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1. Einfiihrung

1.1. Einleitung

Die Entwicklung der Brennstoffzelle geht auf den in Wales geboren Physiker und Juristen
William Robert Grove (1811-1896) zuriick [GROVE, 1839]. Dieser erfand 1839 die erste
»galvanische Gasbatterie®. Hier wurde die der Brennstoffzelle zugrunde liegende chemische
Reaktionsprinzip (Wasserstoff reagiert mit Sauerstoff zu Wasser unter Abgabe von
elektrischer Energie) zur ,kalten* elektrochemischen Energieumwandlung beschrieben.
Schwierigkeiten mit der technischen Umsetzung und das Fehlen von wissenschaftlichem
Wissen ermoglichten erst in den fiinfziger Jahren des 20. Jahrhunderts den Bau einer ersten
brauchbaren Brennstoffzelle [TILMETZ ET AL, 1995; KORDESCH ET AL, 1998]. In den
amerikanischen Raumfahrzeugen (Gemini, Apollo), die keiner Kostenlimitierung unterlagen
wurden Brennstoffzellen zur Stromversorgung verwendet.

Charakteristisch fiir die Brennstoffzelle ist der hohe Wirkungsgrad bei der Umwandlung
von chemischer in elektrische Energie, wobei als Nebenprodukte Wasser und gegebenenfalls
CO; (beim FEinsatz von Methanol als Wasserstoffdonator) entstehen [OSTWALD, 1896;
DRENCKHAHN, 1993]. Dies macht die Brennstoffzelle als Ersatz fiir Verbrennungsmotoren,
sowie als Akkumulatoren sehr interessant.

Durch die schnelle Industrialisierung der Welt werden Jahr fiir Jahr immer mehr
Verbrennungsmotoren und Akkumulatoren benétigt, um den Bedarf an Energie zu decken.
Hierbei werden nicht nur die endlichen Erdélvorkommen aufgebraucht, sondern es entstehen
Emissionsgase wie z. B. COx, NyOy und SO, die unter anderem fiir den Abbau der
Ozonschicht, das Waldsterben und die Erwirmung der Luftschicht {iber der Erde
verantwortlich gemacht werden.

Hier kam es 1994 in den kalifornischen Ausfiihrungsbestimmungen zu einer Forderung
nach Fahrzeugen mit geringer bzw. keiner Emission. Diese Bestimmung legte den Anteil der
»Zero Emission Vehicle® bei den Neuzulassungen fest [STORK 1996]. Da die Emissionsgase
bei der Stromerzeugung in einer Brennstoffzelle lokal nicht entstehen, wire die DMFC eine

Losung zur Erfiillung dieser Bestimmung.
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Ein weiterer Vorteil von Fahrzeugen mit Brennstoffzellen gegeniiber Fahrzeugen mit
konventioneller Antriebstechnik ist, dass sich der Wirkungsgrad im haufigen Teillastbereich
gegeniiber dem Bereich der Volllast verbessert. Des Weiteren erzeugen Elektromotoren im
niedrigen Drehzahlbereich das notwendige Drehmoment zum Anfahren und verbrauchen im

Stillstand keine Energie [Drescher, 1997; Flotow, 2000].

1.2. Zielsetzung

Um eine Ablosung von Verbrennungsmotoren und Akkumulatoren durch Brennstoffzellen zu
erreichen, miissen die Kosten verringert werden. Dies kann durch Ersetzen der zurzeit
verwendeten Ionenaustauschmembran Nafion' durch sulfoniertes Polyetheretherketon
erfolgen [KLOKE, 1999]. Wenn ein Einsatz von Brennstoffzellen in mobilen Bereich erfolgen
soll, muss nach preisgiinstigeren Alternativen gesucht werden.

Ziel dieser Arbeit ist, durch Kombination von modifizierten Zirkoniumhydrogen-
phosphaten mit sulfonierten Polyetheretherketonen giinstige, stabile Membranen herzustellen,
die mit einer geringen Methanol - Permeabilitit ausgestattet sind und eine hohe Leitfdhigkeit

aufweisend.

Bei diesem teuren Hochleistungskunststoff handelt es sich um ein sulfoniertes, perfluoriertes Polymer, das
bei geniigend hohen Wassergehalt eine hohe Protonenleitfahigkeit aufweist
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2. Brennstoffzellen

2.1. Allgemeines

Die Brennstoffzelle stellt eine Sonderform eines galvanischen Elementes dar. Die Brennstoffe
gehoren nicht direkt zur Zelle und konnen endlos zugefiihrt werden. Die elektrische Energie
wird durch die chemische Reaktion von Wasserstoff mit Sauerstoff gewonnen [BOSSEL, 2000;
SCHONBEIN 1839]. Die bei der DMFC anfallenden Abfallprodukte sind Kohlenstoffdioxid,
Kohlenstoffmonooxid und Wasser. Hierbei ist zu beachten, dass die Zelle gerduschlos und
ohne mechanischen Verschleil arbeitet [FRIEDRICH 2000].

Die Brennstoffzelle besteht aus der Brennstoffelektrode (Anode), dem Elektrolyten und
der Luft - Sauerstoffelektrode (Kathode). Die unterschiedlichen Brennstoffzellen (Abb. 2.1)
lassen sich in verschiedene Typen einteilen. Dieses kann {iber die unterschiedliche Form des
Elektrolyten (Schmelze, Polymermembran oder Festoxid) erfolgen, aber auch durch die
unterschiedliche  Betriebstemperatur  (Nieder-, Mittel- oder Hochtemperatur) der

Brennstoffzellen [BETTMANN ET AL, 1993; LEDJEFF, 1993].

Verschiedene Typen von Brennstoffzellen

e Anode Betriebs -
Fathode Temperatur
B | Elekirolyt

Solid Oxide Fuel Cell
SOFC Festoxid - Brennstoffzelle M
Malten Carbonate Fuel Cell
MCFC Karbonatschmelzen - BL 650°C

FPhosphoric Acid Fuel Cell
PAFC Phosphorsdure - BYZ 200°C

Falymer Electrolyte Membrape Fuel Cell
PEFC Pulymerelektrnlytmemhran-T goec | BE

Alkaline Fuel Cell
AFC Alkalische Brennstoffzelle 8orc

Universitit Hannover

Institut fiir Thermodynamik

Abb. 2.1. Verschiedene Brennstoffzellentypen
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Bei der ,,Alkaline Fuel Cell* ist es erforderlich, Luft ohne Kohlendioxid oder reinem
Sauerstoff einzusetzen. Des Weiteren muss das entstandene Wasser stiindig entfernt werden.
Dabher ist der Einsatz nur fiir ausgewiahlte Bereiche sinnvoll [FACHREPORT BRENNSTOFFZELLE,
2001].

Die ,,Polymerelektrolytmembran Fuel Cell“ (PMFC), ,Direkt Methanol Fuel Cell*
(DMFC) und ,,Phosphoric Acid Fuel Cell“ (PAFC) basieren auf den Transport von Protonen
durch einen sauren Elektrolyten in Form eines Polymeren (bei der PAFC ist es
Phosphorsédure). Anwendung konnte die PAFC in Blockheizkraftwerken finden.

Die ,,Solid Oxid Fuel Cell“ (SOFC) und ,,Molten Carbonate Fuel Cell“ (MCFC)
benotigen hohe Temperaturen, um eine ausreichende lonenleitfdhigkeit des Festelektrolyten

zu erreichen [FRIEDRICH, 2000].

2.2. ,,Direkt Methanol Brennstoffzelle “, (DMFC)

Bei der DMFC (Abb. 2.2) wird als Brennstoff Methanol in gasformiger oder fliissiger Form
eingesetzt. Der Temperaturbereich fiir den Betrieb einer DMFC liegt zwischen
Raumtemperatur und 120°C. Probleme treten bei der Ausschleusung des Kohlenstoffdioxids
aus dem Anodenkreislauf, der Permeabilitdt der Membran fiir Methanol und der Inhibierung
der Kathode durch das permeierte Methanol auf. Der modulare Aufbau der Brennstoffzellen
zu Stapeln (Stack) ermoglicht eine optimale Leistungsanpassung. Emissionen entstehen nur
bei der Wasserstoff / Methanol Erzeugung und beim Reforming [VESPER, 1998]. Neben
Kohlenstoffdioxid entstehen geringe Mengen an Schwefeldioxid, Stickoxide und
Kohlenstoffmonoxid. Als weiterer Vorteil kann noch genannt werden, dass im Gegensatz zu

Akkumulatoren bei Brennstoffzellen keine Selbstentladung an die Umgebung stattfindet.

Stromverbraucher

Anode I_@_I Kathode

s (T
—— g
KohlenstofTdioxid ‘k . :1} Wasser, Restluft
= LH
=
/e
——liy / - o A
Methanol - M Luft
= - i

Abb. 2.2. Schaubild einer DMFC Brennstoffzelle
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Folgende Gleichungen zeigen die Einzelreaktion und die Gesamtreaktion in einer DMFC

[LEDJEFF, 1995].

Anode :2 CH;0H +2 H,O S 12HT +2 CO, +12¢€ (1) Uop208k = 0,043V
Kathode :3 02 +12 H+ +12¢€ 9 6 HZO (2) Uo,zgg K= 1,229 \Y%
Gesamtreaktion: 2CH;OH+30, 2> 4H, 0O +2CO; (3) U0,29g k=1,186 V

Am Katalysator der Anodenseite wird Methanol mit Wasser oxidiert (Reaktionsgleichung 1).
Das dabei entstandene Kohlenstoffdioxid wird aus der Zelle abgefiihrt. Die Protonen wandern
durch die Polymermembran, wéihrend die Elektronen iiber den duBeren Nutzstromkreis zur
Kathode gefiihrt werden. Auf der Kathodenseite wird aus den Protonen und Elektronen mit
Sauerstoff aus der Luft Wasser gebildet (Reaktionsgleichung 2), welches an die Umwelt
abgegeben werden kann.

Die Zellspannung der Gesamtreaktion von 1,186 V setzt sich aus der Differenz der

Anodenspannung von 0,043 V und der Kathodenspannung von 1,229 V zusammen.

2.3. Membranen

Hauptsiachlich werden Membranen aus Nafion oder perfluorierten Kohlenwasserstoffen
eingesetzt. Eine andere Moglichkeit (Abb. 2.3) wére sulfoniertes Polyetheretherketon (S-
PEEK) [SAECHTLING, 1989; MENEA ET AL, 2002; ZAIDA ET AL, 2000].

F F F F
A V]
B Iy,
F F F O
CF, | °F
Nafion F @ F
F— F
0
SO, %

Abb. 2.3. Strukturformel von Nafion und S-PEEK
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3. Material

Als Ausgangsmaterialien flir die Darstellung anorganischer Dispersionen wurden
Zirkon (1V) oxidchlorid — Octahydrat z .A.” (ZrOCL* 8H,0) der Firma Merck und
Zirkonium (IV) carbonat z. A.“ (59 % ZrCOs / 41 % ZrO,) der Firma Riedel de Haén

verwendet.

Zur Modifizierung wurden eingesetzt:

1. Tetrapropylorthotitanat z. S.

2. 15% ige Titan (I1l) chloridlosung in 10 % iger Salzsdure

3. Ytteriumchlorid — Hexahydrat jeweils der Firma Merck, sowie
4. Aluminiumchlorid (wasserfrei sublimiert)

der Firma Riedel de Héen und

5. Blei (Il) chlorid*“ z. A.“

Bei einigen Proben wurde zusétzlich Aerosil zugegeben:

Aerosil 200 (Degussa)

Spezifische Oberfliache (BET) 200+ 25 m*/g
Mittlere Primérteilchengrof3e 12 nm
Si0,-Gehalt bezogen auf die gegliihte Substanz 99.8 %

Aerosil R 972 (Degussa)

Spezifische Oberfldche (BET) 110+£20 m%g
C-Gehalt 06-12 %
Mittlere GroBe der Primérteilchen 16 nm
Si0,-Gehalt bezogen auf die gegliihte Substanz > 99.8 %

Zur Herstellung der Phosphate wurde 2N Phosphorsdure eingesetzt. Dazu wurden 166 g
ortho — Phosphorsdure 99 % zur Analysis der Firma Merck in 1 L wasserfreiem

Dimethylformamid geldst.

Das sulfonierte Polyetheretherketon (S-PEEK) (Polymer P1) wurde von der GKSS zur
Verfiigung gestellt. Es wies einen Sulfonierungsgrad (SD) von 70.5 % auf [KERRES, 1998].
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Des Weiteren wurde ein selbst hergestelltes Polymer P3 verwendet, das einen SD von 59 %
hatte[SCHULZE, 1986; JANDER, 1987]. Das Ausgangs PEEK wurde von der Firma Vitorex

bezogen.

4.  Herstellung der Membranen

Durch gezielt modifizierte Dispersionen [ALBERTI ET AL, 1989; TROBAJO ET AL, 2000] wurde
versucht, die Eigenschaften der Membranen zu verbessern. Hierzu wurden Verbindungen

I**, Y**) [GLIPA ET AL, 1997] sowie aus

Elemente aus der dritten Haupt- bzw. Nebengruppe (A
der vierten Haupt- und Nebengruppe (Si*", Pb*", Ti*"/Ti’") [BARANOV ET AL, 2001;
CLEARFIELD ET AL, 1978; TEGEHALL, 1989; ALBERTI ET AL, 2001; NUNES ET AL, 2002;
DIMITROVA ET AL, 2002] eingesetzt. Durch die unterschiedliche Ladung gegeniiber Zirkonium
und dem Einsatz von Elementen aus der gleichen Hauptgruppe sollte Einfluss auf die

Leitfahigkeit und Pervaporation genommen werden.

4.1. Dispersionen im polaren Losungsmitteln

In einem 250 mL Kolben wurden 50 mL Losungsmittel (1) vorgelegt und mit 2.5 g Zirkon
(IV) oxidchlorid — Octahydrat zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde die
Titanlosung. mit 20 mL Losungsmittel (/) hinzugegeben, und Losung weitere zwei Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde auf 80 °C erhitzt und fiir vier Stunden
geriihrt, bevor langsam 50 mL 2N Phosphorsédure hinzugegeben wurde. Diese Losung wurde
innerhalb von zwei Stunden auf 120 °C erhitzt und 24 Stunden geriihrt. Die Rohprodukte
(Tabelle 4.1) wurden durch fiinfmaliges Waschen mit Losungsmittel (3) gereinigt.

Tab. 4.1. Darstellung der Dispersionen aus ZrOCl, (2,5g) im wissrigen Losungsmittel

Produktnummer | Losungsmittel 7 Salz 2 L;E;n{‘g;:;gﬁzlns
D03 Propanol 5 ml Ti(C,H;50), Propanol
D04 Propanol 10 ml Ti(C,H50), Propanol
D05 Propanol 15 ml Ti(C,H50), Propanol
D06 Propanol 20 ml Ti(C,H50)4 Propanol

16



D07 Ethanol 5 ml Ti(C,H;50), Ethanol
D17 Ethanol 10 ml Ti(C,H50), Ethanol
D18 Ethanol 15 ml Ti(C,H;50)4 Ethanol
D19 Ethanol 20 ml Ti(C,Hs0), Ethanol
D08 Wasser 5 ml Ti(C,H;50), Wasser
D11 Wasser 10 ml Ti(C,H50), Wasser
D12 Wasser 15 ml Ti(C,H50), Wasser
D13 Wasser 20 ml Ti(C,Hs50),4 Wasser
D09 DMF 15 ml Ti(C,Hs0), Wasser
D14 DMF 10 ml Ti(C,Hs50)4 Wasser
D15 DMF 15 ml Ti(C,H50), Wasser
D16 DMF 20 ml Ti(C,H50), Wasser
D10 Propanol 5 ml Ti(C,H;50), Wasser

Die Dispersionen lieBen sich ohne Probleme darstellen. Mit Wasser als Lésungsmittel 1
waren die Proben gelblich. Die iibrigen Dispersionen waren weif3.

Die Dispersionen wurden mit Polymer P1 umgesetzt. Nach dem Trocknen waren die
Membranen sprode und enthielten Locher. Die Ursache war die Verwendung von Wasser.
Versuche, die Membraneigenschaften zu verbessern, indem die Dispersionen getrocknet und
in einer Kugelmiihle mit DMF als Losungsmittel redispergiert wurden, zeigte kein Erfolg. Es
konnten keine homogenen Dispersionen hergestellt werden. Die dargestellten Membranen

waren zudem zu sprode.

4.2. Dispersionen in nichtwdssrigen Losungsmittel

4.2.1. Modifizierung durch Titan-., Aluminium-, Ytterium- und Bleiverbindungen

Die Darstellung mit nichtwéssrigen Losungsmitteln erfolgte analog zur Darstellung im
polaren Losungsmittel. In einem 250 mL Kolben wurden 50 mL DMF vorgelegt und mit 2.5 g
Zirkon (IV) oxidchlorid — Octahydrat zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dann
wurden die jeweiligen Modifikatoren mit 20 mL DMF hinzugegeben und die Losung fiir
weitere zweil Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde unter rithren auf
80 °C erhitzt (vier Stunden) und dann langsam mit 50 mL wasserfreier 2 N Phosphorsédure
versetzt. Danach wurde auf 120 °C erhitzt und 24 Stunden geriihrt. Die Rohprodukte (Tabelle
4.2) wurden durch fiinfmaliges Waschen mit DMF gereinigt.
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Tab. 4.2. Dispersionen in Gegenwart von Titan-, Aluminium-, Ytterium- oder
Bleiverbindungen. Ausgangsmaterial 2,5g ZrOCl, bzw. 2,5g Zirkoniumcarbonat

bei den Proben C2 — C5.

Produktnummer Salz 2
D30 30 ml Ti(C,H50),4
D31 40 ml Ti(C,Hs0),
D32 50 ml Ti(C,H50),
D33 20 ml Ti(C,H50),
D34 10 ml TiCl; * HC1
D35 5 ml TiCl; * HCI
D36 20 ml TiCl; * HCI
D37 40 ml TiCl; * HCI 2
D45 0.5 g AICL;
D46 1 g AICI;
D47 2 g AICI,
D48 4 g AICI,
D49 0.5 g PbCl,
D50 1 g PbCl,
D51 2 g PbCl,
D52 4 g PbCl, *
D53 0.1 g YCl
D54 02gYClL
D55 0.4 g YCly
D56 0.8 g YCl;
K49 0.5 g PbCl,
K50 1 g PbCl,
K51 2 g PbCl,
K52 4 g PbCl,
C2 1 g PbCl,
C3 2 g PbCl,
C4 4 g PbCl,
C5 8 g PbCl,

Die wasserhaltigen Dispersionen konnten ohne Probleme dargestellt werden. Die Proben D33

und D30 wiesen eine leichte gelbliche Farbung auf, alle anderen Proben waren weil3.

? Es fand keine Umsetzung des TiCl; mit der Phosphorsiure statt.
* Es entstand ein fester Klumpen.
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Die Umsetzung der Dispersionen mit den Polymeren P1 und P3 ergaben Membranen in
zufrieden stellender Qualitit.

Bei der Probe D37 verhinderte ein zu hoher Anteil von Titan (III) chloridlésung in 10 %
iger Salzsdure die Phosphatierung des Zirkonylchlorids, bzw. des TiCls durch die wasserfreie
Phosphorsédure. Erkennbar durch die blaue Farbe der Losung. Bei der Probe D52 ist ungeklart,
warum keine Umsetzung erfolgte, da die Proben K52 und C4 bzw. C5 mit einer neuen Charge

Zirkonylchlorid ohne Probleme dargestellt werden konnten.

4.2.2. Modifizierung durch Titanverbindungen und Aluminiumchlorid oder Bleichlorid

In einem 250 mL Kolben wurden 50 mL DMF vorgelegt und mit 2.5 g Zirkon (IV)
oxidchlorid — Octahydrat zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde das Salz (2)
in 20 ml DMF und die Titanverbindung (3) ebenfalls in 20 ml DMF hinzugegeben. Die
Losung wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde auf 80 °C
erhitzt, weitere vier Stunden geriihrt und dann langsam mit 50 mL wasserfreier
2 N Phosphorsiure versetzt. Danach wurde auf 120 °C erhitzt und 24 Stunden geriihrt. Die
Rohprodukte (Tabelle 4.3) wurden durch fiinfmaliges Waschen mit DMF gereinigt.

Tab. 4.3. Dispersionen in Gegenwart von Titanverbindungen mit Aluminiumchlorid oder

Bleichlorid. Ausgangsmaterial 2.5g ZrOCl,.

Produktnummer Salz 2 Salz 3

D38 1 g AIC; 15 ml Ti(C,H;50), *
D39 1 g AICl; 5 ml Ti(C,H;0),
D40 1 g AICI; 30 ml Ti(C,H;0), °
D41 1 g AlCl; 20 ml Ti(C,Hs0), °
D42 1 g AlCl; 5 ml TiCl; * HCI
D43 1 g AlCl; 10 ml TiCl; * HCI
D44 1 g AIC], 20 ml TiCl; * HC1 ’

* Substanz wurde zu einem festen Klumpen

> Substanz wurde zu einem festen Klumpen

® Substanz wurde zu einem gelben Gel

7 Es fand keine Umsetzung des TiCl; mit der Phosphorséure statt.
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R1 0.5 g PbCl, 50 ml Ti(C,HsO),
R2 1 g PbCl, 40 ml Ti(C,Hs0),
R3 2 g PbCl, 30 ml Ti(C,Hs0),
R4 4 g PbCl, 20 ml Ti(C,Hs0),

Bei den Versuchsreihen D38 bis D44 lieen sich Dispersionen mit nur geringen Zugaben von
Tetrapropylorthotitanat und Titan (III) chloridlosung darstellen. Die Kombination aus
Aluminiumchlorid und Titanverbindung war nur bei geringer Titan — Konzentration
erfolgreich, da bei mehr als 10 ml Titanverbindung ein harter Klumpen entstand. Die
erfolgreich dargestellten Dispersionen waren weill. Bei Probe D41 entstand ein gelbes Gel.
Eine Umsetzung von D41 mit Polymer P1 zu einer Membran gelang nicht, da beim
Zusammengeben sofort ein klebriger Klumpen entstand. Die Dispersionen R1 bis R4 lielen

sich ohne Probleme darstellen. Sie waren von gelblicher Farbe.

4.3. Dispersionen bei Zusatz von Aerosil

Die Darstellung von Dispersionen mit Zusatz von Aerosil und PbCl, erfolgte analog zu den
bisherigen Darstellungen. In einem 250 mL Kolben wurden 50 mL DMF vorgelegt und mit
2.5 g Zirkon (IV) oxidchlorid — Octahydrat zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dann
wurde Aerosil R 972, sowie PbCl; (2) in 20 mL DMF hinzugegeben. Die Losung wurde
weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde auf 80 °C erhitzt, vier
Stunden geriihrt und langsam mit 50 mL 2 N Phosphorsédure versetzt. Anschlieend wurde auf
120 °C erhitzt und 24 Stunden geriihrt. Die Rohprodukte (Tabelle 4.4) wurden durch
fiinfmaliges Waschen mit DMF gereinigt.

Tab. 4.4. Dispersionen in Gegenwart von Aerosil. Ausgangsmaterial 2.5g ZrOCl,.

Produktnummer | Aerosil R972 Salz 2
K53 3g 0.5 g PbCl,
K54 3g 1.0 g PbCl,
K55 3g 2.0 g PbCl,
K56 3g 4.0 g PbCl,
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K57 6¢g 0.5 g PbCl,
K58 6¢g 1.0 g PbCl,
K59 6¢g 2.0 g PbCl,
K60 6g 4.0 g PbCl,

Die Darstellung verlief problemlos. Die Dispersionen waren weil3.

Weiterhin wurde noch eine Probenreihe mit Aerosil 200 und Ti(C,Hs0)4 dargestellt.

In einem 250 mL Kolben wurden 50 mL DMF vorgelegt und mit 2.5 g Zirkon (IV)
oxidchlorid — Octahydrat zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde Aerosil 200
und Ti(C,Hs50)4 (2) in 20 mL DMF und PbCl; (3) in 20 mL DMF hinzugegeben. Die Losung
wurde fiir weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde auf 80 °C
erhitzt, vier Stunden geriihrt und langsam mit 50 mL 2 N Phosphorsdure versetzt. Nun wurde
auf 120 °C erhitzt und 24 Stunden geriihrt. Die Rohprodukte (Tabelle 4.5) wurden durch
fiinfmaliges Waschen mit DMF gereinigt.

Tab. 4.5. Dispersionen dargestellt in DMF in Gegenwart von Aerosil, PbCl, und Ti(C,Hs0)s.
Ausgangsmaterial 2.5g ZrOCl,.

Produktnummer | Ausgangsmaterial | Aerosil 200 Salz 2 Salz 3
RS ZrOCl, 3g 50 ml Ti(C,H;50),4 0.5 g PbCl,
R6 ZrOCl, 3g 40 ml Ti(C,Hs0),4 1.0 g PbCl,
RS ZrOCl, 3g 20 ml Ti(C,Hs0)4 4.0 g PbCl,

Die Dispersionen R5 bis R8 lieen sich ohne Probleme darstellen und waren gelb.

4.4. Sulfonierung von Polyetheretherketon

150 g Polyetheretherketon [PARKER, 1992; FALBE ET AL 1997] wurden 24 Stunden bei 70 °C
getrocknet und dann in 7.5 L konzentrierter Schwefelsdure unter Rithren bei Raumtemperatur
aufgelost. Die Losung wurde 100 Stunden geriihrt. Danach wurde die Polymerldsung unter

Riihren portionsweise auf Eis gegeben.
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Das so erhaltene sulfonierte Polyetheretherketon wurde mit destilliertem Wasser bis zum
einem pH = 5.5 gewaschen und danach 72 Stunden bei 70 °C getrocknet
[AUTORENKOLLEKTIV: ORGANIKUM]. Diese Fraktion wurde mit der Kennung P2 versehen.
Die daraus hergestellte Polymermembran war bei Pervaporationsversuchen instabil und hatte
einen zu hohen Quellungsgrad. Daher wurde P2 mit Leitungswasser bis zur Neutralitit
gewaschen und 72 Stunden getrocknet. Das Polymer wurde mit P3 gekennzeichnet. Es ergab

Membranen, die bei den Pervaporationsversuchen stabiler als die zu P2 Membranen waren.

4.5. Herstellung der Membranen

Zur Herstellung der Membranen wurde 1 g Polymer in DMF gelost, mit 0.1 g bis 0.4 g
Trockengewicht der jeweiligen Dispersion in DMF bis zu einem Volumen von 10 ml
aufgefiillt. Das Gemisch wurde 14 Tage geriihrt und dann auf eine silanisierte Glasplatte
gegossen und bei 70 °C das DMF verdampft.

Zur Silanisierung wurde die Glasplatte wurde 2 Stunden in eine wéssrige 2 %ige
Natronlauge gelegt und anschlieBend kurz mit destilliertem Wasser abgespiilt und getrocknet.
Auf die trockene Glasplatte wurden dann bis zur vollstindigen Benetzung eine Losung aus 1
L Chloroform, 30 mL Hexadecyltriethoxysilan und 1 mL Triethylamin aufgebracht. Nach 30
Minuten wurde die Platte mit destilliertem Wasser abgespiilt und bei 70 °C getrocknet.

4.6. Messung des Sulfonierungsgrades (DS)

Die CHN Elementaranalysen wurden am Fraunhofer Institut fiir Angewandte

Polymerforschung durchgefiihrt (Eager 200 mit 2 mg bei 1600 °C und V,0s Zuschlag).
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4.7. Ubersicht iiber die hergestellten Membranen

Tab. 4.6. Ubersicht der dargestellten Membranen

) Modifizierung Trockenmasse des Feststoffs /
Kennzeichnung | Dispersion Polymer
mit Polymer [g/g]
MO001 D30 Ti* 0.1 Pl
M002 D30 Ti* 0.2 P1
MO003 D30 Ti* 0.3 Pl
MO004 D30 Ti* 0.4 P1
MO005 D31 Ti* 0.1 Pl
M006 D31 Ti* 0.2 Pl
M007 D31 Ti* 0.3 Pl
MO008 D31 Ti* 0.4 P1
M009 D32 Ti* 0.2 P1
MO010 D33 Ti* 0.1 P1
MO11 D33 Ti* 0.2 Pl
MO012 D33 Ti* 0.3 Pl
MO013 D33 Ti* 0.4 Pl
MO014 D34 Ti*/Ti" 0.2 P1
MO15 D35 it /T 0.2 P1
MO16 D39 AT 0.2 P1
MO17 D42 AP(TIY/Th 0.2 Pl
MoO18 D43 AP /(Ti* /T 0.2 Pl
MO019 D45 AP 0.2 Pl
M020 D46 Al 0.2 P1
MO021 D47 AP 0.2 P1
MO022 D48 AP 0.2 P1
MO023 D49 Pb* 0.2 Pl
M024 D50 Pb** 0.2 Pl
MO025 D51 Pb** 0.2 Pl
M026 D53 Y 0.2 P1
MO027 D54 Y 0.2 P1
MO028 D55 Y 0.2 P1
M029 K49 Pb* 0.1 Pl
MO030 K49 Pb** 0.3 Pl
MO031 K49 Pb** 0.4 Pl
MO032 K50 Pb** 0.1 Pl
MO033 K50 Pb** 0.3 Pl
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MO034 K50 Pb* 0.4 Pl
MO035 K51 Pb** 0.1 Pl
MO036 K51 Pb> 0.3 Pl
MO037 K51 Pb* 0.4 Pl
MO038 K52 Pb* 0.1 P1
MO39 K52 Pb* 0.3 Pl
MO040 K53 Pb?'/Si* 0.1 P3
M041 K53 Pb>/Si* 0.2 P3
MO042 K53 Pb>/Si* 0.3 P3
MO043 K54 Pb>/Si* 0.1 P3
M044 K54 Pb?Y/Si* 0.2 P3
M045 K54 Pb?'/Si* 0.3 P3
MO046 K55 Pb?'/Si* 0.1 P3
M047 K55 Pb>/Si* 0.2 P3
MO0438 K55 Pb>/Si* 0.3 P3
M049 K56 Pb**/Si* 0.1 P3
MO050 K56 Pb*/Si* 0.2 P3
MO51 K56 Pb?'/Si* 0.3 P3
MO052 K57 Pb?'/Si* 0.1 P3
MO053 K57 Pb>/Si* 0.2 P3
MO054 K57 Pb>/Si* 0.3 P3
MO055 K58 Pb>/Si* 0.1 P3
MO056 K58 Pb*/Si*t 0.2 P3
MO057 K58 Pb?'/Si* 0.3 P3
MO058 K59 Pb?'/Si* 0.1 P3
MO059 K59 Pb>/Si* 0.2 P3
MO060 K59 Pb>/Si* 0.3 P3
MO061 K60 Pb**/Si* 0.1 P3
M062 K60 Pb?t/Si* 0.2 P3
MO063 K60 Pb?'/Si* 0.3 P3
MO064 2 Pb* 0.1 P3
MO065 2 Pb** 0.2 P3
MO066 2 Pb** 0.3 P3
MO067 C3 Pb** 0.1 P3
MO068 C3 Pb** 0.2 P3
MO069 C3 Pb* 0.3 P3
MO070 C4 Pb* 0.1 P3
MO071 C4 Pb** 0.2 P3
M072 Cc4 Pb** 0.3 P3
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MO073 C5 Pb* 0.1 P3
MO074 C5 Pb** 0.2 P3
MO075 C5 Pb** 0.3 P3
M076 R1 Ti*/Pb** 0.2 P3
MO77 R2 Ti*"/Pb** 0.2 P3
MO78 R3 Ti*"/Pb? 0.2 P3
MO079 R4 Ti*"/Pb? 0.2 P3
MO080 R5 Ti*/Pb*/Si* 0.2 P3
MO81 R6 Ti*/Pb*/Si* 0.2 P3
MO082 R7 Ti*/Pb*/Si* 0.2 P3
MO083 RS Ti**/Pb?'/Si* 0.2 P3

5. Untersuchungsmethoden

5.1. Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (EDX)

Die Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (EDX) ist eine spezielle Emissionstechnik
die die charakteristischen Rontgenemissionsspektren der Elemente nutzt. Diese Emissionen
werden durch Beschuss mit Elektronen hoher Energie hervorgerufen. Dadurch kann eine
qualitative und semiquantitative Analyse von festen, elektrisch leitenden Stoffen durchgefiihrt
werden. Der Beschuss mit einem hochenergetischen Elektronenstrahl schlégt Elektronen aus
den inneren Schalen der Atome (Abb. 5.1). Die hierbei entstandenen Atome sind in einem
ionisierten angeregten Zustand. Die Elektronen der weiter aulen liegenden Schalen besetzen
nun die entstandenen Liicken der inneren Schalen, wobei die freiwerdende Energie in Form

elektromagnetischer Strahlung oder als Auger-Elektron emittiert werden kann.
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durchgetretene/reflektierte Elektronen
mit reduzierter Energie
+
ionisierte Elektronen
Elektronen-
strahl

Emission von Réntgen-
strahlen

Elektroneniibergang

lonisation von
Sekundar- oder
Augerelektronen

gebeugte Elektronen

Abb. 5.1. Vorgénge beim Elektronenbeschuss einer Probe

Die spektralen Linienlagen im resultierenden Rontgenemissionsspektrum hédngen von der
Energiedifferenz zwischen den Elektronenschalen und von der Ordnungszahl ab. So wird fiir
jedes Element ein charakteristisches Emissionsspektrum erzeugt.

Die erzeugten Rontgenstrahlen kdnnen entweder in Abhdngigkeit von der Wellenlédnge
(wellenldngendispersiv) oder in Abhingigkeit der Energie (energiedispersiv) registriert
werden. Hierbei konnen Elemente nachgewiesen werden, die eine Ordnungszahl grofer als 6
besitzen. Elemente niedrigerer Ordnung geben kein auswertbares Rontgenemissionsspektrum
ab, da die emittierte Strahlung vom Fenstermaterial, das sich vor dem Detektor befindet,
absorbiert wird. Die Nachweisgrenze dieser Analyse liegt zwischen 10"° und 107 g.
Quantitative Aussagen iiber die Zusammensetzung der Proben konnen nach einer
Kalibrierung erfolgen. Die Abb. 5.2 zeigt den schematischen Aufbau des Gerdts ESEM XL 30
der Firma Phillips, mit dem die qualitativen und semiquantitativen Analysen durchgefiihrt

wurden.
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Elektronen-
§ strahl

Probe

evakuierter Probenraum

Abb. 5.2. Schematischer Aufbau eines EDX-Gerites zur Messung im Hochvakuumbereich

(WD = working distance, TOA = takeoff angle)

Wenige Milligramm der Dispersionen wurden bei 120 °C getrocknet. Die getrockneten

Dispersionen wurden auf EDX Trdiger aufgebracht und in die Probenkammer eingeschleust.

5.2. Pulverdiffraktometrie

Die eingetrocknete polykristalline Dispersion wird mit monochromatischem Rontgenlicht
bestrahlt (Abb. 5.3). Hierbei werden die ungeordneten Kristallite der Probe an den
Netzebenen gebeugt, die das Braggsche Gesetz erfiillen. Das Pulverdiffraktogramm enthélt
eine Auftragung der gemessenen Reflexintensititen gegen den Beugungswinkel 20. Jede
kristalline Phase besitzt ein charakteristisches Pulverdiffraktogramm und kann zur
Identifizierung verwendet werden. Die Identifizierung erfolgt mit Hilfe der Datenbank
(JCPDS), in der gespeicherte Pulverdiffraktogramme bereits bekannter Substanzen
abgespeichert sind. Des Weiteren konnen mit Strukturdaten aus der Literatur theoretische
Pulverdiffraktogramme berechnet und mit den vorliegenden Diffraktogrammen verglichen

werden [ALBRTI ET AL, 1998; BRUQUE ET AL, 1994; CLEARFLIELD ET AL, 1995].
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Abb. 5.3. Anordnung fiir ein Pulverdiffraktometer mit Reflexionsgeometrie

Zur Untersuchung der erhaltenen Dispersionen stand das Rontgendiffraktometer D5000 der

Firma Siemens mit Reflexionsgeometrie zur Verfligung.

Zur Messung eines Pulverdiffraktogramm wurde eine feingemérserte Probe auf einen Glas-,
Kunststoff- oder Siliciumprobentrdger aufgebracht und mit Toluol verriihrt. Hierdurch wird
die Trdgeroberfliche gleichmdfig bedeckt. Der Probentrdger wird auf einen rotierenden
Probentriigerhalter aufgesetzt und mit monochromatischem Rontgenlicht bestrahlt. Durch die
Rotation des Probentrdgers wird eine hohere Anzahl von durchstrahlten Kristalliten erreicht,

die das Braggsche Gesetz erfiillen.

5.3. Partikelladungsdetektor (PCD)

Die Messung der Oberflichenladung erfolgte mit dem Partikelladungsdetektor (Abb. 5.5)
[LAGALY ET AL, 1997]. Das Gerdt besteht aus einer zylindrischen Messzelle aus Teflon
(PTFE), in der sich zwei 5 cm voneinander entfernten, iibereinander liegende Elektroden
befinden. In dieser Messzelle bewegt sich ein Kolben, ebenfalls aus Teflon, mit einer

Frequenz von 5 Hz. Zwischen dem Kolben und der Messzelle bleibt ein Spalt von 0.1 cm.
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An den Winden der Messzelle und des Kolbens haften einige Partikel der Dispersion, deren
Ionendoppelschichten durch die Bewegung des Kolbens abgeschert werden. Hierdurch
entsteht ein periodisch wechselndes Potential, das gemessen wird. Hierbei ist nur die
Richtung des gemessenen Stromflusses von Interesse [KREUER, 1995]. Durch das Vorzeichen
ist erkennbar, ob die dispergierten Teilchen negativ oder positiv geladen sind. Zur
Bestimmung der Oberflichenladung wird ein entgegengesetzt geladener Polyelektrolyt
hinzutitriert, der mit seiner hohen Ladungsdichte die Ladungen der Partikel kompensieren
kann. Die Ladungsneutralisation erfolgt nicht punktuell, sondern doméinenweise. Fiir die
geladenen Dispersionen wurden die in  Abb. 5.4 abgebildeten Polyelektrolyte,
Natriumpolyethylensulfonat ~ (Na-PES)  fiir = positive = und  Poly(diallydimethyl

ammonium)chlorid (Poly-DADMAC) fiir negativ geladene Dispersionen verwendet.

H3C/\hCH3 H3C/\©ACH3
SO..- &

3

" H,C~ CH,

n

Natriumpolyethylensulfonat Poly(diallyldimethylammonium)

Abb. 5.4. Struktur von Natriumpolyethylensulfonat (Na—PES) und Poly(diallydimethyl
ammonium)chlorid (Poly-DADMAC)

Die Titration erfolgt bis zum Equivalenzpunkt. Aus dem Verbrauch der Polyelektrolytlosung

lasst sich die Oberfldchenladung berechnen:

o0 = Verbrauch - 0.001 - Faktor - 10™ - F / Feststoff [1]

oo: Oberfldchenladung [C/g]

Verbrauch: Verbrauch der Titerlosung ( Poly - DADMAC oder Na— PES ) [mL]
Faktor: Faktor der Poly —- DADMAC oder Na — PES Losung  [C/ mol]

F: Faraday Konstante ( 96485 C)

Feststoff: Masse des eingesetzten Feststoffes ( Trockenmasse) in [g]
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Probengefal

Abb.5.5. Schematischer Aufbau des PCD

Die Dispersionen wurden soweit mit DMF verdiinnt, dass Sie pipettierbar wurden. Es wurden
gleiche Volumina von 2 — 3 ml der Dispersion in das Probengefds sowie in ein
Tablettenrohrchen gegeben. Die Dispersionen in den Tablettenrohrchen wurden bei 120 °C
getrocknet, um den Feststoffgehalt zu berechnen. Die Dispersionen in dem Probengefif;

wurden wie oben beschrieben vermessen.

5.4. Teilchengrofienbestimmung

Fir die Bestimmung der TeilchengroBen stand ein Horiba LA-920 Laserstreulicht
Spektrometer (Abb. 5.6) zur Verfligung. Das Gerét nutzt das Prinzip der Laserbeugung und
errechnet die PartkelgroBenverteilung nach der Mie Theorie.

Wenn bei der Laserbeugung monochromatisches Licht auf ein einzelnes, kugelformiges
Teichen trifft, ist die Intensitét des gestreuten Lichtes von der GroBe des Teilchen und dessen
Brechungsindexes abhéngig. Die Streuung des Lichts wird in drei Bereiche unterteilt.
Streuung in Winkeln 0 < 0 < 90° wird als Vorwértsstreuung, 60 = 90° als Seitwértsstreuung
und 90° < 6 < 180° als Riickstreuung bezeichnet. Sind die Teilchen grofer als die
Wellenldnge des eingestrahlten monochromatischen Lichts, wird dieses fast vollstindig in
Vorwirtsrichtung gestreut. Hierbei variiert die Intensitdt mit der GroB3e der Partikel, so dass
bei Messung der Intensititsverteilung die Teilchengroe bestimmt werden kann.

Unterschreiten die Partikel mit Threr Grofe die Wellenlédnge, so wird das Licht vermehrt zur
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Seite und schlieBlich in alle Richtungen gestreut. In diesem Fall ist die Intensitdtsverteilung
nicht mehr von der Partikelgro3e abhingig.

Beim Horiba LA — 920 wird die Streulichtintensitit des vorwérts, seitwirts und das
rickwirts gestreuten Lichts gemessen. Die Vorwértsstreuung wird mit einem He-Ne-Laser
(A = 633 nm) erzeugt und mit einem ringformigen Photozellendetektor gemessen. Die Seit-
und Riickstreuung wird von 12 zusitzlichen Detektoren erfasst. Als zusitzliche Lichtquelle
wird eine Wolframlampe (A = 405 nm) eingesetzt. Diese erhoht bei der Messung kleinerer

Partikel die Streulichtintensitét.

He-Ne- Laser

Strahlaufweiter

oL

=
Fourier-
Linse

Probenzelle

Wolframlampe ®I<C

Detektoren
Abb. 5.6. Schematischer Aufbau des Horiba LA 920

Die TeilchengroBenverteilung fip;y wird auf Basis des Volumens berechnet. Fiir jede
TeilchengroBBe wird die Standardabweichung der Werte vom Horiba LA-920 mit angegeben.
Sie beschreibt die statistischen Fluktuationen und die Streuung von Messwerten aufgrund von
Ungenauigkeiten in der Messmethodik. Bei monodispersen Verteilungen ist der Wert fiir die
Standardabweichung, der auch als Messfehler aufgefasst werden kann, klein. Bei breiten

TeilchengroBenverteilungen ist dieser Fehler groB.

Die Partikelgroffenmessungen wurden in wdssriger Dispersion durchgefiihrt. Dazu wurden
jeweils 200 ml destilliertes Wasser im Gerdt vorgelegt, das durch das gerdteinternes Pumpen-
und Ultraschallsystem (Abb. 5.7) entgast wurde. Um Verunreinigungen in der Lésung

auszuschliefpen, wurde eine Nullmessung durchgefiihrt. Erst dann wurden wenige Gramm der
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Dispersion zugegeben, bis die Transmission des Lichts in einem fiir das Gerdt optimalen
Bereich lag. Die gesamte Dispersion wurde nun in dem gerdteinternen System vermischt und
15 Minuten mit einem Ultraschallfinger (30 W, 22.5 kHz) behandelt, um gebildete
Agglomerate zu zerstoren. Im Anschluss wurden die Partikelgrofsen gemessen. Die Angaben

sind bezogen auf die Volumenverteilung.

5.5. elektrokinetische Mobilitdt

Das Zetapotential wurde mit dem Zeta-Plus® der Firma Brookhaven bestimmt (Abb. 5.7.)
Gemessen wird die elektrophoretische Mobilitdt der Teilchen iiber den Dopplereffekt. Die
Teilchen werden durch eine gepulste Wechselspannung zwischen zwei Elektroden hin und her
bewegt. Das eingestrahlte Laserlicht wird an den Teilchen gestreut, die mit einer engen
Geschwindigkeitsverteilung in die gleiche Richtung wandern. Aus der so gewonnenen
Dopplerfrequenz werden Informationen iiber die Geschwindigkeit der Teilchen entnommen.

Hierbei werden keine Aussagen iiber die Wanderungsrichtung gemacht.

piezoelektrischer = p—
Modulator PR -~ s Strahlteiler

, e

T
R

0]

Abb. 5.7: Schematischer Aufbau des Zeta Plus®

32



_2*sin(©/2),

Ja )

v [2]

fa: Dopplerfrequenz [1 / s]

©/2: Winkel unter dem das Streulicht detektiert wird
A: Wellenldnge des Laserlichtes [m]

v: Partikelgeschwindigkeit [m/s]

Um die Wanderungsrichtung zu bestimmen, wird der Laserstrahl im Verhiltnis 1:9 geteilt.
Der intensivere Strahl wird durch die Probe geleitet. Der Anteil des Strahls mit geringerer
Intensitidt wird durch einen piezoelektrisch bewegten Spiegel moduliert. Dieser Strahl wird
dann weiter durch ein Prisma dispergiert und mit dem Streulicht der Probe vermischt.

Am Photomultiplier wird die Intensitdt der vereinigten Laserstrahlen detektiert. Das
Intensitétssignal wird in eine Korrelationsfunktion iiberfiihrt, die die Zeitabhingigkeit
wiedergibt. Die zeitliche Anderung wird transformiert, wobei die Anhingigkeit der Intensitit
von der Frequenz wahlweise die Verteilung der elektrokinetischen Mobilitdt angibt. Diese

wird oft in das Zetapotential nach Helmholtz — Smoluchowski umgerechnet:

— grEOQE
n

H 3]

¢,: relative Dielektrizitiatskonstante

€o: elektrische Feldkonstante [A* s/ V * m]
E: elektrische Feldstirke [V / m]

n: Viskositit des Dispersionsmittels [Pa * s]
p: elektrophoretische Mobilitdt [m/ s]

: Zetapotential [V]

Es sei aber deutlich angemerkt, dass die Berechnung des Zetapotentials nach der Helmholtz —

Smoluchowski Gleichung hédufig nicht korrekt ist [LAGALY ET AL, 1997]
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Die Dispersionen wurden fast bis zur volligen Durchsichtigkeit mit DMF verdiinnt und in eine

Quarz Kiivette gegeben.

5.6. Pervaporationsmessung

Die Pervaporation basiert auf dem Phaseniibergang von fliissig zu gasformig [GREELAW ET
AL, 1977; BRUN ET AL, 1985; RAUTENBACH ET AL, 1980]. Die beiden Phasen sind durch die
Membran voneinander getrennt. Der Transport 1duft von der fliissigen Phase (Feedseite) zur
Gasphase (Permeatseite). Auf der Permeatseite wird ein Vakuum erzeugt. Die fliissige Phase
wird auf 55 °C aufgewirmt (20 % Massenanteil Methanol / 80 % Wasser). Die Trennleistung
und die Quellung des Polymers werden durch die unterschiedliche Loslichkeit des Feeds in
der Polymermatrix bestimmt. Die Selektivitdt (Trennfaktor) [DIMITROVA ET AL, 2002] wird
aus der zuriickbleibenden Methanol / Wasser Mischung auf der Feedseite durch den
Brechungsindex ermittelt.

Das Losungsdiffusionsmodell fiir den Transport von Fliissigkeiten durch eine gequollene
Membran sieht die Pervaporation in drei Schritten ablaufen: 1. Sorption, 2. Diffusion und 3.
Desorption. Bei der Sorption tritt die Losung in Kontakt mit der quellenden Membran. Meist
wird ein Losungsbestandteil in der Membranphase bevorzugt. Der Diffusionsschritt hingt von
GroBe, Art und der Dicke der Membran ab. Auf der Permeatseite erfolgt die nichtselektive
Desorption, die durch Verdampfen ins Vakuum bei niedrigem Partialdruck ausgelost wird.
Bei der Pervaporation wird die Diffusion als geschwindigkeitsbestimmender Schritt
angesehen.

Angegeben wird der Massenfluss J; in [kg / cm” h]. Alternativ kann die Angabe auch in
Volumenfluss oder Stoffmengenfluss erfolgen, obwohl die Angabe in Massenfluss von

Vorteil ist, da der Phasenwechsel nicht beriicksichtigen werden muss.

Das auf 55 °C erwdrmte Feed (20 % Massenanteile Methanol / 80 % Massenanteile Wasser)
wird an der grofsfen Membran 47 mm im Durchmesser entlang gefiihrt. Auf der Permeatseite

wird ein Vakuum angelegt. Das durchtretende Permeat wird in einer Kiihlfalle (fliissiger

Stickstoff) aufgefangen.
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5.7. Selektivitdt

Die Selektivitit gibt die Fahigkeit einer Membran zur Trennung eines Stoffgemisches an. Der

Trennfaktor a fiir eine bindre Mischung aus i und j wird definiert als [ WAIDAS, 1995]:

YiX;

X, [4]
Ji

a: Trennfaktor
x: Massenanteile der Komponenten i und j in der Feedlésung [kg / m’]
y: Massenanteile der Komponenten i und j im Permeat [kg/m"’]

i: besser permeierende Komponente

Der Massenanteil des permeierten Methanols wurde iiber eine Eichkurve durch Messung des
Brechungindics (Refraktometer)bestimmt und daraus o nach Gl. [12] berechnet.

5.8. Quellung

Den Grad der Quellung der Membranen wird bestimmt durch Eintauchen in eine Mischung

bekannter Zusammensetzung bestimmt. Bezogen auf eine Komponente ergibt sich der

Quellfaktor [WALKER ET AL, 1999]:

X, /(1-X,)
a =
X /(1-X) [5]

aq: Quellfaktor
Xm: Volumenanteil der betreffenden Substanz i in der von der Membran
aufgenommener Fliissigkeit

Xi: Volumenanteil der betreffenden Substanz i in der Lésung
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Die Quellung Sy wird ermittelt aus:

S.= (2 -1)*100%
Vl [6]

Sq: Quellung [%]
V: Volumen der trockenen Membran [cm’]

V5: Volumen mit der aufgenommenen Losung [cm’]

Die Membranen wurden in definierter Grofse wurden in eine Methanol / Wasser Mischung
(20% Massenanteil Methanol) eingetaucht. Sie wurden in definierten Zeitrdumen (1, 4, 8, 29
und 43 Tage) aus dem Probengefifs entnommen und die Massenzunahme und Quellung
bestimmt. Die Membranen wurden dann sieben Tage bei 100 °C getrocknet und nochmals

gemessen.

5.9. Impedanzmessung

Protonenleitfihigkeit Labio Zelle

Die Protonenleitfahigkeit wurde mit Hilfe der Impedanzspektroskopie ermittelt [MIJOVIC ET
AL, 1996]. Hierzu wurde das HP 4284A Spektrometer in einem Frequenzbereich von 10' Hz
bis 10° Hz verwendet. Die Messungen erfolgten bei 10 kHz. Die Labiomesszelle bestand aus
zwei Elektroden in einer 1/3 M Schwefelsdure, die durch die zu messende Membran
voneinander getrennt wurden. Die Elektroden wiesen einen Durchmesser von 28 mm auf und
waren 2 mm voneinander getrennt. Die Messungen wurden bei 25 °C durchgefiihrt zur
Ermittlung der Impedanz beim Phasenwinkel Null. Die Membran wurde aus der
Pervaporationszelle entnommen und im feuchten Zustand in die Labio Zelle eingespannt

[PADBERG, 1998].

Protonenleitfihigkeit Fuma Tec
In der Fuma Tec Zelle werden die trockene Membran zwischen zwei Standard-E-Tech-

Elektroden gepresst und im Temperaturbereich von 25 — 150 °C (im Moment noch bei 100 %
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relative Luftfeuchtigkeit) mit einer IM6 Workstation der Firma Zahner electric im

Frequenzbereich 1 Hz - 1 MHz (theoretisch mdglich von 1 Mikro bis 10 MHz) untersucht.

6. Ergebnisse

6.1. Dispersionen wasserhaltigen Losungsmitteln

6.1.1. Ti/Zr Verhdltnis, Oberflichenladung, Zetapotential und TeilchengrdfSe

Zur Modifizierung der Polymermembranen wurden Dispersionen in wasserhaltiger Losung
dargestellt.

Zum Vergleichen der Dispersionen wurde der Metallionengehalt mit EDX abgeschétzt.
Die Proben D5 und D6 wurden in wasserhaltigen Propanol dargestellt und gereinigt. Trotz
unterschiedlicher Menge Titantetraisopropylat (D5: 15 ml und D6: 20 ml) hatten beide Proben
anndhernd gleichen Verhiltnisse Ti/Zr (Tab. 6.1.). Das molare Verhiltnis Ti/Zr der

Auslésungen stieg von 7.1 auf 9.4.

Tab. 6.1. EDX Werte der wasserhaltigen Dispersionen D5 und D6 mit

Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in Propanol.

Probe Element At[ %] Normiert auf Zr molares Verhltmis Ti/2r
der Ausgangslosungen
D5 65.52 19.56
P 18.74 5.59
Zr 3.35 1.00
Ti 12.39 3.70 7.1
D6 64.32 18.02
P 19.41 5.44
Zr 3.57 1.00
Ti 12.69 3.55 94
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Bei den Dispersionen die in Ethanol dargestellt wurden (Tab. 6.2.), stieg das Verhéltnis Ti/Zr

mit Zugabe von Titantetraisopropylat. Das Verhiltnis Ti/Zr war bei den Proben D7 und D19

proportional zu der eingesetzten Titanisopropylatlosung, nicht aber bei D17 und D18

(Abb. 6.1.).

Tab. 6.2. EDX Werte der wasserhaltigen Dispersionen D7, D17 bis D19 mit

Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in Ethanol.

Verhaltnis Titan zu Zirkonium

2,0
1,64

1,04

molares Verhiltnis Ti/Zr
Probe Element At[ %] Normiert auf Zr
der Ausgangslosungen
D7 0] 61.53 8.20
P 22.98 3.06
Zr 7.50 1.00
Ti 7.99 1.07 24
D17 0] 71.77 28.26
P 18.80 7.40
Zr 2.54 1.00
Ti 6.89 2.71 4.7
D18 0] 69.41 19.66
P 18.42 5.22
Zr 3.53 1.00
Ti 8.64 2.45 7.1
D19 0] 66.12 28.75
P 21.30 9.26
Zr 2.30 1.00
Ti 10.27 4.47 94
4,5-
4,0-
3,5-
3,0-
25 T

T
10

T
15

Ti(C,H,0), [mL] / Ansatz

20

Abb. 6.1. EDX Werte der wasserhaltigen Dispersionen. Proben D7, D17 bis D19

dargestellt und gereinigt in Ethanol.
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Bei den Dispersionen D8, D11 bis D13 wurde Wasser als Losungs- und Reinigungsmittel
eingesetzt (Tab. 6.3.). Das Ti/Zr Verhiltnis wurde im Vergleich zu den in Ethanol und
Propanol dargestellten Dispersionen kleiner. Bei Zugabe von 20 ml Titantetraisopropylat
(D13) wurde ein Verhiltnis von 2.74 gegeniiber 4.47 bei der Probe D19 und 3.55 bei der
Probe D6 erreicht (Abb. 6.2.).

Tab. 6.3. EDX Werte der wasserhaltigen Dispersionen D8, D11 bis D13 mit

Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in Wasser.

molares Verhéltnis Ti/Zr
Probe Element At[ %] Normiert auf Zr
der Ausgangslosungen

D8 o 62.83 8.57

P 21.98 3.00

Zr 7.33 1.00

Ti 7.86 1.07 24
D11 o 60.70 10.76

P 22.47 3.98

Zr 5.64 1.00

Ti 11.19 1.98 4.7
D12 o 62.72 12.62

P 21.05 4.24

Zr 4.97 1.00

Ti 11.27 2.27 7.1
D13 o 73.10 21.19

P 14.00 4.06

Zr 3.45 1.00

Ti 9.44 2.74 9.4

3,0 4

2,5 4

2,0 4

Verhaltnis Titan zu Zirkonium

T
10

T
15

20

Ti(C,H,0), [mL] / Ansatz

Abb. 6.2. EDX Werte der wasserhaltigen Dispersionen. Proben DS, D11 bis D13

dargestellt und gereinigt in Wasser.
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Die Dispersionen, die in wiéssrigem DMF dargestellt und in Wasser gereinigt wurden

(Tab.6.4.), zeigen ein nahezu gleiches Ti/Zr Verhiltnis bei den 5 ml (D9) und 10 ml (D14)

Titantetraisopropylatlosung. Wurden groBere Mengen Titantetraisopropylat eingesetzt, stieg

das Verhiltnis Ti/Zr in der Dispersion an (Proben D15 und D16) (Abb. 6.3.).

Tab. 6.4. EDX Werte der wasserhaltigen Dispersionen D9, D14 bis D16 mit

Titantetraisopropylat. Dargestellt in DMF und gereinigt in Wasser.

molares Verhaltnis Ti/Zr
Probe Element At[ %] Normiert auf Zr
der Ausgangslosungen
D9 0] 49.29 5.73
P 28.95 3.37
Zr 8.60 1.00
Ti 13.16 1.53 2.4
D14 0] 70.84 15.74
P 18.26 4.06
Zr 4.50 1.00
Ti 6.39 1.42 4.7
D15 0] 64.91 16.31
P 20.57 5.17
Zr 3.98 1.00
Ti 10.55 2.65 7.1
D16 0] 66.54 31.39
P 20.76 9.79
Zr 2.12 1.00
Ti 10.58 4.99 9.4

Verhaltnis Titan zu Zirkonium

Ti(C,H,0), [mL]/ Ansatz

20

Abb. 6.3. EDX Werte der wasserhaltigen Dispersionen. Proben D9, D14 bis D16

dargestellt in DMF und gereinigt in Wasser.
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Die Dispersionen D5 und D6 (Tab. 6.5.) wiesen die gleiche Oberflichenladung auf
(— 0.8 C/g). Dies ist durch das gleiche Verhéltnis von Ti/Zr zu erkldren.

Tab. 6.5. Oberflichenladung der wasserhaltigen Dispersionen D5 und D6 mit

Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in Propanol.

Probe Ti(C,HsO)4 [ml] | Oberflachenladung [C/g]
D5 15 -0.8
D6 20 -0.8

Mit dem Steigen der zugesetzten Menge des Titantetraisopropylats fiel die negative
Oberflichenladung von D7, D17 bis D19 stetig ab (Tab. 6.6.). Sie erreicht einen minimalen
Wert von — 9.3 C/g bei der Probe D19 (Abb. 6.4.).

Tab. 6.6. Oberflaichenladung der wasserhaltigen Dispersionen D7, D17 bis D19 mit

Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in Ethanol.

Probe Ti(C,H;50),4 [ml] Oberflachenladung [C/g]
D7 5 -1.8
D17 10 -5.7
D18 15 -7.1
D19 20 -9.3

Oberflachenladung [C/g]
[}
1
I/

-10

Ti(C,H,0), [mL] / Ansatz

Abb. 6.4. Oberflichenladung im wasserhaltigen Losungsmittel. Proben D7, D17 bis D19
dargestellt und gereinigt in Ethanol.
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Die Dispersionen D8, D11 bis D13 (Tab. 6.7.) zeigten keine Ubereinstimmung mit dem Gang
des Ti/Zr Verhiltnis nach der EDX Messung (Tab. 6.3, Abb. 6.5.).

Tab. 6.7. Oberflichenladung der wasserhaltigen Dispersionen D8, D11 bis D13 mit

Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in Wasser.

Probe Ti(C,Hs0)4[ml] | Oberflachenladung [C/g]
D8 5 -1.8
D11 10 -0.6
D12 15 -35
D13 20 -3.1
0+
9
S
()]
®
G .
2 [
£ 4
8
(@)
-6 T T T T T T T T 1
5 10 15 20

Ti(C,H,0), [mL] / Ansatz

Abb. 6.5. Oberflichenladung in wasserhaltigem Losungsmittel. Proben DS, D11 bis D13

dargestellt und gereinigt in Wasser.

Die Proben D14 und D16 zeigten den erwarteten Verlauf in Bezug auf die EDX Messungen,
wobei bei 20 ml Titantetraisopropylat die zweifache Oberflaichenladungsdichte (— 12.2 C/g)
gegeniiber der Dispersion mit 10 ml Titantetraisopropylat (— 6.4 C/g) aufwies (Tab.6.8.). Die
Dispersion mit 20 ml Titantetraisopropylat erreichte den hdchsten Wert der

Oberfliachenladungsdichte der wasserhaltigen Dispersionen.
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Tab. 6.8. Oberflichenladung der wasserhaltigen Dispersionen D14 bis D16 mit
Titantetraisopropylat. Dargestellt in DMF und gereinigt in Wasser.

Probe Ti(C,H;50),4 [ml] Oberflachenladung [C/g]
D14 10 -6.4
D15 15 -7.6
D16 20 -12.2

Das Zetapotential der Dispersionen D5 und D6 betrug fiir beide + 7.3 mV (Tab. 6.9.). Das
spiegelt sich in den konstanten Oberflichenladungen (— 0.8 C/g) wieder.

Tab. 6.9. Zetapotential der wasserhaltigen Dispersionen D5 und D6 mit

Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in Propanol.

Probe Ti(C,Hs0)4 [ml] Zetapotential [mV]
D5 15 +73
D6 20 +7.3

Der Kurvenverlauf des Zetapotentials der Dispersionen D7, D17 bis D19 (Tab. 6.10.)
entsprach dem negativen Oberfldchenladungsdichten (Abb. 6.6.). Das positive Potential fiel
von + 6.8 mV bis auf — 19.7 mV ab. Somit wurden die Oberflichenladungen und die

Zetapotentiale bei steigendem Titantetraisopropylat Zusatz negativer.

Tab. 6.10. Zetapotential der wasserhaltigen Dispersionen D7, D17 bis D19 mit
Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in Ethanol.

Probe Ti(C,Hs50),4 [ml] Zetapotential [mV]
D7 5 +6.8

D17 10 -9.6

D18 15 -13.7

D19 20 -19.7
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Ti(OC,H,), [mL] / Ansatz
Abb. 6.6. Zetapotential in wasserhaltigem Losungsmittel. Proben D7, D17 bis D19
dargestellt und gereinigt in Ethanol.

Die Anderung des Zetapotentials der Dispersionensteilchen D8, D11 bis D13 entsprach der
Anderung der Teilchenzusammensetzung gemi Tab. 6.11. Das negative Zetapotential fiel
von — 16.5 mV auf — 18.1 mV (Abb. 6.7.). Die Zetapotentialmessungen spiegeln nicht den
Verlauf der Oberflachenladungsdichten wider.

Tab. 6.11. Zetapotential der wasserhaltigen Dispersionen DS, D11 bis D13 mit

Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in Wasser.

Probe Ti(C,H;50)4 [ml] Zetapotential [mV]
D8 5 -16.5

D11 w

D12 15 -17.0

D13 20 -18.1
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Abb. 6.7. Zetapotential in wasserhaltigem Losungsmittel. Proben D8, D11 bis D13

dargestellt und gereinigt in Wasser.

Das Zetapotential der Dispersionen D14 bis D16 stieg von — 31.2 mV bis auf — 23.0 mV an

(Tab. 6.12.). Damit sind die Dispersionen D9, D14 bis D16 die einzigen in wéssrigen

Losungsmitteln dargestellten Proben, bei denen das negative Zetapotential bei zunehmenden

Ti/Zr Verhiltnis stieg (Abb. 6.8.).

Tab. 6.12. Zetapotential der wasserhaltigen Dispersionen D14 bis D16 mit

Titantetraisopropylat. Dargestellt in DMF und gereinigt in Wasser.

Probe Ti(C,H50),4 [ml] Zetapotential [mV]
D9 I

D14 10 -31.2

D15 15 -26.0

D16 20 -23.0
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Abb. 6.8. Zetapotential in wasserhaltigen Dispersionen. Proben D14 bis D16 dargestellt
in DMF und gereinigt in Wasser.
Bei der TeilchengroBenmessung wurde der Mittelwert iiber die erste grof3e
Volumenverteilung (q [%]) gemessen, wihrend sich der Durchschnitt auf die gesamte
Verteilung bezog. Das Maximum gibt den hochsten Peak wieder.
Der Mittelwert der Probe D5 (3.42 um) ist 13.7 mal groBer als der Mittelwert der Probe
D6 (0.25 um) (Tab. 6.13.). Der Durchschnittswert der Probe D5 (3.33 pum) ist dagegen nur

den Faktor 4.7 groBer als D6 (0.71 um) (Abb. 6.9.).

Tab. 6.13. TeilchengroBen der wasserhaltigen Dispersionen D05 und D06 mit

Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in Propanol.

Mittelwert [um] | Durchschnitt [um] | Maximum [pm]
D5 342 3.33 3.24
D6 0.25 0.71 0.21
15 g ./ 4 : 15 .’,0""’ ”
\Dr< 80 o % * 80
./ [a) § I %
S 7 n./ \ 1% %;._ = 10 l 60 %,j
° / / D\ 40 § v o 40 %
5+ }/’ b % o g
| e
o T o 0 0las ol o—n,

D5 TeilchengroRe [um]

i T T T T g
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D6 TeilchengréRe [um]

/frr—r—] 0
16 18 20 22

Abb. 6.9. Teilchengrofenverteilung der wasserhaltigen Dispersionen D5 und D6.
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Die Teilchengréfen der wissrigen Dispersionen D7, D17 bis D19 variieren sehr stark (Tab.

6.14.). Die Dispersion D7 und D19 besallen die groften Teilchen der vier Proben und

differieren nur wenig beim Durchschnittswert (Abb. 6.10.).

Tab. 6.14.Teilchengréfen der wasserhaltigen Dispersionen D7, D17 bis D18 mit

Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in Ethanol.

Mittelwert [um] | Durchschnitt [um] | Maximum [pum]
D7 13.91 16.50 12.40
D17 0.12 0.12 0.13
D18 0.12 2.39 0.09
D19 12.26 13.34 14.15
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Abb. 6.10. Teilchengréenverteilung der wasserhaltigen Dispersionen D7, D17 bis D19.

Die Mittelwerte der TeilchengroBBen von den Dispersionen DS, D11 bis D13 sanken von
0.39 um (D8) auf 0.10 um (D13)ab (Tab. 6.15.). Die Durchschnittswerte der Proben D8 und
D13 waren fiinf bis sieben Mal groBer als die der Proben D11 und D12 (Abb. 6.11).
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Tab. 6.15. TeilchengréBen der wissrigen Dispersionen D8, D11 bis D13 mit

Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in Wasser.

Mittelwert [um] | Durchschnitt [um] | Maximum [pum]
D8 0.39 1.63 3.15
D11 0.13 0.29 0.14
D12 0.12 0.12 0.13
D13 0.10 1.93 0.09
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Abb. 6.11.TeilchengroBenverteilung der wasserhaltigen Dispersionen D8, D11 bis D13.

Die Dispersion D15 hatten eine Teilchengrofle von 0.26 pm im Mittel und im Durchschnitt.

Dies entsprach dem zweifachen der Teilchengrofe der Proben D14 (0.12 pm) und D16

(0.13 pum) (Tab. 6.16.).
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Tab. 6.16. TeilchengroBen der wasserhaltigen Dispersionen D14 bis D16 mit
Titantetraisopropylat. Dargestellt in DMF und gereinigt in Wasser.

Mittelwert [um] | Durchschnitt [um] | Maximum [pum]

D14 0.13 0.13 0.14
D15 0.26 0.26 0.26
D16 0.12 0.12 0.11

Alle Dispersionen, die in wissrigem Losungsmittel dargestellt wurden, enthielten stark
fehlgeordnete Teilchen. Als Beispiel ist in Abb. 6.12. das Diffraktogramm der Dispersionen
D5 und D6 dargestellt.

40.0 50.0 2Theta

Abb. 6.12. Pulverdiffraktogramm der Dispersionen D 05/ 100 °C und D 06 / 100 °C

Diskussion

Mit Ausnahme der Dispersionen in Propanol steigt das Ti/Zr Verhéltnis mit zunehmendem
Einsatz von Titantetraisopropylat an. Das hochste Verhéltnis wird bei den Teilchen der
Dispersionen in DMF/Wasser gefunden, am niedrigsten sind Sie fiir die Teilchen der
Dispersionen in Wasser.

Die Oberfldchenladung aller Dispersionen ist negativ. Der numerische Wert steigt, mit
Ausnahme der gleich bleibenden Oberflachenladung der in Ethanol dispergierten Teilchen,
mit dem Ti/Zr Verhiltnis. Die hochste negative Oberflachenladung haben die in DMF/Wasser
dispergierten Teilchen, die niedrigste die Dispersionen in Wasser.

Das Zetapotential ist mit wenigen Ausnahmen (D5, D6 und D7) negativ. Das niedrigste
Zetapotential haben die Teilchen aus DMF/Wasser. Jedoch steigt das Zetapotential im
Gegensatz zu allen anderen Dispersionen mit zunehmendem Titangehalt an. Die Dispersionen

aus DMF/Wasser zeigen damit ein Zetapotential, das gegenldufig zur Oberflachenladung ist.
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Die TeilchengroBenverteilung ist mit Ausnahme der Dispersionen in DMF/Wasser sehr breit.
Eine Tendenz in Abhingigkeit der Titanmodifizierung ist nicht zu erkennen.

Die Umsetzung der Dispersionen mit dem Polymer P1 ergab briichige Membranen, die
nicht zu gebrauchen waren. Es gelang nicht, das Wasser durch Trocknen zu entfernen und die

Teilchen in DMF zu repeptisieren, da eine harte Masse entstand.

6.2. Titandotierte Dispersionen in DMF

6.2.1. Ti/Zr Verhdltnis, Oberflichenladung, Zetapotential und Teilchengrofie

Die Dispersionen D33, D30 bis D32 (Tab. 6.17.) wurden unter Ausschluss von Wasser
dargestellt. D33 wurde wie D16 mit 20 ml Titantetraisopropylat modifiziert (Tab. 6.7.). Das

Verhiéltnis Ti/Zr stieg mit zunehmender Menge von Titantetraisopropylat von 4.99 auf 15.79
an (Abb. 6.13.).

Tab. 6.17. EDX Werte der Dispersionen D33 und D30 bis D32 mit Titantetraisopropylat.
Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe Element At % ] Normiert auf Zr molares Verhdlmis Ti/Zr
der Ausgangslosungen
D33 67.29 24.29
P 12.30 4.44
Zr 2.77 1.00
Ti 13.83 4.99 94
D30 72.34 25.93
P 9.28 3.33
Zr 2.79 1.00
Ti 15.58 5.58 14.2
D31 67.19 49.77
P 18.81 13.93
Zr 1.35 1.00
Ti 12.65 9.37 18.9
D32 71.16 69.76
P 11.71 11.48
Zr 1.02 1.00
Ti 16.11 15.79 23.6
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Abb. 6.13.EDX Werte der Dispersionen. Proben D33, D30 bis D32 dargestellt und
gereinigt in DMF.

Die Proben D35 und D34 wurden wie in Kap. 4.2.1 beschrieben dargestellt. Bei der Probe
D36 dauerte die Phosphatierung iiber 1 Jahr, welches durch den Umschlag der tiefblauen
Farbe des Titanchlorids zur weillen Dispersion zu erkennen war. Daher ist das Verhéltnis von
Ti/Zr der Probe D36 nicht zwingend mit den Verhéltnissen der Proben D34 und D35 zu
vergleichen (Tab. 6.18.).

Tab. 6.18. EDX Werte der Dispersionen D34 bis D35 mit Titanchlorid. Dargestellt und

gereinigt in DMF.

Probe Element At[ %] | Normiert auf Zr

D35 0] 64.25 8.16
P 22.93 291
Zr 7.87 1.00
Ti 4.95 0.63

D34 0] 70.66 20.36
P 20.74 5.98
Zr 3.47 1.00
Ti 5.13 1.48

D36 0] 58.59 5.91
P 24.26 2.45
Zr 9.92 1.00
Ti 7.24 0.63

51



Die negative Oberflichenladung der Dispersionen D33, D30 bis D32 (Tab. 6.19.) durchlief
mit steigendem Titan Zusatz ein Maximum (D30) (Abb. 6.14.).

Tab. 6.19.Oberflichenladung der Dispersionen D33, D30 bis D33 mit Titantetraisopropylat.
Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe Ti(C,H;50),4 [ml] Oberflachenladung [C/g]
D33 20 -1.0

D30 30 -0.3

D31 40 -09

D32 50 -3.7

N

Oberflachenladung [C/g]
w
1

-6 T T T T T T T
20 30 40 50

Ti(C,H,0), [mL] / Ansatz

Abb. 6.14.0berflichenladung der Dispersionen. Proben D33, D30 bis D32 dargestellt und
gereinigt in DMF.

Bei den Dispersionen mit Titanchlorid fiel die negative Oberflichenladung von — 7.1 C/g
(5 mL) bis — 11.5 C/g (20 mL) ab (Tab. 6.20., Abb. 6.15.). Damit sind die Absolutwerte der
Oberflichenladung sogar bei niedrigeren Ti/Zr Verhéltnis hoher als bei den mit

Titantetraisopropylat modifizierten Teilchen.

Tab. 6.20.Oberflachenladung der Dispersionen D34 bis D36 mit Titanchlorid. Dargestellt

und gereinigt in DMF.
Probe TiCl; * HCI [ml] Oberfldachenladung [C/g]
D35 5 -7.1
D34 10 -10.0
D36 20 -11.5
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Abb. 6.15.0berflichenladung der Dispersionen. Proben D34 bis D36 dargestellt und
gereinigt in DMF.

Wie bei den Dispersionen D14 bis D16 (Tab. 6.12.) stieg das Zetapotential der Proben D30

bis D32 von —27.4 mV auf — 14.4 mV an (Tab. 6.21., Abb. 6.16.).

Tab. 6.21. Zetapotential der Dispersionen D33, D30 bis D32 mit Titantetraisopropylat.

Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe Ti(C,H;50),4 [ml] Zetapotential [mV]
D33 20 -4.5
D30 30 -27.4
D31 40 -25.0
D32 50 - 144
5 |
-10
S
£
© -15
g
S 20
k)
N
-25 /l
-30 T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50

Ti(C,H,0), [ml] / Ansatz

Abb. 6.16. Zetapotential der Dispersionen. Proben D33, D30 bis D32 dargestellt und
gereinigt in DMF.
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Das Zetapotential der Dispersionen mit Titanchlorid (D34 bis D36) fiel von — 22.5 mV auf
—33.0 mV ab (Tab. 6.22., Abb. 6.17.).

Tab. 6.22. Zetapotential der Dispersionen D34 bis D36 mit Titanchlorid. Dargestellt und

gereinigt in DMF.
Probe | TiCl; * HCI [ml] | Zetapotential [mV]
D35 5 -22.5
D34 10 -29.8
D36 20 -33.0
-20
_22_.
24
E —26—-
T 28
s ]
L 304
s ] \
& 32
g n

Abb. 6.17.Zetapotential der Dispersionen. Proben D34 bis D36 dargestellt und gereinigt in

DMF.

234

-36

1‘0 ' 1‘5
TiCl, * HCI [ml] / Ansatz

20

Die Teilchen der Dispersion D33 zeigte den groBiten Mittelwert mit der vier Proben

(Tab. 6.23.). Die Durchschnittswerte liegen 1 um bis 3 pm iiber den Mittelwerten, so dass von

einer breiten Teilchenverteilung gesprochen werden kann (Abb. 6.18.).

Tab. 6.23. TeilchengroBe der Dispersionen D33, D30 bis D32 mit Titantetraisopropylat.

Dargestellt und gereinigt in DMF.

Mittelwert [um] | Durchschnitt [um] | Maximum [pum]
D33 3.97 5.59 3.20
D30 2.47 4.66 1.85
D31 2.66 3.42 3.15
D32 3.70 6.78 3.17
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Abb. 6.18.TeilchengroBle der Dispersionen. Proben D33, D30 bis D32 dargestellt und

gereinigt in DMF.

Die Mittelwerte der Dispersionen D34 bis D36 sinken von 2.81 pm (D35) iiber 1.22 pm
(D34) auf 0.14 pm (D36) (Tab. 6.24.). Die Dispersion D36 ist aufgrund des langen
Phosphatierungsprozesses monodispers (Abb. 6.19.).

Tab. 6.24 TeilchengroBe der Dispersionen D34 bis D36 mit Titanchlorid. Dargestellt und

gereinigt in DMF.
Mittelwert [um] | Durchschnitt [pum] | Maximum [pum]
D35 2.81 3.71 3.16
D34 1.22 10.21 0.14
D36 0.14 0.14 0.14
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Abb. 6.19.TeilchengroBe der Dispersionen. Proben D34 bis D36 dargestellt und gereinigt
in DMF.

Wie auch im wiéssrigen System sind die Titanmodifizierten Dispersionen nahe zu amorph

(Abb. 6.20.).

Abb. 6.20.Pulverdiffraktogram von D30 und D31.
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Zusammenfassung
Das Ti/Zr Verhiltnis der Teilchen steigt sowohl mit dem Zusatz von Titantetraisopropylat wie
Titanchlorid an. Es ist mit dreiwertigen Titanionen niedriger als mit Titantetraisopropylat.

Die Oberflachenladung aller Dispersionen ist negativ. Erwartungsgemdll weisen die
Dispersionen mit Zusatz von Ti’™ die hochsten Werte der negativen Oberflichenladung auf.
Im Vergleich zu den wissrigen Systemen ist die Oberflichenladung der mit
Titantetraisopropylat dotierten Teilchen niedriger.

Das negative Zetapotential der Titantetraisopropylat Dispersionen steigt (Ausnahme D33)
mit zunehmender Dotierung an. Wie bei den Dispersionen in wasserhaltigen Losungsmitteln
und DMF steigt das negative Zetapotential bei fallender Oberflichenladung. Bei der
Dotierung mit Titanchlorid fallen Zetapotential und Oberfldchenladung gleichermaf3en ab.

Die TeilchengroBenverteilung der Dispersionen ist recht breit. Die TeilchengroBe der

Dispersionen aus Titanchlorid sinkt mit zunehmender Titan®" Dotierung.

6.2.2. Quellung

Die Dispersion D33 wurde mit 0.1 g und 0.2 g Feststoffgehalt auf 1 g Polymer P1 gegossen.
Die untersuchte Fliche betrug 176.625 mm?®. Ausgangspunkt war die trockene Membran am
Tag Null. Nach 43 Tagen wurde die Membran sieben Tage getrocknet, um einen weiteren
Bezugspunkt zu haben.

Die Membran D33/0.1 16ste sich wihrend der Quellungsversuchen auf (Tab. 6.25.). Die
Probe D33/0.2 quoll von 0.300 mm auf 0.370 mm innerhalb von vier Tagen an und
schrumpfte bis zum 43 Tag auf 0.328 mm. Die getrocknete Membran D33/0.2 (50. Tag) hatte
eine Dicke von 0.227 mm (Verlust 0.073 mm). Die Masse nahm von 42.4 mg auf 90.7 mg am
vierten Tag zu und nahm zum 43 Tag bis auf 76.8 mg ab. Der Massenverlust der getrockneten
Membran iiber 50 Tage betrug 3.4 mg. Insgesamt sind vier ,,S* Werte berechnet worden. Der
linke Wert gibt die Quellung in Bezug auf die Ausgangsdicke und der rechte Wert die
Quellung in Bezug auf die Enddicke an

Die Quellung bei der maximalen Membrandicke betrigt 23.3 % und 44.5 % nach 43 Tagen.

Das zeigt, dass die Membran an Masse und Dicke verliert, aber die Quellung zunimmt.
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Tab. 6.25. Quellung der Membranen mit der Dispersion D33. 0.2 gauf' 1 g P1.

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.300 0.350 0.370 0.370 0.336 0.328 0.227
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
42.40 80.00 90.70 89.50 76.70 76.80 39.00

S [%] 23.3/63.0 9.3/44.5

Die Dispersion D30 wurde mit 0.1 g, 0.2 g und 0.3 g Feststoffanteil gegossen. Die
Membranen mit 0.1 g und 0.3 g Dispersion l6sten sich wéahrend der Quellversuche auf. Die
Membran mit 0.2 g quoll von 0.253 mm bis auf 0.320 mm innerhalb von vier Tagen an. Sie
schrumpfte dann bis zum 43 Tag auf 0.254 mm zusammen (Tab. 6.26.). Die Masse nahm bis
zum achten Tag auf insgesamt 95.1 mg zu. Am 43 Tag wog dic Membran dann noch
74.3 mg. Nach dem Trocknen ergab sich ein Gesamtverlust der Membran von 0.052 mm und
7.7 mg. Bei der Membran mit D30/0.2 ist die Quellung bei der maximalen Membrandicke
26.5 %. Am 43 Tag betrigt die Quellung 26.4 %. Das bedeutet, dass bei Massenverlust und

damit auch beim schrumpfen der Membran die Quellung gleich bleibt.

Tab. 6.26.Quellung der Membranen mit der Dispersion D30. 0.2 g auf' 1 g P1.

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.253 0.305 0.320 0.315 0.310 0.254 0.201
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
41.30 83.70 98.00 95.10 75.70 74.30 33.70

S [%] 26.5/59.2 0.4/26.4

Die Probe D31 wurde mit 0.1 g und 0.2 g Feststoffanteil auf 1 g Polymer gegossen. Die
D31/0.1 Membran I6ste sich wiahrend des Quellversuches auf (Tab. 6.27.). Die D31/0.2
Membran quoll von 0.188 mm auf 0.280 mm (vierter Tag) an und schrumpfte bis zum 43 Tag
auf 0.200 mm. Die Masse stieg von 35.5 mg auf 56.2 mg des vierten Tages an und verlor bis
auf 49.6 mg ihrer Masse zum 43 Tag. Nach dem Trocknen hatte die Membran eine Dicke von

0.195 mm und eine Masse von 32.00 mg. Die Membran D31/0.2 hat eine maximale Quellung
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von 49.0 %. Die Quellung nach 43 Tagen betrug 2.56 % und =zeigt, dass kein

Wasser/Methanol mehr in der Membran war.

Tab. 6.27.Quellung der Membranen mit der Dispersion D31. 0.2 g auf 1 g P1.

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.188 0.250 0.280 0.230 0.245 0.200 0.195
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
35.50 52.90 56.20 56.10 51.40 49.60 32.00

S [%] 49.0/43.6 6.4/2.6

Die Membran D32 wurde mit 0.2 g Feststoffanteil auf 1 g Polymer gegossen. Die
Membrandicke stieg von 0.140 mm bis auf 0.182 mm am vierten Tag an. Sie schrumpfte bis
zum 43 Tag auf 0.157 mm (Tab. 6.28.). Die Masse nahm bis zum vierten Tag auf 42.3 mg zu
und verlor bis auf 35.3 mg lhrer Masse (43 Tag). Im trockenen Zustand schrumpfte die
Membran auf 0.135 mm verlor 2.4 mg ihrer Masse. Die Quellung bei maximaler
Membrandicke betrug 30.0 % und nach 43 Tagen 16.3 %. Damit verliert die Membran
Methanol/Wasser Losung iiber die Zeit.

Tab. 6.28.Quellung der Membranen mit der Dispersion D32. 0.2 g auf 1 g P1.

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.140 0.178 0.182 0.180 0.145 0.157 0.135
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
24.10 37.60 42.30 40.10 37.70 35.30 21.70

S [%] 30.0/34.8 12.1/16.3

Insgesamt zeigt sich, dass die Quellung der Membran mit der Dispersion D33 stetig stieg und
die Quellung der Membran mit der Dispersion D30 konstant blieb. Die Membran mit der
Dispersion D31 hatte nach 43 Tagen keine Wasser/Methanol Losung mehr in der Membran.
Die Membran mit der Dispersion D32 schrumpfte nach der maximalen Quellung und gab

wieder Wasser/Methanol Losung ab.
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Die Membran D35 mit 0.2 g Feststoffanteil quoll von 0.220 mm auf 0.333 mm an (vierter
Tag) und schrumpfte bis zu einer Dicke von 0.290 mm am 43 Tag (Tab. 6.29.). Die Masse
nahm von 34.2 mg auf 68.9 mg (vierter Tag) zu und verlor bis zum 43 Tag bis auf 61.9 mg
Ihrer Masse. Im trockenen Zustand schrumpfte die Membran von 0.220 mm auf 0.205 mm
und Thre Masse sank von 34.2 mg auf 31.6 mg. Die Quellung sankt von 51.4 % auf 41.46 %
ab.

Tab. 6.29.Quellung der Membranen mit der Dispersion D35. 0.2 g auf 1 g P1.

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.220 0.295 0.333 0.325 0.293 0.290 0.205
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
34.20 60.30 68.90 66.10 60.00 61.90 31.60

S [%] 51.4/14.8 31.8/41.5

Die Membran mit 0.2 g Feststoffanteil der Dispersion D34 auf 1 g Polymer, quoll von
0.230 mm auf 0.380 mm (vierter Tag) und schrumpfte auf 0.285 mm bis zum 43 Tag. Die
Masse stieg bis zum von 42.5 mg auf 116.6 mg an. Die Membran verlor bis zu 43 Tag bis auf
90.9 mg ihrer Masse. Nach dem Trocknen hatte die Membran 0.025 mm an Dicke und
15.8 mg ihrer Masse verloren (Tab. 6.30.). Die maximale Quellung betrug 65,2 % und nach

43 Tagen 39,0 %. Die Membran D35 gab Wasser/Methanol Losung wieder ab.

Tab. 6.30. Quellung der Membranen mit der Dispersion D34. 0.2 g auf 1 g P1.

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.230 0.355 0.380 0.360 0.320 0.285 0.205
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
42.50 116.60 114.30 103.40 86.60 90.90 26.70

S [%] 65.2/85.4 23.9/39.0
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6.2.3. Pervaporation

In Tabelle 6.31. sind die Pervaporationsergebnisse der Membranen mit den Dispersionen
D33, D30 bis D32 aufgefiihrt. Es wurde aus der permeatierten Masse (Methanol/Wasser
Gemisch) der Fluss pro Fliche sowie der Fluss pro Volumen berechnet. Als Hohe wurde die
Membrandicke nach der Messung verwendet.

Ein Vergleich der Membranen mit der gleichen Dispersion, aber einem variierenden
Dispersionsanteil von (0.1 g; 0.2 g; 0.3 g) zeigt, dass der niedrigste Massenfluss pro Fliche,
ebenso der Massenfluss in Bezug auf die Dicke der Membran, bei niedrigem

Dispersionsanteil zu finden ist.

Tab. 6.31.Pervaporationsergebnisse der Membranen (P1) mit den Dispersionen D30 bis D35.

Dispersion | Dicke | Masse | Fluss pro Flache | Fluss pro Fliche mal Membrandicke
[mm] [g] [kg/cm? h] [kg mm/cm? h]
D33/0.2 | 0260 | 4.660 2.11*10™ 5.49%10°
D30/0.1 | 0.150 | 3.090 1.40%10"* 2.10%10°
D30/0.2 | 0.400 | 2.858 1.30%10™ 5.20*%107
D30/0.3 | 0310 | 8.143 3.69%10™ 11.44%107
D31/0.1 | 0255 | 8.630 3.91*10™ 9.97%107
D31/0.2 | 0320 | 1.922 0.87*%10™ 2.78%107
D32/0.2 | 0220 | 2.280 1.03*10™ 227107
D35/0.2 | 0290 | 3.996 1.81%10* 5.25%107
D34/0.2 | 0230 | 11.550 5.75*%10™ 13.22%10°

6.2.2. Selektivitdt:

Fiir die Membranen mit einem Feststoffanteil von 0.2 g auf 1 g Polymer wurde aus dem
Permeat der Trennfaktor bestimmt (Tab. 6.32.). Der Trennfaktor stieg von 1.83 bei der Probe
D33/0.2 auf 3.60 bei der Probe D32 an. Damit hatte die Probe D32 den niedrigsten
Methanolgehalt im Permeat. Der Trennfaktor stieg mit zunehmenden Verhiltnis Ti/Zr.

Bei den Membranen mit den Dispersionen D35 und D34 sank der Trennfaktor mit steigendem

Ti/Zr Verhiltnis.
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Tab.6.32. Trennfaktor der Membranen (P1) D30 bis D33.

Dispersion | Brechungsindex | Methanol [% | Trennfaktor
D33/0.2 1.33555 12 1.83
D30/0.2 1.33450 8.5 2.69
D31/0.2 1.33410 7 3.32
D32/0.2 1.33400 6.5 3.60
D35/0.2 1.3340 6.5 3.60
D34/0.2 1.3365 15.7 1.34

6.2.5. Leitfihigkeitsmessung

Labio — Zelle:

Die Leitfahigkeitsmessung des reinen Polymers P1 ergab eine Leitfdhigkeit von 86 mS/cm.
Die verdiinnte Schwefelsdure hatte eine Leitfahigkeit von 136 mS/cm und markiert damit die
maximal erreichbare Leitfahigkeit. Die Leitfahigkeit der Membranen mit 0.2 g Feststoffanteil
auf 1 g Polymer stieg mit zunehmenden Ti/Zr Verhiltnis. Bei gleichem Dotierungsgrad wurde
die hochste Leitfdhigkeit 0.1 g Feststoffanteil auf 1 g Polymer erreicht (Tab. 6.33.). Die
Membran D35/0.2 hatte die hochste Leitfahigkeit mit 0.2 g Feststoff 1 g Polymer.

Tab. 6.33. Leittdhigkeit der Membranen (P1) D30 bis D33. Gemessen in der Labio Zelle.

Dispersion x [g] Trockenmasse des Feststoff | Membrandicke Labio — Zelle
auf 1 [g] Polymer [mm] Leitfahigkeit [mS/cm]
D30 0.1 0.150 90.86
D30 0.2 0.360 16.56
D30 0.3 0.190 55.41
D31 0.1 0.161 61.13
D31 0.2 0.320 47.37
D32 0.2 0.220 58.33
D35 0.2 0.300 76.96

Fuma Tec Zelle:

Die Leitfdhigkeit des reinen Polymers P1 war 7.5 mS/cm bei 90 °C. Die Leitfahigkeit der
Membranen mit den Dispersionen D33, D30 bis D32 (alle 0.2 g auf 1 g Polymer) sinkt mit
steigenden Ti/Zr Verhéltnis (Tab. 6.34.)
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Tab. 6.34. Leitfahigkeit der Membranen D30 bis D33. Gemessen in der Fuma Tec Zelle.

Substanz- x [g] Trockenmasse des Feststoff Fuma Tec — Zelle
Polymer
nummer auf 1 [g] Polymer Leitfahigkeit [mS/cm]
D33 P1 0.2 26.477 bei 110 °C
D30 P1 0.2 22.571 bei 110 °C
D31 P1 0.2 18.206 bei 110 °C
D32 P1 0.2 17.081 bei 110 °C

Diskussion

Das Ziel war, Membranen darzustellen, die eine hohe Leitfahigkeit, einen niedrigen
Membranfluss und einen hohen Trennfaktor aufweisen.

Die Membranen hergestellt mit Polymer P1 und Ti*" dotierten Teilchen wiesen in der Labio
Zelle mit einem Durchschnittswert von ca. 55 mS/cm eine mittelméBige Leitfdhigkeit auf
(Leitfahigkeit des reinen Polymers 86 mS/cm). Wihrend die Leitfihigkeit mit steigender Ti*"
Dotierung stiegen, sank diese in der Fuma Tec Zelle. Somit stellt sich die Frage, welche
Werte als maBgebendende anzusehen sind. Bei Membranen mit Ti** Tonen Dispersion wurde
eine hohere Leitfdhigkeit gemessen. Dies ist durch die Fehlstellen in der Struktur, die einen
Uberschuss an negativen Ladungen erzeugten, erklirbar.

Der bei der Pervaporation ermittelte Trennfaktor ist bei den Ti*" dotierten Membranen
eindeutig besser. Ob dies mit der hoheren Oberflichenladungsdichte bzw. mit dem hdheren
Zetapotential zusammenhédngt, muss in weiteren Versuchen geklirt werden. Wenn ein
Zusammenhang besteht, so hiee es, dass bei einem hohen negativen Zetapotential /
Oberflichenladungsdichte die Leitfahigkeit hoch (d.h. vorteilhaft), aber der Trennfaktor
niedrig (d.h. ungiinstig) und der Massenfluss hoch (ungiinstig) ist.

Der Einfluss auf die Quellung und Stabilitit der Membranen wurde durch die Ti’"
Modifizierung verschlechtert.

Die Dispersionen zeigten fallende Oberflaichenladungsdichten bei zunehmender
Titankonzentration. Wihrend bei den Ti®* dotierten Dispersionen das Zetapotential ebenfalls
fiel, stieg es bei den Ti'" dotierten Dispersionen. Eine Erklirung wire, dass
Hydrolyseprodukte des Titantetraisopropylats adsorbiert, aber bei Scheren im PCD desorbiert

wurden
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6.3. AF" und Y’* dotierte Dispersionen in DMF

6.3.1. Ti/Zr Verhdltnis, Oberfldchenladung, Zetapotential und Teilchengrofie

Die Proben D45 bis D48 wurden mit Aluminiumchlorid dargestellt (Tab. 6.35.). Das

Verhiltnis Al/Zr stieg mit wachsendem Aluminiumchloridzusatz von 0.21 (D45) iiber 0.76
(D46), 1.72 (D47) auf 2.73 (D48) an (Abb. 6.21.). Der Dotierungsgrad (molares Verhiltnis

Al/Zr zum Normierten) ist am hochsten bei D47.

Tab. 6.35.EDX Werte der Dispersionen D45 bis D48 mit Aluminiumchlorid. Dargestellt

und gereinigt in DMF.
Probe Element | At[ % ] Normiert auf Zr molares Verhaltnis AVZr
der Ausgangslosungen
D45 (0] 57.13 5.84
Al 2.01 0.21
P 31.08 3.18
Zr 9.78 1.00 0.48
D46 (0] 57.60 7.76
Al 5.63 0.76
P 29.35 3.96
Zr 7.42 1.00 0.95
D47 (0] 57.67 10.94
Al 9.06 1.72
P 28.01 5.31
Zr 527 1.00 1.91
D48 0O 56.68 13.40
Al 11.55 2.73
P 27.54 6.51
Zr 423 1.00 3.82
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Abb. 6.21.EDX Werte der Dispersionen. Proben D45 bis D48 dargestellt und gereinigt in

DMF.

Bei steigendem Zusatz von Y*'stieg das Verhiltnis Ti/Zr an (Tab. 6.36., Abb. 6.22.).

Tab. 6.36.

EDX Werte der Dispersionen D53 bis D56 mit Yttriumchlorid. Dargestellt und
gereinigt in DMF.
molares Verhiltnis Al/Zr
Probe Element At % ] Normiert auf Zr
der Ausgangslosungen

D53 o 67.29 6.85

P 21.99 2.24

Y 0.90 0.09

Zr 9.83 1.00 0.42
D54 o 73.02 9.99

P 18.01 2.46

Y 1.66 0.23

Zr 7.31 1.00 0.84
D55 o 71.19 9.86

P 18.33 2.54

Y 3.26 0.45

Zr 7.22 1.00 1.68
D56 o 74.92 10.92

P 14.53 2.12

Y 3.70 0.54

Zr 6.86 1.00 3.36
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Abb. 6.22. EDX Werte der Dispersionen. Proben D53 bis D56 dargestellt und gereinigt in
DMF.

Die Oberflichenladung der Dispersionen stieg mit Aluminiumchlorid an (Tab. 6.37.), wobei

die am hochsten dotierten Teilchen eine sehr hohe Oberflichenladung erreichen (Abb. 6.23.).

Tab. 6.37. Oberflichenladung der Dispersionen D45 bis D48 mit Aluminiumchlorid.
Dargestellt und gereinigt mit DMF.

Probe AlCl; [g] Oberfldchenladung [C/g]
D45 0.5 -9.8
D46 1.0 -9.6
D47 2.0 -8.6
D48 4.0 +73.4
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Abb. 6.23.0berflichenladung der Dispersionen. Proben D45 bis D48 dargestellt und gereinigt
in DMF.
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Bei den Y** dotierten Dispersionen stieg die Oberflichenladung ebenfalls, bleibt aber negativ
(Tab. 6.38.). Die Dispersionen D53 und D54 weisen die hochste negative Oberflachenladung
der dreiwertigen modifizierten Dispersionen auf (Abb. 6.24.).

Tab. 6.38. Oberflichenladung Dispersionen mit Yttriumchlorid. Dargestellt und gereinigt in

DMF.
Probe YCI; *HCl[g] Oberflachenladung [C/g]
D53 0.1 -19.9
D54 0.2 -18.4
D55 0.4 -11.4
D56 0.8 -5.8
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Abb. 6.24.0berflichenladung der Dispersionen. Proben D53 bis D56 dargestellt und
gereinigt mit DMF.

Das negative Zetapotential der Dispersionen D45 bis D47 stieg an und wurde dann positiv

entsprechend dem Verlauf der Oberflichenladung (Tab. 6.39., Abb. 6.25.).

Tab. 6.39. Zetapotential der Dispersionen D45 bis D48 mit Aluminiumchlorid. Dargestellt

und gereinigt in DMF.
Probe AlCl; [g] Zetapotential [mV]
D45 0.5 -42.4
D46 1.0 -255
D47 2.0 -12.7
D48 4.0 +18.5
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Abb. 6.25.Zetapotential der Dispersionen. Proben D45 bis D48 dargestellt und gereinigt in
DMF.

Das Zetapotential der Dispersionen D53 bis D56 stieg stufenformig mit dem
Yttriumchloridzusatz an (Tab. 6.40., Abb. 6.26.).

Tab. 6.40. Zetapotential der Dispersionen D53 bis D56 mit Yttriumchlorid. Dargestellt und

gereinigt in DMF.
Probe YCI;* HCl [g] Zetapotential [mV]
D53 0.1 -43.0
D54 0.2 -454
D55 0.4 -13.9
D56 0.8 -18.6

-20 -
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Abb. 6.26. Zetapotential der Dispersionen. Proben D53 bis D56 dargestellt und gereinigt in
DMF.
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Die TeilchengrdBe der Al**dotierten Teilchen stieg deutlich mit dem Aluminiumchloridzusatz
an, wobei die Verteilung immer breiter wird (Abb. 6.27., Tab. 6.41.) Die Probe D45 ist
nahezu monodispers. Die Y** dotierten Teilchen D54 bis D56 sind sehr klein und werden

zunehmender monodisperser (Tab. 6.42., Abb. 6.28.).

Tab. 6.41.TeilchengroBe der Dispersionen D45 bis D48 mit Aluminiumchlorid. Dargestellt

und gereinigt in DMF.
Mittelwert [um] | Durchschnitt [um] | Maximum [pum]
D45 0.14 0.14 0.14
D46 1.64 1.87 1.62
D47 1.22 2.35 0.83
D438 2.44 6.51 0.81
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Abb. 6.27.TeilchengroBe der Dispersionen. Proben D45 bis D48 dargestellt und gereinigt in
DMF.
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Tab. 6.42. TeilchengréBBe der Dispersionen D53 bis D56 mit Yttriumchlorid. Dargestellt und

gereinigt in DMF.
Mittelwert [um] | Durchschnitt [pum] | Maximum [pm]
D53 10.94 15.60 32.48
D54 0.18 0.19 0.18
D55 0.15 0.16 0.14
D56 0.12 0.12 0.13
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Abb. 6.28.TeilchengroBe der Dispersionen. Proben D53 bis D56 dargestellt und gereinigt in
DMEF.

An den Diffraktogrammen ist zu erkennen, dass die aluminiumdotierten Dispersionen D45 bis
D48 stark fehlgeordnet sind. Die yttriumdotierten Dispersionen D53 bis D56 sind kristallin
(noch nicht identifiziert) (Abb. 6.29.).
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Abb. 6.29.Diffraktogramm der Dispersionen D45 und D53.

Zusammenfassung
Das Verhéltnis Al/Zr bzw. Y/Zr stieg mit zunehmendem Aluminium- bzw. Yttriumchlorid
Einsatz. Ebenso nimmt die Oberflichenladung zu mit 4 g AICl; Zusatz (D48) einen hohen
positiven Wert. Die Zetapotentiale beider Serien steigt ebenfalls an.

Die der aluminiumdotierten Teilchen wurden mit dem Dotierungsgrad Al/Zr groBer, die

Yttriumdotierten Teilchen kleiner.

6.3.2. Quellung

Die Membran mit 0.2 g Feststoff der Dispersion D45 in 1 g Polymer loste sich wéhrend der
Quellungsversuche auf. Die Dicke und Masse der Membran D45/0.2 stieg bis zum vierten
Tag an und nahm dann ab (Tab. 6.43.). Die Membran quoll bis zum 43 Tag. Die maximale

Quellung der Membran betrug 4.1 %, am 43 Tag 7.3 %.

Tab. 6.43.Quellung der Membranen mit der Dispersion D46. 0.2 g mit 1 g P1.

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.221 0.225 0.230 0.220 0.221 0.220 0.205
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
39.60 52.70 55.00 53.90 53.00 54.70 39.70

S [%] 4.1/12.2 -0.5/7.3
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Von der Dispersion D47 wurde 0.2 g Feststoffanteil mit 1 g Polymer umgesetzt. Die
Membran nahm an Masse und Dicke bis zum vierten Tag zu und nahm zum 43 Tag an beiden
ab (Tab. 6.44.). Die Membran besitzt anndhernd die gleiche Masse und Dicke wie zum
Beginn des Quellungvorganges. Da die Membran nach 50 Tagen keinen Verlust an Masse

und Dicke aufwies ist die maximale Quellung 26.2 % und am 43 Tag 16.7 %.

Tab. 6.44.Quellung der Membranen mit der Dispersion D47. 0.2 g mit 1 g P1.

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.210 0.265 0.265 0.260 0.242 0.245 0.210
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
44.30 59.60 60.80 60.50 59.60 60.30 44.40

S [%] 26.2 16.7

Die Membran mit 0.2 g der Dispersion D48 in 1 g Polymer quoll bis zum vierten Tag, die
Masse stieg bis zum achten Tag (Tab. 6.45.) Danach nahmen Dicke und Masse bis zum 43
Tag ab. Die maximale Quellung betrug 32.8 %, am 43. Tag 15.4 %. Da die Membrandicke

und die Membranmasse nur geringfligig abnahmen, ist der Riickgang der Quellung mit der

Abgabe von Methanol/Wasser zu erkléaren.

Tab.6.45. Quellung der Membranen mit der Dispersion D48. 0.2 gmit 1 g P1.

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.192 0.230 0.255 0.227 0.227 0.225 0.195
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
35.90 48.10 50.00 50.60 46.40 49.90 36.80

S [%] 32.8/30.8 17.2/15.4

Die Membranen, mit den Yttriumdotierten Dispersionen waren bereits nach einem Tag zu

weich und nicht mehr messbar.




6.3.3. Pervaporation

Die Membran der Dispersion D45 wurde wéhrend der Pervaporationsversuchen weich und

lochrig. Bei den anderen AI’" dotierten Membranen fiel der Massenfluss pro Fliche mit

zunehmender Dotierung etwas ab (Tab. 6.46.). Der Massenfluss der yttriumdotierten

Membranen war deutlich hoher als bei den Aluminiumdotierten (Tab. 6.47.).

Tab. 6.46.Pervaporationsergebnisse der Membranen mit den aluminiumdotierten

Dispersionen D45 bis D48. 0.2 g mit P1.

Dicke nachher | Masse Fluss pro Flache Fluss pro Fliche mal Membrandicke
[mm] le] [kg/cm’ h] [kg mm/cm® h]
0.225 0.852 0.39*10™ 0.88*10”
0.202 0.844 0.38*10™ 0.77%107
0.228 0.691 0.31*10™ 0.71*107

Tab. 6.47. Pervaporationsergebnisse der Membranen mit den yttriumdotierten

Dispersionen D53bis D55. 0.2 g mit P1.

Dicke nachher | Masse Fluss pro Flache Fluss pro Fliche mal Membrandicke
[mm] [g] [kg/cm® h] [kg mm/cm’ h]
0.180 19.520 8.84*10* 15.91%107
0.153 21.510 9.74%10™* 14.90%107
0.148 21.996 9.96*10™ 14.74*107

6.3.4. Selektivitdt

Im Vergleich zu den aluminiumdotierten Membranen ist der Trennfaktor der yttriumdotierten

Membranen deutlich niedriger, dagegen der Massenfluss hoher (Tab. 6.48.).
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Tab. 6.48. Trennfaktor der AI** dotierten Membranen D45 bis D48 und der Y** dotierten
Membranen D53 bis D55. (mit P1)

Dispersion | Brechungsindex | Methanol [%] | Trennfaktor
D45/0.2 1.3375 19.5 1.03°
D46/0.2 1.3333 4.8 4.96
D47/0.2 1.3333 4.8 4.96
D48/0.2 1.3333 4.8 4.96
D53/0.2 1.33555 12.0 1.83
D54/0.2 1.33595 13.9 1.55
D55/0.2 1.33625 15.0 1.42

6.3.5. Leitfihigkeitsmessung

Die Leitfdhigkeit gemessen in der Labio - Zelle sank mit steigendem Al/Zr Verhiltnis (Tab.
6.49.).

Tab. 6.49. Leitfahigkeit der aluminiumdotierten Membranen D46 bis D48 mit 0.2 g
Feststoff (Polymer P1 1 g). Gemessen in der Labio Zelle.

Dispersion | Membrandicke [mm] Leitfahigkeit [mS/cm]
D46 0.224 51.66
D47 0.190 42.38
D48 0.205 32.05

Die Leitfdhigkeit der yttriumdotierten Membranen (D53 und D54) lagen mit 120.3 mS/cm
und 105.7 mS/cm iiber den Wert des reinen Polymers und waren doppelt so hoch wie die

Leitfahigkeit der AI’" modifizierten Membranen (Tab. 6.50.).

Tab. 6.50. Leitfahigkeit der Membranen D53 und D54 mit 0.2 g Feststoff und 1 g Polymer P1.

Gemessen in der Labio Zelle.

Dispersion | Membrandicke [mm] Leitfahigkeit [mS/cm]
D53 0.163 120.3
D54 0.200 105.7
8 Defekte Membran
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Disskussion

Da die Dotierung mit dreiwertigen Ionen die Leitfdhigkeit erhdhte, wurde mit weiteren
dreiwertigen Ionen dotiert. Es ergaben sich hohe Leitfdhigkeiten, ohne einen schlechten
Trennfaktor und hohen Massenfluss aufzuweisen.

Die Leitfihigkeit in der Labio Zelle der AI*" dotierten Membranen nahm mit steigender
Dotierung ab, aber die Stabilitit stieg an. Bei den Y°' dotierten Membranen nahm die
Leitfdhigkeit in der Labio Zelle ebenfalls ab, war aber noch sehr hoch. Die Stabilitdt war stets
schlecht. Der Massenfluss war der Stabilitit entsprechend bei den Y™ dotierten Membranen
hoch und bei den Al *" dotierten Membranen niedrig.

Oberflachenladung und Zetapotential stiegen mit dem Dotierungsgrad. Leitfahigkeit,
Massenfluss, Trennfaktor und Oberflichenladung / Zetapotential dnderten sich dhnlich. Wenn
das Zetapotential und die Oberflichenladungsdichte niedrig waren (mit. AI’") waren auch

Massenfluss und Leitfihigkeit niedrig. Mit der Y>" Dotierung waren die Werte hoch.
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6.4. Pb’" dotierte Dispersionen in DMF

6.4.1. Ti/Zr Verhdltnis, Oberflichenladung, Zetapotential und Teilchengrofie

Die Dispersionen D49 bis D51 und K49 bis K51 wurden mit gleichen Mengeneinsatz von
Bleichlorid und Zirkonylchlorid dargestellt. Bei der Probe K52 wurden 4 g Bleichlorid
eingesetzt.

Das Verhiltnis Pb/Zr stieg in beiden Serien mit zunehmendem PbCl, Zusatz (Tab. 6.51.,
Abb. 6.30.) an, jedoch war der Substitutionsgrad unterschiedlich.

Tab. 6.51.EDX Werte der Dispersionen D49 bis D51 und K49 bis K52 mit Bleichlorid.
Dargestellt und gereinigt in DMF.

molares Verhiltnis Ti/Zr
Probe | Element | At[ % ] | Normiert auf Zr
der Ausgangslosungen
D49 0] 69.46 10.51
P 23.41 3.54
Pb 0.53 0.08
Zr 6.61 1.00 0.23
D50 0] 66.77 6.83
P 21.42 2.19
Pb 2.05 0.21
Zr 9.77 1.00 0.46
D51 O 75.57 15.30
P 17.25 3.49
Pb 2.24 0.45
Zr 4.94 1.00 0.92
K49 0] 61.61 4.44
P 23.55 1.70
Pb 0.96 0.07
Zr 13.88 1.00 0.23
K50 0] 65.88 37.43
P 30.80 17.50
Pb 1.56 0.89
Zr 1.76 1.00 0.46
K51 O 68.18 34.96
P 26.35 13.51
Pb 3.52 1.81
Zr 1.95 1.00 0.92
K52 0] 67.64 30.85
P 25.54 11.22
Pb 4.66 2.80
Zr 2.16 1.00 1.84
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Abb. 6.30.EDX Werte der Dispersionen. Proben K49 bis K52 dargestellt und gereinigt in

DMF.

Die Dispersionen C2 bis C5 wurden wie K49 bis K52 dargestellt, jedoch mit

Zirkoniumcarbonat/Zirkoniumoxid anstelle von Zirkonylchlorid. Nachdem das Pb/Zr

Verhiltnis bei C2 bis C4 etwa dem der Proben K49 bis K52 entsprach, wies C5 einen extrem
hohen Bleigehalt auf (Tab. 6.52., Abb. 6.31.).

Tab. 6.52.EDX Werte der Dispersionen mit Zirkoniumcarbonat / Zirkoniumoxid.

Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe Element At[ %] | Normiert auf

C2 o 62.44 10.09
P 29.77 4.81
Pb 1.60 0.26
Zr 6.19 1.00

C3 O 59.89 10.29
P 29.80 5.12
Pb 4.49 0.77
Zr 5.82 1.00

C4 o 63.94 11.97
P 22.42 4.20
Pb 8.20 1.54
Zr 5.34 1.00
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Abb. 6.31.EDX Werte der Dispersionen. Proben C2 bis C5 dargestellt und gereinigt in

DMF.

Die Oberflachenladung der beiden Serien (D49 — D51 und K49 — K52) andert sich mit

zunehmender Substitution entgegengesetzt. Bei den Dispersionen D49 bis D51 fiel Sie von
—11.6 C/g auf — 16.19 C/g ab (Tab. 6.53). Dagegen stieg Sie bei K49 bis K52 von —9.51 C/g
bis auf — 5.36 C/g (Abb. 6.32.).

Die Oberflichenladung der Dispersionen C2 bis C5 stieg ebenfalls (Abb. 6.33.).

Tab. 6.53:0Oberflachenladung der Dispersionen D49 bis D51, K49 bis K52 und C2 bis C5

mit Bleichlorid. Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe PbCl, [g] Oberflachenladung [C/g]
D49 0.5 -11.6
D50 1.0 -12.6
D51 2.0 -16.2
K49 0.5 -9.5
K50 1.0 -79
K51 2.0 -7.5
K52 4.0 -54
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C2 1.0 -153
C3 2.0 -9.5
C4 4.0 -53
C5 8.0 -39
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Abb. 6.32.0berflachenladung der Dispersionen. Proben K49 bis K52 dargestellt und
gereinigt in DMF.

Oberflachenladung [C/g]

PbCl, [g] / Ansatz

Abb. 6.33.0berflachenladung der Dispersionen. Proben C2 bis C5 dargestellt und gereinigt
in DMF.

Das Zetapotential der Dispersionen D49 bis D51 fiel mit zunehmenden Pb*" Zusatz von

—31.8 mV auf—40.8 mV ab (Tab. 6.54., Abb. 6.34.).
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Tab. 6.54.Zetapotential der Dispersionen D49 bis D51 mit Bleichlorid. Dargestellt und

gereinigt in DMF.
Probe PbCl, [g] Zetapotential [mV]
D49 0.5 -31.8
D50 1.0 -34.5
D51 2.0 -40.8
-30 ¢
.32 _- [ |
_34 _- \
S
E 364
T l
5
S l
S 404
°
N
42 -
44
T T T 1

0,0

130 1:5
PbCl, [g] / Ansatz

0,5 2,0 2,5

Abb. 6.34. Zetapotential der Dispersionen. Proben D49 bis D51 dargestellt und gereinigt

in DMF.

Die Dispersionen K49 bis K51 (Tab. 6.55.) wiesen ein negatives Zetapotential von

— 7.1 mV bis — 21.4 mV auf. Die Potentiale lagen damit im Schnitt 20 mV hoher als die der

Dispersionen D49 bis D51 (Tab. 6.53.). Somit verlief das Zetapotential entgegengesetzt zur
steigenden Oberfldchenladung (Abb. 6.35.).

Tab. 6.55. Zetapotential der der Dispersionen K49 bis K52 mit Bleichlorid. Dargestellt und

gereinigt in DMF.
Probe PbCl, [g] Zetapotential [mV]
K49 0.5 -7.1
K50 1.0 -12.3
K51 2.0 -214
K52 4.0 -453

80



-20 \
-30 -

-40

Zetapotential [mV]

-50

T T T T T T T T
0 1 2 3 4

PbCl, [g] / Ansatz

Abb. 6.35. Zetapotential der Dispersionen. Proben K49 bis K52 dargestellt und gereinigt in
DMF.

Das Zetapotential der Dispersionen C2 bis C3 fiel vorallen bei geringem Pb>" Zusatz ab

(Tab. 6.56., Abb. 6.36.). Dagegen stieg die Oberflichenladung stark an.

Tab. 6.56. Zetapotential der Dispersionen C2 bis C5 mit Zirkoniumcarbonat /
Zirkoniumoxid und Blei. Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe PbCl, [g] Zetapotential [mV]
C2 1.0 -23.7
C3 2.0 -293
C4 4.0 -31.5
C5 8.0 -325
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Abb. 6.36. Zetapotential der Dispersionen. Proben C2 bis C5 dargestellt und gereinigt in
DMF.
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Die TeilchengroBe der Dispersionen D49 bis D51 nahm mit steigendem Pb/Zr Verhéltnis ab.

(Tab. 6.57., Abb. 6.37.). Neben einer sehr scharfen Verteilung sehr kleiner Teilchen wurden

auch groBere Teilchen mit breiter Verteilung erkannt.

Tab. 6.57. TeilchengréBBe der Dispersionen D49 bis D51 mit Bleichlorid. Dargestellt und

gereinigt in DMF.
Mittelwert [um] | Durchschnitt [um] | Maximum [pum]
D49 0.86 5.23 0.72
D50 0.97 2.70 0.81
D51 0.72 1.35 0.81
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Abb. 6.37.TeilchengroBe der Dispersionen. Proben D49 bis D51 dargestellt und gereinigt in

DMF.

Die Dispersionen K50 bis K52 waren monodispers (Tab. 6.58.), K51 und K52 mit recht

kleinen Teilchen. Bei den Dispersionen C2 bis C5 lag ebenfalls eine monodisperse

TeilchengroBenverteilung mit Teilchen um 0.2 pum vor (Tab. 6.59., Abb. 6.38).
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Tab. 6.58. TeilchengréBBe der Dispersionen K49 bis K52 mit Bleichlorid. Dargestellt und

gereinigt in DMF.
Mittelwert [um] | Durchschnitt [um] | Maximum [pum]
K50 0.65 0.74 0.71
K51 0.09 0.09 0.09
K52 0.11 0.11 0.11

Tab. 6.59. TeilchengroBe der Dispersionen C2 bis C5 mit Bleichlorid. Dargestellt und

gereinigt in DMF.
Mittelwert [um] | Durchschnitt [pum] | Maximum [pm]
C2 0.22 0.25 0.21
C3 0.17 0.18 0.14
C4 0.18 0.18 0.18
C5 0.14 0.14 0.14
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Abb. 6.38.TeilchengroBe der Dispersionen. Proben C2 bis C5 dargestellt und gereinigt in
DMEF.

Die Teilchen der Dispersionen D49 bis D51, K49 bis D52 und C2 bis C5 waren kristallin aber
nicht identifiziert (Abb. 6.39.).
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Abb. 6.39. Pulverdiffraktogramme der Dispersionen D49 und C2.

Zusammenfassung

Das Verhiltnis Pb/Zr stieg mit zunehmendem Bleizusatz an. Die negative Oberflachenladung
der Dispersionen D49 bis D51 nahm mit zunehmenden Pb/Zr Verhéltnis zu, wihrend bei K49
bis K52 und C2 bis C5 die Oberflichenladung sank. Die negativen Zetapotentiale aller
Dispersionen nahmen mit steigendem Pb/Zr Verhiltnis ab. Die Teilchen der Dispersionen
D49 bis D51 wurden bei steigendem Pb/Zr Verhéltnis kleiner. Fast alle Dispersionen waren

monodispers.

6.4.2. Quellung

Die Membran D49/0.2 (Tab. 6.60.) quoll am ersten Tag auf Ihr Maximum und schrumpfte bis
zum 43. Tag. Die Masse stieg bis zum vierten Tag und verlor bis zum 43. Tag. Nach dem
Trockenen (Tag 50) hatte die Membran einen Massenverlust von 7.2 mg und schrumpfte auf
0.106 mm (Verlust 0.18 mm). Die Membran erreichte eine maximale Quellung von 98.2 %.
Nach 43 Tagen betrug die Quellung 58.5 % und zeigt damit, dass Wasser/Methanol aus der

Membran abgegeben worden war.
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Tab. 6.60.Quellung der Membranen mit der Dispersion D49 (0.2 g auf 1 g P1).

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.124 0.225 0.220 0.222 0.163 0.168 0.106
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
22.50 63.40 63.70 59.80 44.70 45.90 15.30

S [%] 98.2/112.3 35.5/58.5

Die Membran D50/0.2 (Tab.6.61.) quoll am ersten Tag auf ein Maximum. Die Masse stieg bis

zum vierten Tag und nahm dann kontinuierlich ab. Im trockenen Zustand dnderte sich die

Dicke der Membran unwesentlich, die Masse sank jedoch stark.

Tab. 6.61.Quellung der Membranen mit der Dispersion D50 (0.2 g auf 1 g P1).

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.128 0.235 0.230 0.215 0.159 0.167 0.125
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
26.50 65.40 65.60 59.70 57.60 47.30 16.80

S [%] 83.6/88.0 30.7/33.6

Die Membran D51 (Tab. 6.62.) quoll innerhalb von vier Tagen und schrumpfte bis zum

43. Tag. Die Masse stieg bis zum vierten Tag. Im trockenen Zustand hatte die Membran einen

Verlust von 9.8 mg. Nach 43 Tagen erreichte die Membran eine Quellung von 42.9 %. Die

maximale Quellung betrug 47.1 %.

Tab. 6.62.Quellung der Membranen mit der Dispersion D51 (0.2 g auf 1 g P1).

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.255 0.365 0.375 0.369 0.296 0.320 0.224
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
47.90 103.50 107.60 102.10 89.20 90.40 38.10

47.1/67.4 25.5/42.9
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Die Quellung wird mit steigendem Pb”>" Zusatz (D49 bis D51) zwischen der maximalen

Quellung und der Quellung nach 43 Tagen konstanter. Der Massenverlust ist jedoch sehr

hoch.

Die Membranen, die mit den Dispersionen K49 bis K52 dargestellt wurden, zersetzten sich

innerhalb eines Tages zu einer weichen Masse.

Die Membran mit 0.3 g C2 zersetzte sich innerhalb eines Tages. Die Membran mit 0.1 g
(Tab. 6.63.) quoll iiber die 43 Tage. Die Masse stieg ebenfalls iiber die gesamte Zeit an. Im
trockenen Zustand nahm die Membran 0.044 mm an Dicke zu und verlor 1.2 mg an Masse.
Das bedeutet, dass diese Membran im Durchmesser schrumpfte. Die Membran mit 0.2 g
Feststoffanteil quoll iiber die gesamte Zeit. Die Masse stieg ebenfalls. Nach dem Trockenen
sank die Masse von 20.9 mg auf 16.9 mg. Die Membran mit 0.1 g Feststoffanteil der
Dispersion C2 erreichte eine maximale Dicke von 71.4 % und nach 43 Tagen 9.1 % (hoher
Verlust von Methanol/Wasser aus der Membran). Bei der Membran mit 0.2 g Feststoffanteil

war die maximale Quellung 56.4 % und die Quellung nach 43 Tagen 20.9 %.

Tab. 6.63.Quellung der Membranen mit der Dispersion C2.

Eingesetzte
C2 Masse der Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dispersion
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
P3 0.1 0.077 0.098 0.126 0.127 0.128 0.132 0.121
P3 0.2 0.133 0.155 0.184 0.190 0.200 0.208 0.172
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
P3 0.1 14.50 17.30 21.60 23.00 24.00 30.80 12.30
P3 0.2 20.90 24.40 28.60 30.70 32.70 37.50 16.90
S [%] 0.1 71.4/9.1
S [%] 0.2 56.4/20.9

Membranen, die mit 0.2 g und 0.3 g Feststoffanteil der Dispersion C3 in 1 g Polymer P3
dargestellt wurden, zersetzten sich beim Quellungsversuch bereits nach dem ersten Tag. Die
Membran mit 0.1 g Feststoffanteil quoll innerhalb der 43 Tagen an. Die Masse stieg im
gleichen Zeitraum (Tab. 6.64.).
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Tab. 6.64.Quellung der Membranen mit der Dispersion C3. 0.1 g auf 1 g P3.

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.091 0.120 0.125 0.127 0.129 0.132 0.120
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
15.40 19.40 20.30 21.00 21.70 24.40 12.40

S [%] 45.1/10.0

Alle Membranen (Tab. 6.65.) quollen mit C4 innerhalb der ersten acht Tage und hielten eine

fast konstante Dicke iiber die restliche Zeit. Im trockenen Zustand (50 Tag) zeigten die

Membranen die gleiche Dicke wie nach 43 Tagen.

Tab. 6.65. Quellung der Membranen mit der Dispersion C4.

C4 Tag O Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
P3 0.1 0.078 0.099 0.102 0.108 0.112 0.110 0.110
P3 0.2 0.078 0.101 0.105 0.100 0.101 0.099 0.097
P3 0.3 0.098 0.134 0.150 0.149 0.149 0.149 0.145
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
P3 0.1 15.30 18.00 20.20 29.80 19.60 20.80 12.50
P3 0.2 15.40 19.00 19.30 18.80 18.50 18.60 14.10
P3 0.3 20.20 30.30 37.50 35.10 34.10 34.60 16.40
S [%] 43.6/0.0
S [%] 34.6/2.1
S [%] 53.12.86

Damit gaben alle Membran iiber den Zeitraum von 43 Tagen die gesamte Methanol/Wasser

Losung ab.

Die Membran mit C5 (Tab. 6.66.) mit 0.1 g quoll innerhalb der 43 Tage auf 0.149 mm an. Die

Masse stieg im gleichen Zeitraum. Die Membran quoll auf maximal 36.4 % und hatte nach 43

Tagen noch eine Quellung von 15.5 %. Bei der Membran mit 0.2 g Feststoffanteil stieg die

Dicke und die Masse auf Thr Maximum am vierten Tag. Wihrend die Dicke konstant blieb,

nahm die Masse ab. Im trockenen Zustand (50 Tag) hatte die Membran noch eine Dicke von
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0.126 mm und eine Masse von 16.9 mg. Die maximale Quellung betrug 21.0 % und nach 43

Tagen 13.5 %.Die Masse der Membran mit 0.3 g Feststoffanteil stieg innerhalb des ersten

Tages auf ein Maximum und nahm dann kontinuierlich ab.

Tab. 6.66.Quellung der Membranen mit der Dispersion C5.

C5 Tag O Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
P3 0.1 0.110 0.130 0.135 0.140 0.150 0.149 0.129
P3 0.2 0.119 0.138 0.144 0.143 0.142 0.143 0.126
P3 0.3 0.142 0.190 0.200 0.191 0.189 0.187 0.181
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
P3 0.1 19.40 22.60 23.80 23.50 23.00 23.80 15.90
P3 0.2 19.90 24.10 24.50 24.00 23.50 23.80 16.90
P3 0.3 27.60 42.40 41.80 40.10 39.10 38.80 21.20
S [%] 36.4 15.5
S [%] 21.0 13.5
S [%] 40.8 3.3

6.4.3. Pervaporation

Bei den Membranen mit den Dispersionen D49 bis D51 fiel der Massenfluss pro Flidche bei

wachsenden Pb”" Zusatz ab (Tab. 6.67). Der Massenfluss pro Fliche mal Membrandicke sank

ebenfalls.

Tab. 6.67. Pervaporationsergebnisse der Membranen mit den Dispersionen D49 bis D51.

0.2 gaufl gPl.

) ) Dicke Masse Fluss pro Fldche | Fluss pro Fliche mal Membrandicke
Dispersion ) 2
[mm] [g] [kg/cm” h] [kg mm/cm” h]
D49 0.264 12.252 5.55*%10™ 1.47*10™
D50 0.280 8.748 3.96%10* 1.11%10™
D51 0.330 5.856 2.65%10™ 0.87*10™

Bei den Membranen mit den Dispersionen K49 bis K52 ist keine Tendenz zuerkennen

(Tab. 6.68.). Der niedrigste Massenfluss pro Flidche hatte die Membran mit 0.1 g

Feststoffanteil der Dispersion K52.
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Tab. 6.68. Pervaporationsergebnisse der Membranen mit den Dispersionen K49 bis K52.

Polymer | Substanz | Dicke [mm] Masse Fluss pro Flache | Fluss pro Fldche mal Membrandicke
[g] [kg/cm® h] [kg mm/cm” h]

P1 K49/0.1 0.290 6.850 3.10%10™ 0.90*10™*
Pl K49/03 | - 8.538 3.86*10"

P1 K50/0.3 0.228 15.494° 7.01*%10™ 1.60%10™*
Pl K51/0.1 0.209 15.8321° 7.16%10™ 1.50%10™
Pl K51/0.3 0.380 7.260 3.29%10™ 1.25%10™
Pl K51/0.4 0.209 10.960 4.96*10™ 1.04*10™
Pl K52/0.1 0.254 5.036 2.28*10™ 0.58*10
Pl K52/0.3 0.340 10.634 4.81*10™ 1.64*10™

Der Massenfluss der Membranen mit den Dispersionen C2 bis C5 nahm mit steigender

Dotierung ab. Der Massenfluss war bei allen Membranen sehr gering (Tab. 6.39.).

Tab. 6.39. Pervaporationsergebnisse der Membranen mit den Dispersionen C2 bis C5.

Masse Fluss pro Fliche | Fluss pro Fliche mal Membrandicke
Polymer | Substanz | Dicke [mm] 5 5
[g] [kg/cm™ h] [kg mm/cm” h]

P3 C2/0.1 0.092 1.660 0.74*10™ 0.07*10™

P3 C2/0.2 0.122 1.266 0.57*%10™ 0.07*10™

P3 C2/0.3 0.120 1.706 0.77*%10™ 0.09%10™

P3 C3/0.1 0.080 1.708 0.77*10™ 0.06%10™

P3 C3/0.2 0.110 1.328 0.60*10™ 0.07*10™

P3 C3/0.3 0.122 1.502 0.68*10™ 0.08*10™

P3 C4/0.1 0.070 1.582 0.72*10™ 0.05*10™

P3 C4/0.2 0.090 1.376 0.62*10™ 0.06*10™

P3 C4/0.3 0.117 1.244 0.56*10™ 0.07*10™

P3 C5/0.1 0.145 1.256 0.57*10™ 0.08*10™

P3 C5/0.2 0.098 1.423 0.64*10™ 0.06%10™

P3 C5/0.3 0.145 1.044 0.47*10™ 0.07*10™
? gerissen
' gerissen
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6.4.4. Selektivitdt

Die Membranen mit den Dispersionen D49 bis D51 erreichte die hochsten Trennfaktoren.
(Tab. 6.70.). Die Trennfaktoren der Dispersionen K49 bis K52 waren die niedrigsten von
allen mit Blei modifizierten Membranen. Die Trennfaktoren der Membranen der Dispersionen

C2 bis C5 erreichten den zweitbesten Platz.

Tab. 6.70. Trennfaktor der Pb*" dotierten Membranen D49 bis D51, K49 bis K52 und

C2 bis C5.

Polymer | Dispersion | Brechungsinde % Trennfaktor
P1 D49/0.2 1.3333 4.8 4.96
P1 D50/0.2 1.3333 4.8 4.96
P1 D51/0.2 1.3333 4.6 5.18
P1 K49/0.1 1.33525 11.0 2.02
P1 K49/0.3 1.33555 12.0 1.83
P1 K50/0.3 1.33625 15.0 1.42
P1 K51/0.1 1.33570 13.0 1.67
P1 K51/0.3 1.35000 10.0 2.25
P1 K51/0.4 1.33600 14.0 1.54
P1 K52/0.1 1.33450 8.5 2.69
P1 K52/0.3 1.33525 11.0 2.02
P3 C2/0.1 1.3341 7.0 3.32
P3 C2/0.2 1.3341 7.0 3.32
P3 C2/0.3 1.3340 6.5 3.60
P3 C3/0.1 1.3341 7.0 3.32
P3 C3/0.2 1.3341 7.0 3.32
P3 C3/0.3 1.3340 6.5 3.60
P3 C4/0.1 1.3340 6.5 3.60
P3 C4/0.2 1.3340 6.5 3.60
P3 C4/0.3 1.3337 5.5 4.30
P3 C5/0.1 1.3342 7.4 3.13
P3 C5/0.2 1.3341 7.0 3.32
P3 C5/0.3 1.3337 6.5 3.60

6.4.5. Leitfdhigkeit
Die Leitfdhigkeit (Labio Zelle) der Membranen mit den Dispersionen D49 und D51 sank bei

steigendem Verhéltnis Pb/Zr (Tab. 6.71). Die Leitfahigkeit gemessen mit der Fuma Tec Zelle

zeigte einen geringen Anstieg der Leitfahigkeit.
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Tab. 6.71. Leittdhigkeit der Membranen (P1)D49 bis D51. Gemessen in der Labio Zelle und

in der Fuma Tec Zelle.

Dispersion x [g] Trockenmasse des Membrandicke Labio — Zelle Fuma Tec — Zelle
Feststoff auf 1 [g] Polymer [mm] Leitfahigkeit [mS/cm] Leitfahigkeit [mS/cm]
D49 0.2 0.280 98.1 16.08beil 100°C
D50 0.2 0.315 146.0" 17.23beil 100°C
D51 0.2 0.355 32.0

Abgesehen von K49/0.1 (100 mS/cm) stieg die Leitfdhigkeit in der Labio Zelle von K51 bis
K52 (Tab. 6.72.). Die Leitfahigkeit in der Fuma Tec Zelle nahm mit zunehmender
Konzentration und Pb>" Zusatz ebenfalls zu. Eine Ausnahme bildete die Membran K52/0.3.

Tab. 6.72.Leitfahigkeit der Membranen (P1) K49 bis K52. Gemessen in der Labio Zelle und

in der Fuma Tec Zelle.

) ) x [g] Trockenmasse des Membrandicke Labio — Zelle Fuma Tec — Zelle
Dispersion Feststoff auf 1 [g] Polymer [mm] Leitfahigkeit [mS/cm] Leitfahigkeit [mS/cm]
K49 0.1 0.330 100.7
K51 0.3 0.340 57.9 1.65 bei 110°C
K51 0.4 0.190 67.9 3.63 bei 110°C
K52 0.1 0.250 72.7 14.42 bei 110°C
K52 0.3 0.325 83.8 6.79 bei 110°C

Bei der Leitfahigkeit (Labio Zelle) der Membranen mit den Dispersionen C2 bis C5 war keine

Tendenz zu erkennen (Tab. 6.73.). Die hochste Leitfahigkeit hatte die Membran mit 0.3 g

Feststoffanteil der Dispersion C4. Die Leitfihigkeit der Membranen in der Fuma Tec Zelle

fiel mit zunehmenden Pb**Zusatz ab und erreichte bei C4 ein Minimum.

""'Wert zu hoch, unrealistisch
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Tab. 6.73. Leitfahigkeit der Membranen (P3) C2 bis C5. Gemessen in der Labio Zelle und in

der Fuma Tec Zelle.

Dispersion x [g] Trockenmasse des Membrandicke Labio — Zelle Fuma Tec — Zelle
Feststoff auf 1 [g] Polymer [mm] Leitfahigkeit [mS/cm] Leitfahigkeit [mS/cm]

C2 0.1 0.092 46.0
C2 0.2 0.126 35.4 12.96 bei 110°C
C2 0.3 0.123 42.0
C3 0.1 0.083 20.9
(OX] 0.2 0.140 414 10.20 bei 110°C
(OX] 0.3 0.125 36.8
C4 0.1 0.087 25.5
C4 0.2 0.105 28.7 5.38 bei 90°C
C4 0.3 0.124 48.1
C5 0.1 0.140 17.6
C5 0.2 0.095 13.4 9.55 bei 110°C
C5 0.3 0.151 41.3

Diskussion

Die Leitfdhigkeit der Membranen der K Serie nahm mit steigender Dotierung und
Konzentration der Feststoffteilchen in der Membran zu (Labio Zelle). Die D Serie wies nur
mit der Membran D49 eine sehr gute Leitfahigkeit auf. Die Hohe der Leitfahigkeit entsprach
der Leitfahigkeit der Ti*" dotierten Membranen. Die Fuma Tec Zelle ergab hdhere
Leitfahigkeitswerte bei der D Serie und einen hohen Wert (K52/0.1) bei der K Serie. Die
Trennfaktoren der D Serie waren der hochsten bis jetzt gemessenen. Die Trennfaktoren der K
Serie entsprachen denen der Y** dotierten Membranen.

Der Massenfluss beider Serien war um den Faktor 10 schlechter als bei den mit AI’*
dotierten Membranen. Beim Quellungsversuch zersetzten sich die Membranen der K Serie.
Die D Serie zeigte hohe Quellung bei geringer Dotierung und konstante Quellung bei hoher
Dotierung.

Das Zetapotential und die Oberflichenladungsdichte der D Serie verdnderte sich
gleichartig mit dem Dotierungsgrad. Bei der K Serie stieg die Oberflichenladung an, wihrend
das Zetapotential sank. Es trat auch hier das merkwiirdige Phinomen auf, das
Oberflichenladung und Zetapotential entgegengesetzt dndern. Der Vergleich von K und D

Serie macht aber deutlich, dass diese Anderungen trotz gleicher Darstellungsmethode
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auftreten konnen. Wenn es sich dabei um bestimmte schwach adsorbierende Spezies handelt,
wire das verstindlich.

Die C Serie hatte eine sinkende Leitfihigkeit bei steigender Pb*" Dotierung, jedoch eine
hohere Leitfahigkeit bei hoheren Feststoffgehalten. Der Trennfaktor war hoch und stieg mit
steigender Dotierung an. Der Massenfluss war um den Faktor 10 besser als der der Serie K
und auch besser als der der D Serie. Er stieg mit steigender Dotierung an.

Die Quellung war aufgrund des anderen Polymers nicht mit der Quellung der D und K
Serie mit P1 zu vergleichen. Das Polymer P3 quoll generell {iber den gesamten Zeitraum.
Eine hohere Quellung war nur bei geringer Dotierung zuerkennen.

Bei der C Serie tauchte ebenfalls das Phinomen auf, dass die Oberflichenladung stieg

und das Zetapotential fiel.

93



6.5. Modifizierung durch Titan- Aluminiumverbindungen und Titan- Bleiverbindungen
6.5.1. Ti/Zr Verhdltnis, Oberflichenladung, Zetapotential und Teilchengrofie

Die Dispersionen D39 und D41 wurden mit Titantetraisopropylat und Aluminiumchlorid
dargestellt. Das Verhiltnis Ti/Al/Zr stieg mit zunehmendem Einsatz der jeweiligen Salze

(Tab. 6.74., Abb. 6.40.).

Tab. 6.74. EDX Werte der Dispersionen D39 und D41 mit Aluminiumchlorid und
Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe | Element | Wt[ %] | At[ % ] | Normiert auf Zr

D39 O 44.09 65.63 19.83
Al 3.04 2.69 0.81
P 30.28 23.32 7.05
Zr 12.65 3.31 1.00
Ti 9.94 4.95 1.50

D41 (0] 41.91 65.91 22.04
Al 2.83 2.64 0.88
P 17.84 14.49 4.85
Zr 10.83 2.99 1.00
Ti 26.59 13.97 4.67
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3 12 4 / 420 @
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S 10 / 3
x _ 415 5
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L 6 / Ti =410 g
IS N - N
S 4 3
S Ho05 3.
> 24 n 5
0 T T T T T T T 0,0

0 ' 5 10 15 20
Ti(C,H,O), [ml] / Ansatz

IN]
o

Abb. 6.40.EDX Werte der Dispersionen. Proben D39 und D41 dargestellt und gereinigt in
DMF.
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Die Proben D42 und D43 wurden mit Titanchlorid und Aluminiumchlorid dargestellt
(Tab. 6.75.). Mit steigendem Einsatz von Titanchlorid und Aluminiumchlorid stieg auch das

Verhiltnis Ti/Zr auf fast das doppelte und das Verhiltnis von Al/Zr geringfiigig (Abb. 6.41.).

Tab. 6.74. EDX Werte der Dispersionen D42 bis D43 mit Aluminiumchlorid und
Titanchlorid. Dargestellt und gereinigt in DMF

Probe | Element | Wt[ %] | At[ % ] | Normiert auf Zr

D42 O 39.18 63.05 10.34

Al 4.11 3.92 0.64

P 27.46 22.83 3.74

Zr 21.62 6.10 1.00

Ti 7.62 4.10 0.67

D43 O 41.78 64.67 14.40

Al 3.31 3.04 0.68

P 28.20 22.55 5.02

Zr 16.56 4.49 1.00

Ti 10.14 5.24 1.17

- - 0,80
1’4'_ q078 &
g 1,24 - Jors §
é | Jo7a i
< 104 , >
N - Ti Ho72 §
] 084 5
N ] Jo70 =
© n g 3
£ 06 " 0,68 N
2 o 4_' - 0,66 g
E [ Al Joss S
2 9] Joe2 3
00 ; 0,60

T T T T T T T T T
5 6 7 8 9 10

TiCl, * HCI Ansatz

Abb.6.41. EDX Werte der Dispersionen. Proben D42 und D43 dargestellt und gereinigt in
DMF.

Bei den Dispersionen R1 bis R4 wurden bei den EDX Messungen keine Spuren von

Zirkonium gefunden. Deswegen wird auf eine weitere Darstellung verzichtet.

Die Dispersion D39 wies eine Oberflichenladung von — 5.04 C/g auf. Bei der Probe D41 war
die Oberflachenladung null (Tab. 6.76.).
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Tab. 6.76. Oberflichenladung der Dispersionen mit Aluminiumchlorid und Titantetraiso-

propylat. Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe | AICl;[g] | Ti(C,Hs0)4[ml] | Oberflachenladung [C/g]
D39 lg 5 -5.0
D41 lg 20 0

Die Oberfldchenladung der Dispersionen D42 und D43 stieg mit steigendem Ti/Zr Verhiltnis
leicht an (Tab. 6.77.).

Tab. 6.77.Oberflichenladung der Dispersionen mit Aluminiumchlorid und Titanchlorid.
Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe | AICl3[g] | TiCl3 * HCI[ml] | Oberflichenladung [C/g]
D42 1 5 -72
D43 1 10 -7.0

Bei den Dispersionen R1 bis R4 stieg die Oberflichenladung an. Sie erreichte bei den
Dispersionen R3 und R4 positive Werte. (Tab. 6.78, Abb. 6.42.). Die Oberfldchenladung bei
Modifizierung mit einem Kation ergaben viel hohere Oberflichenladungen als bei
gleichzeitiger Modifizierung mit zwei Kationen. Die niedrige Ladung ist auf das Fehlen von

Zirkonium in den Dispersionen zuriick zufiihren.

Tab. 6.78. Oberflichenladung der Dispersionen mit Bleichlorid und Titantetraisopropylat.

Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe | PbCl,[g] Ti(C,Hs0)4[ml] | Oberflachenladung [C/g]
R1 0.5 50 -0.7
R2 1.0 40 -0.5
R3 2.0 30 2.7
R4 4.0 20 2.8
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Abb. 6.42.0berflichenladung der Dispersionen. Proben R1 bis R4, dargestellt und gereinigt
mit DMF.

Bei den Dispersionen D39 und D41 war nur das Zetapotential der Dispersion D39 messbar.

Es hatte einen Wert von — 29.4 mV (Tab. 6.70.).

Tab. 6.79. Zetapotential der Dispersionen D39 und D41 mit Aluminiumchlorid und
Titantetraisopropylat. Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe | AlCl;[g] | Ti(C,HsO)4[ml] | Zetapotential [mV]
D39 1 5 -29.4
D41 1 20 --

Das Zetapotential der Dispersionen D42 und D43 fillt ab (Tab. 6.80.).

Tab. 6.80. Zetapotential der Dispersionen D42 und D43 mit Aluminiumchlorid und
Titanchlorid. Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe | AICl3[g] | TiCl; * HCI [ml] | Zetapotential [mV]
D42 1 5 -20.1
D43 1 10 - 30.1

Das Zetapotential der Dispersionen R1 bis R4 stieg wie die Oberflachenladung von negativ zu

positiv (Tab. 6.81., Abb. 6 .43.).
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Tab.6.81. Zetapotential der Dispersionen D42 und D43 mit Aluminiumchlorid und

Titanchlorid. Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe | PbCl, [g] Ti(C,HsO)4[ml] | Zetapotential [mV]
R1 0,5 50 - 33,0
R2 1,0 40 - 15,6
R3 2,0 30 +72
R4 4,0 20 +11,6
Ti(C,H,O), [ml] / Ansatz
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20 L 1 L 1 1 L 1 1 1 L 1 ]
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Abb. 6.43.Zetapotential der Dispersionen. Proben R1 bis R4, dargestellt und gereinigt mit
DMEF.

Die Dispersion D39 hat eine TeilchengroBBe von 0.8 um im Mittel und 1.06 um im
Durchschnitt (Tab. 6.82.). Die Probe D41 ist monodispers mit einem Teilchendurchmesser

von 0.14 um (Abb. 6.44.).

Tab. 6.82. TeilchengroBen der Dispersionen D39 und D41 mit Aluminiumchlorid und
Titantetraisopropylat.

Mittelwert [pum]

Durchschnitt [um]

Maximum [pm]

D39

0.80

1.06

0.72

D41

0.14

0.14

0.14
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Abb. 6.44.TeilchengroBenverteilung der Dispersionen D39 und D41.

Die Dispersion D42 bestand aus sehr grolen Teilchen mit einem Mittelwert von 5.01 um
(Tab. 6.83.). Die Teilchen der Dispersion D43 hatten eine Gréf3e von 0.10 pm im Mittelwert
und Durchschnitt (Abb. 6.45.).

Tab. 6.83. TeilchengroBen der Dispersionen D42 und D43mit Aluminiumchlorid und

Titanchlorid.
Mittelwert [um] | Durchschnitt [um] | Maximum [pum]
D42 5.01 9.45 6.26
D43 0.10 0.11 0.09
4 -'!du 80
T I
= 2<\H ] .\ b % - ] 60%
OJ -\. 20 - 20

D42 Teilchengrofe [um] D43 Teilchengrofe [um]

Abb. 6.45.TeilchengroBenverteilung der Dispersionen D42 und D43.

Die TeilchengroBen der Dispersionen R1 bis R4 lagen sehr dicht beieinander und waren

nahezu monodispers (Tab. 6.84., Abb. 6.46.).
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Tab. 6.84. TeilchengréBen der Dispersionen R1 bis R4 mit Bleichlorid und
Titantetraisopropylat.

Mittelwert [um] | Durchschnitt [um] | Maximum [pum]
R1 0.15 0.16 0.15
R2 0.12 0.12 0.13
R3 0.13 0.13 0.13
R4 0.13 0.13 0.13
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Abb. 6.46.TeilchengroBenverteilung der nicht wéssrigen Dispersionen R1 bis R4.

Die Diffraktogramme der Dispersionen D39 und R1 zeigen exemplarisch die Fehlordnung der

Dispersionen D39, D41, D42, D43 und R1 bis R4 (Abb. 6.47).

Abb. 6.47. Diffraktogramme der Dispersionen D39 und R1.
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6.5.2. Quellung
Die Probe D39/0.2 quoll innerhalb von vier Tagen auf maximale Dicke und Masse. Nach dem
Trocknen hatte die Membran einen Masseverlust von 4.9 mg und einen Dickenverlust von

0.011 mm. Die maximale Quellung betrug 33.3 % und 23.0 % nach 43 Tagen (Tab. 6.85.).

Tab. 6.85. Quellung der Membranen mir der Dispersion D39 (0.2 g auf 1 g P1).

Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
0.255 0.300 0.340 0.340 0.328 0.300 0.244

Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
46.10 82.80 91.60 89.70 76.80 75.00 41.20
S [%] 33.3 23.0

Die Membran D42/0.2 erreichte die maximale Quellung und Masse am vierten Tag
(Tab. 6.86.). Nach 43 Tagen war die Membran noch 0.153 mm dick und 40.10 mg schwer. Im
getrockneten Zustand nach 50 Tagen hatte die Membran einen Dickenverlust von 0.01lmm

und einen Masseverlust von 6.5 mg. Die maximale Quellung betrug 66.7% und nach 43

Tagen 39.1 %.

Tab.6.86. Quellung der Membranen mir der Dispersion D42 (0.2 g auf 1 g P1).

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.120 0.200 0.200 0.185 0.152 0.153 0.110
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
25.90 54.6 56.00 49.5 41.5 40.1 19.4

S [%] 66.7 39.1

Bei der Membran D43/0.2 erreichten Dicke und Masse nach vier Tagen Maximalwerte
(Tab. 6.87.). Nach 50 Tagen betrug der Dickenverlust 0.014 mm und der Masseverlust 7.2
mg. Die maximale Quellung der Membran D43/0.2 erreichte 68.2 % und nach 43 Tagen 46.5
%.

101



Tab. 6.87. Quellung der Membranen mir der Dispersion D43. 0.2 g auf 1 g P1.

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] |Dicke [mm] |Dicke [mm] |Dicke [mm] |Dicke [mm] |Dicke [mm] |Dicke [mm]
0.214 0.350 0.360 0.340 0.284 0.293 0.200
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] |Masse [mg] |Masse[mg] |Masse [mg] |Masse [mg]
44.30 90.20 93.80 88.40 76.00 80.00 37.10

S [%] 68. 2 46.5

6.5.3.Pervaporationsmessung

Der niedrigste Fluss pro Fldche und Fluss pro Volumen hatte die Membran D39/0.2
(Tab. 6.88.). Bei den Membran D42 und D43 sank der Massenfluss pro Fliche, aber in Bezug

auf die Membrandicke stieg der Fluss mit steigendem Ti’" Zusatz an

Tab. 6.88. Pervaporationsergebnisse der Membranen (P1) mit den Dispersionen D39, D42 und
D43.0.2 gauf 1 g PI.

Fluss pro Flache mal
Dicke [mm] Fluss pro Flache

Dispersion Masse [mg] 5 Membrandicke
nachher [kg/cm’h] )

[kg mm/cm” h]
D39 0.395 4.662 2.11*10™ 0.83*10™
D42 0.288 10.380 4.70%10* 1.35%10*
D43 0.364 8.964 4.06%10* 1.48%10*

Bei den Membranen der Dispersionen R1 bis R4 wurde der niedrigste Massenfluss bei der

Membran R2 und R3 gemessen, wobei die Membran R3 diinner war (Tab. 6.89.).

Tab. 6.89. Pervaporationsergebnisse der Membranen (P3) mit den Dispersionen R1 bis R4.

Dicke [mm] Fluss pro Fliache | Fluss pro Fliche mal Membrandicke
Dispersion Masse [mg] 5 5
nachher [kg/cm’h] [kg mm/cm"” h]
R1 0.125 1.614 0.73*10* 0.09%10*
R2 0.165 1.266 0.57%10* 0.09%10
R3 0.121 1.268 0.57%10* 0.07%10*
R4 0.200 1.552 0.70%10* 0.14*10*
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6.5.4. Selektivitdt

Der Trennfaktor war bei den Membranen die mit Titanchlorid dargestellt worden waren am
niedrigsten (Tab. 6.90.). Die Membran R3/0.2 wies mit 3.66 den hdochsten Trennfaktor der
Dispersion R1 bis R4 auf.

Tab. 6.90. Trennfaktor der Membranen D39, D42, D43 und R1 bis R4.

Polymer | Substanz | Brechungsindex % Trennfaktor
P1 D39/0.2 1.3340 6.5 3.60
P1 D42/0.2 1.3365 15.7 1.34
P1 D43/0.2 1.33450 8.5 2.69
P3 R1 1.3340 6.5 3.60
P3 R2 1.3340 6.5 3.60
P3 R3 1.3339 6.4 3.66
P3 R4 1.3340 6.5 3.60

6.5.5. Leitfihigkeitsmessung

Labio Zelle:

Die Leitfdhigkeit des reinen Polymer P1 war 86 mS/cm. Die Membran D39 erreichte eine

Leitfahigkeit von 73.81 mS/cm (Tab. 6.91.). Eine bessere Leitfdhigkeit (111.37 mS/cm)

erreichte die Membran mit der Dispersion D42. Die schlechteste Leitfahigkeit hatte die mit

Titantetraisopropylat und Aluminiumchlorid modifizierte Membran D43.

Tab. 6.91. Leitfahigkeit der Membranen (P1) D39, D42 und D43.

) ) x [g] Trockenmasse des Feststoff | Membrandicke | Labio — Zelle Leitfahigkeit
Dispersion
auf 1 [g] Polymer [mm] [mS/cm]
D39 0.2 0.135 73.81
D42 0.2 0.270 111.37
D43 0.2 0.300 56.20

Die Leitfahigkeit des reinen Polymers P3 betrug 27.41 mS/cm. Die Leitfdhigkeit der

Membranen R1 bis R4 erreichte bei der Membran R2 ein Minimum und sein Maximum bei
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der Membran R4 (Tab. 6.92.). Insgesamt war ein Anstieg der Leitfadhigkeit mit steigender

Bleizugabe bzw. abnehmendem Titantetraisopropylatzusatz zu beobachten.

Tab. 6.92. Leitfahigkeit der Membranen (P3) R1 bis R4.

) ) x [g] Trockenmasse des Membrandicke | Labio — Zelle Leitfahigkeit
Dispersion
Feststoff auf 1 [g] Polymer [mm] [mS/cm]
R1 0.2 0.140 33.70
R2 0.2 0.156 30.20
R3 0.2 0.128 41.50
R4 0.2 0.180 49.20
Diskussion

In diesen Kapitel sollte Versucht werden, ob sich durch Kombination von Ti*"*" mit AI** und
Ti*" mit Pb*" die positiven Eigenschaften der jeweiligen Einzeldispersionen addieren.

Die mit Ti*”*" und AI’* dotierten Membranen waren vergleichbar zu den Membranen mit
Ti bzw. AI’* Dotierung. Die Leitfihigkeit der Membranen R1 bis R4 war im Vergleich zum
reinen Polymer immer héher und stieg mit steigender Pb*" Dotierung an. Auch der
Trennfaktor war hoch und der Massenfluss niedrig. Die Quellung stieg leider ebenfalls mit
steigender Dotierung. Das Zetapotential und die Oberflachenladung stiegen an und wurden
bei hoherer Dotierung positiv. Damit war eine sehr gute Basis erreicht. Als nichster Schritt
misste erarbeitet werden, ob diese Dispersion mit anderen Polymeren ebenfalls eine

Verbesserung bewirkten.
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6.6. Modifizierung durch Aerosil- Bleiverbindungen

6.6.1. Ti/Zr Verhdltnis, Oberfldchenladung, Zetapotential und Teilchengrofie

Der Si und Pb — Gehalt dieser Dispersionen verdndert sich unregelméfBig mit der Bleizugabe

(Tab. 6.93., Abb. 6.48.).

Tab. 6.93.EDX Werte der Dispersionen K53 bis K56. Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe | Element | At[ % ] | Normiert auf Zr
K53 (0] 63.59 6.57
Si 6.63 0.68
P 19.26 1.99
Zr 9.68 1.00
Pb 0.85 0.09
K54 (0] 65.77 8.59
Si 5.69 0.74
P 16.77 2.19
Zr 7.66 1.00
Pb 4.11 0.54
K55 (0] 64.01 7.83
Si 5.18 0.63
P 16.19 1.98
Zr 8.17 1.00
Pb 6.45 0.78
K56 (0] 63.04 12.46
Si 5.34 1.06
P 22.60 4.47
Zr 5.06 1.00
Pb 3.96 0.78
1,0 4
g 0,9 .
E . Pb
K084 .
8 o7
E 06 - Si
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Abb. 6.48.EDX Werte der Dispersionen. Proben K53 bis K56 dargestellt und gereinigt in

DMF.
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Die Verhiltnisse von Pb/Si/Zr der Dispersionen K57 bis K60 stiegen mit zunehmendem

Einsatz der Salze an (Tab. 6.94., Abb. 6.49.).

Tab. 6.94. EDX Werte der Dispersionen K57 bis K60. Dargestellt und gereinigt in DMF.

Probe Element | At[ %] | Normiert auf Zr

K57 o 65.11 3.59

Si 6.14 0.34

P 8.24 0.45

Zr 18.13 1.00

Pb 2.37 0.13
K58 o 70.33 5.88

Si 4.63 0.39

P 11.16 0.93

Zr 11.96 1.00

Pb 1.91 0.16
K59 o 62.84 5.72

Si 3.86 0.35

P 17.91 1.63

Zr 10.99 1.00

Pb 4.41 0.40
K60 o 64.92 9.87

Si 7.63 1.16

P 13.99 2.13

Zr 6.58 1.00

Pb 6.88 1.05

1,59 1,50
g g 1,25§
c ° o
£ 101 - g
N 1,00 ¢,
I 8
% - 0,753
g 0,5 Pb ;
E /. - 0,50 §_
= —r o S 5
0,0 . . . . . . 0,25

PbCl, [g] / Ansatz

Abb.6.49. EDX Werte der Dispersionen. Proben K57 bis K60 dargestellt und gereinigt in
DMF.
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Bei den Dispersionen K53 bis K60 stieg die negative Oberflachenladung bei steigendem

Bleizusatz an (Tab.

6.95, Tab. 6.96., Abb. 6.50., Abb. 6.51.).

Tab. 6.95. Oberflichenladung der Dispersionen K53 bis K56 mit Aerosil und Bleichlorid.

Probe Aerosil [g] PbCl, [g] Oberfldchenladung [C/g]
K53 3 0.5 -17.6
K54 3 1.0 -15.3
K55 3 2.0 -13.4
K56 3 4.0 -11.0
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-10 7 . '3
) ] 3g Aerosil bei jeder Probe -
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Abb. 6.50. Oberflachenladung der Dispersionen. Proben K53 bis K56 dargestellt und

gereinigt

in DMF.

Tab. 6.96. Oberflichenladung der Dispersionen K57 bis K60 mit Aerosil und Bleichlorid.

Probe Aerosil [g] | PbCly[g] | Oberflichenladung [C/g]
K57 6 0.5 -19.19
K58 6 1.0 -17.62
K59 6 2.0 -13.01
K60 6 4.0 -9.51
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Abb. 6.51. Oberflichenladung der Dispersionen. Proben K57 bis K60 dargestellt und

gereinigt in DMF.

Die Zetapotentiale der Dispersionen K53 bis K56 sowie K57 bis K60 dnderte sich nicht
gleichmiBig (Tab. 6.97., Tab. 6.98., Abb. 6.52., Abb. 6.53.).

Tab. 6.97. Zetapotential der Dispersionen K53 bis K56 mit Aerosil und Bleichlorid.

Probe Aerosil [g] PbCl,[g] | Zetapotential [mV]
K53 3 0.5 -34.94
K54 3 1.0 -38.78
K55 3 2.0 -33.11
K56 3 4.0 -27.97
264
28] .
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S
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Abb. 6.52. Zetapotential der Dispersionen K53 bis K56. Dargestellt und gereinigt in DMF.

PbCl, [g] / Ansatz
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Tab. 6.98.. Zetapotential der Dispersionen K57 bis K60 mit Aerosil und Bleichlorid.

Probe Aecrosil [g] | PbCl,[g] | Zetapotential [mV]
K57 6 0.5 - 38.67
K58 6 1.0 -28.96
K59 6 2.0 - 15.36
K60 6 4.0 -24.73
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Abb. 6.53. Zetapotential der Dispersionen K57 bis K60. Dargestellt und gereinigt in DMF.

PbCl, [g] / Ansatz

Die Teilchen der Dispersionen K53 hatten eine breite GroBenverteilung, wéhrend die

restlichen Dispersionen eine monodisperse Verteilung aufwiesen (Tab. 6.99., Abb. 6.54.).

Tab. 6.99. TeilchengroBe der Dispersionen K53 bis K56 mit Aerosil und Bleichlorid.

Mittelwert [um] | Durchschnitt [um] | Maximum [pm]
K53 1.62 1.73 3.12
K54 0.15 0.15 0.14
K55 0.11 0.11 0.11
K56 0.12 0.12 0.13
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Abb. 6.54.TeilchengroBe der Dispersionen. Proben K53 bis K56 dargestellt und gereinigt in
DMF.

Die Teilchen der Dispersionen K57 hatten eine breite Verteilung, wéhrend die anderen

Dispersionen monodispers sind (Tab. 6.100., Abb. 6.55.).

Tab. 6.100. TeilchengroBe der Dispersionen K57 bis K60 mit Aerosil und Bleichlorid

Mittelwert [um] | Durchschnitt{pm] | Maximum|[pum]
K57 0.37 0.85 0.28
K58 0.15 0.15 0.14
K59 0.13 0.13 0.14
K60 0.15 0.15 0.14
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Abb. 6.55.TeilchengroBe der Dispersionen. Proben K57 bis K60 dargestellt und gereinigt in
DMEF.

Die Dispersionen K53 bis K60 zeigen kristalline Strukturne. In Abb. 6.56. sind exemplarisch
die Diffraktogramme der Dispersionen K53 und K57 abgebildet.

Abb. 6.56.: Pulverdiffraktogramme von K53 und K57.

Zusammenfassung

Das Verhiltnis Pb/Si/Zr &ndert sich unregelméBig mit zunehmendem Bleichlorid und Aerosil.
Die negative Oberflichenladung der Dispersionen nahm mit zunehmendem Bleizusatz zu.
Das negative Zetapotential hatte bei den Dispersionen K53 bis K56 ein Minimum (K54], und
bei den Dispersionen K57 bis K60 ein Maximum (K59).
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6.6.2.Quellung

Die Membranen (Tab. 6.101.) (auBer K53) hatten die maximale Dicke am 43. Tag, das

Maximum der Dicke am 29 Tag. Die Membran K53/0.3 schrumpfte vom ersten Tag an, die

Masse nahm in dem gleichen Zeitraum zu. Bei den Membranen mit K53 (0.1 g, 0.2 g, 0.3 g)

in P3 war die Dicke nach 43 Tagen maximal. Die Quellung der Membranen K53/0.1 war

1.1 % und 11 % bei K53/0.2. Die Membran K53/0.3 schrumpfte beim Trocknen nicht und war

somit nicht gequollen.

Tab. 6.101. Quellung der Membranen mit der Dispersion K53.

K53 Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
P3 | 0.1 0.088 0.106 0.115 0.114 0.116 0.124 0.117
P3 |02 0.103 0.127 0.133 0.134 0.136 0.142 0.128
P3 |03 0.123 0.120 0.120 0.120 0.119 0.118 0.118
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
P3 | 0.1 14.40 18.30 18.10 19.00 19.40 19.10 12.30
P3 |02 15.60 19.10 19.00 19.00 19.10 18.90 13.00
P3 |03 20.90 21.10 21.30 21.10 21.20 21.30 13.00
S [%] 40.9/1.1
S [%] 37.9/11.0
S [%] -4.1/0

Die Membran K54/0.3 (Tab. 6.102.) zersetzte sich wéhrend des Quellversuches. Die

Membran K54/0.1 und K54/0.2 quollen auf maximale Dicke zum 43. Tag und erreichten die

maximale Masse. Die maximale Quellung war somit gleich der Quellung nach 43 Tagen. Bei

der Membran K54/0.1 betrug die Quellung 3.73 % (Enddicke) und bei der Membran K54/0.2

0 %. Damit verblieb fast keine Methanol/Wasser Losung in der Membran.

Tab. 6.102. Quellung der Membranen mit der Dispersion K54.

K54 Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]

P3 | 0.1 0.120 0.132 0.138 0.136 0.137 0.139 0.134

P3 |02 0.119 0.142 0.142 0.142 0.141 0.143 0.143
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Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
P3 | 0.1 20.10 23.60 24.10 23.80 23.30 23.60 16.20
P3 |02 18.60 22.70 23.30 22.40 22.80 23.40 15.70
S [%] 14.7 3.7
S [%] 20.2/0.0

Die Membran K55/0.3 (Tab. 6.103.) zersetzte sich wéhrend des Quellversuches. Die

Membran K55/0.1 erreichte eine maximale Dicke und Masse am 29. Tag. Am 50 Tag

verblieben eine Masse von 9.90 mg und eine Dicke von 0.109 mm. Die Membran K55/0.2

quoll auf maximale Dicke und Masse am 43. Tag. Die maximale Dicke der Membran K55/0.1

wurde am 29 Tag erreicht.

Tab. 6.103. Quellung der Membranen mit der Dispersion K55.

K55 Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
P3 0.1 0.090 0.110 0.129 0.132 0.136 0.127 0.109
P3 0.2 0.117 0.150 0.136 0.138 0.140 0.166 0.159
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
P3 0.1 15.50 20.60 28.00 28.50 28.90 25.10 9.90
P3 0.2 17.70 21.30 21.40 21.30 21.30 21.50 15.00
S [%] 24.8 16.5
S [%] 4.4

Die Membranen K56/0.1 und K56/0.2 erreichten die maximale Dicke und Masse innerhalb
43 Tagen (Tab. 6.104.).

Tab. 6.104.: Quellung der Membranen mit der Dispersion K56.

K56 Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]

P3 | 0.1 0.085 0.107 0.103 0.100 0.104 0.108 0.099

P3 |02 0.082 0.086 0.083 0.085 0.088 0.095 0.093

113




Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
P3 | 0.1 15.10 18.10 17.80 17.60 17.80 18.20 13.10
P3 |02 12.00 15.20 15.00 15.10 15.30 15.80 10.50
S [%] 9.1
S [%] 2.2

Von der Dispersion K57 wurden Membranen mit einem Feststoffgehalt von 0.1 g, 0.2 g und

0.3 g hergestellt (Tab. 6.105). Die Membran K57/0.1 quoll auf maximale Dicke und Masse

am achten Tag. Die maximale Dicke und grofite Masse erreichte die Membran K57/0.2 am

43. Tag. Die Membran K57/0.3 hatte die maximale Dicke am 43 Tag. Die Masse stieg

innerhalb des ersten Tages auf ein Maximum (24.7 mg) und verlor bis zum 43 Tag. Die

Quellung der Membran K57/0.1 betrug 42.1 % beim Erreichen der maximalen Dicke und
34.0 % nach 43 Tagen. Die Membran K57/0.2 hatte eine Quellung von 46.8 % (maximale
Dicke) und eine Quellung nach 43 Tagen von 6.2 %. Bei der Membran K57/0.3 war bei
maximaler Dicke die Quellung 7.0 % und nach 43 Tagen 14.0 %

Tab. 6.105. Quellung der Membranen mit der Dispersion K57.

K57 Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
P3 0.1 0.095 0.133 0.128 0.135 0.132 0.130 0.097
P3 0.2 0.094 0.120 0.124 0.130 0.132 0.138 0.130
P3 0.3 0.114 0.115 0.120 0.117 0.115 0.122 0.107
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
P3 0.1 15.50 21.90 28.30 31.00 26.00 20.40 8.40
P3 0.2 15.30 18.70 18.80 18.70 18.60 19.30 13.00
P3 0.3 21.80 24.70 21.50 20.30 20.30 20.30 12.00
S [%] 42.1 34.0
S [%] 46.8/6.2
S [%] 7.0/14.0

Die Membranen (Tab. 6.106.) erreichten die maximale Dicke am 43. Tag. Die gro3te Masse

wurde von der Membran mit 0.1 g Feststoffanteil am 29. Tag, mit 0.2 g Feststoffanteil am

43. Tag und mit einem Feststoffanteil von 0.3 g gleich am ersten Tag erreicht.
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Tab. 6.106. Quellung der Membranen mit der Dispersion K58.

K58 Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
P3 0.1 0.095 0.120 0.120 0.122 0.124 0.127 0.101
P3 0.2 0.121 0.152 0.160 0.161 0.170 0.189 0.180
P3 0.3 0.135 0.138 0.134 0.136 0.138 0.140 0.117
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
P3 0.1 17.30 22.40 25.40 26.00 26.70 25.60 12.10
P3 0.2 18.00 21.80 22.30 22.00 21.40 22.50 14.70
P3 0.3 22.40 23.70 22.70 22.60 22.50 22.40 13.60
S [%] 33.7/25.7
S [%] 56.2/5.0
S [%] 3.7/0.0

Mit der Dispersionen K59 wurden Membranen mit einem Feststoffgehalt von 0.1 g, 0.2 g und
0.3 g dargestellt (Tab. 6.107.). Die Membranen K59/0.1 und K59/0.3 zersetzten sich nach

dem ersten Tag. Die Membran K59/0.2 quoll auf die maximale Dicke am 43. Tag. Die Masse

nahm am gleich am ersten Tag den hochsten Wert mit 19.20 mg ein.

Tab. 6.107. Quellung der Membranen mit der Dispersion K59. 0.2 g auf 1 g P3.

Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm]
0.088 0.113 0.123 0.125 0.128 0.130 0.124
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg]
14.30 19.20 18.10 18.20 18.30 18.80 12.80

S [%] 4.8

Die Membran K60/0.3 zersetzte sich. K60/0.1 und K60/0.2 (Tab. 6.108.) erreichten die

maximale Dicke und Masse am 43. Tag.
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Tab. 6.108. Quellung der Membranen mit der Dispersion K60.

K60 Tag 0 Tag 1 Tag 4 Tag 8 Tag 29 Tag 43 Tag 50
Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] | Dicke [mm] Dicke [mm]
P3 | 0.1 0.100 0.140 0.150 0.160 0.168 0.172 0.148
P3 | 0.2 0.106 0.120 0.120 0.125 0.128 0.148 0.143
Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] | Masse [mg] Masse [mg]
P3 | 0.1 17.10 25.40 32.90 34.30 35.80 34.20 12.30
P3 | 0.2 16.90 21.30 21.20 22.00 22.10 22.20 14.40
S [%] 16.2
S [%] 0.0

6.6.3. Pervaporation

Die geringen Massenfliisse variierten bei den Membranen aus Aerosil und Bleichlorid

zwischen 0.61%10” kg/em’h und 0,96*10* kg/em’h (Tab. 6.109.). Die niedrigsten

Massenfliisse wurden bei den Membranen mit den hdchsten Feststoffanteilen gefunden.

Tab. 6.109. Pervaporationsergebnisse der Membranen (P3) mit den Dispersionen K53 bis

K56.
Dicke [mm] Masse | Fluss pro Flaiche | Fluss pro Fliche mal Membrandicke
Dispersion 5 5
nachher [mg] [kg/cm’h] [kg mm/cm” h]
K53/0.1 0.106 1.644 0.74*10™ 0.08*10™
K53/0.2 0.101 1.674 0.76*10™ 0.08*10™
K53/0.3 0.130 1.514 0.69*10™ 0.09%10™
K54/0.1 0.105 1.528 0.69*10™ 0.07*10™
K54/0.2 0.112 2.080 0.94*10™ 0.11*10™
K54/0.3 0.130 1.562 0.71*10™ 0.09%10™
K55/0.1 0.085 1.642 0.74*10™ 0.06%10™
K55/0.2 0.120 1.446 0.66%10™ 0.08*10™
K55/0.3 0.123 1.342 0.61*%10™ 0.08*10™
K56/0.1 0.090 1.716 0.78*10™ 0.07*10™
K56/0.2 0.081 2.122 0.96*10™ 0.08*10™
K56/0.3 0.135 1.470 0.67*10™ 0.09%10™
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Bei den Membranen K57 bis K60 wurden die Massenfliisse pro Fliache geringer gegentiber

den Massenfliissen pro Fliche der Membranen K53 bis K56. Sie variieren von 0.23*10™

kg/cmzh bis 0.76*10™ kg/cmzh (Ausnahme K59/0.1) (Tab. 6.110.). Der Massenfluss pro

Flache war dabei tendenziell bei einem hohen Feststoffanteil und geringem Pb/Zr Verhiltnis

niedriger.

Tab. 6.110. Pervaporationsergebnisse der Membranen mit den Dispersionen K57 bis K60.

Dicke [mm] Masse | Fluss pro Fliche | Fluss pro Fliche mal Membrandicke
Polymer | Substanz X .
nacher [mg] [kg/cm’h] [kg mm/cm” h]
P3 K57/0.1 0.099 0.516 0.23*10™ 0.02*10™
P3 K57/0.2 0.125 0.560 0.25*%10™ 0.03*10™
P3 K57/0.3 0.160 1.558 0.71*10™ 0.11*10™
P3 K58/0.1 0.112 1.450 0.66%10™ 0.07*10™
P3 K58/0.2 0.129 1.374 0.62*10™ 0.09%10™
P3 K58/0.3 0.145 1.280 0.58*10™ 0.08*10™
P3 K59/0.1 0.095 3.636 1.65%10™ 0.16*10™
P3 K59/0.2 0.099 1.672 0.76*10™ 0.08*10™
P3 K60/0.1 0.108 1.554 0.70*10™ 0.07*10™
P3 K60/0.2 0.100 1.388 0.63*10™ 0.06%10™

6.6.4. Selektivitdt

Die Trennfaktoren der Membranen mit den Dispersionen K53 bis K60 erreichten bei

Feststoffanteilen von 0.2 g die schlechteren Werte (Tab. 6.111.). Die Membranen K57/0.1

und K57/0.2 hatten neben den hochsten Massenfluss, den schlechtesten Trennfaktor.

Tab. 6.111 Trennfaktor der Membranen K53 bis K60.

Polymer Dispersion Brechungsindex | Methanol % | Trennfaktor
P3 K53/0.1 1.3340 6.5 3.60
P3 K53/0.2 1.3342 7.4 3.13
P3 K53/0.3 1.3341 7.0 3.32
P3 K54/0.1 1.3340 6.5 3.60
P3 K54/0.2 1.3348 9.5 2.38
P3 K54/0.3 1.3340 6.5 3.60
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P3 K55/0.1 1.3342 7.4 3.13
P3 K55/0.2 1.3342 7.4 3.13
P3 K55/0.3 1.3340 6.5 3.60
P3 K56/0.1 1.3345 8.5 2.69
P3 K56/0.2 1.3350 10.25 2.19
P3 K56/0.3 1.3340 6.5 3.60
P3 K57/0.1 1.3365 15.8 1.33
P3 K57/0.2 1.3375 19.5 1.03
P3 K57/0.3 1.3340 6.5 3.60
P3 K58/0.1 1.3340 6.5 3.60
P3 K58/0.2 1.3342 7.4 3.13
P3 K58/0.3 1.3341 7.0 3.32
P3 K59/0.1 1.3348 9.5 2.38
P3 K59/0.2 1.3344 8.0 2.88
P3 K60/0.1 1.3340 6.5 3.60
P3 K60/0.2 1.3340 6.5 3.60
6.6.5.Leitfihigkeit

Die Leitfahigkeit war in Labio Zelle tendenziell bei den Membranen mit einem Feststoffanteil

von 0.2 g am hochsten, wenn das Pb/Zr Verhiltnis hoch war (ab Dispersion K56). Bei

niedrigen Pb/Zr Verhéltnissen war die hohere Leitfdhigkeit bei einem Feststoffanteil von 0.1 g

am hochsten (Tab. 6.112.). In der Fuma Tec Zelle sank die Leitfdhigkeit mit steigendem
Pb/Zr Verhiltnis.

Tab. 6.112. Massenfluss der Membranen (P3) mit den Dispersionen K53 bis K60.

Dispersion x [g] Trockenmasse des Membrandicke Labio — Zelle Fuma Tec Zelle Leitfahigkeit
Feststoff auf 1 [g] Polymer [mm] Leitfahigkeit [mS/cm] [mS/cm]
K53 0.1 0.100 54.9
K53 0.2 0.090 46.5 7.49 bei 110 °C
K53 0.3 0.137 38.0
K54 0.1 0.099 20.5
K54 0.2 0.190 17.2 9.56 bei 110 °C
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K55 0.1 0.093 46.8
K55 0.2 0.114 45.6 8.66 bei 110 °C
K55 0.3 0.132 49.0
K56 0.1 0.096 60.5
K56 0.2 0.103 66.1 4.5bei 110 °C
K56 0.3 0.139 46.1
K57 0.1 0.095 44.9
K57 0.2 0.145 49.9 7.38 bei 110 °C
K57 0.3 0.140 36.6
K58 0.1 0.111 61.5
K58 0.2 0.118 52.5 7.83 bei 110 °C
K58 0.3 0.141 36.3
K59 0.1 0.097 359
K59 0.2 0.090 359 5.9 bei 110 °C
K60 0.1 0.117 57.1
K60 0.2 0.102 58.1 7.03 bei 110 °C
Diskussion

Die Membranen hergestellt aus Si und Blei dotierten Teilchen mit dem Polymer P3 zeigten
mit Ausnahme der Membranen K54/0.1 und K54/0.2 hohere Leitfdhigkeiten als das reine
Polymer. Auffillig ist hier, dass die Dispersion K54, die das negativste Zetapotential aufwies,
die niedrigste Leitfdhigkeit hatte. Dies steht im Gegensatz zu den vorangegangenen
Erkenntnissen und muss mit der Zugabe von Aerosil im Zusammenhang stehen. Bei den
restlichen Membranen stieg die Leitfdhigkeit mit steigendem Bleizusatz. Beim Einsatz von
geringeren Mengen der gleichen Dispersion wurden hohere Leitfahigkeiten gemessen.

Der ermittelte Trennfaktor erreichte die besten Werte entweder bei niedriger,, aber auch
hochsten Dispersionszugabe. Eine Abhédngigkeit vom Bleizusatz war nicht gegeben.

Der Massenfluss durch dieMembranen war bei allen Membranen, insbesondere jedoch
mit der Dispersion K57 sehr niedrig. Der Massenfluss stieg mit steigendem Mengeneinsatz
der Dispersion.

Bei diesen Membranen wurden hohe Leitfdhigkeiten in der Labio Zelle erreicht, ohne
dass hiermit ein niedriger Trennfaktor oder hoher Massenfluss einherging. Dies warauf den

Einsatz des Aerosil zuriickzufiihren.
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6.7.Modifizierung durch Aerosil mit Blei- und Titansalzen

6.7.1. Ti/Zr Verhdltnis, Oberflichenladung, Zetapotential und Teilchengrdf3e

Die EDX Messungen der Dispersionen R5 bis R8 zeigten, dass bei den Dispersionen RS und

R6 Zirkonium nur in extrem geringen Konzentrationen vorhanden war. In den Dispersionen

R7 und R8 wurde Zirkonium mit EDX kein Zirkonium gefunden.

Die negative Oberflichenladung der Dispersionen R5 bis R8 stieg mit zunehmendem

Mengeneinsatz von Bleichlorid an (Tab. 6.113, Abb. 6.57.).

Tab. 6.113. Oberflachenlachenladung der Dispersionen RS bis R8 mit Aerosil, Bleichlorid

und Titantetraisopropylat.

Probe Aerosil [g] | Ti(C,Hs0)4 [ml] | PbCl, [g] | Oberflichenladung [C/g]
RS 3 50 0.5 -03
R6 3 40 1.0 -03
R7 3 30 2.0 -15
RS 3 20 4.0 -9.8
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Abb. 6.57.0berflichenladung der Dispersionen. Proben R5 bis R8 dargestellt und

gereinigt in DMF.
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Das Zetapotential der Dispersionen R5 bis R8 erreichte ein Maximum bei der Probe R7 mit

steigendem Mengeneinsatz von Bleichlorid (Tab. 6.114.).

Tab.6.114. Zetapotential der Dispersionen RS bis R8 mit Aerosil, Bleichlorid und

Titantetraisopropylat.

Probe | Aerosil [g] | Ti(OC,Hs)s[ml] | PbCl,[g] Zetapotential [mV]
R5 3 50 0,5 -30,44
R6 3 40 1,0 -21,3
R7 3 30 2,0 -8,35
RS 3 20 4,0 -19,54

Die monodisperse TeilchengroBe der Dispersionen RS bis R8 sank mit steigendem

Mengeneinsatz von Bleichlorid (Tab. 6.115., Abb. 6.58.).

Tab. 6.115. Teilchengrofle der Dispersionen RS bis R8 mit Aerosil, Bleichlorid und

Titantetraisopropylat.

Probe | Mittelwert [um] | Durchschnitt [um] | Maximum [pm]
R5 0.16 0.16 0.15
R6 0.16 0.17 0.16
R7 0.10 0.10 0.10
RS 0.12 0.12 0.13
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Abb. 6.58.TeilchengroBe der Dispersionen. Proben RS bis RS dargestellt und gereinigt in
DMEF.

Die Pulverdiffraktogramme zeigten (hier exemplarisch fiir RS5), dass die Teilchen stark

fehlgeordnet waren (Abb. 6.59.).

Abb. 6.59.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion RS.

6.7.2. Pervaporation
Der Massenfluss pro Fliche der Membranen mit den Dispersionen RS bis R8 stieg mit

zunehmenden Mengeneinsatz von Bleichlorid an (Tab. 6.116.). Den niedrigsten Massenfluss

hatten die Membranen R5 und R6.
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Tab. 6.116. Massenfluss der Membranen (P3) mit den Dispersionen R5 bis RS.

] ) Dicke Masse | Fluss pro Flache | Fluss pro Fliche mal Membrandicke
Dispersion 5 2
[mm] [mg] [kg/cm’h] [kg mm/cm” h]
R5 0.141 1.358 0.62*10™ 0.09%10
R6 0.117 1.697 0.77%10* 0.09%10™
R7 0.124 7.380 3.34%10* 12 0.41*10™
RS 0.163 1.605 0.73*10* 0.12%10*

6.7.3. Selektivitdt

Der Trennfaktor war bei allen Membranen (Ausnahme R7) hoch (Tab. 6.117.).

Tab. 6.117. Trennfaktor der Membranen (P3) R5 bis R8.

Dispersion | Brechungsindex | Methanol [%] | Trennfaktor
RS 1.3341 6.6 3.53
R6 1.3340 6.5 3.60
R7 1.3361 14.5 1.47
RS 1.3340 6.5 3.60

6.7.4. Leitfihigkeit:
Die Leitfdahigkeit der Membranen RS bis R8 stieg mit der Bleichloridzugabe an (Tab. 6.118.).

Tab. 6.118. Leitfahigkeit der Membranen (P3) RS bis RS.

) ) x [g] Trockenmasse des Feststoff auf 1 Membrandicke | Labio — Zelle Leitfahigkeit
Dispersion
[g] Polymer [mm] [mS/cm]
R5 0.2 0.138 38.00
R6 0.2 0.110 39.20
R7 0.2 0.120 48.60
R8 0.2 0.160 61.90

12 defekte Membran
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Diskussion

Bei den Membranen mit den Dispersionen R5 bis R8 stieg die Leitfahigkeit mit steigendem
Bleizusatz. Sie erreichte jedoch nicht die Werte der Membranen ohne Titanzusatz.
Die Pervaporationswerte und der Trennfaktor erreichten dhnliche Werte wie die Dispersionen K53

bis K60. Die Stabilitdt war jedoch geringer als mit den Dispersionen K53 bis K60.

7. Zusammenfassung

Ein erfolgreicher Einsatz der Direkt-Methanol-Brennstoffzelle ist an die Entwicklung
geeigneter Membranen gebunden, die die Gasrdume voneinander trennen. Ohne geeignete
Membranen ist ein dauerhafter Einsatz unmoglich. Probleme bereitet einmal die Auswahl
geeigneter Polymere als Matrix der Membran. Um das richtige Pervaporationsverhalten und
eine ausreichende Leitfdhigkeit zu erhalten, muf3 die Polymermatrix modifiziert werden. Eine
der aussichtsreichen Moglichkeiten ist der Einbau kolloidaler Teilchen, die eine
Protonenleitfahigkeit aufweisen.

Ausgewidhlt wurde Zirkoniumphosphat in der protonierten Form, da diese
Schichtverbindung eine beachtliche Protonenleitfahigkeit besitzt. Um die Leitfdhigkeit zu
verdndern, wurde das Zirkoniumhydrogenphosphat zusétzlich mit verschieden zwei-, drei-
und vierwertigen lonen dotiert.

Zur Charakterisierung wurden die elektrokinetische Mobilitdt, die Oberflaichenladungs-
dichte, die Teilchengréf3e und Teilchengrofenverteilung bestimmt. Wichtig war auch die
Ermittlung des Quellungsverhaltens.

Dispersionen, die in wasserhaltigen Losungsmitteln dargestellt worden waren, ergaben
keine geeigneten Membranen. Mit wasserfreien Dispersionen in DMF konnten dagegen zum
Teil besonders gute Membranen erhalten werden. Die Zirkoniumhydrogenphosphate wurden
anfanglich mit Ti*" und Ti’" modifiziert. Die hohere Leitfihigkeit wurde mit dreiwertigem
Titan, die bessere Stabilitit jedoch durch Dotierung mit Ti*" erreicht. Daher wurden weitere
Membranen mit Aluminium- und Yttriumdotierung dargestellt. Die Y°* dotierten Membranen
waren nicht ausreichend stabil. Als Folgeschritt wurde Bleichlorid eingesetzt. Dies fiihrte zu
ausbaufdhigen Ergebnissen, so dass eine Kombination aus Blei- und Titandotierung
(Ti*', Ti*") durchgefiihrt wurde. Die Ergebnisse konnten aber nicht verbessert werden. Die
besten Ergebnisse wurden schlielich mit Kombinationen aus Blei und Aerosil erhalten.
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Die Charakterisierung der Membranen {iber die Messung der Leitfdhigkeit nach
eingefiihrten Methoden war unbefriedigend. Die Bestimmung der Leitfdhigkeit in der Fuma
Tec Zelle und der Labio Zelle lieferten widersprechende Ergebnisse. Ist einmal dieses
Problem geldst, konnten Dispersionen gezielter dargestellt werden, um vorhandene Polymere

zu verbessern.
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9. Anhang

Abb. 8.119.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D 07

Abb. 8.120.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D17

Abb. 8.121.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D18
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Abb. 8.122.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D19

Abb. 8.123.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D 08

Abb. 8.124.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D 11

Abb. 8.125.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D12
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Abb. 8.126.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D 09

Abb. 8.127.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D14

Abb. 8.128.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D15

Abb. 8.129.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D16
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Abb. 8.130.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D32

Abb. 8.131.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D33

Abb. 8.132.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D35

Abb. 8.133.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D34
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Abb. 8.134.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D36

Abb. 8.135.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D46

Abb. 8.136.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D47

Abb. 8.137.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D48
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Abb. 8.138.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D53

L

Abb. 8.139.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D54

Abb. 8.140.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D55

Abb. 8.141.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D56
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Abb. 8.142.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D50

Abb. 8.143.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D51

1200:

1000

Absolute Intens
] 3 2
o 8 8 8

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 2Theta

Abb. 8.144.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion K49

Abb. 8.145.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion K50
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Abb. 8.146.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion K51
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Abb. 8.147.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion K52
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Abb. 8.148.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion C3
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Abb. 8.149.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion C4
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Abb. 8.150.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion C5

Abb. 8.151.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D42

Abb. 8.152.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion D43

Abb. 8.153.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion R2
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Abb. 8.154.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion R3

Abb. 8.155.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion R4

__

Abb. 8.156.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion K54

Abb. 8.157.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion K55
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Abb. 8.158.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion K56

Abb. 8.159.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion K58

—

Abb. 8.160.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion K59

Abb. 8.161.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion K60
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Abb. 8.162.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion R6
“ (Range 1)

Abb. 8.163.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion R7

Abb. 8.164.: Pulverdiffraktogramm der Dispersion RS
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