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3.1.4 Permeabilitätsmessung - Druckanstiegsmessung . . . . . . 37

3.2 Darstellung von Kohlenstoffmembranen . . . . . . . . . . . . . . . 40

3.2.1 Ausgangsmaterialien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

3.3 Darstellung von symmetrischen Kohlenstoffmembranträgern . . . 42
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1 EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Die Entwicklung von porösen anorganischen Membranen geht auf die Jahre vor

1945 zurück, lange vor der Entwicklung der heutigen synthetischen organischen

Membranen. Die ersten porösen anorganischen Membranen dienten zur Tren-

nung von Uranisotopen und wurden daher hauptsächlich für nukleare und mi-

litärische Zwecke eingesetzt [1]. Die nicht-nukleare Verwendung von anorgani-

schen Membranen begann Anfang 1980 mit der Membran Membralox, hergestellt

durch Ceraver (heute SCT), der Carbosep Membran, entwickelt von SFEC (heu-

te TECHSEP), und Ceraflow Membran von Norton (heute ebenfalls SCT) [2].

Das Potenzial von anorganischen Membranen wurde bei weitem nicht erkannt,

bis hochleistungsfähige poröse Keramikmembranen großtechnisch für industrielle

Zwecke hergestellt wurden [3]. Heutzutage werden diese Membranen für zivile

energierelevante Anwendungen eingesetzt.

1.1 Industrielle Bedeutung der Membran

Anorganische Membranen finden seit einigen Jahren eine breite Anwendung in der

Chemischen-, Lebensmittel-, Biotechnologie-, Petro-, Pharmaindustrie sowie im

Umweltschutz [4]. Kohlenstoffmembranen und kohlenstoffbeschichtete Membra-

nen, die ebenfalls zu den anorganischen Membranen zählen, bestehen aus einem

Träger und einer dünnen Trennschicht aus Kohlenstoff, der die Oberfläche dieses

Trägers bedeckt. Das Trägermaterial kann aus Aluminiumoxid oder aus Koh-

lenstoff selbst bestehen. Kohlenstoffmembrane bzw. Kohlenstoffmolsiebe spielen

heute eine wichtige Rolle auf dem Gebiet der Gastrennung und sind wichtige

Werkzeuge zur Wasseraufbereitung. Zahlreiche europäische, amerikanische und

japanische Forscher und Unternehmen konkurrieren in der Entwicklung hochleis-

tungsfähiger anorganischer Membranen.

Das größte und wichtigste Anwendungsfeld von Kohlenstoffmolsieben ist die Ge-

winnung von hochreinem, preiswerten Stickstoff aus Luft [5]-[10]. Weitere An-

wendungsfelder sind die Abtrennung von H2 aus Synthesegas und die Reinigung

von Methan [11], [12]. Ebenfalls werden Kohlenstoffmembranen zur Wiedergewin-
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nung von wertvollen Chemikalien aus Raffinerieabgasen genutzt [13]. Kohlenstoff-

membranen sind im Weiteren viel versprechende Kandidaten zur Trennung von

Alkan/Alken-Gemischen insbesondere Propan/Propen. Der Trennung von leich-

ten Alkan/Alken-Gemischen kommt eine Schlüsseltechnology in der Petrochemie

zu. Weitere potentielle Anwendungen sind Trennprozesse bei der Abwasserbe-

handlung z.B. Belebtschlammabtrennung [14], Emulsionentrennung [15] und die

Separation von Biomasse [16], [17].

Die ersten Arbeiten über Kohlenstoffmembranen zur Gastrennung gehen auf

Ash zurück. Er komprimierte in den frühen 70ern nicht porösen Graphit zu so-

genannten Kohlenstoffmembranen [18]. Das Interesse an der Entwicklung von

Kohlenstoffmembranen wuchs jedoch erst nachdem Koresh und Soffer 1980 [19]-

[21] erfolgreich fehlstellenfreie Molsieb-Hohlfaser-Membranen durch Pyrolyse von

Zellulosehohlfasern hergestellt hatten. Seit diesem Zeitpunkt sind zahlreiche Ar-

beiten auf dem Gebiet entstanden [22]-[26]. Es gibt inzwischen vielfältige Metho-

den Kohlenstoffmembranen im Labormassstab herzustellen, wie Dip-, Spin- oder

Spraycoating von Harzen oder Duroplasten mit anschließender Pyrolyse. Chemi-

sche Gasphasenabscheidung (Chemical Vapor Deposition, CVD) von Kohlenwas-

serstoffen wie Methan, Propen oder Benzol auf porösen Trägermaterialien stellen

einen alternativen Syntheseweg für Kohlenstoffmembranen dar. Die CVD-Technik

ist eine Schlüsseltechnologie in der Fabrikation von Halbleitern, optoelektroni-

schen Bauteilen und optischen Filtern. CVD kann aber auch zur Modifizierung

von Membranen bzw. deren Porengrößen genutzt werden. Der CVD-Prozess ge-

stattet ein kontrolliertes Abscheiden von Substanzen und eröffnet die Möglichkeit

der Einstellung der Porengröße großer Membranflächen.

1.2 Ziel der Arbeit

Das Verfahren der Kohlenstoffabscheidung auf und in porösen Membranen bedarf

auch heute noch der Weiterentwicklung. Hierzu sind entsprechende leistungsfähi-

ge Messverfahren erforderlich, die eine exakte Bestimmung der strukturellen Pa-

rameter erlauben. Bisher durchgeführte Arbeiten [27] in diesem Bereich verzichten

auf die Bestimmung struktureller Parameter und damit auf die genauere Charak-

terisierung der Membranen.
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Motivation dieser Arbeit ist es, ein Messverfahren und einen Abscheideprozess

bereitzustellen, mit dem es möglich ist, Mikro- und Mesoporen poröser Mem-

branen gezielt und kontrolliert einzustellen und zu vermessen. Ziel ist es, maß-

geschneiderte Kohlenstoffmembranen zur Wasseraufbereitung und Gastrennung

zur Verfügung zu stellen. Für die Prozessoptimierung ist es erforderlich, geeig-

nete Trägermaterialien zu finden, den Einfluss der unterschiedlichen Prozesspa-

rameter zu untersuchen und die Beschichtungsergebnisse durch geeignete Mess-

verfahren zu dokumentieren. Es sollen dazu kommerziel erhältliche keramische

Ultrafiltrations-Membranen und eigenproduzierte Kohlenstoffträger eingesetzt.

Thermoporosimetrie, Permporosimetrie und graphische Auswertungen von Ras-

terelektronenmikroskopaufnahmen sollen zur Charakterisierung der Membranen

verwendet. Die erhaltenen Membranen werden auf ihre Trenneigenschaften unter-

sucht. Aus den Messdaten soll ermittelt werden, welche Transportmechanismen

in den vorliegenden porösen Membranen dominieren.
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2 Theorie

2.1 Membranen

Membranen sind semi-permeable selektive Barrieren zwischen verschiedenen Pha-

sen unterschiedlicher Konzentration. Die Phasen befinden sich dabei nicht im

thermodynamischen Gleichgewicht. Die eigentliche Trennleistung einer Membran

wird durch die unterschiedlich große Beeinflussung der Bewegung der zu trans-

portierenden Spezies in und an der Membran hervorgerufen, so dass eine oder

mehrere Spezies einen erleichterten Stofftransport widerfahren, während andere

nahezu komplett zurückgehalten werden. Abbildung 2.1 zeigt schematisch das

eigentliche Geschehen an der Membran.

Permeat

Membran

mP

.

Feed
mF

.

xi, xj yi, yj

Retentat
mR

.

Abbildung 2.1: Schema einer Membrantrennung

xi, xj, yi und yj geben die Molenbrüche der Komponenten i und j im Feed und

im Permeat an. Die treibende Kraft bei diesem Transport ist die Differenz der

chemischen Potenziale zwischen den Phasen zu beiden Seiten der Membran, hier
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exemplarisch für die Gaspermeation einer beliebigen Komponente i gezeigt:

∆µi = RTln
piF

piP

= RTln
pF xi

pP yi

. (2.1)

∆µi ist die Differenz der chemischen Potenziale der Komponente i, T die Tem-

peratur, R die allgemeine Gaskonstante, pF und pP der Druck auf der Feed bzw.

auf der Permeatseite.

Die Selektivität Sij der Membran ist allgemein über die Zusammensetzung des

Produktes und der Ausgangsmischung definiert

Sij =
yi/yj

xi/xj

. (2.2)

Bei der Gastrennung wird die Selektivität der Membran als Quotient der Per-

meabilitäten J der Einzelgase i und j angegeben

Sij =
Ji

Jj

. (2.3)

Membranen können nach ihrer Struktur, ihren Werkstoffen oder nach ihrer Trenn-

technik eingeteilt werden. Rautenbach [28] teilt die Membranen wie in Abbildung

2.2 dargestellt ein.

Werkstoff

fest

anorganischorganisch

nichtporös porös

asymmetrisch asymmetrischsymmetrisch

Morphologie/
Struktur

Abbildung 2.2: Klassifizierung von Membranen



2 THEORIE 6

Feste Membranen teilt man nach ihren Werkstoffen in organische und anorga-

nische Membranen ein. Organische Membranen haben den besonderen Vorteil

der geringeren Herstellkosten [28]. Sie können jedoch nicht bei höheren Tempe-

raturen oder in chemisch aggressiven Medien eingesetzt werden. Hier liegt der

Vorteil und das Anwendungsgebiet der anorganischen Membranen. Diese können

als dichte oder poröse Medien hergestellt werden. Dichte keramische Membranen

können z.B. aus ionenleitenden Perowskitmaterialien bestehen. Solche Membra-

nen werden zur Gewinnung von reinem Sauerstoff eingesetzt [29]. Die Einteilung

von Poröse anorganische Membranen erfolgt allgemein nach ihren Werkstoffen:

• Metallmembranen,

• Glasmembranen,

• Kohlenstoffmembranen,

• Keramikmembranen.

Die porösen Membranen teilt man wiederum in makroporös, mesoporös und mi-

kroporös ein. Dubinin [30] schlug die Definition dreier Klassen von Porengrößen,

gemäß der Durchschnittsgröße der Poren vor:

• Makroporen : größer als 50 nm

• Mesoporen : zwischen 50 und 2 nm

• Mikroporen : kleiner als 2 nm

Das Elegante an der Definition von Dubinin ist, dass diese Porengrößenklassen un-

tereinander völlig andere Adsorptionseigenschaften gegenüber Gasen zeigen [31].

Membranen lassen sich auch nach ihrer Struktur und Morphologie eingeteilen, in

symmetrische oder asymmetrische Membranen, d.h. mit gleichen oder veränder-

lichen Eigenschaften (z.B. der Porengöße) über die Membrandicke. Dies ist eine

sehr anschauliche Einteilung, weil die Membranstruktur den Trennmechanismus

und daraus die Anwendung bestimmt.
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Den Durchbruch bei der industriellen Anwendung erreichten erst die asymmetri-

schen Membranen. Hsieh liefert einen technischen Überblick über diese Membra-

nen [3]. Die Membranen bestehen aus einer dünnen Deckschicht, die im Weiteren

aktiven Schicht genannt wir, von 0,1 bis 0,5 µm, gestützt von einem 50 µm bis

mehrere Millimeter starken Träger. Der Transportwiderstand liegt nahezu kom-

plett in der aktiven Schicht.

Abbildung 2.3 (B) zeigt dies schematisch. Man unterscheidet folgende Porensys-

teme in Membranen:

• Aktive Poren die sich von einer Seite der Membran zur anderen Seite mit

konstantem Durchmesser erstrecken (A).

• Ein disperses Porensystem mit mehr oder weniger ungleichmäßigen Poren,

die von der Teilchengröße abhängig sind (B).

���� ����

��������������	
���
 ���������������	
���


Abbildung 2.3: Skizze verschiedener Membranstrukturen

Abbildung 2.3 zeigt schematisch die Poren- und Membranstruktur: (A) einer

homogen ungestützten Membran mit einheitlichen Poren; (B) einer gestützten

asymmetrischen Membran mit zusammenhängenden Poren. Das Porensystem (A)

tritt z.B. in anodischoxidierten Aluminiumoxidmembranen auf. Membranen mit
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Teilchenpackungen (B) werden durch sogenannte Sol-Gel-Prozesse hergestellt.

[32], [33].

2.2 Modifikation von porösen Membranen

Das Modifizieren von Membranstrukturen verfolgt zwei Hauptziele Abbildung

2.4:

• Schichtbildung auf der inneren (A) bzw. der äußeren Oberfläche (B) und

damit eine Verkleinerung der effektiven Porengröße,

• Änderung der chemischen Eigenschaften der inneren Oberfläche.

In beiden Fällen wird die Wechselwirkung der zu trennenden Spezies im Inneren

der Poren mit den Porenwänden vergrößert oder bezüglich der Transport- und

Trenneigenschaften geändert (z.B. Oberflächendiffusion). Eine Membranmodifi-

kation erfolgt durch Abscheiden von Material in oder auf dem vorhandenen Poren-

system. Als Ausgangssubstanzen können Flüssigkeiten (Imprägnation oder Ad-

sorption) oder auch Gase und Dämpfe (Chemical Vapor Deposition/Infiltration)

verwendet werden.

�

�

A gleichmäßige Beschichtung in den Poren durch CVD/CVI
B Schichtbildung auf der äußeren Oberfläche durch Beschichtung und anschließender

Pyrolyse

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung zweier Modifizierungsmethoden
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2.2.1 Chemische Gasphasenabscheidung

Die chemische Gasphasenabscheidung (Chemical Vapor Deposition, CVD) ist ein

elegantes Verfahren zur Beschichtung von Oberflächen und Körpern. Das Prin-

zip ist in Abbildung 2.5, der schematische Aufbau der Anlage in Abbildung 4.3.1

(siehe Abschnitt 3.4.3) gezeigt. Bei dem Abscheidungsprozess wird der gewünsch-

te Feststoff durch Reaktion von gasförmigen Komponenten erzeugt, die sich als

feste Schicht auf dem heißen Trägermaterial in Ofen abgescheiden. In das Re-

aktionsrohr (1) tritt das Reaktionsgas (2) ein und wird so an das Substrat (3,

die Membran, herangeführt, dass es an oder nahe der Oberfläche zur Reaktion,

bzw. zur Zersetzung kommt. Das Substrat befindet sich in einer isothermen Zone

eines Glühofens (5). Die Reaktionsprodukte schlagen sich als feste Substanz auf

der Oberfläche nieder. Die Nebenprodukte werden mit dem nicht umgesetzten

Reaktionsgas aus der Reaktionszone ausgetragen (4).

�

� � �

�

1 Reaktionsrohr 4 Trägergas-Austritt
2 Reaktionsgas-Eintritt 5 Reaktionszone
3 Substrat (Membran)

Abbildung 2.5: Prinzip der chemischen Gasphasenabscheidung [34]

2.2.2 Chemische Gasphaseninfiltration

Die chemische Gasphaseninfiltration (Chemical Vapor Infiltration, CVI) dient

zur Beschichtung der inneren Oberfläche, der In-Poren-Abscheidung, bzw. zum

Verdichten und Auffüllen von porösen Körpern. CVI ist daher eine Variante des
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CVD-Prozesses. Beide Prozesse nutzen das gleiche Equipment und die gleichen

Edukte. Der Hauptunterschied liegt in den unterschiedlichen Substraten, dicht

oder porös. Der isotherm-isobare CVI-Prozess (I-CVI) ist die älteste und weit-

verbreiteste Anwendung zur Verdichtung von porösen Körpern [35]-[37]. Die Re-

aktionsgase fließen um das Substrat herum (Abbildung 2.6). Der Transport der

Edukte an die Oberfläche und in die Porenstruktur hinein erfolgt rein durch Diffu-

sion. Die Produkte der chemischen Reaktion innerhalb der Pore müssen ebenfalls

wieder durch Diffusion aus den Poren in die Bulkphase des Reaktors zurückdif-

fundieren. Bei vielen CVI-Reaktionen kommt es zu einem Nettovolumenzuwachs

der gasförmigen Komponenten infolge des Abbaus der Ausgangsverbindungen.

z.B. kann der Abbau von Methan vereinfacht wie folgt beschrieben werden:

CH4(gas) ⇀↽ C(fest) + 2H2(gas)

Aus der Gleichung wird ersichtlich, dass den Produkten, bestehend aus festem

Kohlenstoff und zwei Mol Wasserstoff, nur ein Mol des Kohlenwasserstoffs ge-

genübersteht. Folglich müssen die Kohlenwasserstoffe gegen einen Widerstand -

den höheren Strom an Produkten, die aus den Poren diffundieren - in die Pore

transportiert werden.

Daher benötigt der Abscheideprozess relativ viel Zeit. Eine Alternative ist der

druckgetriebene Forced Flow Prozess. Forced Flow CVI (FF-CVI) nutzt einen

Druckgradienten um das Reaktionsgasgemisch, z.B. Kohlenwasserstoffe, durch

das Substrat zu zwingen. Abbildung 2.6 zeigt das Verfahren schematisch. Hieraus

resultieren wesentlich höhere Infiltrationsraten und eine bessere Precursoraus-

nutzung. Im Vergleich zum I-CVI Verfahren benötigt die Verdichtung einer

dünnen Platte nur ein Fünftel der Zeit [38]. Der apparative und technische Auf-

wand ist jedoch erheblich größer als gegenüber dem I-CVI-Prozess. Vorteil des

isotherm-isobaren Verfahrens ist es, dass das Verfahren bereits weit etabliert und

gut verstanden ist. Außerdem können eine größere Anzahl von Körpern simultan

verdichtet werden. Wobei unterschiedliche Formen und komplexe Strukturen in

einem Durchgang mit Pyrokohlenstoff (PyC) beschichtet werden können. Aus den

oben genannten Gründen wurde in dieser Arbeit nur der I-CVI Prozess eingesetzt.
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Abbildung 2.6: Skizze verschiedener Infiltrationsarten

Unter Pyrokohlenstoff (PyC) oder Pyrographit versteht man Kohlenstoffschich-

ten, die bei der Pyrolyse von gasförmigen Kohlenwasserstoffverbindungen auf

ein Substrat abgeschieden werden. Zur Herstellung von PyC setzt man Alkane,

z.B. Methan oder Propan, ungesättigte Kohlenwasserstoffe wie Ethen oder Pro-

pen und aromatische Systeme wie Benzol und dessen Derivate ein. Aromaten

und ungesättigte Precursor reagieren bereits bei niedrigeren Temperaturen zu

Pyrokohlenstoff als die entsprechenden Alkane. In einem einfachen CVI-Prozess

werden zwei Reaktionsabschnitte unterschieden:

• homogene Gasphasenreaktion,

• heterogene Oberflächenreaktion.

Die Gasphasenreaktion ist homogen, wenn der Partialdruck des Kohlenwasser-

stoffes, die Temperatur und die Verweilzeit klein genug sind, um eine Gasphasen-

nukleation zu verhindern. Wichtige Reaktionen sind Dehydrierreaktionen unter

Bildung wasserstoffärmerer Verbindungen und Crackreaktionen durch Spaltung
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von C-C Bindungen. Die Gasphasenpyrolyse von jedem nicht aromatischen Koh-

lenwasserstoff führt bei tieferen Temperaturen zu aromatischen Kohlenwasser-

stoffen. Diese sind wiederum Zwischenprodukte der PyC-Abscheidung. Wertvolle

Informationen über die Gasphasenpyrolyse bzw. die Dehydrier- und Crackreaktio-

nen können aus Veröffentlichungen in der Petrochemie [39]-[41] und der Chemie

der Rußbildung [42] entnommen werden. Der chemischen Gasphasenabscheidung

von PyC ist in der Regel eine komplexe Gasphasenreaktion vorgelagert [43]-[45].

Der entscheidende Schritt ist aber die heterogene Oberflächenreaktion. Aus die-

sem Grund sind neben den Transportvorgängen auch die Einzelschritte an der

Oberfläche zu berücksichtigten. Abbildung 2.7 zeigt ein vereinfachtes Schema der

ablaufenden Reaktionen eines CVD/CVI-Prozesses [46], [47]. Als Precursor ist

exemplarisch Methan gewählt.

Homogene Gas-
phasen Reaktion

Heterogene Ober-
flächen Reaktion

zunehmende Verweilzeit

Kohlenwasserstoff
(z.B. CH4)

k1 k2 k3

k4

[C2]

aliphatische
Spezies

[C6]

aromatische
Spezies

Ruß

[C6]N

„polyaromatische“
Aggregate

Pyrokohlenstoff

k6
k5

Keimbildung

in der Gasphase

Abbildung 2.7: Vereinfachtes Reaktionsschema eines CVI-Prozesses

Die homogene Gasreaktion bildet den ersten Schritt der PyC-Abscheidung. Die

Reaktionen und Folgereaktionen führen ausgehend von Methan zu aliphatischen

(C2)-Verbindungen (Ethan, Ethen) und reagieren weiter zu aromatischen Syste-

men wie Benzol und Benzolderivaten (C6), die wiederum zu Polyaromaten (C6)N

und bei genügend langer Verweilzeit zu Ruß weiter reagieren. Der zweite und ent-

scheidende Schritt zur PyC-Abscheidung ist die heterogene Oberflächenreaktion.

Hierbei spielen die Transportvorgänge, d.h. Adsorption, Oberflächenreaktion und

Desorption eine wichtige Rolle [48]-[53]. Abbildung 2.8 zeigt den Ablauf schema-

tisch.



2 THEORIE 13

��������

�	�
����

����������������
������

����
�
	����
����

���������������������

�������

 �������



� �
�

 ��

 ��
!�������

��"��

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Transportprozesse während der In-
filtration

Das einströmende Gas diffundiert durch die Grenzschicht zum Substrat. Auf dem

Substrat führen die Adsorption der Wachstumsspezies, die Oberflächenreaktion

und die Desorption der Nebenprodukte zum weiteren Wachstum der Schicht. Die

desorbierten Nebenprodukte strömen mit dem nicht umgesetzten Reaktionsgas

aus dem Reaktionsraum.

2.2.3 Beschichtungsverfahren und Pyrolyse

Symmetrische und asymmetrische Kohlenstoffmembranen mit sehr kleinen Po-

ren (< 2,5 nm Durchmesser) können durch eine kontrollierte Pyrolyse von

wärmehärtenden nichtschmelzenden Polymerbeschichtung hergestellt werden.

Hierbei wird z.B. ein Phenolharz oder ein Polyfurfurylalkohol [18], [21], [54]-

[62] dünn auf einen porösen Träger aufgetragen. Als Trägermaterialien können

Sintermetalle, poröse Keramiken oder Kohlefaserverbundstoffe verwandt werden.

Als Pyrolyse bezeichnet man die Zersetzung von Stoffen bei hohen Tempera-
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turen (400 bis 1000 oC) unter Sauerstoffausschluss. Bei der gezielten Pyrolyse

von Polymeren entstehen dreidimensionale hochvernetzte Kohlenstoffgerüste mit

sehr kleinen Poren. Diese Pyrolysate können je nach Temperaturführung mikro-

oder mesoporös sein. Durch das Freisetzen niedermolekularer Spaltprodukte wie

Methan, Wasser und Benzol wird die Porencharakteristik hervorgerufen. Die Po-

reneigenschaften und Porengrößen lassen sich über die Temperatur als auch über

die Dauer der Pyrolyse beeinflussen.

Bei dem pyrolytischen Abbau müssen die niedermolekularen Spaltprodukte

durch sehr kleine Poren mit ca. 0,5 nm Durchmesser entweichen. Daher muss

die Aufheizrate vor allem bei Temperaturen über 500 oC, in der Phase der

Kondensations-Abbbaureaktion und des größten Massenverlustes, sehr klein sein,

um ein Reißen des Films zu verhindern.

2.3 Charakterisierung von porösen Membranen

Die Charakterisierung von Membransystemen kann, abhängig vom Verwendungs-

zweck der ermittelten Daten, eine unterschiedliche Zielsetzung haben. Man kann

drei Kategorien von Charakterisierungsparametern festlegen: funktions-, struk-

tur und stoffbezogene Parameter. In der Literatur werden zahlreiche Parame-

ter zur Funktionscharakterisierung von Membranen genannt [4]-[63]. Die wich-

tigsten sind: Permeabilität, Rückhaltevermögen, effektiver Diffusionskoeffizient

und Trennfaktor. Die Struktur einer Membran kennzeichnen Parametern wie

Porengröße, Porengrößenverteilung, Membrandicke und Porenform. Weitere ver-

schiedene chemische und physikalische Stoffeigenschaften sind Adsorption-, Ab-

sorptionseigenschaften sowie Ladungsdichte. Die Entwicklung von einheitlichen

Theorien über Membranstrukturen und Membranfunktionen erfordert die Ver-

knüpfung dieser Parametern in einem Modell. Für reale Systeme sind solche

Modelle sehr kompliziert. Dies liegt nicht nur an den komplizierten Membran-

strukturen, sondern auch an den komplexen Vorgängen während des Transportes

in der Membran. Das Zusammenspiel all dieser Phänomenen ist verantwortlich

für die endgültigen Membraneigenschaften. Aus dem oben Gesagten wird klar,

dass die Charakterisierung von Membranen drei Schwerpunkte umfasst:
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• Die exakte Bestimmung von porösen Strukturen.

• Die Erfassung der Phänomene während eines Trennprozesses.

• Die Entwicklung von Modellen, um Beziehungen zwischen Herstellung,

Struktur und Eigenschaften von Membranen zu interpretieren.

In den folgenden Kapiteln werden zuerst die Verfahren zur Bestimmung von

porösen Strukturen, Porengröße und Porengrößenverteilung besprochen, anschlie-

ßend werden Phänomene des Trennprozesses vorgestellt und zuletzt ein adäquater

Modellansatz hergeleitet.

2.3.1 Thermoporosimetrie

Die Grundlage für die Messung der Porengrößenverteilung mittels Thermopo-

rosimetrie ist die Schmelzpunkt-Depression eines die Poren füllenden Stoffes.

Das Verfahren basiert auf der calorimetrischen Messung der Phasenumwandlung

flüssig/fest in den Poren und kann zur Bestimmung der Porengrößenverteilung

verwendet werden. Brun führte 1973 die Thermoporosimetrie als neues messtech-

nisches Verfahren ein [64]-[70].

Der Zusammenhang des physikochemischen und mechanischen Gleichgewichts

zwischen der flüssigen und festen Phase wird durch die Gibbs-Duhem- (2.4), (2.5)

und die Laplace-Gleichung (2.6) beschrieben:

∆Sl dT + Vl dpl + dµl = 0 (2.4)

∆Ss dT + dµs = 0 (2.5)

(p0 − p1) = γls
dAsl

dVl

. (2.6)

Die Indizes l und s stehen für flüssig und fest, S für Entropie, T für Temperatur, Vl

für das Volumen der Flüssigkeit, p für den Druck, µ ist das chemische Potenzial,
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γsl die fest-flüssig Grenzflächenspannung. Aus den Gleichungen (2.4), (2.5) und

(2.6) ergibt sich Gleichung (2.7) unter der Voraussetzung, dass im Gleichgewicht

die chemischen Potenziale beider Phasen identisch sind, µl = µs. Sie beschreibt

den Zusammenhang zwischen der Temperatur des Kondensats im Inneren der

Pore und der Krümmung der Fest/Flüssig-Grenzfläche:

∆Sm dT + vl d

(
γsl

dAsl

dVl

)
= 0. (2.7)

∆Sm ist die Schmelzentropie. Das Differenzial d(γsl dAsl/dVl) beinhaltet die

Krümmung der Fest/Flüssig-Grenzfläche. Asl ist die Fläche der gekrümmten

Grenzfläche [71].

Der wahrscheinlichste Erstarrungsprozess ist das Gefrieren des Kondensates

durch Keimbildung im Inneren der Pore. Dieser Prozess kann nur unter Gleichge-

wichtsbedingungen stattfinden, wenn keine Unterkühlung der Flüssigkeit vorliegt.

Die Krümmung der Fest/Flüssig-Grenzfläche rσ kann gleich dem Porenradius rp

gesetzt werden, allerdings ist eine Korrektur nötig, die die adsorbierten Wasser-

moleküle an der Porenwand berücksichtigt, die unter diesen Bedingungen nicht

erstarren. Nach Brun ist die nicht erstarrende Schicht bei Wasser 0,8 nm dick

[64]. Der Krümmungsradius der Fest/Flüssig-Grenzschicht ist gleich einem Radi-

us rσ, welcher dem Porenradius rp minus der nicht erstarrten Schicht entspricht.

Mit der Annahme, dass die Form des Entstehungskeims kugelförmig ist, hat die

Krümmung folgenden Wert:

dAsl

dVl

= − 2

rσ

. (2.8)

Wird diese Beziehung (2.8) in die Gleichung (2.7) eingesetzt, erhält man:

1

rn

=
1

2γsl

∫ T

T0

∆Sm

vl

dT. (2.9)

Gemäß Gleichung (2.9) kann für jede Temperatur ein Wert für den Equivalenz-

radius der Grenzfläche bestimmt werden [71]. Die Fest/Flüssig Flächenspannung
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für Wasser wurde von Brun [64], durch Messungen der Gefrierpunktsdepression

∆T in verschiedenen porösen Aluminiumoxiden mit bekannten Porenradien rp

ermittelt. Er erhielt folgenden empirischen Zusammenhang zwischen der Gefrier-

punktdepression von Wasser in den Poren und dem Porenradius:

rp =
−32, 33

∆T
+ 0, 68. (2.10)

Aus Gleichung (2.10) ist ersichtlich, dass bei abnehmender Porengröße die

Schmelzpunktdepression zunimmt. Abbildung 2.9 zeigt die schematische Zeich-

nung des Schmelzverhaltens von Wasser in einer porösen Membran als Funktion

der Porengröße. Man sieht, dass zu einer gegebenen Temperatur das Eis in der

kleinsten Pore p1 bereits geschmolzen ist, während das Eis in den größten Poren

immer noch vollständig gefroren ist.
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Schmelzpunktdepression bezogen auf
die Porengröße

Für jede Änderung der Gefrierpunktsdepression d(∆T) wird die zugeführte

Wärmemenge (dW), je Gramm Probe, gemessen. Die Wärmemenge ist wiederum

eine Funktion der Unterkühlung, ∆T:

W = 0, 155∆T 2 − 11, 39∆T − 332. (2.11)

Die Änderung des Porenvolumens dV entsprechend zu d(∆T) ergibt:
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dV =
dW

ρ W
. (2.12)

ρ ist die Dichte des Wassers. Aus Gleichung (2.10) folgt

dr =
32, 33

∆T 2
d(∆T ). (2.13)

Aus Gleichung (2.12) und Gleichung (2.13) ergibt sich

dV

dr
=

(∆T )2 dW

32, 33 ρ W d(∆T )
. (2.14)

Gleichung (2.14) beschreibt die Porengrößen-Verteilungsfunktion der untersuch-

ten Membran aus der Thermoporometriemessung.

2.3.2 Permporosimetrie

Eyraud [72], [73] entwickelte und berichtete als Erster von Permporosimetrie. Das

Verfahren wurde von Katz [74], [75] und Lin [76] weiterentwickelt und ermöglicht

die Größenbestimmung von aktiven Poren in Ultrafiltrations-Membranen. Das

Prinzip der Permporosimetrie basiert auf einer kontrollierten Verblockung von

Poren, durch Kapillarkondensation einer kondensierbaren Komponente eines Gas-

gemisches bei simultaner Messung des Gasstromes durch die Membran.

Die Kapillarkondensations-Theorie impliziert die Kondensation eines Gases in

kleinen Poren bei einem relativen Dampfdruck

pr =
p

ps

< 1, (2.15)

r steht für relativen und s für Sättigungsdampfdruck. Bei sehr niedrigen relativen

Dampfdrucken (siehe Abbildung 2.10) findet nur eine Adsorption von Gasmo-

lekülen an der Porenwand statt. Die Adsorption ist begrenzt auf die sogenannte
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t-Schicht (t-layer) mit einer maximalen Schichtdicke von einigen Moleküldurch-

messern. Bei relativen Partialdrucken nach Gleichung 2.15 folgt eine Kapillarkon-

densation, die in den kleinsten Poren beginnt.
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung zur Kapillarkondensation

Wenn der Druck schrittweise erhöht wird, füllen sich größere Poren, bis bei Errei-

chen des Sättigungsdampfdruckes ps das ganze System mit Kondensat gefüllt ist.

Der relative Dampfdruck, bei dem die Porenfüllung beginnt, ist abhängig vom

Radius der Kapillare und kann mittels der Kelvin-Gleichung (2.16) berechnet

werden [77]

log pr = (−2γv

RT
) cosθ(

1

rk1

+
1

rk2

). (2.16)

Bei vollkommender Benetztung ist der Kontaktwinkel θ zwischen der Flüssigkeit

und der Oberfläche sehr klein. In der Regel wird er gleich Null gesetzt. Dies ver-

einfacht die Gleichung (2.16) und erlaubt die direkte Berechung von Porenradien

aus dem relativen Dampfdruck. Die Desorption zeigt ein ähnliches Verhalten wie

die Adsorption. d.h., die mit Flüssigkeit gefüllten Poren werden nicht geöffnet

bevor der relative Dampfdruck pr auf einen Wert unterhalb des Gleichgewichts-

dampfdruckes nach Gleichung (2.16) gefallen ist.

Die Adsorption und Desorption sind nicht unbedingt durch einen gleichen Kur-

venverlauf gekennzeichnet. Während der Adsoprtion in einer zylindrischen Pore

hat der Meniskus eine zylindrische Form und in Gleichung (2.16) gilt rk1 = rk und
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rk2 = ∞. Bei der Desorption ist der Meniskus hemispherisch und in Gleichung

(2.16) gilt rk1 = rk2 = rk. Mit θ = 0 ergibt sich aus Gleichung (2.16):

log pr = (− γ v

R T rk

) (2.17)

Die Gleichung (2.17) gibt den Kelvin-Radius rk, also den Radius der Flüssig-Gas-

Grenzfläche an, welcher dem Porenradius minus der t-Schichtdicke der adsorbier-

ten Filme auf der Porenwand entspricht (siehe Abbildung 2.10). Der Zusammen-

hang zwischen dem wahren Porendurchmesser und dem Kelvinradius wird durch

Gleichung (2.18) gegeben [78]:

rp = rk + t, (2.18)

Die Dicke der t-Schicht t ist eine empirisch ermittelte Größe. Der verwendete

Wert wurde aus Literaturdaten [79] gewonnen und beträgt 0,5 nm für Cyclo-

hexan . Folglich liefert Kapillarkondensation eine Möglichkeit, Poren mit einer

Flüssigkeit durch Variation des relativen Dampfdruckes zu blockieren. Cuperus

kombiniert dieses Prinzip mit der Messung des Diffusionstromes durch die geöff-

neten Poren in der Permporosimetrie. Beginnend bei einem relativen Druck von

ungefähr 1, bei dem alle Poren verschlossen sind, und kein Transport durch die

Poren möglich ist. Wenn der Druck verringert wird, werden die Poren mit der

Größe, die dem Dampfdruck nach der Kelvin-Gleichung entspricht, geleert und

sind frei für den Stofftransport durch die Membran. Wird der Transport eines

Inertgases durch die Membran als Funktion des kleiner werdenden Dampfdruckes

der kondensierbaren Komponente aufgenommen, ergibt sich eine Verteilung der

Porengrößen der Membran.

Es gibt zwei Möglichkeiten, den Transport durch die Membran zu erfassen. Bei

der ersten Methode wird die Gegendiffusion zweier Inertgase - Stickstoff und Sau-

erstoff - bei Abwesenheit eines transmembranen Druckgradienten gemessen. Die

treibende Kraft für den Transport ist der Konzentrationsgradient beider Gase.

Bei einem Absolutdruck von 100 kPa erfolgt der Hauptransport durch Knud-

sendiffusion. Für zylindrische Poren wird der Transport durch Gleichung (2.19)
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beschrieben:

JK,i =
π n r2 DK,i ∆pi

R T τ l
, (2.19)

hierbei ist der Knudsendiffusionskoeffizient Dk,i:

DK,i = 0, 66 r

√
8 R T

π Mi

. (2.20)

Bei der zweiten Methode [80], [81] wird der relative Dampfdruck durch eine

Erhöhung des Sättigungsdampfdruckes verringert und der simultane Gasstro-

mes gemessen. Hierzu wird die Membran langsam erwärmt. Der Flux und der

Transmembrandruck werden bei jeder Membrantemperatur nach dem Erreichen

der stationären Bedingungen gemessen. Der Transport des Stickstoffs durch die

Membran erfolgt durch Knudsendiffusion. Die Knudsenpermeabilität J durch ein

poröses Medium ist gegeben durch:

J(ρ) =
2πv

3τRT l

∫ ∞

0

r3f(r)dr. (2.21)

Ausgehend von Gleichung (2.21) kann die Permeabilität durch Poren mit einem

Radius größer als ρ wie folgt berechnet werden:

J(ρ) =
2πv

3τRT l

∫ ∞

ρ

r3f(r)dr. (2.22)

Die Permeabilität durch alle Poren mit Radius zwischen ρ und ρ + δρ ist:

J(ρ + δρ)− J(ρ) =
2πv

3τRT l

[∫ ∞

ρ+δρ

r3f(r)dr −
∫ ∞

ρ

r3f(r)dr

]
= − 2πv

3τRT l

∫ ρ+δρ

ρ

r3f(r)dr.

(2.23)

für δρ gegen 0 gilt:
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lim
δρ→0

[J(ρ + δρ)− J(ρ)] = lim
δρ→0

− 2πv

3τRT l

∫ ρ+δρ

ρ

r3f(r)dr. (2.24)

Hieraus folgt:
dJ

dρ
= − 2πv

3τRT l
ρ3J(ρ). (2.25)

Unter den gegebenen Versuchsbedingungen wird der Stickstoff als ideales Gas

betrachtet. Daraus folgt für die mittlere Molekulargeschwindigkeit des Gases:

v =

√
8RT

πM
. (2.26)

M ist das Molekulargewicht (kg/mol) des Gases (Stickstoff). Setzt man Gleichung

(2.25) in Gleichung (2.26) ein und löst zum Stofftransport J auf, erhält man:

J(ρ) = −3τ l

2ρ3

√
MRT

8π

dJ

dρ
. (2.27)

Aus Gleichung (2.27) lässt sich die Porengrößenverteilung aus dem Stickstoffper-

meatstrom J der Permporosimetriemessung berechnen.

2.3.3 Elektronenmikroskopie

Qualitative strukturaufklärende Elektronenmikroskope werden oft als Abbil-

dungsverfahren für Membranen herangezogen. Die strukturelle Beschaffenheit

von Ultrafiltrations-Membranen können mit dieser Methode leicht untersucht

werden. Besonders das Rasterelektronenmikroskop (REM) ist geeignet für die-

se Systeme. Die maximale Auflösung der REM-Technologie liegt bei 2 nm, dies

ist ausreichend für qualitative Sturkturanalysen. Durch die große Tiefenschärfe

(150 µm) dieser Geräte können scharfe Aufnahmen auch von relativ rauhen Ober-

flächen erzielt werden.

Transmissions-Elektronenmikroskope (TEM) haben zwar eine höhere Auflösung

als ein REM von bis zu 0,3 nm, aber die Tiefenschärfe beträgt in der Regel nicht
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mehr als 2 µm. TEM-Aufnahmen erfordern sehr spezielle Probenpräparation. Die

TEM-Technologie ist deshalb nicht so weit verbreitet wie die REM-Technik.

Die Strukturaufklärung von UF Membranen mit Elektronenmikroskopie ist mit

einigen Problemen behaftet. Die Problematiken sind:

• Poren an der Oberfläche können isoliert und nicht mit dem Porennetzwerk

verbunden sein.

• Die Auflösung des Gerätes ist zu niedrig, um sehr kleine Poren < 2 nm

anzuzeigen.

• Die Präparationstechnik kann zu Abscheidung von Artefakten auf der Ober-

fläche führen, die zu Fehlinterpretationen führen und das Gesamtergebnis

verfälschen.

Trotzdem ist die Eletronenmikroskopie ein wichtiges Werkzeug zur Analyse von

UF-Membranen, die folgenden zwei Kenndaten werden üblicher Weise bestimmt:

Oberflächenporosität Die Elektronenmikroskopie ist die einzige Methode, die

eine direkte Bestimmung der Oberflächenporosität ermöglicht. Ein entscheidender

Nachteil der Mikroskopie ist allerdings, dass der untersuchte Bereich lokal sehr

begrenzt ist und dass sehr kleine Poren nicht erfasst werden.

Membranschichtdicke Die Membranschichtdicke ist eine der Größen, die aus

REM-Aufnahmen bestimmt wird. Dies ist gerade bei asymmetrischen Membranen

wichtig. Eine Schwierigkeit ist hier, dass oft kein scharfer Übergang zwischen

aktiver Membran und Träger zu erkennen ist.
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2.4 Trennmechanismen in porösen Membranen

Der Transport eines Gases durch eine poröse Membran kann verschiedene Einzel-

prozesse umfassen, abhängig von den Eigenschaften der Porenstruktur und des

Materials. Es gibt vier verschiedene Prinzipien zur Trennung von Gasgemischen

durch poröse Membranen:

• Molekularsiebe,

• partielle Kondensation/Kapillarkondensation,

• Knudsen-Diffusion,

• Oberflächendiffusion/ oberflächenselektive Adsorption.

2.4.1 Molekularsiebe

Die Trennung erfolgt hier wie bei einem Sieb aufgrund von Größenunterschie-

den der zu trennenden Spezies und der entsprechenden Maschenweite des Siebes.

Kohlenstoffmembranen enthalten Verengungen in der Kohlenstoffmatrix, die sich

in den molekularen Größenordnungen der adsorbierten Spezies befinden. In dieser

Art und Weise sind sie in der Lage, Gasmoleküle ähnlicher Größe effektiv zu tren-

nen. Gemäß diesem Mechanismus werden die kleineren Moleküle durchgelassen,

während die Größeren zurückgehalten werden. Dies belegt die hohe Selektivität

und Permeabiltät für die kleineren Bestandteile des Gasgemisches. Es wird da-

von ausgegangen, dass die Gase sich nicht in der Kohlenstoffmatrix lösen, und

die Permeation durch die Membran ausschließlich durch das Porensystem erfolgt.

2.4.2 Oberflächenselektive Adsorption

Ein anderer Transportmechanismus in Kohlenstoffmembranen ist die oberflächen-

selektive Adsorption mit Oberflächendiffusion. Adsorptionsselektive Kohlenstoff-

membranen trennen schlecht adsorbierbare Gase wie O2 und N2 von gut adsor-

bierbaren Gasen (NH3 und Kohlenwasserstoffe). Der Unterschied zwischen einer
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adsorptionsselektiven Kohlenstoffmembran und einer Kohlenstoffmolekularsieb-

membran ist die Größe der Mikroporen. Adsorptionsselektive Membranen haben

einen Kohlenstofffilm mit Mikroporen etwas größer als in Kohlenstoffmolekular-

sieben 0,5 - 0,7 nm.

2.4.3 Knudsen-Diffusion

Die Trennung von Gasen durch Knudsen-Diffusion ist begrenzt durch den Unter-

schied der Molmassen der Gase. Sie spielt daher in der Praxis nur bei der Tren-

nung leichter von schweren Gasen eine Rolle. Für andere Gasgemische müssen

andere Trennmechanismen entwickelt werden, um höhere Trennfaktoren zu errei-

chen.

2.4.4 Oberflächendiffusion

Gasmolekule können mit der Oberfläche wechselwirken, auf dieser adsorbieren

und sich auf ihr bewegen. Wenn ein Druckgradient existiert, findet eine Ände-

rung der Oberflächenbesetzung statt. Hieraus ergibt sich ein Belegungsgradient

auf der Oberfläche. Dieser wiederum führt zu einem Transport entlang des Gra-

dienten auf der Oberfläche, wenn die Moleküle auf der Oberfläche eine gewisse

Mobilität besitzen. Der Gradient bei der Oberflächendiffusion ist also ein Ober-

flächenkonzentrationsgradient.

Das zu trennende Feedgemisch wird auf einer Seite der Membran herangeführt.

Auf dieser Seite herrscht ein höherer Druck als auf der Permeatseite. Die größeren

und polarisierteren Moleküle aus dem Gasgemisch adsorbieren selektiver auf der

Membranoberfläche der Hochdruckseite und werden anschließend über eine se-

lektive Oberflächendiffusion auf die Niederdruckseite der Membran transportiert.

Hier desorbieren die Gasmoleküle wieder in die Gasphase. Unter bestimmten

Bedingungen hindern oder blockieren die adsorbierten Moleküle den Fluss der

nichtadsorbierten Moleküle durch die Membran.
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2.5 Modellansatz für den Transport von Gasen in porösen
Membranen

Der Transport von Gasen durch Membranen wird charakterisiert durch den Per-

meabilitätskoeffizient Pi der Spezie i, und ist definiert als:

Pi ≡
Ni l

∆pi

(2.28)

Pi wird experimentell durch die Messung des Fluxes N der Komponente i, bei

einer entsprechenden Druckdifferenz ∆pi längs der Membrandicke l bestimmt.

Hierbei kann der Transport des Gases auf drei unterschiedliche Arten stattfinden:

• durch die Gasphase der Poren,

• entlang der Porenoberfläche,

• durch das Membranmaterial.

Abbildung 2.11 zeigt schematisch die möglichen Transportarten durch die

Membran und ein Schaltbild der Transportwiderstände als Analogiebild einer

elektrischen Schaltung. Die diffusiven Ströme verhalten sich wie in Reihe ge-

schaltete Widerstände. Die Oberflächendiffusion, der konvektive Transport und

der diffusive Transport durch das Membranmaterial verhalten sich dagegen wie

parallele Widerstände. Bei Aluminiumoxid- und Kohlenstoffmembranen kann da-

von ausgegangen werden, dass die Gase nicht in der Matrix lösen, und damit kein

Stofftransport durch das Membranmaterial erfolgt. Hieraus ergibt sich für den

Gesamtflux der Komponenten i:

Ni = ND
i + NK

i + NO
i . (2.29)
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Abbildung 2.11: Analogie zwischen elektrischer Schaltung und Tranportmechanis-
men in Membranen

2.5.1 Volumenstrom durch die Gasphase der Poren

Der Volumenstrom der Komponente i in der Gasphase, NG
i , setzt sich aus diffusi-

ven und konvektiven Anteilen zusammen: NG
i = ND

i +NK
i . Die diffusiven Anteile

werden durch die erweiterte Stefan-Maxwell-Gleichung [82] [83] beschrieben, die

beide Mechanismen, molekulare und Knudsen-Diffusion, beinhaltet:

ND
i

Dkie

+
n∑

j=1
j 6=i

pjN
D
i − piN

D
j

D0
ije

= − 1

RT
∇pi. (2.30)

i = 1, 2, ..., n

Dkie ist der effektive Knudsendiffusionkoeffizient für die Spezie i mit der Molmasse

Mi

Dkie = K0 vi = K0

√
8RT

πMi

. (2.31)
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K0 ist eine Dusty-Gas-Knudsendiffusionkonstante, siehe Gleichung (2.37). Glei-

chung (2.31) ist abgeleitet für eine unendlich lange Pore [84] und ist bei sehr

dünnen Membranen nur annähernd erfüllt. Für die druckunabhänige Diffusion

gilt D0
ije = pDije, wobei die effektive molekulare Diffusion gegeben ist durch:

Dije = K1Dij. (2.32)

K1 ist eine weitere Dusty-Gas-Diffusionskonstante, siehe Gleichung (2.36). Um

Gleichung (2.30) in den diffusiven Flux einzubeziehen sind einige mathematische

Operationen nötig, um den Flux der Komponente i als den partiellen Druckgra-

dienten von allen Spezies zu formulieren [85], [86]

ND
i = − 1

RT

n∑
j=1

Gij∇pi, (2.33)

Gij umfasst alle Elemente der Matrix, [F]−1. Die Elemente der Matrix [F] sind

Fij = (δij − 1)
pi

D0
ije

+ δij

(
1

Dkie

+
n∑

h=1
h6=i

ph

D0
ihe

)
, (2.34)

hierbei ist die Kronecker Deltafunktion δij = 0 wenn i 6= 1 und δij = 1 wenn

i = j. Der konvektive Fluxbeitrag wird durch NK
i = xiN

K beschrieben, wobei der

gesamte konvektive Fluss NK durch die d´Arcy Gleichung, mit einer konstanten

Gesamtviskosität η beschrieben wird.

2.5.2 Konvektiver Transport

NK
i = −xi

p

RT

(
B0

η

)
∇p

= − pi

RT

(
B0

η

) n∑
j=1

∇pj.

(2.35)
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Es wird die Tatsache genutzt, dass pi = xip und der Gesamtdruck p =
∑

pj ist.

Gleichung (2.30) und (2.35) beinhalten das Dusty-Gas-Modell. Vergleicht man

das Dusty-Gas-Modell mit dem Parallel-Poren-Modell, so ergeben sich für die

Dusty-Gas-Parameter folgende Formen:

K1 =
ε

τ
(2.36)

K0 =
2ε

3τ
r (2.37)

B0 =
εr2

8τ
. (2.38)

Die Gleichungen (2.36), (2.37) und (2.38) liefern Schätzwerte für die Konstan-

ten des Dusty-Gas-Modells in Form der mehr anschaulichen Strukturparameter:

Porenradius r, Porosität ε und Windungsfaktorfaktor τ .

2.5.3 Oberflächendiffusion in Poren

NO
i = − 1

RT

n∑
j=1

∆O
ije∇pj. (2.39)

Der effektive Oberflächenkoeffizient ist definiert als

∆O
ije ≡ RTDO

ie

δCO
i

δpj

. (2.40)

Der effektive Oberflächendiffusionskoeffizient DO
ie steht mit dem Oberfächendiffu-

sionkoeffizienten und den strukturellen Parametern im folgenden Zusammenhang:

DO
ie =

S

LτO
DO

i . (2.41)
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Es wird angenommen, dass der Oberflächendiffusionskoeffizient DO
i der Spezie i,

von der Anzahl der benachbarten freien Stellen und damit von der Oberflächen-

konzentration aller adsorbierten Komponenten abhängt:

DO
i = D0O

i fO
i (CO

i , ..., CO
n ). (2.42)

2.5.4 Gesamtflux

Den Gesamtflux erhält man durch Zusammenfassen der Gleichungen (2.33),

(2.35) und (2.39) in Gleichung (2.30)

Ni = − 1

RT

n∑
j=1

κij∇pj, (2.43)

i = 1, 2, ..., n

κij = Gij + δO
ije +

piB0

µ
. (2.44)
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3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchführung

In dem Kapitel 3.1 folgt eine Beschreibung der analytischen Methoden Thermo-

porosimetrie, Permporosimetrie, Rasterelektronenmikroskopie sowie das Verfah-

ren zur Permeabilitätsmessung und deren Versuchsdurchführung. Im Kapitel 3.2

wird der Reaktor, die Trägermaterialien sowie die verwendeten Chemikalien und

die Durchführung der Porengrößenreduktion beschrieben. Anschließend werden

die Ausgangsmaterialien und die Versuchsreihen zur Herstellung der nanoporösen

Kohlenstoffträger behandelt.

3.1 Charakterisierung

3.1.1 Thermoporosimetrie

Die calorimetrischen Messungen erfolgten auf einem Differential Scanning Calori-

meter des Typs Pyris 1, der Firma Perkin Elmer, Rodgau-Jügesheim. Das Wasser

für die Thermoporosimetrie ist hochreines Wasser (HPLC Qualität). Die Mem-

branprobe wurde mehrmals mit diesem Wasser gespült und das Überschusswasser

vorsichtig entfernt, und die mit Wasser gesättigte Probe in ein Probepfännchen

gefüllt und versiegelt. Zuerst wurde die Probe von etwa 20 mg, inklusive Was-

ser mit maximaler Geschwindigkeit auf -45 oC abgekühlt, so dass die gesamte

Flüssigkeit in der Membran gefror.

Nach dem Einstellen stationärer Bedingungen wurden die Wärmeeffekte während

des kontrollierten Aufheizprozesses mit einer Scangeschwindigkeit von 1 oC/min

gemessen. Abbildung 3.1 zeigt den typischen Verlauf eines Scans. Es sind zwei

Signale zu sehen. Der Peak bei 0 oC zeigt die Schmelzwärme des Wassers auf der

äußeren Oberfläche der Membran. Das Signal zwischen -5 oC und -25 oC ist die

Schmelzwärme des Wassers in den Poren. Wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben erhält

man mit der Gleichung (2.13) aus den gemessenen Gefrierpunktdepressionen ∆T

die Radien rp [nm] der entsprechenden Poren.
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Abbildung 3.1: Beispiel einer DSC-Messkurve Thermogramm

Gleichung (2.13) gilt für zylindrische Poren. Mit der aus dem Thermogramm

gemessenen Schmelzwärme (J/g) und der durch Gleichung (3.1) berechneten

Wärme kann mittels Gleichung (3.2) die Porengrößenverteilung der Membran

berechent werden.

W = 0, 155∆T 2 − 11, 39∆T − 332 (3.1)

dV

dr
=

(∆T )2 dW

32, 33 ρ W d(∆T )
(3.2)

3.1.2 Permporosimetrie

Der Aufbau der Permporosimetrieanlage ist von Lin [76] abgeleitet und in Abbil-

dung 3.2 gezeigt. Die Apparatur besteht aus einem digitalen Massenflussmesser

GFG 17, der Firma Analyt, Müllheim/Baden, einer Serienschaltung von tem-

perierten Waschflaschen, einem Differenzdruckmanometer, einer temperierbaren

Membranhalterung, einer Kühlfalle und einem Blasenzähler.
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1 Nadelventil 6 Membranhalterung
2 Massenflussmesser 7 Kryostat 3
3 Kryostat/Sättiger 1 8 Differenzdruckmanometer
4 Kryostat/Sättiger 2 9 Kühlfalle
5 Vorwärmer 10 Durchflussmesser

Abbildung 3.2: Skizze Permporosimetrieanlage

Die unterschiedlichen Membranen werden in der Membranhalterung der Firma

Millepore GmbH, Eschborn, befestigt. In Abbildung 3.3 ist der Aufbau der Mem-

branhalterung schematisch dargestellt. Die Membranmesszelle befindet sich in

einem Temperaturbad.

Die Messung startet bei einer Membrantemperatur 15 oC, die mit der Tempe-

ratur des zweiten Sättigers übereinstimmt, d.h. bei einem relativen Dampfdruck

von 1. Während der Messung wird die Membran auf der Retentatseite mit dem

Gasgemisch aus Stickstoff und Cyclohexan überströmt und zu Beginn permeiert

ein Teil des Gemisches durch die Membran. Der Druckabfall über die Membran

wird auf ca. 20 mbar mittels eines Nadelventils eingestellt. Der Druck auf der Per-

meatseite beträgt Normaldruck 1,013 bar. Nach Einstellung des Gleichgewichtes

wird kein Stickstoffpermeatstrom mehr gemessen, weil alle Poren mit Cyclohexan

gefüllt und damit blockiert sind. Anschließend wird die Temperatur der Membran

schrittweise erhöht. Während dieses Prozesses verringert sich der relative Parti-

aldruck mit zunehmendem Sättigungspartialdruck und Stickstoff kann nun durch
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den Teil der wieder geöffneten Poren permeieren. Der Stickstoffpermeatstrom

wird mittels eines Blasenzählers bestimmt, nachdem der kondensierbare Teil des

Gemisches in einer Kühlfalle abgetrennt worden ist.

�

�

�

�

1 Außengehäuse 3 Membran
2 Dichtungen 4 Stützsieb für Membran

Abbildung 3.3: Aufbau der Membranmesszelle der Firma Millipore

Die Bestimmung der Porengrößenverteilung mittels Permporosimetrie erfolgt im

Desorptionsmodus. Der Flux und der Transmembrandruck werden für jede Mem-

brantemperatur gemessen, nachdem stationäre Bedingungen erreicht sind. Der

Stickstoffpermeatstrom wird als Funktion der Membrantemperatur aufgenom-

men. Abbildung 3.4 zeigt ein Beispiel. Aus der Antoine-Gleichung (3.3) für das

entsprechende Kondensat, hier Cyclohexan, ergibt sich der Sättigungsdampfdruck

für die gegebene Temperatur T

log p =
5, 96662− 1201, 53

222, 647 + T
. (3.3)

Den Kelvinradius erhält man aus dem relativen Dampfdruck und der Kelvin-

Gleichung (3.4):
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lnpr =
−2γv

RTrk

. (3.4)

γ ist die Oberflächenspannung und V das Molvolumen der kondensierten Flüssig-

keit. Unter den gewählten experimentellen Bedingungen ist die mittlere freie

Weglänge λ von Stickstoff viel kleiner als die Porengröße der aktiven Schicht der

Membran. λ ist ungefähr 70 nm bei 1 bar und 15 oC. Die Permeation von Stick-

stoff durch Meso- bzw. Mikroporen ist bestimmt durch den Knudsen-Diffusion

[77], [90].
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Abbildung 3.4: Permeatfluss als Funktion der Membrantemperatur

Die Porengrößenverteilung der Membran wird aus dem Permeatstrom mittels

folgender Gleichung bestimmt:

f(r) = − 3lτ

2rA

√
πMRT

8

dJ

dr
. (3.5)

f(r) die Porengrößen-Verteilungsfunktion, A ist die Membranfläche, l ist die Dicke

der aktiven Schicht der Membran, τ der Windungsfaktor, M das Molgewicht
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Abbildung 3.5: Permeatfluss als Funktion des Porenradius
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Abbildung 3.6: Exemplarische Porengrößenverteilung

von Stickstoff, T die Temperatur der Membran, J der Stickstoffpermeatfluss.

Abbildung 3.5 zeigt die mittels Gleichung (3.3) und (3.4) errechneten Porenradien

als Funktion des Permeatstromes für eine exemplarische Membran. In Abbildung
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3.6 ist die mittels Gleichung (3.5) errechnete Porengrößenverteilung der Membran

aus Abbildung 3.5 gezeigt.

3.1.3 Rasterelektronenmikroskop REM

Die Rasterelektronenmikroskopie eignet sich zur Abbildung der Topografie von

Festkörpern. Dies liegt vor allem darin begründet, dass das REM jede Ober-

fläche unmittelbar mit hoher Tiefenschärfe bildlich darstellen kann. Die Objekte

müssen für die Messung vakuumbeständig und die Oberfläche elektrisch leitend

sein. Proben, die nicht elektrisch leitend sind, wie z.B. Aluminiumoxid, können

erst nach Aufbringen eines elektrisch leitenden Überzugs, etwa durch Bedampfen

(Sputtern) mit Platin/Gold untersucht werden.

Die REM-Aufnahmen erfolgten an einem Mikroskop der Firma Jeol, Düsseldorf,

vom Typ 6400F mit Feldemissionskathode bei einer Beschleunigungsspannung

von 3 kV. Die Proben werden auf einem Probenträger befestigt. Vor der Messung

werden sie mit einer dünnen Au/Pd (80/20)-Schicht (nominal 2 nm) am Ma-

geton Sputter der Firma Emitech, Ashford Kent/UK beschichtet. Mit Hilfe des

Rasterelektronenmikroskops lassen sich Membranoberflächen und -querschnitte

in 10 bis 150000-facher Vergrößerung darstellen. Im Rahmen dieser Arbeit wer-

den Membranaufsichten und Membranquerschnitte untersucht. Die Querschnitte

werden durch eine Kryopräparation erhalten.

3.1.4 Permeabilitätsmessung - Druckanstiegsmessung

Mit Hilfe von Messungen in der Druckanstiegsanlage läßt sich die Durchlässigkeit

der Membran für Einzelgase unter der Triebkraft der Partialdruckdifferenz [87],

[88] ermitteln. Für die Messungen wird eine Membran in die Testzelle eingelegt

und die Anlage auf die gewünschte Temperatur beheizt. Bei der Druckanstiegs-

methode werden beide Seiten der Membran definiert, evakuiert und anschlie-

ßend das Permeatvolumen mit einem definierten Druck eines Einzelgases oder

auch Dampf aus einer Flüssigkeitsvorlage aufgebaut. Der Volumenfluss durch die

Membran wird nicht direkt gemessen, sondern über den Druckanstieg in einem
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permeatseitig angeschlossenen, definierten Volumen ermittelt. Der Aufbau der im

GKSS Forschungszentrum, Geesthacht, konstruierten Anlage wird in Abbildung

3.7 dargestellt.

P1

P2

1

2

3

4

5

6

N2

O2

CO2

CH4

1 Flüssigkeitsvorlage 5 Feed-Volumen
2 Zusatz-Permeat-Volumen 6 Vakuumpumpe
3 Permeat-Volumen P1 Permeatdrucksensor
4 Membranmesszelle P2 Feeddrucksensor

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau der Druckanstiegsanlage zur Permeabilitäts-
messung von reinen Gasen

Das Kernstück der Anlage ist die Membrantestzelle. Die dort eingelegte Membran

trennt ein großes Feedvolumen von einem kleinen Permeatvolumen. Das Feedvo-

lumen ist an die Gasversorgung angeschlossen. Vor Beginn der Messung wird

zunächst die gesamte Apparatur beheizt und evakuiert, anschließend der Feed-

behälter mit dem zu messenden Gas oder Dampf und vorgegebenem Druck

befüllt. Zum Start der Messung wird das Ventil zwischen Feedvolumen und Mem-

branzelle geöffnet. Die Druckdifferenz zwischen der Feedseite und der evakuier-

ten Permeatseite bewirkt einen Stoffstrom durch die Membran, der zu einem
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Druckanstieg im Permeatvolumen führt. Der Druck pP in dem definierten Per-

meatvolumen VP steigt mit der Zeit t an. Durch das große Feedvolumen ge-

genüber dem kleinen Permeatvolumen bleibt der Druckabfall im geschlossenen

Feedbehälter pF während des Druckanstieges gering, und ein konstanter Druck-

bzw. Konzentrationsgradient steht als treibende Kraft zur Verfügung. Die durch

die Membran permeierende Gasmenge kann aus dem zeitlichen Verlauf des Druck-

anstieges berechnet werden. Die Druckverläufe des Feed- und Permeatdruckver-

laufs in Abhängigkeit von der Zeit sind in Abbildung 3.8 dargestellt.

Zeit

D
ru

ck

Feedruck

Permeatdruck (je Druckanstieg)

Abbildung 3.8: Allgemeiner Druckverlauf von Feeddruck und Permeatdruck nach
der Druckanstiegsmethode [89]

Es ist ein kontinuierlicher Druckabfall im Feedbehälter zu beobachten, der für

die jeweilige Messung als konstant angenommen wird. Die Druckanstiege im Per-

meatvolumen werden zwischen 2 und 120 mbar untersucht. Es ist zu erkennen,

dass aufgrund der Verkleinerung der Triebkraft bei geringer werdendem Feed-

druck die Zeit für einen Druckanstieg länger wird. Aus der Druckanstiegskurve

wird ein Zeitintervall von t0 bis t1 ausgewählt, in dem der Druck von pP (t0) bis

pP (t1) ansteigt. Der Startpunkt wird bei t0 = 0 gesetzt. Aus der Definitionsglei-

chung (3.6) für den Gasfluss und dem idealen Gasgesetz lässt sich mit Gleichung

(3.7) aus den Messwerten der Gasfluss berechnen:

J =
V

A ∆p t
, (3.6)
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J = − VP Vmol

A R T t1
ln

(
pF − pP (t0)

pF − pP (t1)

)
. (3.7)

Für die Messung wird ein kreisförmiges Stück Membran von 15 mm Durchmesser

auf einem Träger befestigt und in die Messzelle eingelegt. Die Proben werden dann

bei den angegebenen Temperaturen mit den Einzelgasen: Sauerstoff, Stickstoff,

Wasserstoff und Propen vermessen. Nach Ermittelung von 10 Messwerten für ein

Einzelgas innerhalb eines Schwankungsbereiches wird automatisch zum nächsten

Messgas gewechselt.

3.2 Darstellung von Kohlenstoffmembranen

3.2.1 Ausgangsmaterialien

Als Ausgangsmaterial werden kommerziel erhältliche Ultrafiltrations-Membranen

aus Aluminiumoxid und Kohlenstoff, sowie selbsthergestellte nanoporöse Kohlen-

stoffmembranträger verwendet. Die folgende Auflistung gibt einen Überblick der

kommerziellen Trägermaterialien:

KOCH CARBOCORTM Bei der Carbocor Membran der Firma Koch Mem-

brane Systems, Düsseldorf, handelt es sich um eine asymmetrische zylinderförmi-

ge Kohlenstoffmembran. Eine sehr dünne Trennschicht aus Glaskohlenstoff be-

findet sich auf der Innenseite eines Kohlenstoff-Kohlefaserverbundrohres. Die

Membran ist monolithisch, d.h., sie besteht komplett aus Kohlenstoff. Die ver-

wendete röhrenförmige Ultrafiltrationsmembran hat einen Innendurchmesser von

5 mm. Der mittlere Porendurchmesser beträgt 50 nm.

Whatman Anodisc Bei den Membranen Anodisc 13 und Anodisc 25 han-

delt es sich um anodischoxidierte Aluminiumoxidmembranen (AAO) [99]-[102]

der Firma Whatman International Ltd, Maisstone, England. Die Durchmesser

der Membranen betragen 13 mm bzw. 25 mm. Die aktive Schicht beträgt 0,5

µm bei einer Gesamtdicke der Membran von 60 µm. Die mittlere Porengröße
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ist von Whatman mit 20 nm angegeben. Anodischoxidierte Membranen zeichnen

sich durch eine gerade Porenstruktur mit gleichförmigen Poren aus. Der Tortuo-

sitätsfaktor ist gleich 1 (τ = 1). Aus diesem Grund sind diese Membranen gut

für Modellstudien geeignet.

Ultrafiltrationsmembran UF7 Die Ultrafiltrationsmembran UF7 ist eine

asymmetrische Aluminiumoxidmembran der Firma Kerafol Keramische Folien

GmbH, Eschenbach. Die Membranen wurden in einem Sol-Gel Prozess herge-

stellt. Der mittlere Porendurchmesser der aktiven Schicht beträgt laut Hersteller

7 nm bei einer Schichtdicke von 2 µm. Die Gesamtdicke der Membran beträgt

2 mm. Der Durchmesser der Membranscheibe beträgt 90 mm. Die von Kerafol

gelieferten Membranscheiben mussten aufgrund ihrer Größe für die weiteren Ex-

perimente zugeschnitten werden. Es konnten problemlos kleinere Einheiten á 20

x 20 mm aus den Filterscheiben herausgefräst werden, ohne dass die Deckschicht

beschädigt wurde.



3 VERSUCHSAUFBAU UND VERSUCHSDURCHFÜHRUNG 42

3.3 Darstellung von symmetrischen Kohlenstoffmem-
branträgern

3.3.1 Ausgangsmaterialien

Aufbauend auf die Arbeiten von Hiroyuki Suda und Kenji Haraya [62], [57]

zur Herstellung von symmetrischen Kohlenstoffmembranen werden das Polyimid

Kapton r©, der Firma Krempel, Kuppenheim, ausgewählt, da es eine viel verspre-

chende Basis für hocheffiziente Kohlenstoffmembranen darstellt. Es werden zwei

verschiedene Typen des Polyimids eingesetzt:

• Kapton 30 HN mit einer Folienstärke von 7,5 µm

• Kapton 100 VN mit einer Folienstärke von 25 µm

Hierbei ist die HN Folie die Grundfolie, d.h. eine unbehandelte Polyimidfolie und

die VN Folie eine besonders maßhaltige Polyimidfolie für engere Toleranzen als

der HN Typ. Die Strukurformel für das Polyimid Kapton r© ist:

N N O

O

O

O

O

3.3.2 Pyrolyseapparatur und Versuchsvorschrift

Der Pyrolyseofen besteht aus einem vertikalen Glühofen der Firma Netzsch, Selb,

mit zwei geeichten NiCr-Ni Thermoelementen zur Temperaturkontrolle und einem

300 mm langen Quarzrohr, Durchmesser 25 mm, Wandstärke 1,5 mm. Die Tem-

peraturführung wird durch den Kontroller Netzsch CRA 435, der Firma Netzsch,

gesteuert.

Während der Pyrolyse wird die Polymerfolien zur Stabilisierung zwischen zwei

Kohlenstofffilze gelegt. Die Pyrolyse fand im Vakuum bei einem Druck von <10−3
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mbar bezeihungsweise bei Normaldruck in einer Inertgasatmosphäre bei einem

Volumenstrom von 100 mL/min statt. Die Polymere werden bei drei verschie-

denen Temperaturen, 500 oC, 700 oC und 900 oC für 2 h pyrolysiert. Die Auf-

heizraten betragen hierbei 1 oC/min bzw. 3 oC/min. Anschließend werden die

Membranen auf Raumtemperatur abgekühlt, ebenfalls unter Vakuum bzw. unter

Schutzgas und mit dem gleichen Temperaturgradient wie in der Aufheizphase.

Tabelle 3.1 gibt eine Übersicht der Versuchsreihen:

Tabelle 3.1: Polymerpyrolyse

Polymer Temperatur
[oC]

Aufheizrate
[oC/min]

Pyrolysedauer
[h]

Kapton 30 HN 500 1 2
Kapton 30 HN 500 3 2
Kapton 30 HN 700 1 2
Kapton 30 HN 700 3 2
Kapton 30 HN 900 1 2
Kapton 30 HN 900 3 2

Kapton 100 VN 500 1 2
Kapton 100 VN 500 3 2
Kapton 100 VN 700 1 2
Kapton 100 VN 700 3 2
Kapton 100 VN 900 1 2
Kapton 100 VN 900 3 2

3.4 Darstellung von asymmetrischen Kohlenstoffmem-
branträgern

3.4.1 Ausgangsmaterialien

Als Polymerrohstoffe für die asymmetrischen Kohlenstoffmembranen werden zum

einen das Polyimid Matrimid r© 5218, der Firma Vantico, Basel/Schweiz, und das

Phenolharz Phenodur R722 53BG/B, der Firma Vianova Resins, Mainz-Kastel,

verwendet. Matrimid r© 5218 ist ein festes thermoplastisches Polyimid basierend

auf dem Diamin, 5(6)-amino-1-(4´-amino-phenyl)-1,1,3-trimethylindan:
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N
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Bei Phenodur R722 handelt es sich um ein wärmeaushärtendes Formaldehyd-

Phenolharz, das kommerziell als 53%ige Lösung in Butylglykol/Butanol erhältlich

ist. Diese Polymere werden aus Stabilitätsgründen auf Trägermaterialien aufge-

tragen. Als Trägermaterialien werden poröse Aluminiumoxidplatten eingesetzt.

3.4.2 Probenpräparation

Das Polyimid wird in γ-Butyrolacton bzw. in NMP (N-Methly-2-pyrroldion)

gelöst. Das Phenolharz wird mit 1-Butanol verdünnt. Tabelle 3.2 gibt eine Über-

sicht der verwendeten Polymer- und Harzlösungen. Das Harz und die Poly-

merlösung werden mit unterschiedlichen Techniken auf die Trägermaterialien auf-

gebracht.

Tabelle 3.2: Polymerlösungen für asymmetrische Mem-
branträger

Polymer Massenanteil [%] Lösungsmittel

Matrimid r© 5218 (10%) γ-Butyrolacton
Matrimid r© 5218 (12%) γ-Butyrolacton
Matrimid r© 5218 (15%) γ-Butyrolacton

Matrimid r© 5218 (10%) NMP
Matrimid r© 5218 (12%) NMP
Matrimid r© 5218 (15%) NMP

Phenodur PR 722 (10%) Butylglykol/Butanol
Phenodur PR 722 (12%) Butylglykol/Butanol
Phenodur PR 722 (15%) Butylglykol/Butanol
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Beim Lackschleudern (Spincoating) wird ein Tropfen der Polymerlösung mittels

einer Pipette auf das Substrat gebracht. Dieses ist auf der drehbaren Halterung

des Spincoaters fixiert. Hierbei wird der Spincoater P6700 der Firma SCS, In-

golstadt genutzt. Die Träger werden bei Drehzahlen von 1000 bis 5000 U/min

über einen Zeitraum von 15 s mit den Lösungen beschichtet. Die gewünschte

Schichtdicke wird durch die Drehzahl des Drehtellers bzw. des Trägermaterials

eingestellt. Dabei breitet sich der Tropfen auf dem Substrat aus und wird glatt-

gezogen. Überschüssige Lösung wird an den Kanten weggeschleudert. Nach dem

Verdampfen des Lösemittels bleibt ein dünner gleichmäßiger Polymerfilm zurück.

Als Alternative zum Spincoaten lassen sich Filme durch Tauchbeschichten (Dip-

coating) herstellen. Bei der Tauchbeschichtung wird das Substrat mit einer Pin-

zette in die Polymerlösung getaucht und unter definierten Bedingungen wieder

herausgenommen und getrocknet.

3.4.3 Gasphaseninfiltration

Das für den CVI-Prozess benötigte Trägergas Helium 4.6 wurde von der Firma

Messer Griesheim, Frankfurt/Main, und das zur Abscheidung des Pyrokohlenstoff

verwendete Benzol (reinst) von der Firma Fluka, Neu-Ulm, bezogen.

Die verwendete I-CVI-Apparatur ist in Abbildung 4.3.1 schematisch gezeigt. Sie

besteht im Wesentlichen aus zwei digitalen Massenflusskontrollern (2)(3) GFG 17

der Firma Analyt, Müllheim/Baden, einer Mischkammer (4), einer Serienschal-

tung von temperierten Gaswaschflaschen (5)(6) zur Sättigung des Trägergases,

sowie dem vertikalen Glühofen (7) der Firma Netzsch, Selb einem 300 mm langen

Quarzrohr (Durchmesser 25 mm, Wandstärke 1,5 mm).

Die Substrate wurden in dem Reaktor so platziert, dass eine gleichmäßige Um-

strömung möglich war. Bevor die Aufheizphase beginnt, wird der Reaktor 15 min

mit dem Trägergas gespült. Anschließend wird der Ofen mit einer Aufheizrate

von 5 oC/min auf die gewünschte Temperatur gebracht und 15 min gehalten

bevor die Kohlenwasserstoffe in den Reaktor geleitet werden. Die Beschichtun-

gen fanden im Temperaturbereich von 620 bis 1000 oC statt. Die Regelung der

Gasströme erfolgte über digitale Massenflussmesser. Die Parameter, die im Rah-
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men der I-CVI Versuchsreihen untersucht wurden, sind die Temperatur und die

Beschichtungsdauer.
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1 Gasversorgung/Trägergas 7 Quarzrohr
2/3 Massenflussmesser 9 Substrat
4/5 Sättiger 1 und 2 10 Manometer
6 Mischkammer 11 Gaschromatograph GC
7 Reaktor

Abbildung 3.9: I-CVI-Apparatur für flüssige Ausgangsstoffe

3.4.4 Pyrolyseapparatur und Versuchsvorschrift

Der mit der Polyimidlösung beschichtete Träger wird in Luft bei Raumtemperatur

über 2 h getrocknet und anschließend noch einmal über 1 h bei 380 oC im Vakuum

getrocknet. Die Pyrolyse findet bei Temperaturen zwischen 500 oC und 900 oC

und einem Druck < 10−3 mbar statt. Die Aufheizraten liegen zwischen 1 und 3
oC/min. Das aufgetragene Phenolharz wird in Luft bei 170 oC über 2 h in einem

Trockenschrank getrocknet. Anschließen findet die Pyrolyse des Phenolharzes bei

Temperaturen zwischen 500 oC und 900 oC mit einer Aufheizrate von 1 oC/min in

dem oben beschriebenen Glühofen statt. Die Versuche werden zum einen in einer

Inertgasatmosphäre und zum Vergleich im Vakuum (< 10−3 mbar) durchgeführt.

Tabelle 3.3 zeigt einen exemplarischen Überblick der Versuchsreihen:
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Tabelle 3.3: Versuchsreihen zur Polymerpyrolyse

Polymer Temperatur
[oC]

Atmosphäre Lösungen [m/m]

Phenodur PR 722 500 Vakuum 10%, 12% ,15%
Phenodur PR 722 700 Vakuum 10%, 12% ,15%
Phenodur PR 722 900 Vakuum 10%, 12% ,15%

Phenodur PR 722 500 Helium 10%, 12% ,15%
Phenodur PR 722 700 Helium 10%, 12% ,15%
Phenodur PR 722 900 Helium 10%, 12% ,15%

Matrimid r© 5218 500 Vakuum 10%, 12% ,15%
Matrimid r© 5218 600 Vakuum 10%, 12% ,15%
Matrimid r© 5218 700 Vakuum 10%, 12% ,15%

Matrimid r© 5218 500 Vakuum 10%, 12% ,15%
Matrimid r© 5218 600 Vakuum 10%, 12% ,15%
Matrimid r© 5218 700 Vakuum 10%, 12% ,15%
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4 Ergebnisse

4.1 Vergleich der Charakterisierungsverfahren

Im Folgenden werden die Ergebnisse der verwendeten Charakterisierungsmetho-

den - Thermoporosimetrie, Permporosimetrie und Rasterelektronenmikroskopie

- vorgestellt und diskutiert. Alle drei Verfahren dienen der Ermittlung der Po-

rengrößen und der Porengrößenverteilungen der oben vorgestellten Membranen

Anodisc und UF7. Im Weiteren dienen sie dazu, die Porenmodifikation und die

Reduktion der Porendurchmesser, siehe Kapitel 4.2.3, zu analysieren. Die Cha-

rakterisierungstechniken werden zu Beginn auf ihre Anwendbarkeit und auf ihre

Reproduzierbarkeit untersucht.

4.1.1 Reproduzierbarkeit der Thermoporosimetriemessungen

Am Anfang der Thermoporosimetriemessungen werden Thermogramme analog

Abbildung 4.1 aufgenommen.
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Abbildung 4.1: Thermoporosimetriemessung Membran UF7, nicht modifiziert
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Es ist kein Signal für die aktive Schicht im Thermogramm gefunden worden.

Abbildung 4.1 zeigt exemplarisch eine Messungen der Membran UF7. Der Mess-

effekt bei der Membran Anodisc ist ananlog. Der asymmetrische Aufbau und die

damit verbundene geringe Masse an eigentlicher Trennschicht ist die Ursache für

das Ausbleiben des Messeffektes. In Abbildung 4.1 ist kein Signal der eigentli-

chen Trennschicht zu erkennen, man sieht jedoch deutlich eine Schulter in dem

Schmelzpeak des Überschusswassers, die durch das Wasser in der Trägerschicht

der Membran hervorgerufen wird. Da die beiden Signale des Überschusswassers

und des Wasser im Träger ineinanderlaufen, lässt sich die Porengrößenverteilung

des Trägers nicht bestimmen. Thermoporosimetriemessungen sind für die Cha-

rakterisierung von Porengrößen von > 50 nm nicht geeignet.

Bei der Kerafolmembran UF7 ist es möglich die aktive Schicht von Träger ab-

zulösen und separat zu vermessen. Hierbei werden die Abbildung 4.2 dargestellten

Thermogramme erhalten.
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Abbildung 4.2: Reproduzierbarkeit der Thermoporosimetriemessungen UF7, nicht
modifiziert

Das Signal der Mesoporen ist deutlich zwischen -20oC und -5oC ausgebildet und

lässt sich wie unter 3.1.1 beschrieben auswerten. Die Porengrößenverteilung der
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aktiven Schicht ist in Abbildung 4.3 gezeigt.
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Abbildung 4.3: Reproduzierbarkeit der Thermoporosimetriemessungen UF7

In Abbildung 4.3 ist ebenfalls die Reproduzierbarkeit der Thermoporosimetrie-

messung für die Trennschicht der UF7 gezeigt. Die Messungen ist vierfach wieder-

holt worden, ohne dass signifikate Abweichungen zwischen den Messungen fest-

gestellt wurden. Es sind nur zwei der vier identischen Messungen in Abbildung

4.3 gezeigt. In den Messungen ist jeweils eine mittlere Pore von 7,7 nm bestimmt

worden, bei einer Porengrößenverteilung von 2,5 bis 13 nm. Laut Herstelleranga-

be ist der mittlere Porenradius 7 nm. Folglich wird die Membranstruktur nicht

durch die Ananlyse verändert.

Bei der Whatman Membran ist es nicht möglich, die Trägerschicht abzutrennen,

und damit kann die Membran Anodisc nicht mittels Thermoporosimetrie charak-

terisiert werden.

4.1.2 Reproduzierbarkeit der Permporosimetriemessungen

Wie bei der Thermoporosimetrie soll zu Beginn die Reproduzierbarkeit der Mess-

werte der Permporosimetriemessungen untersucht werden. Abbildung 4.4 zeigt
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die aufgenommenen Messwerte, den Stickstoffpermeatstrom als Funktion der

Membrantemperatur für die Whatman- und die Kerafolmembran. Am Beispiel

der Anodisc Membran wird die Charakteristik der Kurven erläutert. Die Kurve

A in Abbildung 4.4 lässt sich in drei Abschnitte einteilen. Im ersten Abschnitt,

zwischen 15,0 oC und 16,8 oC, ist der Stickstoffpermeatstrom Null, da alle Po-

ren mit Kondensat gefüllt sind. Im Bereich von 16,8 oC bis 18,8 oC nimmt der

Permeatstrom stark zu, weil aufgrund des verringerten Partialdrucks nach und

nach die Poren der aktiven Schicht geleert werden und damit für den Transport

des Permanentgases durch die Membran offen sind. Über 18,8 oC nimmt der Per-

meatstrom nur noch langsam zu. Dies ist begründet in der Abnahme der Dicke

der t-Schicht an der Porenwand [77].
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Abbildung 4.4: Permporosimetriemessungen - Flux als Funktion der Membrantem-
peratur

Es werden mehrere Permporosimetriemessungen mit Cyclohexan durchgeführt

um die Reproduzierbarkeit der Messwerte zu überprüfen. Abbildung 4.5 zeigt die

Ergebnisse für die Anodisc Membran. Hier sind der Permeatstrom als Funktion

des Porenduchmessers und die Porengrößenverteilung abgebildet. Wie aus den

Graphen zu ersehen, stimmen die Ergebnisse sehr gut überein. Es werden jeweils

ein mittlerer Porenduchmesser von 28 nm und eine Porengrößenverteilung von 17
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nm bis 36 nm für die Anodisc Membran ermittelt. Die Firma Whatman gibt den

mittleren Porenduchmesser der Membran mit 20 nm an.
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Abbildung 4.5: Reproduzierbarkeit der Permporosimetriemessungen

Es kann für beide Analyseverfahren gezeigt werden, dass es sich um gut anwend-

bare Verfahren handelt. Die Daten der Thermoporosimetrie werden ungenau und

damit unbrauchbar, wenn sich Porengrößenverteilungen der aktiven Schicht und

des Trägers überlappen und wenn die aktive Schicht der Membran sehr dünn ist,

d.h. wenn zu wenig Material vorhanden ist. Die kleinsten Poren die mit Thermo-

porosimetrie vermessen werden können sind 2 nm. Diese Grenze ergibt sich aus

den thermodynamischen Annahmen für die Messung, die unterhalb -40 oC nicht

mehr gelten. Poren > 2 nm können hingegen, wie zuvor beschrieben, sehr gut

mit Thermoporosimetrie vermessen werden. Die Obergrenze des Messverfahrens

ist durch den Kurvenverlauf der Schmelzpunktdepression bestimmt, für Poren

> 50 nm ist die Trennung des Schmelzpeaks des Wassers in den Poren und des

Überschusswassers nicht mehr möglich.
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4.1.3 Vergleich Thermoporosimetrie - Permporosimetrie

Die Porengrößenverteilung der Kerafolmembran UF7 wird mittels Permporosi-

metrie und Thermporosimetrie untersucht. Die Resultate sind in Abbildung 4.6

gezeigt. Die Ergebisse der Permporosimetrie stimmen mit denen der Thermoporo-

simetrie gut überein. Die Thermoporosimetrie liefert eine Porengrößenverteilung

von 2,5 nm bis 13 nm mit einer mittleren Porengrößen von 7,7 nm. Die Permpo-

rosimetriemessung ergibt für die Membran UF7 eine Porengrößenverteilung von

2 nm bis 11 nm mit einer mittleren Porengröße von 7 nm.
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Abbildung 4.6: Vergleich Permporosimetrie - Thermoporosimetrie an UF7

4.1.4 Vergleich der Permporosimetrievarianten

Da es nicht möglich ist, die Anodisc Membranen mittels Thermoporosimetrie

zu untersuchen, wird die Membran zusätzlich mit einem anderen Permporosi-

metrie Aufbau vermessen. Die Messung erfolgt an der TU Twente, Niederlande,

in der Inorganic Materials Science Group, Faculty of Chemical Technology. Wie

in Kapitel 2.3.2 beschrieben, gibt es zwei Varianten, mittels Permporosimetrie

die Porengrößenverteilung einer Membran zu vermessen. Bei diesen Messungen
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wird das Prinzip der Gegendiffusion zweier Inertgase verwendet. In Abbildung 4.7

ist der Sauerstoffpermeatstrom durch die Aluminiumoxidmembran während des

Desorptionsprozesses gezeigt. Analog der oben beschriebenen Permporosimetrie-

messung kann die Kurve in drei Bereiche eingeteilt werden. Bei einem relativen

Partialdruck von Cyclohexan zwischen 0,9 und 1 findet keine Diffusion von Sau-

erstoff durch die Membran statt, weil alle Poren mit Kondensat gefüllt und damit

blockiert sind. Im Bereich von 0,9 bis 0,86 ist ein deutlicher Anstieg an Sauer-

stoffkonzentration im Permeat zu messen, da die Poren aufgrund des verringerten

Partialdrucks nach und nach entleert werden und offen sind für den Sauerstoff-

transport durch die Membran. Unter einem realtiven Partialdruck von < 0,86

ist kein nennenswerter Anstieg der Sauerstoffkonzentration mehr zu messen, da

bereits alle Poren geöffnet sind.
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Abbildung 4.7: rel. Partialdruck Cyclohexan vs. Permeatstrom O2

Wie aus der Porenverteilung Abbildung 4.8 zu entnehmen ist, liegt die Poren-

größenverteilung hier zwischen 18 nm und 35 nm mit einer mittleren Porengröße

von 28,5 nm. Im Vergleich mit Abbildung 4.5 sieht man, dass die Breite der Po-

rengrößenverteilung, die mittlere Porengröße und die Anzahl der Poren beider

Permporosimetriemessungen sehr gut übereinstimmen.
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Abbildung 4.8: Porenverteilung Anodisc Permporosimetrie 2

4.1.5 Vergleich Permporosimetrie - REM

In folgendem Abschnitt werden die Charakterisierungsergebnisse der Permpo-

rosimetriemessungen mit den mikroskopischen Aufnahmen aus Abschnitt 4.2.3

verglichen. Hierzu wird die Bildbearbeitungssoftware Optimas 6.5, Media Cyber-

netics, Silver Spring, USA verwendet.

Aus den REM Aufnahmen wird, wie bei der Permporosimetrie, die Porengrößen-

verteilung und die Anzahl der Poren pro Flächeneinheit bestimmt. Die Ergebnisse

sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Die gestrichelte Kurve in Abbildung 4.9 stellt

die Ergebnisse der Permporosimetriemessung für die Anodisc Membran dar. Der

mittlere Porenduchmesser liegt bei 28 nm. Die Porenverteilung liegt zwischen 17

nm und 36 nm. Die durchgezogene Kurve zeigt das Ergebnis der optischen Aus-

wertung der Mikroskopaufnahmen. Da die Poren in der Anodisc Membran nicht

kreisförmig sind, wird aus dem längsten Durchmesser der Pore und der längs-

ten Senkrechten ein korrigierter Durchmesser der Pore berechnet um die reale

Porenform besser zu beschreiben.
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Abbildung 4.9: Porengrößenverteilung der Membran Anodisc bestimmt durch
Permporosimetrie und Optimas

Hierzu wird folgende Gleichung verwandt:

r =
2(

1
r1

+ 1
r2

) . (4.1)

Bei der graphischen Auswertung fällt auf, dass die Verteilung der Poren, von

12 nm bis > 60 nm viel breiter ist als die der Permporosimetriemessung. Ein

Grund hierfür ist, dass in den Aufsicht-Aufnahmen der Membran nur der Po-

renmund zu sehen ist, der nicht automatisch die engste Stelle der Pore darstellt.

Wie oben beschrieben, vermisst die Permporosimetrie immer die engste Stellen

entlang der Pore. Da ein Teil der Poren in der Deckschicht nicht zylinderförmig,

sondern konus-förmig sind, ergibt sich ein Fehler in der optischen Auswertung.

Dieser Sachverhalt wird durch in Abbildung 4.10 und 4.11 durch die Markierung

verstärkt dargestellt. Auf den Aufnahmen ist zu sehen, dass es neben den ge-

raden zylinderförmigen Poren auch k onus-förmige Poren gibt, die entlang ihrer

Längsachse Verengungen aufweisen.
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Die Flächen unter den Kurven in Abbildung 4.27 geben die Anzahl der Poren pro

Flächeneinheit wieder. In diesem Fall 3,5·1014 pro cm2 aus der Permporosimetrie-

messung und 4,6·1014 pro cm2 aus der optischen Auswertung. Die Abweichung

der Werte voneinander kann aus Messfehlern beider Methoden resultieren. Diese

Werte stimmen in erster Näherung gut überein. Ebenso sind die Unterschiede im

Bereich der kleineren Poren nur durch Messungenauigkeiten der Permporosime-

triemessung bzw. der Graphiksoftware zu erklären.

Mag=145.88KX 20nm

Abbildung 4.10: REM Aufnahme der konus-förmigen Poren

Abbildung 4.11: REM Aufnahme 2 der konus-förmige Poren
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4.2 Herstellung von Kohlenstoffmembranen durch Gas-
phaseninfiltration

Das kontrollierte Einstellen von Poren in Kohlenstoffmembranen und die Her-

stellung von Kohlenstoffträgermaterialien ist ein äußerst schwieriger Prozess. Im

Folgenden werden die Ergebisse, Kohlenstoffmembranen mit definierten Poren-

größen herzustellen, diskutiert. Um eine kontrollierte Modifikation von Poren-

größen mittels Gasphaseninfiltration (CVI) zu erreichen, muss zuvor die Kinetik

der PyC-Abscheidung und die Kinetik in der Gasphase betrachtet werden. Im Ka-

pitel 4.2.3 wird die Leistungsfähigkeit des CVI-Prozesses zur Porenmodifikation

behandelt.

4.2.1 Kinetik der PyC-Abscheidung

Die Abscheidung von Kohlenstoff auf porösen Materialien kann analog der Theo-

rie zum Porennutzungsgrad bei porösen Katalysatoren behandelt werden. In die-

sem Fall gilt gemäß Abbildung 4.12

• Wenn der diffusive Transport der Reaktanden in die Poren sehr viel schnel-

ler als die eigentliche Abreaktion der Edukte ist, liegt keine Tranportli-

mitierung vor und die Abscheidung erfolgt gleichmäßig über die gesamte

Porenoberfläche. Dies ist bei niedrigen Temperaturen der Fall.

• Wenn die Reaktion der Reaktanden schneller als der diffusive Transport

in die Poren ist, kommt es zu einer Transportlimitierung entlang der Po-

ren, d.h., die Reaktanden erreichen nur begrenzt die innere Porenoberfläche

und die Abscheidung findet hauptsächlich im Porenmund statt. Dies ist bei

höheren Reaktionstemperaturen der Fall.

• Bei sehr hohen Reaktionstemperaturen ist die Kinetik allein durch den

Massentransport an die äußere Oberfläche bestimmt. Die Kohlenstoffab-

scheidung findet nur an der äußeren Oberfläche statt.
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� � �

A Kinetischer Bereich, gleichmäßige Beschichtung der Porenoberflächen
B Porendiffusions Bereich, Abscheidung hauptsächlich im Porenmund
C Stoffübergangsgebiet, Beschichtung nur auf der äußeren Oberfläche

Abbildung 4.12: Abscheidungsgebiete in Poren

Da in der vorliegenden Arbeit mit asymmetrischen Membranen gearbeitet wird

ist die Bestimmung der Reaktionsgebiete für die verwendeten Membranen nicht

direkt möglich. Die eigentlichen Trennschichten weisen zu wenig Material auf,

um ausreichende Messeffekte zu beobachten. Für die Untersuchungen wird als

Modellsubstanz die Aktivkohle D43/3 der Firma Chemviron Carbon, Frankfurt,

gewählt, die eine vergleichbare Porencharakteristik wie die verwendeten Membra-

nen aufweist. Die Kohlenstoffabscheidung bei den verwendeten Benzolkonzentra-

tionen kann als Reaktion 1. Ordnung angesehen werden.

C∞ + C6H6 → C∞ + 3H2

Abbildung 4.13 und 4.14 zeigen die PyC-Abscheideraten auf der Aktivkohle im

Temperaturbereich von 620 oC bis 1000 oC. Bei niedrigen Temperaturen von 620
oC bis 720 oC nimmt die PyC-Abscheidung linear mit der Zeit zu. Über 750 oC

ist die Zunahme an Pyrokohlenstoff anfangs linear, nimmt aber mit zunehmen-

der Abscheidedauer ab. In dem Temperaturbereich von 750 oC bis 800 oC ist die

Abscheidung durch Diffusionslimitierung beeinträchtigt, d.h., bei längerer Reak-

tionszeit nimmt die Abscheiderate von PyC ab. Es kommt zum Verblocken der
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Poren. Über 800 oC ist die abgeschiedene Pyrokohlenstoffmenge zu Beginn gerin-

ger, dies liegt daran, dass die Poren direkt am Porenmund verschlossen werden

und die Abscheidung nur an der äußeren Oberfläche stattfindet.
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Abbildung 4.13: PyC-Abscheidung auf Aktivkohle von 620 oC bis 750 oC
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Abbildung 4.14: PyC-Abscheidung auf Aktivkohle von 800 oC bis 1000 oC
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Der Arrhenius-Plot, Abbildung 4.15, für die Kohlenstoffabscheidung zeigt die drei

klassischen Gebiete:

• das kinetisches Gebiet bis 720 oC (10,1·10−4)

• das Porendiffusionsgebiet von 720-850 oC (10,1·10−4 bis 8,9·10−4)

• das Stoffübergangsgebiet über 850 oC (< 8,9·10−4)
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Abbildung 4.15: Arrhenius Plot für die PyC-Abscheidung auf Aktivkohle

Die mit der Aktivkohle ermittelten Daten werden anschließend für die Beschich-

tung der Membranen Anodisc und UF7 benutzt. Die folgenden Rasterelektro-

nenaufnahmen der Membran Anodisc zeigen, dass die Übertragung der ermittel-

ten kinetischen Daten möglich ist. Abbildung 4.16 zeigt eine Profilansicht einer

Membran, die bei 900 oC, also im Stoffübergangsgebiet, beschichtet worden ist.

In der Mitte der Aufnahme ist deutlich zu sehen, dass die Beschichtung nur auf

der äußeren Oberfläche stattfand. Es hat keine Infiltration der Poren stattgefun-

den. Außerdem ist zu sehen, dass die Membranoberfläche von einer geschlossenen

Kohlenstoffschicht bedeckt ist.
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Abbildung 4.16: REM Anodisc 25 Stoffübergangsbereich

Abbildung 4.17 zeigt den unbehandelten Querschnitt einer Anodisc Membran,

hierbei blickt man in die Porenlängsschnitte hinein. Die Fragmente auf der Ober-

fläche sind Alunimiumoxidreste des Herstellungsverfahrens. Abbildung 4.18 zeigt

das Profil einer bei 700 oC mit PyC beschichteten Membran. Es ist zu erken-

nen, dass die Poren infiltriert worden sind, d.h. eine Beschichtung der Porenober-

fläche stattgefunden hat. Im Gegensatz zu Abbildung 4.17 sieht man im mittleren

und rechten Bereich des Bildes nicht in die Porenlängsschnitte, sondern auf die

geschlossenen Kohlenstoffröhrchen, die sich in den Poren der Aluminiumoxid-

membran abgeschieden haben. Das Templatmaterial, das sich zwischen den Koh-

lenstoffröhrchen befinden müsste, ist beim Kryobruch aus den Zwischenräumen

herausgebrochen. Im linken Teil des Bildes ist der umgekehrte Fall zu sehen, die

Kohlenstoffbeschichtung/Kohlenstoffröhrchen ist beim Kryobruch aus dem Tem-

plat herausgebrochen.
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Abbildung 4.17: REM Anodisc - unbeschichtete Membran

Abbildung 4.18: REM Anodisc - kinetischer Bereich



4 ERGEBNISSE 64

4.2.2 Einfluss der Polyaromaten

Es wird nun die Rolle der Gasphasenreaktion, die den ersten Schritt der Py-

rokohlenstoffabscheidung darstellt, diskutiert. Ziel ist es, Reaktionsbedingungen

zu finden, bei denen die Gasphasenreaktion von Benzol zu vernachlässigen ist.

Die in diesem Fall unerwünschte Reaktion würde zu Polyaromaten in der Gas-

phase führen, die wiederum zu einer erhöhten Abscheiderate und einer Ver-

blockung der Poren führt. Ebenfalls kann es zu ungewünschter Rußbildung in

der Gasphase kommen. Für die Gasphasenanalytik werden der Gaschromato-

graph PU 4410 der Firma Philips mit der Säule RTx-5 Crossband 5% diphenyl-

95%dimethylpolysiloxane, 15m di 0,25 und die Vorsäule IP Deact 5m di 0,53 on

column verwendet. Detektor, Gas, PAK´s,

Die Gasphase wird bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Die Gasproben

wird direkt am Ausgang des Reaktors gezogen. Abbildung 4.19 gibt zwei der

zahlreichen analytischen Ergebnisse der Gasphasenreaktionen für 700 oC und

850 oC wieder. Bei 700 oC, wird nur Benzol in der Gasphase detektiert. Bei

Temperaturen ≥ 850 oC kommt es hingegen zur Bildung von Polyaromaten. Im

Gegensatz zu der Analyse bei 700 oC, werden neben Benzol auch Biphenyl, para-

Terphenyl sowie Anthracen und Naphthalin nachgewiesen.

Benzol Naphthalin

Biphenyl p-Terphenyl

Anthracen
n.n. n.n.

n.n. n.n.

100%

700oC

Benzol Naphthalin

Biphenyl p-Terphenyl

Anthracen
16% 5%

19% 15%

32%

850oC

Abbildung 4.19: Gasphasenreaktion - Polyaromaten
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Benzol Naphthalin

Biphenyl p-Terphenyl

Anthracen
n.n. n.n.

n.n. n.n.

100%

700oC

Benzol Naphthalin

Biphenyl p-Terphenyl

Anthracen
16% 5%

19% 15%

32%

850oC

Diese Polyaromaten führen zu einem schnellen, unkontrollierten Wachsen der Py-

rokohlenstoffschichten. Es bilden sich sogenannte Cluster auf der Oberfläche der

Membran die einen Teil der Poren verschließt. In der REM-Aufnahme Abbildung

4.20 ist diese unerwünschte Domainenbildung gezeigt. Die Permporosimetriemes-

sungen der in Abbildung 4.20 gezeigten Anodisc Membranen sind in Abbildung

4.21 zeigt. Die Messwerten bestättigen den Verlust an Poren bei der hochtempe-

ratur beschichteten Membran.

Abbildung 4.20: REM-Aufnahme Anodisc 25 Domainenbildung bei T=850oC
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Abbildung 4.21: Porenverlust durch Domainenbildung - Verteilung

4.2.3 Kontrollierte Reduktion der Porendurchmesser

Die durch die Vorversuche mit der Aktivkohle erhaltenen Daten aus Kapitel x

werden genutzt, um durch Variation der Temperatur und Beschichtungszeit eine

gezielte Verkleinerung der Porendurchmesser in den Membranen Anodisc (20 nm)

und UF7 (7 nm) zu erzielen. Die durch die Pyrokohlenstoffabscheidung herge-

stellten Kohlenstoffmembranen werden alle mittels Permporosimetrie vermessen.

Da es bei den infiltrierten Membranen nicht möglich ist, den Träger und die

aktive Schicht zu trennen, ist die Thermoporosimetrie für die weiteren Untersu-

chungen nicht geeignet. Zusammenfassend lässt sich für die Thermoporosimetrie

sagen, dass es sich trotzdem bei diesem Messverfahren um eine sehr effiziente und

schnelle Methode zur Charakterisierung von porösen Stoffen handelt.

In Abbildung 4.22 und 4.23 sind Ergebnisse der beiden Membranen Anodisc und

UF7 gezeigt. In beiden Versuchsreihen ist es möglich, die Poren gleichmäßig zu

infiltrieren, d.h., die Porendurchmesser gezielt zu verkleinern, ohne die Poren-

größenverteilung wesentlich zu verändern oder Poren zu verschließen. Wie aus

Abbildung 4.22 hervorgeht, können innerhalb eines Zeitraumes von 14 h, jede

gewünschte mittlere Porengröße zwischen 28 und 2 nm eingestellt werden.
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Abbildung 4.22: Porenverkleinerung der Anodisc-Membran, PyC-Beschichtung bei
725 oC
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Abbildung 4.23: Porenverkleinerung der UF 7, PyC-Beschichtung bei 725 oC

Gleiches gilt für die Kerafol Membran UF7, bei der jeder mittlere Porendurch-
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messer zwischen 7,7 nm und 2 nm eingestellt werden kann. Da das Ausgangsma-

terial mit einem mittleren Porendurchmesser von 7,7 nm wesentlich kleiner ist,

verkürzte sich die Beschichtungszeit im Vergleich zur Anodisc Membran um 10

h. Eine Reduktion der Porengrößen in der Kohlenstoff-Ultrafiltrationsmembran

CARBOCORTM ist nicht möglich, da die Trennschicht der Membran durch die

Temperaturen des CVI-Prozesses beschädigt worden ist.

Die gezielte Verkleinerung der Porengrößen lässt sich neben den oben aufgeführ-

ten Permporosimetrie-Messungen auch anhand von REM Aufnahmen beobach-

ten. Die Abbildungen 4.24, 4.25 und 4.26 zeigen Aufsichten der in Abbildung

4.22 vermessenen Anodisc Membranen. In Abbildung 4.24 ist eine unbehandelte,

nicht beschichtete Membran zu sehen. Man erkennt deutlich die typische Struk-

tur einer anodischoxidierten Aluminiumoxidmembran. Abbildung 4.25 zeigt eine

über 5 h mit Benzol beschichtete Membran. Es ist deutlich zu sehen, dass es

zu einer Verengung der Poren aufgrund der aufgewachsenen Kohlenstoffschich-

ten gekommen ist. Abbildung 4.26 zeigt eine deutliche Verkleinerung der Poren.

Die Membran wird über 8 h bei 725 oC mit Benzol infiltriert. Die Abscheidung

von Kohlenstoff innerhalb des Trägers ist gut in Abbildung 4.18 zu erkennen.

Diese Beschichtung des Trägers hat allerdings keinen nennenswerten Einfluss auf

die Permeabilität, da die eigentlichen Permeabilitätseigenschaften von der akti-

ven Schicht der Membran bestimmt werden. Die vollständige Beschichtung der

Oberfläche ist für die Trenneigenschaften, bzw. für den Transportmechanismus

durch die Membran, von Bedeutung. Die Verengung des gesamten Porensystems

ist, wie oben beschrieben, mit einer Änderung der Permeabilät, aber auch einer

Änderung der Oberflächeneigenschaften wie Hydrophobie, elektrische und ther-

mische Leitfähigkeit verbunden. Hervorgerufen werden diese Phänomene durch

die Eigenschaften des abgeschiedenen Pyrokohlenstoffs. Im Rahmen dieser Arbeit

kann aber nicht auf nähere Untersuchungen zur Änderung der Oberflächeneigen-

schaften eingegangen werden.



4 ERGEBNISSE 69

Abbildung 4.24: REM Anodisc Original

Abbildung 4.25: REM Anodisc 5h CVI, PyC-Beschichtung bei 725oC
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Abbildung 4.26: REM Anodisc 8h CVI, PyC-Beschichtung bei 725oC

Die Mikroskopaufnahmen 4.24, 4.25 und 4.26 werden mit dem Graphikprogramm

Optimas 6.5 ausgewertet. Abbildung 4.27 zeigt die Ergebnisse. Wie schon im Ab-

schnitt 4.1.5 beschrieben fallen die Porengrößenverteilungen bei der graphischen

Auswertung wesentlich breiter aus als bei den Permporosimetriemessungen. Be-

trachtet man die reine Verschiebung, z.B. des mittleren Porendurchmesser zu

kleineren Poren Tabelle 4.1, stimmen die Ergebnisse der optischen Auswertung

mit den Ergebnissen der Permporosimetriemessungen überein.

Tabelle 4.1: Vergleich der Porenverkleinerung bestimmt
mittels Permporosimetrie - graphische Aus-
wertung

Beschichtungsdauer
[h]

Permporosimetrie mittler-
er Porendurchmesser [nm]

graphische Auswertung
mittlerer Porendurchmesser
[nm]

0 29,0 29,3
5 25,2 24,5
8 15,7 14,7



4 ERGEBNISSE 71

0,0E+00

1,5E+13

3,0E+13

4,5E+13

6,0E+13

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Porengrößen [nm]

A
nz

ah
l P

or
en

 / 
m

2

Abbildung 4.27: Graphische Auswertung der beschichteten Anodisc Membranen

4.3 Kohlenstoffmembranträger

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Pyrolyseversuche für symmetri-

sche und asymmetrische Kohlenstoffmembranen gezeigt und diskutiert. Ziel ist

es mikroporöse Trägermaterialien mit möglichst kleinen Poren und einer engen

Porenverteilung herzustellen, um die Ergebnisse aus Kapitel 4.2 von mesoporösen

auf mikroporösen Materialien anzuwenden.

4.3.1 Symmetrische Trägermaterialien

Wie bereits beschrieben, werden für die Pyrolyseversuche das Polyimid Kapton

ausgewählt und in der in Abbildung dargestellten Apparatur unter den aufgeführ-

ten Bedingungen pyrolisiert, mit dem Ziel Kohlenstoffträgermaterialien mit einer

sehr engen Porenverteilung herzustellen. Während des Aufheizvorganges verände-

ren die Polymerfilme ihre Farbe von gelb/orange transparent zu dunkel braun.

Nach der Pyrolyse sind die Polyimidfilme schwarz glänzend und intransparent.

Die durch die Pyrolyse erhaltenen symmetrischen Kohlenstoffmembranen sind



4 ERGEBNISSE 72

sehr spröde und bruchempfindlich. Sie müssen zusätzlich gestützt werden, um

eine weitere Verarbeitung zu ermöglichen. Tabelle 4.2 gibt einen Überblick über

die erhaltenen Kohlenstoffmembranen, die verwendeten Temperaturen und den

Massenverlust der Polyamidfilme durch die Pyrolyse. Der Massenverlust liegt

je nach Temperaturführung zwischen 36 und 42 %. Die Polymerfilme verziehen

sich während der Pyrolyse. Durch die Schrumpfung des Materials kommt es zu

Verwerfungen, so dass die Kohlenstoffmembranen ihre planare Struktur verlieren.

Ein Einklemmen, bzw. Stützen der Membranen während der Pyrolyse zwischen

Kohlenstofffilzen kann diese Verwerfungen abschwächen, aber nicht verhindern.

Tabelle 4.2: Versuchsbedingungen für die Polymerpyroly-
se

Polymer Temperatur
[oC]

Aufheizrate
[oC/min]

Massenverlust
[%]

Kapton 30 HN 500 1 37
Kapton 30 HN 500 3 36
Kapton 30 HN 700 1 38
Kapton 30 HN 700 3 38
Kapton 30 HN 900 1 41
Kapton 30 HN 900 3 39
Kapton 100 VN 500 1 36
Kapton 100 VN 500 3 36
Kapton 100 VN 700 1 38
Kapton 100 VN 700 3 38
Kapton 100 VN 900 1 42
Kapton 100 VN 900 3 41

Bei einigen Membranen sind die Verwerfungen so stark, dass sie nicht nachträglich

mit einem Träger unterstützt werden können. Insbesondere die Kohlenstoffmemb-

ranen des Kaptons 30 HN sind sehr fragil, so dass eine weitere Verarbeitung bzw.

Vermessung nicht möglich ist. Die Großzahl der erhaltenen Kohlenstoffembranen

sind bei den Permeabilitätsmessungen beschädigt worden. Mit den erhaltenen

Membranen des Kaptons 100 VN können Permeabilitätsmessungen erfolgreich

durchgeführt werden. Tabelle 4.6 zeigt die Ergebnisse.
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Tabelle 4.3: Gastrennung mit symmetrischen Kohlenstoff-
membranen

Permeabilität
Polymer N2 O2 CO2

[mol /m2 s Pa] [mol/m2 s Pa] [mol/m2 s Pa]

Kapton 30 HN - 500 - 1 - - -
Kapton 30 HN - 500 - 3 - - -
Kapton 30 HN - 700 - 1 - - -
Kapton 30 HN - 700 - 3 - - -
Kapton 30 HN - 900 - 1 - - -
Kapton 30 HN - 900 - 3 - - -
Kapton 100 VN - 500 - 1 - - -
Kapton 100 VN - 500 - 3 3,6·10−9 2,7·10−9 2,2·10−9

Kapton 100 VN - 700 - 1 6,9·10−9 4,9·10−9 -
Kapton 100 VN - 700 - 3 6,9·10−9 4,9·10−9 -
Kapton 100 VN - 900 - 1 7,5·10−9 - -
Kapton 100 VN - 900 - 3 - - -

Abbildung 4.28 zeigt eine REM-Aufnahme einer pyrolisierten Kaptonmembran

im Querschnitt. Deutlich erkennbar ist die homogene Struktur. Es sind keine

Mikrorisse oder Blasenbildung zu erkennen. Es gibt vereinzelte Störstellen, die

jedoch lokal begrenzt sind und keinen Einfluss auf die Permeabilität haben.

Abbildung 4.28: REM Kapton Querschnitt
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Aufgrund der mechanischen Empfindlichkeit und der nicht vorhandenen oder sehr

geringen Permeabilität, können keine erfolgreichen Messungen zur Porengrößen-

bestimmung erfolgen. Es ergeben sich zusätzlich große Schwierigkeiten in der

Reproduzierbarkeit der Versuche. Die erhaltenen Kohlenstofffilme waren nicht

stabil genug und wiesen eine zu geringe Permeabilität auf, so dass die Arbeiten

mit asymmetrischen Trägermaterialien fortgesetzt worden sind.

4.3.2 Asymmetrische Trägermaterialien

Wie bei den symmetrischen Trägern werden auch die beschichteten Materiali-

en in der oben beschriebenen Apparatur unter den in Kapitel 3.4 genannten

Bedingungen pyrolysiert. Die Polymerfilme änderen ihre Farbe im Fall vom Ma-

trimid von gelb transparent und im Falle des Phenodur von bräunlich zu schwarz

und intransparent. Aufgrund der unterschiedlichen Kohäsionsspannungen kommt

es bei den Pyrolyseprozessen der matrimidbeschichteten Träger zu Spannungen

und Mikrorissen in den Kohlenstoffschichten. Die Membranen sind damit un-

brauchbar und konnten nicht weiter modifiziert werden. Im Falle des Phenolhar-

zes platzen die aufgebrachten Schichten komplett von dem Trägermaterial ab. Die

hier beschreibenen Versuche stehen exemplarisch für eine große Zahl an weiteren

Versuchsreihen mit: unterschiedlichen Trägermaterialien aus Aluminiumoxid und

Aktivkohle. Im Weiteren wurden verschiedene Phenolharze, Phenodur PR 263

und PR 897, sowie Polyacrylamid zum Beschichten eingesetzt. In allen Versuchs-

reihen kommt es zu Rissbildungen oder die aufgetragene Schichten platzte ab, so

dass die Membranen für weitere Permeabilitätsmessungen unbrauchbar. Die er-

haltenen Daten der matrimidbeschichteten Träger konnten jedoch in das Modell

eingebunden werden.

4.4 Gastrennung mit Kohlenstoffmembranen

Die Folgenden, durch Kohlenstoffabscheidung hergestellten Membranen werden

auf ihre Permeabilitäten und Gastrenneigenschaften untersucht. Die Membranen

werden mit der unter 3.1.4 beschriebenen Messanordnung vermessen. Die Ergeb-

nisse in Tabelle 4.4 und 4.5 stehen exemplarisch für alle Permeationsmessungen
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der kohlenstoffbeschichteten Ultrafiltrations-Membranen UF7 und Anodisc. Auf

die Auflistung dieser Daten wird verzichtet, da keine neuen Erkenntise damit

verbunden sind.

Tabelle 4.4: Permeabilitätsmessung der beschichteten
UF7 Membranen

Membran Permeabilität Selektivität

UF7 N2 H2 Propen H2/N2 Propen/N2

[mol/m2 s Pa] [mol/m2 s Pa] [mol/m2 s Pa] [-] [-]

unbehandelt 17,4·10−6 65,1·10−6 14,5·10−6 3,74 0,83
3 h 9,5·10−6 35,6·10−6 7,8·10−6 3,75 0,82
4 h 3,5·10−6 12,9·10−6 2,9·10−6 3,69 0,83

Tabelle 4.5: Permeabilitätsmessung der beschichteten An-
odisc Membranen

Membran Permeabilität Selektivität

Anodisc N2 H2 Propen H2/N2 Propen/N2

[mol/m2 s Pa] [mol/m2 s Pa] [mol/m2 s Pa] [-] [-]

unbehandelt 83,2·10−6 311·10−6 68,2·10−6 3,74 0,82
8 h 42,4·10−6 159·10−6 35,6·10−6 3,75 0,84
13 h 12,8·10−6 48,2·10−6 10,8·10−6 3,77 0,84

Aus den Messungen geht klar hervor, dass die Permeabilitäten mit zunehmen-

der Beschichtung stark abnehmen. An den Selektivitäten sieht man, dass Knud-

sendiffusion der vorherrschende Transportmechanismus in allen Membranen ist.

Bei reiner Knudsendiffusion ergibt sich die ideale Selektivität aus der Wurzel

des Verhältnises der Molmassen. Für Wasserstoff/Stickstoff 3,74 und für Pro-

pen/Stickstoff 0,82.

Die Messwerte der beschichteten Anodisc Membran (13 h) werden dazu aus-
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gewählt, dass Tranportmodell zu validieren. Da mit reinen Komponenten gear-

beitet wird, vereinfachen sich Gleichung (2.43) und (2.44) zu:

N1 = − 1

RT

(
Dk1e + ∆O

1e +
B0 p

µ

)
∇p, (4.2)

und Gleichung (4.2) kann über die Membrandicke von z = 0, mit p = p(0)

und z = L mit p = p(L) intergriert werden. Umgestellt, ergibt sich für die

Permeabilität P1

P1 =
N1L

∆p

=
1

RT

(
Dk1e +

B0pm

µ1

)
+

1

RT∆p

∫ p(0)

p(L)

(∆O
1e) dp,

(4.3)

N1RT

v1∆p
=

K0

L
+

1

Lv1∆p

∫ p(0)

p(L)

∆O
1 e dp +

B0

L

[
pm

µ1 v1

]
. (4.4)

Wenn die Daten der Permeabilitätsmesssungen in der Form Flux in Abhängig-

keit des Druckes pm, in der abgebildeten Weise (Abbildung 4.29, 4.30 und 4.31),

aufgetragen werden, lassen sich folgende Fälle unterscheiden:

• reine Knudsendiffusion, die Daten der gemessenen Gase liegen auf einer

Geraden mit der Steigung Null

• gleichzeitigen Knudsendiffusion und konvektivem Fluss, die Daten der ge-

messen Gase liegen auf einer Geraden mit einer Steigung > 0

• gleichzeitige Knudsen-Diffusion mit Oberflächen- oder Lösungsdiffusion, die

Daten der einzelnen Gase liegen auf Geraden mit der Steigung Null, de-

ren Ordinatenwerte differieren, aufgrund der Anteile eines stoffspeziefischen

Oberflächendiffusionsfluxes.
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4.4.1 Knudsen-Diffusion in porösen Membranen

Knudsen-Diffusion ist die häufigste Transportart von Gasen in mikroporösen

Membranen. Zusätzlich besteht die Möglichkeit des Transportes durch Ober-

flächendiffusion, wenn die Gase signifikant auf der Oberfläche adsorbieren, oder

durch konvektive Anteile, z.B. in defekten Membranen. Wenn jedoch alle ande-

ren Mechanismen außer der Knudsen-Diffusion ausgeschlossen werden können,

reduziert sich die Gleichung (4.4) auf

N1RT

v1 ∆p
=

K0

L
. (4.5)

Alle Daten der gemessen Gase müssen auf einer einzelnen horizontalen Geraden

liegen. Abbildung 4.29 zeigt am Beispiel der kohlenstoffbeschichteten Anodisc

Membran (13 h) exemplarisch für alle in dieser Arbeit beschichteten Membranen,

dass der Transport der Gase durch die Membran allein durch Knudsen-Diffusion

stattfindet.
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Abbildung 4.29: Knudsen-Diffusion verschiedener Gasen durch die kohlenstoffbe-
schichtete Anodisc Membran (13 h)
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4.4.2 Gleichzeitige Knudsen-Diffusion und konvektiver Fluss in
porösen Membranen

Der konvektive Fluss trägt nicht zur Stofftrennung bei und ist daher bei Mem-

branverfahren unerwünscht. Tabelle 4.6 zeigt exemplarisch das Ergebnis einer

asymmetrischen Kohlenstoffmembranen aus Matrimid.

Tabelle 4.6: Permeabilitätsmessung einer asymmetrischen
matrimidbeschichteten Kohlenstoffmembran-
en

Druckdifferenz Permeabilität Selektivität
∆p N2 O2 N2/O2

[Pa] [mol/m2 s Pa] [mol/m2 s Pa] [-]

2000 8,3·10−5 8,1·10−5 1,02
5000 9,2·10−5 9,2·10−5 1,00
10000 10,2·10−5 10,1·10−5 1,01
15000 11,4·10−5 11,3·10−5 1,01
20000 12,4·10−5 11,8·10−5 1,05

In diesem Fall wird aus Gleichung (4.4)

N1RT

v1∆p
=

K0

L
+

B0

L

[
pm

µ1v1

]
, (4.6)

und die Daten der gemessenen Gase müssen auf einer Geraden mit der Steigung

>0 liegen. Die Steigung der Geraden ist abhängig von der d´Arcy Permeabilität

B0 und der Membrandicke l. Aus dem Abschnitt der y-Achse lässt sich der Wert

für K0 und aus der Steigung und der Wert für B0 bestimmen. Mittels Gleichung

(4.7) lässt sich ein mittlerer Porenradius errechnen.

r =
16 B0

3 K0

, (4.7)
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Abbildung 4.30: Gleichzeitige Knudsen Diffusion und konvektiver Transport ver-
schiedener Gasen durch eine Kohlenstoffmembran

Für die oben vermessene Membran erhält man einen theoretischen mittleren Po-

rendurchmesser von 2,6 µm. Dieser hohe Wert kann nur auf Mikrorisse in der

Membran zurückgeführt werden und begründet auch die nicht vorhandene Selek-

tivität.

4.4.3 Gleichzeitige Knudsen- und Oberflächendiffusion

Der Beitrag zum Flux durch Oberflächendiffusion einer Spezie hängt von der Nei-

gung der Spezie ab, auf der Porenoberfläche zu adsorbieren. Dies ist ein wichtiger

Mechanismus für den Transport und die Trennung in einer porösen Membran.

Aus Gleichung (4.4) ergibt sich

N1RT

v1∆p
=

K0

L
+

1

Lv1∆p

∫ p(0)

p(L)

∆O
1e(p) dp. (4.8)

Die in dieser Arbeit angefertigten Membranen zeigen nicht den gewünschten

Oberflächendiffusionseffekt. Daher ist es nicht möglich den Modelansatz mit
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Messwerten zu validieren. Der Kurvenverlauf einer Membran, die Oberflächen-

diffusion zeigt würde wie folgt aussehen.
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Abbildung 4.31: Gleichzeitige Knudsen- und Oberlächendiffusion verschiedener
Gasen durch eine Kohlenstoffmembran (fiktiv)
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Anorganische Membranen finden heute ihre Anwendung in vielen Bereichen der

Wasseraufbereitung, der Ultrafiltration von Suspensionen (Katalyse) und in Spe-

zialgebieten der Gastrennung. Auf dem Gebiet der Wasseraufbereitung werden

Ultrafiltrations-Membranen aus Aluminiumoxid oder Kohlenstoff aufgrund ih-

rer mechanischen, thermischen und chemischen Eigenschaften eingesetzt. Bei der

Gastrennung werden sogenannte nanoporöse, selektive-surface-flow-Membranen

z.B. zur Trennung von Wasserstoff/Kohlenwasserstoff-Gemischen verwendet.

In der Membranforschung ist es schon immer das Ziel gewesen, die Porengrößen

poröser Membranen für spezifische Trenneigenschaften exakt einzustellen. Es ist

von großem Interesse, Verfahren zu entwickeln bzw. weiterzuentwickeln mit denen

es möglich ist, Membranen auf ihr entsprechendes Einsatzgebiet hin zu optimie-

ren. Mikroporöse Kohlenstoffmembranen mit Porengrößen kleiner 2 nm zeigen ein

großes Potenzial für Gastrennaufgaben, bei denen hohe Trennfaktoren gefordert

sind.

Ziel dieser Arbeit ist es, ein Verfahren zur gezielten Einstellung von Porengrößen

zur Verfügung zu stellen, sowie Messverfahren zu optimieren, mit denen diese Mo-

difikationen dokumentiert werden können. Im Weiteren wurden mit den ermittel-

ten Daten zur Gastrennung ein Modell zur Erfassung der Transportphänomene

in porösen Membranen erstellt und validiert.

Die während dieser Arbeit eingesetzten und angepassten Messverfahren erlau-

ben die exakte Bestimmung der strukturellen Parameter, wie Porengröße und

Porengrößenverteilung und schaffen damit die Basis für die Bereitstellung und

Optimierung der Reaktionsparameter des CVI-Beschichtungsprozesses, der für

die Verkleinerung der Porengrößen ausgewählt worden ist. Es kommen folgende

Charakterisierungsverfahren zum Einsatz: Thermoporosimetrie, Permporosime-

trie, Rasterelektronenmikroskopie und Permeabilitätsmessungen. Thermoporosi-

metrie ist eine effiziente und schnelle Methode zur Charakterisierung von porösen

Stoffen, vor allem im Bereich symmetrischer Keramikmembranen, da dort ausrei-

chend Material der Trennschicht für die Untersuchung zur Verfügung steht. Im

Vergleich der Charakterisierungsmethoden ist sie aber nur bedingt für die Analyse
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der verwendeten asymmetrischen Membranen anwendbar. Die Permporosimetrie

ist das Verfahren der Wahl für die Porengrößenbestimmung in asymmetrischen

anorganischen Membranen. Die besonderen Vorteile der Permporosimetrie sind,

dass nur die durchgängigen aktiven Poren und in den Poren jeweils die engsten

Stellen gemessen werden, und dass das Verfahren nicht auf eine Mindestmenge

an Membranmaterial angewiesen ist. Vergleichbare Verfahren wie Adsorptions-

Desorptionsspektroskopie (BET), Quecksilberporosimetrie oder Thermoporosi-

metrie benötigen eine bestimmte Mindestmenge an Material und vermessen das

gesamte Porenspektrum, inklusive Dead-End-Poren, was zu einer Verfälschung

der Messdaten führt. Graphische Auswertungen von Mikroskopaufnahmen lie-

fern nur qualitative Ergebisse, da Aufsichtaufnahmen nur die äußere Oberfläche

der Poren wiedergeben können.

Die direkte Optimierung der CVI-Bedingungen an den Trägermaterialien (Ul-

trafiltrationsmembran UF7, der Firma Kerafol, Eschenbach; Anodisc, der Firma

Whatman, Maisstone, England; Carbocor, der Firma Koch, Düsseldorf) stellt sich

als schwierig heraus, da die asymmetrische Struktur der Membran keine ausrei-

chenden Messeffekte liefert. Die Optimierung der Reaktionsbedingungen erfolg-

te daher an Aktivkohle als Trägersubstanz. Die drei typischen Arbeitsbereiche

poröser Körper: Diffusions-, Stoffübergangs- und kinetischer Bereich können an

der Aktivkohle gezeigt und auf die Membranträgermaterialien erfolgreich übertra-

gen werden. Die Untersuchungen der Gasphasenreaktion des CVI-Porzesses zei-

gen, dass es bei Temperaturen über 750 oC zu einer Transportlimitierung und

bei Temperaturen größer 850 oC zu einer vermehrten Gasphasenreaktion kommt.

Diese führen zu Polyaromaten, die zwar die PyC-Abscheiderate erhöhen, aber die

Poren verschließen.

Mit Hilfe der Aussagen der leistungsfähigen Charakterisieungsverfahren sowie

der Optimierung der CVI-Reaktionsparameter kann die Porengröße verschiede-

ner Ultrafiltrations-Membranen gezielt und kontrolliert auf jede beliebige Poren-

größe verkleinert werden. Mittels der Permorometrie kann diese Verkleinerungen

der Porendurchmesser von Mesoporen bis zu einer Größe von 2 nm verfolgt wer-

den. Rasterelektronenmikroskopaufnahmen dienen zur Validierung dieser Mes-

sungen. Unterhalb der Porengröße von 2 nm erfolgt die Charakterisierung mittes
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Permeabilitätsmessungen. Anhand der erhaltenen Messdaten kann ein Modell

zum Transport von Gasen durch poröse Membranen validiert werden. Zusätz-

lich kann gezeigt werden, dass bei den hergestellten Kohlenstoffmembranen noch

keine Oberflächenselektivität gemessen werden kann. Im Weiteren können re-

altiv schnell die Einsatzgrenzen der durch Polymerpyrolyse hergestellten nano-

porösen Kohlenstoffträger aufgezeigt werden. Obwohl diese Membranen in vielen

Veröffentlichungen gute Ergebnisse als Kohlenstoffmembranen zur Gastrennung

im Labormassstab erreichen, haben sie aufgrund von Schwierigkeiten bei Syn-

these und Präparation nicht das Potenzial, zu großflächigen Membranen oder als

Membranträgermaterial zu fungieren.

Die zukünftigen Anforderungen und Erwartungen an Kohlenstoffmembranen sind

und bleiben hoch. Oberflächenselektivität wird in der Gastrennung eine entschei-

dende Rolle spielen. Daher sind wichtige Teilgebiete zur Entwicklung von hoch-

leistungsfähigen Kohlenstoffmembranen die Aktivierung und die Modifikation der

Oberflächengruppen. Im Weiteren müssen Ausgangsmaterialien gefunden wer-

den, die eine sehr enge Porengrößenverteilung aufweisen. Die Entwicklung von

Materialien dieser neuen Generation von Membranen befindet sich gerade erst

am Anfang. Aufgrund ihrer hydrophoben und stromleitenden Eigenschaften sind

kohlenstoffbeschichtete Membranen Erfolg versprechende Membranen für Trenn-

prozesse in der flüssigen Phase.
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Dämpfen(1998) 1-8

[88] Schonert, M

Diplomarbeit GKSS, GKSS 99/E/31 Chem

[89] Ballhorn, M. Dissertation, Aachen (2000) 31

[90] Cao, G.Z.; Meijerink, J.; Brinkman, H.W.; Burggraaf, A.J.

Permporometry study on the size distribution of actives pores in porous

ceramic membranes

J. Mem. Sci 83 (1993) 221-235

[91] Kawabuchi, Y.; Kawano, S.; Mochida, I.;

Molecular sieving selectivity of active carbons and active carbon fibers im-

proved by chemical vapour deposition of benzene

Carbon 34 1996 711-717

[92] Kawabuchi, Y.; Sotowa, C.; Kishino, M.; Kawano, S.; Whitehurst, D.D.;

Mochida, I.

Chemical vapor deposition of some heterocyclic compounds over active car-

bon fiber to control its porosity

Chemistry Letters (11) 1996 941-942

[93] Kawabuchi, Y.; Sotowa, C.; Kuroda, K.; Kawano, S.; Whitehurst, D.D.;

Mochida, I.

Chemical vapor deposition of organic compounds over active carbon fiber to

control its porosity and surface function

Synthesis and characterization of advanced materials ACS SYMPOSIUM

SERIES 681 1998 61-70

[94] Becker, A.

Untersuchungen zur Chemie und Kinetik der Pyrokohlenstoffabscheidung



LITERATUR 95

aus leichten Kohlenwasserstoffen im Tieftemperaturbereich

Dissertation (1997)

[95] Suda, H.; Haraya, K.

Alkene/alkane permselectivities of a carbon molecular siebe membrane

J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1997) 93-94

[96] ESMST Report 1986 Terminology for Pressure Driven Membrane Operati-

ons

Desalination 68 (1988) 77-84

[97] van den Berg, G.B.

Concentration Polarisation

Dissertation Universität Twente, Niederlande, 1988

[98] Nijhuis, H.H.

Removal of Trace Organics by Pervaporation

Dissertation Universität Twente, Niederlande, 1990

[99] Kobayashi, Y.; Iwasaki, K.; Kyotani, T.; Tomita, A.

Preparation of tubbular alumina membrane with uniform straight channels

by anodic oxidation porcess

J. Mater. Sci. 31 (1996) 6185-6187

[100] Itoh, N.; Kato, K.; Tsuji, T.; Hongo, M.

Preparation of tubular anodic alumina oxide membrane

J. Mem. Sci. 117 (1996) 189-196

[101] Shawaqfeh, A.T.; Baltus, R.E.

Farbircation and characterisation of single layer and multilayer anodic alu-

mina membranes

J. Mem. Sci. 157-158 (1999) 147

[102] Whatman International Limited

customer literature



A NOTATION 96

A Notation

Griechische Symbole

Symbol Einheit Bedeutung

γ [N/m] Grenzflächenspannung
δ [-] Deltafunktion
∆ [-] Differenz
∆ [-] Oberflächenkoeffizient
η [Pa s] Viskosität
λ [nm] mittlere freie Weglänge
µ [J/mol] chemisches Potenzial
∇ δ

δx
δ
δy

δ
δz Nabla-Operator

π [-] mathematische Konstante
ρ [g/cm3] Dichte
ρ [nm] Kelvinradius
τ [-] Tortuositätsfaktor
Θ [o] Kontaktwinkel

Symbole

Symbol Einheit Bedeutung

A m2 Fläche
B0 [-] d´Arcy Permeabilität
C [mol/L] Konzentration
D [m2/s] Ficksche Diffusionskoeffizient
DK [m2/s] Knudsen Diffusionskoeffizient
F [-] Element der Matrix
[F ] [-] Matrix mit Elemente Fij

J [mol/s Pa m2] Diffusionstrom durch Membran
J [m3/ m2 h Pa] Gasfluss, Permeatfluss
K0 [-] Dusty-Gas Knudsendiffusionskon-

stante
K1 [-] Dusty-Gas Diffusionskonstante
l [m] Dicke der Membranschicht
m [kg] Masse
m [kg] Massefluss
M [kg/mol] Molare Masse
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n [1/m2] Anzahl der Poren pro Fläche
N [mol/m2 s] Flux
p [bar] oder [Pa] Druck
pi [bar] oder [Pa] Partialdruck
P [mol m /m2 s Pa] Permeabilitätskoeffizient
r [nm] oder [m] Radius
R [J/mol k] allgemeine Gaskonstante
S [-] Selektivität
t [nm] t-Schicht
t [h] oder [s] Zeit
T [K] oder [oC] Temperatur
v [m/s] mittlere Molekulargeschwindigkeit
v [L/g] spezifisches Volumen
V [L] oder [cm3] Volumen
V [L] Porenvolumen
W [J/g] Wärmemenge
x, y [-] Molenbruch

Indizes tiefgesetellt

Symbol Bedeutung

i Komponente
j Komponente
e effektiv
F Feed
R Retentat
P Permeat
l flüssig/Flüssigkeit
s fest
ls fest-flüsig
m Schmelz
m mittlerer
p Pore
n Porendurchmesser - t-Schicht
k Kelvin
K Knudsen
r relativ
mol Mol
0 Anfang der Messung
1 Ende der Messung
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Indizes hochgestellt

Symbol Bedeutung

K konvektiver Anteil
O oberflächendiffusiver Anteil
O Oberflächen
D diffusiver Anteil
G diffusiver + konvektiver Anteil
F Feed
R Retentat
P Permeat
0 druckunabhängig




