3 Experimenteller Teil

3.1 Polymere

Lange Zeit fand Polysulfon (Poly(oxy-1,4-phenyl-sulfonyl-1,4-phenyloxy-1,4-phenyl​iso​propyliden-1,4-phenyl), PSU) nahezu ausschließlich als Stützschicht in Mehr​schichten​membranen z.B. in der Umkehrosmose Anwendung. Die Eigenschaften dieses Werkstoffes prä​destinieren PSU im Hinblick auf die Ansprüche, die eine ideale Stützschicht erfüllen sollte: Neben den filmbildenden und allgemein mechanischen Eigenschaften ist die Beständig​keit gegen wäßrige Mineralsäuren, gegen Laugen und konzentrierte Salzlösungen hervor​zuheben. Aliphatische Kohlenwasserstoffe (Treibstoffe) lösen PSU nicht. Das Wasser​sorptions​vermögen liegt bei 0,85% bei 20 °C /72/. Da Wasser in der Polymermatrix als Weichmacher wirkt, ist das geringe Sorptionsvermögen bei einer hohen Drücken aus​ge​setzten Stützschicht erwünscht. Die Glastemperatur (zwischen 450 K und 520 K /73/) ist aber auch noch von der Kettenlänge abhängig. Kommerziell erhältlich sind Udel® PSU 1700 und Udel® 3500. Für Mn werden 22.000 g/Mol resp. 35.000 g/Mol angegeben /74/. Die instituts​eigene GPC ermittelte für PSU 1700 Mw = 28.000 g/Mol und Mn = 16.000 g/Mol sowie für PSU 3500 Mw = 34.000 g/Mol bzw. Mn = 19.000 g/Mol. Daraus ergeben sich Ketten​längen von 36 bis 80 Wiederholungseinheiten. Eine Wiederholungseinheit enthält je eine Diphenyl​sulfon- und eine Bisphenol-A-Einheit (Abb. 3-1). Der aromatische Teil gerade der Diphenyl​sulfon-Gruppierung ist aufgrund der hohen Oxidationsstufe des Schwefels elektronen​arm und somit insbesondere gegen Oxidation stabilisiert. Damit ist eine weitere wichtige Eigenschaft des Werkstoffes benannt und begründet. Gleichzeitig wird klar, warum PSU meist als Stütz​schicht eingesetzt wurde: Die chemische Modifizierung ist erschwert. Ein elektro​philer Angriff am Aromaten (auch das ist aus der Struktur direkt abzuleiten) muß am Bisphenol-A-Teil erfolgen. Ist der erste Schritt zur Modifikation gelungen, sei es durch Sulfonierung, Halo​genierung oder Metallierung, öffnet sich ein weites Feld von Folge​reaktionen, das in jüngster Zeit stark bearbeitet und weitgehend erschlossen wurde /75-77/. Polyether​sulfon (Poly(oxy-1,4-phenyl-sulfonyl-1,4-phenyl), PES) hat nur Diphenyl​sulfon​gruppen in der Polymerkette (Abb. 3-1), die fehlende, aliphatisch-hydrophobe, elektronen​schiebende Isopropylidengruppe macht sich in einer höheren Hydrophilie bei PES bemerkbar (Wasser​sorption bei 20 °C: 2,1%, zur Erinnerung: PSU 0,85% /72/. Bromierung und Sulfonierung von PES verlaufen unter Bedingungen, bei denen PSU reagiert, nicht erfolg​reich. Auch die Verschärfung der Reaktionsumstände (Temperaturerhöhung, Katalysator​zusatz) führt nicht zum Erfolg /78/. In dieser Arbeit eingesetztes sulfoniertes Polyethersulfon ist eine Gabe der Fa. Akzo Nobel AG.
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Abb. 3-1: Chemische Struktur von Polysulfon (oben) und Polyethersulfon.

Sulfonierung von Polysulfon

Negative Festladungen auf Polymeroberflächen sind allermeist Carboxylat- oder Sulfonsäure​salz​gruppen. Der niedrigere pKs-Wert der Sulfonsäuregruppe spricht meist für die Sulfonierung. Aromatische Polymere lassen sich durch Schwefelsäure in hoher Konzentration, durch Chlorsulfonsäure, Oleum oder freies SO3 sulfonieren. Triethysulfat(TEP)-Komplexe der o.g. Reagentien finden ebenfalls Anwendung /5,79-85/. Keine dieser Reaktionsführungen ist im strengen Sinne homogen. Auch Nebenreaktionen wie Kettenabbrüche /5/ werden beob​achtet, Vernetzungsreaktionen befürchtet /81,85/.

Alle Sulfonierungen wurden mit einem TEP-Oleum-Komplex in Anlehnung an /5/ und /74/ durch​geführt, die Reaktionsführung wurde bei einigen Ansätzen variiert, nähere Angaben dazu in Kap. 4 und 5.

Allgemeine Vorschrift zur Sulfonierung von PSU
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Abb. 3-2: Reaktionsschema der Sulfonierung von PSU mittels TEP/SO3-Komplex (aus Oleum mit 65% freiem SO3).

60 g PSU (136 mMol, bezogen auf eine Wiederholungseinheit), im Trockenschrank bei 70 °C gelagert, werden im geschlossenen Gefäß in 400 mL 1,2-Dichlorethan (DCE) gelöst. 40 mL TEP (235 mMol) werden in einem eisgekühlten 250-mL-Dreihalskolben vorgelegt. Aus einem Tropf​trichter werden 20 mL Oleum mit 65% freiem SO3 (323 mMol SO3) zügig zugetropft (10 - 15 min). Die Lösung darf sich nicht verfärben, mit dieser Einschränkung ist auch eine deutliche Erwärmung der Lösung tolerierbar. In Anbetracht der Oleum-Zugabe wird auf eine trockene Inertgas-Atmosphäre verzichtet, das Zutropfen dieser kleinen Mengen erfolgt im geschlossenen System (Überdrucksicherung!). 55 mL der entstandenen Mischung werden zusammen mit 45 mL DCE in einen Tropftrichter überführt, sie ist bei Raumtemperatur (RT) einige Stunden haltbar, ohne ihre Reaktivität zu verlieren.

Die eigentliche Sulfonierung erfolgt bei RT in einem 3-L-Planschliffreaktor mit KPG-Rührer aus Edelstahl. Die Rührblätter sollen im unteren Bereich des Reaktors plaziert sein. Während der gesamten Reaktion ist auf eine hohe Durchmischung zu achten, Tot- und Ruhezonen sowie Feststoffaggregationen sind unbedingt zu vermeiden. 420 mL DCE werden vorgelegt. Aus zwei Tropftrichtern werden die vorbereiteten Lösungen (PSU/DCE und TEP-Komplex/DCE) gleichzeitig so zugeführt, daß bei je konstanter Fließ- bzw. Tropf​geschwindigkeit beide Lösungen nach einer halben Stunde vollständig im Reaktionsraum sind. Während der Zugabe fällt charakteristisch beige-golden gefärbtes, dispergiertes Polymer aus. Nach beendeter Zugabe wird eine weitere halbe Stunde gerührt. Nun erfolgt die Zugabe von 300 mL Isopropanol, der dispergierte Feststoff löst sich allmählich wieder auf. Nach einer weiteren Stunde (eine klare Lösung muß vorliegen) werden 20 g NaOH in 450 mL Methanol zugegeben, das Polymer fällt aus. Es ist unbedingt zu prüfen, ob die überstehende Lösung alkalisch ist, gegebenenfalls ist weiteres alkalisches Methanol zuzufügen. Da der Sub​stitutions​grad sowohl über das TEP:Oleum-Verhältnis (das zweite Molekül SO3 im Komplex ist reaktiver) als auch über die Menge an Komplex (und damit Oleum) gesteuert werden kann, können erhebliche Mengen Säure im Reaktor vorliegen.

Über Nacht setzt sich das Polymer ab, das Lösungsmittelgemisch wird weitestgehend ab​dekantiert. Mittels eines Büchnertrichters wird das Polymer gewonnen und mit voll​ent​salztem (VE-) Wasser gewaschen (bei höheren Substitutionsgraden mit Isopropanol). Anschließend erfolgt Trocknung im Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz, dabei sollte die Temperatur nicht erhöht werden, da sonst die pulverige Struktur des Polymers zugunsten eines faserigen oder glasartigen Zustandes verloren geht (Verringerung der Ober​fläche). Besonders bei Resten von hochsiedenden Lösungsmitteln führt erhöhte Temperatur bei der Trocknung zu Problemen. Das trockene SPSU wird in N-Methyl​pyrrolidon (NMP) oder N,N-Dimethylformamid (DMF) gelöst (höchstens 10%ige (g/g) Lösung) und anschließend in dünnem Strahl (z.B. aus größerer Höhe) portionsweise in sehr heftig gerührtem Isopropanol ausgefällt. Trocknung wie oben.

Zur Bestimmung des Substitutionsgrades (SG, Anzahl der eingeführten funktionellen Gruppen pro 100 Wiederholungseinheiten) kamen eine Reihe von Methoden zur Anwendung:

-
direkte 1H-NMR-spektroskopische Untersuchung nach Kopf /86/

-
NMR-Untersuchung einer mit Tetramethylammoniumchlorid (TMACl) behandelten Probe /81/

-
Titration der Sulfonsäuregruppen /87/

-
Messung der Lichtabsorption eines mit Methylenblau angefärbten Films aus dem Proben​material.

Abb. 3-3 zeigt, wie sich die 1H-NMR-Signale im aromatischen Bereich den entsprechenden Protonen im Polymergerüst zuordnen lassen. Diese Zuordnung gilt für genau eine Substitution von -H durch -SO3H pro Wiederholungseinheit. Ort der Substitution ist die o-Position zur Aryl​etherbrücke im Bisphenol-A-Teil. 
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Abb. 3-3: 1H-NMR-Spektrum von SPSU (Ausschnitt), Struktur-Zuordnung der Signale /81,99/.

Für die Intensität der Signale und den Substitutionsgrad gilt dann:
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Unter der Annahme, daß eine Zweitsubstitution an derselben Wiederholungseinheit am bisher unsubstituierten Phenylring der Bisphenyl-A-Einheit erfolgt und ein Substitutionsmuster spiegel​bildlich zum zuvor substituierten Ring erzeugt, gelten die obigen (Gl. 3-1 und 3-2) Be​ziehungen für Substitutionsgrade von 0 (R = 3) bis 200 (R = 1,33). In der Praxis ist die Repro​duzier​barkeit der Methode jedoch gering /88/, es hat sich immer wieder gezeigt, daß insbesondere bei höheren Substitutionsgraden die Auswertung unzuverlässiger wird. Die Crux ist hier, daß im aromatischen Bereich sowohl die Korrektur der Basislinien als auch die Ab​grenzung der numerisch zu integrierenden Bereiche relativ subjektiv erfolgt. So wurden bei der rechnergesteuerten Bearbeitung (Programm SPOT 6.0) des selben Spektrums von verschiedenen, gleichwohl in der Auswertemethode erfahrenen Bearbeitern stark abweichende Substitutionsgrade ermittelt. Dies wird dadurch begünstigt, daß kleine Differenzen in den o.g. Entscheidungen stark auf den SG durchschlagen.

In Anbetracht eventueller Nebenreaktionen ist ferner zu bedenken, daß nach /86/ nur auf die Substitution als solche eingegangen wird. Inwiefern jedem Substituenten auch eine saure Gruppe entspricht, wird nicht untersucht. Dies ist anders bei den Methoden, die sich auf den Ionen​austauschercharakter des Polymers beziehen.

Titrationen am Pulver waren wenig aussagekräftig. Sie wurden nach /87/ durchgeführt, Abweichungen zu auf anderem Wege bestimmten Substitutionsgraden waren noch größer als bei /74/, dort wurden jedoch nur relativ hydrophile, hochsubstituierte SPSU untersucht. Bei geringer substituiertem Polymer gab es Benetzungsschwierigkeiten. Zudem lagen die Fest​stoffe unterschiedlich fein verteilt vor. Ergebnisse aus Titrationen wurden nicht berück​sichtigt.

Als Methode der Wahl erwies sich die Bestimmung der Ionenaustauschkapazität nach /81/. Hier erfolgt der Bezug unmittelbar auf die sauren Gruppen im Polymer, die Integration im 1H-NMR-Spektrum erfolgt im Bereich niedriger Verschiebung bei scharfen Signalen.

Vorschrift zur Bestimmung des Substitutionsgrades von SPSU durch Austausch von H+- gegen Tetramethylammonium(TMA)+-Ionen und anschließende 1H-NMR-spektroskopische Unter​suchung

Ein dichter Film aus dem zu untersuchenden Material wird in kleine Stücke (ca. 2 - 4 cm2) zerschnitten und 24 h in einmolarer Lösung von TMACl gerührt. Nachfolgend wird mit voll​ent​salztem Wasser gewaschen und wieder 24 h in VE-Wasser gerührt. 0,1 g der getrockneten Probe werden in deuteriertem Dimethylsulfoxid (d6-DMSO) gelöst.

Die Integrale der 12 Kation-Protonen (bei ~3,1 ppm) und der 6 Bisphenol-A-Methylprotonen (bei ~1,6 ppm) werden - entsprechend gewichtet - ins Verhältnis gesetzt. 
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Kationenaustauscherfolien lassen sich mit dem kationischen Farbstoff Methylenblau unaus​laugbar anfärben.
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Abb. 3-4: Struktur von Methylenblau.

Jedem Festion sollte dann ein Farbstoffkation gegenüberstehen. Diese Überlegung führte dazu, dünne Polymerfolien (dichte Filme) in 0,5 M Farbstofflösung einzulegen, anschließend zu spülen und auszulaugen und die unterschiedlich intensiv gefärbten Filme in einem UV/​VIS-Photometer zu untersuchen. Aufgrund der intensiven Färbung bei Filmdicken um 60 (m konnten die Proben nur im Direktvergleich im Zweikanalphotometer in eine Reihenfolge gebracht werden. 

Regionale Inhomogenitäten in der Färbung der Filme waren mit bloßem Auge auszumachen, die Ursache hierfür ist unklar.

Bromierung von Polysulfon

Polysulfon läßt sich mit elementarem Brom bei Raumtemperatur bromieren. Polyethersulfon geht diese Reaktion auch bei erhöhter Temperatur und Katalysatoreinsatz nicht ein /78/. Diese Reaktion ist vor allen Dingen deshalb interessant, weil die Bromierung an Stellen im Polymer​gerüst stattfindet, die durch direkte Metallierung nicht erreichbar sind. In einem zweiten Schritt können die Bromatome durch Lithiumatome substituiert werden. 
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Allgemeine Vorschrift zur Bromierung von Polysulfon
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Abb. 3-5: Reaktionsschema der Bromierung von PSU.

Ein 500-mL-Erlenmeyerkolben mit Magnetrührstab wird mit einer Waschflasche mit NaOH-Lösung verbunden. Im Kolben werden 33,0 g PSU (74,6 mMol) in 200 mL CHCl3 bei Raum​temperatur vorgelegt. 33,0 g Brom (206 mMol) werden hinzugefügt. Binnen kurzem stellen sich dichte Wolken aus HBr über dem Reaktionsgemisch ein. Nach 20 h hat sich die vorher stark durch Brom gefärbte Lösung weitgehend entfärbt, der gesamte Inhalt des Kolbens wird unter Rühren in Methanol gefällt. Methanol wird mehrfach gewechselt, um überschüssiges Brom zu entfernen (Reduktion der Waschlösungen mit Thiosulfat), dann wird filtriert und im Vakuum​trockenschrank getrocknet. Die Ermittlung des Substitutionsgrades (Abschnitt 4.1) erfolgte über Atom​absorptionsspektroskopie (AAS) in der hauseigenen Analytikabteilung.

An Lösungen der bromierten Polysulfone fällt besonders die im Vergleich zu PSU oder SPSU stark verminderte Viskosität auf. Die Ergebnisse der Viskositätsmessungen werden ebenfalls in Abschn. 4.1 aufgeführt. 

Carboxylierung von Polysulfon

In der Literatur finden sich verschiedene Vorschriften zur Einführung der Carboxylgruppe in PSU /89-92/. Lithiieren bei Raumtemperatur und Zugabe von festem CO2 führt zu Ver​netzungen /89/. Lithiieren im Trockeneis-Bad führt zu extrem erhöhter Viskosität der PSU-Li-Lösung und damit einhergehend zu Mischungsproblemen bei der Zufuhr von gasförmigem CO2 /90/ oder Trockeneis /91/. Es wird berichtet /89/, daß Substitutionsgrade über 60 nicht mehr homogen herzustellen sind. Der entsprechende Nachweis erfolgte über fraktionierende  Fällungen. Außerdem seien carboxylierte Polysulfone (PSU-COOH) ab SG 160 wasserlöslich. Andere Autoren berichten hingegen von Ultrafiltrationsmembranen mit Deckschichten von PSU-COOH mit Substitutionsgraden bis zu 194 /93/. 

Abb. 3-6 zeigt die allgemeine Reaktionssequenz, der zur Darstellung des hier untersuchten PSU-COOH beschrittene, aus /90/ und /91/ abgeleitete (kombinierte) Reaktionsweg wird in Abb. 3-8 aufgezeigt. Abb. 3-7 zeigt den ersten Schritt einer Vernetzung als mögliche Neben​reaktion.
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Abb. 3-6: Allgemeines Reaktionsschema zur direkten Carboxylierung von PSU. Substitution erfolgt auschließlich in o-Position zur Sulfonbrücke.


Abb. 3-7: Reaktionsweg der Vernetzung während der Carboxylierung (1. Schritt).

Allgemeine Vorschrift zur Carboxylierung von PSU via Bromierung-Lithiierung
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Abb. 3-8: Darstellung von PSU-COOH über Bromierung, Metallierung, Carboyxlierung. Eingezeichnet ist die jeweils maximal mögliche Anzahl von Substitutionen.

5,08 g Br-PSU (SG 181) (8,7 mMol) werden unter Schutzgas in 140 mL abs. Tetrahydrofuran (THF) gelöst und im Isopropanol/Trockeneis-Bad auf T < - 60 °C abgekühlt. Über eine Septum​kappe werden mittels Spritze und Kanüle binnen einer halben Stunde 6,8 mL n-BuLi (2,5 M) (17 mMol) zugetropft. Dabei darf die Reaktionstemperatur -50 °C keinesfalls über​schreiten. Die Lösung verfärbt sich tiefrot und wird hochviskos; die Konsistenz wird gelartig. Festes, grob zerkleinertes CO2 wird im Überschuß hinzugefügt und dabei mit einem großen, stabilen Spatel untergearbeitet. Beim Kontakt mit CO2 verliert die gelartige Mischung in den entsprechenden Bereichen ihre rote Färbung. Sobald der gesamte Kolbeninhalt entfärbt ist, wird mit wenig wäßriger HCl-Lösung abgebrochen und auf RT erwärmen lassen. Vom weißen Rück​stand wird überstehendes THF abdekantiert. Mit Ethanol wird gewaschen, sodann im Vakuum​trockenschrank getrocknet. 

Die Veresterung mit Methyliodid zur nachfolgenden NMR-spektroskopischen Ermittlung des Substitutions​grades /91/ wurde vermieden. Als Nachweis der erfolgten Einführung einer negativ geladenen Gruppe wurde die irreversible Anfärbung eines dichten Filmes aus der Probe mit Methylenblau durchgeführt. Quantitativ ließ sich der Erfolg der Reaktion über die Messung des Membranflächenwiderstandes zeigen: In 0,1 M KCl-Lösung wurden 41 Ohm cm2 gemessen. Näheres zur Messung und Vergleichswerte finden sich in /73,74,85/.

Weitere Versuche, saure Gruppen in PSU einzuführen, wurden ebenfalls über den Weg der Lithiierung unternommen. Motiviert wurden diese Überlegungen durch den Wunsch, sowohl 
-SO3H- als auch COOH-Gruppen in die selbe Polymerkette einzubauen. Dem lithiierten PSU wurden 2-Brom-ethansulfonsäure Natriumsalz, Iodessigsäure Natriumsalz, Natriumpyruvat bzw. Benzaldehyd-2-sulfonsäure Natriumsalz unter diversen Reaktionsbedingungen zur Umsetzung angeboten. In allen Fällen gingen den Produkten filmbildende Eigenschaften infolge Vernetzung ab (teilweise azide Protonen in der Molekülstruktur). Getrocknete Proben ließen sich mit Methylenblau unauslaugbar anfärben.

3.2 Probenherstellung - Membranen und dichte Filme

Mit steigendem Substitutionsgrad werden SPSU-Membranen mechanisch weniger belastbar. Als Ursache hierfür sind vermehrte Kettenabbrüche infolge höherer Sulfonierungsmittelkon​zen​trationen zu nennen. Allgemein nimmt auch die Viskosität gleich konzentrierter Lösungen mit steigendem SG ab. Durch die gesteigerte Hydrophilie nimmt aber auch die Wasser​auf​nahme zu, was die Stabilität stark herabsetzt. Außerdem wird durch die schnellere Diffusion des Fällmittels in die Gießlösungsschicht beim Phaseninversionsprozeß eine Struktur fixiert, die dem zugrundeliegenden Lösungsfilm ähnlich ist (also maximal 25% Polymer enthält). Mit anderen Worten: Nach dem Phaseninversionsprozeß hergestellte Membranen mit höheren Substitutions​graden des membranbildenden Polymers sind dicker und kompressibler als solche aus Polymeren niedrigerer Substitutionsgrade. Die meisten der getesteten Membranen, die bei der Filtration mechanisch zerstört wurden, hielten denn auch den Scherkräften der an​strömenden Lösung nicht stand. Auch deshalb wurden Gießlösungen möglichst konzentriert her​gestellt. Üblicherweise wurden 20- oder 25%ige Lösungen in NMP angesetzt (g/g). Gieß​lösungen wurden in einer Filterpresse von Schwebstoffen befreit, gelegentlich auf​tretende Niederschläge, von denen bereits von anderer Seite berichtet wurde /72/, wurden ebenfalls abgetrennt. Diesen Niederschlägen und Viskositätsunterschieden bei den Lösungen sind Verluste an Gießlösung, aber auch an Feststoffgehalt zuzuschreiben. Die filtrierten Lösungen wurden vor dem Einsatz mindestens eine Woche ruhen lassen, um die durch das Filtrieren unter Druck (maximal 6 bar) gestörte Morphologie der Lösung wieder ins Gleich​gewicht kommen zu lassen.

Nanofiltrationsmembranen wurden nach dem Phaseninversionsverfahren hergestellt /94/. 

Mit einer Rakel wird Gießlösung in einem gleichmäßigen Zug auf einer sorgsam gereinigten Spiegel​oberfläche verteilt. Das Zusammenwirken von Viskosität der Lösung, Rakelhöhe und Zieh​geschwindigkeit bestimmt die Dicke des entstehenden Films. Unter Umständen wird diese so hergestellte Protomembran vor dem Eintauchen in ein Fällbad einer Ausdampfphase bei erhöhter Temperatur im Trockenschrank unterzogen. Richtwerte sind:

- Ausdampfzeit, 15 - 30 min bei 70 °C, je länger die Ausdampfzeit, umso dichter die Membran

- Fällbadzusammensetzung: Wasser/Isopropanol 20/80 (v/v). Je höher der Isopropanol​anteil, umso langsamer die Phaseninversion (Fällung), umso dichter die Membran. 

Additive zu Gießlösung oder Fällbad wurden nicht verwendet, der Einfluß der Fällbad​temperatur ist deutlich geringer als der der anderen, variierten Randbedingungen. Dieser Parameter wurde demzufolge nicht verändert.

Gefällte Membranen verbleiben mindestens zwei Stunden im Fällbad, dann werden sie in ein VE-Wasser-Bad verbracht, in dem sie, unter Wasserwechsel, 24 h verbleiben.

Dichte Filme werden erhalten, indem die Spiegelplatte mindestens 18 h im Trockenschrank auf​bewahrt wird. In einem Wasserbad lassen sich vergleichsweise stabile Filme zumeist gut von der Unterlage lösen.

3.3 Filtration

Alle Filtrationsversuche wurden in für die Umkehrosmose ausgelegten Kreislaufapparaturen durch​geführt, d.h. u.a. daß alle im Hochdruckbereich liegenden Geräteteile aus Stahl sind. Permeat- und Retentatströme werden im Vorratsgefäß wieder vereinigt. Probenvolumina waren stets klein gegen das Gesamtvolumen (ca. 5 L). Abb. 3-9 zeigt eine solche Anlage schematisch.

Abb. 3-9: Funktionsskizze einer Nanofiltrationskreislaufapparatur.

1
Vorratsgefäß



2

Membrankolbenpumpe

3

Pulsationsdämpfer

4
Manometer



5 

Filtrationszelle 



5a 
Einlaß Rohlösung

5b
Retentatauslaß   

5c

Permeatauslaß 



6 

Probennahme Permeat

7 
Druckrückhalteventil
8

Schwebstoffilter

Eine Membrankolbenpumpe (2) saugt aus dem Vorratsgefäß (1) Rohlösung an. Druckstöße werden von einem Pulsationsdämpfer (3) abgeschwächt, an einem Manometer (4) läßt sich der Druck ablesen, der an der Hochdruckseite der Membran in der Filtrationszelle (5) herrscht. In der Abbildung sind nur zwei von sechs Zellen dargestellt, die das Prinzip der Strömungs​führung ausreichend illustrieren: Die Rohlösung tritt in die Zelle ein (5a), wird durch die Membran in einen Retentat- und einen Permeatstrom aufgespalten, dabei weicht die Zusammen​setzung der Retentatlösung von der Rohlösung nur marginal ab, so daß für alle Zellen gleiche Betriebsbedingungen angenommen werden können. Retentatausgang der ersten Zelle (5b) ist demnach gleichzeitig Rohlösungseingang der zweiten. Der Permeatstrom wird direkt in das Vorratsgefäß zurückgeführt, an jeder Zelle können Permeatproben entnommen werden (6). Über ein Druckrückhalteventil (7) mit verstellbarer Federkraft wird der Druck im Hoch​druckteil reguliert. Nach Passieren dieses Ventils ist die Lösung drucklos und wird über einen Schwebstoffilter (8) ins Vorratsgefäß zurückgeführt. Hier kann dann auch die Proben​nahme erfolgen.

Bei konstanter Pumpleistung und unveränderlicher Strömungsführung in den Zellen sind als Meß​größen zu erhalten:


- Druck, unmittelbar abzulesen


- Permeatfluß, Bestimmen der Permeatmenge pro Zeit durch Wägung


- Permeat- und Retentatkonzentrationen und somit der Rückhalt, bei Messungen mit nur 

einem Elektrolyten durch Leitfähigkeitsmessung. Die Zusammensetzung von Elektrolyt-

gemischen wurde in der hauseigenen Analytikabteilung per AAS ermittelt.

Aus den Abmessungen der Zelle folgt für den Fluß Jp (gültig für den jeweils angelegten Druck):
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Jp
Permeatfluß (L/m2 d)

mp
Masse des Permeats (g)

(t
Entnahmedauer (min)

Leitfähigkeitsmessungen erfolgen immer in dem Konzentrationsbereich, in dem sich die Leit​fähigkeit linear mit der Konzentration ändert. Damit gilt für den Rückhalt:
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Die Selektivität ( der Membran für unterschiedliche Kationen wird wie folgt berechnet:
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c1, c2

Konzentration des Kations 1 bzw. 2 in der Rohlösung (Mol/L)

c1,P, c2,P
Konzentration des Kations 1 bzw. 2 im Permeat (Mol/L)

Alle Lösungen wurden mit filtriertem VE-Wasser oder mit RO-Permeat angesetzt. Alle Membranen zeigten deutliche Kompaktionserscheinungen, wobei sich der erwartete Zusam​men​hang bestätigte: Je höher der anfängliche Fluß, umso größer die Flußreduktion. 

Alle Membranen wurden nur über einen Zeitraum von wenigen Tagen vermessen und dann verworfen:

- Der mechanischen Belastung waren die meisten der getesteten Membranen nur begrenzt gewachsen.

- Da keine im engeren Sinne sterilen Bedingungen über längere Zeit aufrechtzuerhalten waren, war eine schleichende Flußreduktion zu beobachten.

- Spülungen mit Säuren o.ä. Zusätzen zur Wiederherstellung der Ausgangsflußleistung waren nicht von reproduzierbaren Ergebnissen gefolgt. 

3.4 Elektrokinetische Messungen

Zur Bestimmung der elektrokinetischen Parameter wurde eine Plexiglaszelle eingesetzt, die bau​gleich mit der am IPF (Institut für Polymerforschung, vormals Institut für Technologie der Polymere) in Dresden entwickelten Zelle ist. Insbesondere ist die Strömungsführung, die Plazierung der Elektroden und die Art des Zellverschlusses unverändert beibehalten worden. Die in Deutschland von der Firma Centec, Bruchköbel, im Auftrag der Anton Paar KG, Graz, vertriebene Platten-Meßzelle des EKA (Electro Kinetic Analyzer) weicht hiervon ab /66/. Abb. 3-10 zeigt den Aufbau der Meßzelle. 


Abb. 3-10: Platten-Meßzelle.
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Die Meßlösung tritt in den Oberteil (1) der Plexiglaszelle ein (2), umspült die erste Elektrode (5), tritt in den Kanal ein und passiert den von zwei Probenstücken (3) ausgekleideten Meß​kanal (4), um dann an der zweiten Elektrode vorbei die Zelle zu verlassen. Durch die Plexi​glas​ausführung der Zelle läßt sich relativ einfach überprüfen und gewährleisten, daß die Elektroden zu keinem Zeitpunkt der Messung die Zellwände berühren oder gar auf der unteren Probe aufsitzen. Die absolute Lage der Ag/AgCl-Körper in dem freien Volumen hat dann auf das Meßergebnis keinen Einfluß. An der Eintrittsstelle der Elektroden in den Probenraum gibt es einen Totraum, in dem sich nach dem Schließen der Zelle zumeist Luft befindet. Diese muß durch Kippen und Drehen der Zelle bei laufender Pumpe restlos entfernt werden, weil Luft​kontakt der Elektrodenspitzen die Meßwerte erheblich beeinflussen kann. 

Die Strömungsführung und die Ausbildung des Meßkanals werden in Abb. 3-11 verdeutlicht. Gezeigt wird der Abstandshalter aus Teflon, der den Kanal vorgibt, indem er ihn freiläßt.


Abb. 3-11: Aufsicht auf den Abstandshalter (3), Länge des rechteckigen Kanals (2) 75 mm, Breite 10 mm; die Höhe entspricht der jeweils eingesetzten Materialdicke (0,3 mm, 0,5 mm bzw. 0,8 mm). Die Maße der Probenstücke sind: 72 x 18 mm (Oberteil (4)) und 87 x 20 mm (Unterteil (5)); Ag/AgCl-Elektroden (1).

Aus der schematischen Darstellung der gesamten Apparatur (Abb. 3-12) läßt sich die Versuchs​durchführung leicht absehen: Eine Kreiselpumpe (2) fördert die Meßlösung pulsations​frei aus dem Vorratsbehälter (1). Nach dem Passieren der Pumpe wird der Flüssig​keitsstrom aufgespalten, über die Menge, die direkt in den Vorratsbehälter zurückgeführt wird, läßt sich der Druck über der Meßzelle (3) variieren. Der Druck wird von einem nahe am Eingang der Zelle positionierten Feinmeßmanometer (4) angezeigt. Temperatur, pH-Wert und Leit​fähigkeit der Lösung werden im Vorratsgefäß bestimmt. Das Strömungspotential wird von einem hochohmigen Voltmeter (5) ermittelt, zur Bestimmung des Zellwiderstandes wird ein Leitfähigkeitsmeßgerät mit den Ag/AgCl-Elektroden verbunden. Dabei muß die Zelle druck- und strömungslos sein (Zu- und Abfluß abgeklemmt). Die Messung des Zell​wider​standes sollte sehr schnell von statten gehen, da, wie sich gezeigt hat, der aufgeprägte hoch​frequente Wechselstrom auf Dauer die Elektroden schädigt. 

Die Auflösung von Manometer und Voltmeter sind für die Ermittlung der Druckabhängigkeit des Strömungspotentials entscheidend. Die benutzte Ausrüstung erlaubte Druckmessungen auf 1 mbar und Spannungsmessungen auf 0,1 mV genau. In der unmittelbaren Nähe des iso​elektrischen Punktes ließ sich mit dieser Ausstattung kein Zetapotential ermitteln.


Abb. 3-12: Schematische Darstellung der Meßapparatur zur Bestimmung der Strömungs​potentiale.
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potentials bzw. des Zellwiderstands

Voraussetzung für die Ermittlung von Zetapotentialen aus Strömungspotentialmessungen an Makro​poren, wie im vorliegenden Fall, ist, daß der Fluß stetig, inkompressibel, laminar und ein​gestellt ist /48/. Im Hinblick auf die Baugleichheit der Zelle zu denen des IPF, Dresden, wurden diese Voraussetzungen als erfüllt angenommen. Nichtsdestotrotz wurden Messungen unter​nommen, aus denen die Laminarität der Strömung ersichtlich ist. Zur Über​prüfung der Stabilität der Pumpenleistung wurden Flußmessungen bei unterschiedlichen Drücken durch​geführt. Fluß und Druck verhalten sich bei der verwendeten Zelle im gesamten Druck​bereich der Strömungspotentialmessungen hochgradig linear zueinander. Für den laminaren Fluß durch einen rechteckigen Kanal gilt /49/:
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J
Fluß durch den Kanal (m3/s)
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Versuchsdurchführung

Mittels einer Schablone werden zwei rechteckige Streifen aus dem zu untersuchenden Material ausgeschnitten, das zuvor in VE-Wasser gelagert war. Die Proben werden in die Zelle eingebracht, der gewünschte Abstandshalter wird eingelegt und die Zelle wird ge​schlossen. Eine Metallkonstruktion gewährleistet die gleichmäßige Kraftübertragung auf die gesamte Fläche der Meßzelle, die Halbzellen werden von Schrauben aufeinandergepreßt. Ver​schraubungen an den vier Ecken der Zelle ohne verstärkenden Metallrahmen haben sich nicht bewährt, die Zelle ist in diesem Fall nicht ausreichend abzudichten.

Nun wird die Zelle mit der KCl-Meßlösung (10-3 Mol/L) gespült. Eine Füllung inklusive aller Volumina (Pumpe, Schlauchverbindungen) betrug 1200 mL. Auf die blasenfreie Füllung der Zelle muß geachtet werden. Vor Beginn der Messung ist die Position der Elektroden zu über​prüfen. Bei jeder Änderung der Lösungszusammensetzung muß vor erneuter Messung die Gleich​gewichtseinstellung abgewartet werden. Dabei wurde sich an den Zeitvorgaben aus /95/ orientiert: pH-Wert 10 min, Elektrolytkonzentration 30 min, Tensidkonzentration 20 min.

In der eigentlichen Messung wird der Druck über der Zelle zwischen 90 und 300 mbar variiert, das zugehörige Strömungspotential wird aufgezeichnet. Aus einer Messung und einer Wieder​holungsmessung werden je sechs bis acht solcher Wertepaare unmittelbar nach der Meß​wert​aufnahme gegeneinander aufgetragen. Dann wird entschieden, ob weitere Messungen durchgeführt werden müssen (mangelnde Linearität oder mangelnde Über​ein​stimmung der Steigung) oder die Bedingungen verändert werden können (z.B. pH-Wert). Abb. 3-13 zeigt exemplarisch eine solche Auftragung.


Abb. 3-13: Beispiel einer Auftragung des Strömungspotentials gegen den Druck.

Steigung: -0,0290 mV/mbar; Achsenabschnitt 0,60 mV; Korrelationskoeffizient 0,9971.

Der Achsenabschnitt zeigt das Asymmetriepotential der Elektroden an (extrapoliert auf eine Druck​differenz von Null sollte kein (Strömungs-)Potential zu messen sein). Der Korrelations​koeffizient R (lineare Regression, Methode der kleinsten Fehlerquadrate) gibt Auskunft über die Qualität der Messung. Im störungsfreien Betrieb sind Korrelations​koeffizienten > 0.9990 erreichbar. Aus der Steigung berechnet sich nach Gl. 2-11 das Zeta​potential (Abschn. 2.3.2). Da das Zetapotential nach allgemeiner Ansicht /70,96/ nicht temperatur​ab​hängig ist, reicht es aus, Viskosität und Dielektrizitätskonstante nach Tabellen​werten für 10-3 M KCl zu korrigieren. Soll eine Korrektur der Oberflächenleitfähigkeit vorge​nommen werden, erfolgt die Messung des Zellwiderstandes vor der Änderung eines Parameters (z.B. des pH-Wertes) im Anschluß an die Messung der Druckabhängigkeit. Ist die Messung über den gesamten pH-Bereich abgeschlossen, wird die Meßlösung durch eine KCl-Lösung der Konzentration 0,1 Mol/L ersetzt. Zu jedem der zuvor eingestellten pH-Werte wird nun der Zell​widerstand bei hoher KCl-Konzentration gemessen. In der Praxis hat sich gezeigt, daß zwei Messungen ausreichen: eine beim niedrigsten pH-Wert und eine beim ursprünglichen pH-Wert der Meßlösung stellvertretend für alle gemäßigten pH-Werte (s. a. Abb. 4-23 und Abb. 4-30).

Behandlung der Elektroden

Zur Lagerung und Neubeschichtung von Ag/AgCl Elektroden gibt es eine Vielzahl von Vorschriften und -schlägen. Bewährt hat sich folgende Vorgehensweise:

1. Entfetten in siedendem Chloroform (evtl. Toluol), Spülen mit VE-Wasser.

2. Eintauchen in konz. HCl-Lösung (5 s), Spülen mit VE-Wasser.

3. Eintauchen in konz. HNO3 (5 s), Spülen mit VE-Wasser.

4. In 0,1 M HCl-Lösung 30 s anoxidieren (Polung umkehren), ~ 10 mA, 5 V.

5. 2 - 4 min bei 10 mA, 5 V, beschichten.

6. Über Nacht in 10-4 M KCl-Lösung kurzgeschlossen lagern.

Die Schritte 1 bis 3 wurden nur in größeren Abständen durchgeführt oder wenn Kon​tamination der Ag/AgCl-Oberflächen zu befürchten war (z.B. durch Tensid- oder Protein​moleküle), die Schritte 4 bis 6 nach mehrtägigen Meßpausen und im Dauerbetrieb etwa wöchentlich. Es kamen immer zwei Elektrodenpaare im Wechsel zum Einsatz, sie wurden immer kurzgeschlossen in Lösung gelagert und jeweils als Paar eingesetzt und auch paarweise erneuert.
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