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Kurzfassung

Die energieeffiziente CO.-Abscheidung aus Gasgemischen mit N, CHs und H.
besitzt groBe dkologische und 6konomische Bedeutung. Membranen Ubertreffen
etablierte Trennverfahren im Hinblick auf Energie- und Wartungseffizienz,
unterliegen bei Gasflussraten im technisch relevanten MaBstab jedoch einer

begrenzten CO,/Leichtgas-Selektivitat.

Neue, mit nukleophilen Anionen funktionalisierte Polymere wurden synthetisiert
und ihre Eignung als CO;-selektive Membranwerkstoffe untersucht. Die reversible
Bildung eines Phenol-Carbonat-Komplexes durch Tetraalkylphosphonium Poly(4-
vinylphenolat) wurde beobachtet, welche einen hochselektiven chemischen
Transportkanal fur CO, erdéffnet. Die Nukleophilie der Phenolatverbindungen
wurde durch aktivierende Gruppen am Aromaten weiter gesteigert. Durch
Copolymerisation mit einem Oligo(ethylenglykol) methacrylat konnten die

Filmbildungseigenschaften des Materials deutlich verbessert werden.

Mittels Beschichtung PDMS-basierter Tragerfime wurden homogene und
defektfreie Verbundmembranen mit idealen CO./N.-Selektivitadtswerten von bis zu
Aco,n, = 67,7 = 1 bei 1 bar Transmembrandruck und 15 °C erzeugt. Im
Literaturvergleich der Ein-Polymer-Membranen stellt dies einen Dbisher
unerreichten Wert dar."2 Eine Poly(4-vinylphenol)-basierte Trennschicht wurde mit
einer CO,-reaktiven, aminosaurebasierten ionischen FlUssigkeit,
Tributyltetradecylphosphonium Prolinat, beladen, um die unselektive Gasdiffusion

durch die freie Volumenfraktion des Polymers stérker einzuschrénken.

Die chemische Gasphasenabscheidung eines ultradiinnen, intrinsisch unléslichen
Poly(thiophen)-Films wird als Methode vorgestellt, um Mikrodefekte pordser
Stitzmembranen zu verschlieBen. Die Beschichtung mit Graphenoxid-
Nanosheets und Carbonsaure-funktionalisierten Silizium-nanopartikeln  wird
erprobt, um der Defektbildung bei elektrostatischen Layer-by-Layer

Selbstorganisation in der Membransynthese entgegenzuwirken.



Abstract

The energy-efficient removal of carbon dioxide (CO,) from gas mixtures is of
exceptional ecologic as well as economic significance. Membrane-based CO,
separation surpasses established processes in terms of overall energy
efficiency, modularity and ease of operation, but is subject to limited CO./light

gas-selectivity under high-throughput conditions.

A series of novel materials based on anion-functionalized polymers were
synthesized and characterized with regard to their aptitude as CO.-selective
membrane layers. A tetraalkylphosphonium poly(4-vinylphenolate) membrane
exhibiting tunable CO;-affinity and competitive ideal CO./N. separation
factors is presented. The reversible formation of a phenol-carbonate complex
is revealed, giving rise to chemical CO. transport facilitation. Polymer
stereoregularity is targeted to reduce polymer free fractional volume and
unselective gas diffusion through the bulk. Swelling of a phenolate-ion-
containing polymer layer with an amino acid ionic liquid,
tributyltetradecylphosphonium L-prolinate ([Pss14][Prolinate]), as a non-
volatile, yet mobile CO; carrier agent is presented as a step towards a water-

independent alternative to state-of-the-art hydrogel membranes.?

Chemical vapor deposition of an ultrathin, intrinsically insoluble
poly(thiophene)-film is presented as a method to cure microdefects in porous
substrates during membrane manufacture. Coating with graphene oxide
nanosheets and carboxylic acid-functionalized silicon nanoparticles is
discussed to mitigate defect formation in electrostatic layer-by-layer self-

assembled nanocomposite membranes for gas separation.
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1. Einleitung

1.1. Okologische Bedeutung der CO,-Abscheidung

Der anthropogene CO>-AusstoB3 aus der Verwertung fossiler Brennstoffe
hat, seit Beginn der Industrialisierung, zu einem Anstieg der
jahresdurchschnittlichen CO,-Konzentration in der Erdatmosphéare von
ca. 280 ppm auf Uber 400 ppm im Jahr 2014 geflhrt - dies ist der
héochste Wert seit schatzungsweise 20 Mio. Jahren.* Von allen so
genannten Klimagasen in der Erdatmosphére liefert CO. den groBten
Beitrag zur globalen Erderwarmung, die wiederum eine Vielzahl an
Folgen fur dkologische und menschgemachte Systeme nach sich zieht.
Der Weltklimarat identifiziert den anthropogenen CO,-Aussto3 mit einem
statistischen Signifikanzniveau von Uber 90% als die Ursache von -
unter anderem - in Frequenz wund Intensitdt zunehmenden
Uberschwemmungen und Dirren in tropischen und subtropischen
Erdregionen.®> Eine weitere, indirekte Folge des CO.-AusstoBes ist der
Anstieg der durchschnittlichen Hydrogencarbonatkonzentration der
Weltmeere um ca. 28% seit Beginn der Industrialisierung, die ihrerseits

erhebliche Auswirkungen auf marine Okosysteme entfaltet.

Um die Folgen des Klimawandels fir die Weltwirtschaft in einem
beherrschbaren Rahmen zu halten, gilt ein dauerhafter Maximalwert der
atmospharischen CO.-Konzentration von 300 ppm als
wissenschaftlicher Konsens.” Die Lander der Europdischen Union
streben bis 2030 eine Reduktion der CO.-Emissionen um 40% im
Verhéltnis zum Niveau des Jahres 1990 an.® Eine aktuelle Zunahme der
Nutzung fossiler Energietrager, insbesondere von Braun- und Steinkohle
zur Erzeugung von elektrischem Strom, hauptsachlich in den Schwellen-
aber auch in einigen Industrielandern, wird auf mittlere Sicht jedoch zu
einem weiteren starken Anstieg der atmosphérischen CO,-Konzentration

fihren.®
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Der Energieeffizienz von CO:-Abscheidungstechnik und ihrer
Integrierbarkeit in groBe, CO.-emittierende Anlagen (sog. Large Point

Sources), kommt vor diesem Hintergrund eine entscheidende Rolle zu.

1.2. Industrielle Bedeutung

Uber die Emissionsvermeidung aus der Verbrennung fossiler
Energietrager durch Post-Combustion Carbon Capture (Trennproblem:
CO2/N2)™ hinaus, ist die CO.-Abtrennung auch beim ,Sweetening” in
Erdgasférderung und Biomethanherstellung (Trennproblem: CO./CH,),"
zwingend erforderlich. CO, verringert den Heizwert der jeweiligen
Produktgase und fuhrt, in Verbindung mit Feuchtigkeit, zur Korrosion der
Gas-Infrastruktur. Es gelten dementsprechend niedrige CO,-Grenzwerte

zur CHs-Einspeisung in lokale Gasnetze (Tabelle 1).

Ein weiteres groBindustrielles Anwendungsfeld ist die Wasserstoff (Hy)-
und Synthesegasproduktion (CO, H,) durch Partielle Oxidation und
Dampfreformierung aus Kohlenwasserstoffen (Trennproblem: CO./H,),
mittels derer aktuell rd. 95% der globalen H.-Produktion realisiert wird.?
Die Wassergas-Shift-Reaktion dient in diesen Prozessen der

Anreicherung des Produktgases mit Ho:
H,0+CO =2 CO,+ H,

Um die thermodynamische Limitierung der H.-Ausbeute und der CO-
Umsetzung bei der Wassergas-Shift-Reaktion zu verringern, wird CO;

als Koppelprodukt laufend aus dem Reaktionsgemisch abgeschieden.

Tabelle 1 zeigt die jahrlichen Produktionskapazitaten (Stand: 2010) und
das prognostizierte Wachstum der genannten industriellen Anwen-
dungsfelder bis zum Jahr 2020."2"'* Unabhangig von zuklnftigen
regulatorischen Vorgaben zur CO:-Emissionsvermeidung ergibt sich,
insbesondere bei der Biomethanproduktion, ein starkes Nachfrage-

wachstum nach CO,-Trenntechnik auf mittlere Sicht.
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Tabelle 1: Technisch bedeutende Prozesse mit Bedarf an CO»-Abscheidungstechnik.?-

4 +: Nur Europa.

Produkt Produktion Progn. CO; nativ | CO: spez.
p.a. 2010 Wachstum [Vol.%] [Vol.%]
bis 2020 p.a.
[10° Nm3]
Biomethan | ca. 21t 13,7% 25 -45 <6
Erdgas ca. 3.200 1,5% 5-35 <0,5
Wasserstoff | ca. 500 10% 15-40 < 0,01

Zunehmend wird CO. nicht mehr ausschlielich als unerwinschtes
Nebenprodukt, sondern auch als ungiftiger, reichlich verfigbarer Cs-
Baustein fur wertschépfende Anwendungen in Betracht gezogen.
Beispiele sind die katalytische bzw. enzymatische Reduktion von CO, zu
Ameisensaure, zu Methanol (MeOH) oder zu Methan als chemische
Energiespeicher, die Umsetzung mit MeOH zu Dimethylcarbonat, sowie
die direkte Copolymerisation mit Epoxiden zu Poly(carbonaten).’® Auch
diese Entwicklung erfordert, neben gesetzlichen Rahmenbedingungen
und Anreizen zur CO.-Emissionsvermeidung, effektive und

kostengiinstige Technik zur CO.-Isolierung.

1.3. Technologievergleich

Die physiko-chemischen Besonderheiten von CO. sind zu seiner
Abscheidung nutzbar. So besitzt CO, im Vergleich zu den unpolaren
Gasen N;, H,und CH. ein deutlich gréBeres permanentes elektrisches
Quadrupolmoment.’™ Zudem hat CO, als einziges der aufgefihrten Gase
ein elektrophiles Zentrum, welches von Nukleophilen unter Bildung einer

kovalenten Bindung angegriffen werden kann.

13



Tabelle 2: Trennungsrelevante Eigenschaften von CO;, N, CH4, H, und O.. ft:

Sublimation.

Gas | Permanentes elektrisches | Kinetischer Siedepunkt Dbei
Quadrupolmoment Durchmesser Normaldruck
[10% Cm?] [A] A

CO, | 13,47 3,30 -78,57

N 4,77 3,64 -196

CH, |- 3,80 -161,5

Ho 1,731810 2,89 -252

0. -1,0320 3,46 -183

Der CO.-Trennschritt wird, nach dem Stand der Technik, durch
Aminwaschen oder Druckwechseladsorption (Pressure  Swing
Adsorption, PSA) realisiert.?’ Als Alternativtechnologien gelten
Gaswaéschen auf Basis von rein physikalischen Lésungsmitteln sowie die

Membrantechnik, die Gegenstand dieser Arbeit ist.

1.3.1. Druckwechseladsorption

Die Trennung bei der PSA beruht auf der selektiven Adsorption von CO,
an einem pordsen Feststoff — hdufig Aktivkohle oder Zeolithe - bei
Dricken zwischen 4 und 7 bar. Bei der Entspannung auf ein
Druckniveau von ca 0,05 bar desorbiert CO,, und das Adsorbens wird
regeneriert. Es werden mehrere Adsorptionstirme im Wechsel

betrieben, um einen quasikontinuierlichen Betrieb zu gewahrleisten.

Aus der Fahrweise mit zyklischen Druckwechseln resultieren hohe
Anforderungen an Material und Konstruktion der Anlage. Der
Regelbarkeit auf variierende Betriebslast sind mit +10% enge Grenzen

gesetzt. Zudem muss der Feed getrocket und entschwefelt sein, da

14



Wasser und Schwefelwasserstoff (H.S) bei der Adsorption mit CO.
konkurrieren.?® Je nach Fahrweise tritt bei der PSA ein hoher

Produktgasschlupf von bis zu 10% auf.

T Produktgas
[ | —

e, 1

) )

Y

Rohgas

Vorkonditionierung

Schema 1: CO,-Abscheidung durch Druckwechseladsorption.

1.3.2. Aminwasche

Bei der Aminwasche wird das Rohgas, unter Umgebungsdruck und -
temperatur, durch eine wassrige Aminlosung - typischerweise
Monoethanolamin (MEA) - gepumpt, welche unter Bildung von
Carbamatsalzen und Hydrogencarbonat mit dem enthaltenen CO;
reagiert. Welches Reaktionsprodukt dabei bevorzugt entsteht, ist durch
den Grad der sterischen Hinderung des Amins beeinflussbar? (Schema
3). Die gesattigte Aminlésung wird durch eine Desorptionskolonne
zykliert und unter Warmezufuhr regeneriert, wobei eine Erhitzung auf 140

- 160 °C notwendig ist, um das CO, wieder vollstandig auszutreiben.?’
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Produktgas Cco,

Wassrige
Aminlosung

Rohgas \_/ . w

CO,-gesattigte ) .
Aminlésung Verdampfer

Schema 2: CO,-Abscheidung durch Gaswasche mit wassrigen Aminldsungen.

isch ungeh, & R o o R A o 0 R R
1 . 1 ° . A

Zfrr]ch e 2N e ON N == Ho)koe ¢ NG+ HN
' o] R O R R R R

R

0 R 40 °C 0 /

sterisch geh. n N s HO ——— + RHN®

Amin: g * R N\R 2 140 °C HO/U\Oe \R

Schema 3: Reaktionspfade der Carbamat- und Hydrogencarbonatbildung von CO, mit

sterisch ungehinderten und gehinderten Aminen in Wasser.

Aus der hohen thermischen Stabilitdt der gebildeten Carbamatsalze,
sowie der parasitdren Warmekapazitdt des enthaltenen Wassers, ergibt
sich bei der Aminwdsche ein Energiebedarf, der weit Uber dem
thermodynamischen Minimum zur CO,-Abtrennung liegt."® Zudem tritt
durch eine Reihe irreversibler Nebenreaktionen eine Langzeitdegradation
der korrosiven und hochgiftigen Aminldsung auf.’®2 Um einer
vorzeitigen Aminzersetzung vorzubeugen, ist, wie bei der PSA, ein

vorgelagerter Entschwefelungsschritt nétig.?!

Vorteile der Aminwasche sind, dass - von Dampfdruckanderungen der
Waschlésung abgesehen - keine Druckwechsel auftreten, dass eine

hohe Reinheit des Produktgases gewahrleistet wird und dass kein
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nennenswerter  Produktgasschlupf auftritt. Zudem kann  zur
Lésungsmittelregeneration, sofern vorhanden, die Restwarme von
verbundenen Prozessen genutzt werden. Im Fall der
Biomethanherstellung ist der Anteil der Anlagen, die die Aminwasche zur
CO.-Abtrennung nutzen, in Deutschland derzeit fihrend und steigt

weiter an.?!

1.3.3. Gaswasche mit physikalischen Lésungsmitteln

Im Unterschied zur Aminwéasche erfolgt die Abscheidung saurer Gase
bei diesem Verfahren ausschlieBlich durch praferenzielle physikalische
Dissolution. Die spezifische CO,-Aufnahmekapazitdt der L&sungsmittel
folgt dem Henry-Gesetz und ist proportional zum CO.-Partialdruck,
sodass die physikalische Wasche besonders bei solchen Anwendungen
in Frage kommt, wo prozessbedingt bereits ein sehr hoher CO,-

Partialdruck vorliegt.

Tabelle 3 gibt einen Uberblick Uber etablierte physikalische CO,-
Waschen. Nach Herstellerangaben entfallt bei den aufgefihrten
Prozessen die Notwendigkeit zur vorgelagerten Feinentschwefelung,

was als Vorteil gegenlber der PSA und der Aminwédsche zu werten ist.?’
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Tabelle 3: Ubersicht kommerzieller Gaswéschen mit physikalischen Lésungsmitteln.

Lésungsmittel Handelsname | Absorption Desorption
[bar/°C] [bar/°C]

Wasser - 4-7 /25 Umgebung

Poly(ethylenglykol) | Selexol® 2-14 /25 Umgebung

(PEG)

PEG-Dimethylether- | Genosorb® 4-7 /25 Umgebung / 80

Gemisch

Methanol Rectisol® 3-7/-40 Umgebung / -40

N-Methylpyrrolidon | Purisol® 3-7/-15 Umgebung / -15

1.3.4. Kryorektifikation

Die deutlichen Siedepunktdifferenzen (Tabelle 2) ermdglichen eine sehr
saubere rektifikative CO,-Abscheidung (> 99,9%) bei hohen Driicken (60
bar) und niedrigen Temperaturen (-80 °C). Dem hohen erzielten
Reinheitsgrad steht dabei ein enormer Energieaufwand zur Verdichtung
und Abkuhlung gegeniber, sodass dieses Verfahren nur als ergdnzende
Stufe zur Produktgasriickgewinnung aus bereits sehr CO.-reichen,

kleinen Gasstromen interessant ist.?

1.3.5. Membranverfahren

Die CO.-Abtrennung mit Membranen basiert auf der préaferenziellen
Durchlassigkeit einer Gas-Feststoff-Phasengrenze fir CO, gegenlber
anderen Spezies im Gasgemisch. Uber die Phasengrenze hinweg wird
durch Verdichtung, Evakuation oder ein Spllgas (Sweep), ein
Druckgradient angelegt. Der Feedgasstrom wird dadurch in ein CO»-

reiches Permeat und ein CO,-armes Retentat aufgespalten (Schema 4).
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Schema 4: Funktionsweise der membranbasierten Gastrennung.

Durch Betriebsweise

ihre  passive, vollkontinuierliche gelten
Membranverfahren als energieeffizient und wartungsarm. lhr modularer
Aufbau vereinfacht die Integration in bestehende Prozesse, sowie die

flexible Skalierung durch Reihen- und Parallelschaltung.?*

Als Nachteil der etablierten Membransysteme qilt der Konflikt zwischen
erzieltem Trennfaktor (Selektivitédt) und erzielter Permeabilitdt von CO..
1991 und 2008

aktualisierte? empirische Trade-Off erzwingt die Abwagung zwischen

Dieser erstmals von Robeson beschriebene®
Produktschlupf und CO.-Restgehalt im Produkt auf der einen, und einer
hohen Membranoberflache bzw. eines hohen Transmembrandrucks auf

der anderen Seite.
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Tabelle 4: Vor- und Nachteile verfigbarer CO,-Trenntechniken am Beispiel der Erd-

und Biogasaufarbeitung. (unterdurchschnittlich, -; Gberdurchschnittlich, +; neutral, /)

Technologie Energie- | Trenn- | Besonderheiten

effizienz | scharfe

PSA / - Geringe Lastenflexibilitat

Aminwasche - ++ Chemikalienverbrauch;
Warmezufuhr anstelle von

Druckwechseln

Physikalische + / Nur bei sehr hohem pcog;
Wasche Gleichzeitige H.S-Entfernung

Kryorektifikation | -- ++ Nur erganzend

Membran- ++ / Permeabilitdts-Selektivitats-

verfahren Konflikt

1.4. Zielsetzung
Die ideale CO:-Gastrennmembran kombiniert folgende Eigenschaften

miteinander:

o Hohe CO:-Durchflussrate
o Niedrige Durchflussraten fur N2, CHs und H;

. Besténdigkeit gegen Korrosion, Druck und Temperatur
o Simple und kostengtinstige Herstellung
o Hohe spezifische Oberflache

Dabei kommen folgende Zielkonflikte auf: Chemisch inerte
Polymermembranen unterliegen einem Trade-Off zwischen CO.-
Permeabilitat Pc,, und der Selektivitét aco,,». Chemisch aktive, sog.
Facilitated Transport (FT)-Membranen, sind hingegen intolerant

gegenuber Veranderungen von relativer Feuchtigkeit, Temperatur und
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Permeatdruck (Abschnitt 3.1.1.3). Mit der Starke der trennaktiven
Membranschicht steigen Simplizitat der Herstellung und Bestéandigkeit
der Membran, jedoch sinkt gleichzeitig die CO.-Durchflussrate
(Abschnitt 2.2).

Diese Arbeit verfolgt ein neues Materialkonzept, um diesen Zielkonflikten
zu begegnen. Mit nukleophilen Anionen funktionalisierte Polymere sollen
ertmals gleichzeitig sowohl als mechanisch stabiler Membranwerkstoff,
als auch als wasserunabhangige CO.-Tragerfunktionen dienen. Die
Auswahl von Poly(anion) und Gegenkation soll unter den
Gesichtspunkten von CO.-Affinitat, sowie chemischer und thermischer

Robustheit erfolgen.

Ist ein Plattform-Material gefunden und synthetisiert, soll es mittels
gravimetrischer, kalorimetrischer und spektroskopischer Methoden auf
seine Wechselwirkung mit CO; hin untersucht werden. Mittels gezielter
struktureller ~ Modifikation  sollen  daraufhin  CO.-Affinitdt  und

Filmbildungseigenschaften optimiert werden.

Aus dem Material sollen testweise Flachmembranen dargestellt und die

Gas-Permeabilitat und -Selektivitat untersucht werden.

SchlieBlich soll, in Zusammenarbeit mit der Wacker Chemie AG und dem
Fraunhofer Institut flir Grenzflachen- und Bioverfahrenstechnik, ein
Modul aus CO:-selektiven, anisotropischen Hohlfaser-Verbundmembran
hergestellt, und, in einer Testanlage der Linde AG, unter

Mischgasbedingungen charakterisiert werden.
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2. Theoretische Grundlagen

Im Folgenden werden die prozesstechnischen Rahmenbedingungen und
der makroskopische Aufbau technischer Gastrennmembranen
vorgestellt. AnschlieBend wird der Zusammenhang zwischen den
Betriebsbedingungen, der molekularen Struktur und der Gaspermea-

bilitdt des trennaktiven Materials sowie dessen Modellierung betrachtet.

2.1. Verfahrenstechnische Aspekte

2.1.1. Fiuhrung der Gasstréme

Die rdumlichen Orientierung von Permeat- und Feedstrom zueinander
beeinflusst die Trennleistungen und die Anforderungen an die
Membrangeometrie. Die tangentiale Anstrdomung der Membranober-
flache, wie sie bei Kreuz- und Gegenstrommodulen auftritt, hat sich
gegentiber der radialen (Dead-End) Anstrdomung durchgesetzt, da sie
den Rucktransport zurtickgehaltener Verunreinigungen in die Bulkphase
des Retentatstroms ermdglicht und somit die Ablagerung von
Festkorperpartikeln  und  kondensierten  FlUssigkeiten auf der

Membranoberflache, das sog. Fouling, verlangsamt.

Die Permeatfihrung im Gegenstrom, anstatt im Kreuzstrom, bewirkt eine
effizientere Nutzung der Membranfldche durch einen gréBeren mittleren
Konzentrationsgradienten Uber den Membranquerschnitt. Modell-
rechnungen von Merkel et al zufolge ergibt der Einsatz von
Gegenstrom- anstelle von Kreuzstrommembranen, am Beispiel der
Post-Combustion Carbon Capture, Einsparungen von 38% der
Membranflaiche und 18% der Pumpleistung, bei gleichzeitiger
Steigerung der CO,-Permeatkonzentration von 28% auf 41% nach der

ersten Trennstufe.?*

Dem Effizienzvorteil der Gegenstromflihrung steht beim Kreuzstrom der
Vorteil einer simpleren Membrangeometrie und eines gleichmaBigeren

Strébmungs- und Druckprofils gegenuber, weshalb das
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Kreuzstromprinzip in Hohlfasern und spiralgewundenen Membran-

modulen nach wie vor der Stand der Technik ist.?

—O— — O

e

v

@ @

Schema 5: Membranbetrieb im Kreuzstrom (l.) und im Gegenstrom {r.).

2.1.2. Triebkraft
Das Membranverfahren ist auch dadurch charakterisiert, ob der

treibende Partialdruckgradient durch

(@ Kompression des Feeds
(b)  Anlegen von Vakuum auf der Permeatseite oder

(©) Verwendung eines Sweepgases

erzeugt wird. Wie anhand von Modellgleichungen (Abschnitt 2.2)
erkennbar ist, skaliert im Fall physikalischer Losungs-Diffusions-
Membranen  der Permeatfluss linear mit der absoluten

Partialdruckdifferenz Uber den Membranquerschnitt,
Ap=p—-p

wéahrend bei FT-Membranen der Quadratwurzel des

Partialdruckverhaltnisses
gl
p

eine entscheidende Rolle zukommt. Die Kapitalkosten flr
Kompressionstechnik liegen deutlich niedriger als fir Vakuumtechnik,
sodass zur Erzeugung einer hohen absoluten Druckdifferenz Option (a)

im Vorteil ist.
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Fir Option (b) spricht dagegen, dass Permeatseitig ein wesentlich
geringerer Volumenstrom zur Verdichtung anféllt — insbesondere dann,
wenn die im Permeat anzureichernde Gasspezies nur einen kleinen
Anteil des Feeds ausmacht. Zudem wird bei FT-Membranen der
hochselektive, chemisch erleichterte CO,-Transport durch ein geringes
permeatseitiges CO.-Partialdruckniveau stark beglnstigt (Abschnitt
2.2.3). Ein geringer Anteil der im Permeat anzureichernden Gasspezies
im Feed und die Verwendung einer FT-Membran sprechen deshalb fir
Option (b). Sollte der Feed Umgebungsdruck besitzen, ist eine
geringfligige Feedkompression ergdnzend ndétig, um den Retentatstrom

in Bewegung zu halten.

Bei Option (c) wird der CO.-Partialdruckgradient durch kontinuierliche
Verdinnung des Permeats mit einem Sweepgas erzielt. In dem Fall,
dass CO; in einem hohen Reinheitsgrad produziert werden muss, ist
dabei auf eine einfache anschlieBende Trennbarkeit von CO. und
Sweepgas zu achten. Uberhitzter Wasserdampf stellt hier eine Option
dar, da sich dieser durch Auskondensieren unter Umge-
bungsbedingungen rickgewinnen ldsst — seine Verwendung erfordert

allerdings eine entsprechend hohe Betriebstemperatur von rd. 140 °C.
Zusammenfassend:

o Je groBer der CO»-Anteil und je weniger selektiv die Membran,
desto eher lohnt sich die Feed-Kompression.

o Je geringer der CO.-Anteil und je selektiver die Membran, desto
eher lohnt sich die Evakuierung des Permeats.

o Bei ausreichend hoher Betriebstemperatur und Verfligbarkeit von
Uberhitztem Wasserdampf bietet Sweepgas eine glnstige

Alternative zum Permeatvakuum.

2.1.3. Reihen- und Parallelschaltung
Durch ~ Verschaltung  mehrerer Membranmodule erhdlt das

Membranverfahren einen wichtigen Freiheitsgrad. In Reihe geschaltete
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Module, die jeweils eine hohe Permeabilitdt und eine geringe Selektivitat
aufweisen, approximieren das Verhalten eines einzigen Moduls mit
geringer Permeabilitat und hoher Selektivitat. Auf diese Weise kann die
von Robeson beschriebene Trade-Off Gerade durch Reihenschaltung

auf einer gegebenen Isoquante ,,abgeschritten” werden.2

Die Parallelschaltung mehrerer Membranmodule erlaubt die flexible
Skalierung anhand des Feedgasstroms. Schema 6 zeigt beispielhaft ein
Uber diese Freiheitsgrade optimiertes Membranverfahren zur
Biogasaufbereitung unter gegebener Trennleistung und Permeabilitat

der Membran, Feedkomposition und Zielreinheit des Produktstromes.?®

8304 mol/h 5360 mol/h 4168 mol/h
/ Xene= 0.54 / Xcre= 0.80 X cne= 0.96
6692 mol/h (Q
> 16 bar
Xcne= 0.6 A
26.76 kW
1 bar
33 par | 224 MOV 1192 mol/h
» r
Xcwe= 0.07 Xene= 0.22

Ern
— 1

2525 mol/h \
y
Xau®0.008 419 mol/h

1 bar

Xcpe = 0.45

Schema 6: Optimale Verschaltung eines mehrstufigen Membranverfahrens zur

Biogasaufbereitung unter folgenden Rahmenbedingungen: acg,/cu, = 60; GTRco, =

3.900 L m?2 d' bar'; CHs-Rickgewinnung: 99,6%.2¢

2.1.4. Membranaufbau

Moderne Membranmodule bestehen entweder aus mit
Hohlfasermembranen bestlickten druckfesten Kartuschen oder aus

spiralférmig gewundenen Flachmembranen (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Hohlfasermembranmodul (links)?” und spiralférmig gewundenes

Flachmembranmodul (rechts).?®

Hohlfasermembranen sind in der Fertigung anspruchsvoller, besitzen
aber durch ihre zylindrische Geometrie eine hdhere mechanische
Stabilitdt und ein glnstigeres Oberflachen-Massen-Verhaltnis als
Flachmembranen. In dieser Arbeit werden zunachst unpordse
Flachmembranen zum Screening selektiver Beschichtungen genutzt.
Geeignete Materialien werden im Anschluss zum Modulbau auf eine
HFM Ubertragen (Abbildung 2).

Abbildung 2: Fotografie einer transparenten Flachmembran (links, TUM) und REM-

Aufnahme einer Dialyse-Hohlfasermembran (rechts, Fraunhofer IGB).2°

Bei Mehrschicht-Verbundmembranen sorgt eine, haufig porose,
Stutzmembran aus einem robusten und kostenglnstigen Material fr
mechanische Stabilitdt, wahrend die funktionale Beschichtung auf der
Oberdruckseite der Membran, mit einer Starke von ca. 0,05-5 pm, den
Trenneffekt hervorruft. Auf diese Weise kdnnen auch solche trennaktiven

Materialien eingesetzt werden, die aufgrund mechanischer Defizite fir
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sich allein genommen keine stabile Film- bzw. Hohlfaserstruktur
ausbilden kdnnen. Bei schichtartig aufgebauten Kompositmembranen
kann zudem durch Minimierung der Trennschichtdicke die

Gasflussdichte maximiert werden (Abschnitt 2.2.1)."

Um die Gasflussdichte durch die Stitzmembran zu maximieren, wird
haufig eine anisotropisch-porése Struktur (Abbildung 3) angestrebt, die

bspw. durch Phaseninversion erzielbar ist (Abschnitt 5.2.2).

{: 7

3 -;,-’ y. ‘i.'. J
10pm diethyle
1.00kV LEI WD 15.5mm

Abbildung 3: Querschnitt einer asymmetrisch porésen thermoplastischen
Silikonelastomer-Hohlfasermembran  (hergestellt im  iC4-Projektverbund  vom
Fraunhofer IGB, Stuttgart) in der REM-Aufnahme.

2.2. Gaspermeation durch unporése Festkdrper
Um Vorgaben zur Herstellung des CO:-selektiven Materials auf
molekularer Ebene herzuleiten, wird die Theorie zur Gaspermation durch

eine stationare Phase betrachtet.

Es existieren funf mogliche Mechanismen zur Mischgastrennung mit
Hilfe von Membranen: Knudsen-Separation, GréBenexklusion, Lésungs-
Diffusions-Separation, selektive Oberflachendiffusion und Kapillar-
kondensation. Die GréBenexklusion und die L&sungs-Diffusions-

Separation sind die Hauptmechanismen nahezu aller
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Gastrennmembranen und werden detailliert betrachtet. Fir eine
Diskussion der Ubrigen Mechanismen sei auf die Ausarbeitung von

Kentish et al. verwiesen."

Die Trennung durch GréBenexklusion (engl.: Molecular Sieving) setzt
eine moglichst monodisperse PorengroBe des Membranmaterials
voraus, die zwischen den jeweiligen kinetischen Durchmessern der zu
trennenden Gasmolekile liegt. Da CO. einen geringeren kinetischen
Durchmesser als N> und CH, hat, kann so eine gewisse CO.-Selektivitat
gegentber diesen Gasen erzielt werden, nicht jedoch gegeniber H.
(Tabelle 2).

Membranen auf Basis von intrinsisch porésen Polymeren (PIMs)*® und
thermisch modifizierten Graphenen und Graphenoxiden?®!, sowie einige
Anorganisch-Organische Hybridmembranen (MMMs),%? machen sich die

GroBenexklusion zunutze.

Membranen auf Polymerbasis, die die weit gréBte technische Bedeutung
haben, sind, mit Ausnahme der erwadhnten PIMs, unpords. Der
Gastransport durch sie wird Ublicherweise mit dem Ldslichkeits-
Diffusions-(SD)-Modell beschrieben. Die Trennung von Gasspezies
beruht hier sowohl auf unterschiedlich schneller Diffusion der Gase als
auch auf ihrer unterschiedlichen Léslichkeit in der Polymermatrix. Das
SD-Modell sowie seine wichtigsten Erweiterungen werden im Folgenden

detailliert beschrieben.

2.2.1. Lésungs-Diffusions-Modell

Das SD-Modell beschreibt in erster Naherung den Transport von
Gasmolekullen durch einen unpordsen Feststoff im Flussgleichgewicht
(steady state). Es geht von Henry-Adsorption an der Grenzflache der
Membran zur Oberdruckseite aus, gefolgt von einer Fick'schen Diffusion
des Gasmolekiils Uber den Querschnitt der Membran, und einer Henry-
Desorption an der Grenzflaiche zur Niederdruckseite. Lost man das

Fick'sche Diffusionsgesetz fir eine lineare Geometrie auf und setzt in die
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Lésung jeweils das Henry-Gesetz flr die Grenzflachenkonzentrationen

ein, so ergibt sich folgender Zusammenhang:

aCl'
Ji=-— i Ox

(¢ —c)
Ji =D ]

(Pi — pi)

Wobei der Ober- bzw. Unterstrich fur die entsprechende Grenzflache
der Membran stehen. Es ist erkennbar, dass der Gasfluss J; reziprok von
Starke der Membran [ abhdngt. Das Produkt aus Diffusions- und
Laslichkeitskoeffizient wird als die Permeabilitdt P; definiert. Seine
Dimension ist in eckigen Klammern notiert.

V-l
P; = D;S;; [A-p-t

]

Wobei VV fir das Gasvolumen, A fir die Membranflache, p flr den

Transmembrandruck und t flr die Zeit steht.

Innerhalb des SD-Modells ist die Permeabilitat flr jedes Membran-Gas-
Paar spezifisch, weshalb sie haufig zum Vergleich der Trennleistung

verschiedener Membranen herangezogen wird.

Historisch hat sich in der Membranliteratur fUr die Permeabilitat die
nicht-SI-Einheit ,barrer” (1 barrer = 10" cm? s mmHg™") durchgesetzt.
In dieser Arbeit wird diese GroBe ausschlieBlich fir den Vergleich mit
Literaturwerten  herangezogen. Zur Beurteilung anisotropischer
Membranen ist die Gastransmissionsrate (GTR) besser geeignet, da sie
nicht zwingend die Homogenitat der stationdren Phase zugrunde legt.

Die GTR steht mit der Permeabilitat in folgendem Zusammenhang:

GTRL ==

PV
L’ ]

[A-p-t
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Die dimensionslose ideale Selektivitat einer Membran fiir ein bestimmtes
Gaspaar wird gemaB der nachstehenden Gleichung definiert und driickt

das Permeabilitats- bzw GTR-Verhéltnis zweier Reingase aus.

P, GTR;

YT BT GTR;

Im Hinblick auf das Membrandesign ist aus dem SD-Modell ersichtlich,
dass eine Selektivitat flr eine bestimmte Gasspezies sowohl durch
selektive Diffusion, als auch durch selektive Loslichkeit bewirkt werden
kann. Die Diffusionsgeschwindigkeit jedoch folgt direkt dem kinetischen
Durchmesser der Gasmolekile (Tabelle 2). In Abwesenheit definierter
Poren im Membranmedium muss eine signifikante Anreicherung von
CO. im Permeatstrom daher tUber die bevorzugte Dissolution von CO;

realisiert werden.

Durch kooperative und kompetitive Gas-Gas-Wechselwirkungen im
technisch relevanten Mischgasfall kann die reale Selektivitat deutlich von
der idealen Selektivitdt, welche vom SD-Modell beschrieben wird,
abweichen. Auch Wechselwirkungen zwischen dem Membranmaterial
und den permeierenden Gasspezies rufen fir den Gastransport
wesentliche Phanomene auf, die durch das SD-Modell nicht

beschrieben werden:

o Weichmachung der Membran durch eindringende Gasspezies
(Plastifikation)
o Verdichtung des Membranvolumens durch den Transmembran-

druck (Kompaktion)
o Sorptionsunterschiede durch morphologische und chemische

Heterogenitat des Membranvolumens

Insbesondere die trennaktive Schicht, die hdufig aus einem glasartig-
amorphem Polymer besteht und sich somit nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet, neigt zu ,nicht-idealem®“ Verhalten. Ilhre

Permeabilititswerte weichen daher zum Teil deutlich von der
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Vorhersage des SD-Modells ab. Hinzu kommen Besonderheiten im
Verhalten besonders diinner Polymerfilme im Unterschied zum Verhalten

der entsprechenden Polymere in Masse.®

Zur teilweisen Abbildung dieser Phdnomene wurden differenziertere
Modelle entwickelt, von denen im Folgenden kurz auf das Dual-Mode-

Modell**3¢ eingegangen wird.

2.2.2. Dual-Mode-Modell

Zur Beschreibung des Transports von Gasmolekilen durch glasartige
Polymere ist das Dual-Mode-Modell weit verbreitet.*® Es geht von zwei
unterschiedlich sorbierten Populationen derselben Gasspezies aus -
einer Henry-Population, die im dichten Anteil des Polymers geldst
vorliegt, und einer Langmuir-Population, die sich im Exzessvolumen des

glasartigen Polymers befindet (Schema 9).%"

Durch Uberlagerung beider Sorptionsarten entsteht eine fiir glasartige

Polymere charakteristische Absorptionsisotherme (Schema 7).

Schema 7: Uberlagerungseffekt Henry-(C») und Langmuir-(C) sorbierter

Gaspopulationen in glasartigen Polymeren.®

Die Gaspermeation durch glasartige Polymere ist dementsprechend
nicht nur eine Funktion des relativen Partialdruckunterschieds, sondern

auch eine Funktion der absoluten Partialdruckniveaus auf der Retentat-

31



und  Permeatseite. Durch die Langmuirsorption, die im
Niederdruckbereich dominiert, kann ein L&slichkeitsunterschied der
Membrangrenzflachen realisiert werden, der Uberproportional zur

Partialdruckdifferenz ist.

2.2.3. Facilitated-Transport-Modell
Das SD-Modell legt die Nonreaktivitdt der stationdren Phase mit dem
Permeat zugrunde. Auftretende Reaktionen koénnen durch das

Facilitated-Transport-Modell berlcksichtigt werden.

Schema 8 stellt am Beispiel von Poly(allylamin) als kovalent fixierte CO.-
Tragerspezies dar, wie durch chemisch erleichterten Transport
gegenuber rein physikalischem Ld&slichkeits-Diffusions-Transport ein
vielfach hoherer Trennfaktor erzielt werden kann. Darlber hinaus
verdeutlicht es, dass der gleichzeitig auftretende, weniger spezifische
SD-Transport bestmdglich ausgeschlossen werden muss, um die

Leichtgasspezies im Retentat anzureichern.

Feed Gas

\fc’: \ O, +2R—NH; =R—NH; +R-NH-C00"~

O
T
o
I
o
- -

R—-NH-COO™ +H,0=R—-NH; +HCO,

Facilitated Transport

®H OH O OH O

OH OH OH OH O ©OH O

Sweep Gas

o
I
2

Schema 8: Vereinfachte Darstellung des chemisch erleicherten CO,-Transports in einer
mit Wasser und Poly(allylamin) beladenen, quervernetzten Poly(vinylalkohol)

Membran.3®
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Der gesamte resultierende CO.-Transport Idsst sich mit nachstehender
Gleichung ausdriicken. Sie stellt eine Erweiterung des SD-Modells um
einen Term fir den chemisch erleichterten Transport dar.

D¢o Dx_co
2 2
Jcoz = 1 ) (Ccoz,z=0 - Ccoz,z=1) + I ) (CX—coz,z=o - CX—COZ,I=1)

Der Facilitation Factor ¢ gibt an, welcher Transportmechanismus

Uberwiegt.

_ Dx_co, - (Cx—coz,z=o - Cx—coz,z=1)

¢ =

Dc¢o, - (CCOZ,Z=O - Ccoz,l=1)

Setzt man voraus, dass sich auf der transportrelevanten Zeitskala die
Assoziationsreaktion von CO, und Trager an den Grenzflachen im

Gleichgewicht befinden, gilt:
Cx—co, = K " cco, " Cx

Nach Schultz et al. lasst sich im vereinfachten Fall identischer Diffu-
sivitdten von Trager und Trager-CO.-Komplex der Facilitation Factor
auch ausdriicken als:®

_ cx ' K- Dx/Dcos
(1 + K- CCOZ)(l + K- CCOZ)

¢

Wobei c¢, fir die permeatseitige, und c¢o, flr die retentatseitige CO--

Grenzflachenkonzentration steht. Ein gréBtmdglicher Wert von ¢ ist

wilnschenswert, um die Selektivitdt der Membran zu maximieren.

¢ durchlauft ein Maximum, wenn die Assoziationskonstante K von null
gegen unendlich lauft. Intuitiv Iasst sich dieses Ergebnis mit einer
Betrachtung der beiden Grenzfélle bestatigen: Ist K = 0, verhalt sich die
Membran chemisch inert, und es tritt keine chemische
Transporterleichterung auf. Strebt K aber gegen unendlich, findet
permeatseitig keine Dissoziation statt. Die Tragerfunktionen séttigen sich

mit CO, ab, und der Beitrag des chemisch erleichterten Transport

33



verschwindet ebenfalls. Der optimale Wert von K ergibt sich rechnerisch

zu:®

Kope = (cco, * Cco,) M2

2.3. Einfluss von Prozessparametern und Polymerstruktur
Die stromaufwarts vorgegeben Prozessbedingungen der CO»:-
Abscheidung unterscheiden sich, je nach Anwendungsgebiet, deutlich

voneinander (Tabelle 5).

Tabelle 5: Prozessbedingungen technisch relevanter Anwendungsfelder zur CO.-

Abscheidung.

Eigenschaft Biomethan |Erdgas Rauchgas Dampfref.
Treea [°C] 25 25 50 40-190
Preea [Dar] ~13,7 ~1,5 ~1 20-50
Preca [%0] 25-45 5-35 100 100
Trennproblem | CO./CH. CO./CH4 CO2/N: CO2/H:
Verun- H.S CrHes2n), H2S, | SO», NO,, CO
reinigungen MeSH CO

Die Gaspermeabilitdt von Membranen ist eine Funktion von Léslichkeit,
Reaktivitat und Diffusivitat (Abschnitt 2.2), sodass aus unterschiedlichen
Prozessbedingungen grundverschiedene Materialanforderungen
resultieren. In diesem Kapitel werden die Einflisse der
Prozessparameter und der Struktur des Membranpolymers auf diese

Phanomene erfasst.

2.3.1. Temperatur und freies Volumen

Die  Temperaturabhangigkeit = des  thermodynamischen  CO-.-
Sorptionsgleichgewichts an den Grenzflichen der Membran und
innerhalb des Membranvolumens kann allgemeinglltig mit der

Arrhenius-Gleichung
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ausgedrickt werden. Mit ,Sorption“ bzw. ,Beladung“ der Membran ist
dabei das Kollektiv von physikalischer und chemischer Absorption des

Gases im Membranmaterial gemeint.

Als thermisch aktivierter Prozess folgt auch die Temperaturabhangigkeit
der Gasdiffusion durch Flissigkeiten und verdinnte Polymerlésungen
dem Ansatz von Arrhenius. Im fur Membranen relevanten Fall von
Polymeren und dichten Polymerldsungen tritt jedoch eine deutliche
Abweichung vom klassischen Diffusionsmodell auf. Diese Abweichung
wird zumeist mit der Theorie von Cohen und Turnbull beschrieben.*° Sie
geht davon aus, dass ein Teil der freien Volumenfraktion eines Polymers
durch ,Hole Free Volume*“ gegeben ist, welches einer standigen
thermischen Umverteilung unterworfen ist. Die Diffusion eines kleinen
Moleklls in einem Polymer findet ausschlieBlich innerhalb dieser
Volumenfraktion statt. Sie gleicht somit der Bewegung innerhalb eines
Kafigs, dessen Begrenzungen durch unmittelbar benachbarte harte
Sphéren gegeben sind, und einer kooperativen thermischen Bewegung

unterliegen.

Die Gasdiffusion durch Polymermembranen ist demzufolge kein direkt
thermisch aktivierter Prozess, sondern wird von der Wahrscheinlichkeit
bestimmt, dass sich in unmittelbarer Umgebung des Gasmolekils
gerade ein Loch in der Polymermatrix befindet. Mathematisch lasst sich

dieser Zusammenhang wie folgt ausdriicken,*

—rv
D~ue “f
wobei u die mittlere kinetische Geschwindigkeit der Gasmolekile und y
ein numerischer Korrekturfaktor < 1 fir Uberlappungen ist. v ist das
mittlere Volumen, und v, ist das mittlere freie Volumen der
Polymermatrix je Molekll. Schema 9 zeigt qualitativ, wie diese

spezifischen Volumina von der Temperatur abhéngen.
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Wesentlich flr die Membransynthese ist, dass das freie Volumen keine
ZustandsgréBe ist, sondern stark von der thermischen und
mechanischen Historie des Materials (Herstellung aus Schmelze oder
aus Ldsung, Geschwindigkeit des Abkihlens bzw. der Fallung,

thermische Nachbehandlung, etc.) abhéangt.

Volumen i /
Glasartig i Gummiartig

V,

gesamt

l:l Freies Exzessvolumen
l:l Freies Volumen

/ \:I Besetztes Volumen

Temperatur

Schema 9: Qualitativer Zusammenhang zwischen freiem spezifischen Volumen und

Temperatur eines amorphen Polymers.

Zur Berechnung der freien Volumenfraktion f wird das Van-der-Waals
Volumen einer Wiederholungseinheit des Polymers Uber atomare Radii
und Korrekturfaktoren fur verschiedene Bindungsl&ngen approximiert

und zum experimentell ermittelten Volumen ins Verhaltnis gesetzt.

Vfrei = Vexp — Waw
V,

f -1— vaw
Vexp

Der freie Volumenanteil vollstdndig kristalliner Homopolymere liegt
typischerweise geringfligig oberhalb des freien Volumenanteils einer

Schuittung von ,harten Spharen®, f = 0,26.

Im Fall von amorphen Polymeren, der flr diese Arbeit besonders

relevant ist, entsteht zusatzliches freies Volumen durch statische und
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dynamische strukturelle Unordnung,*' wie ebenfalls in Schema 9 zu
sehen ist. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die freie
Volumenfraktion der Polyelektrolyte nach einer von Zhao et al

vorgeschlagenen Methode approximiert.4>43

Uber das freie Polymervolumen beeinflusst die Temperatur sowohl
Sorption als auch Diffusion in der Membran. Eine Studie von Rowe et al.
bildet die kombinierten Temperatureffekte auf die Permeabilitdt ab, um
die Vergleichbarkeit von bei unterschiedlichen Temperaturen

charakterisierten Literaturbeispielen zu verbessern.*

2.3.2. Druck

Die Absorption steigt mit dem Druck im Niederdruckbereich
Uberproportional, und im Hochdruckbereich proportional an. Die
Uberproportionalitdt im Niederdruckbereich ist umso ausgepréagter, je
starker die chemische Wechselwirkungen zwischen Gas und
Membranwerkstoff sind. (Abschnitte 2.2.2, 2.2.3)

Bei gegebener Gleichgewichts-Assoziationskonstante in FT-Membranen
existieren optimale Grenzflachenkonzentrationen (Abschnitt 2.2.3) des
zu transportierenden Gases, die wiederum von den (Partial-

)druckniveaus auf Retentat- und Permeatseite abhangig sind.

Eine Anderung der Diffusivitat kann bei hohem Druck durch Deformation
von geschlossenporigem Membranvolumen stattfinden.*® Dieser Fall ist
jedoch fir diese Arbeit nicht von Bedeutung, weil nur mit Trans-

membrandriicken von bis zu 1 bar gearbeitet wurde.

2.3.3. Feuchtigkeit

In Anwesenheit von Feuchtigkeit wird die Sorption wesentlich durch
Koadsorption von Wassermolektilen beeinflusst (Abschnitt 2.2.3). Die
Bildung und der Zerfall jeder CO.-Carrier-Verbindung ist Bestandteil
eines Mehrkomponenten-Reaktionsgleichgewichts, dessen Lage vom
Wassergehalt des  Systems  abhéangt. Die  Bildung von

Hydrogencarbonationen aus Wasser und CO, unter Protonierung der
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Lewis-basischen Tragerfunktion stellt dabei die wichtigste Teilreaktion

dar.

H,O + CO, + X HCO%9 + xH®

X = Lewis-Base

In dem Fall, dass sowohl CO, als auch Wasserdampf aus einem Mehr-
Komponentengemisch préaferenziell durch die Membran permeieren,
findet eine effektive Verdinnung des Permeats mit Wasserdampf statt,
die den CO.-Partialdruckgradienten Uber die Membran und somit den
CO:-Fluss erhoht.2*

Die Beeinflussung der Diffusivitdt findet UGber die Plastifikation des
Membranmaterials durch Wasserdampf (Steigerung) als auch durch die
konkurrierende Besetzung des Hole Free Volume in der Polymermatrix

(Absenkung) statt.

2.3.4. Molekulare Struktur
Die molekulare Struktur der Membranwerkstoffe beeinflusst die CO.-
Sorption durch ihre Polaritdt, sowie durch die Konzentration und

Aktivitat ihrer nukleophilen Funktionen (Abschnitt 2.2).

Mit dem polaren Charakter nehmen die Wechselwirkungen mit dem
permanenten elektrischen Quadrupolmoment der CO»-Molekiile zu, was
zu einer hdéheren CO,-Léslichkeit im Material flihrt. Empirisch belegt ist
ein  Ansteig der CO.-Aufnahme und damit auch der
Loslichkeitsselektivitdt gegentiber Leichtgasen durch Halogenierung*®

und durch ionische Funktionen.*”
Wie in Abschnitt 2.3.1 gezeigt, ist die Diffusivitat sowohl der ,freien”
Gasmolekile als auch der mobilen Tragerkomplexe tber

vV

D~ue ¥
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mit der freien Volumenfraktion des Polymers verbunden. Das strukturelle

freie Volumen wird eingeschrankt durch:*

o Ausbildung von Wasserstoffbriicken / Dipol-Dipol Interaktionen
o Erhéhung der Kettensteifigkeit durch aromatische Ringe im

Polymerriickgrat, Sterik, etc.

o steigende Taktizitat (bei zwei Substituenten in a-Position)

o steigenden Verzweigungs — und Vernetzungsgrad

o steigende Molmasse aufgrund des sinkenden Anteils flexibler
Kettenenden

Ein hoher Verzweigungs- und Vernetzungsgrad wirkt zudem der
Plastifikation durch eindringende Gasspezies entgegen.® Die
aufgeflhrten Polymereigenschaften bewirken analog eine hohe
Glasubergangstemperatur T4, sodass ein hoher T4-Wert gleichzeitig ein

guter Indikator flr einen hohen Diffusionswiderstand ist.*®

2.4. Stereoregulédre Insertionspolymerisation
Die wichtigsten Systeme zur stereoregulédren Polymerisation beruhen auf

Homogen-Organometallkatalysatoren, die eine sterische Information
enthalten. Ein bis heute verbreiteter Verlauf der Ubergangs-
metallkatalysierten Polymerisation wurde von Cossée und Arlman
vorgeschlagen. Dabei handelt es sich um einen Koordinations-

Insertions-Mechanismus (Schema 13).4°

®
@ B \%] lﬁzR @1\?\’ R 12-Insertion @9 o . ¢ . @M@ 112{\ P
P — >

SO SN O Gy &y

Q*

Schema 10: Polymerisation nach dem Cossée-Ariman Mechanismus.*°*°
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Nach der Aktivierung des Metallocendichlorids koordiniert im ersten
Schritt die m-Bindung des Olefins an das Metallzentrum. Durch die
Bindung des Olefins wird gleichzeitig die Bindung zur wachsenden
Polymerkette geschwacht.®® Im nachsten Schritt findet eine 1,2-Insertion
des Olefins in die Metallalkylbindung statt. Die Insertion verlauft tber
einen viergliedrigen Ubergangszustand, und kann auch als Migration des
Alkylrests zum Olefin aufgefasst werden. Nach dem Insertionsschritt
wird die zuvor freie Koordinationsstelle von der nun um zwei
Kohlenstoffatome verlangerten Polymerkette besetzt. Die vor der
Insertion vom Alkylrest besetzte Koordinationsstelle wird nach der

Kettenverlangerung zur neuen freien Koordinationsstelle.49°

Kaminsky und Brintzinger stellten 1985 fest, dass bei der Verwendung
verbrickter, chiraler Metallocene mit C.-Symmetrie die Insertion von
Olefinen isoselektiv erfolgt.s Da die Strukturen der Chelatliganden
Henkeln &hneln, werden diese C,-symmetrischen Katalysatoren auch
ansa-Metallocene genannt.® Meist werden verbruckte
Bis(indenyl)liganden verwendet, die an verschiedenen Positionen
Substituenten tragen kdénnen.®® In der vorliegenden Arbeit wurden die

ansa-Metallocene 1 und 2 als Katalysatoren verwendet (Abb. 8 und 9).

Am Beispiel der Polymerisation von Propen mit rac-{C.Ha4(1-Ind)2]ZrCl- 1
konnte geklart werden, warum die Polyinsertion von Propen
isospezifisch verlauft®? - der Mechanismus lasst sich ebenso auf Styrol

und dessen Derivate Ubertragen.*°

Aufgrund der Ethylen-Verbrickung des Bis(Indenyl)-Liganden kann
dieser, im Gegensatz zu unverbrickten n°-Cyclopentadienylliganden,
nicht frei rotieren, sondern ist in seiner Position fixiert.>®* Nach der
Aktivierung des chiralen Katalysators orientiert sich die wachsende
Polymerkette, die ebenfalls an das Zirkoniumzentrum koordiniert, so im
Raum, dass sie einen mdoglichst groBen Abstand zu dem groBen und
unbeweglichen Bis(Indenyl)-Liganden hat.®®%2%* Die anschlieBende

Koordination des Olefins erfolgt aus sterischen Grinden so, dass der
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Substituent des Olefins und die wachsende Polymerkette ant/

zueinander stehen (Schema 14). Die anti-Stellung ist dabei um
3 bis 4 kdmol' stabiler als die syn-Stellung und damit stark

bevorzugt.50.52.53

Abhdngig davon, welches der beiden Enantiomere von
rac{C.H4(1-Ind).]ZrCl, betrachtet wird, handelt es sich bei der
gunstigsten Anordnung um die si oder re-Koordination. Schema 14
zeigt jeweils die energetisch gunstigsten Anordnungen bei der
Propenkoordination an die beiden Enantiomere des Racemats.®® Die
energetisch gunstigste Anordnung der Liganden wirkt sich auch auf den
viergliedrigen Ubergangszustand der Insertion und damit auf die
Taktizitat des Polymers aus.®0°2-%

Das Prinzip der Stereokontrolle I&sst sich auch auf heterogene Ziegler-
Natta-Katalysatoren wie das verwendete System TiCl./TMA Ubertragen,
wobei die Ausrichtung des Polymerrests und des Olefins im Raum nicht
durch verbrickte Liganden, sondern durch die Festkdrperstruktur der

Titanverbindung bedingt wird.%°52

--M M

N | g Jl
B

re-Koordination si-Koordination

(R,R)-Enantiomer (5,S)-Enantiomer

\.>\-«|

Schema 11: Stabilste Koordination von Propen an rac-[C.H4(1-Ind)2]ZrCl,.%°

Aus Schema 11 geht auch hervor, dass bei C.-symmetrischen
Katalysatoren mit verbrlckten Bis(Indenyl)-Liganden die beiden nach
dem Cosseée-Arlman Mechanismus alternierenden freien
Koordinationsstellen homotop sind und damit vor der Insertion immer
dieselbe Relativkonfiguration erzwingen. Das Monomer und der

Polymerrest stehen somit stets an#/i zueinander, unabhangig davon,

41



welche Koordinationsstelle vom Olefin besetzt wird.5%25 Aus diesem
Grund erfolgt auch die Insertion immer isoselektiv.

Da der Katalysator die enantioselektive Olefininsertion bewirkt
(enantiomorphic site control) und nicht der Substituent am Polymer
(chain-end control), fuhrt ein Insertionsfehler nicht zu einer Umkehr der

Konfigurationspraferenz.*®

Die Polyinsertion steht in Konkurrenz zur B-Hydrid-Eliminierung. Dabei
entsteht unter Hydridtransfer auf das Ubergangsmetall aus der
koordinierten Polymerkette das zugehdérige a-Olefin. Die Reaktion
verlauft, wie die Insertion auch, Uber einen viergliedrigen
Ubergangszustand (Schema 12).5* Nach der Bildung des Olefins ist die

Polymerisation beendet.

H H H . - P

. Dissoziation
Lzl\/l\/\x‘\\\l:)—> Lsz‘\/:’B{) - LZM/P - = :<
L= Ligand

P = Polymerkette
Schema 12: B-Hydrid-Eliminierung.%

Eine weitere wichtige Abbruchsreaktion ist die o-Bindungsmetathese,
der Austausch des Polymers durch eine Alkylgruppe des

Aluminiumorganyls, das als Cokatalysator dient. (Schema 16).%°

P HsC., .CH, CH;  P., .CHs

LM+ Al‘l/ = LW + AI\I

CHs CH,

Schema 13: Transfer der Polymerkette auf das Aluminiumorganyl am Beispiel von
TMA. %

Darliber hinaus kann die Polymerisation auch durch Anwesenheit acider

Verbindungen abgebrochen werden (Schema 14).
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L-M—P HCIl, MeOH _
) >

H-P
Schema 14: Abbruch durch Brensted-Sauren.*

Sauren protonieren zudem die Alkylaluminiumverbindung, sodass die
Polymerisation durch kontrollierte Zugabe von Brensted-Sauren gezielt

beendet werden kann.%
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Materialauswahl

Aus der Parameteranalyse in Kapitel 2.3. folgt flr die Materialauswahl:

o Je polarer und nukleophiler das Membranmaterial, desto hdher ist
die Beladungspraferenz fir CO..
. Je kompakter und dichter eine FT-Membran ist, desto hoher ist

der Facilitation Faktorund damit die CO,-Selektivitat.
FUr die Verfahrenstechnik folgt:

o Mit sinkender Temperatur sinkt die Diffusivitat und steigt die CO»-
Loslichkeitsselektivitat.

o Ein niedriges permeatseitiges CO.-Partialdruckniveau ist umso
wichtiger, je starker die physikochemischen Wechselwirkungen

zwischen CO, und Membran sind.

Die Patentliteratur gibt einige erfolgreiche Strategien wieder, die sich an
diesen Vorgaben orientieren. Ein Uberblick dient der Materialauswahl in

dieser Arbeit.

3.1.1. Literaturiiberblick
Die Vielzahl der veroffentlichten CO.,-Membranmaterialien wird,
entsprechend ihrer Trennleistung, in den ,Robeson Plots® fortlaufend

eingetragen und verglichen.
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1000 e

Qcoz/cHa
Olcoz/N2

Qyz/co2

PH2

Abbildung 4: Trade-Off-Geraden fir die Gaspaare (im Uhrzeigersinn): CO2/CHs,
CO./N2, Ho/CO,.: Abszisse: Permeabilitdt in barrer (10" cm® cm cm? s’ mmHg™);

Ordinate: Selektivitat der entspr. Gaspaare.

3.1.1.1. Polymermembranen

Die ersten Membranen zur CO,-Abtrennung wurden auf der Basis von
aus der Umkehrosmose bekannten Celluloseacetatmembranen
entwickelt.%** Die CO,-Trennleistung reiner Celluloseacetatmembranen
nimmt unter Dauerlast jedoch stark ab, da sie durch CO.-Beladung zur
Plastifikation mit einhergehendem Verlust der porésen Morphologie und
zur Kompaktion unter dem Transmembrandruck neigen.! In der Folge
wurden Membranen zunehmend aus Polymeren mit héherer chemischer

und mechanischer Bestandigkeit hergestellt (Tabelle 6).
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Tabelle 6: Ubliche Werkstoffe von Ein-Polymer-Membranen.

Bezeichnung Strukturmotiv Patente

57-63

Poly(amide)

Poly(semicarbazide) %N}} H/N@ 64
NH n
(@)

Poly(carbonate) OH 65-69

Poly(arylate) s C fof 7071

Poly(aniline) {—@H} 72,73
Poly(pyrrole) m 74

(o} 75-82

Poly(sulfone) [ C i ®>

o] 83-86

Poly(imide)
jost:

Innerhalb einzelner Polymerklassen kommt es durch die Modifikation mit
sterisch anspruchsvollen Substituenten (Morphologie) oder mit
funktionalen Gruppen (Reaktivitdt) zu weiterer Variation. Zudem
unterscheiden sich Membranen gleichen Ausgangsmaterials wesentlich
durch eine voneinander abweichende Herstellungshistorie, bspw. durch
unterschiedliche L&sungsmittelsysteme oder thermische Nachbe-

handlung.
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Durch  Blending und  Copolymerisation  hergestellte  Mehr-
Polymermembranen werden die Vorteile gummi- und glasartiger
Polymere miteinander kombiniert. Eine harte Polymerkomponente bildet
eine mechanisch robuste Tragerstruktur aus, innerhalb derer die weiche
Komponente semipermeable Mikrodoménen formt. Mit dieser Strategie
wurden die Trennleistung von Ein-Polymer-Membranen Ubertroffen.8-92
Kommerziell verfliigbare Mehr-Polymer-Membranen zur CO,-Abtrennung

werden bspw. aus Poly(ether-block-amid) (PEBAX®) hergestellt.

3.1.1.2. Anorganische und Organisch-Anorganische Hybridmem-
branen (MMMs)

Anorganische Membranen zur Gastrennung existieren in nichtpordser
und in poroser Form. Nichtpordse Membranen aus
Palladiumlegierungen werden in der H.-Abscheidung, nichtpordse

Perovskitmembranen in der O.-Abscheidung angewendet.®

In der CO.-Abtrennung sind anorganische Membranen besonders flr
Hochtemperaturanwendungen interessant, die fur Polymermembranen
nicht zugénglich sind. Eine hohe CO.-Beladung der Membran wird durch
Funktionalisierung der Poren mit einem CO.-affinen, elektronenreichen
Metalloxid erreicht.®* Mit Bariumtitanat (BaTiOs) funktionalisierte
Membranen mit PorengréBen von 1 nm erreichen auf diese Weise einen
Trennfaktor CO./H, von 18,4 bei 500 °C.% Damit liegen sie in der Nahe
des ,Robeson Upper Bound”“ und sind in der Trennleistung mit

Polymermembranen vergleichbar.

Durch Dispersion anorganischer Partikel in einer kontinuierlichen
Polymerphase werden hybride, sog. ,Mixed Matrix Membranes*”
(MMMs) erhalten.® Es sind drei Effekte des Einschlusses anorganischer

Partikel auf die Trennleistung der resultierenden Membran beschrieben:

° Induktion einer GroBenselektivitat durch  Funktion als

Molekularsiebe
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o Erhéhung der Permeabilitdt auf Kosten der Selektivitdt durch
Stérung von  Ausrichtung und Zusammenlagerung der
Polymerketten

o Verringerung der Permeabilitat durch Funktion als Gasbarrieren

Literaturbeispiele fur dispergierte mikropordse Partikel sind die Zeolithe
4A,% KFIl, H-ZK-5, Na-SSZ-13, SAPO-34 und SAPO-44.°" Der ideale
GroéBenwert fur die dispergierten Partikel liegt laut Rojey ef al. zwischen
200 und 900 A.*® Da eine mangelnde Kompatibilitat der Partikel mit der
Polymerphase nach Abzug des Lésungsmittels zur Entstehung von
Mikrohohlrdumen und somit zu unselektiver Bulk-Permeation flihrt,* ist
ein Ziel der MMM-Forschung die Kompatibilisierung der Partikel mit der
Polymerphase, bspw. durch chemisches Aufpfropfen von
Organosiliziumverbindungen auf die Partikeloberflache.®” Ein Beispiel fir
den positiven Effekt der Kompatibilisierung des Systems Na-SSZ-13 /

Poly(vinylacetat) auf die CO,-Trennleistung ist in Tabelle 7 dargestellt.*®

Tabelle 7: Effekt der Oberflachenfunktionalisierung von Molekularsieben mit 3-Amino-
propyldimethylethoxysilan (APDMS) bzw. 3-Aminodiisopropylethoxysilan (APDIPS) auf
die CO./N.-Selektivitéat einer MMM. Kontinuierliche Phase: Poly(vinylacetat).®®

Anorg. Partikel Selektivitat (CO/No)

Na-SSZ-13 34,7

Na-SSZ-13 * APDMS | 51,2

Silicalit 32,3

Silicalit * APDIPS 36,9

Silicalit * APDMS 43,1

3.1.1.8 Membranen mit chemisch erleichtertem Transport (FT-
Membranen)

Aus der Biochemie ist eine Vielzahl von Prozessen bekannt, die mittels

Permeat-spezifischer  Tragerverbindungen den Transport einer



ausgewahlten Substanz  Uber einen  Konzentrationsgradienten
beschleunigen. Beispiele sind der Transport von elementarem Sauerstoff
durch Blut mit Hilfe des Hamoglobins'®'9!" und der Transport von
Kaliumionen durch lipide Zellwande mit Hilfe von Valinomycin.'%21% Die
Bindungsselektivtat des Valinomycins fur Kaliumionen im Verhéltnis zu
Natriumionen betragt 10° - es stellt somit ein exzellentes Vehikel fir den
selektiven Kaliumtransport durch die Zellwand dar. In Abschnitt 2.2.3
wird die Theorie zum chemisch erleichterten Transport naher

beschrieben.

Im LabormaBstab ist es mit FT-Membranen gelungen, den von Robeson
beschriebenen Trade-Off zwischen Permeabilitdt und Selektivitat der
CO:-Abscheidung deutlich zu Uberwinden.® Aufgrund von Problemen
der mechanischen und chemischen Stabilitdt hat bislang jedoch keine

Ubertragung in den industriellen MaBstab stattgefunden.

Die CO;-reaktive Komponente aller bislang beschriebenen FT-
Membranen besitzt eine nukleophile Funktion, um das elektronenarme
Kohlenstoffatom des CO. kovalent zu binden. Es sind sowohl innerhalb
der Polymermatrix fixierte als auch frei bewegliche Trégerverbindungen
beschrieben. Die Funktionsweise einer im Polymer verankerten

Tragerverbindung, das ,,Hopping*, ist in Schema 8 illustriert.

Das erste Patent, das eine CO,-Membran mit chemisch erleichtertem
Transport abdeckt, stammt aus dem Jahr 1967 und beschreibt mit
wassriger Carbonatlésung gequollene Zelluloseacetatfilme. CO. wird an
der Grenzflache adsorbiert und reagiert mit Wasser und in Anwesenheit
von Carbonat zum Hydrogencarbonat. Carbonation und Wasser
fungieren gemeinsam als Trager und erhdhen so die effektive CO,-

Beladung der Membran.
C03 (aq) + CO, (aq) + H,0 = 2 HCO3

Diese Reaktion lauft auf der Feed-Seite der Membran mit positivem

Nettoumsatz ab. Die HCOs-Anionen diffundieren auf die Permeatseite
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der Membran, wo aufgrund des niedrigeren CO.-Partialdrucks die
Ruckreaktion stattfindet und CO, wieder in die Gasphase Ubergeht. Der
Transport ist innerhalb des Membranvolumens folglich nicht mehr nur
durch den CO.-Konzentrationsgradienten getrieben, sondern zuséatzlich
durch den Konzentrationsgradienten des CO.-Komplexes, in diesem Fall
HCOs.

Durch Einschluss von Katalysatoren, welche sowohl die Hin- als auch
die Ruckreaktion beschleunigen, bspw. Arsenitsalze, wird die kinetische
Limitierung der langsamen HCOs-Bildung verringert und eine weitere

deutliche Steigerung der CO.-Permeabilitét erzielt (Tabelle 8).

Die Séattigung des Membranvolumens mit Wasser tragt auf eine zweite
Art zur CO:-Selektivitdt bei: Es besetzt die freie Volumenfraktion der
Polymermatrix und schrdnkt so die physikalische Diffusion der

unpolaren Gasspezies ein.

Tabelle 8: Steigerung von CO.-Permeabilitdt und -Selektivitdt einer mit Wasser
gequollenen Celluloseacetatmembran durch Beladung mit Kaliumhydrogencarbonat
(KHCQ3) und Natriumarsenit (NaAsQ,).1%4

Tréger / Fullstoff | CO.-Permeabilitat [barrer] | aco, /0, []
H.O 400 22

2 M KHCOs 500 78

2 M KHCO; + 2.000 600-800
0,5 M NaAsO.

In allen FT-Membranen der Patentliteratur verbleibt eine grundsétzliche
Wasserabhéngigkeit der Membran. Die Austrocknung durch Ausrinnen
oder Verdampfen der wassrigen Flissigphase fuhrt dementsprechend
zu einem nahezu vollstdndigen Funktionsverlust. So berichten Wang et

al., bei einer FT-Verbundmembran aus Poly(sulfon) und quervernetztem



Poly(vinylamin), von einem CO:-Permeabilitdtsverlust von Uber 90%

nach 35 Betriebstagen unter einem CO,/CH,-Feed.'®

Mit Tragerverbindungen (bspw. Glycidinyl, Poly(etherimin), Amino-
Isobutyrsaure) beladene Hydrogelsysteme aus partiell quervenetzten
hydrophilen Polymeren verringern die Anfalligkeit fur Austrocknung, weil
sie in der Lage sind, groBe Wassermengen aufzunehmen und Uber einen
langen Zeitraum zu speichern.®1%1%7 Tabelle 9 fUihrt Hydrogel-basierte
Membranen auf,’”” deren Trennleistungen zu den bisher héchsten der

Literatur zahlen.

Zwar treten im anwendungsrelevanten Bereich ohnehin h&ufig
wassergesattigte Feed-Strome auf (Tabelle 5), jedoch macht die
Wasserabhangigkeit den Prozess stdrungsanfallig, mit entsprechend
héheren Anforderung an die Mess- und Regeltechnik sowie an die
Wartung. Zudem disqualifiziert die Wasserabhangigkeit FT-Membranen
fur Betriebstemperaturen jenseits von 100 °C, wie sie bspw. in der

Dampfreformierung auftreten (Abschnitt 2.3).
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Tabelle 9: CO./H,-Trennleistung Poly(vinylalkohol)-basierter Hydrogelmembranen in
Abhangigkeit der eingesezten COj-Transportverbindungen Glycin, Polyethylenimin,

Dimethylglycin, Kaliumhydroxid und Aminoisobuttersaure.”

Polymermatrix | Trégerverbindungen Permeabilitdt | Selektivitat
(CO2) (CO2/H>)

Mn mNTOH vm&n 194 28

W"‘ HZNﬁO(O” v” %n 186 31

OH O>
OH (0] OH
SIS SRS A 1780
o H n KOH
J%OH J(\[y ~6.200 ~260
HoN n
(0] NH, KOH
J%OH J(\[y ~8.280 170
HoN n
e} NH, KOH

Eine aktuelle Entwicklung zur Verbesserung der chemischen
Transporterleichterung ist der Einsatz von sterisch gehinderten Aminen.
Als sterisch gehindert gelten in diesem Zusammenhang entweder
primdre Amine, deren Aminogruppe an ein tertidres Kohlenstoffatom
gebunden ist, oder sekundare Amine, deren Aminogruppe an
mindestens ein sekundadres oder tertidres Kohlenstoffatom gebunden

ist.108

Durch die sterische Hinderung wird die Stabilitdt des zwitterionischen
Ubergangszustands herabgesetzt und so die Gesamtreaktion
beschleunigt. Aus der Wasche mit sterisch gehinderten Aminen in
wassriger Losung ist zudem bekannt, dass durch den alternierten
Reaktionsmechanismus eine hdéhere Amineffizienz (bis zu 100%) und

somit, im Membrankontext betrachtet, eine hohere spezifische CO.-
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Beladung der Membran erzielt werden kann. Bei Membranen, die mit
sterisch gehinderten Aminen beladen sind, tritt in Abwesenheit von
Wasser ebenfalls eine erhebliche Verminderung der Trennleistung auf.%
Gedanklich kann dieser Effekt auf die fehlende Okkupation der freien
Volumenfraktion durch Wasser, sowie auf die unterbleibende Bildung

von HCOs als zuséatzlicher mobiler Spezies erklart werden.

3.1.1.4. Getrédgerte lonische Flissigkeiten (SILMs)

Ein weiterer, aktueller Ansatz im Membrandesign ist die Nutzung
lonischer FlUssigkeiten (ILs).""* CO. weist, insbesondere bei héherem
Partialdruck, eine auBergewdhnlich hohe Ldslichkeit in ILs auf. Der sehr
geringe Dampfdruck von ILs und ihre relativ hohe thermische
Bestandigkeit machen sie dariber hinaus als alternative Losungsmittel

fur COs-Waschen interessant.

Die hohe CO.-Loslichkeit wird vorteilhaften intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen den ionischen Ladungen der ILs mit dem
permanenten Quadrupolmoment des CO. zugeschrieben, insbesondere
zwischen einem elektronenreichen IL-Anion und dem elektronenarmen
Kohlenstoffatom des CO.."+ "¢ Diese Wechselwirkungen allein bewirken
jedoch bei niedrigen CO.-Partialdriicken,'” die bei der Rauchgas- und
Biogasaufbereitung auftreten, keine ausreichende CO.-Aufnahme.'® Aus
diesem Grund wurden in jlngerer Zeit verstarkt solche ILs untersucht,
die Uber ihre ionischen Gruppen hinaus nukleophile Gruppen enthalten.
Einige Amin-funktionalisierte ILs, bspw. [Pessis][Prolinat], reagieren
bereits bei niedrigem Partialdruck nahezu quantitativ mit CO,.""® Dai et
al. haben in diesem Zusammenhang berichtet, dass die Reaktionswarme
und der Gleichgewichtsumsatz der Reaktion von [Psssi4][Phenolat] mit
CO: durch Substitution von elektronenziehenden oder —schiebenden

Gruppen am Aromaten gesteuert werden kann.'"®

Auf porésen Unterlagen getragerte ILs, sog. Supported lonic Liquid
Membranes (SILMs), erreichen Trennleistungen oberhalb derer

klassischer Polymermembranen.™® Inkrementelle Verbesserungen des
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Trenneffekts werden durch strukturelle Erhéhung der CO-Affinitat sowie

durch Verringerung der Viskositat der verwendeten ILs erreicht.’?!

Da die Immobilisierung der Flissigphase in der unterstitzenden pordsen
Feststoffphase bei SILMs allein auf Kapillareffekten beruht, ftritt bei
erhdhtem Transmembrandruck ein Austrag der mobilen Phase auf
Kosten der Trennleistung auf. Noble et a/ konnten zeigen, dass ILs
jedoch auch bei hohen Transmembrandriicken vollstdndig in der
Membran verbleiben, wenn diese aus ionisch funktionalisierten
Polymeren, sog. Polyelektrolyten, besteht. Die bessere mechanische
Stabilitdt gegenuber der Kapillarmethode wird elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen der festen und flissigen Phase

zugeschrieben.2?

3.1.2. Mit nukleophilen Anionen funktionalisierte Polymere

Chemisch inerte Loéslichkeits-Diffusions-Membranen unterliegen einem
unerwinschten Trade-Off zwischen Selektivitdt und Permeabilitat
(Abschnitt 3.1.1.1), der nur durch FT-Membranen lberwunden wird
(Abschnitt  3.1.1.3). Séamtliche existierende FT-Membranen auf
Polymerbasis sind jedoch durch die Abangigkeit von Wasser als
immobilisierte Flissigphase limitiert. lonische Flissigkeiten (ILs) bieten
hier eine quasi-nonvolatile Alternative an (Abschnitt 3.1.1.4).
Polymerisierte ILs vereinen die hohe CO-L&slichkeit von ILs mit der
mechanischen Stabilitdt von Polymeren, und kdénnen darlber hinaus
auch bei hohen Transmembrandricken eine IL-FlUssigphase

elektrostatisch immobilisieren (Abschnitt 3.1.1.4).

Der Neuheitswert dieser Arbeit besteht in dem erstmaligen Einsatz von
mit nukleophilen Anionen funktionalisierten Polymeren, welche die
Wasserunabhéngigkeit, CO.-L&slichkeit und mechanische Stabilitdt von
Poly(IL)-Membranen mit dem chemisch erleichterten CO.-Transport von

FT-Membranen vereinen.
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Die in der Literatur beschriebenen Polyelektrolyt-Systeme basieren
ausnahmslos auf chemisch inerten, kationisch funktionalisierten
Polymeren - zumeist auf Derivaten von Poly(vinylimidazolium). Im
Zusammenhang mit der elektrostatischen Layer-by-Layer Beschichtung
CO.-selektiver Membranen tritt einzig sulfoniertes Poly(styrol) (PSS) als
anionisch funktionalisiertes Polymer auf, dessen Anion jedoch zu
schwach nukleophil ist, um als CO,-Trager bei niedrigem Partialdruck zu
funktionieren. In der Literatur liegt somit eine Lucke fur mit nukleophilen
Anionen funktionalisierte Polymere als , Fixed-Site Carrier” fir den

chemisch erleicherten CO.-Transport durch Membranen vor.

Als Ausgangspunkt dieser Arbeit werden die deprotonierte Form der
Poly(vinylphosphonsaure), der Poly(acrylsdure), der
Poly(methacrylsaure), des Poly(4-vinylphenols) sowie des
Poly(vinylalkohols) gewahlt, und durch ein Kationenscreening ein

geeignetes Gegenkation bestimmt.

3.1.3. Kationenscreening
Die Auswahl des Gegenkations findet unter den Gesichtspunkten der zu

erwartenden CO,-Loslichkeitsselektivitat,

sowie der thermischen und chemischen Stabilitat statt.

Ein mit COSMO-RS® durchgeflihrtes theoretisches lonenscreening mit
73 verschiedenen Kationen zum rationalen Design von ILs zur CO.-
Wasche von Sumon et al. kommt zu dem Schluss, das quaternare
Phosphoniumkationen eine besonders hohe CO.-L&slichkeitsselektivitat
erwarten lassen.'” Fir Phosphorbasierte Kationen spricht auch deren
hohe Temperaturstabilitdt im Vergleich zu Stickstoffbasierten
Kationen.'* Auch anderweitig wurde bereits von besonders hohen CO,-

Ldslichkeiten von ILs mit [Pess14] berichtet.2s
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Tabelle 10: Mit COSMO-RS® modellierte CO,-L6slichkeitsselektivitaten quaternarer

Phosphoniumkationen.'??

Kation Sco,/n, -]
Tetrabutylphosphonium ([P4444]) 42,4
Trihexyltetradecylphosphonium ([Pess14]) 39,9
Benzyltriphenylphosphonium ([BnPhsP)) 56,5

In der Synthese hat sich gezeigt, dass das Hydroxid-Intermediat des laut
dem Screening von Sumon et al. aussichtsreichsten, arylsubstituierten
Phosphoniumkations, [BnPhsP][OH], in Anwesenheit von Wasser zum
zligigen oxidativen Zerfall unter Bildung von Triphenylphosphinoxid und
Benzol neigt. Der Mechanismus dieser Zerfallsreaktion wird von

McEwen et al. dargelegt.'®

Die Wasserstabilitdt von [Psss14][Poly(4-vinylphenolat)] konnte hingegen
bestatigt werden, indem es flir 48 h in einem Soxhlet-Extraktor
Wasserdampf ausgesetzt wurde. Das anschlieBend aufgenommene 3'P-
NMR Spektrum zeigte keinerlei Zerfall unter Phosphinoxid-Bildung. Im
weiteren Vorgehen wurden foglich nur Alkylsubstituierte Phosphonium-

kationen berucksichtigt.

Die Synthese erweitert damit einen flir mono-ILs beschriebenen
Synthesepfad'” auf Polyelektrolyte und erlaubt deren simple und

quantitative Herstellung aus Brgnstedt-sauren Polymeren.

Ausgehend von Poly(4-vinylphenol) wurden folgende

Tetraalkylphosphonium Poly(4-vinylphenolat)-Salze synthetisiert:

Tributylmethylphosphonium Poly(4-vinylphenolat) ([P441][PVPhQ])

Tetrabutylphosphonium Poly(4-vinylphenolat) ([P444][PVPhO])

Tributyltetradecylphosphonium Poly(4-vinylphenolat) ([P44414][PVPhO])

Trihexyltetradecylphosphonium Poly(4-vinylphenolat) ([Pess14][PVPhQ])
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Der Einfluss des Kations auf die CO.-Absorptionskapazitat des Materials
bei 35 °C und 1 bar CO.-Druck wurde gravimetrisch untersucht (Tabelle
11).

Tabelle 11: Dichte (p), Freies mittleres Volumen (vi) und CO.-Absorption in

Abhangigkeit der Lange der Alkylreste am Phosphoniumkation.

Probe p Vm CO2-Aufnahme

[gem?®] | [] [gew%] | [mol%] | [V(STP)/V]
[Pess1a][Poly(VPhO)] | 1,02+0,02 | 0,052 | 2,3 31,9 | 11,8
[Pass1a][Poly(VPhO)] | 0,98+0,02 | 0,186 | 2,7 32,1 13,4
[Passt][Poly(VPhO)] | 0,99+0,04 | 0,274 | 1,1 8,3 5,6
[Passd][Poly(VPhO)] | 0,99+0,02 | 0,229 | 0,6 4,9 3,0

Die CO.-Absorptionskapazitat steigt mit der Lange der Alkylreste und
mit zunehmender Asymmetrie des Kations an. Diese Trends stimmen mit
Ergebnissen aus der IL-Literatur tberein.'?® Beide Effekte sind vermutlich
auf die resultierende sterische Frustration des Phenolat-lons
zurlickzuflhren, die dessen nukleophilen Charakter und damit auch
CO-Affinitat steigert. Die CO.-Absorptionskapazitat von
[Psss14][POly(VPRhO)] in  Hbéhe von 0,32 CO.-Molekilen pro
Wiederholungseinheit des Polyelektrolyten liegt in der gleichen
GréBenordnung wie die des korrespondierenden monomolekularen
Systems [Psssi12][Phenolat] unter dquivalenten Messbedingungen.'® Dies
ist ein Hinweis darauf, dass die sterische Verflgbarkeit und
Wechselwirkung mit CO. nur geringfligig durch die Fixierung der

reaktiven Phenolatgruppe an ein Polymerrickgrat abnehmen.

Es wurde eine hdhere Temperaturstabilitdt der starker symmetrischen
Kationen festgestellt, wie Tabelle 12 zeigt. Zur besseren Vergleichbarkeit
mit existierender Literatur wurde fur die weiterfUhrenden Unter-
suchungen das gemeinhin am haufigsten genutzte Gegenkation [Pessi4]

verwendet.
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Tabelle 12: Thermische Stabilitat der Polyelektrolyte in Abhangigkeit des Kations.

Substanz Thermische Zersetzungspunkte [°C]
Taec.1 Tdec,2
[Psss14][Poly(4-vinylphenolat)] | 179 580
[Pass14][Poly(4-vinylphenolat)] | 161 599
[Pasa1][PoOly(4-vinylphenolat)] | 124 582
[Pasas][PoOly(4-vinylphenolat)] | 214 583

3.2. Poly(4-vinylphenolate)
Tabelle 13 zeigt die Gleichgewichts-CO.-Aufnahme bei 1 bar und 35 °C,

bezogen auf das Polymergewicht und auf die Zahl der Phenolatgruppen.

Tabelle 13: CO.-Aufnahme in unsubstituiertem, methoxysubstituiertem und dimethoxy-
substituiertem Trihexyltetradecylphosphonium Poly(4-vinylphenolat) ([Pessi4][1a]-[1C])
bei 35 °C und 1 bar CO,-Druck

Substanz CO>-Aufnahme

[gew%] [mol%]
[Pess14][12] 2,3 31,9
[Psss14][10] 1,7 24,4
[Pess14][1C] 0,7 10,8

Schema 15 bildet die Strukturen der vorbereiteten Polymere ab. Die
Hauptparameter, die im Rahmen dieser Studie verandert wurden, sind
(@) der Grad der Methoxy-Substitution der phenolischen Monomere und
(b) die Anwesenheit eines Di(ethylenglykol) methyl ether methacrylat
(DEGMEMA) Co-Monomers.
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1) [Pes614l[OH]
la-2c [Psss14ll1a] - [Pges14ll2¢]
2) Vakuum, 60 °C

[Psss14ll1]: . [Pess14ll2]:

X Y

+ +
[Pess14l O [Pess1al O

ooTo
X X X
TRTIT
0o

=H
Me, Y
Me, Y

H
OMe

. (?Hz)scHs
_ +
[Pess14] = H3C(H2C)s5~P—(CHy)sCH3
(CH3)13CH3

Schema 15: Deprotonierung von Poly(4-vinylphenol), Poly(4-vinylphenol-co-
di(ethylenglykol) methyl ether methacrylat), und methoxysubstituierter Derivate mit

Trihexyltetradecylphosphonium Hydroxid ([Psss14][OH]).

Der Auswahl des Co-Monomers DEGMEMA ging eine
Copolymerisations-Vorstudie mit sechs madglichen Co-Monomeren
voraus, deren Ziel es war, die mechanischen Eigenschaften des
Produktmaterials zur Filmbildung zu verbessern. Dabei wurden
besonders Acrylate und Methacrylate betrachtet, deren
Copolymerisationsparameter mit  Styrolen  eine  alternierende
Copolymerisation beglinstigen.’? Die im Rahmen dieser Vorstudie
synthetisierten Copolymere sind im Experimentalteil detailliert aufgefiihrt
(Abschnitt 5.2.1).

2-Methoxy-4-vinylphenol wurde von Sigma Aldrich erworben. 4-
Vinylphenol und 2,6-Dimethoxy-4-vinylphenol wurden entsprechend
einer Literaturvorschrift’™® mittels einer Knoevenagel-Reaktion aus den
korrespondierenden Benzaldehydverbindungen synthetisiert (Schema
16).
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CHO AN

Malonsaure / AcOH / Piperidin 1) AIBN / (DEGMEMA) .
Mikrowelle ar2e
X Y X Y
OH OH
! n z m n:m=1:1
a:X=Y=H
b: X=0OMe, Y =H
c: X=0Me, Y = OMe X v Y Kﬂ/
OH vjo

Schema 16: Synthese von Poly(4-vinylphenol) (1a), Poly(4-vinylphenol-co-di(ethylene
glycol)methyl ether methacrylat) (DEGMEMA) (2a) und ihrer mono- und dimethoxy-

substituierten Derivate (b,c).

Homo- und Copolymerisationen wurden frei radikalisch mit Azo-bis-
(isobutyronitril) (AIBN) als Initiator in entgastem Isopropanol oder Benzol
durchgefihrt. Die erhaltenen Polymere wurden mit einer, im Bezug auf
die Phenolgruppen, aquimolaren Menge von Trihexyl-
tetradecylphosphonium Hydroxid [Pses14][OH] titriert und fur mindestens
24 h bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet, um fliichtige
Restbestandteile zu entfernen (Schema 15). Die erhaltenen Substanzen
[Psssi4][1a] und [Pess14][2a] sind leicht gelbstichig, [Pessis][1b] und
[Pess14][2b] sind bréaunlich und die Substanzen [Pessis][1c] and [Pess14][2C]
sind tiefbraun. Als Reaktionsnachweis diente eine ATR-IR Messung, die
die vollstandige Deprotonierung der Phenolgruppen durch das

Verschwinden der PhO-H-Schwingungsbande bestétigte (Abbildung 5).
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Abbildung 5: Verschwinden der O-H-Schwingungsbande des Poly(4-vinylphenols)
durch Deprotonierung mit Trihexyltetradecylphosphonium Hydroxid ([Psss14][OH]).

Die CO:-Aufnahmekapazitdt des Mebranmaterials ist die wesentliche
ZielgroBe, wie aus der Betrachtung des SD- und des FT-Modells
hervorgeht (Abschnitt 2.2). Sie wurde fir die dargestellten Substanzen
mit einer kommerziell erhaltlichen Absorptionswaage der Fima Setaram
bestimmt. (Abbildung 6)
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Abbildung 6: CO.-Aufnahme der Substanzen [Pass][1a]-[Pessia][1a] sowie [Psssi4][1a]-
[Pess14][2¢] bei 35 °C und 1 bar CO,-Druck.

Die Substanzen [Pess14][2a], [Psss14][2] and [Pess14][2C] zeigten unter CO,-
Atmosphédre eine rasche Gewichtszunahme wé&hrend der ersten
Minuten, gefolgt von einem markanten Ubergang zu einer langsameren
Gewichtszunahme, die innerhalb der zwdlfstiindigen Absorptionsphase
keine volle Sattigung erreichte. Dieses Verhalten korrespondiert mit einer
zlgigen Henry-artigen Sorption an der Polymer-Gas-Grenzflache,
gefolgt von einer sukzessiven Plastifizierung und Langmuir-artigen
Lickensorption im Polymerinneren (Abschnitt 2.2.2). Eindringende
Gasspezies kdnnen zudem durch Plastifikation im zeitlichen Verlauf das
Verhéltnis von besetztem zu freiem Polymervolumen verschieben und so
die effektive Sorptionskinetik beeinflussen. Neyertz ef al haben
berichtet, dass in glasartiges Polymer eindringendes CO, sich selbst
zusétzliches freies Volumen schafft und so sukzessive die Langmuir-
Population erhdht,’®' was den Dual-Mode Verlauf der Sorption Uber die

Zeit alterniert.
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Dieser Verlauf ist charakteristisch fir ein glasartiges, unporéses Polymer
und damit kongruent mit dem mechanisch festeren Charakter dieser
Verbindungen im Vergleich zu [Pessi4][1a]-[1c]. Dieser Unterschied geht
auf einen geringeren Anteil an [Pessis] in den Copolymeren zurlck,
welches als starker Weichmacher fungiert. Der weichmachende Effekt
von [Pess1a] lasst sich auch an den deutlich niedrigeren
GlaslUbergangstemperaturen von [Psssis][1a]-[1c] beobachten (Tabelle
14).

Tabelle 14: Schmelzibergdnge (Tn) und Glaslibergange (T, der Substanzen

[Pess14][1a]-[Pess14][2¢] und Tg-Werte der korrespondierenden Polymere 1a-2c.

Substanz Tmbeobachtbar | T, des korresp. | T4[°C]
Polymers [°C]
[Pess14][12] Ja 169,08 -21,03
[Psss14][10] Ja 97,41 -28,75
[Pesssi4][1C] Ja 75,40 -57,88
[Psss14][22] Nein 57,7 -30,3
[Psss14][2D] Nein 44,7 -30,8
[Psssi4][2C] Nein 46,07 -50,2

Sowohl die initiale  Sorptionsgeschwindigkeit als auch die
Sorptionsgeschwindigkeit im ,zweiten Modus®“ hangen zusétzlich von
der spezifischen Oberflache der Proben ab, welche jedoch kein
kontrollierter Parameter in dieser Studie war. Die beobachtete
Gewichtszunahme war in allen Fallen vollstéandig reversibel unter milden
Bedingungen (60 °C, Vakuum). Dies ist grds. vorteilhaft fir die
Anwendung als CO:-selektives Membranmaterial, da es auf eine
vollstdndige Abgabe von CO. unter permeatseitigen Bedingungen und
damit einen groBen rdumlichen CO,-Konzentrationsgradienten hinweist,

um den Transport Uber den Membranquerschnitt zu treiben.
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Um den CO:-Adsorptionsmechanismus auf molekularer Ebene zu
untersuchen, wurden die gravimetrischen Untersuchungen um *C Magic
Angle Spinning-Kernspinresonanzspektroskopische (*C-MAS-NMR) mit
BC-markiertem CO. und um Infrarotspektroskopische (ATR-FTIR)
Messungen erganzt. C MAS NMR Spektroskopie lasst, in
Ubereinstimmung mit dem monomolekularen System.''®®2  die
Ausbildung eines Phenol-Carbonat Komplexes in Anwesenheit von CO;
erkennen (& = 162.00 ppm). Das erhaltene Spektrum weist auBerdem
darauf hin, dass physisorbiertes oder gasphasiges CO,, dessen Signal
bei 8 = 124,88 ppm zu erwarten ware,'® im Feststoff nur in

vernachlassigbarer Konzentration auftritt.
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77777777 [P JPoly(VPhO)]

- 66614

P - _
n n "
7 CO, H20
J O] 010 OH HO_2 O
O [P 7 7
] " [Pese14] \@ ® ‘e o
O [Pessi14l O [Pess14l

Intensitét [-]
[

1 ' ' 1 ' '
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
3 [opm]

Abbildung 7: *C MAS NMR Spektren von [Pessi4][1a] (unten) und [Pess14][1a]-CO2 (oben).

Ein zusatzlicher Shift bei & = 158,28 ppm kann der Bildung von
Tetraalkylphosphonium Bicarbonat in Anwesenheit von Restfeuchte
zugeordnet werden.’™ Die Anwesenheit von Bicarbonat-Anionen als
mobile  CO.-Trdger kann erhebliche Auswirkungen auf die

Permeabilitdtseigenschaften haben (Abschnitt 2.3.3)."
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Residualspektrum 1: COO asymmetrisch (~1.620 cm )
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Abbildung 8: ATR-IR Spektren von [Pess14][1a] (unten), [Pessi4][12]-CO, (mitte) sowie das

Differenzsspektrum mit Zuordnung der Schwingungsbanden (oben).

Das ATR-FTIR Spektrum von [Pessis][1a] nach der Aufnahme von CO;
zeigt sowohl eine deutliche symmetrische COO-Streckschwingung bei
1.360 cm™ als auch eine COO-asymmetrische Streckschwingung bei
1.620 cm™, die ebenfalls der Carbonatbildung zugeordnet werden
kénnen. Die Abwesenheit von gasférmigem oder physisorbiertem CO.,
das eine klare asymmetrische Streckschwingung in der Spektralregion
zwischen 2.200 und 2.400 cm™ hervorrufen wirde, bestatigt erneut,
dass diese Effekte praktisch nicht zur Zunahme des Probengewichts
unter CO.-Atmosphare beitragen. Der elektronische Effekt der Reaktion
des Phenolat-lons mit CO. auf den Aromaten lasst sich anhand der

alternierten C=C-Ringstreckschwingung bei 1.510 cm™' beobachten.

3.2.1. Aromatische Modifikation
Eine besondere Bedeutung kommt der Steuerbarkeit der Nukleophilie

des Phenolats durch elektronenschiebende oder -ziehende Gruppen am

65



Aromaten zu. Da die Fahigkeit, selektiv CO, aus einer Mischgasphase zu
[6sen, fir ein Membranmaterial ebenso relevant ist wie fir ein
Lésungsmittel in der Gaswasche, lassen sich Erfolge in der CO»-
Loésungsmittelentwicklung in den Membrankontext Ubertragen. Wie in
Abschnitt 2.2.3 gezeigt, existiert eine optimale Gleichgewichtskonstante
fir das Assoziationsgleichgewicht zwischen CO; und der Tragerfunktion,

die von den CO.-Druckniveaus auf Retentat- und Permeatseite abhéngt.

Kope = (Cco, - Ccoz)_l/2

Diese Gleichgewichtskonstante ist synthetisch Uber den pK.-Wert des
Phenolats steuerbar, wie Dai et al fur das monomolekulare System

gezeigt haben.™®

Mit einer Kinetik 0. Ordnung in CO;, welches im Dai-Experiment''

fortwahrend im Uberschuss durch das IL gepumpt wurde,

aCpho—co2 — koo o0 k
ot 01€co,€Pho — K10CPhO-CO,

und mit der Gleichgewichtsbedingung,

0 Cpno-co,

ot 0

lasst sich die Gleichgewichts-Assoziationskonstante schreiben als:

ko1 Cpro-co, _Mpno-co,

k1o Cpho Nppo

Damit lasst sich die molare Absorption der von Dai et al. untersuchten

phenolischen ILs in Gleichgewichts-Assoziationskonstanten Ubersetzen:
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Tabelle 15: Molare CO,-Aufnahme und Kkorrespondierende Gleichgewichts-

Assoziationskonstante verschieden substituierter phenolischer ILs.

IL Neho-coz / (Neho + Nerho-co2) K
[Pess14][4-MeO-PhO] 0,92 11,5
[Pess14][4-Me-PhO] 0,91 10,1
[Pess14][4-H-PhQO] 0,85 5,7
[Pess14][4-CI-PhO] 0,82 4.6
[Psss14][2-CI-PhO] 0,67 2,0
[Psss14][4-CF3-PhQ] 0,61 1,6
[Pess14][4-NO2-PhO] 0,30 0,4

Geht man von prozesstypischen CO.-Partialdriicken und von den
idealen Gasdichten entsprechenden Grenzflachenkonzentrationen aus,
ergibt sich fur die theoretisch optimalen Gleichgewichts-

assoziationskonstanten der in Abbildung 9 dargestellte Zusammenhang.
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Abbildung 9: Optimale Gleichgewichtskonstante der Trager-CO.-Assoziationsreaktion

flr eine FT-Membran im Post-Combustion (pco,= 120 mbar), Biomethanherstellung
(Pco,= 3,35 bar) und Dampfreformierungpco,= 17,50 bar) in Abhéngigkeit des CO.-

Partialdrucks auf der Permeatseite.

Vergleicht man nun die von Dai et al. erreichten (K < 12) mit den
theoretisch optimalen K-Werten (K >> 20), wird deutlich, dass eine noch

starkere Assoziation von CO. an die Tragerfunktion wiinschenswert ist.

In Ubertragung dieses Konzepts auf das polymere System, wurden
+M-aktivierte mono- und dimethoxy-substituierte Poly(4-vinylphenole)
synthetisiert und hinsichtlich ihrer CO:-Aufnahmekapazitat
charakterisiert. Uberraschend fiihrte im Fall der Homopolymere
[Psss14][1a]-[1c] die Anwesenheit aktivierender Methoxysubstituenten zu
einer Abnahme der CO,-Aufnahmekapazitat (Abbildung 6). Ein mdglicher
Grund fir diese Beobachtung ist eine veranderte Morphologie des
Polymers bei Raumtemperatur, die durch die Modifikation ausgeldst
wird. DSC-Messungen zeigten bei der Erwarmung von sowohl [Pess14][1b]
als auch von |[Pessis][1c] einen verstarkten (teil-)kristallinen

Phasentbergang im Vergleich zu [Pessis][1a], was diese Hypothese
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unterstitzt, da kristalline Domanen vermutlich weniger zugéanglich fir

eindrigende CO>-Molekdle sind als amorphe Doméanen.

In den DEGMEMA-Copolymeren, welche keine (teil-)kristallinen
PhasenlUbergénge aufwiesen, ist der aktivierende Effekt der Methoxy-

substituenten dagegen deutlich feststellbar (Abschnitt 3.2.2).

3.2.2. Copolymerisation

Dem Poly(styrol) verwandt, kann Poly(4-vinylphenol) sowohl durch
n-n-Stapelung, als auch durch intermolekulare = Wasserstoff-
brickenbindungen, die freie strukturelle Volumenfraktion minimieren. Die
Gasdiffusivitdt in Polymeren ist primdr eine Funktion der freien
Volumenfraktion  (Abschnitt 2.3), sodass eine Stérung der
Polymerpackung die Gaspermeanz stark erhéhen kann. Dies ist zwar fir
einige inerte Membranmaterialien vorteilhaft’*13° stellt jedoch fir den
chemisch erleichterten Transport einen unerwinschten Konkurrenzeffekt
dar (Abschnitt 2.3.4).

Die Prasenz von weichmachendem [Psss14], das im Fall von [Pessi4)[14]
den hochsten Massenanteil hat, besitzt im Vergleich zu kleineren
Phosphoniumkationen einen deutlich stérkeren, steigernden Effekt auf
die GTR-Werte (Tabelle 17). Es resultiert ein Zielkonflikt zwischen
sterischer Frustration der Phenolationen einserseits und Verlust der

Dichtigkeit der Polymermatrix andererseits.

Auch auf die mechanische Robustheit der aus [Pxx][1a] gerakelten Filme
(Abschnitt 3.2.3) zeigen sich deutliche Auswirkungen der Lénge der
Alkylreste am Phosphoniumion — Sie reichten von briichig (bei [Ps4s4][1a])
bis weich und verformbar (bei [Pessi4][1a]). Dies flhrte jeweils zu einer
Anfalligkeit zur Ausbildung von Haarrissen bzw. inhomogenen Stellen in

der Beschichtung.

Aufgrund dieser Beobachtungen wurden die phenolischen Monomere im
Verhaltnis 1:1 mit DEGMEMA copolymerisiert, um dessen gute

Filmbildungseigenschaften zu nutzen und (gleichzeitig polare
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Ethylenglykolgruppen einzufihren, deren vorteilhafte Wechselwirkung
mit CO, bereits in anderen Polymermembranen dokumentiert wurde'3®
und auch bei der physikalischen CO.-Wasche zum Tragen kommt
(Tabelle 3).

DSC-Messungen der Copolymere belegen einen plastifizierenden Effekt
des DEGMEMA bei den Copolymeren 2a-2c, wie sich anhand der
deutlichen Senkung der T, Werte gegeniiber den Homopolymeren 1a-1c
zeigt. Nach der Behandlung der Phenolgruppen mit [Pessi4][OH] kehrt
sich der Einfluss des DEGMEMA auf den T4-Wert jedoch um, da der
Gewichtsanteil des weichmachenden [Pessia] bei [Psssis][2a]-[2C],
entsprechend der Stoichometrie der Phenolgruppen, deutlich geringer
ist (Tabelle 14).

Zuséatzlich zeigen die DSC-Ergebnisse, dass die Anwesenheit von
DEGMEMA die amorphe Struktur des Materials stabilisiert, da bei
[Pess1s][2a]-[2c] im Gegensatz zu [Pessis][1a]-[1c] kein (teil-)kristalliner

Ubergang mehr sichtbar ist (Tabelle 14).

Auf die Stabilitdit der entstehenden Filme wirkte sich DEGMEMA
ebenfalls vorteilhaft aus, sodass keine Defektbildung bei der

Handhabung mehr beobachtet wurde.

Die DEGMEMA-enthaltenden Polyelektrolyte [Pess14][2a]-[2C] wiesen eine
ahnliche massenbezogene CO,-Aufnahmekapazitat auf, wie die
DEGMEMA-freien Polyelektrolyte [Psss14][1a]-[1C]. Da ein
Kontrollexperiment zeigte, dass DEGMEMA-Homopolymer allein keine
messbare CO»-Aufnahme unter gleichwertigen Messbedingungen
besitzt, lasst sich die Absorption ausschlieBlich der 4-Vinylphenolat-
Fraktion des Materials zurechnen. Dies impliziert, dass DEGMEMA die
CO.-Aufnahme ausschlieBlich durch morphologische Effekte verbessert
(Tabelle 16).
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Tabelle 16: Dichte (p), freie Volmenfraktion (f) und CO, Absorption der DEGMEMA.-
enthaltenden Polyelektrolyte [Pess14][2a]-[2c] nach 12 h bei 35 °C und 1 bar CO»-Druck.

Probe P f CO:. Absorption

[gem?] | [ [gew.%] | [mol%] | [V(STPV]
[Pess14][2a] 0,97+0,01 | 0,138 | 2,6 47,5 12,7
[Psss14][2D] 0,99+0,02 | 0,128 | 2,0 36,5 10,0
[Pess14][2C] 1,00+0,05 | 0,126 | 3,4 65,2 17,2
Poly(DEGMEMA) | k.A. kKA. |- - -

3.2.3. Permeabilitat

Aus den Substanzen [Pessis][1a]-[2c] wurden durch Rakeln aus 10

gew.% MeOH-L6sungen Beschichtungen mit Starken zwischen ca. 3

und 9 um auf quervernetzten thermoplastischem Silikonelastomerfilmen
(TPSE) hergestellt. Abbildung 10 zeigt eine REM-Querschnittsaufnahme
einer TPSE/[Pess14][2a] Verbundmembran.

I
1.50kV LEI

SEM

10pm  hmmcopol

WD 8.6mm

Abbildung 10: REM-Aufnahme des Querschnitts einer Verbundmembran aus [Pess14][22]
(Beschichtung) und TPSE.

Sowohl Poly(phenole) als auch Poly(vinylphenole) und deren Derivate

sind dafir bekannt, auf vielen verschiedenen Materialien gut haftende,
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homogene Beschichtungen auszubilden,’ wie ihre Anwendung als
Klebstoffe'® und Coating-Materialien'®'%°  widerspiegelt. = Damit
Ubereinstimmend, zeigten alle Beschichtungen aus [Psss14][1a]-[2C] eine
sehr gute Adhasion auf der TPSE-Oberflache.

Die GTR-Werte von CO. und N, der hergestellten Kompositfilme wurden
in einem GDP-Gerat der Firma Brugger (konstantes Volumen, variabler
Druck) gemessen (Tabelle 17). Die Filmproben wiesen nach mehreren
Messzyklen keine Abnahme der Selektivitdt und keine Hysterese in
Bezug auf die vorangegangenen Messbedingungen auf. Nichts desto
trotz verbleibt zu prifen, ob eine Zunahme der Gaspermeabilitdt durch
COq-induzierte  Plastifizierung und ein damit einhergehender
Selektivitatsverlust, wie er fur andere Polyelektrolyt-basierte Membranen
beobachtet wurde,'-'*® unter Mischgasbedingungen mdglicherweise

auch in diesem System auftritt.

Die GTR-Werte der Membranen auf Basis der DEGMEMA-enthaltenden
Polyelektrolyte [Psss14][2a], [Pesst4][2D] und [Pessi4][2C] sind allesamt
geringer als diejenigen der DEGMEMA-freien Membranen. Dies deckt
sich mit dem weniger viskosen Charakter und der geringeren freien
Volumenfraktion dieser Materialien, der durch den geringeren [Pessi4]-

Anteil hervorgerufen wird.

GroBe Diskrepanzen zwischen den GTR-Werten werden teilweise durch
variierende Starken der Polyelektrolyt-Beschichtung hervorgerufen.
Ideale Permeabilitats-Selektivitdten sind nicht von schwankenden
Beschichtungsstarken betroffen, und daher besser zum Vergleich der
Membranleistungen geeignet. Abbildung 11 zeigt die bei 15 °C
gemessenen CO,-Permeabilitatswerte sowie die idealen
Selektvitatswerte im Vergleich zum 2008 Robeson Upper Bound fir das
Gaspaar CO2/N..2
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Abbildung 11: Trennleistungen von (v.l.n.r.) [Pessi4][2C]-[1a] im Robeson Trade-Off-Plot

im Vergleich zum empirischen Robeson Upper Bound von 2008.

Die DEGMEMA-enthaltenden Membranen auf Basis von [Pessis][2a]—-
[Pessi14][2C] zeigten hohere aco,/n, - Werte als ihre DEGMEMA-freien
Pendants. Diese Beobachtung ist konsistent mit ihrer hoheren
volumetrischen CO:-Beladung sowie mit einer der Kernhypothesen
dieser Arbeit, dass ein geringeres vm zu einer geringeren ,freien“ Bulk-

diffusion und somit zu einer verbesserten CO.-Selektivitat beitragt
(Tabelle 16).

Die markante Zunahme der Selektivitat, insbesondere im Fall der
DEGMEMA-enthaltenden Membranen, bei der Reduktion der
Messtemperatur von 25 °C auf 15 °C, suggeriert einen Wechsel des
Gastransportregimes in diesem Temperaturbereich (Abbildung 12). Dies
kann dadurch erklart werden, dass sowohl die Diffusivitdt beider
Gasspezies als auch die Loslichkeit bzw. Beladung des
Membranvolumens mit beiden Gasspezies unterschiedlich stark von der
Temperatur abhangig sind (Abschnitt 2.3.1), was den CO.-Transport

gegeniber dem No-Transport bei geringeren Temperaturen beginstigt.*
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Dieser Effekt wurde bereits fur die Niedrigtemperatur-Anwendung von
Polyimid-basierten Membranen beschrieben.** Als exotropischer und
endothermer Prozess findet die Bildung des Phenol-Carbonatkomplexes
bei niedrigeren Temperaturen zu einem hoéheren Grad statt, was zu
einem erhéhten CO./N.-Beladungsverhéltnis der Membran flhrt.

Dennoch war die GroBe der Temperatureffektes unerwartet.
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Abbildung 12: Sprunghafter Anstieg der idealen CO./N,-Permeabilitdtsselektivitat von
[Pess14][2¢] bei Abkuhlung unter ca. 15 °C ( B CO;; < No; A aco,/n,)-

Der Temperatureffekt auf die Selektivitdt soll kurz thermodynamisch
diskutiert werden: Die Gleichgewichtskonstante der CO.-Sorption ist

uber

—ArGO
= @ RT

Keq

Mit der Temperatur verbunden. Mit der allgemeinen Gleichung
A.G° = AH®° —TA,S°

folgt:

—ArHO  ArS©
I{eq = e( RT + R )
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Da die Adsorption von Gasen stets ein exothermer Prozess ist,
verschiebt sich das Sorptionsgleichgewicht mit steigender Temperatur
auf die Seite der Edukte. Flir das bindre Gasgemisch CO»/N, lasst sich
eine ideale Sorptionsselektivitat formulieren:

Kcoz

SCOZ/NZ = _K

N3

Durch Kombination der beiden oberen Ausdricke und unter
Vernachlassigung der Differenz zwischen den gasspezifischen Standard-

Adsorptionsentropien erhalt man

ArHY, —Angoz)
SCOZ/NZ =e RT

und

aSCOz/NZ _ AT'HgOz - ATHI%Z
oT RT?

o o
(ArHNZ —ArHCOZ)
e RT

Aus der Ungleichheit der Absorptionsenthalpien
ArHep, K AGHY,
folgt unmittelbar, dass:

aSCOZ/NZ

<0
oT

Die Beobachtung, dass die ideale Sorptionsselektivitat fir CO. lGber N,
(oder (Uber ein anderes schwach wechselwirkendes Gas) mit
abnehmender Temperatur deutlich ansteigt, stimmt demnach mit der

Thermodynamik der Sorption Uberein.
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Tabelle 17: Gasflussdichten (GTR) und ideale Permeabilitatsselektivitatswerte (aco,/n,)

durch Verbundmembranen der Materialen [Pess14][1a]-[2¢] bei 15 °C und bei 25 °C.

Selektive | GTR[Ld' m? bar’] ®co, /N,

Schicht 15°C 25°C 15 °C 25 °C
CO: [N2 |CO: | N:
[Pessi4[12] | 742 | 35,0 | 770 | 57,0 | 21,20 13,51
[Pesst4][1b] | 430 | 28,5 | 463 | 35,0 | 15,09 13,23
[Pess14][1C] | 385 | 17,3 | 487 | 25,7 | 22,23 18,95
[Pessi4][2a] | 282 | 6,50 | 303 | 12,2 | 43,38 24,85
[Psssi4][2b] | 207 | 4,80 | 160 | 5,34 | 43,13 29,96
[Pessi4][2C] | 199 | 2,94 (347 | 11,3 | 67,69 30,71

Die Membran mit der hoéchsten CO./N.-Permeabilitidtsselektivitat,
[Pessi4][2¢], wurde auch unter CH, und unter H, vermessen (Tabelle 18).
Die Positionierung in den 2008 Robeson-Plots fur die entsprechenden
Gaspaare (Abbildung 13) dient dem Literaturvergleich. Es ist erkennbar,
dass die Trennleistung Uber CH,, &hnlich der Uber N,, sehr nahe am
2008 Robeson Upper Bounc? liegt. Der Diffusionswiderstand gegeniber
H: ist hingegen offenbar zu gering, um eine bedeutende préaferenzielle

CO,-Permeation zu gewahrleisten.

Tabelle 18: GTR-Werte und ideale Permeabilitatsselektivitaten dcozcrs Und @co,/n,vON

[Psss14][2€] bei 15 °C und 1 bar Transmembrandruck.

MessgroBe CO, N> CH. H.
GTR[Ld" m?bar’ | 199 2,94 7,65 97,6
QAco,/x - 67,69 26,01 2,04
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Abbildung 13: Platzierung der idealen Trennleistung von TPSE/[Psssi4][2C] im 2008
Robeson Upper Bound fiir die Gaspaare CO,/CH, (1) und Ho/CO» (r.).?

3.2.4. Stereoregularitét

Es wurden vielversprechende Ergebnisse unter Verwendung von Poly(4-
vinylphenolaten) erzielt. Isotaktisches i[Pess14][PVPhQO] sollte, analog zu
isotaktischem gegenlber ataktischem Poly(styrol), eine héhere Dichte
und starrere Ketten aufweisen als das bislang verwendete ataktische
[Psss14][PVPhQO]. Dadurch wére auch der strukturelle freie Volumenanteil
in i[Pess14][PVPhQ] geringer, was wiederum die unselektive, physikalische
Diffusion von Gasen durch den Polymerfilm verlangsamen und zu einem
gréBeren CO»-Facilitation Factor fihren sollte (Abschnitt 2.2.3). Daher
liegt die Vermutung nahe, dass der Trennfaktor von CO, und einem
schwach wechselwirkenden Gas durch i[Pess14][PVPhQO] héher ist als in
ataktischem [Pees14][PVPhO]. Membranen auf Basis stereoregularer

Polymere sind bislang nicht in der Literatur vertreten.

Im Gegensatz zu unsubstituierten a-Olefinen wie Ethen oder Propen, die
nur durch Ubergangsmetallkatalyse polymerisiert werden kénnen,
kénnen Styrolderivate auch kationisch,® anionisch,® radikalisch'” und

thermisch'#® polymerisieren (Schema 17).

Als Initiatoren fir die kationische Polymerisation kénnen
Carbeniumionen oder S&uren fungieren.””® Fur die anionische

Polymerisation eignen sich Metallorganyle wie r-Butyllithium (7-BuLi) als
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Initiatoren. 46 Als Radikalstarter (Init) werden haufig
Azo-bis-(isobutyronitril  (AIBN) oder Dibenzoylperoxid (DBPO)
verwendet.’”¥ Bei allen genannten Polymerisationsmechanismen
stabilisiert der Phenylrest die Intermediate.'5-4" Dies ist bei aliphatischen

Resten, wie bei Propen, nicht der Fall.

b T~
N 7
H Y\GD — ©) - X
Ph  Ph ph| Pl pn H Ph| Ph| Ph
n n
= R
@- o
R-M R . R O
pvons —=— Y —
Ph  Ph Ph| Ph Ph| Ph
n n
-
S ey 7_@
A ~ R
“Init / Init/\/\' —>, Init O 2R o it
Ph  Ph Ph| Ph Ph| Ph
n n

Schema 17: Von oben nach unten: Mechanismen der kationischen, anionischen und

radikalischen Styrolpolymerisation.™>47

Abhangig von Substituenten am Phenylrest und dessen elektronischen
Eigenschaften, verdndert sich auch die Reaktivitdt der Monomere. Dies
wird im Folgenden anhand von Substituenten in para-Stellung diskutiert,
da in der Arbeit nur para-substituierte Styrolderivate als Monomere

verwendet wurden.

Substituenten mit +M-Effekt kénnen m-Elektronendichte in das m-
System, bestehend aus dem Aromaten und der vinylischen
Doppelbindung, schieben. Dadurch stabilisieren sie insbesondere
Kationen und Radikale. Substituenten mit einem -M-Effekt stabilisieren
Anionen, indem sie m-Elektronendichte aus dem delokalisierten System

ziehen.®

Die Synthese der isotaktischen Polyelektrolyte verlduft Gber die
Deprotonierung von isotaktischem Poly(4-vinylphenol). 4-Vinylphenol

kann allerdings nicht direkt isotaktisch polymerisiert werden, da es mit
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einem pK.-Wert von ca. 10 eine zu starke S&ure ist und damit den
Katalysator irreversibel deaktiviert, weshalb die Hydroxygruppe

geschitzt werden muss.'°

Unter den stark basischen Reaktionsbedingungen der koordinativen
Polymerisation sind insbesondere Ether- und Silyletherschutzgruppen
stabil und zugleich nicht acide. Daher wurden in der vorliegenden Arbeit
Methoxy-  (MeO), fert-Butoxy- (BuO)und  fert-Butyldimethyl-
silyloxygruppen (TBDMSO) als Schutzgruppen verwendet (Schema 18).
Dabei handelt es sich um Substituenten mit unterschiedlichem starkem
+M-Effekt. s

Durch den zuséatzlich zum +M-Effekt auftretenden elektronen-
schiebenden +I-Effekt des direkt an den Sauerstoff gebundenen
Alkylrests in Etherschutzgruppen, kénnen die mit der fert-Butoxy- und
der Methoxygruppe geschitzen Vinylphenole sehr gut Kationen
stabilisieren.''5! Der induktive Effekt ist bei der fer-Butoxy-Gruppe auf
Grund der hdéheren Anzahl an Resten stérker ausgeprégt als bei der
Methoxyschutzgruppe, wodurch das fert-Butoxy-geschutzte Monomer

reaktiver ist.1%!

Bei Silylethern bildet sich durch Uberlappung eines freien
Elektronenpaares des Sauerstoffs mit einem leeren d-Orbitalen des
Siliciums einen partielle Doppelbindungscharakter aus.' Dadurch wird
der +M-Effekt der TBDMS-Schutzgruppe im Vergleich zu den
Etherschutzgruppen abgeschwacht.™® Damit ist das TBDMS-geschitzte

4-Vinylphenol von allen verwendeten Monomeren am wenigsten reaktiv.
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Schema 18: Verwendete Monomere zur stereoreguléren Polyinsertion, geordnet nach

Reaktivitat.

Nach der Polymerisation der geschitzten Monomere kann durch
saurekatalytische (Silyl-)Etherspaltung mit Salzsadure die Hydroxy-

Funktionalitat wieder vollstéandig hergestellt werden.'*°

Isotaktisches [Pess14][PVPhO] sollte Uber die Polymerisation der
geschitzten 4-Hydroxystyrole mit den Gruppe-IV-Katalysatoren
Titantetrachlorid (TiCly), rac-Dichloro[dimethylsilane bis(4-(3,5-
dimethylphenyl)-7-methoxy-2-methylinden-1-yl)|hafnium(IV) und
rac-Dichloro[ethylen bis(indenyl)|zirconium(IV) hergestellt werden.
Trimethylaluminium (TMA), Triethylaluminium (AlEts), Methylaluminoxan
(MAO) und Triisobutylaluminium (TiBA/PhsC[B(CeFs)s]) wurden als Co-
Katalysatoren eingesetzt. Abweichend von Angaben aus der Literatur
konnten unter den genannten Bedingungen jedoch keine Poly(4-
vinylphenole) mit signifikantem stereoregularem Anteil synthetisiert
werden, wie durch *C-NMR-Messungen durchgéngig bestatigt wurde,
vermutlich, da die Neigung der Monomere zur Kkationischen
Polymerisation unter den stark basischen Reaktionsbedingungen

Uberwog.

3.3. Poly(acrylate) und Poly(methacrylate)

Mit Aminen beladene, Poly(vinylalkohol)-basierte Hydrogele mit einem
hohen Anteil an Poly(acrylsdure) weisen einige der bislang héchsten
erreichten Permeabilitatsselektivitdten fur CO. auf.’® Die Anwesenheit
von Wasser, welches gut durch Poly(acrylsdure) und deren Salze

aufgenommen und retentiert wird, ermdglicht die Reaktion von CO; zu
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HCOs™ als mobile Tragerspezies. Zudem sorgt es flr ein Aufquellen der
Polymermatrix unter Fullung der Mikrohohlrdume, wodurch die
physikalische Diffusion der zurickzuhaltenden Gasspezies stark
eingeschrankt, und der Facilitation Factor gesteigert wird (Abschnitt
2.2.3). Da Hydrogelmembranen im technischen MaBstab jedoch schwer
zu verarbeiten sind und bei dauerhaftem Einsatz durch Austrocknung
ihre Funktionalitat verlieren (Abschnitt 3.1.1.3), wurde in dieser Arbeit ein
Ansatz unter Abwesenheit von Wasser, mit sterisch frustrierten

Poly(acrylat)-Anionen als CO.-affine Funktionen gewahilt.

Sowohl in der Synthese, als auch in der Charakterisierung, wurde ein
ahnliches Vorgehen wie bei den Poly(4-vinylphenolaten) gewahlt. Die
resultierenden Polyelektrolyte sind wasserunldslich und, je nach
verwendeter  Phosphoniumspezies und  Molekulargewicht, bei
Raumtemperatur glasartig bis hochviskos. Alle weiteren Ergebnisse sind
Gegenstand einer noch ausstehenden Publikation von Castillo et al.
(Stand: Februar 2015).

3.4. Poly(vinylphosphonate)

Formal ist Poly(vinylphosphonséure) zweifach pro Wiederholungseinheit
deprotonierbar. Somit ist ein Polymer mit einer sehr hohen
Ladungsdichte denkbar, welche eine besonders hohe
Laslichkeitspraferenz  fir polare Gase wie CO, erwarten lieBe.
Poly(vinylphosphonséaure), die entsprechend einer Vorschrift von Rieger
et al. synthetisiert wurde,® lieB sich mit wassriger NaOH-L&sung jedoch
nur einfach pro Wiederholungseinheit deprotonieren. Dies kann auf intra-
und intermolekulare elektrostatische AbstoBung zwischen den negativ
geladenen Wiederholungseinheiten zurlickgefihrt werden, die eine

hohen Dissoziationsenergie des zweiten Protons bewirkt.!®

Eine Modellrechnung mit Hilfe von Marvin Sketch® sagt einen pK,.-Wert
der zweiten Deprotonierung von ca. 16 voraus. Die zweifach
deprotonierte Form wirde somit in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit

vollstdndig rickprotoniert werden. Die Lewis-Aciditdt der einfach
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deprotonierten Form (pKa. = 3,6) liegt wiederum in einem Bereich, der
keine ausreichende CO.-Koordination bei anwendungsrelevantem,

niedrigen Partialdruck ermoglicht.

Aufgrunddessen, sowie aufgrund der Sprodigkeit und resultierenden
schlechten Filmbildungseigenschaften der Poly(vinylphosphonséure),

wurde ihr Einsatz als Beschichtungsmaterial verworfen.

3.5. Ultradiinne Selektive Schichten

Die Flussdichte des Permeats durch Verbundmembranen ist reziprok
von der Starke der selektiven Schicht abhangig (Abschnitt 2.2.1). Ein
wesentlicher Trend in der Membranforschung ist deshalb die Synthese
von Verbundmembranen mit ultradlinner selektiver ,Haut“, bis in den
Bereich von nur wenigen molekularen Schichten (< 10 nm).’' Die
skalierbare Herstellung von defektfreien, robusten Beschichtungen mit
Starken im Nanometerbereich ist eine groBe praktische Herausforderung

fur das Design neuer Membranen.

3.5.1. Layer-by-Layer-Selbstorganisation

Die elektrostatische Selbstorganisation von Polyelektrolyten auf
ladungstragenden Oberflachen wurde erstmals von Decher et al. zur
gezielten Herstellung von Bulk-Oberflachen-Hybridmaterialien einge-
setzt.’*¢1%8  |hre Haupttriebkraft ist die geringere spezifische
Hydratisierung ionisierter Makromolekile in wassriger LOsung im
Vergleich zu ihren kleineren, anorganischen Gegenionen (Na*, CI). Bei
der Anlagerung der Makromolektlle an eine entgegengesetzt geladene
Grenzflache kommt es durch die Freigabe dieser Gegenionen zu einem

Entropiegewinn.

Durch iteratives Dipcoating eines oberflachenaktivierten Substrats mit
einer Polykationen- und einer Polyanionenldésung entstehen spontan
Doppellagen der Polyelektrolyte auf der Substratoberflache (Schema

19). FUr die Membranherstellung ist dieses Verfahren attraktiv, weil es
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definierte Beschichtungen mit funktionalen Polymeren mit Filmstarken

im Nanometerbereich zuganglich macht.

Im Bereich der Wasserentsalzung sowohl durch Umkehrosmose,™® als
auch durch Vorwéartsosmose,'® wurden mit LbL-Membranen zuletzt
groBe Fortschritte erzielt. Der Transfer der LbL-Technologie auf die
Gastrennmembranen wird jedoch dadurch vereitelt, dass LbL-Filme, in
wassriger Umgebung noch stark gequollen, in trockener Umgebung zur

Ausbildung von Mikrodefekten neigen.®

Ein Losungsansatz zur Vermeidung dieser Defekte besteht bspw. in der
Einstellung stark voneinander abweichender pH-Werte der
Polyelektrolytldsungen mit dem Ziel, eine Struktur aus ineinander
verschrénkten und verkndulten Polyelektrolytschichten zu realisieren, die

auch in trockener Umgebung defektfrei bleibt.®

Der Ansatz dieser Arbeit ist die Verwendung von Zwischenlagen
anionisch oberflachenfunktionalisierter Gasbarrieren-Nanopartikel, um
der Defektbildung im trockenen Zustand entgegenzuwirken (Schema
19).

i |N\x oljoy 0.0
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Schema 19: Verwendete Materialien zur elektrostatischen Layer-by-Layer

Nanokompositsynthese.

In einer Machbarkeitsstudie wurden exfoliertes Graphenoxid (GO) und
Carboxy-dekorierte Siliziumnanopartikel (Si-COOH) (d = 50 nm) als

Zwischenlagen verwendet. Polyelektrolytldsungen- und
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Nanopartikeldispersionen (2 mg mL™") in deionisiertem Wasser wurden
im Ultraschallbad vorbereitet. Mit 0,1 M NaOH- und HCI-Loésungen
wurde jeweils ein pH-Wert von 7 eingestellt, um sowohl beide
Polyelektrolytarten, als auch die Oberflachen-Carboxygruppen beider

Nanopartikelarten zu ionisieren.

Asymmetrisch-pordse Substratfilme aus Poly(acrylnitril) (PAN) wurden
mittels Phaseninversion (Abschnitt 5.2.2) aus N-Methylpyrrolidon und
Wasser gewonnen. Quervernetzte PDMS-Vollfilme wurden von Wacker
Chemie zur VerflUgung gestellt. Beide Filme wurden einer
Oberflachenaktivierung mittels basischer Partialhydrolyse in wéssriger
NaOH-Lésung unterzogen (Abschnitt 5.2.3). Zur Beschichtung wurde
das Dipcoating-Verfahren eingesetzt, mit einer jeweiligen Verweilzeit des
Substrats von 5 min in der PE-L&sung. Bei jedem Wechsel zwischen PE-
Lésungen wurde der Substratfilm grindlich mit deionisiertem Wasser
abgespult, um Uberschissige, lose assoziierte Polyelektrolyte zu
entfernen. Dipcoats wurden mit der Sequenz ,(PAH/PSS). (PAH/X).
(PAH/PSS),* durchgefiihrt, wobei ,X* fir die jeweilige Nanopartikelart
steht.

Die partiell hydrolysierten PAN-Membranen wurden, im feuchten
Zustand noch flexibel, im trockenen Zustand brichig und neigten zur
Rissbildung. Beschichtete wie unbeschichtete PAN-Membranproben
wiesen dementsprechend keine Gasbarriereeigenschaften und damit
auch keine CO:-Selektivitdt auf. Die GTR-Werte der beschichteten

PDMS-Membranen konnten bestimmt werden (Tabelle 19).

84



Tabelle 19: Reingasselektivitaten (aco, /cn,) und Kontaktwinkel mit Wasser (6) von

unbehandeltem, sowie elektrostatisch LbL-beschichtetem PDMS-Vollfilm.

Probe co,icn, -] | O[]

PDMS 3,75 98 + 1
PDMS-(PAH/PSS):(PAH/GO),(PAH/PSS), 4,93 76 + 1
PDMS-(PAH/PSS),(PAH/SI-COO)(PAH/PSS), | 4,33 76 = 1

Anhand der deutlich verringerten Kontaktwinkel ist erkennbar, dass in
beiden Féllen eine, zumindest partielle, Oberflachenfunktionalisierung
stattgefunden hat. Mit bloBem Auge war eine ebenmaBige Farbung der
zuvor transparenten PDMS-Vollfiime entsprechend der
Nanopartikelldsungen erkennbar. Die nur marginale Steigerung der
CO./CHs-Reingasselektivitdt durch die Oberflachenbehandlung bei
gleichzeitiger Absenkung der CO»-Permeabilitdt zeigt jedoch an, dass
die Beschichtung, ebenso wie vergleichbare Literatursysteme, zwar
zustande gekommen ist, in trockener Umgebung aber Defekte
ausgebildet hat. Abbildung 14 verdeutlicht den Effekt der
Oberflachenbehandlung auf die CO,/CH.-Trennleistung.
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Abbildung 14: Einordnung der CO./CHs-Trennleistung unbehandelter und
elektrostatisch LbL-beschichteter PDMS-Filme in den 2008 Robeson Plot.?

Um das Potenzial der elektrostatischen LbL-Selbstorganisation flir CO,-
Gastrennmembranen zu nutzen, ist ein Screening der experimentellen
Parameter (PE-Konzentrationen, pH-Werte, Zwischentrocknung etc.) mit
einer schnellen Dichtigkeitsprifung der resultierenden Membranen
notwendig. Die kovalente Nach-Vernetzung der eingesetzten PEs, bspw.
thermisch oder durch UV-Bestrahlung, ist eine weitere Moglichkeit, der

Defektbildung vorzubeugen.

3.5.2. Chemische Gasphasenabscheidung

Durchgéngig n-konjugierte Polymere besitzen interessante optische und
elektronische Eigenschaften, die im Hinblick auf eine Vielzahl von
Anwendungen (Festkorper-Laser, org. Solarzellen, etc.) erforscht
werden.'®1% |In dieser Arbeit steht ihre Eigenschaft im Vordergrund,
durch oxidative Grenzflachenpolymerisation ultradiinne, thermisch und

chemisch robuste Filme auszubilden.®

Poly(thiophen) ist — in der unsubstituierten Form — intrinsisch unléslich

und temperaturstabil. Hwang et a/ haben von der Ausbildung kurzer
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Poly(CO,)-Ketten, unter initialer Nutzung des freien Elektronenpaars von
Thiophen-Funktionen, unter einem CO,-Druck um 15 bar berichtet.'®” Im
Membrankontext ist diese vorteilhafte Wechselwirkung mit CO, bislang

noch nicht genutzt worden.

Eine Poly(thiophen)-Beschichtung auf einer porésen Poly(propylen) (PP)-
Stitzmembran wurde in Anlehnung an eine Literaturvorschrift mittels
»,oxidative Chemical Vapor Deposition® (0CVD) im Hochvakuum
dargestellt (Abschnitt 5.2.1.2).7% Eine Beschichtungssequenz bestand
dabei aus Bedampfung mit dem Oxidationsmittel Antimonpentachlorid
(SbCls), anschlieBendem Spulen mit Argon, erneuter Evakuation auf 0,1
mbar, Bedampfung mit Thiophen, Spllen mit Argon und erneuter

Evakuation.

Bereits wahrend des ersten Evakuationszyklus trat eine deutliche,
homogene Rotfarbung der zuvor weien PP-Stitzmembran auf, die sich
mit den darauffolgenden Bedampfungssequenzen verstarkte. Die
Rotfarbung weist auf eine gleichzeitige Chlorid-Dotierung wahrend der
oCVD hin.

cl
/\  SbCls ]\ s
) W R _
S Vakuum S x y

Schema 20: Oxidative Polymerisation und Chlorid-Dotierung von Thiophen mit
Antimonpentachlorid (SbCls).

Eine REM-Aufnahme des Querschnitts zeigt eine homogene

Poly(thiophen)-Deckschicht mit einer Stérke von < 40 nm (Abbildung 15).
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Abbildung 15: REM-Bruchkantenaufnahme einer Poly(thiophen)-beschichteten PP-

Stitzmembran.

GTR-Messungen zeigten jedoch keine wesentliche Anderung der
Permeabilitdtseigenschaften des PP-Substrats mit Poly(thiophen)-
Schicht, was auf eine unvollstdndige Bedeckung, bzw. auf
anschlieBende Rissbildung hinweist. Somit kommt diese nur als
Zwischenschicht zur Post-Funktionalisierung mit einem dichteren
Material in Betracht. Dennoch zeigt sie deutlich das Potenzial der oCVD

zur Synthese von Gastrennmembranen auf.

3.6. Polymer / IL Komposit

Die trennaktive Schicht einer FT-Membran muss, neben einer
chemischen Transportfunktion, auch gute Gasbarriereeigenschaften fir
Leichtgase aufweisen (Abschnitt 2.3.4). Um den in dieser Hinsicht
erfolgreichen Hydrogeleffekt der von Ho ef al entwickelten PVA-
basierten Membranen® in einem wasserfreien System zu simulieren,
wurde ein unpolar-protisches Polymer, Poly(methyl methacrylat-co-4-
vinylphenol), mit Tributyltetradecylphosphonium Prolinat ([P4s414][Pro])

aufgequollen.
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Das entstehende Gemisch lieB sich, aus methanolischer Lésung, sowohl
zu freistehenden, transparenten Filmen als auch zu stabilen Coatings auf
PDMS-Tragern verarbeiten — das Ausgangspolymer allein war dazu zu
brichig. Dabei trat auch bei einem [Pas14][Pro]-Gehalt von 80 gew.%

keine Leckage der IL auf.

DSC-Messungen zeigen, erwartungsgemas, sinkende
Glastbergangstemperaturen mit steigendem  [Paasn4][Prolinat]-Anteil
(Tabelle 20). Eine deutliche Verbreiterung der Glastbergange deutet auf
einen steigenden Vernetzungsgrad des Polymers hin,*® was durch die
quervernetzende Wirkung intermolekularer Wasserstoff-
brickenbindungen mit [P.4s14][Prolinat] erklart werden kann (Schema 21).

Diese begunstigen gleichzeitig die Immobilisierung der IL im Polymer.

ATR-IR-Spektren des Gemischs zeigen O-H- und N-H Schwingungs-
banden bei v > 2.500 cm™', die jedoch ebenso von der intramolekularen

Wasserstoffbriickenbindung des Prolinat-lons herriihren kénnen.

-+
H o [P44414]
o} [P44414]
co,
(0] H[?j
H
o
( i n
n
. E?H2)3CH3
(Paaaral = H3C(H2C)3~P—(CHy)3CH;
(CH)13CH3

Schema 21: Wasserstoffbrickenbildung und CO,-Reaktivitdt von Poly(MMA-co-
VphOH) / [P44414][P|’O].
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Die Abwesenheit eines IL-spezifischen Phasenilbergangs in den DSC-

Thermogrammen spricht fir die Homogenitat der IL/Polymer-Mischung.

Tabelle 20: Gewichtsanteil, Mengenverhéltnis zwischen Amino- und Phenolgruppen

und GlaslUbergangstemperaturen verschiedener [Pass14][Pro] / Poly(MMA-co-VphOH)

Mischungen.
W[P44,414] [Pro] [%] nPro/nPhOH ['] Tg [OC]
- - 111,5
20 0,107 91,8
40 0,286 40,9
60 0,643 -5,2
80 1,715 -25
100 % ~49,2

Die Viskositat der IL (Abbildung 16) stieg bereits bei Zugabe von
wenigen gew.% Poly(MMA-co-VphOH) Uber den Messbereich des
eingesetzten Viskosimeters an, was ebenfalls als Hinweis auf starke IL-

Polymer-Wechselwirkungen gewertet werden kann.
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Abbildung 16: Viskositét von Tributyltetradecylphsophonium Prolinat ([Pa44414][Pro]).

Die CO:-Aufnahme des Materials Uber die Zeit wurde gravimetrisch
bestimmt (Abbildung 17). Die auch nach dber 10 h unvollendete
Absorption weist auf eine Dual-Mode-Sorption mit sehr niedriger CO»-
Diffusivitdt hin. Im Hinblick auf die CO.-Permeabilitdt ist diese
Beobachtung ambivalent: Sie zeigt einerseits auf eine gute Besetzung
der freien Polymer-Volumenfraktion durch IL, die die unspezifische
Gasdiffusion einschréanken sollte. Andererseits spiegelt sie auch eine
niedrige Mobilitdt der CO.,-Tragerspezies, bzw. ein langsames ,CO:-

Hopping*, wider.

0,12 1

o

o

©
1

CO, Aufnahme
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Abbildung 17: CO.-Aufnahme eines 1:1-Gemischs von [Pasa14][Pro] und Poly(MMA-co-
VPhOH) bei 35 °C und 1 bar CO.-Druck.
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Die Permeabilitditswerte von Polymer / IL-Kompositmembranen mit
unterschiedlichem IL-Anteil (Tabelle 21) bei 15 °C und 1 bar
Transmembrandruck zeigen den erwlinschten, positiven Effekt der IL-

Beladung.

Tabelle 21: CO.- und CHs-Permeabilitdtswerte verschiedener [Pi4s14][Pro] / Poly(MMA-
co-VPhOH) Komposite

Wip,uaualPro] | GTRco, GTRcy, Xcoy/CH,
[%] [Lm2d'bar'] |[Lm2d'bar" |[]

10 236 55 4,28

20 288 40 7,20

Die Selektivitadtswerte bewegen sich insgesamt jedoch auf einem im
Literaturvergleich niedrigen Niveau (Vgl. Abbildung 14). Um den Effekt zu
maximieren, ist ein sehr hoher IL-Anteil anzustreben, der eine mit einer
Flissigphase vergleichbare Gaspermeabilitdt bei gleichzeitiger
mechanischer Stabilitdt bewirkt. Durch kovalente Quervernetzung des
Polymers, ahnlich den Hydrogelsystemen, kdénnte die mechanische

Stabilitat auch bei sehr hohen IL-Anteilen bewahrt werden.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Neue Polyelektrolyte auf Basis von Poly(4-vinylphenolaten) wurden
mittels einer einfachen und quantitativen Anionentausch-Methode
synthetisiert. Die erhaltenen Materialien zeigten eine mit Polymeren
bisher unerreichte, reversible CO,-Aufnahmekapazitat, und konnten zu
defektfreien, homogenen Filmen verarbeitet werden. Beides sind
wichtige  Voraussetzung zur Verwendung in  CO:-selektiven
Verbundmembranen. Mittels ATR-IR und *C-MAS-NMR Spektroskopie
wurde belegt, dass die Phenolatgruppen mit CO. reversibel zu Phenol-
Carbonaten reagieren. Die Gleichgewichtskonstante dieser
Assoziationsreaktion, eine wesentliche StellgroBe der
Membrantrennleistung, wurde durch HinzufiUgen von aktivierenden
Methoxy-Gruppen am Aromaten gesteigert. Durch Copolymerisation mit
Oligo(ethylene glycol) methacrylat wurde die mechanische Besténdigkeit
der Beschichtungen verbessert. Mit dinnen Polyelektrolyt-Filmen
beschichtete TPSE-Stitzmembranen wiesen hohe CO,-Durchflussraten
und ideale CO,-N. Selektivitdten von bis zu acq,/y, = 67,7 auf. Die
Ergebnisse der Phenol-Modifikation und Copolymerisation deuten
darauf hin, dass Poly(4-vinylphenolat)-basierte Membranen sehr gut an
verschiedene Prozessbedingungen und Anwendungen angepasst

werden kdénnen.

Eine Starke von Phenolat als CO,-Tragerfunktion, gegenlber den in der
Literatur ~ Ublichen ~ Aminen, ist die Unabhangigkeit des
Reaktionsmechanismus von Wasser (Abschnitt 3.1.1.3). Dennoch ist zu
erwarten, dass Feuchtigkeit auch die Trennleistung der Poly(4-
vinylphenolat)-Membranen, Uber HCOs-Bildung und kompetitive
Sorption, beeinflusst (Abschnitt 2.3.3). Neben dem bisher betrachteten
Reingasfall sollte zudem auch der Mischgasfall untersucht werden, um
CO:q-induzierte Plastifikationseffekte auf die Selektivitdt zu bewerten
(Abschnitt 2.2.2). Die Charakterisierung unter madglichst

anwendungsnahen Bedingungen (Mischgase und Feuchtigkeit),
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idealerweise unter Dauerlast im Steady State, ist deshalb ein wichtiger
nachster Schritt, der aktuell durch den Membranmodulbau (Fraunhofer

IGB) und den Testanlagenbau (Linde AG) ermdéglicht wird.

Auf dem Weg zu einem dichter gepackten selektiven Membranmaterial
wurde versucht, 4-Vinylphenol stereoreguldr zu polymerisieren
(Abschnitt 3.2.4). Jedoch konnte auch unter den mildest-mdglichen
Reaktionsbedingungen kein signifikanter stereoregulérer Anteil realisiert
werden, da die Uber den +M-Effekt des Sauerstoffatoms aktivierten
Monomere zur unkontrollierten, ataktischen Polymerisation neigen. Die
Post-Polymerisations-Funktionalisierung von iso- oder syndiotaktischem
Poly(styrol) mit Hydroxyfunktionen, bspw. mittels Friedel-Crafts-

Acylierung, wére ein aussichtsreicher Alternativweg.

HySOy,
H20, [Pese614l[OH]

- H,0

O [Pessidl

Schema 22: Hydroxy-Funktionalisierung und anschlieBende Deprotonierung von

stereoregularem Poly(styrol) mittels Friedel-Crafts-Acylierung.

Die Beladung eines Phenolhaltigen Polymers mit einer CO.-reaktiven
lonischen Flussigkeit flhrte, unter Bewahrung der mechanischen
Stabilitdt, zu einer deutlichen Erhéhung der CO./CHs-Selektivitat -
jedoch auf einem insgesamt niedrigen Niveau. Eine quervernetzte
phenolhaltige Polymermatrix konnte einen hohen IL-Anteil mechanisch
stabilisieren und zu einer signifikanten Steigerung der CO,-Trennleistung

fuhren.

Die CO:-Abscheidung ist nur eine unter mehreren denkbaren
Anwendungen von mit nukleophilen Anionen funktionalisierten
Polymermembranen. Die elektrostatische Immobilisierung von

Edelmetallkationen im Poly(4-vinylphenolat), zur chemisch erleichterten
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Olefin-Paraffin-Trennung (Schema 23), ist eine Mdglichkeit, das

Materialkonzept auf ein anderes Anwendungsfeld zu Ubertragen.

Yol =
-

Schema 23: Denkbare Anwendung des Membranmaterials zur Immobilisierung Olefin-

selektiver Edelmetallkationen.

Die Potenziale zweier neuer Methoden zur Synthese ultradiinner CO,-
Trennmembranen, der chemischen Gasphasenabscheidung und der
elektrostatischen Layer-by-Layer-Selbstorganisation, wurden aufgezeigt.
Weitere Screening-Arbeit ist erforderlich, um geeignete Stoffsysteme
und Reaktionsparameter zur reproduzierbaren und defektfreien

Beschichtung zu ermitteln.
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5. Experimentalteil

5.1. Materialien und Methoden

Sofern nicht anderweitig erwahnt, wurden alle Chemikalien im héchsten
verfigbaren Reinheitsgrad von Sigma-Aldrich oder ABCR erworben und
ohne weitere Aufreinigung verwendet. Tributyltetradecylphosphonium

Chlorid ([P44414][Cl]) wurde von der Firma Cytec zur Verfligung gestellt.

Isopropanol und Benzol zur frei radikalischen Polymerisation wurden mit
mindestens zwei freeze pump thaw-Zyklen entgast. Die zur
metallorganischen Polymerisationskatalyse verwendeten L&sungsmittel
wurden einem Solvent-Purification-System 800 der Firma Braun
entnommen und Uber aktiviertem Molsieb (3 A) gelagert. K&uflich
erworbene Monomere wurden vor Verwendung bei 2-102mbar und 50

°C destilliert und Uber Calciumhydrid gelagert.

Metallorganisch katalysierte Polymerisationsreaktionen wurden unter
Standard-Schlenk-Bedingungen durchgefiihrt. Die verwendeten Kolben
und Schlenkrohre wurden dreifach unter Hochvakuum ausgeheizt und
mit  Argon geflutet. Metallorganische Feststoffe wurden in
Gloveboxatmosphére aufbewahrt. Als Kihimedien wurden Eisbader (0
°C) und Isopropanol/Trockeneisbader (-25 °C bzw. -78 °C) verwendet.
Alle Polymere und ionische Flissigkeiten wurden nach der Synthese fir
mindestens 24 h im Hochvakuum getrocknet, um L&sungsmittelreste

und andere volatile Komponenten zu entfernen.

Kernspinresonanzspektroskopie ('H, 3'P, 3C-MAS)

'H and °'P NMR Spektren wurden auf einem Bruker ARX-500 oder
einem Bruker AVIII-300 Spektrometer bei 300K bzw. 430K
aufgezeichnet, Tetramethylsilan und 85 gew.% Phosphorsdure dienten
jeweils als Referenz. ¥C MAS NMR Spektren wurden auf einem Bruker

ARX-125 Spektrometer mit mindestens 20.000 Scans aufgezeichnet.
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Thermoanalytische Methoden

Dekompositionstemperaturen von Polymeren wurden auf einem TGA-
Q5000 Gerat der Firma TA-Instruments unter No-Atmosphédre gemessen.
GlaslUbergangstemperaturen und andere Phasentbergange wurden mit
einem DSC-Q2000 Geréat, ebenfalls von der Firma TA-Instruments,
bestimmt. Dabei wurden mindestens zwei Messzyklen mit einer Heiz-
bzw. Kihlrate von 10 K min' in einem Temperaturbereich von
mindestens -100 bis +150 °C durchgefihrt.

Absorptionsmessungen

Absorptionsmessungen wurden gravimetrisch mit einem Labsys evo®-
Apparat der Firma Setaram im Fluss-Modus durchgefihrt. Ca. 20 mg
Probe wurden in einen Aluminium- oder Platinumtiegel gefullt und in die
Messzelle eingehéangt. Diese wurde fir 2 h bei 120 °C evakuiert und zum
Ende der Evakuationsphase auf 35 °C abgekuhlt. Zur Einleitung der
Adsorptionsphase wurde die Messzelle fir 5 min mit 200 mL min CO;
gespult und anschlieBend fir 12 h bei 35 °C und 1 bar mit 16 mL min"
CO. kontinuierlich durchstrémt. Das Probengewicht wurde mit einer
Auflésung von 1 s' Uber den gesamten Verlauf des Experiments
aufgezeichnet. Zur Korrektur von Auf- und Abtriebseffekten wurde vom
Ergebnisdatensatz der Datensatz einer Blankmessung mit identischem

Experimentverlauf subtrahiert.

Infrarotspektroskopie

Attenuated  Total = Reflectance-Fourier = Transformierte  Infrarot
Spektroskopie (ATR-FTIR) wurde mit einem Vertex 70 Spektrometer der
Firma Bruker auf einer Platinum-ATR Buhne durchgeflhrt. Zur ATR-
FTIR-Charakterisierung der CO.-Sorption wurden etwa 50 mg
Probenmaterial in eine Harrick Praying Mantis Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform (DRIFT-IR) Zelle gegeben und fir 2 h bei 120
°C im Hochvakuum evakuiert. Nach Abkihlung auf 35 °C wurde eine

Probe enthommen und unverziglich ein ATR-IR Spektrum gemessen.
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AnschlieBend wurde die DRIFT-Zelle erneut evakuiert und tUber Nacht
bei 35 °C unter 1 bar CO.-Druck gesetzt, bevor erneut eine Probe
entnommen und unmittelbar ein Spektrum aufgenommen wurde. Zur
besseren Vergleichbarkeit der Spektren wurde ein Blankspektrum
subtrahiert und eine Standardabweichungs (SNV)-Normierung

durchgefuhrt.

Permeabilitat

Gaspermeabilitditen wurden mit Hilfe eines kommerziellen GDP-C
Apparats der Firma Brugger bestimmt, der zur Temperaturkontrolle an
einen Thermostaten angeschlossen wurde. Zur Messung wurde eine
Membranprobe zwischen zwei selbstklebenden Aluminiumfolien mit
einer kreisférmigen Stanzung von 1 cm Durchmesser eingeklebt und in
die Testkammer eingespannt. Die Kammer wurde auf Retentat- und
Permeatseite fir mindestens 10 Minuten unter Hochvakuum gesetzt,
bevor die Retentatseite flir 120 s mit 200 mL min' Messgas geflutet und
auf einen Druck von 1 bar stabilisiert wurde. Vor einem Wechsel des
Messgases durchlief der Aufbau zwei Spulungs- und Evakuationszyklen.
Der Druckanstieg auf der Permeatseite wurde mit einer Frequenz von 1
s aufgezeichnet. Die Dicke der Membranbeschichtungen wurde mit
einem Mitutoyo MDC-25 PJ Micrometer bestimmt.

Zur schnellen Defektkontrolle von Membranproben wurde zusatzlich
eine selbst gebaute Membranzelle eingesetzt. Die Verschaltung ist in

Schema 24 dargestellt.

OO

o, N
ﬂ — U
@— Membranzelle
N,

Schema 24: Messaufbau zur schnellen Defektkontrolle von Membranproben.
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Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Die Homogenitat und Defektfreiheit der Polymerbeschichtungen wurde
stichprobenartig mit einem JEOL-JSM 7500F Elektronenscanmikroskop

kontrolliert.

Flash-Chromatographie
Fur die Flash-Chromatographie wurde eine IntelliFlash 310 der Firma
Varian verwendet. Die UV/Vis-Sensoren zur Detektion der Fraktionen

wurden auf 280 nm eingestellt.

Reaktionsmikrowelle

Als Reaktionsmikrowelle diente eine ,,Discover” der Firma CEM.

Zentrifuge
Zur fest-flussig-Trennung feiner Suspensionen wurde eine Universal 32
R Zentrifuge der Firma Hettich verwendet, typischerweise wurde flr 4-6

Minuten bei 9000 U min™' zentrifugiert.

Phaseninversion

Als Phaseninversion wird die Entmischung einer anfangs homogenen
Polymerldsung durch Kontakt mit einem Nicht-Loésungsmittel
bezeichnet. Beim Ausfallen des Polymers bildet sich dabei eine
anisotropisch-porése Struktur aus. Eine Voraussetzung ist die
Mischbarkeit von Lésungsmittel und Nichtldsungsmittel. In dieser Arbeit
kamen (DMF), Dimethylacetamid (DMAc), N-Methylpyrrolidon (NMP)
oder N-Ethylpyrrolidon (NEP) als L&sungsmittel und Wasser als

Nichtldsungsmittel zum Einsatz.

Dichtebestimmung
Die Dichtewerte der von Materialien zur Berechnung von v., wurden
mittels einer Flotationsmethode abgeschatzt: Mit einer ATR-IR-Presse

wurde ein Pressling von ca. 100 mg Polymer vorbereitet und in ein
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Dimethylsulfoxid (DMSO)-Bad eingetaucht. Nachdem der Pressling an
die Oberflache des DMSO-Bads trieb, wurde unter vorsichtigem Rihren
Toluol zugetropft. Sobald der Pressling wieder in das Bad einsank und
im Lésungsmittelgemisch suspendiert blieb, wurde seine Dichte

entsprechend der Dichte des Loésungsmittelgemischs eingeschéatzt.

5.2. Synthese
Der Syntheseteil dieser Arbeit gliedert sich in die Darstellung der
trennaktiven Substanzen, der Trdgermembranen und der Zusammen-

fuhrung beider Schichten zur Kompositmembran.
5.2.1. Trennaktive Schicht

5.2.1.1. Monomere

4-Vinylphenol und 2,6-Dimethoxy-4-vinylphenol wurden gemaB einer
Literaturvorschrift’®  ausgehend von den  korrespondierenden
Benzaldehyden mit einer Knoevenagel-Reaktion dargestellt. In einem
typischen Ansatz wurden 5,68 g Syringealdehyd (32,8 mmol, 1 Aq.),
13,66 g Malonséure (132,1 mmol, 4 Ag.) und 11,16 g Piperidin (132,1
mmol, 4 Aq.) in einen 100 mL Rundkolben gegeben. Das Gemisch
wurde fur 8 Minuten in einem 200 W-Mikrowellenreaktor refluxiert. Nach
AbklUhlung wurde das Produktgemisch in Eiswasser gegeben, mit 3 x 40
mL Ethylacetat extrahiert, mit gesattigter NaCl-Losung gewaschen und
Uber Natriumsulfat getrocknet. Ldsungsmittelriickstande wurden im
Vakuum entfernt und der Rickstand mit einem Flash-Chromatographen
gereinigt (2:1 Hexan / Ethylacetat). 2,92 g (16,2 mmol, 49%) einer

dunkelroten, viskosen Flissigkeit wurden erhalten.

4-Vinylphenol: (300 MHz, MeOH-d4) & (ppm) = 7,34 - 7,21 (2H, m), 6,87
- 6,72 (2H, m), 6,65 (1H, dd), 5,58 (1H, dd), 5,04 (1H, dd).

2,6-Dimethoxy-4-vinylphenol: 300 MHz, MeOH-d4) & (ppm) = 6,71 (2H,
s), 6,62 (1H, dd), 5,61 (1H , dd), 5,07 (1H, dd), 3,84 (6H, s).
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Diisopropylvinylphosphonat  (DIVP) wurde entsprechend einer

Literaturvorschrift synthetisiert: 168

1. Stufe: Diisopropyl-2-bromethylphosphonat

PrOi-__OiPr C,H,4Br, O, .OiPr
i — ~OiPr
OiPr 145 °C Br

In einem 1L Rundkolben mit aufgesetzter Vigreux-Kolonne und
Destillationsbriicke werden 250 mL Triisopropylphosphit (1 mol, 1 Aq.)
und 350 mL 1,2-Dibromethan (4 mol, 4 eq) unter kraftigem Rihren auf
145 °C (Olbadtemperatur) erhitzt. Nach Ende der Destillation von
entstehendem 2-Propylbromid wird das Reaktionsgemisch weitere
4 Stunden bei dieser Temperatur gerihrt, auf Raumtemperatur gekihlt
und dber Nacht gerUhrt. Leicht flichtige Bestandteile werden am
Rotationsverdampfer bei 40°C (20 mbar) entfernt. Bei der
anschlieBenden fraktionierten Destillation wird restliches 2-Propylbromid
(b.p. 59 °C), Uberschissiges Dibromethan (b.p. 39 °C bei 20 mbar) und
schlieBlich Diisopropyl-2-bromethylphosphonat (b.p. 70 °C bei 0,15
mbar) erhalten (0,8 mol, 80%).

'H-NMR: (CDCl): 1,25 (d, 12H, CH), 2,16-2,34 (m, 2H, CH-P), 3,40 (q,
2H, CH-Br), 4,60 (sex, 2H, CH-O).

$tP-NMR: (CDCly): 23,29.

2. Stufe: DIVP
o\\P/OiPr NEt, o\\P/OiPr
~OiPr ~OiPr
Br_/ (Toluol) >

120°C

In einem 1L Rundkolben mit aufgesetztem Ruickflusskihler wird
Diisopropyl-2-bromethylphosphonat mit einem 10%-igen Uberschuss
an Triethylamin in Toluol gelést (Konzentration ca. 1 mol L") und das
erhaltene Gemisch unter kraftigem RuUhren fir 6 Stunden refluxiert

(120 °C Olbadtemperatur), auf Raumtemperatur gekiihlt und iber Nacht
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gerihrt. Das entstehende Triethylamin-hydrobromid wird abfiltriert und
mit Toluol gewaschen. Das Lésungsmittel wird am Rotationsverdampfer
entfernt und das Produkt nach fraktionierter Destillation als farblose
Fltssigkeit erhalten (b.p. 39 °C bei 0,15 mbar, 0,73 mol, 91%).

'H-NMR: (CDCls): 1,20 (d, 12H, CH), 4,44-4,69 (m, 2H, CH:-0), 5,78-
6,33 (m, 3H, vinyl-A).

18G-NMR: (CDCly): 23,9 (s, 4C, CHs), 70,3 (s, 2C, CH»-0), 127,5 (d, 1C,
CH-P), 134,2 (s, 1C, CHz(Vin)).

3P-NMR: (CDCly): 15,67.

5.2.1.2. Polymere

Poly(vinylphosphonséure) wurde mittels Ubergangsmetallkatalytischer
Polymerisation von Diisopropylvinylphosphonat und anschlieBender
thermischer Entschitzung gemaB einer Vorschrift von Rieger et al.

hergestellt.’®*

Ataktisches Poly(4-vinylphenol), Poly(2-Methoxy-4-vinylphenol),
Poly(2,6-Dimethoxy-4-vinylphenol) sowie deren Co-polymere mit
DEGMEMA wurden frei radikalisch mit Azo-bis-(isobutyronitril) (AIBN) als
Initiator in entgastem Isopropanol oder Benzol synthetisiert. Die
entstandene Polymerldsung wurde in deionisiertes Wasser gegeben, das
ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und tGber Nacht im Hochvakuum

bei 60 °C getrocknet.

N
AIBN / (DEGMEMA)
1a-2c
X Y
OH
1 2:

n
a:X=Y=H
b: X=0Me, Y =H X Y
c: X=0Me, Y = OMe OH
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GPC (2b): M,=3,48 10°g mol"; M,, = 4,98 10g mol'; PDI = 2 =2,35

Isotaktisches Poly(4-vinylphenol) sollte, unter anderem (), mit rac-
[CoHa(1-Ind)2)ZrCl. 1, TiBA und Trityl tetrakis(pentafluorophenyl)borat

synthetisiert werden.

=

[1/TiBA, PhyC[B(C4Fs),], 80 °C, 10 min 4MHCI, 60 °C 4 h
(PhMe) (PhMe)

O\K Oj< OH
Schema 25: Polymerisation von 4-tert-Butoxystyrol mit rac-[C2H4(1-Ind)2]ZrCI2 1,
TiBA und Ph3C[B(C6F5)4].

In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden 4,58 mg rac{C.Ha(1-
Ind)2]ZrCl, (7,50 pmol, 1 Ag.) abgewogen und in 10 mL trockenem Toluol
geldst. Die Lésung wurde mit 2 mL (2 mmol, 267 Aq.) einer 1 M TiBA

Lésung in Toluol versetzt.

In einen weiteren ausgeheizten Schlenkkolben wurden 5 mL (26,6 mmol,
2,1-103 Aq.) des Monomers und 8 mL (8 mmol, 800 Aqg.) der TiBA-
Lésung gegeben. Zum Schutz vor Licht wurde der Kolben mit
Aluminiumfolie umwickelt. Um den Katalysator zu aktivieren wird die

Lésung eine halbe Stunde bei 60 °C erhitzt.

In einem weiterem ausgeheiztem Kolben wurden 15 mL trockenes
Toluol, 5 mL trockenes 4-tert-Butoxystyrol (4,68 g, 26,6 mmol) und 8 mL
1 M TiBA-L&ésung (8 mmol, 1,070 Aq.) gegeben.

AnschlieBend wurden 3,46 mg Trityl tetrakis(pentafluorophenyl)borat
(3,75 pmol, 0,50 Aqg.) in 1 mL Toluol zur Katalysatorlésung gegeben.
Beide Lésungen wurden vereinigt und unter Schutz vor Licht fir 20 min
auf 60 °C erhitzt.

Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde zur Deaktivierung des
Katalysators eine Lésung aus 30 mL MeOH und 1 mL konz. Salzs&ure

zugetropft, wobei ein weiBer Feststoff ausféllt. AnschlieBend wird das
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Polymer mit einem Buchnertrichter von der Ldosung abgetrennt. Es

wurden 3 g (64 %) Poly(4-tert-Butoxystyrol) erhalten.

IR: ¥V (cm™) = 2.924 (w), 1.612 (w), 1508 (s), 1.447 (w), 1.364 (m), 1.235
(s), 1.161 (s), 897 (s), 832 (s).

2,00 g des erhaltenen Poly(4-fert-Butoxystyrol) wurden mit 30 mL Toluol
und 10mL 4 M Salzsdure (30 mmol, 7,02 Aq.) versetzt und fir 4
Stunden unter Ruckfluss auf 60 °C erhitzt. Der entstandene hellbraune
Feststoff wurde mit einem Bulchnertrichter abgetrennt und im Vakuum

getrocknet. Dabei wurden 605 mg Poly(4-Vinylphenol) (88%) erhalten.

IR: ¥ (cm™) = 3366 (br, m), 2925 (w), 1612 (w), 1511 (s), 1447 (w), 1364
(m), 1234 (s), 1161 (m), 829 (s).

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ak): 5(ppm) = 9,24-8,79 (m, 1H, H7), 6,91-
5,96 (m, 4H, H4, und H5), 2,29-0,74 (m, 3H, H1 und H2).

C-NMR (75 MHz, DMSO-ck): 5(ppm) = 154,98 (s, C6), 128,54-127,70
(m, C3), 115,22-114,35 (m, C4 und C5), 29,44 (s, C1), 22,67 (s, C2).
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Poly(4-vinylphenol-co-hexylmethacrylat) Poly(4-vinylphenol-co-hexylacrylat)

PVPhOH-co-HMA PVPhOH-co-HA
o) [y
/(/ C“CX c C"“C
H
H c\
H H ZC“(I:HZ H H CH,
OH HoC.
OH Hzc..CH2 2 C|H2
: Hzc\
HCupy, CH

Poly(4-vinylphenol-co-di(ethylenglycol)methylethermethacrylat  Poly(2-methoxy-4-vinylphenol-co-hexylacrylat)

PVPhOH-co-PEGMA PMVPhOH-co-HA
H H
Ho H 2 2
L& )ch CJf L& e )
—~C " A
H H HO 0
H.C
H H HQC‘CI:H2 H 0 HgHz
OH O-ch, OH CH; Hs “CH,
Hzc\o HQC‘CH3
CHs

Poly(2-methoxy-4-vinylphenol-co-hexylmethacrylat) Poly(2-methoxy-4-vinylphenol-co-di(ethylenglycal)methylethermethacrylat
PMVPhOH-co-HMA PMVPhOH-co-PEGMA

e 1@124 e )@124

II HC\
ZC‘(;HQ H 0 77CH,

H o]
“H, HaC. OH CH, O,
OH CH3 2 C‘H2 3 C|H2
H,C.
HEC‘CHa 0
CHj
Schema 26: Synthetisierte Copolymere zur Verbesserung der

Filmbildungseigenschaften von Poly(4-vinylphenol).

Tabelle 22: Ubersicht (iber eingesetzte Monomermengen und Ausbeute der

Copolymerisationsreaktionen.

Monomere Masse [mg], Ausbeute [%]
Volument [ml]

4-Vinylphenol 174 73 (2 293 mQ)

Hexylacrylat (98 %) 231, 0,26

4-\inylphenol 156 90 (2 360 mg)

DEGMEMA (95 %) 257, 0,25

4-Vinylphenol 165 71 (2 283 mQ)
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Hexylmethacrylat (98 %) 239, 0,28
2-Methoxy-4-vinylphenol (= 98 %) 181,6, 0,16 60 (= 238 mQ)
DEGMEMA (95 %) 234, 0,23
2-Methoxy-4-vinylphenol (= 98 %) 360, 0,32 56 (& 405
Hexylacrylat (98 %) 374, 0,41 mg)
2-Methoxy-4-vinylphenol (= 98 %) 191 32 (2 128
Hexylmethacrylat (98 %) 217,0,25 mg)

[a] wenn Edukt flUssig.
[b] in 3 ml Ethanol polymerisiert, AnsatzgroBe 720 mg.

[c] zweimal mit Pentan umgefallt und Gber Nacht bei 70 °C am Hochvakuum getrocknet.

Poly(4-vinylphenol-co-hexylacrylat)

'H-NMR (250 MHz, Methanol-d.) & (ppm) = 7,00 - 6,30 (br, 4H, Ar-H, H-
A), 413 - 3,54 (br, 2H, -OCH,, H-B), 2,39 - 1,13 (br, 14H, -OCH.-
(CH:)4-CHs, -CH-CH:-, H-C), 0,94 (s, 3H, -CHs, H-D).

Poly(4-vinylphenol-co-DEGMEMA)

'H-NMR (250 MHz, Methanol-a%) & (ppm) = 7,02 - 6,38 (br, 4H, Ar-H, H-
A), 4,16 - 3,33 (br, 11H, -O-CH--CH--O-CH,-CH,-O-CHs, H-B), 2,75 -
1,19 (br, 5H, -CH:-CH-CH:-, H-C), 1,11 - 0,42 (br, 3H, -CHs, H-D).
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Poly(4-vinylphenol-co-hexylmethacrylat)

'"H-NMR (250 MHz, Methanol-di) & (ppm) = 7,02 — 6,31 (br, 4H, Ar-H, H-
A), 4,11 - 3,68 (br, 2H, -OCH.-, H-B), 2,76 - 1,20 (br, 13H, -OCH.-
(CH,)4-CHs, -CH--CH-CH--, H-C), 1,13 - 0,39 (br, 6H, -CHs, H-D).

—

Poly(2-methoxy-4-vinylphenol-co-DEGMEMA)

H-NMR (250 MHz, Methanol-di) & (ppm) = 6,93 — 5,98 (br, 3H, Ar-H, H-A), 4,21
— 3,44 (br, 14H, -O-CH-CHo-O-CHo-CHs-O-CHs, Ar-O-CHs, H-B), 2,79 - 1,21
(br, 5H, -CH-CH-CH-, H-C), 1,19 - 0,36 (br, 3H, -CHs, H-D).
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Poly(2-methoxy-4-vinylphenol-co-hexylacrylat)
'H-NMR (250 MHz, Methanol-d,) & (ppm) = 6,79 — 5,94 (br, 3H, Ar-H, H-
A), 4,10 - 3,48 (br, 5H, -OCHs;, -OCH>-, H-B), 2,43 - 1,11 (br, 14H, -

OCH.~(CHh)s-CHs, -CH-CHs-, H-C), 0,92 (s, 3H, -CHs, H-D).
(©)
f—/%
Ha Ha
H
J( C\E%QC\C%
" H Hg 0
B)H,C..
’ 9( H, cH\ (o)
OH CHjg HZC\CHZ
B  pd
27 CH, (D)

Poly(2-methoxy-4-vinylphenol-co-hexylmethacrylat)

'H-NMR (250 MHz, Methanol-di) & (ppm) = 6,86 — 5,94 (br, 3H, Ar-H, H-
A), 3,91 - 3,48 (br, 5H, -OCHa;, -OCH:-, H-B), 2,74 - 1,09 (br, 13H, -
OCH:-(CH,)s-CHs, -CH--CH-CH.-, H-C), 1,09 - 0,33 (br, 6H, -CHs, H-D).

C
m
N H HOZ\?
(BHC.
H o *TCH\ ()
OH CH3 HZC\CH
® i
7 CH; (D)

Poly(2-methoxy-4-vinylphenol) (1b): (250 MHz, MeOH-d.,): & (ppm)
6,88 — 5,80 (3H, m), 3,84 - 3,45 (3H, m), 2,40 - 0,81 (3H, m).

Poly(2,6-dimethoxy-4-vinylphenol) (1c¢): (300 MHz, MeOH-d,): & (ppm)
1,68 (3H, m), 3,65 (6H, m), 5,95 (3H, m).

Poly(2,6-dimethoxy-4-vinylphenol-co-di(ethylene glycol) methyl ether
methacrylate) (2c): ("H, 300 MHz, MeOH-d,): & (ppm) = 1,33 (8H, br),
3,64 (17H, br), 6,24 (2H, br).
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5.2.1.3. Poly(elektrolyte)

Analog zu einer Literaturvorschrift'? wurden Tetraalkylphosphonium
hydroxid-Lésungen mit Hilfe eines OH~-Anionentauscherharzes,
Amberlyst 26®. ausgehend von den entsprechenden
Phosphoniumhaliden vorbereitet und zu einer dquimolaren Menge (im
Bezug auf enthaltene Phenolgruppen) Polymer gegeben. In einer
typischen Prozedur wurde eine bekannte Menge [Psss14][Cl] in MeOH
gelést und auf eine frisch regenerierte und mit MeOH vorgespllte
lonentauschersaule gegeben. Es wurde mit MeOH nachgespllt, bis das
Eluent ein pH-Indikatorpapier nicht mehr verfarbte. Vor der weiteren
Verwendung wurden Halidreste im Eluent mit Hilfe eines qualitativen
Silbernitrattests ausgeschlossen. Im Fall von [P441][COsCHs] wurde kein
Anionentausch durchgefiihrt. 1 Ag. Poly(4-vinylphenol), im Bezug auf die
Zahl der Phenolgruppen, wurde hinzugefugt. Die Losung wurder 24 h bei
Raumtemperatur gerthrt, das Lésungsmittel abrotiert und das Produkt
fir mindestens 24 h bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet, um einen
braunlichen Feststoff zu erhalten. Die vollstdndige Deprotonierung der
Phenolgruppen wurde mittels ATR-IR Spektroskopie anhand des

Verschwindens der O-H Schwingungsbande bestétigt.

Tributylmethylphosphonium Poly(4-vinylphenolat) ([Psxs][1a]): (¢'P, 360
MHz, MeOH-d4): & (ppm) = 33,13 (1P, s)

Tetrabutylphosphonium Poly(4-vinylphenolat) ([Psss][1a]): (*H, 360 MHz,
MeOH-d4) & (ppm) = 6,70 - 6,25 (4H, br), 2,29 - 2,15 (8H, m), 1,68 -
1,14 (19H, m), 0,96 (12H, m), (*'P, 360 MHz, MeOH-d4): & (ppm) = 33,14
(1P, s)

Tributyltetradecylphosphonium Poly(4-vinylphenolat) ([Puaid[1a]): ('H,
360 MHz, MeOH-d4) & (ppm) = 6,70 — 6,25 (4H, br), 2,29 - 2,15 (8H, m),
1,68 — 1,14 (39H, m), 0,96 (12H, m), ¢'P, 360 MHz, MeOH-d4) & (ppm) =
33,14.
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Trihexyltetradecylphosphonium Poly(4-vinylphenolat) ([PessisJ[1a]): ('H,
360 MHz, MeOH-d4) & (ppm) = 6,70 - 6,25 (4H, br), 2,29 — 2,15 (8H, m),
1,68 - 1,23 (48H, m), 0,96 (12H, m), (*'P, 360 MHz, MeOH-d4) & (ppm) =
33,13, (*C CPMAS-NMR 4mm rotor, 12 kHz, 35400 scans) & (ppm) =
15,1, 23,8, 30,8, 33,0, 40,0, 49,7, ~119,0, ~120,0, ~132,0.

Trihexyltetradecylphosphonium Poly(4-vinylphenolat)-CO, ([Pess14][1a]-
CO,): (*C CPMAS-NMR 4mm rotor, 12 kHz, 45800 scans) & (ppm) =
15,1, 23,8, 30,8, 33,0 40,0, ~117,0, ~127,0, ~133, 158,6, 162,2.

Trihexyltetradecylphosphonium Poly(2-methoxy-4-vinylphenolat)
([Pess14][1b]): ("H, 360 MHz, MeOH-d4) & (ppm) = 6,70 — 6,25 (3H, br),
3,81 (3H, m), 2,29 - 2,15 (8H, m), 1,68 — 1,23 (48H, m), 0,96 (12H, m),
(¢'P, 360 MHz, MeOH-d4) & (ppm) = 33,15.

Trihexyltetradecylphosphonium Poly(2,6-dimethoxy-4-vinylphenolat)
([Pess14][1€]): ("H, 360 MHz, MeOH-d4): & (ppm) = 5,99 (2H, br), 3,71 (6H,
m), 2,29 - 2,15 (8H, m),1,68 — 1,23 (48H, m), 0,96 (12H, m), (*'P, 360
MHz, MeOH-d4, 300K): & (ppm) = 56,72, 34,62.

Trihexyltetradecylphosphonium  Poly(4-vinylphenolat  co-di(ethylene
glycol) methyl ether methacrylat) ([Pess14][2a]): (‘H, 250 MHz, MeOH-d4) &
(ppm) = 7,02 - 6,38 (4H, br), 4,16 - 3,33 (11H, br), 2,75 - 1,19 (5H, br),
2,29 - 2,15 (8H, m), 1,68 — 1,23 (48H, m), 1,11 - 0,42 (3H, br), 0,96 (m,
12H), (*'P, 360 MHz, MeOH-d4) & (ppm) = 33,13.

Trihexyltetradecylphosphonium Poly(2-methoxy-4-vinylphenolat-co-
di(ethylene glycol) methyl ether methacrylat) ([Psss14][2b]): (*H, 360 MHz,
MeOH-d4): & (ppm) = 6,70 — 6,25 (3H, br), 4,16 — 3,33 (11H, br), 3,81
(BH, m), 2,75 - 1,19 (5H, br), 2,29 - 2,15 (8H, m), 1,68 - 1,23 (48H, m),
1,11 - 0,42 (3H, br), 0,96 (m, 12H), (*'P, 360 MHz, MeOH-d4) & (ppm) =
33,15

Trihexyltetradecylphosphonium Poly(2,6-dimethoxy-4-vinylphenolat co-
di(ethylene glycol) methyl ether methacrylat) ([Pessi14][2€]): ('H, 360 MHz,
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MeOH-d4): & (ppm) = 5,99 (2H, m), 3,71 (6H, m), 4,16 — 3,33 (11H, br),
2,75 - 1,19 (5H, br), 2,29 - 2,15 (8H, m), 1,68 — 1,23 (48H, m), 1,11 -
0,42 (3H, br), 0,96 (m, 12H), ( *'P, 360 MHz, MeOH-d4): & (ppm) = 56,72,
34,62.

Poly(4-vinylphenol): (ATR-IR, cm™) 3.050-3.600 broad, 3.020, 2.820,
1.600, 1.510, 1.450, 1.380, 1.230, 1.170, 1.130, 1.040, 830, 720.

Trihexyltetradecylphosphonium Poly(4-vinylphenolat) ([Psss1s][1a]): (ATR-
IR, cm™) 1.930, 1.900, 1.840, 1.600, 1.450, 1.230, 1.170, 1.040, 830,
720.

Trihexyltetradecylphosphonium Poly(4-vinylphenolat) ([Pesss14][1a]-COy):
(ATR-IR, cm™) 1.930, 1.900, 1.840, 1.600, 1.510, 1.450, 1.230, 1.170,
1.040, 830, 720

Tributyltetradecylphosphonium Prolinat

In einem Schlenkkolben wurde L-Prolinat in MeOH gelést und 1 Aq.
Tributyltetradecylphosphonium Hydroxid ([Ps4s14][OH]) zugegeben. Die
Reaktionslésung wurde fur 2 h bei Raumtemperatur gerihrt und im
Anschluss das Ldsungsmittel sowie alle flichtigen Stoffe bei 60 °C im

Hochvakuum fir mindestens 5 h entfernt.

Poly(vinylphosphonséure)

Alle Metallkomplexe zur Polymerisationskatalyse von Diisopropyl-
vinylphosphonat (DIVP) wurden entsprechend von Literaturvorschriften
synthetisiert.154168

Die Polymerisationsreaktion wurde unter Standard-Schlenkbedingungen
in Toluol bei 50 °C unter Verwendung einer Katalysatorkonzentration von
0,625 mg mL" durchgefihrt. Durch Zugabe von DIVP wurde die
Polymerisation gestartet und durch Zugabe einer geringen Menge
MeOH abgebrochen. Die Produktlésung wurde zu Hexan gegeben. Der
ausgefallene weiBe Feststoff wurde abdekantiert und Uber Nacht bei

70°C im Hochvakuum getrocknet. Poly(DIVP) wurde im Keramikofen mit
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einer Heizrate von 20 °C min™ auf 350 °C erhitzt und 30 min bei dieser
Temperatur konstant gehalten. Nach Abkuhlung wurde

Poly(vinylphosphonsaure) als grauer Feststoff erhalten.

Polyallylamin hydrochlorid (PAH)

PAH wurde gemaB einer Literaturvorschrift unter Schlenk-Bedingungen
dargestellt.’®® In einem 500 mL Schlenkkolben wurden 112 mL (1 mol) 85
gew.% Phosphorsaure vorgelegt und im Eisbad gekuhlt. 37,6 mL
(28,6 g, 0,5 mol) Allylamin wurde unter RUhren langsam zugetropft. Als
Radikalinitiator wurde  2,2°-Azobis(2-methylpropionamidin) dihydro-
chlorid in 6 mL DI-H,O gelést und zugegeben. AnschlieBend wurde
die L8sung mit 2 freeze pump thaw-Zyklen entgast. Die Polymerisation
wurde bei 50 °C flr mindestens 40 h durchgeflhrt. AnschlieBend wurde
zur entstandenen hochviskosen Lésung unter Riihren ein Uberschiiss
konzentrierter HCI gegeben. Durch Ausfillen in einem Uberschuss
MeOH wurde ein weiBer Feststoff erhalten, der grindlich mit MeOH
gewaschen und schlielich tUber Nacht im Hochvakuum bei 60 °C

getrocknet wurde.

NMR: 'H-NMR (300 MHz, D.O): d [ppm] = 7,65 (s, 2H, NH2), 2,94 (s, 2H,
C3-H), 1,92 (s, 1H, C2-H), 1,39 (s, 2H, C1-H).

GPC: M,= 9,179 10g mol"; M,, = 1,039 10°g mol'; PDI = 2 =1,251

n
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Abbildung 18: Gelpermeationschromatographiekurve von Poly(allylamin hydrochlorid).

Poly(thiophen)

Poly(thiophen) wurde in Anlehnung an eine Literaturvorschrift mittels
,oxidative Chemical Vapor Deposition” (0CVD) im Hochvakuum
dargestellt.”® In  einem typischen Experiment wurde ein
Membransubstrat in einem Dreihalskolben vorgelegt, der Uber
Neoprenschlauche mit zwei Schlenkkolben verbunden war. In diesen
wurde bei Thiophen bzw. Antimonpentachlorid (SbCls) vorgelegt. Der
Aufbau wurde grindlich mit Argon gespult und auf 0,1 mbar evakuiert.
Eine Bedampfungssequenz bestand aus der Bedampfung mit SbCls fur
3 min, anschlieBendem Spullen mit Argon, erneuter Evakuation auf 0,1
mbar, der Bedampfung mit Thiophen flr 3 min, Spilen mit Argon und

erneuter Evakuation.

Poly(anilin) / Poly(p-phenylendiamin)
Poly(anilin) und Poly(p-phenylendiamin) wurden gemaB einer

Literaturvorschrift mittels Grenzflachenpolymerisation dargestellt.'®

NH; 1. K»S,0g

2. aq. NaOH H
== 4O
X
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Tabelle 23: Glas (Tg)- und Schmelzibergénge (T) der in dieser Arbeit
synthetisierten Poly(4-vinylphenole) 1a-2c und Tetraalkylphosphonium

Poly(4-vinylphenolate) [Pxxx][1a]-[Pxxx[2C]-

Substanz Tq[°C] Tm[°C]
1a 169,08 -

1b 97,41 -

1c 75,40 -

2a 57,70 -

2b 44,70 -

2c 46,07 -
[Pessi4][12] -64,47 31,43
[Passr4][12] -69,95 30,18
[Passi][1Q] -83,35 -
[Passa][1] -75,54 -
[Psss14][10] -61,22 21,15
[Pesssi4][1C] -57,88 13,04
[Pesssi4][2] -30,03 -
[Pesss14][2D] -30,08 -
[Psssi4][2C] -50,20 -

114



Tabelle  24: Mittels L&sungsmittelflotation approximierte Dichte  der

Tetraalkylphosphonium Poly(vinylphenolate) [Pxxx][1a]-[2¢]

Substanz p [g cm™@]

[Pasara][12] 0,98+0,020
[Pasa][12] 0.99+0,041
[Passal[12] 1,00+0,018
[Pess1a][12] 1,02+0,015
[Pess14][1b] 1,00+0,04t
[Pess14][1C] 0,98+0,05t
[Pess14][22] 0,97+0,005
[Pess14][2b] 0,99+0,020
[Pess14][2C] 1,00+0,05t
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Substance

[P4441][1a]
[P444a4][1a]
[P44414][1a]
[P66614][1a]
[P66614][1b]
[P66614][1c]
[P66614][2a]
[P66614][2b]
[Pe6614][2c]
Poly(DEGMEMA)

Bondi radii [A] [Bondi, 1964]

VdW Volume [A73]
Atom mass [unit]
V_CO2 STP [cm”3/g]
Na

conversion factors
A”3tocm”3
unit to gram

Count per Effective Repeating Unit

C

[#]
21
24
34
40
41
42
49
50
51

C
1,7
20,6
12,01
505,1
6E+23

1E-24
2E-24

H o P
[# [# [#
27
33
53
75
77
79
91
93
95
16

ANOOUWNRRERRLPRP
OR PP RPRRPRRRLRPLR

H o P

1,2 1,52 1,8

7,2 14,7 24,4
1 16 31

Nb
[#]
59
66
96
114
118
122
144
148
152
30

Ra
[#

OR P RRERRRLRRERRR

Rna

[#]

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

5 V_Bondi
[An3]
666,74
771,91
1122,47
1405,19
1454,96
1504,72
1765,06
1814,83
1864,59
359,87

Volume Calculation
5.92*Nb 14.7*Ra 3.8*Rna V_VdW V_0

[-]

349,28
390,72
568,32
674,88
698,56
722,24
852,48
876,16
899,84

177,6

[-]

14,7
14,7
14,7
14,7
14,7
14,7
14,7
14,7
14,7

0

[-]

O O O0OO0OO0OOo0OOoOOoOOoOo

[An3]
302,8
366,5
539,5
715,6
741,7
767,8
897,9
924,0
950,1
182,3

[A73]
393,6
476,4
701,3
930,3
964,2
998,1
1167,2
1201,2
1235,1

236,9

M_ru

[u]
326,4
368,5
508,8
603,0
633,0
663,1
791,2
821,2
851,3
188,2

(o] \" \" FFV  CO2-Solubility CO2-Solubility
[g/cmA3] [em~3/g] [An3/molecule] [wt%] [V(STP)/V]

0,99 1,010 547,5 0,28 1,1 5,5

0,99 1,010 618,1 0,23 0,6 3

0,98 1,020 862,1 0,19 2,7 13,4

1,02 0,980 981,7 0,05 2,3 11,8

1 1,000 1051,2 0,08 1,7 8,6

0,98 1,020 1123,5 0,11 0,7 3,5

0,97 1,031 1354,5 0,14 2,6 12,7

0,99 1,010 1377,5 0,13 2 10,0

1 1,000 1413,6 0,13 3,4 17,2

1,02 0,980 306,4 0,23 0] 0,0
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5.2.2. Stitzmembranen

Flache Stitzmembranen aus Thermoplastischem Silikon Elastomer
(TPSE), Poly(dimethylsiloxan)-block-Poly(harnstoff), wurden von der
Wacker Chemie AG zur Verfligung gestellt. Sie wurden durch Rakeln aus
einer 20 gew.% Ldésung in THF mit anschlieBender Trocknung

synthetisiert.

Quervernetzte PDMS-Vollfilme wurden, ebenfalls von der Wacker
Chemie AG, durch Rakeln einer Mischung aus Vinyl- und Si-H-
funktionalisierten PDMS-Olen und einem Hydrosilylierungskatalysator

mit anschlieBendem Tempern flr 10 min bei 80 °C hergestellt.

Tragermembranen aus Poly(acrylnitril) (PAN) und Poly(etherimid) (PEI)
wurden wie folgt hergestellt: 18 g Polymer und 2 g Lithiumchlorid (LiCl)
wurden uber Nacht unter Rihren in 80 g NMP geldst. Zur Entfernung
von Luftbldschen wurde der Kolben mit der Ldsung fur 10 Minuten
einem Ultraschallbad ausgesetzt. Die hochviskose Polymerlésung wurde
auf eine Glasplatte gegeben und mit einem Edelstahlrakel (Rakelhéhe
100 pm) zu einem Film gezogen. Die Glasplatte mit dem Film wurde zur
Phaseninversion in ein deionisiertes Wasserbad gegeben. Nach wenigen
Minuten wurde der, nun weiBe, Polymerfilm abgeldst, grindlich mit
deionisiertem Wasser gewaschen und fur mindestens 24 h getrocknet.
Im Fall von PEI-Tragermembranen wurde auf LiCl als Porenbildner

verzichtet.

Hohlfasermembranen wurden vom Fraunhofer Institut fir Grenzflachen-
und Bioverfahrenstechnik aus 20-40 gew.% TPSE-Ldsung in N-Ethyl-
pyrrolidon gesponnen und in einem Wasserbad ausgefallt. Als Additive
zum Einstellen der Viskositdt und des Fallungsverhaltens kamen

Poly(ethylenglykol) und Poly(vinylpyrrolidon) zum Einsatz.

5.2.3. Mehrschicht-Verbundmembranen
Die Erhdéhung der Oberflachenenergie der Tradgermembran vor der

Aufbringung der selektiven Schicht tragt zur Vermeidung von
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Beschichtungsdefekten bei. Zur Erhéhung der Ladungsdichte an der
Oberflache ist sie fur die elektrostatische Layer-by-Layer-Beschichtung
vorteilhaft. Beim Rakeln unterstitzt die Oberflachenaktivierung die
Spreitung von polaren L&sungsmitteln. In dieser Arbeit kamen zur
Oberflachenaktivierung die Behandlung mit Sauerstoffplasma sowie die
partielle basische Hydrolyse von Polyacrylnitrii  (PAN) und

Polydimethylsiloxan (PDMS)-Tragerfiilmen zum Einsatz.

Bei der Corona-Plasma-Behandlung wird das zu beschichtende Material
vortbergehend mit einem ,Vorhang“ aus ionisierter Luft in Kontakt
gebracht, die mit hochfrequenter elektrischer Spannung erzeugt wurde.
Dies sorgt fur eine tempordre Verdichtung ionischer und reaktiver

Funktionen an der Festkdrperoberflache.

Partielle Hydrolyse in wéssriger NaOH-L&sung:

ag. NaOH
_—

n X y
|l Il 0o
N N +

NH4

| N
si’ % aqg. NaOH /<Si/ si . .
/< (0] n > \O>X ~O Na

Schema 27: Partielle basische Hydrolyse von PAN und PDMS zur

Oberflachenaktivierung im LbL-Verfahren.

Zur Erhéhung der Oberflachenladungsdichte wurden PAN- und PDMS-
Filme flr 45 min bei 40 °C in wéassrige 1,5 M NaOH-L6sung eingelegt.
Zu Beginn wurden im Ultraschallbad Luftbldschen von der

Filmoberflache entfernt.

Stichprobenartige Ermittlung der Schichtdicke
Tabelle 25: Stichprobenartig per REM ermittelte Beschichtungsstarke der PDMS-

Verbundmembranen aus [Peses14][1a]-[2C].

Polyelektrolyt d [um]
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[Pessi<][1a] 5,15
[Pessra][1b] 4,40
[Pessta][1C] 3,98
[Pessta][22] 3,69
[Pess1][2b] 5,51
[Pessia][2C] 8,85

Abbildung 19: Querschnitts-REM-Aufnahme einer PDMS/[Pess14][2b]-Verbundmembran.

I
1.00kV LEI

10pm HMM-2x

SEM

WD 8.5mm
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I 10pum HMM-2c¢
1.00kV LEI SEM WD 7.8mm

I 10pm  hmmcopol
1.50kV LEI SEM WD 8.6mm

Abbildung 21: Querschnitts-REM-Aufnahme einer PDMS/[Pess14][2a]-Verbundmembran.
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