmen ermittelt und fir
die finale IL-Filmdicke benutzt (Tabelle 31).

Tabelle 31 — Berechnungsparameter zur Ermittlung der finalen IL-Filmdicke.

Beschichtungs- Oberer Radius r Unterer Radius R npore

konzentration

EMIM DCA (nm) (nm) gtrr\zahl

(Gew.-%) Poren/m?)
M2 18 11,4 120 1,32E15
M5 10 10,9 90 1,33E15

Um die Daten der theoretischen Betrachtung mit realen Messungen zu vergleichen, wurden
folgende Uberlegungen angestellt:

Da die normierte Permeabilitat fir M5 mit der Permeabilitat einer vollgefillten M5-Membran
mit bekannter Dicke ins Verhaltnis gesetzt werden kann, wird eine Ahnlichkeit bestimmt.
Konkret bedeutet dies, dass bei der mit EMIM DCA vollstandig gefillten M5-Membran bei einer
Schichtdicke von 24 um 17,6 Barrer CO,-Permeabilitat gemessen wurden (Abbildung 80). Die
normierte CO2-Permeabilitdt bei einer Beschichtung mit 10 Gew.-% EMIM DCA ist 3383
normalisierte Barrer, also betragt die abgeschatzte Dicke der Dinnschichtbeschichtung der IL
125 nm £ 12,5 nm.
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Abbildung 89 — Abgeschatzte Beschichtungsdicke von EMIM DCA gegenulber der
berechneten Dicke.

Die berechnete Schichtdicke aus Abbildung 89 erreicht trotz einer Abweichung von 40%.
hinsichtlich der GréRenordnung eine relativ gute Ubereinstimmung mit den abgeschatzten
Werten. Schon bei der gut untersuchten Dickenberechnung von Polymerdinnfiimen kommt es
zu Abweichungen zwischen Theorie und praktischen Experimenten.

AuRerdem muss hinsichtlich des Berechnungskonzeptes hinzugefligt werden, dass einige
Vereinfachungen angewandt wurden, um eine Abschatzung zu prasentieren. Beispielsweise
wurde keine Korrektur flr die Oberflachenrauhigkeit [238] oder Tortuositatseffekte der Poren
bertcksichtigt. Auch ist ein Messfehler im Rahmen der Gastransportmessung vorhanden, der
ebenfalls zu Abweichungen fiihren kann. Zusammenfassend kann man aber anmerken, dass
die GroRenordnung der Dicke gut getroffen ist und somit ein Konzept zur Abschatzung der
Schichtdicke von ILs in porésen Membranen vorgestellt werden konnte.

7.4. Fazit

Bisher sind kaum grofdtechnisch anwendbare Konzepte zur Beschichtung von ionischen
Flissigkeiten auf pordsen Substraten dokumentiert worden. Hinsichtlich der
Gastransporteigenschaften sind Dinnschichtmethoden von herausragendem Interesse,
welche nach bisherigem Kenntnisstand noch nicht untersucht worden sind. Ein Grund, diese
Methode in der Vergangenheit nicht zu berlcksichtigen, kdnnten Bedenken hinsichtlich der
Stabilitat der SL-Membran sein.

Die vorliegende Arbeit konnte die Verwendung kommerzieller nichtisoporéser Membranen
als Matrixmaterial fur IL-DUnnschichtbeschichtungen zeigen. Durch die Verwendung von
Polyacrylnitril sind Fragen hinsichtlich der Morphologie und der Porenstruktur in den Fokus
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getreten. Es konnte gezeigt werden, dass eine schmale, aber nicht notwendigerweise
isoporése Porenverteilung sich sowohl auf die Stabilitdt wie auch auf die Beschichtbarkeit
positiv auswirkt. Des Weiteren wurden drei vielversprechende ionische Flussigkeiten sowohl
mit Spincoating als auch Dipcoating beschichtet und die Vor- und Nachteile beider Konzepte
diskutiert.

Aulerdem konnte der Einfluss der physikalischen Parameter der Beschichtungslosung auf
das Dickenergebnis gezeigt werden. Besonders der Einfluss der Viskositatsanderung und der
der Anderung der Oberflachenspannung scheinen relevant. Die Landau-Levich-Gleichung
bildet einen guten Ausgangspunkt zur Vorabeinschatzung der Beschichtungsdicke von ILs in
pordosen Substraten.

Allerdings sollte in weiteren Untersuchungen die Ubertragbarkeit auf andere ILs,
Lésungsmittel, wie auch Substrate untersucht werden. Ein wichtiger Aspekt flr zuklnftige
Arbeiten ist die Frage, ob dieses Konzept auch auf einen grélReren Malistab Ubertragen
werden kann. Im folgenden Kapitel werden erste Versuche hinsichtlich der Skalierbarkeit aber
auch kommerzieller Anwendung diskutiert. Eine detaillierte kommerzielle Betrachtung ist im
Appendix zu finden.
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8. Scale Up und Modulprototyp lonische Fliissigkeiten in Kombination mit
Flachmembranen

8.1.  Einleitung

Fir neue Materialien wie ILs ist es oft schwer, trotz einzigartiger Eigenschaften den Sprung
zu einer realen Anwendung zu erzielen. Folglich kann ein skalierbarer Prozess fiur diese
Materialien einen Entwicklungsimpuls [239] liefern.

Basierend auf den Versuchen im Modellmaf3stab aus dem Abschnitt 7.3.3.2. wird der
Transfer auf eine groRere Beschichtungsanlage vorgestellt. Zusatzlich werden
Betriebsparameter fir die Produktion eines mit SLM gepackien Moduls erarbeitet.
AbschlieRend werden Versuchsergebnisse des Betriebs einer Gaspermeationspilotanlage zur
Abtrennung von CO, aus Kraftwerksrauchgasen vorgestellt, bei welchem das SLM-Modul
verwendet wurde.

In diesem Kapitel werden grundsatzliche Uberlegungen fiir die Eignung von SLM
Flachmembranen an Hand von Prozesssimulationen bewertet. Dann werden die Ergebnisse
der technischen Beschichtungsanlage diskutiert. Auf Basis der daraus resultierenden
Flachmembranen wurde anschlieliend ein GS-Taschenmodul gefertigt. Dieses wurde zuerst
unter Laborbedingungen und anschlielend unter Realbedingungen getestet. Abschlielend
wird eine Kostenbewertung fur ein solches Taschenmodul vorgestellt und mit konventionellen
Membranen verglichen.
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8.2. Materialien & Methoden

8.2.1. Chemikalien

Tabelle 32 — Ubersicht Giber die verwendeten Chemikalien.

Name Lieferant CAS
EMIM DCA Sigma - Aldrich 370865-89-7
EMIM Tf2N Sigma - Aldrich 174899-82-2
E 41 Wacker Chemie n.a.
Dehesiv 944 Wacker Chemie n.a.
Methanol Sigma - Aldrich 67-56-1
Isooktan Sigma - Aldrich 540-84-1
8.2.2. Gerate
Tabelle 33 — Ubersicht tber die verwendeten Geréte.
Name Name Lieferant
Zangenschweillgerat Polystar
Klimaschrank Serie MK Binder
Vakuumtrockenschrank VT 6025 Thieme
Rheometer MCR 502 Rheometer mit Anton Paar
Couettegeometrie
(DG26.7/Q1)
Kontaktwinkelmessgerat DSA100 Droplet Kruss (Germany)
Investigator
IR-Kamera Infrarot-Thermometer FLIR
TG165 Optik 24:1 -25 bis
+380 °C Pyrometer
Druckanstiegs/Volumenkonstant- HZG
Anlage - Pressure increase (Pl)
,1ime-Lag“-Anlage HZG
8.2.3. Anlagen
Tabelle 34 — Anlagen Technikumsmalstab
Name Lieferant
Beschichtungsanlage HZG
Testkreislauf SIHI Sterling SIHI (heute
Flowserve SIHI Pumps)
8.2.4. Methoden
8.24.1. ‘“Time-lag’-Experimente zur Bestimmung der Permeation und des

Arrheniusplots

Die Messungen wurden analog zu Kapitel 6.2.3.6 durchgefiihrt
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8.2.4.2. Druckanstiegsanlage

Fur die Charakterisierung wurde ein Membranstanzling in einer Druckanstiegsanlage
untersucht. Die Anlage verflgt Uber eine runde Testzelle (Durchmesser 75 mm), an die ein
konstantes Permeat- und Feedvolumen angelegt wird. Der Aufbau ist in ein thermisch
isoliertes Gehause eingebunden und kann dauerhaft bei bis zu 100 °C betrieben werden. Die
Feedgase (z.B. Helium, Wasserstoff, Stickstoff, Kohlendioxid, Sauerstoff, Methan, Butan)
kénnen Uber die Hausleitungen oder aus einer Gasflasche bei bis zu 0,3 bar Uberdruck
eingespeist werden.

Zuerst wird der Aufbau evakuiert und anschliefiend die Membran mit dem gewtlinschten
Druck beaufschlagt. Dabei wird der Feeddruck langsam geringer und der Permeatdruck erhéht
sich entsprechend. Ist der gewlinschte Permeatdruck (max. 13 mbar) erreicht, wird das
System erneut evakuiert und die Messung beginnt von neuem. Insgesamt wird die Messung
pro Gas- und Temperatursprung neun Mal wiederholt.

Die Permeanz L, wird entsprechend der aus 4.3.5.2 vgl. Gl. 36 bekannten Gleichung flr
jedes Gas und jede Temperatur einzeln ermittelt.

Die Permeanzen von Ny, Oz, CH4, und CO2 wurden bei 30 °C ermittelt.

8.3. Ergebnisse und Diskussion

Die Beschichtungsparameter aus der Laborbeschichtung (vgl. 7.2.3.2) wurden auf eine
Technikumsanlage (70 cm Beschichtungsbreite) tbertragen.

Die vorhandene Dinnschichtbeschichtungsanlage fir Polymerfiime wurde hier eingesetzt.
Abbildung 90 zeigt diese sowohl in einer schematischen Darstellung als auch auf einem Foto.
Die Membran (Bahn) wird in die Membranvorlage eingespannt und tber den Ofen bis zur
Aufwicklung gefuhrt. Pro Beschichtungslauf konnte nur ein Beschichtungsschritt durchgefuhrt
werden, da keine Bahnumlenkung vorhanden war. Der Ofen der Anlage kann auf bis zu 140
°C aufgeheizt werden. Die Beschichtungsbreite im Rahmen dieser Arbeit liegt bei ca. 50 cm.
Entsprechend der Anwendung kann die Beschichtungsbreite aber frei variiert werden bis zu
einer Maximalbreite von 70 cm.
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Abbildung 90 — Beschichtungsanlage: Schematischer Aufbau links, Foto rechts.
Um zu bewerten, welche ILs fir die Beschichtung im Technikumsmalstab von Interesse

sind, wurde auf Basis der ,Time-Lag“-Daten (vgl. 6.3.4 und 7.2.2.7) der bekannten Membran
M2 (vgl. 7.3.1) und mittels der berechneten Beschichtungsdicke (vgl. Ergebnisse), die

Permeanz der SL-Membranen berechnet.
Tabelle 35 — CO, Permeanzen EMIM DCA, EMIM Tf2N, EMIM TCB
Ideale CO2 /N,

CO. Permeanz
(Nm3/(h-bar-m2)) Selektivitat o

CO;,; Permeabilitat

Abkirzung IL
(Barrer) @30 °C in M2
@30 °C in M2
EMIM DCA 15 0,33 ~55
EMIM TCB 100 2,16 ~42
7,23 ~35

EMIM Tf2N 335
Diese Daten wurden anschlielend in einen Performanceplot ibertragen [240] und sind in

Abbildung 91 dargestellt.
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Abbildung 91 — Performanceplot nach Merkel et al. [240]

Abbildung 91 zeigt, dass die ILs EMIM Tf2N und EMIM TCB auf Grund ihrer hohen
Permeanz gute Ausgangsstoffe fir die Flachmodulherstellung sind. EMIM DCA ist trotz hoher
Selektivitat weniger geeignet flir den Einsatz im Modul, da die Permeanz gering ist. Neben der
Leistungsfahigkeit wurde auch die Temperaturstabilitat der ILs in der Membran M2 untersucht.
Dazu wurde dafir ein Arrheniusplot (Abbildung 92) an der ,Time-Lag“-Anlage bei 30 °C, 40

°C, 50 °C und 60 °C erstellt. Dies ist notwendig, um das Verhalten bei einer
Anwendungstemperatur von ~50 °C abzuschatzen.
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Abbildung 92 — Arrheniusplot der CO2-Permeabilitat der untersuchten ILs in M2 (PAN-
Membran) bei 30 /40 /50 /60 °C.

Die EMIM DCA zeigt im Arrheniusplot ein sehr ungewohnliches Verhalten, da sowohl
Selektivitdt als auch Gaspermeabilitdt ab 40 °C abfallen. Eine mdgliche Erklarung hierflr
kénnten chemische Unvertraglichkeiten sein. Da EMIM DCA in der TGA-Untersuchung bis 350
°C stabil war (nicht inkludiert) und auch PAN thermisch hoch stabil ist, muss davon
ausgegangen werden, dass das Zusammenspiel bei erhdhter Temperatur problematisch ist.
Trotzdem wurde fiir erste Beschichtungsversuche EMIM DCA ausgewahlt, da diese im
Gegensatz zu den beiden anderen nicht toxisch ist. Aulerdem ist diese IL, wie in Abschnitt
7.3.3.2 gezeigt, gut zu beschichten wund die physikalischen Parameter der
Beschichtungsldsung sind bekannt.

8.3.1. Prozesssimulation

Fir die wirtschaftliche und ingenieursmalige Bewertung eines Prozesses sind
Vorkalkulationen sinnvoll, denn sie zeigen auf, ob sich ein neues Verfahren behaupten kann
[241]. Mit Prozesssimulationen kann eine detailreiche Abschatzung erreicht werden. Diese
wurde im Rahmen dieser Arbeit gewahlt, um den Einsatz der ILs zu evaluieren. Anschliel3end
wurden die Ergebnisse mit dem Performanceplot und der Arrheniusuntersuchung verglichen.
Hierzu wurde die Leistung von EMIM DCA, EMIM Tf2N und EMIM TCB mit Aspen Custom
Modeler ® (ACM) — [242] einer Simulationssoftware fir Verfahrenstechnik — untersucht.

Die Prozesssimulation erlaubt es durch genaue Beschreibung aller Bedingungen in einem
Prozess das reale Trennergebnis eines Moduls mit einer definierten Membran (bei
Vorhandensein ihrer Permeationsdaten) vorauszusagen. Dazu wird eine Reihe komplexer
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Gleichungssysteme gel6st, die anschlieRend Prognosen erlauben. Die erstellten und in ACM
implementierten Membranmodulmodelle [78] wurden verwendet, um Prognosen hinsichtlich
der Membranflache bei einer geforderten Retentatreinheit zu treffen. Darlber hinaus kann die
Permeatzusammensetzung bestimmt werden. Fir die abschlieRende &6konomische
Betrachtung ist die Membranflache von grof3er Bedeutung. Sie ist ein starker Kostenfaktor bei
kostenintensiven Rohstoffen wie ionischen Flissigkeiten. Neben den Membranrohstoffen sind
die wichtigsten Kostenfaktoren der Kompressor, die Vakuumpumpe und die
Membranmodulbehalter aus Stahl.

Fur die Simulation wurden die Eingangs- und Ausgangsparameter der Anlage flir das fertige
Modul verwendet [243]. Die berechneten Permeanzen (vgl. Tabelle 32) bilden den Startpunkt
fur die Berechnungen.

T=40°C
pF (bar) = 1,15
. yF,H,O (mol/mol)=0,045
Kondensat- Kuhler/ .
und Staubentfernung Warmetauscher Uberhitzer Staubfilter PD
F1 H1 H2 F2
@ ﬁb m Fl 0 Retentat
Membrane Module
M1.1
T=45°C Kondensat X
yF,CO, (mol/mol)=0,07 pH= 3.5 Vakuumpumpe
yF,N; (mol/mol)=0,8
yF,O, (mol/mol)=0,08 ( \
YF.SO, (ppm)= 30 —/
V (kg/Nm3)=10 Kondensat
pH= 1.5-2.0
@@ Pl) Permeat
— =
yP,CO, (mol/mol)=~0,5
pP (bar) =0,1

=

Kondensat/Abwasser

Abbildung 93 - Fliel3bild der Rauchgasabtrennung am HZG- Blockheizkraftwerk
(vereinfachte Darstellung nach [243]).

Abbildung 93 zeigt ein einfaches GrundflieRbild des Gaspermeationsprozesses, wichtige
Eingabe und Ausgabewerte sowie einige der in der Pilotanlage vorhandenen Messsensoren.
Das feuchte Rauchgas wird zuerst durch einen Flissigkeitsabscheider geleitet und hierbei auf
einen mit Wasserdampf gesattigten Zustand gebracht. Um die Kondensation auf den
Membranmaterialien zu verhindern, wird das Gas in einem Warmeubertrager H1 abgekihlt
und anschliefend auf etwa 5 °C Uber Taupunkttemperatur von H»O Uberhitzt. So versucht
man, die Kondensation von NOx mit Wasser und somit die Bildung von Sauren zu verhindern.
Zur Entfernung von Feststoffpartikeln dient der Filter F2. Fir die Simulation wurde dann ein
vereinfachter Prozess gewahlt.
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Abbildung 94 — BerechnungsflieRbild aus Aspen Costum Modeler™ (Die Berechnungen
wurden von Patrik Klingeberg unter Mithilfe des Autors durchgefuhrt).

Das Rauchgas wird nach dem Feedblock (vgl. Tabelle 36) mit Wasserdampf gesattigt (B2).
Anschlielend wird das Rauchgas in Block B3 auf 30 °C erwarmt. In Block B4 wird der Strom
S4 vervielfacht, so dass in den Membranmodulen B5 und B6 die gleichen Feedstrdme
eintreten und somit unterschiedliche Membranmaterialien bei gleichen Bedingungen
miteinander verglichen werden kénnen. Bei der Simulation wurden folgende Vereinfachungen
in dem Membranmodul Modellen festgelegt: isotherme Vorgange, ideales Gas, konstante
Permeanzen LCO2=1,15 Nm3/(h-m?bar); LH20 =115 Nm3/(h-m?bar);
LN2 = 0,0427 Nm3/(hhrm?bar); LO2 = 0,083 Nm3/(h-m?bar), kein retentatseitiger Druckverlust,
kein permeatseitiger Druckverlust, keine Konzentrationspolarisation®, Festlegung des
Permeatdrucks auf 100 mbar. Das Membranmodul ist bei B5 = PolyActive™ bzw. B6 = IL.

6 Konzentrationspolarisation tritt auf, wenn sich durch hohen Fluss die gut permeierende(n)
Komponente(n) an der Membranoberflache stark anreichert. Dann kommt es zu einer Reduzierung ihrer
Triebkraft, wahrend umgekehrt die Triebkraft der Komponenten, die man zurlickhalten will, erhdht wird.
Abhilfe kann durch spezielle Flussverhaltnisse (laminar oder turbulent) oder durch Umlenker
(Hindernisse) geschaffen werden.
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Tabelle 36 — Eingangsparameter fir die Simulation (Feed).

Parameter Einheit Eingangswert $1
VolumenstromV.~ Nm3/hr 10
Molstrom N kmol/hr 0,446
Massestrom M kg/hr 13,53
Druck p Bar 1,1
Temperatur T °C 25
z(*)Molbruch

z("CO2") kmol/kmol 0,13
z("H20") kmol/kmol 0
z("N2") kmol/kmol 0,81
z("O2") kmol/kmol 0,06

Fir die Bestimmung der Membranflache und der Permeatkonzentration wurde die
Retentatkonzentration auf z("CO2") = 0,05 kmol/kmol festgesetzt.

Tabelle 37 — Simulationsergebnisse flir die Permeatkonzentration und Ermittlung der
notwendigen Membranflache fir die Trennaufgabe bei Festlegung der
Retentatkonzentration auf 0,05 kmol/kmol.

z("CO2") (kmol/kmol) Benoétigte Permeat
Membranflache Flowrate (Nm3/h)
(m?)
PolyActive™ 0,51 4,56 1,63
EMIM DCA 0,53 70,34 0,11
EMIM Tf2N 0,51 3,06 2,43
EMIM TCB 0,52 10,36 0,72

Tabelle 37 zeigt deutlich, dass EMIM DCA trotz exzellenter Gasselektivitat nicht
konkurrenzfahig gegenuber einer weniger trennselektiven IL wie EMIM TCB ist. Der
Flachenbedarf und somit die Membrankosten (vgl. Tabelle 48) sind zu hoch bei gleicher
Trennleistung. Damit stimmt diese Untersuchung gut mit den Ergebnissen des
Performanceplots (berein. Uberraschend war hier, dass in diesem Set-up EMIM Tf2N
hinsichtlich der benétigten Membranflaiche besser als der Benchmark PolyActive™
abschneidet.

8.3.2. Beschichtungsversuche TechnikumsmaRstab’

Um ein funktionsfahiges Modul herzustellen, wurden insgesamt drei Beschichtungs-
versuche durchgefiihrt. Im folgenden Abschnitt werden die zur erfolgreichen Herstellung von
Membrantaschen notwendigen Teilschritte vorgestellt.

" Dieser Abschnitt wurde mit Unterstiitzung von Patrik Klingeberg unter der Betreuung von Jan Wind
bearbeitet.
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Tabelle 38 — Ubersicht (iber die Beschichtungsversuche an der Technikumsanlage.

Versuchsbezeichnung lonische PAN-Membran Blocking PDMS
Flissigkeit Liquid

Versuch 1 EMIM DCA M5 Ja Ja

Versuch 2 EMIM Tf2N M5 Nein Ja

Versuch 3 EMIM Tf2N M2 Nein Ja

Im Gegensatz zur Untersuchung in Kapitel 7.3.3.2 sollte hier eine zusatzliche Schicht
PDMS zum Schutz gegen Entleerung durch Oberflachenbeschadigungen appliziert werden,
wie in Abbildung 95 dargestellt. PDMS ist nicht gasselektiv und stellt keinen
Gastransportwiderstand dar.

PDMS Schutzschicht

# IL-Schicht
<—— Blocking Liquid (orange)
—— PAN porose Matrixstruktur

T PET Non woven support

Abbildung 95 — Schichtaufbau der SLM-Membran mit verdampfbarem Blocking Liquid
8.3.2.1.  Erster Beschichtungsversuch EMIM DCA auf M5

Wie bereits diskutiert, wurden in ersten Beschichtungsversuchen die PAN-Membran M5 mit
geschlossener Morphologie ohne Macrovoids und die IL EMIM DCA wie die Materialien in
Kapitel 7.2.1 eingesetzt (vgl. Tabelle 38). Um das gesundheitliche Risiko wahrend der
Beschichtung zu minimieren, wurde wie eingangs diskutiert EMIM DCA eingesetzt, da diese
als einzige der ionischen Flussigkeiten kein toxisches Potential hat.

Tabelle 39 — Ubersicht Beschichtungsparameter — erster Versuch.

Beschichtungsparameter
PAN-Membran M5
Name IL EMIM DCA

Konzentration der Beschichtungslésung IL 10 wt-% in MeOH

Blockierungsfluid Cyclohexan
Konzentration PDMS-Beschichtungslosung 1 wt-% in Isooktan (Elastosil® E 41)

Bahngeschwindigkeit 0,6 m/min
Bahnbreite 28 cm
Bahnspannung 100 N/m?
Ofentemperatur 100°C/30°C

Raumtemperatur wahrend der Beschichtung ~23 °C

8.3.2.1.1. Beschichtung

Der Aufbau beinhaltete drei Schichten. Daher wurde die Membran insgesamt dreimal
mittels Meniskusbeschichtung Gberzogen:
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e Zuerst Beschichtung des Blockierungsfluids ohne Einsatz des Trockenofens
o Anschlieend die IL-Beschichtungslésung mit Ofeneinsatz
e Zuletzt die PDMS-Beschichtung mit Ofeneinsatz

Da keine Umwicklung vorhanden war, musste die Bahn nach jedem Schritt wieder
zurtickgefahren werden. Fir eine zukUlnftige industrielle Umsetzung sollten Bahnumlenkungen
eingebaut werden, um mdgliche Fehler beim Rickwartswickeln zu vermeiden.

Abbildung 96 zeigt die Meniskusbeschichtung. Die Beschichtungslésung wird aus einem
Reservoir angesaugt und dann Uber eine Transferrolle (Metall) und den Meniskus kontaktfrei
auf die Bahn Ubertragen.

PAN-Membran

Meniskusausbildung

Transferrolle

Abbildung 96 — Foto der Meniskusbeschichtung

Als Blockierungsfluid wurde Cyclohexan als erste Schicht appliziert. Vor der Untersuchung
war unklar, ob durch Variation der Bahngeschwindigkeit Cyclohexan sofort verdunstet oder
erst im Ofen verdampft. Die empirische Knudsengleichung legt nahe, dass bei einer erhdhten
Beschichtungsgeschwindigkeit das Lésemittel schneller verdunstet und so der Einfluss der
Bahngeschwindigkeit relevant ist [244]. Zur genaueren Untersuchung wurden mit Hilfe einer
Infrarotkamera Aufnahmen gemacht. Bereiche, in denen das Losemittel verdunstet, sind durch
Warmeentzug aufgrund des Entzugs der Verdampfungsenthalpie blau gekennzeichnet.

Mit Hilfe des Mal3stabs der Infrarotaufnahme und durch Kenntnis der Bahngeschwindigkeit
konnte die Verweilzeit des Blocking Fluids bestimmt werden.
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Bahn direkt nach der
Beschichtung

Abbildung 97 — IR-Kameraaufnahme des ersten Meters der Beschichtung (Bahnrichtung von
oben nach unten, blau [2 °C] zu gelb [RT]): gelbe Bereiche, in denen die
Verdampfung von Cyclohexan abgeschlossen war, traten schon nach
ca. 30 cm auf. In den blauen Bereichen ist die Verdampfung noch nicht
abgeschlossen.

Das Blockierungsfluid war also schon vor der nachfolgenden IL-Beschichtung verdampft.
Folglich kann nur von einem geringen Blockierungseffekt ausgegangen werden (z.B. durch
Losungsmittelreste an der inneren Oberflache der Membran). Fir weitere Versuche kdnnte ein
anderes Losemittel mit hdherem Siedepunkt wie zum Beispiel 1,3,5-Trimethylcyclohexan
eingesetzt werden. Voraussetzung  hierfir ist eine Unmischbarkeit mit der
Beschichtungslésung. Aullerdem missen die Kosten und die Toxizitat berlicksichtigt werden.

Bei der IL-Beschichtung wurde gezeigt, dass trotz der niedrigen Viskositat der
Beschichtungslésung ein abrissfreier kontinuierlicher Film gebildet werden konnte. Eine
visuelle Inspektion der Beschichtung hat keine offensichtlichen Defekte gezeigt (Abbildung
98).

Abbildung 98 — Foto der beschichteten Bahn zeigt ein defektfreies Beschichtungsbild.

Nach erfolgreicher Beschichtung wurde die Membranbahn im Ofen bei 100 °C getrocknet.
Beim Verlassen des Heizkanals hat sich eine unerwartete Gelbfarbung gezeigt. Hierfur ist
wahrscheinlich das temperaturinduzierte Anlésen der PAN-Membran durch die ionische
Flissigkeit verantwortlich. Die Gelbfarbung weist auf einen Zusammenbruch der
Schwammstruktur hin. Daher war die ursprunglich gute IL-Schicht nicht mehr intakt. Diese
Beobachtung wurde auch durch  Uberdruckmessung ohne  Trennselektivitat
(Uberdruckmessung CO./N,) bestatigt. Durch das Fehlen einer intakten IL-Schicht war der
Gasdurchtritt im Gegensatz zu einer funktionsfahigen Membran beschleunigt. Das Ergebnis
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ist vergleichbar mit den Ergebnissen des Arrhenius-Plot (Abbildung 92), die bereits auf
Probleme ab 40 °C hinweisen.

Bei dem folgenden zweiten Beschichtungstest wurde die Ofentemperatur auf 30 °C
reduziert und das Ergebnis fiel deutlich besser aus. Die Gelbfarbung konnte beinahe
vollstdndig vermieden werden und die Gasselektivitdt war deutlich verbessert. Die ideale
Gasselektivitat CO2/N2 von ~55 wurde erreicht.

Auf diesen Beschichtungsschritt folgte dann die Polydimethylsiloxan-Schicht (PDMS) ohne
Temperaturlast. Auf die Trocknung konnte verzichtet werden, da es sich hierbei um durch
Kondensation vernetztes PDMS handelt.

PDMS eignet sich fir die Herstellung einer Schutzschicht, da es Uber deutlich héhere CO»-
und Nz-Permeabilitaten als die IL verfligt, aber Uber geringere Gasselektivitat [245]. Die
Gaspermeabilitat bei 35 °C wird mit 3800 Barrer und die Stickstoffpermeabilitat mit 400 Barrer
angegeben. Daraus ergibt sich eine Gasselektivitat von 9,5, was deutlich unter der
Performance von EMIM DCA mit ~ 55 liegt.

Das Lésemittel Isooktan wurde in Vorversuchen auf seine Unmischbarkeit sowohl mit der
ionischen Flussigkeit als auch mit der Beschichtungslésung als unproblematisch eingestuft
und daher als Lésemittel fir PDMS eingesetzt.

Das Ergebnis nach der PDMS-Beschichtung war vielversprechend, da die
CO2/N2-Selektivitat mit 57 erreicht wurde.

Die Abschlussbeschichtung der Membran mit PDMS hat zwei positive Effekte. Zum einen
kann das Risiko des Austretens durch das hydrophobe PDMS vermutlich reduziert werden.
Um diesen Aspekt zu untersuchen, sollten in der Zukunft Langzeitversuche unternommen
werden. Zum anderen kénnen Beschichtungsmikrodefekte durch das PDMS kompensiert
werden. Diese Technik ist schon lange bei polymeren Dlnnschichtbeschichtungen an
PAN-Membranen bekannt.

Um die Probleme mit EMIM DCA ab 40 °C zu uberwinden, wurden drei Loésungsstrategien
entwickelt:

1. Chemische Modifikation der PAN-Membran

Hierbei kommt zum Beispiel die Zyklisierung von PAN bei hohen Temperaturen in Frage.
Der Vorteil hierbei ist, dass keine weiteren Parameter geadndert werden missen. Andere
chemische Stabilisierungsmalnahmen durch Funktionalisierung der PAN-Membrane mussten
bereits bei der Herstellung des Substrates beriicksichtigt werden. Diese Funktionalisierung
wirde den Rahmen dieser Untersuchung sprengen.

2. Wechsel der ionischen Flussigkeit: z.B. zu EMIM Tf2N

Im vorangegangen Kapitel wurde bereits gezeigt, dass die Verwendung von EMIM Tf2N
eine gute L&sung fur Beschichtungsversuche ist. Die IL ist sowohl temperaturstabil, wie im
Arrhenius-Plot dargestellt (vgl. Abbildung 92), als auch permeabel. Fir erste Versuche wurde
EMIM Tf2N nur wegen seiner Toxizitat nicht eingesetzt.

3. Wechsel der Membranmatrix: z.B. zu PSU oder PVDF

Dieses Konzept wirde weitreichende Screenings zur Beschichtungsfahigkeit erfordern, da
die Morphologie der Membranen entscheidend fur die Herstellung einer funktionsfahigen
Membran ist. Hierfir missten die Membranen (ber eine enge Porenverteilung und eine
ausreichend dicke Schwammestruktur ohne Macrovoids verfugen. Auch ist die Benetzbarkeit
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relevant. Fur zuklnftige Arbeiten ist es von groRem Interesse, dieses Konzept zu verfolgen,
da andere Membranen Uber eine groRere Oberflachenporositdt als PAN
(PAN-Oberflachenporositat ~12 %) verfigen. So konnte mehr IL-beschichtete Membranflache
fir den Gastransport zur Verfligung stehen, was zu einer Erhéhung der Flussleistung und
somit zur Reduktion des Membranbedarfs fihren wirde.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten nur Konzept 1 und 2 beriicksichtigt werden.

8.3.2.1.2. PAN-Zyklisierung

Die PAN-Zyklisierung ist ein bekanntes Verfahren [246] zur Postfunktionalisierung von
PAN-Filmen. Durch die Ringbildung der Cyanogruppen unter Einwirkung von Sauerstoff ist
eine hdhere chemische Stabilitdt im Vergleich zum Rohmaterial zu erwarten.

Der in der Membran eingeschlossene Luftsauerstoff ist ausreichend zum Start der
Reaktion. Dennoch muss zur Verringerung von Beschadigungen anderer Komponenten der
Membran unter leichtem Vakuum gearbeitet werden.

- - im Beisein von O,
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z
z

n n

Abbildung 99 — Schematischer Reaktionsmechanismus der Zyklisierung von PAN.

Proben der Membran M5 wurden bei 180 °C in einem Vakuumtemperaturtrockenschrank
zwei Stunden zyklisiert und anschlieffend analog dem Vorgehen in Kapitel 4 mit einer 10 Gew.-
%-Lésung EMIM DCA aus MeOH beschichtet. Untersuchungen in der ,Time-Lag“-Anlage
haben aber keine zufriedenstellenden Gasselektivitaten gezeigt. Um zu untersuchen, wie sich
das Zyklisieren auf die Membranmorphologie auswirkt, wurden REM-Aufnahmen gemacht.

Abbildung 100 — Oberflachen REM der PAN-Membran vor (links) und nach (rechts) der
Zyklisierung.

Abbildung 100 gibt Hinweise darauf, dass sich die Struktur der Membran verandert hat. An
der Oberflache sind nun kaum mehr offene Poren zu finden.
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Abbildung 101 — REM-Querschnittsaufnahme der PAN-Membran vor (links) und nach
(rechts) der Zyklisierung.

Die Membran beginnt zusammenzuschmelzen, wie Abbildung 101 zeigt. Die Morphologie
andert sich in grolem Umfang durch die chemisch-thermische Modifikation. Daher eignet sich
die Zyklisierung von PAN nicht fir eine Stabilisierung der Membran. Im Folgenden wurde
daher der zweite Ansatz, der Austausch der ionischen Flissigkeit, verfolgt.

8.3.2.2.  Zweiter Beschichtungsversuch EMIM Tf2N auf M5

Bei einem neuerlichen Beschichtungsversuch wurde wiederum die Membran M5 eingesetzt
(vgl. Tabelle 38). Die Beschichtungsparameter wurden weitgehend gleich belassen (vgl.
Tabelle 39). Nur die Ofentemperatur und die ionische FlUssigkeit wurden geandert.

Tabelle 40 — Ubersicht Beschichtungsparameter — zweiter Versuch.

Beschichtungsparameter
PAN-Membran M5
Name IL EMIM Tf2N

Konzentration der Beschichtungslésung IL 10 wt-% in MeOH

Blockierungsfluid -

Konzentration PDMS-Beschichtungslosung 1 wt-% in Isooktan (E 41)

Bahngeschwindigkeit 0,6 m/min
Bahnbreite 28 cm
Bahnspannung 100 N
Ofentemperatur 40 °C
Raumtemperatur wahrend Beschichtung ~20°C
Raumfeuchte 0,288

Die Beschichtung wurde analog dem vorherigen Versuch durchgeflihrt. Allerdings wurde
auf den Einsatz eines Blockierungsfluids verzichtet. Auf den ersten Blick war kein
Zusatznutzen zu beobachten, aber dieser Schritt hat die Prozesskomplexitat erhéht. Daher
wurde er eingespart.

137



8. Scale Up und Modulprotyp lonische Flussigkeiten in Kombination mit
Flachmembranen

Wahrend des ersten Beschichtungsschrittes mit der EMIM-Tf2N-MeOH-Mischung war das
Beschichtungsbild von etwas schlechterer Qualitat (mehr visuelle Defekte) als mit EMIM DCA.
»,Time-Lag“-Ergebnisse von a (CO2/N2) = 21,7 deuteten auf Defekte hin. Allerdings hat sich die
Membran beim Passieren des Ofens nicht verfarbt, was ein Indikator flr die thermische
Stabilitdt des SLM-Konzepts ist.

Nach dem anschlieBenden Beschichtungsvorgang mit PDMS haben sich weitere visuelle
Hinweise auf eine defekte Beschichtung ergeben. In Uberdruckexperimenten und an der
.1ime-Lag“-Anlage wurde dieser Eindruck bestatigt. Die Selektivitdt der produzierten
Membranen a (CO2/N2) betrug nur 12,7 statt der zu erwartenden 35. Zur Untersuchung dieses
Problems wurden erganzende Experimente durchgefihrt:

Da PDMS fir die Vernetzung die Luftfeuchte nutzt, sind die Umgebungsbedingungen
bedeutend. Beim zweiten Versuch war die Feuchte deutlich niedriger als zuvor. Daher wurden
Proben der Beschichtung bei 60 °C und 50 % rel. Feuchte 18 Stunden nachgetempert, um
gegebenenfalls eine Nachvernetzung zu erreichen. Allerdings hat dieses Vorgehen nur zu
einer geringen Verbesserung auf a (CO2/N2) = 14,3 geflihrt.

Zur Verringerung potentieller Beschichtungsdefekte wurde eine zusatzliche thermisch
vernetzende PDMS-Beschichtung durchgeflihrt.

Tabelle 41 — Ubersicht Beschichtungsparameter — PDMS thermisch vernetzt

Beschichtungsparameter

Konzentration PDMS-Beschichtungslosung 0,5 wt-% in Isooktan (Dehesiv 944)

Bahngeschwindigkeit 0,3 m/min
Bahnbreite 28 cm
Ofentemperatur 60 °C

Die Vernetzungstemperatur wurde bei 60 °C festgelegt, da sich die Membran bis
60 °C im Arrhenius-Plot als stabil erwiesen hat. Um trotzdem eine gleichmaRige Vernetzung
zu gewahrleisten, wurde die Bahngeschwindigkeit halbiert. So wurde die Verweilzeit im
Trockenkanal verdoppelt.

Die Ergebnisse dieses Beschichtungsversuches haben keine Leistungsverbesserung
gezeigt. Beide PDMS-Beschichtungen konnten die Mikrodefekte nicht kompensieren. Um
dennoch ein funktionsfahiges Modul herzustellen, war ein komplett neuer dritter
Beschichtungsversuch notwendig.

8.3.2.3.  Diritter Beschichtungsversuch EMIM Tf2N auf M2

Da der Materialvorrat von M5 nach ca. 100 Laufmetern fir die vorangegangenen Versuche
erschopft war, wurde die zweite qualifizierte Membran M2 (vgl. Kapitel 7.3.1) flr den nachsten
Beschichtungsversuch herangezogen (vgl. Tabelle 38).

Die Beschichtungsprobleme im Abschnitt 8.3.2.2 kdnnten mit Viskositatsunterschieden der
Lésungen in Verbindung stehen. Daher wurden Viskositatsuntersuchungen mit verschiedenen
Beschichtungslésungen unternommen und mit vorherigen Daten verglichen. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 102 vorgestellt.
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— 10 wt% EMIM Tf2N
— 15 wt% EMIM Tf2N
— 20 wt% EMIM Tf2N
—-— 10 wt% EMIM DCA
—-— 20 wt% EMIM DCA

30 wt% EMIM DCA
—-— 50 wt% EMIM DCA

o Methanol
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Abbildung 102 — Scherviskositat verschiedenerer Beschichtungslosungen (Strichpunkilinie
EMIM DCA in MeOH, durchgangige Linie EMIM Tf2N in MeOH, Methanol
als Vergleich Vierecke) bei 30 °C.

Abbildung 102 zeigt, dass die Viskositat von EMIM Tf2N 10 wt-% im linearen Bereich
zwischen 100 und 1000 1/s deutlich niedriger ist als bei EMIM DCA 10 wt-%.

Die Viskositat der niedrigviskosen FlUssigkeiten ist bei zu geringer Scherung in diesem Set-
up nicht korrekt zu messen. Daher sind die Kurvenanstiege der beiden schwarzen Linien im
Bereich unter 100 1/s als Artefakt zu verstehen und werden nicht in die Bewertung einbezogen.

Der Viskositatsunterschied zwischen EMIM Tf2N und EMIM DCA bei 10 Gew.-% kdnnte
eine Erklarung fir das deutlich schlechtere Beschichtungsbild im zweiten
Beschichtungsversuch liefern. Um Viskositatsproblemen beim Umstieg auf ein neues Substrat
entgegenzuwirken, wurde 20 Gew.-% EMIM Tf2N als Konzentration fir die
Beschichtungslésung gewahit.
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Tabelle 42 — Ubersicht Beschichtungsparameter — dritter Versuch.

Beschichtungsparameter
PAN-Membran M2
Name IL EMIM Tf2N

Konzentration der Beschichtungslésung IL 20 wt-% in MeOH

Blockierungsfluid -
Konzentration PDMS-Beschichtungslosung 1 wt-% in Isooktan (E 41)

Bahngeschwindigkeit 0,6 m/min
Bahnbreite 28 cm
Bahnspannung 100 N
Ofentemperatur 40 °C

Die Beschichtung wurde analog zu Versuch 2 (vgl. Tabelle 38) durchgefiihrt und als PDMS
wurde wiederum E 41 eingesetzt. Diese Beschichtung war ebenfalls nicht véllig defektfrei, es
konnte aber eine Selektivitat a (CO2/N2) = 21 erreicht werden. Dies liegt deutlich tUber der
Leistungsfahigkeit von PDMS und der Beschichtungsversuch darf als gegliickt bezeichnet
werden. Dennoch ist das Ergebnis schlechter als der theoretische Wert und es liegen Defekte
vor.

Eventuell ist der Einsatz eines Blockierungsfluids doch notwendig, um eine mdglichst
defektfreie Beschichtung zu ermdglichen. Die Poren werden kurzfristig geflllt und das
IL-Losemittelgemisch kann nicht so tief eindringen. Dies sollte flir weitere Beschichtungen
berlcksichtigt werden.

8.3.2.4. Taschenherstellung

Fir das Taschenmodul werden aus der beschichteten Flachmembran Stanzlinge mittels
einer Flachstanze hergestellt. Diese werden anschliefend gasdicht bei hohem Druck und
hoher Temperatur verschweil3t. Nur wenn die Schweillnaht defektfrei ist, kann die Tasche im
Modul eingesetzt werden.
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Abbildung 103 — Explosionszeichnung Membran: von links nach rechts — lila: Membran
(trennschichtaktive Schicht auen), blau: grobes Vlies, schwarz
Abstandshalter PET Vlies.

Abbildung 104 — Tasche fur das K 100 Modul (interner Name fur die Geometrie): links
schematisch, rechts Foto (braun: geschweillte Flachen).

Fir das Schweillen der Taschen werden die Membransandwiches (Abbildung 103)
kombiniert und unter Druck Uber Warmeleitung bei ~180 °C 30 Sekunden zusammengeflgt.
AnschlieRend wird die Dichtheit der Tasche Gberprift (Abbildung 105).
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Manometer

Gasauswahl

Messzelle

Durchflussmesser

Abbildung 105 — Gasprifanlage: Der Feeddruck wird Gber Manometer eingestellt und in die
Testzelle gefihrt. Anschlie3end wird der Volumenstrom am
Durchflussmesser Uberprift. Nur wenn niedrige Flussraten fir N2
gemessen werden, war das Schweilden erfolgreich. Hier wird die
Beschichtungsprifung gezeigt. Analog funktioniert die Taschenprifung, nur
wird hierbei die Tasche in eine andere Halterung eingespannt.

Fir orientierende SchweilRversuche wurde der erste Beschichtungsbatch mit
EMIM DCA-M5 benutzt. Bei dem Versuch mit niedriger Ofentemperatur wurden
ca. 6 Quadratmeter intaktes Membranmaterial hergestellt. Beim Schweillen bei hoher
Temperatur wurde allerdings eine Degradation der Tasche analog dem Beschichtungsversuch
bei 100 °C festgestellt. Dieser Batch eignet sich folglich nicht fur die Taschenherstellung.

Schweillversuche mit EMIM Tf2N 10 wt-%-M5 und 20 wt-%-M2 waren zerstérungsfrei
erfolgreich. Die Dichtheit bei 10 wt-%-M5 war wie zu erwarten geringer, da die Beschichtung
nicht defektfrei war.

Um die Qualitat der IL-Beschichtung weiter zu untersuchen, wurden REM-Aufnahmen des
Membranmaterials gemacht (Abbildung 106).

TR
A » A

Abbildung 106 — REM-Querschnittsaufnahme M5 + 10 wt-% EMIM Tf2N (links) und M2 + 20
wt-% EMIM Tf2N (rechts).

Abbildung 106 unterstreicht, dass in beiden Fallen eine relevante Menge IL in der obersten
Schicht abgeschieden wurde. Dies aufert sich durch Dunkelfarbung in der Toplayer der
Membran. Die eingangs klaren Strukturen der Membran wirken durch die IL-Beschichtung
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unscharf. Dies ist vermutlich durch die Aufladung der IL wahrend der Aufnahme zu erklaren.
Ausgehend von den Ergebnissen der Permeanzuntersuchung muss aber von mehr Defekten
bei der dunnflissigen Beschichtung ausgegangen werden (links). Die Aufnahmen wiesen aber
auch in den darunterliegenden Schichten IL auf. Daher wurde noch Uber EDX ein
Fluormapping durchgefuhrt. Auf diese Weise konnte bestimmt werden, wo sich die IL befindet,
da nur dieses Molekul Fluor enthalt.

Abbildung 107 — REM-Querschnitt M2 + 20 wt-% EMIM Tf2N — mit Fluormapping (lila).

In der Abbildung 107 wird die Prasenz von EMIM Tf2N in der gesamten Membran gezeigt.
Eine Erklarung fur die Présenz der IL in den unteren Schichten ist das Fehlen des
Blockierungsfluids. Selbst wenn die Blockierungsfliissigkeit zu einem grof3en Anteil verdampft
ist, scheint sie Anderungen in der Benetzbarkeit hervorzurufen. Die Beschichtungslésung
dringt weniger tief in die Pore ein und verbleibt eher in den dichtesten Schichten. Dies reduziert
die Anzahl der Oberflachendefekte und fiihrt zu besserer Selektivitat, wie im Labormalstab
gezeigt werden konnte. Ein Verzicht auf das Blockierungsfluid verursacht mehr Defekte und
vermindert somit die Trennselektivitat.

Allerdings ist in den Aufnahmen auch zu sehen, dass die Lilafarbung im oberen Bereich
deutlicher hervortritt. So ist es mdglich, trotz nichtidealer Selektivitat eine ausreichende
Leistung zu erreichen, um M2 + 20 wt-% EMIM Tf2N im Modul zu testen.

Fur zukinftige Beschichtungsversuche sollte aber eine relativ dichte Membran analog der
Morphologie M5's verwendet werden. Darilber hinaus scheint der Einsatz eines
Blockingliquids, z.B. 1,3,5-Trimethylcyclohexan, geboten zu sein. Auch die Viskositat der
Beschichtungslésung sollte analog zu EMIM Tf2N 20 wt-% eingestellt werden.

8.3.2.5. Einbau in das Modul

Fir den Bau des Testmoduls wurde die bekannte K100-Geometrie, welche am Helmholtz-
Zentrum Geesthacht entwickelt worden ist, eingesetzt [247]. Abbildung 108 zeigt schematisch
den Feed-, Permeat- und Retentatstrom sowie die Platzierung der Taschen.

Eigenschaften dieses Modultyps sind:

e Einfache Herstellung mit kostenglinstigen Materialien

e Geringer Druckabfall Gber das Modul, vor allem auf der Permeatseite

e Geringer Einfluss der Konzentrationspolarisation

¢ Geeignet fir Membranen mit hoher Flussleistung, da kurze Permeatwege
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o Keine Verwendung zusatzlicher Klebstoffe (z.B. im Unterschied zu Hohlfaden oder
Spiralwickelmodulen)

Membrantasche

Retentat

7

~

Feed

t . — | Permeat

Abbildung 108 — Schematischer Modulaufbau mit Membrantaschen gefulit.

Besonders wichtig bei diesem Modul ist die Berechnung zum Einsatz der Umlenkbleche.
Diese beeinflussen maligeblich die Druckverluste und entscheiden (ber die
Leistungsfahigkeit. Jede Tasche wird durch zwei Dichtringe gasdicht abgeschlossen.
Abbildung 109 stellt das detaillierte Flussschema innerhalb des Moduls vor.

Feed
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tasche blech rohr
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Abbildung 109 — Detaillierter Aufbau Membranmodul (gefullt mit Membrantaschen).

Fur das endgultige Modul wurden 35 Membrantaschen gefertigt. Eine Tasche hatte eine
Flache von 0,0114 m2. Das heil’t flr die Separation standen folglich 0,399 m? zur Verfligung.
Die Aufteilung in den drei Kompartimenten erfolgte in 12 Taschen / 12 Taschen / 11 Taschen.
Die Dichtheit des Moduls wurde im Uberdruckverfahren (vgl. Abbildung 105) gemessen. Zu
Testzwecken wurde die O2/N2-Selektivitdt gemessen. Die Selektivitat von EMIM Tf2N liegt hier
ideal bei a (O2/N2) = 1,9 (eigene Messung).
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Tabelle 43 — Gasperformancedaten Modul M2 + 20 wt-% EMIM Tf2N in der K100-Geometrie
mit 35 Membrantaschen.

Stoffstro absolute Volumenstro 0:- Permeanz Selektivita
m r Druck m Konzentration t
(bar) (m3N/h) (%) (m3N/m? h O2/N2
bar)
)} N>
Feed 3,1 0,1143 20,9 0,114 0,064 1,77
Retentat 3,1 0,0539 16,3
Permeat 1 0,0604 25

Tabelle 43 zeigt, dass die Beschichtung nicht defektfrei ist. Mit dem hergestellten Modul
konnte jedoch eine Oz-Anreicherung im Permeat und eine O,-Abreicherung im Retentat
erreicht werden. Das Modul ist folglich funktionstlichtig und die Taschenanordnung wurde so
beibehalten (Abbildung 93).

8.3.2.6. Ergebnisse der Betriebsanwendung

Nachdem das Modul erfolgreich gepackt wurde, sollte es in einer realen Anwendung
getestet werden. Dafir wurde der mobile Container zur Rauchgasauftrennung, wie bereits
durch Pohlmann et al. [248] und in Abbildung 93 beschrieben, verwendet. Im Testzeitraum war
allerdings kein echtes Rauchgas vorhanden (Defekt im Blockheizkraftwerk des HZG).

Um die Leistung trotzdem zu untersuchen, wurde stattdessen Luft als Feed eingesetzt. Luft
wurde als Testgas verwendet, da in ihrer naturlichen Zusammensetzung sowohl Stickstoff als
auch CO; =zu finden sind. Die Zusammensetzung ist 78 %  Stickstoff,
21 % Sauerstoff, Argon 0,9 % und CO, 0,03% [249]. Um eine héhere CO,-Beladung im
Feedstrom zu simulieren, wurde der Feed zeitweise mit 5 % CO, angereichert (Abbildung 110
— Feedkonzentration CO2 schwarze Quadrate).
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Abbildung 110 — CO,-Konzentration in Feed (schwarz) und Permeat (rot) Gber 80 Stunden
Dauerbetrieb unter Luftspllung bzw. CO,-Zugabe bei Stunde 25 — 30 und

70-75
Abbildung 110 gibt die Auswertung der Anlagensignale wieder. Es zeigt sich, dass das
Modul Gber einen Zeitraum von 5 Stunden unter Last (25 — 30 Betriebsstunden) annahernd
stabil gearbeitet hat. Selbst nach 70 Stunden Dauerbetrieb ohne zusatzliche Regeneration
konnte noch immer eine signifikante Anreicherung von CO; im Permeat (rot) erreicht werden.
Der CO»-Gehalt stieg initial von 5 % auf 25 % an. Das entspricht einer Aufkonzentration um
den Faktor 5.

Damit konnte ein erfolgreicher kontinuierlicher Modulbetrieb einer SLM mit IL zum ersten
Mal in Form einer Flachmembran gezeigt werden. Weitere Untersuchungen hinsichtlich der
Modulstabilitat konnten aber im Rahmen dieser Arbeit nicht gezeigt werden. Versuche zur IL-
Regeneration und der Exposition mit echten Rauchgasen sollten ebenfalls in der Zukunft
erfolgen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte der Nutzen einer zusatzlichen Regeneration der ionischen
Flussigkeit nicht bewertet werden. Hierbei waren zwei Methoden unter Umstanden mdglich:

e Erwarmen des Moduls, um CO, gegebenenfalls freizusetzen (vgl. Amin-Regeneration)

e Kkurzfristiges Anlegen eines hdheren Vakuums als das Prozessvakuum, um
anhaftendes CO; zu entfernen

Hierbei ist zu untersuchen, ob diese Prozessschritte aufgrund ihres Energieeinsatzes
sinnvoll sind, bzw. ob hierflr Stillstandszeiten genutzt werden kénnen.

146



8. Scale Up und Modulprototyp lonische FlUssigkeiten in Kombination mit
Flachmembranen

8.4. Fazit

Zusammenfassend konnte im Rahmen der Arbeit gezeigt werden, dass ein funktionsfahiges
Flachmodul mit ionischen Flussigkeiten in einem skalierbaren Prozess herstellbar ist.

Darlber hinaus konnten erste wichtige Produktionsparameter festgelegt werden und ein
kontinuierlicher Einsatz Uber mehrere Stunden gezeigt werden.

Es wurden Grenzen des Produktionsprozesses aufgezeigt und mogliche Anpassungen der
Herstellung diskutiert.

Hinsichtlich der Kostenstruktur sind IL-basierte Flachmembranen konkurrenzfahig im
Vergleich zum Stand der Technik, wobei ein intensives Testen im Rauchgas noch aussteht,
um das Potential abschliellend zu bewerten.

Besonders hervorzuheben ist, dass es sich bei IL-Flachmembranen um ein vergleichbar
junges Forschungsfeld handelt, bei dem in den nachsten Jahren sicher noch zahlreiche
Verbesserungen moglich sind, die das Potential haben, dieser Technologie zum Durchbruch
zu verhelfen.
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9. Zusammenfassung

In den letzten Jahrzehnten ist der weltweite Energieverbrauch enorm angestiegen. Um
diesen Energiebedarf zu stillen, kommen fossile Brennstoffe haufig zum Einsatz. Diese tragen
in erheblichem Umfang zur Emittierung von CO- in die Atmosphare bei, was in weiterer Folge
zur Klimaerwarmung fuhrt.

Um das freiwerdende CO; abzutrennen, sind effiziente Separationsmechanismen nétig.
Stand der Technik ist die Adsorption an verschiedenen Materialien, wie Amine (MEA
Monoethanolamin) oder Zeolithen. Diese werden in Hochtemperaturprozessen regeneriert, die
wiederum Energie verbrauchen.

Eine etwas jungere Separationstechnik nutzt polymerbasierte Membranen. Diese erfordern
nur einen geringen Energie- und Materialeinsatz in Herstellung und Betrieb. Nachteilig an der
Technik ist die reduzierte CO2/N2-Selektivitat relativ zur Amin-Sorption. Eine Kombination aus
beiden Techniken, Polymermembran und stickstoff-basierte Adsorption, ist von grolem
Interesse. Solche Kombinationsmembranen werden als ,supported liquid membranes®
(gestitzte Flissigmembranen — SLM) bezeichnet. An Stelle der Amine kdnnen ionische
FlUssigkeiten eingesetzt werden.

lonische Flissigkeiten (IL) sind organische Salze, welche bei Raumtemperatur flissig sind
und so eine grof3e Gasdurchlassigkeit (schnelle Diffusion) besitzen. Gleichzeitig kann durch
Auswahl geeigneter chemischer Funktionen eine gute CO2/N»-Selektivitat erreicht werden.
Zusatzlich verfugen ionische Flussigkeiten Uber einen kaum messbaren Dampfdruck und
verdampfen im Gegensatz zu klassischen Aminen kaum.

Obwohl SLM-Konzepte von groRem Interesse sind, ist die Membranart generell empfindlich
gegenlber prozessbedingtem Verlust der FlUssigkeit aus der Stitzmembran. Daher wird
intensiv an druckstabilen SLM gearbeitet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zu dieser
Problemstellung verschiedene Untersuchungen durchgeflhrt.

Ein Ansatz zur Erhdhung der mechanischen Stabilitdt ist die Polymerisation von
imidazolbasierten IL-Monomeren. Zu diesem Zweck wurde die Herstellung von ionischen
Monomeren, die sich Uber den Mechanismus der freien radikalischen Polymerisation
verbinden lassen, untersucht (Kapitel 0). Im Rahmen dieser Arbeiten konnte gezeigt werden,
wie solche Monomere herzustellen sind und wie ihre chemische Funktionalitat geandert
werden kann, um die Affinitat zu CO2 zu erhéhen. Rahmenbedingungen fur die Polymerisation
und die polymeranaloge Umsetzung wurden untersucht und optimiert. Trotz synthetischer
Erfolge ist die Realisierung von plLs als Homopolymer nicht erfolgsversprechend. Grund
hierflr sind die durch die erhdhte Polaritat (verursacht durch die Ladungen) und vermutlich
niedrige Molmasse nicht ausreichenden mechanischen Eigenschaften. Erst in der
Kombination mit weiteren Blécken oder als Blend ist dieses Modell interessant. Hierzu konnten
aber nur orientierende Vorversuche durchgefiihrt werden und das Konzept wurde nicht
abschlief3end bewertet.

Im nachsten Abschnitt wurden klassische SLM-Konzepte beleuchtet. In der Literatur wurde
bereits gezeigt, dass porése Membranen mit einer regelmafligen Porenstruktur sehr stabil
gegenuber Druckvariationen sind. In der Vergangenheit wurden solche isopordsen
Membranen haufig in aufwendigen anorganischen Prozessen hergestellt (z.B. Anopore™).
Weniger ressourcen-intensiv ist die Herstellung von isoporésen Membranen mit
Blockcopolymeren tber den SNIPS-Prozess (self-assembly and non-solvent-induced phase
separation — selbstorganisierte Porenstruktur Gber Phaseninversionsprozess). Dabei werden

148



9. Zusammenfassung

isoporose hexagonal strukturierte Poren an der Oberflache der Membran erzeugt unter denen
sich eine schwammartige Stutzstruktur bildet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene imidazolbasierte ionische Flussigkeiten in
isoporésen Membranen auf ihre Eignung in Gasseparationsmembranen untersucht und die
Druckstabilitat etabliert (Kapitel 6). Hierzu wurden Blockcopolymermembranen (PS-b-P4VP
Polystyrol-b-Poly-4-vinylpyridin) mit unterschiedlichem Porendurchmesser mit der isopordsen
kommerziell erhaltlichen Membran Anopore™ verglichen. Als besonders stabil und geeignet
hinsichtlich ihrer CO2/N2-Selektivitdt wie auch ihrer CO.-Gastransporteigenschaften
(Permeabilitat) hat sich die ionische Flissigkeit EMIM DCA (1-Ethyl-3-methylimidazolium
dicyanamide) gezeigt. Auch fur die anderen untersuchten FlUssigkeiten konnten Struktur-
Eigenschaftszusammenhange gefunden werden. Als besonders schwierig hat sich der
Befillprozess der porédsen Membran dargestellt, da hier bereits kleinste Defekte zu einem
Zusammenbruch der Selektivitat fuhren. Folglich wurde ein Ansatz verfolgt, bei dem die
Membran vollstdndig sowohl in der isoporésen als auch bis in die Schwammschicht befiillt
wurde (Einpressen mit Druck, um Viskositatskomplikationen zu reduzieren). So konnten
Defekte reproduzierbar vermieden werden. Allerdings hat sich dadurch die Schichtdicke der
zu permeierenden Schicht erhoht und die Durchlassigkeit ist weniger attraktiv als erhofft.

Folglich wurden im dritten Arbeitspaket alternative robuste Dunnschicht-
beflllungsmethoden untersucht. Auflerdem wurde der Einsatz eines kommerziellen
Membranmaterials (PAN Polyacrylnitril) bewertet (Kapitel 7). Porése PAN-Membranen werden
zwar auch durch einen Phaseninversionsprozess hergestellt, zeigen aber eine breitere
Porenverteilung. Auch hier bildet sich eine schwammartige Stitzstruktur unter den Poren an
der Oberflache, welche durch Auswahl geeigneter Prozessparameter zusatzlich mit
Makrovoids (grélkere Hohlraume) durchsetzt sein kann, um die Permeation gegebenenfalls zu
erhdhen. Die Poren sind im Durchschnitt verschiedener getesteter Membranen zwischen 10
und 15 nm (Durchmesser), wodurch von einer guten Druckstabilitdt ausgegangen werden
kann, da kleine PorengréRen einen hohen Druck zur Uberwindung des Kapillardrucks
erfordern. Somit ist die Wahrscheinlichkeit fuir einen Flissigkeitsaustritt reduziert.

Im Rahmen der Untersuchung konnte gezeigt werden, dass sich homogenere PAN-
Substrate mit relativ dichter Schwammstruktur besser fur Dinnschichtbeschichtungen eignen.
Daruber  hinaus offenbarte  der direkte  Vergleich  zwischen  Spincoating
(Rotationsbeschichtung) und Dipcoating (Tauchbeschichtung), dass Dipcoating zu stabilen
selektiven Dinnschichtmembranen fiihrt, welche auch Uber mehrere Druckzyklen stabil sind.
MalRgeblich fir eine defektfreie Beschichtung ist die Zusammensetzung der
Beschichtungslosung besonders hinsichtlich der Viskositat. Versuche mit Mischungen von
Methanol mit verschiedenen ionischen FlUssigkeiten haben ergeben, dass niedrige
Konzentrationen mit niedrigen Beschichtungsgeschwindigkeiten zu guten, transferierbaren
Ergebnissen filhren. Um die Untersuchung zu vervollstandigen, wurde auf Basis der Landau-
Levich-Gleichung die Schichtdicke der Beschichtung bewertet und mit Permeationsdaten
erfolgreich abgeglichen. Beide Ergebnisse deuten auf Schichtdicken im Bereich von
100-150 nm fur die Dunnschichtbeschichtung hin.

Somit konnten in Kapitel 8 Skalierungsversuche an einer gréReren Maschine
(Beschichtungsbreite ~1,5 m) durchgeflhrt und die Ergebnisse des Labormalistabs verifiziert
werden. Erstmals konnte ein belastbares, stabiles SLM-Modul mit ILs im Produktionsmafstab
hergestellt werden. Dieses Modul wurde erfolgreich in einem Langzeitversuch getestet.

Zusammenfassend konnte im Rahmen dieser Arbeit, von der Synthese Uber die
Modifikation und Polymerisation von ionischen Flissigkeiten bis zum realen Modul, die
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Eignung dieser Stoffgruppe in stabilen Membranen flir Gastrennaufgaben gezeigt werden.
Darlber hinaus wurde erstmals die Anwendung von ILs sowohl in isopordsen
Polymermembranen als auch in kommerziellen PAN-Membranen als SLM vorgestellt und
abschliel’end ein skalierbares Produktionskonzept inklusive Prozessparameter vorgelegt.
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10. Apendix

10.1. Synthesen
10.1.1.1. Monomersynthesen

10.1.1.1.1. Allylimidazolium Monomer (AIM)

Der Reaktionsmechanismus zur Quarternisierung wurde im Abschnitt 4.1.1 detailliert
vorgestellt.

N :
im Eisbad unter N, starten, I />
L7

/ 8 dann bei RT 18 Std. riihren
N: S

‘ x—c — > —C o]
/ o ‘\/ Lésemittel: Chloroform

\

X=Br, ClI, oder J

Abbildung 111 — Reaktionsgleichung der Synthese des Allylimidazolium Monomers.

FUr die Herstellung des jeweiligen Monomers, Allylboromid oder Allylchlorid, wurde 50 Gew.-
% Methylimidazol in Chloroform vorgelegt, mit N2 begast und im Eisbad abgekulhlt. Da die
Reaktion exotherm verlauft, ist der Einsatz des Eisbades empfehlenswert. Dies verhindert
auch ein Verdampfen des Allylhalogens. Aus dem Tropftrichter mit Trockenrohr wurde das
Allylhalogen aquimolar unter Rihren zugegeben. AnschlieRend wurde die Lésung auf
Raumtemperatur gebracht und tber Nacht bei 60 °C mit Ruckflusskuhler geruhrt.

Nach Abschluss der Reaktion war eine Phasenseparation zu beobachten. Die polare Phase
enthielt die gebildete ionische Flissigkeit und die unpolare das Chloroform mit nicht
umgesetzten Komponenten. Die Reinigung erfolgte Uber Extraktion mit Wasser oder anderen
polaren Lésemitteln Die Rohproduktausbeute lag bei 95 %. Die Charakterisierung erfolgte
Uber ein H-NMR-Spektrum. Alle im folgenden Abschnitt gezeigten 'H-NMR-Daten der
synthetisierten Materialien und Referenzmaterialien wurden mittels Mnova NMR erstellt.

'H NMR (500 MHz, ) & (4) 9.44 — 9.40 (m, 1H), (1) 7.20 (t, J = 1.9 Hz, 1H),(2) 7.01 (q, J =
2.0 Hz, 1H), (8) 5.34 (ddt, J = 16.7, 10.1, 6.4 Hz, 1H), (7) 4.76 (dt, J = 17.1, 1.3 Hz, 1H), (7)
4.68 (dd, J = 9.9, 1.3 Hz, 1H), (6) 4.34 (dt, J = 6.5, 1.4 Hz, 2H), (9) 3.41 (d, J = 1.3 Hz, 3H)
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Abbildung 112 — 1-Allyl-3-methylimidazoliumchlorid - Spektrum im Appendix Abbildung 122.
10.1.1.1.1. Vinylimidazolium Monomere (VIM)

e e
o Q ) Chloroform / 50 °C Q 7

X

Abbildung 113 — Reaktionsmechanismus der Herstellung von Vinylimidazoliumhalogenid
(VIM-X) - Spektrum im Appendix Abbildung 123.

Die Umsetzung des Vinylimidazols erfolgte analog zu Methylimidazol. Auch hier wurde das
Vinylimidazol in 50 Gew.-% Chlorform vorgelegt und die dquimolare Menge Halogenalkan
zugetropft. Die Umsetzung wurde Uber Nacht bei 50 °C durchgefiihrt. Die Rohproduktausbeute
lag bei 90 %. Die Charakterisierung erfolgte Uiber '"H-NMR-Messung (Abbildung 114).

'H NMR (300 MHz, ) & (1) 10.83 (t, J = 1.6 Hz, 1H),(3) 8.03 (t, J = 1.8 Hz, 1H),(4) 7.77 (t, J
= 1.8 Hz, 1H), (7a) 7.51 (dd, J = 15.7, 8.7 Hz, 1H),(6) 6.07 (dd, J = 15.7, 3.0 Hz, 1H), (7b) 5.40
(dd, J = 8.7, 3.0 Hz, 1H), (8) 4.41 (dd, J = 7.8, 6.9 Hz, 2H), (9)2.02 (h, J = 7.4 Hz, 2H), (10)
1.01 (t, J = 7.4 Hz, 3H).
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Abbildung 114 — 1-Vinyl-3-propylimidazoliumchlorid - Spektrum im Appendix Abbildung 124.
10.1.1.1.2. Vinylbenzylimidazolium Monomere (VBIM)

\ /
N Chloroform / 50 °C
)
N
H,C
\CI

Abbildung 115 — Herstellung Poly(vinylbenzylimidazoliumchlorid) (pVBMIM-CI).

In  Analogie zur Synthese der Allylmonomere erfolgte die Umsetzung von
4-Vinylbenzylchlorid mit 1-Methylimidazol in aquimolaren Mengen. Methylimidazol wurde in
50 Gew.-% Chlorform vorgelegt und Vinylbenzylchlorid zugetropft. Die Umsetzung erfolgte
Uber Nacht bei 50 °C. Das Monomer wurde zur Reinigung mit Wasser ausgeschuttelt. Die

Rohproduktausbeute lag bei 95 %. Der Nachweis erfolgte tiber "H-NMR-Messung (Abbildung
116).

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) (14) 5 9.64 — 9.60 (m, 1H), (11) 7.91 (t, J = 1.8 Hz, 1H), (12)
7.79 (t, J = 1.8 Hz, 1H), (1,2,4,5) 7.54 — 7.44 (m, 5H), (8a) 6.74 (dd, J = 17.7, 10.9 Hz, 1H), (7)
5.86 (ddd, J = 17.7, 5.7, 1.0 Hz, 1H), (9) 5.50 (s, 2H), (8b) 5.29 (ddd, J = 10.9, 4.3, 1.0 Hz,
1H), (15) 3.88 (s, 3H)
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Abbildung 116 — 4-Vinylbenzylimidazoliumchlorid (VBMIM-CI) Spektrum im Appendix
Abbildung 124.

10.1.1.2. Anionaustausch

Der Austausch des Halogenanions war fur die erfolgreiche Herstellung von
CO2/N2-selektiven Membranen unerldsslich. Dieser Austausch kann sowohl am Monomer mit
hoher Ausbeute als auch am Polymer mit etwas geringerer Ausbeute durchgefiuhrt werden.
Einige Salze lieRen sich direkt austauschen (z.B. LiTf2N). Bei vielen musste aber ein Silbersalz
benutzt werden, da die Separation zwischen IL und neu gebildetem Salz schwierig war. Beide
Wege werden im Folgenden vorgestellt.

10.1.1.2.1. Direktaustausch

Zwei Lésungen aus je einer aquimolaren Menge von 10 Gew.-% von LiTf2N bzw. VBMIM ClI
wurden in Wasser hergestellt. Anschliefiend wurden die beiden Losungen zusammengefluhrt
und es kam zur Phasenseparation. Die hydrophobe Phase war VBMIM Tf2N und die
hydrophile besteht aus Salz (LiCl) und Wasser. Die unter Rihren hergestellte Emulsion wurde
Uber Nacht bei 50 °C weitergeruhrt, um den lonenaustausch abzuschlieBen. Zur Trennung der
beiden Phasen wurde ein Scheidetrichter verwendet. Das Ausschitteln mit Wasser wurde
mehrfach wiederholt und Lésungsmittelreste und Wasser
i. Vak. abdestilliert. Da das Monomer polymerisationsempfindlich war, wurde bei der
Vakuumdestillation auf Temperaturen Uber 60 °C verzichtet. Der Austausch zu
Lithiumtetrafluoroborat wurde analog durchgefiihrt.

10.1.1.2.2. Austausch Uber Silbersalz

Hergestellt wurden zwei Lésungen aus aquimolaren Mengen von NaDCA und AgNOs in
Wasser (jeweils 10 Gew.-%). AnschlieBend wurden die beiden Losungen zusammengeflihrt
und es bildete sich ein weilter Niederschlag aus AgDCA. Die Suspension wurde Uber Nacht
bei Raumtemperatur weitergeriihrt, um den Kationenaustausch abzuschlieRen. Dabei war es
wichtig, jegliche Lichteinwirkung zu verhindern, da es sonst zum lichtinduzierten Zerfall des
neugebildeten Silbersalzes kommt. Am nachsten Tag wurde AgDCA abgesaugt und bei
Raumtemperatur getrocknet. Die Rohproduktausbeute betrug 98 %. Der Nachweis erfolgte
qualitativ mit Hilfe der IR-Spektroskopie.

Aquimolare Mengen von VBMIM Cl und AgDCA wurden in Wasser suspendiert und bei
50 °C unter Lichtausschluss tber Nacht gertihrt. Danach wurde der Feststoff (AgCl) abfiltriert,
verworfen und das geléste Monomer vakuumdestilliert, um das Wasser zu entfernen. Um eine
zu frihe Polymerisation zu verhindern, sollte die Temperatur wahrend der Destillation 60 °C
nicht Gberschreiten.
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Der erfolgreiche Austausch des Gegenions wurde mit Hilfe der IR-Spektroskopie
nachgewiesen (Abbildung 117).

Verschiedene C-N-Schwingungen

DCA am Aromaten O:SN:OS \
——TCB —s—
— Tf2N =
\ AJ \
N—C— //B—C:N
—C——=N
r T T T T T T T T T T T T ]
2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Abbildung 117 — Ausschnitt der IR-Spektren von Imidazolium DCA, Imidazolium Tf2N und
Imidazolium TCB (vgl. ionische Flissigkeiten) im Bereich 2800 - 400 cm’,
in schwarz relevanter markiert ist der Nachweisbereich fur DCA, in rot der
relevante Bereich flr TCB, in blau der relevante Bereich fur Tf2N und der
fur Imidazol relevante Bereich wurde griin hervorgehoben [250-252].

Besonders DCA und Tf2N zeigten sehr signifikante Signale und konnten daher genutzt
werden, um den Salzaustausch zu belegen. Halogenide hatten weniger signifikante Signale

und konnten nur per Ausschlussverfahren nachgewiesen werden. Die erfolgreiche Umsetzung
konnte durch Titration mit ANOs-Losung bestatigt werden.

10.1.1.3. Freie radikalische Polymerisation vinylbenzyl-funktionalisierter
Monomere

10.1.1.3.1. Polymerisation in organischen Losungsmitteln

20 Gew.-% VBMIM DCA wurden in DMF gel6ést und nachfolgend 30 min mit Stickstoff
begast. AnschlieBend wurden 2 Gew.-% Benzoylperoxid (BPO) als Initiator zugegeben und
die Losung auf 75 °C erwarmt. Die Reaktion wurde Uber Nacht bei 75 °C durchgeflhrt.
Anschliellend wurde das Produkt in kaltem Aceton gefallt. Das gebildetet Produkt l6ste sich
wieder im Fallungsbad und konnte mittels 'H-NMR nicht identifiziert werden. Die
Rohproduktausbeute betrug weniger als 2%.

10.1.1.3.2. Polymerisation in Wasser

60 Gew.-% VBMIM CI wurden in Wasser bei 50 °C in einem Schlenkkolben gel6ést und
1 Gew.-% des Initiators 4,4'-Azobis(4-cyanopentansaure) (ACVA) zugegeben. Anschlielend
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wurde die Lésung Uber 3 Frost-Tau-Zyklen unter Argon entgast und Gber Nacht bei -18 °C
eingefroren. Am nachsten Tag wurde die Losung aufgetaut und die Polymerisation unter
Argonschutzathmosphare 8 Std. bei 70 °C unter stdndigem Ruihren durchgefihrt.
AnschlieRend wurde das Polymer in kaltem Aceton gefallt. Der vollstandige
Lésungsmittelaustausch  bendtigte 3 Std. Das weiRe  Polymer wurde im
Vakuumtrockenschrank getrocknet und Uber 'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die
Rohproduktausbeute betrug 60 %.

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) 5 (13) 10.05 (s, 1H), (11,10) 8.08 (s, 1H), (1,5,) 7.9 (s,
1H),(2,4) 7.59 (d, J = 225.6 Hz, 4H), (7)6.37 (s, 1H), (8)5.56 (s, 2H), (14) 3.86 (s, 3H), (15)
1.38 (s, 2H).

Abbildung 118 — Poly(Vinylbenzylimidazoliumchlorid) (pVBMIM CI) - Spektrum im Appendix
Abbildung 127.

10.1.1.4. Polymeranaloge Modifikation (lower route) — Poly(4-methylstyrol)

Neben kommerziell erhaltlichem Poly(4-methylstyrol) mit relativ niedriger Molmasse (max.
100 kg/mol) (vgl.Tabelle 45) wurden auch eigene Polymere hergestellt. Dadurch wurden auch
Polymere mit hdheren Molmassen zuganglich. Zusatzlich wurde von B. Lademann (HZG) das
Poly(4-methylstyrol) mit der héchsten Molmasse (270 kg/mol) bereitgestellt.

10.1.1.4.1. Synthese Ausgangspolymer Poly(4-methylstyrol) far
polymeranaloge Modifikation

10.1.1.4.1.1. Bulk-Polymerisation von 4-Methylstyrol

4-Methylstyrol wurde i. Vak. bei 50 °C destilliert. AnschlieRend wurde das gereinigte
Monomer in einen Schlenkkolben Uberfuhrt, 0,3 Gew.-% AIBN zugegeben und wahrend
3 Frost-Tau-Zyklen entgast. Dann wurde die Losung unter Argon aufgetaut und bei 70 °C ber
7 Std. polymerisiert. Das Polymer wurde in kaltem Methanol gefallt und anschliefend i. Vak.
getrocknet. Die Charakterisierung erfolgte Gber 'H-NMR-Spektroskopie. Die Molmasse und
die Polydispersitat wurden mittels GPC auf Basis einer Polystyrolkalibrierung ermittelt (vgl.
Tabelle 44). Die Rohproduktausbeute betrug 95 %.

10.1.1.4.1.2. Ldsungsmittelpolymerisation von 4-Methylstyrol

4-Methylstyrol wurde i. Vak. bei 50 °C destilliert. AnschlieRend wurde das Monomer mit
0,22 Gew.-% Cyclohexan verdinnt und in einen Schlenkkolben Uberfuhrt [156]. 0,15 Gew.-%
AIBN bezogen auf das Monomer wurden zugegeben und die Lésung wahrend 3 Frost-Tau-
Zyklen entgast. Dann wurde die Losung unter Argon aufgetaut und bei 70 °C Uber 7 Std.
polymerisiert. Das Polymer wurde in kaltem Methanol gefallt und i. Vak. getrocknet. Die
Charakterisierung erfolgte Uber 'H-NMR-Spektroskopie (Appendix Abbildung 128). Die
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Molmasse und die Polydispersitat wurden miitels GPC auf Basis einer Polystyrolkalibrierung
ermittelt (vgl. Tabelle 44). Die Rohproduktausbeute betrug 95 %.

'H NMR (500 MHz, Chloroform-d) & (1,5) 6.84 (d, J = 35.6 Hz, 2H), (2,4) 6.63 — 6.29 (m,
2H), (8) 2.27 (t, 3H), (7)1.91 — 1.73 (m, 1H), (9) 1.30 (d, J = 50.7 Hz, 2H).

Abbildung 119 — Poly(4-methylstyrol) Spektrum im Appendix Abbildung 128.

Tabelle 44 — Inhouse-Ansatze zur Herstellung von Poly(4-methylstyrol). Aufgefiihrt ist
jeweils die verwendete Bezeichnung, die erhaltene Molmasse und der PDI.

Name Molmasse M, PDI
Poly(4-methylstyrol) (kg/mol)

JG 008 107 1,80
(Bulkpolymerisation)

JG 009 132 1,60
(Lésungsmittelpolymerisation)

JG 011 270 1,03

(Anionische Polymerisation™)

10.1.1.4.2. Bromierung

Fur die Bromierung wurden sowohl eigene (Tabelle 44) als auch kommerzielle Polymere
(Tabelle 45) verwendet.

Tabelle 45 — Polymere kommerzieller Hersteller des Typs Poly(4-methylstyrol) und deren
Molmasse.

Hersteller Molmasse M,
(kg/mol)

Poly(4-methylstyrol) Sigma - Aldrich 75
Poly(4-methylstyrol) Scientific polymer 100
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2 Gew.-% BPO
+ N—B

Lésemittel Chlorbenzol/
85 °C, 18 Std.

Br

Abbildung 120 — Reaktionsgleichung der Bromierung von Poly(4-methylstyrol).)

20 Gew.-% des Polymers wurden in Chlorbenzol bei 50 °C eingebracht und unter
Stickstoffatmosphére gelést. AnschlieRend wurde NBS im Uberschussverhéltnis zugegeben
(NBS : Methylgruppen = 4 : 1) und weitergerthrt. Im nachsten Schritt wurden 2 Gew.-% BPO
bezogen auf das Polymer als Initiator in Chlorbenzol zugegeben. BPO wurde vor der Zugabe
umkristallisiert, um das inhibierende Wasser zu entfernen. Die Lésung wurde anschlielend
auf 85 °C erwarmt und die Reaktion 18 Std. Uber Nacht durchgefuhrt.

Das modifizierte Polymer wurde am nachsten Tag in kaltem Methanol gefallt. Um den
Lésungsmittelaustausch vollstédndig durchzufuhren, wurde die Lésung 6 Std. geruhrt. Das
Polymer wurde in Chloroform gelést und Uber eine basische Aluminiumoxidsaule
(Aluminiumoxid 90 aktiv basisch) gereinigt, wobei das im Polymer verbliebene Succinimid
abgetrennt wurde. Die Rohproduktausbeute betrug 60 %. Der Nachweis der Bromierung
erfolgte Gber "H-NMR-Spektroskopie.

'H NMR (500 MHz, Chloroform-d) & (2,4,)7.26 (s, 2H),(1,5,) 6.57 (d, J = 69.8 Hz, 2H),(8)
4.44 (s, 2H), (7)1.66 (s, 1H), (10) 1.46 — 1.31 (m, 2H).

Abbildung 121 — Poly(4-brommethylstyrol) — Spektrum im Appendix Abbildung 129.
Die Quarternisierung erfolgte analog der Herstellung der AIM CI (10.1.1.2)

10.2. NMR-Spektren — Synthesen
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1-Allyl-3-methyllimidazolium chlorid

'H NMR (500 MHz, ) § 9.44 -9.40 (m, 1H), 720 (t, /= 1.9 Hz, 1H), 7.01 (g, /= 20 Hz, 1H), 534 (ddt,

J=167,10.1, 64 Hz, 1H), 476 (dt, /= 17.1, 1.3 Hz, 1H), 468 (dd, J=99, 1.3 Hz, 1H), 434 (dt, J =
" 6.5,1.4Hz, 2H), 3.41 (d, /= 1 3 Hz, 3H)
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Abbildung 122 — "TH-NMR-Spektrum Allylimidazoliumchlorid (AIM CI).

1-Vinyl-3-propylimidazolium chlorid

'H NMR (300 MHz, ) § 1083 (t, J = 1.6 Hz, 1H), 803 (t, /= 18 Hz, 1H), 7.97 (t, /= 1 8 Hz, 1H), 7.51
(dd, J=157,87 Hz, 1H), 607 (dd, J= 157, 3.0 Hz, 1H), 5.40 (dd, /=87, 3.0 Hz, 1H), 441 (dd, J=
78,69 Hz, 2H), 202 (b, J= 7.4 Hz, 2H), 1.01 (t, J= 7.4 Hz, 3H)
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Abbildung 123 — '"H-NMR Spektrum Vinylpropylimidazoliumchlorid (VPIM ClI).
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Vinylbenzylimidazolium chlorid

'H NMR (500 MHz, DMSO-di) & 9.64 - 9.60 (m, 1H), 791 (t, J= 1.8 Hz, 1H),7.79 (t, J= 1.8 Hz, 1H),

7.54~7.44 (m, SH), 674 (dd, J = 17.7, 109 Hz, 1H), 586 (ddd, J= 177, 57, 1.0 Hz, 1H), 5.50 (s, 2H),
529 (ddd, J= 109,43, 1.0 Hz, 1H), 388 (5, 3H)
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Abbildung 124 — "H-NMR Spektrum Vinylbenzylimidazoliumchlorid (VBIM CI).

Poly(vinylbenzylimidazoliumtetrafluroborat)

'H NMR (500 MHz, ) § 9.20 (s, 1H), 7.75 (s, 2H), 7.34 (s, 1H), 7.28 (s, 1H), 6.61 (s, 1H), 5.46 (s, 2H),

399 (s, 3H), 1.51 (s, 2H).
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Abbildung 125 — "TH-NMR Spektrum Poly(vinylbenzylimidazoliumtetrafluoroborat)

(pVBIM BF4).
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ol
Poly(vinylbenzylimidazoliumbis(trifluoromethansulfonyl)imid)

'H NMR (500 MHz, ) § 9.09 (s, 1H), 7.65 (s, 2H), 6.96 (s, 4H), 6.37 (s, 1H), 5.18 (s, 2H), 382 (s, 3H),
138 (s, 2H).
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Abbildung 126 — "H-NMR Spektrum
Poly(vinylbenzylimidazoliumbis(trifluoromethansulfonyl)imid) (pVBIM Tf2N).

Poly(vinylbenzylimidazoliumchlorid)

"' 1H NMR (500 MHz, DMSO-d) 5 10.05 (s, 1H), 808 (s, 1H), 7.9 (s, 1H), 7.59 (d, J= 2256 Hz, 4H),
637 (s, 1H), 5.5 (s, 2H), 3.86 (s, 3H), 1.38 (s, 2H).

" T
w
s
el

2.08+
2.254
3.534
3.04+

o |1.00+

<
=
o
©
o
©
o
@
3

0 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 0%
f1 (ppm)

Abbildung 127 — '"H-NMR Spektrum Poly(vinylbenzylimidazoliumchlorid) (pVBIM CI)
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Poly(4-methylstyrol)

1H NMR (500 MHz, Chloroform-d) & 634 (d, J = 35.6 Hz, 2H), 6.63 6,29 (m, 2H), 227 (t, 3H), 191
1.73 (m, 1H), 1.30 (d, J = 50.7 Hz, 2H)
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Abbildung 128 — "TH-NMR Spektrum Poly(4-methylstyrol).

Poly(4-brommethylstyrol)

'H NMR (500 MHz, Chloroform-d) § 7.26 (s, 2H), 6.57 (d, J = 69.8 Hz, 2H), 444 (s, 2H), 1.6 (s, 1H),
1.46 - 131 (m, 2H).
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Abbildung 129 — "TH-NMR Spektrum Poly(4-brommetylstyrol).
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Poly(vinylbenzylimidazoliumbromid)

'H NMR (500 MHz, ) § 9.74 s, 1H), 7.82 (s, 2H), 7.36 (s, 2H), 6.51 (s, 2H), 5.52 (s, 2H), 393 - 389
(m, 3H), 217 (s, 1H), 1.46 (s, 2H)

17

% 15 14 13 12 1 1 9 8 71 _6 5 4 3 2 1 0 A 2 .3
Abbildung 130 — "H-NMR Spektrum Poly(vinylbenzylimidazoliumbromid)(pVBIM Br).

10.3. Materialkostenrechnung

Um die Konkurrenzfahigkeit von IL-Membranen im Vergleich zu herkémmlichen
Membranen zeigen zu kénnen, wurde fir den Aufbau analog zu Abbildung 95 — Schichtaufbau
der SLM-Membran mit verdampfbarem Blocking Liquid“ eine Materialeinsatzberechnung
durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden keine Verarbeitungs-, Energie-, und
Personalkosten bericksichtigt, da diese sowohl flir PolyActive™ als auch fir die IL-
Membranen weitgehend gleich sind. Entscheidend sind einzig die Beschichtungsdicken und
die Materialkosten.
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Tabelle 46 — Ubersicht (iber die Kosten Aktivkomponenten Membran (alle Angaben in €)

Name IL EMIM EMIM EMIM EMIM CI* Poly-
DCA* Tf2N* TCB* Active™

type
polymers
*%

Dichte (kg/m?3) 1110 1506 1036 1112 1140***

Dicke Beschichtung (m) 1,25E-07 1,25E-07 1,25E-07 1,25E-07 1,00E-07

Gewicht (kg) 1,39E-04 1,88E-04 1,30E-04 1,39E-04 1,14E-04

Kosten (€/kg) 2085 417 6560 419 ~800

Materialkosten Beschichtung 0,29 0,08 0,85 0,06 0,09

1m?

* Herstellerangaben lolitec
** eigene Abschatzung
*** Datenblatt Arkema

Tabelle 47 — Fixkosten fiir Beschichtung (alle Angaben in €)

PDMS PAN*Porosita PET*Porosita Methanol

t (50 %) t (50 %)
Dichte (kg/m?) 965 1180 1380 792
Dicke Beschichtung (m) 1,00E-07 5,00E-05 1,25E-03 1,25E-06
Gewicht (kg) 9,65E-05 2,95E-02 8,63E-01 9,90E-04
Kosten (€/kg) 88,00 28,70 0,63 0,25
Materialkosten Beschichtung 0,0085 0,8466 0,5391 0,0003

1m?

Fir die Berechnung wurden folgende Vereinfachungen Annahmen getroffen:

e Als Beschichtungsdicke fir PDMS wurde 100 nm angenommen.

e Die Beschichtungsdicke der ILs wurde mit 125 nm angenommen (vgl. Kapitel 7).

e Die Beschichtungsdicke der PolyActive™-Membran wurde mit 100 nm angenommen
und der Preis wurde mit 800 €/kg abgeschatzt.

e Die Beschichtungslosung fur die ILs in Methanol wurde mit 10 wt-% angenommen (vgl.
Kapitel 7).

e Die Gesamtporositdt von PAN und PET wurde mit 50 % angenommen
(Gesamtporositat = Summe der Hohlraume im Film).

e Es wurden, soweit vorhanden, die Endkosten inklusive Verarbeitungskosten
angenommen (Ausnahme PAN-Membran, hier wurde der Rohstoffpreis angegeben).

In Tabelle 47 und Tabelle 48 werden Kostenunterschiede hinsichtlich der einzelnen
ionischen Flussigkeiten und des Polymers deutlich. Fir die Berechnung wurde der
Einkaufswert von ILs im Labormalstab angesetzt. Besonders hervorstechend ist der Preis von
EMIM TCB, da hier der Herstellungsprozess besonders ressourcenintensiv und komplex ist
[253]. Ein zuséatzlicher Kostentreiber ist die Patentsituation, welche teilweise zu
Monopolsituationen flhrt.

Bei EMIM DCA, EMIM Tf2N und EMIM CI (als Referenz) steht unter dem Label Basionics™
(BASF) ein Hersteller zur Verfigung, der auch im 100 kg Malstab produzieren kann. Fir

164



10. Appendix

diesen Malstab war aber keine Preisinformation verfigbar. Trotzdem kann fir eine
grofdtechnische Umsetzung von einer signifikanten Kostenreduktion beim Einsatz dieser ILs
ausgegangen werden. Zumal mit lolitec auch ein zweiter Anbieter zur Verfligung steht, welcher
ebenfalls in groRerem Malstab produzieren kann.

Tabelle 48 zeigt nun unter Berlcksichtigung des Flachenbedarfs die normierten Kosten flr
die CO2/N2-Auftrennung.

Tabelle 48 — Materialkosten fir Flachmembranen auf Basis verschiedener ILs ohne
Verarbeitungs-, Energie-, und Personalkosten (alle Angaben in €)

Materialkosten Benétigte Normierte
Membran 1m? Tauschflache Membrankosten
(m?) fiir idente

CO./N;-
Trennaufgabe

(CO: Retentat
0,05 kmol/kmol)

EMIM DCA 1,68 70,34 118,43
EMIM Tf2N 1,47 3,06 4,51
EMIM TCB 2,24 10,36 23,25
EMIM CI 1,45 n.a. n.a.
Polg/ActiveT'V' Type Polymer / 1,49 4,56 6,77
1m

Aus dieser Darstellung ist ersichtlich, dass Gasmembranen auf Basis von ILs wirtschaftlich
interessant sind, da sie sogar PolyActive™ Membranen unterbieten konnen. Ist eine
Kostenreduktion von mind. 50 % durch den GroBmalfistab méglich, wird der Einsatz von ILs
noch deutlich interessanter.

10.4. Membrankontaktoren

Flissigkeiten werden nicht nur in Membranen sondern auch in Membrankontaktoren
eingesetzt. Dabei werden zwei nicht mischbare FlUussigkeiten oder ein Gas und eine
Flissigkeit durch eine pordse Schicht voneinander getrennt. Die porose Membranmatrix ist
der Abstandhalter zwischen beiden Phasen. (vgl. Kapitel 8). Um das gasformige Produkt
abschlieRend aus der Flussigkeit zu entfernen, muss diese unter Verwendung von Energie
ausgetrieben werden. Vorteilhaft an diesem Aufbau ist, dass die Durchflisse der Gasstrome
unabhangig voneinander eingestellt werden kdnnen; dennoch handelt es sich hierbei eher um
einen Wascher und nicht um eine Membran.

Zumeist werden Membrankontaktoren mit Hohlfasermembranen umgesetzt [254]. Die
Flissigphasenabsorption ist die etablierte Lésung des Gastrennproblems CO2/N,. Allerdings
weist sie einige Nachteile im Vergleich zu Membranverfahren auf. Klassische Aminwascher
verursachen hohe Prozesskosten, da die Regeneration haufig mittels Warmezufuhr stattfindet.
Daneben gibt es aber auch physikalische Absorptionsverfahren, wie z.B.
Druckwasserwéasche, Genosorb®-® oder Selexol™-Waschen.
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Abbildung 131 — Schematische Darstellung Membrankontaktor [255]

Membrankontaktoren erlauben eine gute Selektivitat bei geringem Platzverbrauch. Fir die
Verwendung ionischer Flussigkeiten gibt es im Bereich der Membrankontaktoren einige
Anwendungsfalle [256-258]. Trotzdem muss auch auf Limitierungen beim Einsatz von
Membrankontaktoren hingewiesen werden:

e Bei der Verwendung zweier Phasen kann es langfristig durch Ablagerungen zur
Vermischung der Flissigkeiten kommen. Da immer unmischbare Systeme eingesetzt
werden missen, kann dies die Materialauswahl komplexer machen. Der zu trennende
Stoff muss mit beiden Flissigkeiten kompatibel sein.

e Beim Einsatz von Hohlfasermembranen, kann es zur Ausbildung von Totrdumen
kommen. Diese beeinflussen die Stromungsverhaltnisse negativ und gehen zu Lasten
der Minimierung der Trennflachen.

e Beim Einsatz von ILs als Trennmatrix ist der hohe Materialverbrauch ein Kostentreiber.
Dieses Problem kann den Nutzen von Membrankontraktoren wieder in Frage stellen.

Hohlfaserbasierte Absorber erfordern die Verwendung mehrerer Module gleichzeitig. Der
Prozess der Regeneration ist nicht kontinuierlich und kann nur Uber mehrere parallele Stufen
kontinuierlich gemacht werden. Dariber hinaus sind sie nicht lastflexibel und durch ihre
Komplexitat verschleilRanfallig.

10.5. Konvektiver Fluss an einem Druckgradienten fiir Gase und Flussigkeiten

Im folgenden Abschnitt werden einige Transportphdnomene von Flissigkeiten in porésen
Strukturen vorgestellt. Diese kdnnen bedingt auch fur Gase Verwendung finden.

Um den Fluidtransport in porésen Materialien zu beschreiben, gibt es mehrere
Zusammenhange:

e Darcy’s Gesetz — fiir die viskose Stromung in porésem Material
] =KAp (54)
K ist eine Konstante, die Gesamtporositat, Porengrofie und die Viskositat des Fluides 7
inkludiert, Ap ist der angelegte Druck und J ist der Membranfluss.

Darcys Gesetz wird zumeist fiir die Beschreibung viskoser Fliisse durch pordses Gestein
eingesetzt und leitet sich wurspringlich von der Navier-Stokes-Gleichung ab. Der
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Zusammenhang kann aber auch fiir die Beschreibung von Wasserultrafiltrationsmembranen
benutzt werden. Solche Membranen werden im Rahmen dieser Arbeit als Matrix eingesetzt.

Sind detailliertere Informationen Uber die Morphologie der Membran, z.B. Kapillaren oder
Schittung, gegeben, kann das Darcy Gesetz erweitert werden:

e Hagen-Poiseulle’s Gesetz — fiir die laminare Strdmung in Kapillaren
. er? Ap
J= S ax (55)
rist der Radius der Poren, gist die Porositat, rist die Tortuositat, 4p ist der angelegte Druck
und 4x die Dicke der Membran.

Auch dieser Zusammenhang wird in der Literatur fur die Untersuchung von
Matrixmembranen diskutiert und im Rahmen dieser Arbeit kurz bewertet.

e Carman-Kozeny’s-Gesetz — fur die laminare Stromung in einer Schuttung
& Ap
~ KnS? Ax (56)

J

In Gleichung 8 werden zusatzlich ein dimensionsloser Spharengeometrieformfaktor K
(Annaherung an eine Kugel des Schuttguts) und die Spharenoberflache S des Schittguts der
Membranen eingefuhrt.

Diese Gleichungen werden hauptsachlich flir Wasserfiltrationsaufgaben angewendet.
Dariber hinaus kann damit aber auch das Matrixmaterial von SLMs untersucht werden.
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13. Verwendete Gefahrstoffe

13. Verwendete Gefahrstoffe

Tabelle 49 — Verwendete Gehfarenstoffe

Chemikalie CAS GHS H P
Allylbromid 106-95-6 GHS02, GHS05, GHSO06, H225-H301-H314-H340- P201-P210-P280-P301 + P310
GHSO08, GHS09 H350-H400 + P330-P303 + P361 + P353-
P304 + P340 + P310-P305 +
P351 + P338-P308 + P313
Allylchlorid 107-05-1 GHS02, GHS06, GHSO08, H225-H301 + H311 + P210-P261-P273-P280-P301 +
GHSO09 H331-H315-H319-H335- P310-P305 + P351 + P338
H341-H351-H372-H400
1-Vinylimidazol 1072-63-5 GHS05, GHS07, GHS08 H302-H318-H360 P201-P280-P301 + P312 +
P330-P305 + P351 + P338 +
P310-P308 + P313
Chlorbenzol 108-90-7 GHS02, GHS07, GHS09 H226-H315-H332-H411 P210-P261-P370 + P378
Cyclohexan 110-82-7 GHS02, GHS07, GHS08, H225-H304-H315-H336- P210-P261-P273-P301 + P310-
GHSO09 H410 P331-P501
Natriumacetat — NaAc 127-09-3
N-Bromsuccinimid — NBS 128-08-5 GHSO05, GHS07 H302-H314 P280-P305 + P351 + P338-
P310
Lithiumtetrafluoroborat — Li BF4  14283-07-9 GHSO05, GHS07 H302, H314 P280, P301 + P330 + P331,
P305 + P351 + P338, P308 +
P310
4-Vinylbenzylchlorid — VBCI 1592-20-7 GHSO05, GHS06 H302-H311-H314-H317 P280-P305 + P351 + P338-

P310
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13. Verwendete Gefahrstoffe

Chemikalie CAS GHS H P

1-Butyl-3- 174501-64-5  GHSO07 H315-H319 P305 + P351 + P338

methylimidazoliumhexafluoroph

osphat (BMIM PF6 )

1-Ethyl-3-methylimidazolium 174899-82-2  GHSO06 H301 n.a.

bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

(EMIM Tf2N)

Natriumdicyanamid — Na DCA 1934-75-4 GHSO05, GHSO07 H302-H317-H318 P280-P301 + P312 + P330-
P305 + P351 + P338 + P310

4,4-Azobis(4- 2638-94-0 GHS02 H242

cyanopentansaure) — ACVA

1-Ethyl-3- 370865-89-7  GHSO07 H302-H315-H319-H335 P261-P305 + P351 + P338

methylimidazoliumdicyanoamid

(EMIM DCA)

1-Chlorpropan 540-54-5 GHS02, GHSO07 H225-H302-H312-H332 P210-P280

Isooktan 540-84-1 GHS02, GHS07, GHS08, H225-H304-H315-H336- P210-P261-P273-P301 + P310-

GHSO09 H410 P331-P501
1-Chlorhexan 544-10-5 GHS02 H226
Tetrachlorkohlenstoff — TCC 56-23-5 GHS06, GHS08 H301 + H311 + H331- P261-P273-P280-P301 + P310
H317-H351-H372-H412- + P330-P403 + P233-P502
H420

1-Methylimidazol 616-47-7 GHS05, GHS06 H302-H311-H314 P280-P301 + P312 + P330-
P303 + P361 + P353-P304 +
P340 + P310-P305 + P351 +
P338

4-Methylstyrol 622-97-9 GHS02, GHS07, GHS08 H226-H304-H315-H319- P261-P301 + P310-P305 +

H335

P351 + P338-P331
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13. Verwendete Gefahrstoffe

Chemikalie CAS GHS H P
Methanol — MeOH 67-56-1 GHS02, GHS06, GHS08 H225-H301 + H311 + P210-P280-P302 + P352 +
H331-H370 P312-P304 + P340 + P312-
P370 + P378-P403 + P235
2-Propanol 67-63-0 GHS02, GHS07 H225-H319-H336 P210-P261-P305 + P351 +
P338
Aceton 67-64-1 GHS02, GHS07 H225, H319, H336 P210, P240, P305 + P351 +
P338, P403 + P233
Chloroform 67-66-3 GHS06, GHS08 H302-H315-H319-H331- P260-P280-P301 + P312 +
H336-H351-H361d-H372 P330-P304 + P340 + P312-
P305 + P351 + P338-P403 +
P233
N, N-Dimethylformamid — DMF 68-12-2 GHS02, GHS07, GHS08 H226-H312 + H332-H319- P201-P210-P261-P280-P308 +
H360D P313-P370 + P378
1-Ethyl-3-methylimidazolium 742099-80-5 GHSO06 H300 P308 + P310
tetracyanoborat (EMIM TCB)
Acetonitril 75-05-8 GHS02, GHS07 H225-H302 + H312 + P210-P261-P280-P305 + P351
H332-H319 + P338-P370 + P378-P403 +
P235
Silbernitrat — Ag NO3 7761-88-8 GHS03, GHS05, GHS09 H272-H290-H314-H410 P210-P220-P260-P280-P305 +
P351 + P338-P370 + P378
2,2'-Azobis(2-methylpropionitril)  78-67-1 GHS02, GHS07 H242-H302 + H332-H412 P210-P220-P234-P261-P280-
— AIBN P370 + P378
Bis(trifluoromethan)sulfonimid 90076-65-6 GHS05, GHS06, GHS08 H301 + H311-H314-H373- P273-P280-P301 + P310-P305
Lithiumsalz H412 + P351 + P338-P310
Benzoylperoxid — BPO 94-36-0 GHS02, GHS07, GHS09 H242-H317-H319-H410 P210-P220-P234-P273-P280-

P333 + P313

183



13. Verwendete Gefahrstoffe

Tabelle 50 — Gefahrensymbole

GHS GHS-Symbol Beschreibung

Bezeichnung

GHS02 @ Endziindlich, organische Peroxide

GHS03 @ Brandférdernde Stoffe

GHS04 @ Gase unter Druck

GHS05 ‘ Korrosive Stoffe

GHSO06 @ Giftige Stoffe

GHSO07 @ Reizende oder sensibilisierende Stoffe (Haut, Augen)

GHSO08 Reizende oder sensibilisierende Stoffe (Einatmung),
krebserregende, mutagene oder teratogene Stoffe

GHS09 @ Umweltgefahrdende Stoffe
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13. Verwendete Gefahrstoffe

Tabelle 51 — Gefahrenhinweise (H-Satze)

Bezeichnung Gefahrenhinweis

H200- Reihe:
H225
H226
H242
H272
H290
H300-Reihe:
H300
H301
H302
H304
H311
H312
H314
H315
H317
H318
H319
H331
H332
H335
H336
H340

H341

H350

Physikalische Gefahren

Flussigkeit und Dampf leicht entziindbar.

Flissigkeit und Dampf entzindbar.

Erwarmung kann Brand verursachen.

Kann Brand verstarken; Oxidationsmittel.

Kann gegenlber Metallen korrosiv sein.
Gesundheistgefahren

Lebensgefahr bei Verschlucken.

Giftig bei Verschlucken.

Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege todlich sein.
Giftig bei Hautkontakt.

Gesundheitsschadlich bei Hautkontakt.

Verursacht schwere Veratzungen der Haut und schwere Augenschaden.
Verursacht Hautreizungen.

Kann allergische Hautreaktionen verursachen.
Verursacht schwere Augenschaden.

Verursacht schwere Augenreizung.

Giftig bei Einatmen.

Gesundheitsschadlich bei Einatmen.

Kann die Atemwege reizen.

Kann Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.

Kann genetische Defekte verursachen (Expositionsweg angeben, sofern
schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg
besteht).

Kann vermutlich genetische Defekte verursachen (Expositionsweg
angeben, sofern chlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

Kann Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern schlissig belegt
ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).
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13. Verwendete Gefahrstoffe

Bezeichnung Gefahrenhinweis

H351

H360

H360D
H361d
H370

H372

H373

H400-Reihe:
H400
H410
H411
H412
H420

Kann vermutlich Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern
schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg
besteht).

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutterleib
schadigen (konkrete Wirkung angeben, sofern bekannt) (Expositionsweg
angeben, sofern schllssig belegt ist, dass die Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

Kann das Kind im Mutterleib schadigen.
Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schadigen.

Schadigt die Organe (oder alle betroffenen Organe nennen, sofern
bekannt) (Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass diese
Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Schadigt die Organe (alle betroffenen Organe nennen) bei langerer oder
wiederholter Exposition (Expositionsweg angeben, wenn schliissig belegt
ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann die Organe schadigen (alle betroffenen Organe nennen, sofern
bekannt) bei langerer oder wiederholter Exposition (Expositionsweg
angeben, wenn schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

Umweltgefahren

Sehr giftig fir Wasserorganismen.

Sehr giftig fur Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.
Giftig fur Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
Schadlich fur Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

Schadigt die 6ffentliche Gesundheit und die Umwelt durch Ozonabbau in
der aulleren Atmosphare.
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13. Verwendete Gefahrstoffe

Tabelle 52 — Sicherheitshinweise (P-Satze)

Bezeichnung

Sicherheitshinweis

P200-Reihe:
P201
P210

P220

P233
P234
P235
P240
P260
P261

P273
P280

P300-Reihe:
P301
P302
P303
P304
P305
P308
P310
P312
P313
P330

Pravention
Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

Von Hitze, heillen Oberflachen, Funken, offenen Flammen sowie
anderen Zindquellenarten fernhalten. Nicht rauchen.

Von Kleidung /.../ brennbaren Materialien fernhalten/entfernt
aufbewahren. (Die vom Gesetzgeber offen gelassene Einfugung ist

Behalter dicht verschlossen halten.

Nur im Originalbehalter aufbewahren.

Kahl halten.

Behalter und zu beflillende Anlage erden.

Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol nicht einatmen.

Einatmen von Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol
vermeiden.

Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

Schutzhandschuhe / Schutzkleidung / Augenschutz / Gesichtsschutz
tragen.

Reaktion

Bei Verschlucken:

Bei Berthrung mit der Haut:

Bei Berlihrung mit der Haut (oder dem Haar):

Bei Einatmen:

Bei Kontakt mit den Augen:

Bei Exposition oder falls betroffen:

Sofort Giftinformationszentrum, Arzt oder ... anrufen.
Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum, Arzt oder ... anrufen.
Arztlichen Rat einholen / &rztliche Hilfe hinzuziehen.
Mund aussplilen.
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Bezeichnung

Sicherheitshinweis

P331
P333
P338

P340

P351
P352

P353
P361
P370
P378

P400-Reihe:

P403

P500-Reihe:

P501

P502

Kein Erbrechen herbeiflihren.
Bei Hautreizung oder -ausschlag:

Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Mdglichkeit entfernen. Weiter
ausspulen.

Die betroffene Person an die frische Luft bringen und fir ungehinderte
Atmung sorgen.

Einige Minuten lang behutsam mit Wasser ausspulen.

Mit viel Wasser / ... waschen. (Bis zum Inkrafttreten der 4. ATP am 1.
Dezember 2014: Mit viel Wasser und Seife waschen.)

Haut mit Wasser abwaschen / duschen.
Alle kontaminierten Kleidungsstlicke sofort ausziehen.
Bei Brand:

... zum Loschen verwenden. (Die vom Gesetzgeber offen gelassene
Einfigung ist vom Inverkehrbringer zu erganzen)

Aufbewahrung
An einem gut bellfteten Ort aufbewahren.
Entsorgung

Inhalt / Behalter ... zuflihren. (Die vom Gesetzgeber offen gelassene
Einflgung ist vom Inverkehrbringer zu erganzen)

Informationen zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim
Hersteller/Lieferanten erfragen.
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