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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 EinfUhrung

Polymere sind Hauptbestandteil vieler moderner und hochwertiger Produkte. In
den letzten Jahrzehnten haben sich die Anwendungsmdglichkeiten von polyme-
ren Einsatzstoffen vervielfacht. Neben der gezielten Entwicklung neuer Polyme-
re ist fiir das rasante Wachstum der Einsatzgebiete von polymeren Produkten
hauptsichlich die Verwendung von Zusatzstoffen, sogenannten Additiven, ver-
antwortlich. Durch den Zusatz geringer Mengen dieser nicht bzw. schwer fliich-
tigen Additive' konnen bestimmte Eigenschaften des Polymers anwendungsge-
recht verdndert werden. So lassen sich z. B. mechanische, optische oder elektri-
sche Eigenschaften sowie die Stabilitit oder Permeabilitdt von Polymeren durch
Zusitze von Weichmachern, UV-Stabilisatoren, oberflichenaktive Substanzen
oder Flammschutzmittel beeinflussen. In speziellen Fillen ist das Additiv die
entscheidende Produktkomponente und das Polymer dient nur als Trigersub-
stanz (Matrix). Ein typisches Anwendungsbeispiel hierflir sind transdermale
Wirkstoffpflaster oder Retardtabletten, bei denen medizinische Wirkstoffe iiber
einen langen Zeitraum kontinuierlich aus einer Polymermatrix freigegeben wer-
den (controlled release). Solch moderne und innovative Darreichungsformen
sind Gegenstand weltweiter Forschungsanstrengungen und verfiigen zurzeit
noch iiber ein sehr groBBes Entwicklungspotential. Um bereits bestehende Pro-
dukte verbessern und neue Produkte schneller entwickeln zu konnen, ist die mo-
dellhafte Beschreibung der Diffusion schwer fliichtiger Additive von grof3er Be-
deutung. Entscheidend dabei ist die genaue Kenntnis der Mobilitit der Wirk-
stoffmolekiile in den Polymermatrizen.

Neben der gezielten, kontrollierten Freisetzung von Wirkstoffen aus Po-
lymerbeschichtungen ist in etlichen anderen Anwendungsbereichen die Freiset-
zung schwer fliichtiger Additive unerwiinscht und stellt Gefahr fiir Mensch und
Umwelt dar. Beispiele hierfiir sind die Kontamination von Lebensmitteln und
Grundwasser durch unerwiinschte Migration von Weichmachern oder UV-Stabi-

' Als schwer bzw. nicht fliichtige Additive werden Chemikalien bezeichnet, die bei der vorgesehenen Tempera-
tur im jeweiligen Anwendungsbereich einen sehr geringen Dampfdruck aufweisen. So ist beispielsweise der
Dampfdruck des Weichmachers Triphenylphosphat (TPP), der in dieser Arbeit als schwer fliichtiges Additiv
eingesetzt wurde, bei 20°C < 0,01 mbar (Merk SDS (2010)). Im Vergleich dazu betrégt der Dampfdruck der ver-
wendeten Losemittel Methanol (MeOH) und Methylenchlorid (MeCl) bei dieser Temperatur 130 bzw. 474 mbar.
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lisatoren aus Verpackungsmaterialien oder Geomembranen. Aus Griinden der
Sicherheit und des Umweltschutzes ist in diesen Féllen die Freisetzungskinetik
der Additive von groBler Bedeutung und Gegenstand vieler Untersuchungen. Ein
grundlegendes Problem bei der Simulation des Stofftransportes schwer fliichti-
ger Komponenten in Polymeren ist die Beschreibung der molekularen Diffusion.
Hierzu werden die Diffusionskoeffizienten des schwer fliichtigen Additivs in der
umgebenden Polymerphase als Funktion der Zusammensetzung des Gesamtsys-
tems bendtigt. Insbesondere die Anwesenheit zusitzlicher Losemittel kann die
GroBenordnung der Transportkoeffizienten malBigeblich beeinflussen. So kann
das Eindringen kleiner Molekiile, wie z. B. Wasser aus Lebensmitteln, Speichel
oder Schweil}, die Mobilitit der schwer fliichtigen Additive in Verpackungen,
Kinderspielzeug oder Kleidung um ein Vielfaches erhohen. Stoffdaten, die diese
Beeinflussung quantifizieren, sind kaum vorhanden.

Aus verfahrenstechnischer Sicht ist allerdings die gegenseitige Beeinflus-
sung der Beweglichkeiten von Lésemittel und schwer fliichtigem Additiv in Po-
lymersystemen nicht nur fiir die fertigen Produkte, sondern vor allem fiir den
Herstellungsprozess von groBBer Relevanz. So wird beispielsweise bei der Pro-
duktion von optischen Folien, diagnostischen Teststreifen oder pharmazeuti-
schen Wirkstoffpflastern die Beschichtungsmasse, bestehend aus Additiv(en),
Polymer und Losemittel(n), auf ein Substrat aufgetragen und getrocknet. Bei der
Trocknung wird der anfanglich fliissigen Beschichtung das Lésemittel entzogen,
und das feste Produkt mit den gewlinschten Eigenschaften entsteht. In speziellen
Féllen konnen die Stofftransportvorginge innerhalb der Beschichtung wihrend
des Trocknungsprozesses zu einer inhomogenen Verteilung der schwer fliichti-
gen Komponenten im trockenen Polymerfilm flihren. Konzentrationsprofile
schwer fliichtiger Additive in den hergestellten Filmen und Folien kénnen sich
negativ auf die Produktqualitit auswirken. Um die Entstehung solcher Konzent-
rationsprofile durch, z. B. Verdnderungen der Rezeptur oder des Trocknungs-
prozesses zu verhindern, ist eine modellhafte Beschreibung der Stofftransport-
vorgéange in solchen Polymersystemen unerlésslich. Allerdings werden fiir diese
Berechnungen genaue Kenntnisse iiber die Mobilitdt des schwer fliichtigen Ad-
ditivs als Funktion der Additiv- und Losemittelkonzentration sowie die Mobili-
tat des Losemittels und dessen Abhidngigkeit von der Zusammensetzung des
Stoffsystems benétigt. Verldssliche Stoffdaten, welche die Wechselwirkungen
von schwer fliichtigen Additiven und Losemitteln auf die Mobilitit der einzel-
nen Komponenten in Polymersystemen beschreiben, stehen noch nicht zur Ver-
fligung.
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Die Beeinflussung der Mobilitdt von Losemittel durch schwer fliichtige
Additive in Polymerbeschichtungen ist auch fiir die zuverldssige und 6konomi-
sche Auslegung von Trocknungsprozessen von grofler Bedeutung. Speziell in
der Endphase der Trocknung - im sogenannten filmseitig diffusionskontrollier-
ten Bereich - kann die Anwesenheit geringer Mengen schwer fliichtiger Additive
den Diffusionskoeffizienten der Losemittel um mehrere Dekaden erhéhen und
dadurch den energieintensiven Trocknungsprozess signifikant verkiirzen. In Zei-
ten steigender Energiepreise und wachsenden Umweltbewusstseins konnten mit
zuverldassigen Simulationsmodellen und Stoffdaten Trocknungsprozesse opti-
miert und wirtschaftlicher ausgelegt werden.

Die Beschreibung von Stofftransportvorgidngen innerhalb diinner Poly-
merbeschichtungen ist aufgrund ihrer Komplexitit noch mit vielen Unsicherhei-
ten behaftet. Speziell die vorhandenen Ansétze zur Beschreibung von Diffusi-
onskoeffizienten einzelner Spezies in Mehrkomponentensystemen und deren
gegenseitige Beeinflussung sind so kompliziert, dass sie kaum auf reale Stoff-
systeme angewendet werden konnen. Bedingt durch die schwierige messtechni-
sche Erfassung sind zudem nur wenige Stoffdaten vorhanden, an Hand derer die
Modellvorstellungen tiberpriift werden konnen.

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag leisten, das Verstindnis iiber die
Mobilitidt schwer fliichtiger Additive und Losemittel in Polymersystemen zu
vergroflern sowie einen empirischen Ansatz liefern, der die gegenseitige Beein-
flussung beider Komponenten beschreiben kann.

1.2 Ausgangspunkt dieser Arbeit

Die Komplexitdt von Stofftransportvorgiingen in ternidren Polymersystemen und
die starke Beeinflussung der lokalen Zusammensetzung auf die Mobilitdt der
einzelnen Komponenten soll am Anfang dieses Kapitels an einem Beispiel ver-
anschaulicht werden. Ein interessantes Stofftransportphdnomen, das die Wech-
selwirkung von Losemittel und schwer fliichtigen Additiven in Polymerlosungen
veranschaulicht, wurde im Rahmen dieser Arbeit bei dem Herstellungsprozess
von optischen Folien aus Cellulosetriacetat (TAC) entdeckt. Diese optischen
Folien sind aktuell von groBer wirtschaftlicher Bedeutung, da sie wichtiger Be-
standteil von Flachbildschirmen sind, die z. B. in Fernsehgeriten, Notebooks,
portablen Navigationsgerdten, Handys oder Smartphones - also der schnell
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wachsenden Branche der sog. Consumer Electronics” - eingesetzt werden. Bei
der Herstellung dieser Folien wird eine homogene Losung, bestehend aus dem
Polymer Cellulosetriacetat (TAC), dem schwer fliichtigen Weichmacher Triphe-
nylphosphat (TPP) und dem Ldosemittel Methylenchlorid (MeCl) auf ein Edel-
stahlband beschichtet und getrocknet. In der Anfangsphase des Trocknungspro-
zesses bildet sich im Film ein steiler Losemittelkonzentrationsgradient von dem
Substrat bis zur Oberfliche der Beschichtung aus. Die Verringerung der Lose-
mittelkonzentration in der Ndhe der Filmoberseite fiihrt in dem terndren System
zu einer lokalen Erhéhung der Weichmacherkonzentration. Somit verursacht der
trocknungsbedingte Losemittelkonzentrationsgradient einen entgegengesetzten
Konzentrationsgradienten des schwer fliichtigen Additivs. Dieser Gradient fiihrt
zu einem dem Losemittelstrom entgegengesetzen Diffusionsstrom des Additivs
um die geringere Weichmacherkonzentration an der Substratseite auszugleichen.
Die Quantitdt dieser Ausgleichsstromungen resultiert aus der Grofle des anlie-
genden Losemittelkonzentrationsgradienten und der Mobilitdt der diffundieren-
den Spezies. Da sich die Mobilitdt des schwer fliichtigen Weichmachers mit ab-
nehmender Losemittelkonzentration im Polymersystem signifikant reduziert,
wird das Weichmacherprofil, das sich durch Ausgleichstromungen in der An-
fangsphase des Trocknungsprozesses gebildet hat, am Ende in der Beschichtung
»eingefroren®. Bedingt durch die sehr geringe Mobilitit des Additivs im trocke-
nen, 16semittelfreien Polymerfilm bendtigt der Ausgleichvorgang dieser Profile
mehrere Jahre (s. Kapitel 3.3.2). Abb. 1.1 zeigt die inhomogene Verteilung des
Weichmachers in einer optischen Folie fiir LCD-Bildschirme nach einem “her-
kommlichen Trocknungsprozess. An Position 0 um befindet sich das Substrat,
an Position 40 um die Oberseite des Films. In dem Diagramm ist auch die
Weichmacherverteilung in einer zweiten Folie eingetragen, die bei “schonen-
den‘ Trocknungsbedingungen hergestellt wurde. Dabei wurde die Trocknungs-
luft mit dem Losemittel MeCl vorbeladen und somit die Triebkraft fiir den
Trocknungsprozess stark reduziert. Dies flihrt - im Vergleich zum herkémmli-
chen Trocknungsprozess - zu einer deutlich verlangsamten Abnahme der Lose-
mittelkonzentration an der Filmoberseite und dadurch zu einem flachen Lose-
mittelkonzentrationsgradienten in der Beschichtung. Daraus resultiert eine ver-
nachldssigbar kleine Triebkraft fiir Ausgleichstromungen des Weichmachers zur

? Die Consumer Electronics Association (CEA) prognostiziert fiir das Jahr 2010 eine jahrliche Zuwachsrate fiir
LED-Displays von 256%, fiir OLED-Displays von 236%, fiir E-Book-Reader von 127% LCD-TV-Gerite (ab
60°) von 85% und Nootebooks-PCs von 44% (CEA Detailed Sales and Forecast, Januar 2010).
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Filmunterseite. Im Gegensatz zu dem “herkdmmlichen Trocknungsprozess bil-
det sich so in der Anfangsphase kein Weichmacherprofil aus, welches spéter
eingefroren werden kann. Nach “schonender Trocknung liegt der Weichmacher
homogen verteilt in der trockenen Folie vor.
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Abb. 1.1: Verteilung des Weichmachers Triphenylphosphat (TPP) in vollstindig ge-
trockneten Cellulosetriacetatfolien (TAC). Verdnderungen des Trocknungsprozesses

fiihren bei diesem Stoffsystem zu unterschiedlichen Verteilungen des Weichmachers in
der trockenen Folie.

Das aufgefiihrte Beispiel soll verdeutlichen, dass in terndren Polymersys-
temen die gegenseitige Beeinflussung von Losemitteln und schwer fliichtigen
Additiven eine wichtige Rolle spielt. Das schwer fliichtige Additiv verdndert die
Mobilitdt des Losemittels, was sich auf den Trocknungsprozess auswirkt — das
Losemittel kann umgekehrt die Mobilitdt des schwer fliichtigen Additivs beein-
flussen, was in bestimmten Féllen zu einer inhomogenen Verteilung der Kom-
ponenten in der Beschichtungen fithren kann (s. Beispiel). Diese gegenseitige
Beeinflussung ist bis zu dem heutigen Zeitpunkt kaum erforscht und nur unzu-
reichend verstanden. In der Literatur findet man zu diesem Thema hauptsédchlich
Untersuchungen, bei denen Diffusionsvorgéinge von Losemitteln und schwer
fliichtigen Additiven unabhingig voneinander erforscht wurden.

Der GroBteil der Untersuchungen von Losemitteldiffusion in Polymersys-
temen wurde im Rahmen von Arbeiten iiber Trocknungsprozesse von Polymer-
beschichtungen durchgefiihrt. Stellvertretend fiir die Vielzahl von experimentel-
len und theoretischen Untersuchungen sollen hier die Arbeiten von Powers und
Collier (1990), Cairncross (1994), Saure (1995), Price und Romdhane (1997),
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Alsoy (1998), Saure, Wagner und Schliinder (1998), Zielinski und Hanley
(1999), Park et al. (2000), Vinjamur und Cairncross (2000), Wagner (2000),
Schabel (2004), Loulou et al. (2006) and Perez und Carvalho (2007) erwéhnt
werden. In diesen Arbeiten wird der Gesamtprozess der Polymerfilmtrocknung
untersucht, wobei die verwendeten polymersysteme aus einem Polymer und ei-
nem bzw. zwei Losemittel bestehen. Im Mittelpunkt dieser Arbeiten steht die
Bestimmung und Beschreibung der Diffusionskoeffizienten von Losemitteln in
Polymerbeschichtungen. Die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten ist auf-
wendig, da sie nicht direkt gemessen werden konnen, sondern liber geeignete
Messdaten in Verbindung mit Modellansédtzen bestimmt werden missen. In der
Literatur findet man fiir die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten von Lo-
semitteln in Polymersystemen unterschiedliche Methoden. Im Folgenden sollen
beispielhaft einige etablierte Methoden beschrieben werden.

Der gebrauchlichste Ansatz zur Bestimmung von Lésemitteldiffusionsko-
effizienten in Polymeren ist die Auswertung von Sorptionsvorgingen von Lo-
semittel aus der Gasphase. Dabei kann iiber die Kinetik des Sorptions — bzw.
Desorptionsprozesses der Fick’sche Diffusionskoeffizient des Losemittels be-
stimmt werden. Die messtechnische Erfassung des Sorptionsvorganges kann da-
bei auf unterschiedliche Weise erfolgen. Eine etablierte Methode ist die Ver-
wendung einer Sorptionswaage, mit deren Hilfe der Sorptionsvorgang gravimet-
risch erfasst werden kann. Dieses Verfahren wurde beispielsweise von Hayes et
al. (1955), Duda et al. (1978), Ju et al. (1981), Mamaliga, Schabel und Kind
(2004) und Schabel et al. (2007) angewendet.

Eine weitere, etablierte Methode fiir die Bestimmung von Diffusionskoef-
fizienten ist die inverse Gaschromatographie. Dabei werden geringe Mengen des
Losemittels in ein Triagergases injeziert und durch eine spezielle Chroma-
tographiesdule gefordert. Die Oberfliche dieser Sdulen ist homogen mit einer
diinnen Polymerschicht bedeckt. Zwischen dem losemittelbeladenen Tragergas
und der Polymerschicht stellt sich das thermodynamische Phasengleichgewicht
ein. Dies hat zur Folge, dass das gasformige Losemittel an der Polymeroberfla-
che sorbiert und in die Polymerschicht diffundiert. Sinkt die Losemittelkonzent-
ration im Tragergas dreht sich dieser Prozess um — das Losemittel diffundiert zu
der Oberflache der Polymerbeschichtung und desorbiert in die Gasphase. Am
Ende der Saule wird der zeitliche Verlauf der Konzentration des Losemittels in
dem Tragergas detektiert. Durch Auswertung der Verweilzeit und der Form des
Signales konnen mit dieser Technik Losemitteldiffusionskoeffizienten in bina-
ren (Losemitel-Polymer) und terndren (Losemittel-Losemittel-Polymer) Poly-
mersystemen berechnet werden. Anwendung dieser Technik findet man bei-
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spielsweise in den Arbeiten von Surana et al. (1998), Tihminlioglu et al. (2000),
Davis et al. (2005) und Galdamez und Danner (2009).

Ein weiteres, in der Vergangenheit hidufig angewendetes Vorgehen zur
Bestimmung von Losemitteldiffusionskoeffizienten ist der Vergleich von ge-
rechneten und experimentell bestimmten integralen Trocknungsverlaufskurven.
Der Diffusionskoeffizient des Losemittels wird dabei durch Anpassung der ge-
rechneten an die gemessenen integralen Trocknungsverlaufskurven bestimmt.
Diese Methode wurde beispielsweise von Price et al. (1997), Guerrier et al.
(1998), Verros et al. (2005) und Loulou et al. (2006) angewendet, wobei die
Trocknungsverlaufskurven gravimetrisch erfasst wurden. Die Nachteile dieser
Vorgehensweise sind die Schwankungen des Messsignals, die durch die Luft-
stromung verursacht werden, sowie die Limitierung dieser Methode auf die Un-
tersuchungen von Stoffsystemen mit nur einem Ldésemittel. Sind mehrere fliich-
tige Substanzen in der zu untersuchenden Polymerbeschichtung enthalten, kann
gravimetrisch nur die Summe aller Losemittelmassenstrome erfasst werden —
eine Differenzierung der einzelnen Komponenten ist nicht moglich. Weiterhin
lassen sich mit dieser Messtechnik nur integrale Trocknungsverldaufe von Poly-
merbeschichtungen erfassen. Dadurch wird die Bestimmung der Konzentrati-
onsabhéngigkeit des Diffusionskoeffizinten der Losemittel erschwert. Diese Li-
mitierungen besteht auch fiir die von Park et al. (2000) verwendete spektro-
metrische Messmethode. In dieser Arbeit wurde die Abnahme der Filmdicke
wiéhrend des Trocknungsprozesses mit Hilfe eines Interferrometers erfasst.

Eine Mdéglichkeit, die Trocknungsverlaufskurven von Polymerbeschich-
tungen mit mehreren Losemitteln zu bestimmen, ist die Untersuchung der Zu-
sammensetzung der Trocknerabluft. Vinjumar und Cairncross (2000) setzten
dazu Flammen-Ionisations-Detektoren ein. Mit Hilfe dieser Messtechnik wurde
kontinuierlich die Zusammensetzung der Abluft wihrend des Trocknungsversu-
ches bestimmt. Mit dieser Information und einer Bilanz um Polymerschicht und
Abluftstrom konnen die Trocknungsverlaufskurven und die Zusammensetzun-
gen im Film berechnet werden. Unvorteilhaft bei diesem Vorgehen ist, dass bei
der Berechnung der Filmzusammensetzung die Messfehler bei der Bestimmung
der Abluftzusammensetzung wihrend der kompletten Versuchszeit aufsummiert
werden. Speziell dinne Beschichtungen und hohe Luftvolumenstrome im
Trockner erschweren eine zuverlissige Bestimmung.

Die direkte Bestimmung der integralen Zusammensetzung diinner Poly-
merbeschichtungen ermdéglichte die von Saure und Gnielinski (1994) entwickel-
te FT-IR-Spektroskopie mit Totalreflexion am Substrat. Mit dieser Methode
konnte die iiber die Filmdicke gemittelte Zusammensetzung einer Polymerbe-
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schichtung wéhrend des Trocknungsprozesses nicht-invasiv ermittelt werden.
Da Luftstromungen diese Messungen nicht beeinflussen, konnte mit dieser Me-
thode die Genauigkeit gegeniiber gravimetrischen Versuchen gesteigert werden.
Saure (1995) untersuchte mit dieser Technik vor allem die Trocknung von Po-
lymerlosungen mit einem Losemittel. Wagner und Schliinder (1998) und Wag-
ner (2000) kniipften an diese Arbeiten an und erforschten die Trocknung von
Polymerlosungen mit zwei Losemitteln. Allerdings ist die Kalibrierung der
Messtechnik sehr zeitintensiv, und die Genauigkeit der Messungen nimmt mit
abnehmender Filmdicke und Losemittelkonzentration ab.

Einen vo6llig neuen Einblick in die Dynamik und Ausbildung von Lose-
mittelkonzentrationsprofilen wahrend Trocknungsprozessen ermdglichte die von
Schabel (2004) realisierte Inverse-Mikro-Raman-Spektroskopie (IMRS). Diese
Messtechnik basiert auf der Kopplung eines konfokalen Mikro-Raman-
Spektrometers mit einem inversen Mikroskop. Durch diesen Aufbau und die
Verwendung von Olimmersionsobjektiven mit hoher numerischer Apertur ist
eine Messtechnik entstanden, welche die Vorteile der nicht invasiven quantitati-
ven Analyse der Ramanspektroskopie mit der hohen Ortsauflosung konfokaler
Mikroskopie vereint. Mit dieser Messtechnik war es erstmals moglich, die loka-
le, chemische Zusammensetzung in diinnen, polyndren Polymerbeschichtungen
mit hoher Ortlicher und zeitlicher Auflésung zu bestimmen. Im Gegensatz zu
integralen Trocknungsverlaufskurven ermdéglicht die exakte Kenntnis iiber die
zeitliche Entwicklung von Konzentrationsprofilen innerhalb einer Polymerbe-
schichtung wihrend eines Trocknungsprozesses einen detaillierten Einblick in
die Stofftransportvorginge von Polymersystemen. Schabel (2004) untersuchte
mit Hilfe dieser Messtechnik die Trocknungsprozesse von Polymerldsungen mit
einem bzw. zwei Losemittel.

Im Vergleich zur Bestimmung von Losemitteldiffusionskoeffizienten in
Polymeren gestaltet sich die experimentelle Bestimmung der Diffusionskoeffi-
zienten schwer fliichtiger Additive schwierig. Um Fick’sche Diffusionskoeffi-
zienten einer Spezies bestimmen zu konnen, muss ein Stoffstrom dieser Spezies
quantifiziert und analysiert werden. Da im Gegensatz zu fliichtigen Losemitteln
schwer fliichtige Additive nicht aus einer festen Polymerschicht in die Gasphase
entweichen, miissen spezielle Versuchsbedingungen geschaffen werden, die ei-
nen detektierbaren Stofftransportvorgang verursachen. Dabei wird haufig nach
dem Donator-Akzeptor-Prinzip vorgegangen: In der Donatorphase liegt die zu
untersuchende Spezies in hoherer Konzentration als in der Akzeptorphase vor.
Aufgrund des Konzentrationsgradienten resultiert ein Stoffstrom dieser Spezies
von der Donator- in die Akzeptorphase. Nach diesem Prinzip konnten in voran-
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gegangenen Arbeiten Diffusionskoeffizienten schwer fliichtiger Additive in Po-
lymerschichten bestimmt werden. Im Bereich der Polymerchemie sind stellver-
tretend fiir eine Vielzahl von experimentellen und theoretischen Untersuchungen
die Arbeiten von Westlake und Johnson (1975), Johnson und Hauserman
(1977), Messadie et al. (1981), Messadie und Vergnaud (1982), Papakonstanti-
nou und Papaspyrides (1994), Joubert et al. (2002), El Kouali et al. (2003),
Antrim et al. (2005), Stark et al. (2005) und Rosca und Vergnaud (2007) zu
nennen. Im Bereich der Pharmazie untersuchten unter anderen Korsmeyer et al.
(1986), Gao und Fagerness (1995), Ju et al. (1995), Siepmann et al. (1998),
Guyot und Fawaz (2000), Cal et al. (2001), Vrentas und Vrentas (2004) und
Frenning et al. (2005) in thren Arbeiten die Diffusion von Wirkstoffen in Poly-
mersystemen. Im Folgenden sollen einige in diesen Arbeiten verwendete Ansét-
ze und Versuchstechniken kurz vorgestellt werden.

Der in der pharmazeutischen Forschung am weitesten verbreitete Ansatz
um Diffusionskoeffizienten von Wirkstoffen in Polymeren zu bestimmen ist die
Durchfiihrung und Analyse von Freisetzungsversuchen. Stellvertretend fiir die
Vielzahl von experimentellen und theoretischen Untersuchungen sollen hier die
Arbeiten von Korsmeyer et al. (1986)), Ju et al. (1995), Siepmann et al. (1998),
Guyot und Fawaz (2000), Cal et al. (2001) genannt werden. Bei diesen Freiset-
zungsexperimenten wird das Polymer, welches den Wirkstoff enthilt (Retard-
tablette oder Wirkstoffpflaster), in Kontakt mit einer wéssrigen Losung ge-
bracht. Der in dem Polymer enthaltene Wirkstoff diffundiert an die Phasen-
grenzfliche, wird von dem umgebenden Wasser gelost und abtransportiert. Da-
fiir werden haufig sogenannte ,,Diffusionszellen* eingesetzt. Eine Diffusionszel-
le ist ein temperiertes Gefal3, in dem die wassrige Losung geriihrt und die Poly-
merprobe mittig fixiert werden kann. Alternativ kommen auch ,,Durchflusszel-
len* zum Einsatz, in denen die Polymerprobe definiert mit einer wissrigen Lo-
sung iiberstromt werden kann. Der zeitliche Verlauf der Wirkstoftffreisetzung
wéhrend des Experimentes wird durch regelmiflige Bestimmung der Wirkstoff-
konzentration in der Fliissigkeit ermittelt. Die Analyse der Fliissigkeit erfolgt in
den meisten Fillen durch UV-Spektroskopie, aber auch Gaschromatographie
oder Flammen-Ionisations-Detektion werden vereinzelt eingesetzt. Anschlie-
Bend kann mit Hilfe von Modellrechnungen der Diffusionskoeffizient des Wirk-
stoffes in den Polymersystemen durch Anpassung von gerechneten an gemesse-
ne Freisetzungsverldufe bestimmt werden. Ein entscheidender Nachteil dieses
Vorgehens ist, dass bei dieser Modellrechnung nicht nur die Diffusion der frei-
gesetzten Komponente im Polymer, sondern auch das Eindringen des Lésemit-
tels in das Polymer, die Quellung des Polymers, die Loslichkeit an der Phasen-
grenze sowie der Stoffiibergang in der Fliissigphase korrekt beschrieben werden
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missen. Daflir wird eine Vielzahl verschiedener Stoffsystemdaten bendtigt. Un-
genauigkeiten oder Fehler in diesen zusétzlichen Daten oder in dem aufwendi-
gen Berechnungsmodell fiihren zu einer fehlerhaften Bestimmung der Diffusi-
onskoeffizienten. Ein weiterer Nachteil dieses experimentellen Ansatzes ist, dass
die Losemittelkonzentration im Polymersystem, die den Diffusionskoeffizienten
des Additivs maBgeblich beeinflusst, durch das Phasengleichgewicht zwischen
Fliissigkeit und Polymer vorgegeben ist und nicht variabel eingestellt werden
kann.

Der Selbstdiffusionskoeffizient (Braunsche Molekularbewegung) von
Wirkstoffen in Polymersystemen wurde beispielsweise von Korsmeyer et al.
(1986) und Gao und Fagerness (1995) mit Hilfe der Feldgradienten-
Kernspinresonanzspektroskopie (Pulsed-Field-Gradient Spin-Echo NMR) be-
stimmt. Nachteil dieser Methode sind die experimentellen Einschrankungen be-
dingt durch den Versuchsaufbau. Weiterhin benétigt man fiir die Beschreibung
von Stofftransportvorgingen (Wirkstofffreisetzung) Fick’sche Diffusionskoeffi-
zienten. Die Umrechnung von Selbst- auf Fick’sche Diffusionskoeffizienten ist
unter gewissen Annahmen und Vereinfachungen moglich, aber noch nicht ein-
deutig geklart (s. Kapitel 4.3.1).

Westlake und Johnson (1975) untersuchten die Diffusion von UV-
Stabilisatoren in verschiedenen Polymeren. Mit Hilfe eines Geiger-Miiller-
Ziahlers konnte die Diffusion von radioaktiv markiertem UV-Stabilisator in diin-
nen Polymerschichten detektiert werden. Dazu wurde der kristalline Stabilisator
in Aceton gelost und auf einer Seite einer diinnen Polymerfolie aufgebracht. Der
Geiger-Miiller-Zéhler detektierte die Strahlungsintensitdt auf der anderen Seite
der Folie. Der Diffusionsstrom des radioaktiven UV-Stabilisators auf die an-
fanglich stabilisatorfreie Seite der Polymerschicht fiihrt dort zu einer Erh6hung
der Strahlungsintensitit. Aus dem zeitlichen Verlauf der Intensitit der Strahlung
wurden die Diffusionskoeffizienten des UV-Stabilisators in den unterschiedli-
chen Polymeren bestimmt. Der Nachteil dieses Vorgehens besteht darin, dass
bei dem Applizieren der Stabilisatorlosung eine nicht quantifizierte Menge des
Acetons in die Polymerschichten eindringt und die Mobilitit des UV-
Stabilisators vergroBert. Die Quantitdt dieser Beeinflussung ist schwer abzu-
schitzen, da verschiedene Polymere auch unterschiedliche Mengen Aceton auf-
nehmen konnen. Mit der beschriebenen Versuchstechnik bestimmten Johnson
und Hauserman (1977) den Einfluss steigender Weichmachergehalte in PVC-
Folien auf den Diffusionskoeffizienten des UV-Stabilisators.

Durch Anpassung von gerechneten an gemessene Weichmacherkonzent-
rationsprofile in PVC-Scheiben konnten Messadie et al. (1981) Diffusionskoef-
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fizienten von Weichmachern in PVC bestimmen. Dazu wurden mehrere PVC-
Scheiben mit anfdanglich homogener Weichmacherverteilung in einen temperier-
ten Behélter mit Methanol gegeben. Der Weichmacher diffundierte dabei von
den PVC-Scheiben in das Methanol. Nach unterschiedlichen Verweilzeiten
wurden einzelne PVC-Scheiben dem Behilter entnommen, mit fliissigem Stick-
stoff gekiihlt und in siebzehn diinne Schichten geschnitten. Um den jeweiligen
Weichmachergehalt der einzelnen Schichten zu bestimmen, wurde der Weich-
macher aus dem PVC vollstindig gel6st und anschlieBend die Konzentration des
Weichmachers in der Eluierlésung mit Hilfe eines Gaschromatographen gemes-
sen. Durch dieses Vorgehen erhielten Messadie et al. die Weichmacherkonzent-
rationsprofile in den PVC-Scheiben zu unterschiedlichen Versuchszeiten. Mit
diesen Informationen konnte der Diffusionskoeffizient des Weichmachers in
PVC bestimmt werden. Das Eindringen von Methanol in die PVC-Scheiben so-
wie der Einfluss des Methanols auf die Mobilitit des Weichmachers in PVC
wurde bei dieser Arbeit nicht beriicksichtigt. In einer spiteren Untersuchung von
Messadie und Vergnaud (1982) wurde mit dieser Versuchstechnik die Freiset-
zung von Weichmacher aus PVC-Scheiben in reines Ethanol sowie in eine Etha-
nol-Wasser-Mischung bestimmt. Bei diesen Untersuchungen wurde das Ein-
dringen der Losemittel in die PVC-Scheiben quantitativ bestimmt. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass die Losemittelkonzentration in den PVC-Proben einen ent-
scheidenden Einfluss auf den Diffusionskoeffizienten des Weichmachers hat.

Um den Diffusionskoeffizienten schwer fliichtiger Additive in Polymeren
ohne Beeinflussung von eindiffundierenden Losemitteln bestimmen zu konnen,
muss ein Feststoff als Akzeptorphase verwendet werden. So bestimmten Papa-
konstantinou und Papaspyrides (1994) den Diffusionskoeffizienten eines
Weichmachers in PVC, indem sie eine weichmacherhaltige mit einer weichma-
cherfreien PVC-Schicht in Kontakt brachten. Der Weichmachermassenstrom
von der weichmacherhaltigen in die anfanglich weichmacherfreie PVC-Schicht
wurde dabei gravimetrisch durch regelméBiges Wiegen der beiden Schichten
bestimmt.

Joubert et al. (2002) konnten mit Hilfe von Schwingungsrheologie den
Diffusionskoeffizienten eines Weichmachers in einem Copolymer Ethylenvinyl-
acetat (PEVA) bestimmen. Dabei wurde auf die untere Platte eines Rheometers
eine Schicht des Polymers aufgetragen. Auf das Polymer wurde eine geringe
Menge des fliissigen Weichmachers appliziert und die obere Platte des Rheome-
ters abgesenkt. Wéhrend der oszillierenden Messung diffundiert der Weichma-
cher in die Polymerschicht und fiihrt zu einer zeitlichen Verdnderung des Spei-
cher- und Verlustmoduls der Polymerprobe. Aus den Verldufen von Speicher-
und Verlustmodul wurde ein Diffusionskoeffizient berechnet bzw. angepasst.
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Im Hinblick steigender Anforderungen an Sicherheit und Qualitdt moder-
ner polymerer Produkte ist ein tieferes Verstindnis der Diffusionsvorginge in
Polymersystemen mit schwer fliichtigen Additiven unerldsslich. Es fehlen bisher
grundlegenden Arbeiten, die sowohl den Einfluss von Losemittel auf die Mobili-
tiat schwer fliichtiger Additive als auch den Einfluss schwer fliichtiger Additive
auf die Mobilitdt von Losemittel in Polymersystemen systematisch untersuchen.
Die vorliegende Arbeit soll dazu beitragen, diese Liicke zu schlie3en.

1.3 Zielsetzung dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung der Mobilitdten einzelner Komponenten in
Polymerlosungen, die schwer fliichtige Additive enthalten. Da die Beweglich-
keit der einzelnen Spezies in Polymersystemen stark von der Zusammensetzung
abhéngt, soll diese quantifiziert und ein Ausdruck gefunden werden, der den
Diffusionskoeffizientenverlauf von schwer fliichtigem Additiv und Losemittel
als Funktion der Zusammensetzung beschreibt. Diese Daten sollen als Grundla-
ge fiir zukiinftige Ansitze dienen, um die komplexen Stofftransportvorgéinge in
Mehrkomponentensystemen und Beschichtungen mit einer Simulation zu be-
schreiben.

Die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten basiert auf folgender Ar-
beitshypothese: Es ist moglich, Diffusionskoeffizienten einzelner Spezies in Po-
lymerlosungen zu bestimmen, wenn die gemessenen Konzentrationsprofile der
untersuchten Spezies wiahrend Stofftransportvorgiangen durch Simulationsrech-
nungen mit angepassten Diffusionskoeffizienten korrekt beschrieben werden
konnen. Anpassungsparameter ist dabei der Diffusionskoeffizientenverlauf der
untersuchten Spezies als Funktion der lokalen Zusammensetzung. Dabei kann
angenommen werden, dass die zu untersuchenden terndren Stoffsysteme auf
quasibindre Systeme reduziert werden konnen, indem zwei Komponenten zu
einer homogenen Komponente zusammengefasst werden, in der eine dritte
Komponente diffundiert.

Voraussetzung fiir dieses Vorgehen ist die Kenntnis iiber den zeitlichen
Verlauf der Konzentrationsprofile wihrend der Stofftransportvorgdnge in der
terndren Polymerbeschichtung. Dafiir wird eine geeignete Messtechnik benotigt,
die in der Lage ist, die lokale, chemische Zusammensetzung in diinnen Poly-
merbeschichtungen mit hoher ortlicher und zeitlicher Auflosung zu bestimmen.
Aufgrund der geringen Abmessungen der untersuchten Polymerbeschichtungen
(< 100 um) und der Dynamik der Stoffstromungen stellen die Untersuchungen
hohe Anforderungen an die Messtechnik. Schabel (2004) realisierte durch die
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Koppelung eines konfokalen Mikro-Raman-Spektrometers mit einem inversen
Mikroskop eine geeignete Messtechnik (Inverse-Mikro-Raman-Spektroskopie -
IMRS), mit der sich die Zusammensetzung diinner, polynirer Polymerbeschich-
tungen in einem weiten Konzentrationsbereich mit hoher Genauigkeit bestim-
men ldsst. Diese Messtechnik wird auch bei den experimentellen Untersuchun-
gen dieser Arbeit eingesetzt.

Der Einfluss schwer fliichtiger Additive auf Diffusionskoeffizientenver-
laufe von Losemitteln in Polymerbeschichtungen soll anhand genauer Analysen
von Trocknungsversuchen quantifiziert werden. Fiir diese Untersuchungen wird
der von Schabel (2004) aufgebaute Trocknungskanal verwendet, mit dem die
Ausbildung von Losemittelkonzentrationsprofilen in bindren bzw. terniren (Po-
lymer mit einem bzw. zwei Losemitteln) Polymerlosungen wahrend der Trock-
nung erstmals erfolgreich bestimmt werden konnte.

Fiir den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit, die experimentelle Be-
stimmung von Diffusionskoeffizienten schwer fliichtiger Additive als Funktion
der Zusammensetzung der Polymerbeschichtungen, miissen neue Experimente
erdacht und geeignete Versuchsaufbauten realisiert werden. Diese Experimen-
tiertechniken sollen es ermodglichen, den Einfluss der Losemittelkonzentration
auf die Mobilitdt schwer fliichtiger Additive in einem Losemittelkonzentrations-
bereich zu bestimmen, der auch bei Trocknungsversuchen durchschritten wird.
Das bedeutet, dass die Diffusion von schwer fliichtigen Additiven in einem Be-
reich von fliissigen Polymerldsungen bis hin zu vollstindig trockenen Polymer-
beschichtungen (bindre Systeme Additiv-Polymer) untersucht werden muss.

Die gemessenen Losemittelkonzentrationsprofile bei Trocknungsversu-
chen und die Konzentrationsprofile schwer fliichtiger Additive bei Ausgleichs-
prozessen werden mit Hilfe von Simulationsrechnungen zur Bestimmung von
Diffusionskoeffizienten der jeweiligen Komponente verwendet. Systematische
Untersuchungen der gegenseitigen Beeinflussung von Losemittel und schwer
fliichtigem Additiv gibt es bis dato noch nicht und sollen neue Erkenntnisse liber
Stofftransportvorgéinge in Polymerbeschichtungen liefern.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist es, die experimentell ermittelte Abhén-
gigkeit der Diffusionskoeffizientenverldaufe der einzelnen Komponenten von der
Zusammensetzung des Polymersystems mit Hilfe eines empirischen Ansatzes zu
beschreiben. Diese Diffusionskoeffizientenverldaufe dienen zukiinftig als Grund-
lage fiir die modellhafte Beschreibung komplexer Stofftransportvorginge in ter-
ndren Polymerbeschichtungen.
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2 Messtechnik

Bei den, im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zum Stoft-
transport in diinnen Polymerbeschichtungen, wurde die Inverse-Mikro-Raman-
Spektroskopie (IMRS) eingesetzt, weil diese Messtechnik einzigartige Moglich-
keiten bietet, um Stofftransportvorgénge in diinnen Polymerschichten beobach-
ten zu konnen. Bei der Inverse-Mikro-Raman-Spektroskopie wurden die Vortei-
le der hohen Ortsauflosung der konfokalen Mikroskopie mit den chemischen
Analysemoglichkeiten der Raman-Spektroskopie kombiniert. Weiterhin konnen
durch den Einsatz eines, fiir die Raman-Spektroskopie verhiltnisméBig starken
Lasers, relativ kurze Messzeiten von ca. 1 s pro Messpunkt realisiert werden.
Durch nicht invasive, quantitative Bestimmung der lokalen Zusammensetzung
in mehreren Ebenen eines Mehrkomponentensystems lassen sich somit Konzent-
rationsprofile der diffundierenden Spezies in einer Polymerschicht erfassen.
Dies bietet die Mdglichkeit, durch Anpassung von gerechneten an gemessene
Konzentrationsprofile die Mobilitdt - den Diffusionskoeffizienten - der diffun-
dierenden Spezies zu bestimmen.

Die Vorteile dieser Messtechnik sollen im Rahmen dieser Arbeit genutzt
werden, um Stofftransportvorgidnge in Polymersystemen bestehend aus einem
Losemittel, einem schwer fliichtigen Additiv und einem Polymer zu untersu-
chen. In den folgenden Abschnitten werden die Grundlagen der Raman-
spektroskopie und Mikroskopie erldutert sowie der verwendete Versuchsaufbau
vorgestellt.

2.1 Ramanspektroskopie

Die Ramanspektroskopie basiert auf dem physikalischen Phdnomen der inelasti-
schen Lichtstreuung. In vielen Forschungsbereichen z. B. im biologisch / medi-
zinischen und vor allem aber im chemisch/pharmazeutischen Bereich ist die
Ramanspektroskopie eine etablierte Methode zur qualitativen und quantitativen
Analyse. Aufgrund von technischen Verbesserungen von Lasern und CCD-
Detektoren, die zu verkiirzten Messzeiten und Kostenreduktionen der Systeme
fithren, wird diese Messtechnik verstérkt fiir die Untersuchung verfahrenstechni-
scher Fragestellungen angewendet (z. B. Moritz (1999), Kwak und Lafleur
(2003), Schabel (2004), Ludwig (2006), Jeck et al. (2009) und Scharfer (2009)).
Im folgenden Abschnitt wird die Theorie der Ramanstreuung kurz erldutert so-
wie Ramanspektren von untersuchten Stoffsystemen und die Mdglichkeiten der
quantitativen Auswertung vorgestellt. Eine detaillierte Beschreibung der Theorie
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der Ramanstreuung und deren Anwendungsmoglichkeiten konnen bei Brame
(1977), Fadini (1985), Ferraro (1994) oder Schrader (1995) gefunden werden.

2.1.1 Grundlagen der Ramanspektroskopie

Spektroskopische Methoden basieren auf Wechselwirkungen zwischen einfal-
lender elektromagnetischer Strahlung und den Molekiilbindungen der zu unter-
suchenden Probe. Sie bieten den entscheidenden Vorteil, Proben beriihrungslos
zu untersuchen, wobei die gewonnenen spektralen Informationen Riickschliisse
iiber die chemische Zusammensetzung in dem Messvolumen zulassen. Bei dem
Durchstrahlen eines Probevolumens tritt infolge von Absorption und Streuung
eine Schwichung der Strahlungsintensitdt auf. Diese beiden unterschiedlichen
physikalischen Effekte konnen zur qualitativen und quantitativen Analyse ver-
wendet werden. So basiert die wohl bekannteste spektroskopische Analysetech-
nik, die Infrarotspektroskopie, auf der selektiven Absorption von charakteristi-
schen Wellenldngen aus dem eingestrahlten Wellenldngenbereich. Eine weitere
Moglichkeit der spektroskopischen Untersuchung, auf der die Ramanspek-
troskopie basiert, ist die Auswertung der an den Molekiilen im Probevolumen
riickgestreuten Strahlung. Durch das einfallende, monochromatische Licht wer-
den Molekiilbindungen zu Schwingungsiibergdngen angeregt. Dabei kann elasti-
sche oder inelastische Lichtstreuung auftreten. Diese beiden Phinomene unter-
scheiden sich aufgrund der aufgetretenen Wechselwirkung zwischen Lichtstrahl
und Molekiil. Bei der elastischen Streuung, der sogenannten Rayleigh-Streuung,
befindet sich die Molekiilbindung vor und nach der Streuung im gleichen ener-
getischen Zustand. Die elastische Streuung an Molekiilen dndert also nur den
Impuls — Richtung — des einfallenden Lichtstrahles, die Energie der Strahlung
und somit seine Wellenldnge verdndert sich dabei nicht. Bei einer inelastischen
Streuung, zu der die Ramanstreuung gehort, dndert sich aufler dem Impuls auch
die Energie, also die Wellenldnge der gestreuten Photonen. Der Vorgang der
inelastischen Lichtstreuung kann an dem sogenannten Termschema veranschau-
licht werden: Die Quantenmechanik gibt diskrete Energieniveaus flir verschie-
dene Molekiilschwingungen vor. Wird ein Lichtstrahl an einem Molekiil ge-
streut, wird angenommen, dass die gesamte Energie des Lichtstrahles von der
Molekiilschwingung absorbiert und es dadurch auf ein ,,virtuelles* Energieni-
veau angehoben wird. Man spricht in diesem Fall von einem ,,virtuellen* Ener-
gieniveau, da dieser energetische Anregungszustand nur von der Energie der
gestreuten Strahlung, nicht aber von den gequantelten Energieeigenwerten der
Molekiilschwingung abhédngig ist. Von diesem virtuellen Energieniveau relaxiert
das Molekiil wieder in ein energetisch giinstigeres, reales Energieniveau. Dabei
wird ein Photon emittiert, dessen Energie - Wellenldnge - der Differenz zwi-
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schen dem virtuellen und dem realen Energieniveau entspricht, auf welches die
Molekiilschwingung relaxiert. Sind die Energieniveaus der Molekiilschwingung
vor und nach der Lichtstreuung identisch, hat formal kein Schwingungsiibergang
stattgefunden. Die Lichtstreuung war elastisch (Rayleigh), die Wellenldnge des
Lichts hat sich bei dem Vorgang nicht gedndert. Relaxiert die Schwingung, im
Vergleich zu dem energetischen Ursprungszustand vor der Streuung, in ein
energetisch hoheres oder niedrigeres Energieniveau war die Lichtstreuung ine-
lastisch, und die Wellenldnge des emittierten Photons ist ldnger (energiedrmer)
oder kiirzer (energiereicher) als von der anregenden Strahlung. In diesen Féllen
hat ein Schwingungsiibergang stattgefunden und man spricht von einem Stokes-
bzw. Anti-Stokes-Ubergang.

Das Phidnomen der inelastischen Lichtstreuung wurde von Smekal (1923),
basierend auf theoretischen Uberlegungen, vorhergesagt. Erst fiinf Jahre spiter
konnte ihre Existenz durch Raman und Krishnan (1928) experimentell bestitigt
werden. Der experimentelle Nachweis gestaltete sich unter anderem schwierig,
da nur ein Bruchteil der anregenden Strahlung von einem Molekiil inelastisch
gestreut wird. Dementsprechend ist auch die Intensitit der Ramanstrahlung /z im
Vergleich zur anregenden Lichtstrahlung /, nur sehr gering, was die Detektion
der Strahlung erschwert. Das Verhiltnis der Intensitdten von anregender Strah-
lung und Ramanstrahlung betrigt nur 7,/Iz = 1:1-10”. Die elastische Streuung
tritt im Vergleich zur inelastischen deutlich haufiger auf. So betrdgt das Verhélt-
nis der Intensitdt zwischen der anregenden und der elastisch (Rayleigh) gestreu-
ten Strahlung I,/ = 1:1-10". Dies stellt eine weitere Herausforderung fiir die
Detektion dar, weil die schwédcheren Ramansignale von dem elastisch gestreuten
Licht tiberblendet werden. Heutzutage stellt diese dank leistungsstarker Laser-
lichtquellen, schmalbandigen Notch- und Kantenfilter fiir die effektive Tren-
nung von elastisch und inelastisch gestreuter Strahlung sowie empfindlicher
CCD-Detektoren kein Problem mehr dar. Speziell die Entwicklung und der
technische Fortschritt in den letzten Jahren im Bereich der Festkorperlaser und
CCD-Detektoren verkiirzen einerseits die bendtigte Messzeit und machen au-
Berdem die Geridte kompakter und kostengiinstiger.

Aufgrund der diskreten Energieniveaus der jeweiligen Molekiilschwin-
gungsiiberginge ist der Betrag der Frequenzverschiebung zwischen dem ge-
streuten und dem anregenden Licht nur von der streuenden Molekiilschwingung
abhingig. Die Wellenlinge der anregenden Lichtstrahlung hat auf diese Fre-
quenzverschiebung, den sogenannten Ramanshift, keinen Einfluss. Werden die
Intensititen der aufgenommenen Ramansignale gegen die Wellenzahlverschie-
bung Av (Ramanshift) aufgetragen, erhdlt man das Raman-Spektrum des streu-
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enden Molekiils. Der Zusammenhang zwischen Wellenzahl v, Wellenldnge A
und Frequenz vdes Lichtes ist gegeben durch:

~ 1 v
V== (2.1)
vV = Wellenzahl
A = Wellenlinge
1% = Frequenz
c = Lichtgeschwindigkeit

In Abb. 2.1 ist das Ramanspektrum des Weichmachers Triphenylphosphat (TPP)
dargestellt. Das Ramanspektrum zeigt die charakteristischen Schwingungsban-
den der chemischen Bindungen des Molekiils. Allerdings erscheinen nur rama-
naktive Schwingungsiibergidnge in einem Ramanspektrum. Eine Molekiil-
schwingung ist ramanaktiv, wenn sich die Polarisierbarkeit des Molekiils wih-
rend des Schwingungsiibergangs dndert. Im Vergleich dazu muss sich bei
Schwingungsiibergingen, die bei der Infrarotspektroskopie detektiert werden,
das Dipolmoment des Molekiils dandern.

v (C'H)aromatisch
3075cm™

TPP
v
o— ll’— (¢]
Il
o
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S, Ringatmung v (Ce) @(
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v (C'P) v (C'C)aromatisch
720cm™ 1594cm’™

bl

200 600 1000 1400 1800 2200 2600 3000 3400
Ramanshift [cm™]

Abb. 2.1: Vollstindiges Ramanspektrum (Stokes) des Reinstoffs Triphenylphosphat
(TPP) aufgenommen mit dem 600er Gitter bei 20°C.

In dem Spektrum des Weichmachers sind vor allem die intensiven Schwin-
gungsbanden der C-H Bindung bei ¥ =3075 cm™ und die ,,Ringatmung® der
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aromatischen Ringe bei ¥ = 1008 cm™ zu erkennen. In der Abb. 2.2 ist das Ra-
manspektrum von dem Losemittel Methylenchlorid (MeCl) dargestellt.
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Abb. 2.2: Vollstindiges Ramanspektrum (Stokes) des Reinstoffs Methylenchlorid

(MeCl) aufgenommen mit dem 600er Gitter bei 20°C.
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Abb. 2.3: Vollstindiges Ramanspektrum (Stokes) des Reinstoffs Polyvinylacetat

(PVAc) aufgenommen mit dem 600er Gitter bei 20°C.



Messtechnik 19

In dem Spektrum dominieren die Schwingungsbanden der C-H und C-Cl Bin-
dungen bei ¥ =2990 cm™ und ¥ =705 cm’. Das Ramanspektrum des Poly-
mers Polyvinylacetat (PVAc) ist in Abb. 2.3 abgebildet. In dem Schwingungs-
spektrum ist sehr deutlich die Intensitétsspitze (Peak) der C-H-Bindung zu er-
kennen, welche die hohe Anzahl an C-H-Bindungen in den Polymerketten wie-
derspiegelt.

2.1.2 Quantitative Auswertung der Ramanspektren

Wie die Abbildungen der Reinstoffspektren verdeutlichen, sind die Schwin-
gungsbanden charakteristisch fiir bestimmte Bindungen innerhalb eines Mole-
kiils. In dem Ramanspektrum eines Mehrkomponentensystems sind daher auch
die charakteristischen Frequenzverschiebungen der einzelnen chemischen Spe-
zies des Systems zu erkennen. Es stellt sich daher die Frage, ob und wie aus dem
gemessenen Spektrum eines Mehrkomponentensystems Riickschliisse auf die
Konzentrationen der einzelnen Spezies in dem Probevolumen gezogen werden
konnen. Um diese Frage zu beantworten, soll zunédchst der Zusammenhang zwi-
schen der Intensitit einer Schwingungsbande im Ramanspektrum und der, der
anregenden Laserstrahlung, betrachtet werden. In einem mit Laserlicht bestrahl-
ten Probevolumen ist nach Mayinger (1994) die Intensitit des inelastisch ge-
streuten Lichts linear proportional zu der Intensitit der anregenden Strahlung,
der Teilchenanzahl im Probevolumen und diverser stoffspezifischer Konstanten.
Moritz (1999) formuliert den in Gleichung (2.2) gezeigten, linearen Zusammen-
hang zwischen der Intensitdt eines Raman-Signals und der Anzahl der streuen-
den Teilchen im Fokusvolumen. Dabei bezeichnet der Index i die chemische
Spezies und £ die jeweils betrachtete Schwingung des Molekiils.

0 Cir - B
I, = ¢, N V-Q, -F -C-1,
’ 0Q - 2.2)
—_— exp erimentelle Faktoren ( :
stoffspezifischer

Faktor

0o,,/0Q = differentieller Streuquerschnitt der Molekiilschwingung k
der chemischen Spezies i

~

= molare Konzentration der Komponente i

~

C.
N, = Avogadro-Konstante
V' = Beobachtungsvolumen

Qs = Beobachtungswinkel des Objektivs
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F = Projektionsfliche der Detektoroffnung auf das Beobachtungs-

volumen
C = Konstante zur Beriicksichtigung der Effizienz des Detektorsystems
1, = Intensitit der Anregungsstrahlung

In dieser Form werden die einzelnen Einflussfaktoren auf die Intensitdt des Ra-
man-Signals deutlich. Neben der molaren Konzentration der streuenden Spezies
ist der differentielle Streuquerschnitt der betrachteten Molekiilschwingung der
einzige stoffspezifische Faktor. Weiterhin spielen viele experimentelle Faktoren
wie die Intensitit der anregenden Strahlung, der Versuchsaufbau und die Emp-
findlichkeit des Detektorsystems in dem zu detektierenden Wellenldngenbereich
eine groBe Rolle. Gerade diese experimentellen Faktoren sind schwer zugédng-
lich und konnen sich von Experiment zu Experiment leicht verdndern. Dies er-
schwert die Bestimmung der absoluten Konzentration der streuenden Spezies
mit Hilfe von Gleichung (2.2). Weiterhin sind die Reproduzierbarkeit und die
Genauigkeit der Auswertung fraglich. Um diese Probleme zu umgehen, ist es in
der Ramanspektroskopie iiblich, aus einem Schwingungsspektrum keine absolu-
ten Konzentrationen einzelner Spezies zu bestimmen, sondern Intensititsver-
hiltnisse von Schwingungsbanden verschiedener Spezies auszuwerten. Dieses
Vorgehen hat den Vorteil, dass durch die Verhéltnisbildung alle experimentellen
Faktoren eliminiert werden, wie es in Gleichung (2.3) fiir Schwingungsbanden
der Spezies i und p dargestellt ist.

Ip,k ao-[?,k 8[7 ATV TSeops T F_l -C- IOI
o0Q

00,
[i,k oQ ¢ NAVQObsF_lCIO 73
N, - V-Q 3)

Dadurch miissen die schwer zugédnglichen experimentellen Einflussgrofen nicht
bestimmt werden. Weiterhin wirken sich temporire Stérungen wie z. B. Intensi-
tatsschwankungen des Laserlichtes oder Verdnderungen des Versuchsaufbaus
auf die Intensitédt beider Schwingungsbanden aus, wodurch das Verhiltnis unbe-
einflusst bleibt. Durch Umformung kann Gleichung (2.3) in eine anwendungs-
freundliche Form gebracht werden. Dabei wird die molare Konzentration der
Komponente 7, ¢; durch die massenbezogene Konzentration ¢, ersetzt.

~ ¢

C, =—=
= (2.4)

1
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C; = massenbezogene Konzentration der Komponente i

M. = Molmasse der Komponente i

Mit der Einfithrung der Massenbeladung X; kann das Konzentrationsverhaltnis
der Komponenten i und p ersetzt werden.

j == =— (2.5)
m, m/ Cp
Vges

X, = Massenbeladung der Komponente i
m; = Masse der Komponente i im Probevolumen
m, = Masse der Komponente p im Probevolumen

p
Werden Gleichungen (2.4) und (2.5) in (2.3) eingesetzt, erhdlt man folgenden,
einfachen Ausdruck fiir den Zusammenhang zwischen dem Intensitétsverhiltnis
zweier Schwingungsbanden und der Beladung der Komponente i:

iy _(ao'i,k/ag].Mp X. =K. X.

1,, \00,,/0Q) M, (2.6)
=K,
K, = Kalibrierkonstante der Komponente i

Die Kalibrierkonstante K, ist ein Proportionalitdtsfaktor, der das Intensitétsver-
hiltnis mit der Massenbeladung verkniipft. Durch die Verhiltnisbildung ist der
Faktor unabhédngig von dem experimentellen Aufbau und Verdnderungen der
Laserleistungen. Die Ermittlung der Kalibrierkonstante erfolgt liber die Auf-
nahme der Ramanspektren von Proben mit bekannter Zusammensetzung. Wird
das Intensitdtsverhéltniss der charakteristischen Schwingungsbanden in dem
aufgenommenen Spektrum bestimmt, ist die einzige unbekannte Grofie in Glei-
chung (2.6) die Kalibrierkonstante K.

Durch die Entwicklung leistungsstarker Laser und Detektorsysteme ist die
Ramanspektroskopie zu einem aufschlussreichen Spektroskopieverfahren fiir die
quantitative Analyse von Mehrkomponentensystemen geworden. Die Kalibrie-
rung eines Stoffsystems gestaltet sich aufgrund des linearen Zusammenhangs
zwischen der Komponentenbeladung und dem Intensititsverhiltnis der charakte-
ristischen Schwingungsbanden im Vergleich zu anderen spektroskopischen Ana-
lysetechniken relativ einfach. Das genaue Vorgehen bei der Kalibrierung der in
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dieser Arbeit untersuchten Stoffsysteme wird in Kapitel 3.1 detailliert beschrie-
ben.

2.2 Grundlagen der Mikroskopie

Ein weiterer Vorteil der Ramanspektroskopie gegeniiber anderen spektroskopi-
schen Verfahren ist die Tatsache, dass der Raman-Effekt auf Lichtstreuung und
nicht wie z. B. bei der Infrarotspektroskopie auf Absorption basiert. Somit ist
man bei der Probenanalyse nicht auf das iibliche Transmissions- oder Total-
reflextionsverfahren beschrankt, mit denen keine ortsaufgeloste Bestimmung der
Zusammensetzung der Probe moglich ist. Dadurch, dass die Ramanspektrosko-
pie auf inelastischer Lichtstreuung beruht, konnen alle Methoden der ,,gew6hn-
lichen* Lichtmikroskopie angewendet werden. In Verbindung mit geeignet ge-
wéhlten Mikroskopiemethoden kénnen die, in dem vorhergehenden Kapitel be-
sprochenen analytischen Moglichkeiten der Ramanspektroskopie, auf lokale,
rdumlich scharf begrenzte Gebiete in einer Probe angewendet werden. Dadurch
wird die beriihrungslose und zerstérungsfreie Bestimmung der lokalen chemi-
schen Zusammensetzung in verschiedenen Tiefen einer Probe ermdglicht. Um
diesen entscheidenden Vorteil auszunutzen und eine moglichst hohe Ortsauflo-
sung zu erhalten, miissen einige Grundlagen der Mikroskopie beachtet werden.
Diese werden in folgendem Kapitel kurz erldutert und sollen zu einem besseren
Verstandnis der spéter vorgestellten Versuchsaufbauten beitragen.

2.2.1 Prinzip der konfokalen Mikroskopie

Bei einem sogenannten Tiefenscan werden die lokalen Zusammensetzungen ei-
ner Probe in verschiedenen Ebenen bestimmt. Dabei wird der Fokuspunkt der
anregenden Laserstrahlung entlang der Tiefenkoordinate in der Probe schrittwei-
se bewegt. Die inelastisch gestreute Strahlung, welche die Information iiber die
chemische Zusammensetzung in dem Fokusvolumen enthilt, wird von demsel-
ben Objektiv aufgefangen, welches den anregenden Laserstrahl fokussiert. Da-
bei ist von entscheidender Bedeutung, dass die aufgenommenen spektralen In-
formationen nur bzw. hauptsichlich aus der betrachteten Fokusebene kommen.
Werden zu viele Photonen, die ober- oder unterhalb der eigentlichen Fokusebe-
ne gestreut wurden, aufgenommen, kann das zur fehlerhaften Interpretation der
lokalen Zusammensetzung fiithren. Fiir eine eindeutige Zuordnung der erhalte-
nen Informationen muss also sichergestellt werden, dass der GroBteil der aufge-
fangenen Lichtstrahlen aus der Fokusebene stammt, und der Anteil der Streu-
strahlung aus anderen Tiefen minimiert wird. Um dies zu gewéhrleisten, wird
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bei der konfokalen Mikroskopie eine Lochblende — das konfokale Pinhole - in
den Strahlengang der Streustrahlung eingesetzt (Wilson (1990)). Diese Loch-
blende ist so angeordnet, dass die gestreute Strahlung aus der Fokusebene exakt
in dem Mittelpunkt der Lochblende erneut fokussiert wird. Dadurch kann sie die
Blende passieren und erreicht den Detektor. Der Grofteil des Streulichts, das
seinen Ursprung ober- oder unterhalb der Fokusebene hat, wird von dem Pinhole
effektiv ausgeblendet. Das konfokale Prinzip ist in Abb. 2.4 veranschaulicht.

Fokusebene konfokales
Pinhole

Detektor

Probe Linse Linse

Abb. 2.4: Veranschaulichung des konfokalen Prinzips. Die vereinfachte Darstellung
der Strahlengdnge verdeutlicht, wie das konfokale Pinhole Strahlung abfdngt, die
ober- und unterhalb der Fokusebene gestreut wurde.

Bei Schabel (2004) ist der Einfluss verschiedener Lochblendendurchmesser auf
die Tiefenauflosung detailliert beschrieben. In dieser Arbeit wurden alle Mes-
sungen mit einem Pinholedurchmesser von 400 um durchgefiihrt. Diese Einstel-
lung ergab einen guten Kompromiss aus hoher Signalintensitit und guter, axia-
ler Ortsauflosung von 2 — 3 um.

2.2.2 Abbildungsfehler

Das beschriebene konfokale Prinzip wiirde im Idealfall zu einer axialen Auflo-
sung fiihren, die nur von der Wahl des Objektives und der Wellenlédnge des ver-
wendeten Lasers abhingt. Der idealisierte Fokuspunkt wird in Realitidt durch
Beugungseffekte zu einem Fokusvolumen (focal tube) aufgeweitet. Everall
(2000) gibt fiir die axiale Aufweitung dieses Fokusvolumens (depth of focus

d.o.f.) folgende Néherung:
| N1/
do.f.=4 ' 2.7
L dofldyf 7
A = Wellenldnge des Laserlichtes l

NA = numerische Apertur des Objektivs /
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Auf die genaue Bedeutung der numerischen Apertur (NA) soll an dieser Stelle
nicht eingegangen werden. Sie ist ein Mal} fiir den maximalen Raumwinkel, in
dem noch Strahlen von der Linse des Objektivs eingesammelt werden konnen.

NA=sin®__ (2.8)

O« =maximaler Winkel eines Strahls zur optischen Achse

Allerdings spielen Abbildungsfehler aufgrund von Beugungseffekten in
der Mikroskopie eine untergeordnete Rolle. Abbildungsfehler aufgrund von Bre-
chungseffekten, sogenannte ,,sphiarische Aberrationen®, limitieren das rdumliche
Auflésevermogen lichtmikroskopischer Untersuchungen. Eine sphirische Aber-
ration tritt auf, wenn sich die optische Dichte des Mediums im Strahlengang
zwischen Objektivlinse und Fokuspunkt dndert. Dies ist der Fall, wenn bei-
spielsweise ein Lichtstrahl mit einem gédngigen Trockenobjektiv in einer trans-
parenten PV Ac-Probe fokussiert wird. An der Phasengrenze zwischen Luft und
Probe tritt aufgrund der unterschiedlichen Brechungsindices der Medien Licht-
brechung auf. Der Lichtstrahl wird teilreflektiert und gemal3 des Snelliusschen
Brechungsgesetzes (Tipler (2000)) zum optisch dichteren Medium hin gebro-
chen:

_ sin®,

: n,
- , mit n=-—
sin®, n,

n (2.9)

®. = Winkel im Medium i zur optischen Achse

1

n, = Brechungsindex des Medium i

1

Dabei werden die Lichtstrahlen an der Phasengrenze je nach Einfallswinkel un-
terschiedlich stark gebrochen. So werden die randgéngigen Strahlen, die mit
dem maximalen Raumwinkel ©, auf die Phasengrenze treffen, wesentlich
starker durch die Lichtbrechung abgelenkt als achsnahe Strahlen. Dies fiihrt zu
einer axialen Aufweitung des Fokusvolumens (d.o.f.) und zu einer Verschiebung
des Fokusvolumens aus der nominellen Fokusebene. Mit zunehmendem Unter-
schied der Brechungsindices vergroflern sich diese Abbildungsfehler. Im oben
aufgefiihrten Beispiel (Luft n; =1, PVAc n, =1,46) betrdgt das Verhéltnis der
Brechungsindices n = 1,46 und wiirde zu betrichtlichen Abbildungsfehlern fiih-
ren und so kaum eine korrekte Interpretation der spektralen Informationen zulas-

Sen.

Die sphérischen Aberrationen lassen sich durch den Einsatz von soge-
nannten Immersionsobjektiven drastisch verringern. Bei diesen Objektiven wird
der Raum zwischen Objektivlinse und Probe (oder Probentrdger) mit einer Im-
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mersionsfliissigkeit gefiillt, deren Brechungsindex dem der Probe moglichst
dhnlich ist. Um den Kontakt zwischen der zu untersuchenden Probe und der
Immersionsfliissigkeit zu vermeiden, befindet sich in den meisten Fallen ein Ob-
jekttragerglas zwischen Fliissigkeit und Probe, wie es in Abb. 2.5 dargestellt ist.

Polymerfilm

L

Objekttrager

Immersionsol-
meniskus

Olimmersionsobjektiv

Abb. 2.5: Schematische Darstellung des Strahlengangs bei der Verwendung eines
Olimmersionsobjektives. Durch den Einsatz des Immersionsols findet die Lichtbre-
chung, welche zu sphdrischen Aberrationen fiihrt, nur an der Phasengrenze

Glas/Probe statt. (Quelle Scharfer (2003)).

In dieser Arbeit wurde ein spezielles Immersionsdl verwendet, dessen
Brechungsindex dem des Objekttragerglases entspricht (ng = ng= 1,51). Da-
durch wird der Strahlengang des Lichts an der Phasengrenze Immersio-
nol/Objekttragerglas nicht abgelenkt. An der Phasengrenze Objekttriager-
glas/Polymerprobe betrdgt das, fiir die Abbildungsfehler relevante Verhéltnis
der Brechungsindices npy /ngus=1,46/1,51 =0,97. Wiirde bei diesem Ver-
suchsaufbau kein Immersionsol sondern ein Trockenobjektiv verwendet, wiirde
der Lichtstrahl auf seinem Weg zu dem Fokuspunkt erst an der Phasengrenze
Luft/Glas und dann erneut an der Phasengrenze Glas/Polymer gebrochen.

Durch den Einsatz von geeigneten Immersionsobjektiven lassen sich
sphirische Aberrationen minimieren, aber in den meisten Féllen nicht vollstin-
dig eliminieren (Dies ist nur mdglich, wenn Immersionsmedium und Probe ex-
akt den gleichen Brechungsindex haben). Um die auftretenden Abbildungsfehler
bei der Auswertung und Interpretation von Messdaten beriicksichtigen zu kon-
nen, hat Everall (2000) Berechnungsgleichungen fiir die axiale Aufweitung des
Fokusvolumens (d.o.f.) und die Fokuspunktverschiebung durch Brechungseffek-
te angegeben. Eine kurze Herleitung der Gleichungen ist im Anhang in A 1 zu
finden, eine detaillierte Beschreibung in der Arbeit von Everall. Fiir die Aufwei-
tung des Fokusvolumens gibt Everall folgende Gleichung an, die nur von der
numerischen Apertur des Objektivs, der nominellen Fokustiefe und dem Ver-
hiltnis der Brechungsindices von Probe und Ol abhingt.
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(2.10)

)
1— NA?

d.o.f.zzl-[

z, = nominelle Fokustiefe

Anhand der Gleichung ist gut zu erkennen, dass die Aufweitung linear proporti-
onal mit der nominellen Fokustiefe zunimmt. AuBBerdem bestitigt die Gleichung,
dass fiir den Fall identischer Brechungsindices (#p,05. = ng; — n = 1) keine Auf-
weitung auftritt (d.o.f. = 0).

Weiterhin gibt Everall eine Gleichung an, welche den Schwerpunkt (cen-
ter of gravity =c.o.g.) der Intensitdtsverteilung der aufgenommenen Raman-
signale innerhalb des Fokusvolumens (d.o.f.) beschreibt. Dieser ,,Schwerpunkt*
entspricht der axialen Position in der Probe, aus welcher der Grofiteil der aufge-
nommenen Ramansignale gestreut wurde.

P
j[NAZ '(”2 _1)+ nQJ .m? -exp(— 2-m” Jdm
()
@2.11)

oL 1-N4?
C.0.8-Raman = 21" 1 2
2 2 -m
I- m” -exp| — dm
0 ()
m = dimensionsloser Linsenradius v/ .

n = nProbe/nOl
® = Fiillfaktor des Objektivs (hier ®=1)

Mit Hilfe von Gleichung (2.11) kann die reale Position (c.0.g.) der Ramansigna-
le berechnet werden, wenn die nominelle Fokustiefe und die Brechungsindices
der Probe bekannt sind. In dieser Arbeit wird bei der Auswertung der Ra-
manspektren die Verschiebung des nominellen Fokuspunktes aufgrund von Bre-
chungseftfekten beriicksichtigt und mit Gleichung (2.11) die Position der Signale
korrigiert. Die dazu verwendeten optischen Dichten der untersuchten Stoffsys-
teme sind in Abschnitt A 2 im Anhang angegeben.

Die GroBenordnung von sphérischen Aberrationen sollen abschlieend an
einem einfachen Beispiel verdeutlicht werden. Wird bei der Untersuchung einer
PVAc Probe ein Trockenobjektiv mit einer numerischen Apertur von NA =0,9
verwendet, betridgt bei einer nominellen Fokustiefe von 50 um die axiale Fokus-
aufweitung d.o.f. =58 um. Der Schwerpunkt der Ramansignale hat dabei seinen
Ursprung aus einer Tiefe von c.o.g. = 103 pm. Wird hingegen bei der Untersu-
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chung ein Olimmersionsobjektiv mit einer numerischen Apertur von NA = 1,3
eingesetzt, betrdagt die Fokusaufweitung d.o.f.= 5 um und der Schwerpunkt der
Ramansignale befindet sich in einer Tiefe von 46 um. Dieses Beispiel soll ver-
deutlichen wie entscheidend die Wahl der Objektive und Immersionsmedien auf
die Tiefenauflosung und somit auf die Qualitdt von mikroskopischen Untersu-
chungen ist. Wird der Effekt der Lichtbrechung bei der Auswertung der Mess-
werte nicht beriicksichtigt, kann das zu schweren Fehlern bei der Interpretation
der Daten fiihren.

In diesem Kapitel soll verdeutlicht werden, wie wichtig der Aufbau des
Mikroskops und die Verwendung von geeigneten Objektiven und Immersi-
onsfliissigkeiten fiir die tatsdchliche Ortsauflésung bei der Mikroskopie sind.
Um eine maximal mogliche Ortsauflosung bei den mikroskopischen Untersu-
chungen zu erhalten, muss ein konfokales Mikroskop mit einem Immersionsob-
jektiv eingesetzt werden. Der Brechungsindex der verwendeten Immersionsfliis-
sigkeit sollte dabei dem der Probe moglichst dhnlich sein. Auftretende sphéri-
sche Aberrationen sollten mit Hilfe von Gleichung (2.11) berechnet werden um
Fehlinterpretationen der Daten zu vermeiden.

2.3 Aufbau des Inversen-Mikro-Raman-Spektrometers

Die in den letzten beiden Abschnitten beschriebenen Methoden und Erkenntnis-
se, die optimale Ortsauflésungen bei mikroskopischen Untersuchungen ermogli-
chen, wurden von Schabel (2004) bei dem Aufbau des Inversen-Mikro-Raman-
Spektrometers beriicksichtigt. Durch die Kopplung eines inversen, konfokalen
Mikroskops mit einem Ramanspektrometer und die Verwendung von Olimmer-
sionsobjektiven mit hoher numerischer Apertur ist eine Messtechnik entstanden,
welche die Vorteile der nicht invasiven quantitativen Analyse der Ra-
manspektroskopie mit der hohen Ortsauflosung konfokaler Mikroskopie vereint.
In Abb. 2.6 ist der Aufbau des Inversen-Mikro-Raman-Spektrometers darge-
stellt. Die Messtechnik besteht im Wesentlichen aus einem Trocknungskanal,
der liber einem inversen, konfokalen Mikroskop (Olympus IX50) positioniert
und mit dem Ramanspektrometer (Labram der Firma Jobin Yvon) gekoppelt ist.
In einer Bohrung in der der Mitte der Platte befindet sich ein Olimmersionsob-
jektiv (Zeiss Plan-Neofluar 100x, NA 1,3), welches durch eine 170 um diinne
Glasplatte den Laserstrahl im Polymerfilm fokussiert. Immersionsol und Glas-
platte haben identische Brechungsindices von ng,= ng,, = 1,51. Fiir die Unter-
suchungen wurde ein Argon-Laser (Uniphase 2010 Series) mit einer Wellenlidn-
ge von A= 514 nm und einer maximalen Strahlleistung von 175 mW eingesetzt.
Im Fokuspunkt werden die Laserstrahlen elastisch (Rayleigh) und inelastisch
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(Raman) von den Molekiilen im Fokusvolumen gestreut. Ein Teil dieser Streu-
strahlung wird von dem Objektiv wieder eingesammelt und beinhaltet die In-
formation tiber die chemische Zusammensetzung der Probe im Fokusvolumen.

[ 1
- I I
Polymerfilm '
Foku_gpunkt } /Glasplatte i Trocknungskanal
' Ol S
N - N
Cldr s 7 _ “ s AL TSP

21

Olimmersionsobjektiv
(100 x 1.3) CCD-Detektor
Piezofokus ,

[0-200um]

Notchfilter ~ Linse
= [

Yy
Al

YY

Spiegel

konfokales pinhole

Argon Laser

Abb. 2.6: Schematischer Aufbau des Inversen-Mikro-Raman-Spektrometers. Die Skiz-
ze zeigt die Kopplung des inversen, konfokalen Mikroskops mit dem Raman-
Spektrometer.

Um die lokale Zusammensetzung der Probe in verschiedenen Ebenen des diin-
nen Films bestimmen zu konnen, muss die axiale Position des Fokuspunktes
verdndert werden. Dies wird durch Anheben und Absenken des Objektivs durch
ein Piezo-Nano-Positionierungs-System der Firma Physical Instruments reali-
siert, welches diese Verstellung in wenigen Millisekunden und mit einer Prézi-
sion von 0,3 um durchfiihrt. Die von dem Objektiv eingesammelte Streustrah-
lung wird von einem Spiegelsystem umgeleitet und durch eine Linse auf ein
konfokales Pinhole fokussiert. Dies bewirkt die in Kapitel 2.2.1 beschriebene
rdumliche Filterung der Streustrahlung. Strahlen, die oberhalb oder unterhalb
der Fokusebene gestreut werden, werden nicht auf das Pinhole fokussiert und
konnen daher die Blende nicht passieren. Durch den Einsatz des konfokalen
Mikroskops in Verbindung mit einem geeigneten Olimmersionsobjektiv mit ho-
her numerischer Apertur wird eine Ortsauflosung von etwa 2 um erreicht.

Damit geniigt die beschriebene Messtechnik den Anforderungen der Auf-
gabenstellung, Zusammensetzungsprofile in Mehrkomponentensystemen mit
einer hohen ortlichen Auflosung erfassen zu konnen. Die bestehende Messtech-
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nik konnte teilweise direkt bei den Untersuchungen eingesetzt werden (Trock-
nungsversuche s. Kapitel 3.2) oder die neu entwickelten Versuchsaufbauten
wurden so konstruiert, dass sie an die bestehende Messtechnik angekoppelt wer-

den konnten (Langzeit-, Wiederbefeuchtungs- und Zweischichtversuche s. 3.3.2,
3.3.3und 3.3.4).
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3 Experimentelle Untersuchungen

Mit der in Kapitel 2 vorgestellten Messtechnik wird nun die Mobilitdt der ein-
zelnen Komponenten in Polymerldsungen, die schwer fliichtige Additive enthal-
ten, untersucht werden. Dabei stehen die Diffusion des schwer fliichtigen Addi-
tivs sowie die Beeinflussung der Losemitteldiffusion durch das schwer fliichtige
Additiv im Vordergrund. Um diese Aspekte zu untersuchen, wurden geeignete
Experimente durchgefiihrt und mit Hilfe der IMRS-Messtechnik analysiert. Vor-
raussetzung flir eine quantitative Auswertung der experimentellen Daten sind
Kalibrierungsmessungen der untersuchten Stoffsysteme. Um den Einfluss des
schwer fliichtigen Additivs auf die Mobilitdt der Losemittel in der Polymerls-
sung zu bestimmen, wurden Trocknungsversuche mit Polymerlosungen mit un-
terschiedlichen Weichmacherkonzentrationen durchgefiihrt. Die Quantifizierung
der Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten des schwer fliichtigen Additivs
von der Losemittelkonzentration ist erheblich aufwendiger. Aufgrund der star-
ken Beeinflussung der Weichmachermobilitidt durch Losemittel in Polymersys-
temen miissen je nach Losemittelkonzentration drei verschiedene Versuchstech-
niken eingesetzt werden, um den Einfluss des Losemittels auf die Mobilitét des
schwer fliichtigen Additivs im relevanten Losemittelkonzentrationsbereich (von
viskosen Fliissigkeiten bis zu trockenen Polymerfilmen) zu bestimmen. In den
folgenden Abschnitten werden die verwendeten Versuchsaufbauten vorgestellt
sowie die Versuchsdurchfiihrungen erldutert.

3.1 Kalibriermessungen zur Auswertung der Raman-Spektren

Um aus den gemessenen Ramanspektren Informationen iiber die quantitative
Zusammensetzung zu erhalten, miissen Kalibrierungsmessungen der zu untersu-
chenden Stoffsysteme durchgefiihrt werden. Dadurch kdnnen aus den gemesse-
nen Intensititsverhéltnissen der einzelnen Komponenten die entsprechenden Be-
ladungen berechnet werden. Bei einer Kalibrierungsmessung wird der Kalibrie-
rungsfaktor aus der Vermessung von Losungen bekannter Zusammensetzungen
ermittelt. Die Bestimmung des Kalibrierungsfaktors erfolgt durch ein Auswerte-
programm (Visual Basic for Application), das von Scharfer (2007) entwickelt
wurde. Dieses Programm liest die Rohdaten der aufgenommenen Ramanspek-
tren ein und gléttet sie mit Hilfe einer FORTRAN-Routine nach Tukey (1977),
welche storende Rauschsignale aus dem Ramansignal herausfiltert. Die eigentli-
che Auswertung der Zusammensetzung basiert auf dem Ansatz, das gemessene
Ramanspektrum eines Mehrstoffgemisches in einem gewissen spektralen Be-
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reich (Auswertungsbereich) aus einer Uberlagerung der Reinstoffspektren der
einzelnen Komponenten darzustellen. Dabei werden die Reinstoffspektren mit
Gewichtungsfaktoren multipliziert, die den Anteil des Reinstoffspektrums an
dem gemessenen Gemischspektrum wiedergeben. Eine Routine (EO4FYF) aus
der NAG (Numerical Algorithms Group-Fortran Bibliothek) wird verwendet, um
die Fehlerquadratsumme zwischen dem aufgenommenen und dem aus den Rein-
stoffspektren berechneten Spektrum zu mimimieren. Die verdnderbaren Parame-
ter sind dabei die Gewichtungsfaktoren. Das Verhéltnis der Gewichtungsfakto-
ren einer Komponente i und dem Polymer wird als Intensitidtsverhaltnis bezeich-
net und ist linear proportional zu der relative Beladung der Komponente i in der
Probe. Den Zusammenhang zwischen relativer und tatsidchlicher Beladung der
Probe stellt die Kalibrierkonstante dar. Die Kalibrierkonstante kann durch Aus-
wertung von Ramanspektren von Proben mit bekannter Zusammensetzung be-
stimmt werden. Dazu werden Kalibrierlosungen der ternidren Stoffsysteme
(PVAc-MeCI-TPP, PVAc-MeOH-TPP und TAC-MeCI-TPP) im interessieren-
den Konzentrationsbereich von Losungsmittel und Additiv in GC-Glaschen an-
gesetzt und vermessen. In Abb. 3.1 ist der spektrale Bereich dargestellt, der zur
Auswertung des Stoffsystems PVAc-MeCI-TPP verwendet wird.
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Abb. 3.1: Ramanspektren der Reinstoffe Polyvinylacetat, Methanol und Triphe-
nylphosphat aufgenommen mit dem 1800er Gitter. Das Diagramm zeigt den spektralen
Bereich der bei der Auswertung des Stoffsystems verwendet wird.

Wie man an den Ramanspektren der Reinstoffe in Abb. 2.1 bis Abb. 2.3 erken-
nen kann, ist die Intensitdt der Ramanstrahlung der Schwingungsbanden im Be-
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reich von 3000 Wellenzahlen am hochsten. Im Hinblick auf kurze Messzeiten ist
es daher sinnvoll, diesen Bereich zur quantitativen Analyse zu verwenden.

In Abb. 3.2 ist exemplarisch fiir das Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP die aus
den Kalibriermessungen bestimmte Kalibriergerade fiir Methylenchlorid darge-
stellt.
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Abb. 3.2: Kalibrierungsgerade von Methylenchlorid fiir das terndre Stoffsystem Poly-
vinylacetat-Methylenchlorid-TPP. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur.

In dem Diagramm sind die Intensititsverhéltnisse der gemessenen Ramansignale
von Methylenchlorid und Polyvinylacetat gegen die Methylenchloridbeladung
des Polymers aufgetragen. Aufgrund des linearen Zusammenhangs zwischen
Intensititsverhéltnis und Beladung (s. Gleichung (2.6)) erhélt man den Kalibrie-
rungsfaktor aus der Steigung der Kalibrierungsgeraden.

Da sich die untersuchten Beladungsbereiche von Losemittel (in Stoffsys-
temen mit PVAc als Polymer betrdgt die maximale Lodsemittelbeladung
Xisgmax = 1,8 grse/Epvac, mit TAC als Polymer betragt Xigomax = 6,5 grso/Erac)
und dem schwer fliichtigen Additiv (in allen Stoffsystemen betrdgt die maximale
Weichmacherbeladung Xrtppmax = 0,2 grep/gpvac) stark unterscheiden, sind bei
der Bestimmung des Kalibrierungsfaktors des Weichmachers von ternédren
Stoffsystemen mit hoher Ldsemittelbeladung und geringer Weichmacherbela-
dung starke Schwankungen aufgetreten. Um diese Ungenauigkeiten zu umge-
hen, wurde fiir die Bestimmung der Weichmacherkalibriergeraden eine neue
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Methode angewendet. Wie es die Theorie der Ramanstreuung voraussagt (Fer-
raro (1994), Mayinger (1994)) und in den Arbeiten von Schabel (2004) und
Scharfer (2003) gezeigt wurde, kann ein ternédres Stoffsystem auch mit den Ka-
librierfaktoren der beiden bindren Stoffsysteme beschrieben werden. Fiir die Ka-
librierung des Weichmachers wurden Polymerlosungen mit definierten Weich-
macherbeladungen angesetzt und diinne Film ausgestrichen. Nach vollstindigem
Trocknen dieser Filme wurden die fiir die Kalibrierung verwendeten Ra-
manspektren aufgenommen. Abb. 3.3 zeigt die Kalibrierungsgerade von Triphe-
nylphosphat in Polyvinylacetat, die mit dieser Methode aufgenommen wurde.
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Abb. 3.3: Kalibrierungsgerade von Triphenylphosphat fiir das Stoffsystem Polyvinyl-
acetat-Triphenylphosphat. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur.

Die in dem Diagramm angegebene mittlere Abweichung und das Bestimmt-
heitsmal} der Regressionsgeraden zeigen, dass durch dieses Vorgehen eine sehr
hohe Genauigkeit bei der quantitativen Bestimmung der Weichmacherbeladung
erreicht werden kann.

Durch die Kalibrierungsmessungen und die dabei bestimmten Kalibrie-
rungsfaktoren konnen nun gemessene Ramanspektren quantitativ ausgewertet
werden. Die in dieser Arbeit verwendeten Kalibrierungsfaktoren fiir die unter-
suchten Stoffsysteme sind in einer Tabelle in Abb. A 7 im Anhang zusammen-
gefasst. Die Kalibriergeraden der Stoffsysteme PVAc-MeOH-TPP und TAC-
MeCI-TPP sind im Anhang A 3 und A 4 dargestellt. AuBBerdem wird in A 4 auf
eine Besonderheit bei der Kalibrierung TAC-MeCl eingegangen.
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3.2 Untersuchungen zur Lésemitteldiffusion

Um die Abhéngigkeit des Diffusionskoeftfizienten der Losemittel in Polymerlo-
sungen von der Konzentration schwer fliichtiger Additive zu ermitteln, wurden
Trocknungsversuche mit Polymerlosungen mit unterschiedlicher Additivkon-
zentration durchgefiihrt. Untersucht wurden ternidre Polymerlosungen, welche
aus Losemittel, einem Weichmacher als schwer fliichtiges Additiv, sowie einem
Polymer bestehen. Durch den Einsatz der IMRS-Messtechnik konnte der Trock-
nungsvorgang online beobachtet und die sich im Polymerfilm ausbildenden Lo-
semittelbeladungsprofile gemessen werden. Diese Profile ermdglichen in einem
zweiten Schritt durch Anpassung von Simulationsrechnungen an die Messdaten
die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten des Losemittels im Polymerfilm.
Im folgenden Abschnitt werden sowohl der Versuchsaufbau als auch die Durch-
fiihrung der Trocknungsversuche erklirt.

Versuchsaufbau / Durchfihrung

Die Trocknungsversuche wurden an einem Versuchsstand durchgefiihrt, der
speziell fiir die Untersuchung des Trocknungsprozesses diinner Polymerfilme
ausgelegt ist. Diese Versuchsanlage wurde von Schabel (2004) im Rahmen einer
vorangegangenen Arbeit konstruiert und aufgebaut. Schwerpunkt seiner Arbeit
ist die Messung von Losemittelkonzentrationsprofilen wihrend der Trocknung
diinner Polymerfilme sowie die Entwicklung und Evaluierung eines Simulati-
onsprogramms, welches in der Lage ist, diesen Prozess zu beschreiben. Der Ver-
suchsaufbau ist in Abb. 3.4 skizziert und besteht im Wesentlichen aus einem
Trocknungskanal (Innenabmessungen (BX H X L): 190 x 80 x 900 mm), der
oberhalb des inversen Mikroskops platziert ist. Der Kanal selbst besteht aus ei-
nem Doppelmantel, der von einer Warmetragerfliissigkeit durchstromt wird. Die
Stromungsgeschwindigkeit der Luft im Kanal wird liber ein Nadelventil einge-
stellt und mit Hilfe eines Hitzedrahtanemometers gemessen. Die gereinigte und
entfeuchtete Luft wird in einem vorgeschalteten Warmetauscher temperiert und
tiber einen Stromungsgleichrichter in den Kanal geleitet. Die Temperatur der
Luft innerhalb des Kanals wird mit Hilfe eines Temperaturfiihlers (P71700) ge-
messen. In dem Kanal befindet sich eine Heizplatte aus Messing die mit einer
Wirmetragerfliissigkeit durchstromt wird. In einer Nut auf der Oberfliche der
Platte befindet sich ein externer Temperaturfithler (PT700, @ 1 mm) eines
Thermostaten, der die Temperatur der Heizplatte regelt. Auf der Heizplatte ist
eine 170 um diinne Glasplatte fixiert, auf deren Oberfliche die Polymerfilme
ausgestrichen werden. Aufgrund der geringen Dicke von Glasplatte und Poly-
merfilm und dem daraus resultierenden relativ hohen Warmeiibertragungskoef-
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fizienten zwischen Messingplatte und Polymerfilm, ist davon auszugehen, dass
die Temperatur des Polamerfilms 3p,ope Zu jedem Zeitpunkt des Versuches der
Temperatur der temperierten Heizplatte entspricht (isotherme Trocknung, s.
Schabel (2004)). Hat die Temperatur von Kanal, Luftstrom und Platte einen sta-
tiondren Zustand erreicht, werden die Trocknungsversuche gestartet.
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—
Polymerfilm
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schwingungsisolierter Tisch

Abb. 3.4: Versuchsaufbau zur Untersuchung der Polymerfilmtrocknung. Unterhalb
des Trocknungskanals befindet sich die konfokale Raman-Messtechnik.

Dabei wird auf der liberstromten Platte im Kanal ein diinner Polymerfilm (Nass-
filmdicke ca. 100 - 150 um) mit Hilfe einer Lackhantel ausgestrichen. Umge-
hend nach der Applikation des Polymerfilms wird der Trocknungsverlauf mit
Hilfe der IMRS-Messtechnik durch sogenannte Tiefenscans beobachtet. Bei ei-
nem Tiefenscan wird der Fokuspunkt schrittweise von unten nach oben durch
den Polymerfilm bewegt. Wird kein Signal mehr von dem Polymerfilm detek-
tiert, hat der Fokus den Film verlassen und ein neuer Tiefenscan wird gestartet.
Die Schrittweite und Messdauer hdangen dabei von der jeweiligen Filmdicke und
dem zu untersuchenden Stoffsystem ab. Um der anfanglichen Dynamik der
Filmtrocknung gerecht zu werden, werden die ersten Tiefenscans mit relativ
kurzen Messzeiten von ca. 1 Sekunde und einer relativ groBBen Schrittweite von
15 um durchgefiihrt. Nach einiger Zeit verlangsamt sich die Trocknungsge-
schwindigkeit (Ubergang vom gasseitig kontrollierten zum filmseitig diffusi-
onskontrollierten Trocknungsabschnitt) und die Messzeiten konnen verldngert
(ca. 2 Sekunden) bzw. die Schrittweite verkleinert werden, um genauere Infor-
mationen iber das Losemittelkonzentrationsprofil im Film zu erhalten. In den
Abbildungen Abb. 3.5 bis Abb. 3.7 sind exemplarisch die Tiefenscans von ei-
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nem Polyvinylacetat-Methylenchlorid-Triphenylphosphat-Film zu unterschiedli-
chen Zeitpunkten des Trocknungsprozesses dargestellt. Die Tiefenscans zeigen
die aufgenommenen Ramanspektren an den jeweiligen Positionen innerhalb des
Films. In Abb. 3.5 ist der erste Tiefenscan nach dem Auftragen des Polymer-
films dargestellt. Der Film (Anfangsfilmdicke 115 um, anfangliche Losemittel-
beladung Xyec1 = 0,9 gumec/Epvac, Weichmacherbeladung Xypp = 0,15 grpp/gpyac)
wurde bei einer Temperatur von 9prpe = 20°C und einer Uberstromungsge-
schwindigkeit von u = 0,2 m/s getrocknet.

PVAc

E | / MeCl
] ‘l' o

: "J‘l‘ 3

Abb. 3.5: Tiefenscan eines PVAc-MeCIl-TPP-Films nach 9 Sekunden wdhrend der
Trocknung bei 9p,pp. = 20°C und u = 0,2 m/s. Die Anfangsfilmdicke betrdgt 115 um,
die anfingliche Losemittelbeladung Xy.c; = 0,9 gyec/Cpyac und die Weichmacherbela-
dung Xrpp = 0,15 grpp/Spyac. Schrittweite des Scans: 15 um, Messzeit: 1 Sekunde.

In den einzelnen Spektren kann man deutlich die charakteristischen Peaks der
drei Komponenten Polyvinylacetat, Methylenchlorid und Triphenylphosphat
erkennen, die in Abb. 3.1 normiert dargestellt sind. Aufgrund der relativ gerin-
gen Weichmacherbeladung dominieren am Anfang der Trocknung vor allem die
intensiven Ramanbanden des Polymers und des Losemittels die aufgenommenen
Spektren. Wie man in dieser Darstellung auch erkennen kann, sind die Intensité-
ten der charakteristischen Banden des Weichmachers und des Polymers iiber die
Filmdicke konstant, wihrend die charakteristische Schwingungsbande des Lo-
semittels von der Filmunterseite (Position 0) bis zur Filmoberseite (Position
105 pum) deutlich abnimmt. Abb. 3.6 zeigt einen Tiefenscan des Polymerfilms
90 Sekunden nach Versuchsbeginn. Mit fortschreitendem Trocknungsverlauf
kann man die Abnahme des Losemittels anhand der Schrumpfung des Polymer-
films sowie der Verringerung der Intensitidt des Losemittelpeaks in den Spektren
erkennen.
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Abb. 3.6: Tiefenscan eines PVAc-MeCIl-TPP-Films nach 90 Sekunden wdihrend der
Trocknung bei 9p,ope = 20°C und u = 0,2 m/s. Die Schrittweite betrdgt 10 um.

Nach ca. 13 Minuten (Abb. 3.7) ist der Polymerfilm weiter geschrumpft, und die
Schwingungsbande des Methylenchlorids ist in der Darstellung aufgrund seiner,

zu den anderen Komponenten, relativ geringen Konzentration im Film kaum
noch zu erkennen.

Abb. 3.7: Tiefenscan eines PVAc-MeCI-TPP-Films nach 13 Minuten wdhrend der
Trocknung bei 9p,op. = 20°C und u = 0,2 m/s. Die Schrittweite betrdgt 5 um.

Allerdings ist zu diesem Zeitpunkt noch eine Losemittelbeladung von ca.
Xnmect = 0,15 grecr/gpvac im Polymerfilm vorhanden. Eine vollstindige Trock-
nung der Beschichtung wiirde bei diesen Bedingungen mehrere Tage dauern.
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Der Versuch wurde nach 23 Stunden abgebrochen. Zu dieser Zeit wurde noch
eine durchschnittliche Methylenchloridbeladung des Polymers von ca.
Xnmecl = 0,04 gvec/gpvac 1M Film gemessen.

Quantitative Auswertung der Trocknungsversuche

Um quantitative Informationen iiber die Filmzusammensetzung in den einzelnen
Schichten sowie die genaue Filmdicke aus den aufgenommenen Tiefenscans zu
erhalten, miissen die Rohdaten ausgewertet werden. Diese Auswertung erfolgt
automatisiert mit Hilfe eines Programms (Scharfer (2003)), welches die Kalib-
rierdaten des Stoffsystems sowie die Brechungsindices und spezifischen Dichten
der einzelnen Komponenten bendtigt. Mit diesen Informationen errechnet das
Programm aus den Rohdaten des Tiefenscans die quantitative Zusammensetzung
sowie die genaue Position im Film (c.0.g.-Korrektur), in der das Spektrum auf-
genommen wurde. Anhand der Speicherzeiten der einzelnen Tiefenscans konnen
die Daten geordnet und der zeitliche Verlauf der Trocknung dargestellt werden.
Das Programm erstellt ein Diagramm, in dem die Losemittelbeladungsprofile
der einzelnen Tiefenscans gegen die Position im Film aufgetragen sind. In Abb.
3.8 ist so ein Diagramm dargestellt, das aus den bereits gezeigten Tiefenscans
erstellt wurde.
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Abb. 3.8: Gemessene Losemittelbeladungsprofile eines PVAc-MeCI-TPP-Films wdh-
rend der Trocknung bei Gp,op. = 20°C und u = 0,2 m/s. Anfangsfilmdicke = 115 um,
Weichmacherbeladung Xrpp = 0,15 grpp/Spya., anfingliche Losemittelbeladung

Xvect = 0,9 gurec/Spyac-
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An Position “0 um* befindet sich die Oberfliche der Glasscheibe, auf welcher
der Polymerfilm ausgestrichen wurde. Die Zeitangaben in der Legende geben
die Zeiten an, bei denen der erste und letzte Messpunkt eines Tiefenscans (im
Diagramm von links nach rechts aufgetragen) aufgenommen wurden. In dem
Diagramm ist am Anfang des Trocknungsprozesses deutlich die Ausbildung ei-
nes starken Losemittelgradienten zur Filmoberfliche hin zu erkennen, der mit
fortschreitendem Trocknungsverlauf flacher wird. Weiterhin erkennt man, dass
sich die anfanglich schnelle Abnahme der Losemittelbeladung mit zunehmender
Trocknungsdauer stark verlangsamt. In den letzten 14 Stunden des Trocknungs-
versuches nimmt die Methylenchloridbeladung nur noch um 0,017 gyec/gpvac
ab. Diese starke Abnahme der Trocknungsgeschwindigkeit ist noch deutlicher
anhand der integralen Trocknungsverlaufskurve zu erkennen, die in Abb. 3.9 fiir
die ersten 8 Stunden des Versuchs dargestellt ist. Bei dieser Darstellung wird die
mittlere (integrale) Losemittelbeladung im Film gegen die Trocknungszeit auf-
getragen. Die gemessene Trocknungsverlaufskurve zeigt den typischen Verlauf
eines Trocknungsprozesses einer Polymerldsung. In den ersten Minuten ist die
Trocknungsrate konstant und relativ hoch.
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g 0,9 1 SProbc= 20°C
2 53| u= 0,2m/s
g , Xipp = 0,1591pp/Gpvac
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Abb. 3.9: Integrale Trocknungsverlaufskurve eines PVAc-MeCIl-TPP-Films. Trock-
nungsbedingungen: Sp,p. = 20°C, u = 0,2 m/s. Anfangsfilmdicke = 115 um, Weich-
macherbeladung Xrpp = 0,15 g7pp/Spyae, anfingliche Losemittelbeladung
Xutecr = 0,9 gurecr/8prviac-

Diesen Abschnitt der Trocknung bezeichnet man als gasseitig kontrollierten Be-
reich (1. Trocknungsabschnitt, eng. constant rate period), in dem die Trock-
nungsgeschwindigkeit von dem Sorptionsgleichgewicht an der Phasengrenze
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und dem gasseitigen Stofftransportiibergang dominiert wird. Der Polymerfilm
trocknet mit anndhernd konstanter Geschwindigkeit bis an der Filmoberfliche
eine gewisse Losemittelkonzentration unterschritten wird. Ab diesem Zeitpunkt
limitiert die Diffusion des Losemittels im Film die Verdunstungsrate. Man
spricht von dem filmseitig diffusionskontrollierten Bereich (2. Trocknungsab-
schnitt, eng. falling rate period). Die Trocknungsgeschwindigkeit sinkt in Folge
dessen stark ab, und — je nach Stoffsystem und Trocknungsbedingungen - kann
die vollstindige Trocknung der Restfeuchte im Film bis zu mehreren Tagen in
Anspruch nehmen.

Um den Einfluss des schwer fliichtigen Additivs Triphenylphosphat auf
die Mobilitit des Losemittels zu untersuchen, wurden Trocknungsversuche mit
verschiedenen Polymerldsungen durchgefiihrt. Bei dieser Untersuchung wurden
vier Polymerlosungen verwendet, die identische Methylenchloridbeladungen
von Xwmecr = 0,9 guvec/gpvac  hatten, deren Weichmacherbeladung aber von
Xrpp = 0 bis 0,15 grpp/gpvac In 5% Schritten vergroBert wurde. Um den Einfluss
der unterschiedlichen Weichmacherbeladungen auf das Trocknungsverhalten der
vier Polymerlosungen beobachten zu kénnen, wurden alle anderen, die Trock-
nung beeinflussenden Parameter wie Temperatur oder Uberstromungsgeschwin-
digkeit im Kanal konstant gehalten. Die Zusammensetzung der untersuchten Po-
lymerlosungen und die herrschenden Trocknungsbedingungen sind in der Tabel-
le Abb. 3.10 aufgelistet.

Stoffsystem Xreplgrer/gpvac] | Xism[Lsm/EPvacl | Sprobe u
[°C] | [m/s]
0 0,9 20 0,2
PVAc-MeCl- 0,05 0,9 20 0,2
o 0.1 0.9 20 | 02
0,15 0,9 20 0,2
0 0,7 20 0,2
PV Ac-MeOH- 0,05 0,7 20 0,2
e 0.1 0.7 20 | 02
0,15 0,7 20 0,2

Abb. 3.10: Ubersicht iiber die untersuchten Stoffsysteme und die herrschenden Trock-
nungsbedingungen.
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Um den Einfluss des Weichmachers auf die Mobilitdt unterschiedlicher Lose-
mittel zu untersuchen, wurde neben Methylenchlorid als Losemittel auch Me-
thanol eingesetzt.

Die integralen Trocknungsverlaufskurven der Polymerlosungen mit Me-
thylenchlorid als Lésemittel und unterschiedlichen Weichmacherkonzentratio-
nen sind in Abb. 3.11 dargestellt.
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Abb. 3.11: Vergleich der gemessenen, integralen Trocknungsverlaufskurven von
PVAc-MeCI-TPP-Filmen mit unterschiedlicher Weichmacherbeladung. Die Endfilm-
dicken variieren zwischen 65 und 67 um.

Um in einer solchen Darstellung die Trocknungsgeschwindigkeiten der Poly-
merlosungen miteinander vergleichen zu konnen, miissen die ausgestrichenen
Polymerfilme annéhernd die gleiche Endfilmdicke haben. Dies ist bei der in Ab-
schnitt 5.1.2 durchgefiihrten Bestimmung des Diffusionskoeffizientenverlaufes
unerheblich, da bei den Simulationsrechnungen die jeweilige Dicke der trock-
nenden Polymerbeschichtung beriicksichtigt wird. Allerdings ist die Filmdicke
fiir den hier angestellten Vergleich der Trocknungsverlaufskurven von entschei-
dender Bedeutung, da sie mallgeblich die Dauer der Trocknung beeinflusst. Die
Schwierigkeit, Polymerfilme mit anndhernd identischer Endfilmdicken zu er-
zeugen, besteht darin, dass sich der Feststoffanteil und die Viskositit der zu ap-
plizierenden Polymerldsungen mit dem Weichmacheranteil der Losung dndern.
Um dies auszugleichen, kann die Spaltbreite der Lackhantel sowie die Appli-
ziergeschwindigkeit verdndert werden. Da die Filme von Hand aufgetragen wer-
den, kann speziell die Appliziergeschwindigkeit von Versuch zu Versuch variie-
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ren, weshalb das manuelle Auftragen von Polymerbeschichtungen mit gleicher
Endfilmdicke viel Erfahrung erfordert. Bei den vier Polymerfilmen, deren
Trocknungsverlaufskurven in Abb. 3.11 dargestellt sind, betridgt die Differenz
der Endfilmdicken nur 2 um. Dies ldsst einen Vergleich der Verlaufe zu, der
Riickschliisse auf den Einfluss des Weichmachers auf die Mobilitdt des Losemit-
tels im Polymerfilm ermoglicht. Die dargestellten Trocknungsverlaufskurven
zeigen alle den typischen Trocknungsverlauf von Polymerlosungen.

Um den Unterschied der Trocknungsverldufe zu verdeutlichen, sind in
Abb. 3.12 die ersten sechs Stunden der Trocknungsverldaufe vergroBert darge-
stellt. In dieser Darstellung ldsst sich der Einfluss des Weichmachers auf die
Trocknung besser erkennen.
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Abb. 3.12: Vergroflerter Ausschnitt der gemessenen, integralen Trocknungsverlaufs-
kurven von PVAc-MeCI-TPP-Filmen mit unterschiedlicher Weichmacherbeladung.

Zwischen der anfanglichen Methylenchloridbeladung von Xyec = 0,9 gmec/Epvac
bis zu einer Losemittelbeladung von ungefahr Xyeci = 0,2 gmecr/Epvac sind die
Trocknungsverldufe aller vier Losungen - unabhéngig von der Weichmacherbe-
ladung - anndhernd identisch. In diesem Bereich bestimmt der gasseitige Stoff-
transport die Trocknungsgeschwindigkeit. Die Diffusionsvorgiange im Polymer-
film spielen im ersten Trocknungsabschnitt keine Rolle. Bei Losemittelbeladun-
gen kleiner als 0,2 gyvieci/gpvac Weichen die Trocknungsverldufe der unterschied-
lichen Polymerlosungen voneinander ab. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass
die Polymerfilme umso schneller trocknen, je mehr Weichmacher in den Filmen
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enthalten ist. Dies wird besonders deutlich, wenn man die Trocknungszeiten
vergleicht, welche zum Erlangen einer bestimmten Restfeuchte in der Beschich-
tung bendtigt werden. So erreicht der Polymerfilm mit einer TPP-Beladung von
15% nach ca. einer Stunde eine Methylenchloridbeladung von 0,1 gyeci/gpvac.
Ist im Film kein Weichmacher enthalten, wird eine Trocknungszeit von ca. 5
Stunden benétigt, um diese Restfeuchte zu erreichen. Die beschleunigende Wir-
kung des Weichmachers auf die Trocknung verstiarkt sich, wenn man den
Trocknungsverlauf zu noch geringeren Restfeuchten in der Polymerbeschich-
tung betrachtet. Um eine Restlosemittelbeladung von 0,06 gyeci/gpvac Zu erlan-
gen, bendtigt man bei einer Weichmacherbeladung von 15% in der Beschich-
tung 6 Stunden, bei 0% 65 Stunden. Die um den Faktor 11 verkiirzte Trock-
nungszeit durch den Weichmacher lisst sich nur durch eine Erhohung der Mobi-
litdt des Losemittels in der Polymerbeschichtung erkldren. Bei den geringen Lo-
semittelbeladungen in den Polymerfilmen befindet sich die Trocknung bereits
im diffusionskontrollierten Trocknungsabschnitt, d.h. der limitierende Faktor der
Trocknungsgeschwindigkeit ist der Diffusionskoeffizient des Losemittels im
Polymerfilm.

Ahnliche Ergebnisse zeigen auch die Trocknungsversuche, bei denen Me-
thylenchlorid durch Methanol ersetzt wurde. Bei diesen Versuchen wurden die
Trocknungsbedingungen und die untersuchten Weichmacherbeladungen nicht
verdndert (s. Abb. 3.10). Auf Grund der geringen Viskositit der Losungen wur-
de die anfiangliche Losemittelbeladung von 0,9 auf Xyeon = 0,7 guveon/gpvac Te-
duziert. In Abb. 3.13 ist der vergroBerte Ausschnitt der aufgenommen Trock-
nungsverlaufskurven dargestellt. Die vollstindigen Verlaufe werden in Abb. A
32 im Anhang gezeigt. Die integralen Trocknungsverlaufskurven von Methanol
zeigen einen dhnlichen Einfluss des Weichmachers auf die Trocknung wie er
bereits fiir Methylenchlorid beobachtet wurde. Bis zu einer gewissen Restfeuch-
te im Polymerfilm (hier ca. Xyeon = 0,1 gveon/gpvac) hat der Weichmacher kei-
nen wesentlichen Einfluss auf das Trocknungsverhalten. Unterhalb dieser
Grenzbeladung wird die beschleunigte Trocknung durch den Weichmacher deut-
lich. Die Trocknungsverlaufskurven fachern sich auf - der Film mit dem hochs-
ten Weichmacheranteil trocknet am schnellsten, die bindre MeOH-PVAc-
Losung am langsamsten. Insgesamt verlduft die Trocknung von Methanol
schneller als die von Methylenchlorid, obwohl Methylenchlorid fliichtiger als
Methanol ist (Partialdriicke bei Trocknungsbedingungen: p*MeOH,20°C = 130 mbar,
p*MeCI, 200c = 474 mbar, Werte aus Gmehling (1982)). Allerdings ist Methylen-
chlorid auch das schwerere und gréBere Molekiil (Molmassen:
Mueon = 32,04 g/mol Myec) = 84,93 g/mol (Atkins (1996)) und das ist entschei-
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dend fiir die Trocknungsgeschwindigkeit im zweiten Trocknungsabschnitt, die
durch die Diffusion des Losemittels limitiert wird.
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Abb. 3.13: Vergroferter Ausschnitt der gemessenen, integralen Trocknungsverlaufs-
kurven von PVAc-MeOH-TPP-Filmen mit unterschiedlicher Weichmacherbeladung.

Die Untersuchung des Trocknungsverhaltens von Polymerlosungen mit
unterschiedlichen Weichmacherkonzentrationen hat gezeigt, dass durch die An-
wesenheit des Weichmachers die Trocknungsgeschwindigkeit der Losemittel
erheblich beschleunigt wird. Die Erhohung der Trocknungsgeschwindigkeit der
Polymerlosungen wird in dem zweiten Trocknungsabschnitt beobachtet, in dem
die Diffusion des Losemittels im Film den Trocknungsprozess limitiert. Deswe-
gen kann davon ausgegangen werden, dass der Weichmacher die Mobilitdt der
Losemittel im Polymerfilm erhdht. Dies ist mit der freien Volumentheorie er-
klarbar, die besagt, dass kleine Molekiile (Weichmacher, Losemittel) das freie
Volumen in einer Polymerstruktur vergroBern. Das vergroBerte freie Volumen
im Polymersystem ermdglicht schnellere Diffusionsvorginge, da es den diffun-
dierenden Spezies eine groBere Wahrscheinlichkeit fiir Platzwechselvorginge
ermoglicht.

Die gemessenen Losemittelbeladungsgradienten ermoglichen es erstmals,
den Einfluss der Weichmacherkonzentration auf die Diffusionskoeffizientenver-
ldufe der Losemittel zu quantifizieren. Dabei soll der Diffusionskoeffizient des
Losemittels durch Anpassung von Simulationsrechnungen an die experimentel-
len Daten der Trocknungsversuche bestimmt werden. Das genaue Vorgehen bei
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der Auswertung wird in Kapitel 5.1 ausfiihrlich beschrieben. Das Simulations-
programm fiir die modellhafte Beschreibung des Trocknungsvorgangs wird in
Kapitel 4 erldutert. Fiir diese Simulationsrechnungen werden Informationen iiber
das Phasengleichgewicht zwischen Polymerlosung und Gasphase bendtigt. Wei-
terhin muss tberpriift werden, ob das schwer fliichtige Additiv das Phasen-
gleichgewicht beeinflusst. Dazu wurden die Sorptionsisothermen der verschie-
denen Stoffsysteme mit Hilfe einer Sorptionswaage bestimmt. Da diese Unter-
suchungen keinen thematischen Schwerpunkt dieser Arbeit darstellen, sind de-
ren Durchfiihrung und Ergebnisse in Kapitel A 5 im Anhang beschrieben.

3.3 Untersuchungen zur Diffusion schwer fltichtiger Additive

Wie bereits in Kapitel 1 beschrieben, konnen viele etablierten Methoden, die zur
Bestimmung von Losemitteldiffusionskoeffizienten in Polymerlosungen entwi-
ckelt wurden, nicht angewendet werden, um den Diffusionskoeffizienten von
schwer fliichtigen Additiven in Polymeren zu bestimmen. Aus diesem Grund
wurden im Rahmen dieser Arbeit neue Versuchstechniken und Auswertemetho-
den entwickelt, die auf der Hypothese basieren, den Diffusionskoeffizienten
schwer fliichtiger Additive in Polymersystemen durch die Analyse der Aus-
gleichsprozesse von Weichmacherkonzentrationsgradienten bestimmen zu kon-
nen. Dabei werden die Ausgleichsprozesse von Weichmacherkonzentrationsgra-
dienten innerhalb diinner Polymerschichten mit Hilfe der Inversen-Mikro-
Raman-Spektroskopie beobachtet, und in einem zweiten Schritt der Diffusions-
koeffizient des Additivs durch Anpassung von gerechneten an gemessene Kon-
zentrationsprofile bestimmt. Dieses Vorgehen hat den entscheidenden Vorteil,
dass der beobachtete Ausgleichsvorgang nur innerhalb des Polymerfilms statt-
findet, und daher bei der Auswertung - d.h. bei der Bestimmung des Diffusions-
koeffizienten - weder Phaseniiberginge (Phasengleichgewichte, Loslichkeiten)
noch dullere Stoffiibergangswiderstinde bertlicksichtigt werden miissen.

Um dieses Vorgehen umsetzen zu konnen, werden zunéchst binédre Poly-
mer-Weichmacher-Proben benoétigt, die einen starken Gradienten des schwer
fliichtigen Weichmachers aufweisen. Weiterhin miissen geeignete Vorausset-
zungen geschaffen werden, die es ermdglichen, den Ausgleichsprozess des Ad-
ditivs in den diinnen Polymerfilmen beobachten zu konnen. Aufgrund der star-
ken Abhingigkeit der Weichmachermobilitdt von der Losemittelkonzentration
des Polymersystems dndert sich der Diffusionskoeffizient des Weichmachers um
mehrere GroBenordnungen bei geringen Anderungen der Losemittelkonzentrati-
on. Um den Einfluss des Losemittels auf die Mobilitdt des schwer fliichtigen
Additivs im relevanten Losemittelkonzentrationsbereich (von viskosen Fliissig-
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keiten bis zu trockenen Polymerfilmen) experimentell bestimmen zu konnen,
wurden drei verschiedene Versuchstechniken und Methoden entwickelt und an-
gewendet. Je nach Losemittelkonzentrationsbereich wurden folgende Versuche
durchgefiihrt:

I  Langzeitversuche bei erhohter Temperatur: Fiir Untersuchungen der
Weichmacherdiffusion in 16semittelfreien Polymersystemen (Bindre Sys-
teme: Polymer-Additiv Kapitel 3.3.2).

II Wiederbefeuchtungsversuche: Fiir die Untersuchung der Weichmacherdif-
fusion in Polymerfilmen mit relativ geringer Ldsemittelkonzentration
(Kapitel 3.3.3).

III Zweischichtversuche: Fiir die Untersuchung der Weichmacherdiffusion in
Polymerschichten mit hoherer Losemittelkonzentration (Kapitel 3.3.4).

In den folgenden Abschnitten wird die Probenpriparation beschrieben sowie die
entwickelten Versuchsaufbauten und die Durchfiihrung der Versuche zur Unter-
suchung der Weichmacherdiffusion erldutert.

3.3.1 Préaparation von Proben zur Einstellung eines Additivgradienten

Voraussetzung fiir die geplanten Untersuchungen ist die Herstellung von Poly-
merfilmen mit ausgepragten Weichmacherkonzentrationsgradienten im Film.
Fiir die Beobachtung des Ausgleichsprozesses der Weichmacherkonzentrations-
profile und die spétere Anpassung von Diffusionskoeffizienten an die gewonne-
nen Messdaten sind hohe Weichmacherkonzentrationsgradient im Film nach der
Trocknung erforderlich. In diesem Kapitel werden spezielle Filmpriparations-
verfahren beschrieben die es ermoglichen, diinne Polymerfilme mit moglichst
grolen Weichmacherkonzentrationsgradienten zu erzeugen. Die Herstellung
dieser Proben erfordert flir die untersuchten Stoffsysteme PVAc-TPP und TAC-
TPP unterschiedliche Vorgehensweisen.

Fiir die Erzeugung von Polyvinylacetatbeschichtungen mit einem ausge-
pragten Weichmacherkonzentrationsgradienten zwischen Unterseite und Ober-
seite, wird der Herstellungsprozess in zwei aufeinanderfolgende Schritte unter-
teilt. Zunéchst wird auf einem Deckglas eine Polymerlosung mit einer moglichst
hohen Weichmacherbeladung (Xrpp = 0,2 grpp/gpvac) ausgestrichen und getrock-
net. Auf der vollstindig getrockneten Schicht wird eine zweite Polymerlésung
aufgetragen, die keinen Weichmacher enthilt. Nach dem Applizieren der zwei-
ten Schicht wird der untere Film durch das Ldsemittel angelost. Der Weichma-
cher diffundiert in die zweite Schicht, wodurch sich ein kontinuierlicher
Weichmacherkonzentrationsgradient in dem so erzeugten Polymerfilm ausbil-



Experimentelle Untersuchungen 47

det. Um diesen Ausgleichsvorgang zu minimieren, wird der Film bei erhOhter
Temperatur und hohen Uberstrdombedingungen moglichst schnell getrocknet, um
dem System relativ wenig Zeit zu geben, das vorhandene Additivprofil aus-
zugleichen. Weiterhin wird in der zweiten Polymerlosung Methanol als Lose-
mittel eingesetzt, da es im Vergleich zu Methylenchlorid eine geringere Trock-
nungszeit ermdglicht (s. Kapitel 3.2). Wenn die Trocknung des zweischichtigen
Polymerfilms schonend, d.h. langsam erfolgt, gleicht sich das Additivprofil
wiéhrend der Trocknung vollstindig aus, d.h. im trockenen Polymerfilm liegt
eine homogene Weichmacherverteilung vor. In Abb. 3.14 ist ein, durch dieses
Verfahren hergestellter PVAc-TPP-Film mit ausgeprigtem Weichmachergra-
dienten dargestellt. Der Film hat eine Dicke von 90 um und einen Weich-
macherbeladungsgradienten von Xrpp = 0,20 grpp/gpyac an der Filmunterseite bis
Xrpp = 0,02 grpp/gpvac an der Filmoberfliche. Die mittlere Weichmacherbela-
dung betragt ungefahr 13%.

22%

20% [ooesee, . 'y
*¢
0 ML
18% *s

9 *
16% .
14% s
12% .

10% AX1pp=18% .
8% DXpp=13% -

Xtpp [9TPP/OPVAC]
*

6% *
4% 600
2%
0% T ‘
0 20 40 60 80 100
Position [um]

Abb. 3.14: Weichmacherbeladungsprofil in einem trockenen (Xyeon = 0 Ereor/Spvac),
90 um dicken Polyvinylacetatfilm. Das Weichmacherprofil im Film wurde durch das,
im Kapitel 3.3.1 beschrieben Herstellungsverfahren erzeugt.

Durch unterschiedliche TPP-Beladungen der zuerst aufgetragenen Polymerlo-
sung sowie Variation der eingestellten Rakelspaltweite beim Ausstreichen der
Losungen konnen durch dieses Vorgehen Polymerfilme mit einem ausgepriagten
Weichmachergradienten und definierten mittleren Weichmacherbeladungen
hergestellt werden.

Die entwickelte Methode kann auch von einem zweistufigen auf einen
dreistufigen Herstellungsprozess erweitert werden. Dadurch kénnen Beschich-
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tungen/Folien mit unterschiedlicher Weichmacherverteilung erzeugt werden (s.
A 6 im Anhang). Somit kann dieses Vorgehen auch im funktionalen Produktde-
sign eingesetzt werden, um gezielt lokale Eigenschaften der Folie einzustellen.

Mit Hilfe dieser Methode konnen jedoch keine Gradienten in Cellulosetri-
acetat Folien hergestellt werden, die sich fiir die geplanten Untersuchungen eig-
nen. Nach dem Auftragen der zweiten Polymerlosung auf die bereits trockene
erste Polymerschicht 16st sich beim zweiten Trocknungsvorgang die gesamte
Folie vom Deckglas ab. Dadurch ist es nicht mehr moglich, den Polymerfilm
wieder auf dem Deckglas zu fixieren ohne einen Luftspalt zwischen Glas und
Folie einzuschlieBen. Ein nur wenige um breiter Luftspalt verschlechtert die
Ortsauflosung (Kapitel 2.2) und die Signalintensitit so stark, dass die Vermes-
sung der Ausgleichsprozesse im Polymerfilm nicht mehr mit ausreichender Ge-
nauigkeit moglich ist. Allerdings haben in diesem Stoffsystem die Trocknungs-
bedingungen einen erheblichen Einfluss auf die Entstehung und Ausbildung ei-
nes Weichmachergradienten im Polymerfilm wie in Abb. 1.1 dargestellt ist.
Scharfe Trocknungsbedingungen begiinstigen hierbei die Gradientenbildung.
Bei der Herstellung der Cellulosetriacetat-Filme fiir die Untersuchungen wurden
daher die Polymerfilme unmittelbar nach dem Ausstreichen fiir ca. 24 Stunden
mit einem auf Raumtemperatur temperierten starken Luftstrom tiberstromt. Dies
bewirkt eine hohe Verdunstungsrate des Losemittels im ersten Trocknungsab-
schnitt. Die verwendete Polymerlosung hat eine Ldsemittelbeladung
Xnmect = 5 Emect/grac und eine Weichmacherbeladung Xtpp = 0,15 grpp/grac. Die
Applikation der Losung erfolgt mit einer Zehntner-Rakel mit einer eingestellten
Spaltweite von 500 pm und einer Rakelgeschwindigkeit von 10 mm/s. Um die
Restfeuchte des Methylenchlorids aus dem Polymerfilm zu entfernen, wurde die
Probe anschlieBend fiir ca. eine Woche in einem Trockenschrank bei
O rockenschrank = S0°C gelagert. Aufgrund des sehr kleinen Diffusionskoeffizienten
von Methylenchlorid in Cellulosetriacetat bei geringen Losemittelbeladungen ist
diese lange Trocknungszeit nétig, um den Film vollstindig zu trocknen. Da der
Weichmacher TPP bei 3p;ope = 50°C (Annahme: Syockenschrank = Iprobe) €1N€N sehr
geringen Dampfdruck besitzt, ist bei diesen Temperaturen nicht mit einem signi-
fikanten Ausdampfen des Weichmachers aus dem Polymerfilm zu rechnen. Dies
wurde durch Messung der Weichmacherbeladung vor und nach mehrwdéchiger
Lagerung von Proben bei diesen Temperaturen liberpriift. In Abb. 3.15 ist ex-
emplarisch ein Weichmacherbeladungsprofil eines TAC-Films dargestellt, der
auf diese Weise hergestellt wurde. Die Dicke des vollstindig getrockneten Films
betragt ca. 70 um, die durchschnittliche TPP-Beladung 16,5% bei einem maxi-
malen Weichmacherbeladungsgradienten von AXpp = 8%.
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Abb. 3.15: Weichmacherbeladungsprofil in einem vollstindig bei scharfen Trock-
nungsbedingungen getrockneten 70 um dicken Cellulosetriacetatfilm. Bei Raumtempe-
ratur ist das Weichmacherbeladungsprofil im trockenen Film aufgrund seiner gerin-

3

gen Mobilitdt ,, eingefroren “.

Mit den vorgestellten Verfahren konnen geeignete Polymerbeschichtun-
gen fiir die experimentellen Untersuchungen des Stofftransportes der schwer
fliichtigen Additive hergestellt werden. Durch den ausgepragten Gradienten des
Additivs innerhalb der diinnen Polymerschicht ldsst sich der Ausgleichsprozess
des Additivprofils ausgezeichnet beobachten. Diese Proben werden sowohl bei
den experimentellen Untersuchungen zur Bestimmung der Mobilitdt des Addi-
tivs in losemittelfreien Polymersystemen (Kapitel 3.3.2) als auch bei den Expe-
rimenten zur Bestimmung des Einflusses der Ldosemittelkonzentration auf die
Beweglichkeit des Additivs in Polymerldsungen (Kapitel 3.3.3) eingesetzt.

3.3.2 Langzeitversuche bei erhohter Temperatur

Ziel der Langzeitversuche ist es, die Mobilitat schwer fliichtiger Additive in Po-
lymeren bei erhohter Temperatur ohne die Anwesenheit von Losemittelmolekii-
len zu bestimmen. Diese Experimente sollen es ermoglichen, die zeitliche Ent-
wicklung der Additivprofile in Polymerschichten zu beobachten. Die experi-
mentellen Daten werden in einem zweiten Schritt dazu verwendet, den Diffusi-
onskoeffizienten des Additivs im Polymer mit Hilfe von Simulationsrechnungen
als Funktion der Temperatur zu bestimmen. Die Mobilitit schwer fliichtiger Ad-
ditive in Polymeren ist erwartungsgemal3 sehr gering und wird in der GrofB3en-
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ordnung von Feststoffdiffusionsvorgéngen (D << 10" m?s) liegen. Daher ist zu
erwarten, dass in trockenen, 16semittelfreien Polymerschichten bei Raumtempe-
ratur kein messbarer Ausgleichsprozess des Weichmachergradienten zu beo-
bachten sein wird. Dies haben Langzeituntersuchungen von optischen Folien mit
Weichmacherprofil gezeigt, die mehrere Jahre im Labor aufbewahrt wurden und
keinen sichtbaren Ausgleich des TPP-Profils gezeigt haben (Abb. 3.16). Die ge-
ringen Abweichungen der gemessenen Weichmacherbeladungsprofile sind ver-
mutlich darauf zuriickzufiihren, dass die beiden Tiefenscans nicht unbedingt an
der gleichen Stelle der Folie durchgefiihrt werden konnten.
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Abb. 3.16: Vergleich der Weichmacherbeladungsprofile in einer kommerziellen opti-
schen TAC-Folie die ca. 3,5 Jahre bei Raumtemperatur gelagert wurde.

Aufgrund der sehr geringen Mobilitidt des Additivs im Polymer ist eine
direkte Beobachtung des Ausgleichsprozesses bei Raumtemperatur und daher
die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten selbst nach jahrelanger Versuchs-
zeit nicht moglich. Um dennoch Informationen iiber die Mobilitidt des Weich-
machers in den Polymersystemen zu erhalten, miissen in einem geeigneten Ver-
suchsaufbau Rahmenbedingungen geschaffen werden, die es ermoglichen, die
Verdnderung des Weichmachergradienten in der Polymerschicht zu untersuchen.
Da die Geschwindigkeit zahlreicher physikalischer Vorgénge mit der Tempera-
tur korreliert, besteht die prinzipielle Mdglichkeit, durch Erhohung der Tempe-
ratur die Geschwindigkeit der Diffusionsprozesse zu beschleunigen und sie so-
mit in vertretbaren Zeitrdumen experimentell zugdnglich zu machen. So wurden
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zunichst die Ausgleichsvorginge von Weichmacherkonzentrationsgradienten
bei erhohten Temperaturen gemessen. In einem anschlieBenden Schritt wurden
daraus die Diffusionskoeffizientenverlaufe des Weichmachers im trockenen Po-
lymerfilm bestimmt und mit einem geeigneten Formalismus iiber das betrachtete
Temperaturfenster hinaus auf Raumtemperatur extrapoliert.

Da das verwendete Olimmersionsobjektiv laut Herstellerangaben nur bei
Temperaturen von 9, < 60°C eingesetzt werden sollte, und die Messtechnik
nicht iiber Wochen hinweg von einem einzigen Versuch ,,blockiert werden
kann, wurde der Versuchsaufbau so konzipiert, dass die Lagerung der Proben
bei hohen Temperaturen und deren anschlieBende Vermessung getrennt erfolgt.
Dies wurde mit der in Abb. 3.17 und Abb. 3.18 dargestellten Probenhalterung
realisiert. Mittels dieser kompakten Probenhalterung kann die Probe bei erhohter
Temperatur in einem Trockenschrank gelagert werden. Nach definierten Zeitin-
tervallen kann die, auf Raumtemperatur abgekiihlte Probe, in der Halterung mit
Hilfe des Raman-Spektrometers vermessen werden. Die Temperaturen in den
Trockenschrinken wurden mit einem PT-100 Temperaturfiihler tiberpriift. Bei
den teilweise hohen Versuchstemperaturen (9 pyope = 130°C), denen die Filme
iiber lange Zeitrdume - bis zu mehreren Monaten - ausgesetzt waren, kann die
Verarmung des schwer fliichtigen Weichmachers an der Filmonerflaiche durch
Sublimation nicht mehr vernachlissigt werden. Laut SDS (Merk (2010)) betragt
der Dampfdruck von TPP bei 193°C 1,3 mbar. Um zu verhindern, dass der
Weichmacher aus der Filmoberflache in die Luft sublimiert, wurde dieser, wie
in Abb. 3.17 dargestellt, zwischen zwei Metallplatten eingespannt.
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Zentrierung Polymerfilm mit Weichmacherprofil

Abb. 3.17: Filmhalterung fiir die Vermessung der Polymerfilme bei Langzeitversuchen
bei erhoter Temperatur. Durch den gedrehten Absatz in der unteren Metallronde kann
die Probe mit Hilfe eines Adapters direkt iiber dem Objektiv zentriert werden.

Durch die Verwendung von Stahlfedern wurde verhindert, dass thermisch indu-
zierte Spannungen, die aufgrund der verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten
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der Materialien und dem Temperaturunterschied zwischen Lagerung und Mes-
sung entstehen, auf die Probe iibertragen werden.

Abb. 3.18: Filmhalterung fiir die Vermessung der Polymerfilme bei Langzeitversuchen
bei erhoter Temperatur. Mit Hilfe einer Federkonstruktion werden unterschiedliche
Anpressdriicke - induziert durch Temperaturunterschiede - verhindert.

Das Zeitintervall, nach denen die Proben aus dem Trockenschrank entnommen
und vermessen werden, hdngt hauptsidchlich von der Versuchstemperatur ab.
Das Abkiihlen der Probe auf Raumtemperatur wird durch einen kalten Luftstrom
beschleunigt. Wenn die Probe Raumtemperatur erreicht, ist der Weichmacher-
gradient wieder ,,eingefroren” und die Vermessung des Films kann ohne Zeit-
druck durchgefiihrt werden. Der Zeitraum, in dem sich der Film nicht auf Ver-
suchstemperatur befindet (Annahme: Syockenschrank = Iprobe), d.h. der Weichma-
cher nur eine sehr geringe Mobilitét besitzt, wird bei der spéteren Auswertung
der experimentellen Daten beriicksichtigt. Bei der Vermessung der Proben
musste sichergestellt werden, dass die laterale Messposition bei allen Messun-
gen identisch ist, d.h. die Weichmacherprofile immer an der gleichen Position
des Filmes gemessen werden. Dieses Problem wurde konstruktiv so gelost: In
den bestehenden Trocknungskanal (Abb. 3.4) wurde anstelle des temperierten
Probentisches eine spezielle Adapterplatte mit einer Zentriervorrichtung einge-
setzt. Dieser Adapter zentriert die Probenhalterung iiber dem Messobjektiv des
Raman-Spektrometers durch eine Zentrierbohrung in der unteren Metallronde.
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Durch diese Konstruktion ist gewéhrleistet, dass die Tiefenscans der jeweiligen
Proben genau an derselben Stelle erfolgen. Nach durchgefiihrter Vermessung
des Filmes wurde die Lagerung im Trockenschrank fortgesetzt. In Abb. 3.19
sind die gemessenen Weichmacherbeladungs-profile in einem PV Ac-Film bei

Oprone = 56°C zu verschiedenen Zeitpunkten des Ausgleichsprozesses dargestellt.

22%

/TPP Profil bei Versuchsbeginn

20% 7‘“00000‘
.o

. ]
0 AArAA LA "QQ 8Probe =56°C
18% I Y Y Y YUWRAL _ —
e"i"a"a, Ara 0 Xtppg = 13g1Pe/Gpvac
P0g0e LIT R ] A
LA ¥ 0. = A0
16% S Ttereelisaly
0000.,0,,,,"”’.00.=

AAAAAA A A
14% 7..'ll -A-.A.A..AAAAA A
[ ]

ee000, ";:““.a‘:%

3 $e
MAAAA 44 44 “‘300’00000000

Xtep [9TPP/OPVAC]

12% - ‘A flf::':::-:::.
10% - ¢ R -. . Y YYYYN
* Start 4 1d 4h MU L PPN
8% 7| =2d19h e 4d3h  SUNLAPERA T
6% || *7d12h 4 10d18h LS
= 14d 1h e 18d 23h *at.e
4% -+ y -
° + 26d 22h &
2% 1 T T ‘ é“‘—
0 20 40 60 80 100

Position [um]

Abb. 3.19: Gemessene Weichmacherbeladungsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten
des Ausgleichsprozesses in einem PVAc-Film bei Sp,,p. = 56°C.

Der Film hat eine Dicke von ca. 90 um eine durchschnittliche Weichmacherbe-
ladung von Xtppg = 0,13 grpp/gpvac. Zu Beginn des Versuches betrigt der Un-
terschied der Weichmacherbeladung zwischen Unter- und Oberseite des Films
AXtpp = 0,18 grpp/gpyac. Bel diesen Versuchsbedingungen wird ein Zeitraum
von ca. 27 Tagen bendtigt, um den anfanglichen Weichmacherkonzentrations-
gradienten auszugleichen. Eine genauere Betrachtung des Ausgleichsprozesses
zeigt, dass an der Filmoberseite, an der eine geringe Weichmacherbeladung
herrscht, trotz verhéltnisméBig steilem Weichmachergradienten nur eine mini-
male Verdnderung des Weichmacherbeladungsprofils nach einem Tag gemessen
wurde. Im selben Zeitraum verdndert sich die Weichmacherbeladung an der un-
teren, weichmacherreichen Seite des Filmes um ca. 2%, obwohl an dieser Stelle
nur ein geringer Weichmachergradient als Triebkraft fiir die Weichmacherdiffu-
sion anliegt. Dies zeigt deutlich, dass der Diffusionskoeffizient des Weichma-
chers im Polymersystem stark von der eigenen Konzentration abhédngig ist. Da-
durch kann der geringe Ausgleichstrom trotz steilem Konzentrationsgradienten
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bei niedrigen Weichmacherbeladungen sowie der verhéltnismaBig schnelle Aus-
gleich bei hohen Weichmacherbeladungen und geringen Gradienten erklért wer-
den. Nachdem sich die Weichmacherbeladung in dem Bereich der steilen
Weichmacherbeladungsgradienten erhoht hat, und somit auch der Diffusionsko-
effizient des Weichmachers grof3er geworden ist, laufen die Ausgleichsvorginge
dort wesentlich schneller ab als im Bereich der flachen Gradienten an der Film-
unterseite. Dies ist gut an den gemessenen Weichmacherbeladungsprofilen im
Zeitraum zwischen 4 und 10 Tagen zu beobachten.

Die experimentell nicht zugingliche Weichmachermobilitit bei Raum-
temperatur soll durch die ermittelten Daten der Weichmachermobilitét bei er-
hohten Temperaturen extrapoliert werden. Um Informationen iiber die Tempera-
turabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten des Weichmachers im Polymer zu
erhalten, wurden die beschriebenen Langzeitversuche bei erhohter Temperatur
bei verschiedenen Temperaturen (Srockenschrank) durchgefiihrt. In der Tabelle in
Abb. 3.20 ist eine Ubersicht der durchgefiihrten Langzeitversuche bei erhohter
Temperatur gegeben.

Stoffsystem eingestellte S Trockenschrank Versuchsdauer
Temperatur [°C] [°C] [Tage]
40 40 98"
50 47 67
PVAc-TPP 55 56 27
60 63 12
70 73 3
100 100 98’
TAC-TPP 110 110 98’
130 127 27

Abb. 3.20: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Langzeitversuche bei erhohter Tempera-
tur. Die mit * gekennzeichneten Versuche wurden nach der angegebenen Zeit ab-
gebrochen, bevor eine homogene Verteilung des Weichmachers im Film vorlag.

Dabei wurde die untere Grenze der moglichen Versuchstemperaturen durch die
Versuchsdauer limitiert, in der eine messbare Verinderung des Weichmacher-
gradienten beobachtet werden konnte. Anhand der Dauer der jeweiligen Versu-
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che bis zum Ausgleich der Profile kann man deutlich die Temperaturabhéngig-
keit der Weichmachermobilitidt erkennen. Beispielsweise erreicht die PVAc-
TPP-Probe bei Sp.pe = 70°C bereits nach 3 Tagen eine homogene Weichma-
cherverteilung. Der Versuch bei 3p,ope = 40°C hingegen wurde nach 98 Tagen
abgebrochen, ohne dass der Ausgleichsprozess vollstindig abgeschlossen war.

Mit Hilfe des vorgestellten Versuchsaufbaus, den speziellen Polymerpro-
ben und der IMRS-Messtechnik konnen die Konzentrationsprofile des Additivs
wiéhrend des Ausgleichsprozesses im Polymerfilm bei unterschiedlichen Tempe-
raturen gemessen werden. Basierend auf diesen experimentellen Daten wird in
Kapitel 5.1 der Diffusionskoeffizient des Weichmachers in den untersuchten
Polymersystemen durch Simulationsrechnungen bestimmt. Fiir die Extrapolation
des Diffusionskoeffizienten auf Raumtemperatur (Kapitel 4.3.2) werden zusitz-
lich Informationen {iber die Glasiibergangstemperatur der Polymersysteme be-
notigt. Die experimentelle Bestimmung der Glasiibergangstemperatur der reinen
Polymere sowie den Einfluss des Weichmachers auf die Glasilibergangstempera-
tur werden im Kapitel A 7 im Anhang beschrieben.

3.3.3 Wiederbefeuchtungsversuche

Die bisher vorgestellten Versuche sind Untersuchung der Mobilitidt von Additi-
ven im bindren Stoffsystem Additiv-Polymer. Die Methode ist nicht dafiir ge-
eignet, den Einfluss einer dritten, fliichtigen Komponente (Losemittel) auf die
Beweglichkeit des schwer fliichtigen Additivs in einem terndren Polymersystem
zu bestimmen. Diese Fragestellung spielt bei der technischen Anwendung von
Polymersystemen, die Additive enthalten, eine entscheidende Rolle. So bei-
spielsweise bei der Herstellung von optischen Folien. Beim Trocknungsprozess
bilden sich im Produkt Losemittelkonzentrationsgradienten aus, die lokal unter-
schiedliche Beweglichkeiten der schwer fliichtigen Komponenten verursachen.
Auch kann im fertigen Produkt das Eindringen von Feuchtigkeit (z. B. Wasser in
Lebensmittelverpackungen, therapeutische Wirkstoffpflaster oder Geomembra-
ne) die Mobilitdt der darin enthaltenen schwer fliichtigen Additive deutlich be-
einflussen.

Im folgenden Kapitel wird eine neue Versuchstechnik vorgestellt, die es
ermdglicht, den Einfluss der Losemittelbeladung auf die Mobilitdt schwer fliich-
tiger Additive in terndren Polymersystemen zu untersuchen. Um dies zu realisie-
ren wurde ein neuer Versuchsaufbau konzipiert, mit dem man die Ausgleichs-
vorgange von Additivgradienten in Polymerfilmen bei unterschiedlicher Lose-
mittelkonzentration beobachten kann. Die quantitative Bestimmung des Diffusi-



56 Experimentelle Untersuchungen

onskoeffizientenverlaufes des Additivs soll dann in einem zweiten Schritt, durch
Anpassung von Simulationsrechnungen an die experimentellen Daten erfolgen.

Versuchsaufbau fir Wiederbefeuchtungsversuche aus der Gasphase

Der Versuchsaufbau zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten schwer fliich-
tiger Additive in terndren Polymersystemen bei geringen Losemittelkonzentrati-
onen ist in Abb. 3.21 dargestellt. Der Versuchstand besteht im Wesentlichen aus
einem Doppelmantelkanal und einer Membranpumpe, die einen Stickstoffstrom
in einem geschlossenen Kreislauf zirkulieren ldsst. An der Unterseite des Kanals
befindet sich ein Adapterflansch, mit dem der neue Aufbau auf den bestehenden
Trocknungskanal befestigt werden kann (Abb. A 16). Die Kopplung des neuen
Kanals mit dem alten Versuchsaufbau bietet den Vorteil, die bestechende IMRS-
Messtechnik ohne grofle Umbaumalnahmen nutzen zu konnen. Ein spezielles
Adapterstiick zwischen Piezofokus und Olimmersionsobjektiv ermdglicht wie
bisher die Einkopplung und Fokusierung des Laserstrahls in die Polymerprobe
(Kapitel 2.3).

I Stickstoffl
; o Absperrhahn
Druckpulsations- Membranpampe
; dampfer Dreiwege-
1 Strémungs- hahn
'\ Deckel_ Polymerfilm Tl gleichrichter
= O L @
- e
e gl 1 Intensiv-
Adapterflansch- Objektiv St kéihler
- ﬁ — Laserstrahl
-
S
Thermostat Kanal
[20 .. 60°C] /
— Kryostat Sattiger Sattiger
[-20 N BOOC] -

Abb. 3.21: Versuchsanlage - Stromungskanal mit konfokaler Raman-Messtechnik.

Bei den Polymerproben handelt es sich um die, in Kapitel 3.3.1 beschriebenen,
vollstindig getrockneten Polymerfilme mit einem stark ausgeprigten Weichma-
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cherkonzentrationsprofil. Diese Proben werden auf einem kleinen Filmtisch in-
nerhalb des Kanals befestigt. In der Mitte des Filmtisches befindet sich eine
Bohrung, durch die der Laserstrahl auf die Probe fokussiert werden kann. Wenn
die Probe auf dem Filmtisch befestigt ist, wird die Kanalklappe gasdicht ver-
schlossen und der Kanal anschlieBend mit Stickstoff inertisiert. Die Verwendung
von Stickstoff als Triagergas an Stelle von Umgebungsluft ist aus sicherheits-
technischen Aspekten notwendig, da die verwendeten Losemittel Methylenchlo-
rid und Methanol mit dem Sauerstoff in der Luft ein ziindfdhiges Gemisch bil-
den konnen. Das Losemittel wird in einem Sattiger vorgelegt und von einem
Kryostaten auf eine definierte Temperatur Psye.- temperiert. Mit Hilfe einer
Membranpumpe (KNF: N§840FT 18, Forderleistung: 34 1/min) kann der Stick-
stoffstrom im geschlossenen System im Kreislauf zirkulieren. Dabei durch-
stromt der Gasstrom den Séttiger und wird so kontinuierlich mit Losemittel bei
der Sattigertemperatur gyq. gesittigt. Der Stromungskanal (Doppelmantel)
und seine Verbindung zum [Intensivkiihler werden mittels eines Thermostaten
temperiert. Durch das Verhiltnis der Lufttemperatur im Kanal %, und Sattiger-
temperatur  wird  die  Aktivitit = des  Losemittels im  Kanal
Arsm =p*i(19Luﬁ)/ p*i(SSdm-ger) eingestellt. Der auf Sittigertemperatur temperierte
Intensivkiihler scheidet Losemitteltropfchen ab, die von dem Gasstrom aus dem
Sattiger mitgerissen werden konnen. Wenn diese Tropfchen auf die wiarmeren
Oberflichen des Verbindungsschlauches oder des Kanals treffen, fiihrt dies zu
einer unkontrollierten Erhohung der Losemittelaktivitdt im Kanal. Fiir die Ver-
wendung einer Membranpumpe zur Forderung des Gasstroms sprechen mehrere
Griinde. Solche hermetisch dichte Pumpen werden ohne den Einsatz von
Schmierstoffen betrieben. Schmierstoffe konnten von dem im Gasstrom vorhan-
denen Losemittel gelost und in den Kanal getragen werden. Weiterhin ist die
verwendete Membranpumpe durch eine spezielle Teflonbeschichtung gegeniiber
vielen aggressiven Losemitteln chemisch inert. Bauartbedingt verringert auch
die Abwesenheit von schnell rotierenden Teilen die Gefahr ein explosionsfihi-
ges Gemisch zu ziinden. Allerdings erzeugt die Membranpumpe eine starke Pul-
sation des geforderten Gasstroms. Die dabei auftretenden DruckstoBe verursa-
chen eine Auf- und Abwirtsbewegung der diinnen Glasplatte, die mit dem Po-
lymerfilm beschichtet ist. Diese Schwingungen verhindern die Untersuchung der
Probe durch die IMRS mit der notwendigen Ortsauflosung. Dieses Problem
konnte durch den Einsatz eines Druckpulsationsddmpfers auf der Zulaufseite der
Pumpe beseitigt werden. Die schlagartige Verdnderung des Stromungsquer-
schnittes von 10 auf ca. 150 mm ddmpfen die Druckpulse der Pumpe so stark ab,
dass keine Schwankungen der Polymerprobe mehr beobachtet wurden. Auf der
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Druckseite der Pumpe dampft der Sattiger die Druckstofle, so dass auf einen
zweiten Druckpulsationsddmpfer verzichtet werden konnte.

Versuchsdurchfiihrung

Fiir die Durchfiihrung der Wiederbefeuchtungsversuche ist es notwendig, dass
sich die gewliinschten Temperaturen in Kanal und Sattiger bereits vor Versuchs-
beginn in einem stationdren Zustand befinden. Ist das nicht der Fall, konnen
Temperaturschwankungen zu Anderungen der Losemittelaktivitit im Kanal und
somit zu undefinierten Versuchsbedingungen flihren. Daher werden ca. eine
Stunde vor Versuchsbeginn die gewiinschten Temperaturen in Sattiger und Ka-
nal eingestellt, die zu untersuchende Polymerprobe auf dem Probentisch befes-
tigt, der Kanal gasdicht verschlossen und mit Stickstoff inertisiert. In dieser Zeit
erreichen die Temperaturen im Kanal und im Sittiger einen stationidren Zustand.
Weiterhin wird davon ausgegangen, dass die Polymerprobe die Temperatur der
Luft im Kanal angenommen hat (3p;o0e = 144). Kurz vor Versuchsbeginn wer-
den die Absperrhdhne der Stickstoff Zu- und Abfuhr geschlossen, die Memb-
ranpumpe eingeschaltet und ein Tiefenscan von dem losemittelfreien Polymer-
film durchgefiihrt. Um den Wiederbefeuchtungsversuch zu starten, werden die
beiden Dreiwegehédhne vor und hinter dem Séttiger so umgestellt, dass der in der
Anlage zirkulierende Stickstoffstrom durch den Sattiger geleitet wird. Dort wird
der Gasstrom mit Losemittel geséttigt und losemittelbeladenes Gas stromt kon-
tinuierlich iiber den Polymerfilm. An der Oberfliche der Polymerprobe stellt
sich das Sorptionsgleichgewicht ein, und von der Filmoberfliche diffundiert das
Losemittel in die Probe. Durch das kontinuierliche Zirkulieren des Gasstroms
durch den Sittiger bleibt die Losemittelbeladung im Kanal wéhrend eines Ver-
suches konstant. Mit Hilfe der Inversen-Mikro-Raman-Spektroskopie wird der
Wiederbefeuchtungsvorgang, d.h. das Eindringen des Losemittels in den trocke-
nen Polymerfilm beobachtet. In Abb. 3.22 ist dieser Vorgang bei einer Proben-
temperatur von 9pope = 20°C und einer Methylenchloridaktivitit ayec; = 0,37 fiir
einen PVAc-TPP-Film mit einer durchschnittlichen Weichmacherbeladung von
Xrppg = 0,08 grpp/gpvac dargestellt. Das Diagramm zeigt die Losemittelbela-
dungsprofile, die sich von der Filmoberfliche ins Innere der Probe ausbreiten.
Der Eindringvorgang ist nach ungefahr 20 Minuten abgeschlossen. Nach dieser
Zeit hat sich liber der gesamten Filmdicke die durch das Sorptionsgleichgewicht
vorgegebene Gleichgewichtsbeladung von Xy = 0,26 gvec/gpvac €ingestellt.
Bei Versuchen mit geringerer Losemittelaktivitit im Kanal steigt die Zeit, die
zum Erreichen einer homogenen Losemittelbeladung im Film bendtigt wird,
stark an. Bei einer Kanaltemperatur von 3p;op. = 20°C und einer Losemittelakti-
vitdt von ayec; = 0,19 wird die Gleichgewichtsbeladung Xyiec; = 0,12 gmect/Epvac
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in der Probe erst nach 4 Stunden und 30 Minuten erreicht (Abb. A 17). Die Ur-
sache fiir die geringere Mobilitidt des Methylenchlorids im PVAc-TPP-Film ist
die niedrigere Losemittelkonzentration in der Probe.
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Abb. 3.22: Gemessene Losemittelbeladungsprofile bei dem Wiederbefeuchtungsprozess
eines 53 um dicken PVAc-TPP-Films mit Xrpp g = 8% bei Sp,op. = 20°C und einer Lo-

semittelaktivitdit von ay.c; = 0,37. Eine ausgeglichene MeCl-Beladung von
Xuec1 = 0,26 greor/Spyac wird bei diesen Bedingungen nach ca. 20 Minuten erreicht.

In dem Diagramm ist die Quellung der Polymerschicht durch die Aufnahme des
Methylenchlorids gut zu erkennen. Ist der trockene Polymerfilm bei der ersten
Messung noch 53 pm dick, vergroBert sich die Filmdicke durch das aufgenom-
mene Losemittel von Messung zu Messung bis sich die Ldsemittelgleichge-
wichtsbeladung im Film eingestellt hat. Ab diesem Zeitpunkt bleibt die Filmdi-
cke konstant und betrdgt 67 um.

Werden die Wiederbefeuchtungsversuche mit Methanol an Stelle von Me-
thylenchlorid durchgefiihrt, verringert sich - bei gleicher Losemittelbeladung im
Film - die benétigte Zeit bis eine homogene Losemittelbeladung erreicht wird
(Abb. A 18). Dies liegt an der hoheren Mobilitdt des Methanols bedingt durch
seine geringere Molekiilgrofe.

Durch den stetigen Anstieg der Losemittelkonzentration im Film wéhrend
des Wiederbefeuchtens nimmt die Mobilitdt des Weichmachers kontinuierlich
zu, und der Ausgleichvorgang des Weichmacherkonzentrationsgradienten wird
stark beschleunigt. Um konstante Randbedingungen fiir die Auswertung der
Versuche zu schaffen und die Simulationsrechnungen der Ausgleichsvorginge
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zu vereinfachen, werden die Weichmacherbeladungsprofile erst ab dem Zeit-
punkt analysiert, an dem der Wiederbefeuchtungsprozess abgeschlossen ist. Das
bedeutet, dass die betrachteten Ausgleichsvorginge der Weichmacherbela-
dungsprofile bei konstanter, homogener Ldsemittelbeladung im Polymerfilm
stattfinden. Dies ist beispielhaft fiir den Ausgleich des Weichmachergradienten
in einem PV Ac-MeCl-TPP-Film bei einer Temperatur von 9p;ope = 20°C in Abb.
3.23 dargestellt. Die Weichmacherbeladungsprofile zu unterschiedlichen Zeit-
punkten des Ausgleichsvorganges sind alle erst nach dem in Abb. 3.22 gezeigten
Wiederbefeuchtungsprozess des Filmes gemessen worden. Die Zeitangaben in
der Legende beziehen sich daher auf die Versuchsdauer nach dem Erreichen der
konstanten Losemittelbeladung. Das mit ,,Start* beschriftete Weichmacherbela-
dungsprofil zeigt die Ergebnisse des ersten Tiefenscans, der bei einer homoge-
nen Losemittelbeladung im Film durchgefiihrt wurde.
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Abb. 3.23: Gemessene TPP-Beladungsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten des Aus-
gleichsprozesses in einem PVAc-MeCIl-TPP-Film bei $p,op. =20°C und einer Losemit-
telbeladung von Xy.c = 0,26 gyec/2prae. Die Zeitangaben in der Legende beziehen
sich auf die Versuchsdauer nach dem Erreichen einer konstanten Losemittelbeladung
in der Probe.

Wie man in der Darstellung erkennen kann, ist zu diesem Zeitpunkt noch ein
Weichmacherbeladungsgradient von AXtpp = 0,06 grpp/gpyac in der Probe vor-
handen. Fiir den Ausgleich dieses Gradienten wird bei diesen Versuchsbedin-
gungen ein Zeitraum von einer Stunde und 30 Minuten bendétigt. Das Versuch-
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sende ist erreicht, wenn der Weichmachergradient in der Probe vollstindig aus-
geglichen ist.

Die Dauer solcher Wiederbefeuchtungsversuche héangt stark von der Mo-
bilitit des Weichmachers und somit von der Losemittelbeladung im Polymer-
film ab. In Abb. 3.24 sind die ersten 23 Stunden des Ausgleichsvorgangs eines
TPP-Gradienten bei einer Temperatur von Sp,q,e = 20°C und einer Losemittelbe-
ladung von Xyec1 = 0,12 guecr/gpvac dargestellt. Bei diesen Versuchsbedingun-
gen bendtigt das Polymersystem iiber 23 Stunden, um den anfanglichen Weich-
macherbeladungsgradienten von AXpp = 0,09 auf 0,04 grpp/gpyac zu reduzieren.
Der vollstindige Ausgleich der Weichmacherbeladung wiirde noch erheblich
langer dauern. Die starke Zunahme der Versuchszeit mit sinkender Losemittel-
beladung erschwert die Durchfiihrung von Wiederbefeuchtungsversuchen bei
sehr geringen Losemittelbeladungen.
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Abb. 3.24: Gemessene TPP-Beladungsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten des Aus-
gleichsprozesses in einem PVAc-MeCIl-TPP-Film bei p,op. =20°C und einer Losemit-
telbeladung von Xycr = 0,12 gyec/Spyae Die Zeitangaben in der Legende beziehen
sich auf die Versuchsdauer nach dem Erreichen einer konstanten Losemittelbeladung
in der Probe.

In der Tabelle in Abb. 3.25 ist eine Ubersicht iiber die durchgefiihrten
Versuche mit den Stoffsystemen PVAc-MeCl-TPP und PVAc-MeOH-TPP ge-
geben. Informationen tiber die durchgefiihrten Wiederbefeuchtungsversuche mit
dem Stoffsystem TAC-MeCI-TPP sind in der Tabelle in (Abb. A 19) im Anhang
aufgelistet.



62 Experimentelle Untersuchungen
Stoffsystem X1ppa | Iprope [°CJ Ssittiger arsm X*Lsg
[9tPP/TPal [°C] [9Ls¢/Tpoll
7,5% 20 -14,5 0,19 0,120
7,5% 20 -9,0 0,26 0,174
7,5% 20 -2,0 0,37 0,262
7,5% 20 2,0 0,45 0,338
7,5% 20 5,0 0,52 0,419
15% 20 -6,4 0,29 0,198
PV ACMeCL 15% 20 0,7 039 0278
TPP 15% 20 20,7 039 0283
15% 20 5,9 0,54 0,424
7,5% 30 -6,4 0,20 0,111
7,5% 30 -0,7 0,26 0,158
7,5% 30 5,9 0,36 1,228
7,5% 30 10,2 0,44 0,254
7,5% 30 13,8 0,52 0,353
7,5% 20 10,0 0,57 0,052
PVAc- 7,5% 20 13,6 0,70 0,075
MeOH-TPP 7.5% 20 15,1 06| 0,099
7,5% 20 17,6 0,88 0,160

Abb. 3.25: Ubersicht der durchgefiihrten Wiederbefeuchtungsversuche mit den Stoff-

systemen PVAc-MeCIl-TPP und PVAc-MeOH-TPP.

Die Ergebnisse der Wiederbefeuchtungsversuche zeigen eine signifikante
Abhéngigkeit der Mobilitdt des Weichmachers in der Polymerlosung von der
Losemittelbeladung. Dies wird durch den Vergleich der Versuchszeiten deutlich,
die benotigt werden, um bei unterschiedlichen Losemittelbeladungen den an-
fanglichen Weichmachergradienten in den Polymerschichten auszugleichen. Mit
diesen experimentellen Daten wurde die Grundlage geschaffen, die Abhingig-
keit des Weichmacherdiffusionskoeffizienten von der Lodsemittelbeladung in
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Polymerlosungen zu quantifizieren. Die Bestimmung des Diffusionskoeffizien-
tenverlaufs des Weichmachers erfolgt durch Anpassung von Simulationsrech-
nungen an die gemessenen Weichmacherbeladungsprofile wihrend des Aus-
gleichsvorgangs. Die genaue Vorgehensweise wird in Kapitel 5.3. beschrieben.

3.3.4 Zweischichtversuche

Die maximale Losemittelbeladung, die in den Polymerproben bei den Wiederbe-
feuchtungsversuchen eingestellt werden kann, ist durch das Phasengleichge-
wicht zwischen Polymer und Gasphase limitiert. Bei hohen Losemittelaktiviti-
ten in der Gasphase des Stromungskanals steigt die Gefahr, dass das Losemittel,
verursacht durch geringe Temperaturschwankungen, an den Wianden der Appa-
ratur oder der Probe kondensiert. Diese obere Grenze, bei denen die Wiederbe-
feuchtungsversuche durchgefiihrt und somit die Diffusionskoeffizienten der
schwer fliichtigen Additive bestimmt werden konnen, ist allerdings nur von the-
oretischer Bedeutung. Bei der Durchfiihrung von Wiederbefeuchtungsversuchen
zeigte sich, dass ein anderer Prozess die maximal mogliche Losemittelbeladung
bei den Versuchen limitiert. Mit steigender Losemittelbeladung in den Polymer-
schichten beschleunigt sich der Ausgleichsprozess des Weichmacherbeladungs-
gradienten. Dies fiihrt bei hohen Losemittelbeladungen dazu, dass der Aus-
gleichsprozess des Weichmachers schon wéhrend des Eindringvorgangs des Lo-
semittels deutlich fortgeschritten ist. Ist die Losemittelbeladung in der Polymer-
probe zu hoch, ist der Ausgleichsprozess des Weichmachers nahezu abgeschlos-
sen, bevor eine homogene Losemittelbeladung im Film erreicht werden kann.
Beispielsweise ist eine Losemittelbeladung von Xyec) ~ 0,45 gvecr/gpvac €ine
sinnvolle Grenze fiir Versuche mit dem Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP. Diese
Beladung entspricht einer Losemittelaktivitét a in der Gasphase von ayec; ~ 0,55.
Um Informationen iiber den Diffusionskoeffizientenverlauf des Weichmachers
auch bei hoheren Losemittelbeladungen zu erhalten, wurde eine neue Versuchs-
technik entwickelt. Im folgenden Abschnitt wird diese Versuchstechnik erklart
und die experimentellen Ergebnisse vorgestellt.

Versuchsaufbau / Durchfihrung

Die Zweischichtversuche basieren auf der Idee, zwei diinne Schichten mit unter-
schiedlicher Additivbeladung in Kontakt zu bringen und den Konzentrations-
ausgleich des Additivs zu beobachten. Die Bestimmung des Diffusionskoefti-
zienten erfolgt dann durch Anpassung von gerechneten an gemessene Additiv-
beladungsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten des Ausgleichsprozesses. Fiir
die Durchfiihrung der Zweischichtversuche werden zwei Polymerlésungen be-
notigt. Eine bindre Losung, die nur aus dem Losemittel und dem Polymer be-
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steht sowie eine entsprechende terndre Polymerlosung, die zusdtzlich noch das
schwer fliichtige Additiv enthélt. Beide Losungen haben dabei die gleiche Lo-
semittelbeladung. Die Weichmacherbeladung der verwendeten terndren Poly-
merlosungen wurde zu Xypp = 0,25 grpp/gpolymer geWahlt. Die Losungen sowie
der in Abb. 2.6 dargestellte Trocknungskanal werden auf die gewiinschte Ver-
suchstemperatur temperiert. Wahrend der Zweischichtversuche wird der Trock-
nungskanal nicht durchstromt. Nach Erreichen der gewiinschten Versuchstempe-
ratur werden die Polymerldsungen ausgestrichen. Dabei wird die binédre Poly-
merlosung mit einer Rakel direkt auf dem Objekttriger auf der Platte im Trock-
nungskanal ausgestrichen. Simultan dazu wird die ternire Polymerlosung, die
den Weichmacher enthélt, auf einen zweiten Objekttrager ausgestrichen. Unmit-
telbar nach dem Auftragen der Polymerlosungen wird der Glasobjekttrager mit
der, ca. 70 um dicken ternidren Polymerbeschichtung auf den binédren Film im
Trocknungskanal gelegt und leicht angedriickt. Dabei ist zu beachten, dass ein
flichiger Kontakt zwischen den Polymerschichten besteht und bei dem Vorgang
keine Luftblasen eingeschlossen werden. Direkt danach wird mit der Vermes-
sung der Schicht zwischen den Glasplatten mit der IMRS-Messtechnik begon-
nen, wobei der Polymerfilm beginnend an der Filmunterseite schrittweise ges-
cannt wird. Hat der Fokuspunkt des Lasers die obere Glasplatte erreicht, wird
ein neuer Tiefenscan gestartet. Unmittelbar nach dem Kontakt der beiden Poly-
merschichten beginnt der Ausgleichsprozesses der unterschiedlichen Weich-
macherbeladung zwischen den beiden Schichten. Dieser Ausgleichsvorgang
wird mit Hilfe der Inversen-Mikro-Raman-Spektroskopie beobachtet. In dem
Diagramm in Abb. 3.26 sind die wihrend eines Zweischichtversuches gemesse-
nen Weichmacherbeladungsprofile gegen die jeweilige Position in der Schicht
aufgetragen. An Position 0 um befindet sich die untere Glasplatte, an Position
135 um die obere Glasplatte, die verhindert, dass der Film wéhrend der Ver-
suchsdauer trocknet und sich dadurch die Losemittelbeladung in der Schicht dn-
dern wiirde. Der Zweischichtversuch wurde bei einer Temperatur von Spgpe =
15°C und einer Methylenchloridbeladung von Xyec; = 0,54 gmeon/gpvac durchge-
fiihrt. Zusidtzlich zu den gemessenen Weichmacherbeladungsprofilen ist in dem
Diagramm auch noch der fiktive Weichmacherbeladungsverlauf zu Beginn des
Versuchs, also unmittelbar nach dem Kontakt der beiden Schichten eingetragen.
Diese Darstellung verdeutlicht, dass die untere Polymerschicht ohne Weichma-
cher vor dem Kontakt ca. 90 um dick war, die obere Schicht mit einer Weich-
macherbeladung von Xrpp = 0,25 grpp/gpvac €twa 45 um. Nach dem Kontakt der
beiden Schichten gleicht sich das anfianglich starke Weichmacherbeladungspro-
fil mit fortschreitender Versuchszeit aus, bis schliefllich nach ca. 25 Minuten der
Weichmacher homogen im Film verteilt vorliegt.
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Abb. 3.26: Gemessene Weichmacherbeladungsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten
des Ausgleichsprozesses des Weichmacherbeladungsgradienten wihrend eines Zwei-
schichtversuchs mit dem Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP. Die Versuchstemperatur be-

trdagt Sprope = 15°C, die Losemittelbeladung Xy.on = 0,54 Syrec/Spyac und mittlere
Weichmacherbeladung Xrpp g = 0,06 g1pp/Spy.4c-

Die Bestimmung der Diffusionskoeffizient des Weichmachers in der Polymer-
schicht soll dann, wie bereits in den letzten Kapiteln beschrieben, durch Anpas-
sung von gerechneten an gemessene Weichmacherbeladungsprofile erfolgen.

Allerdings ist die Durchfiihrung der Zweischichtversuche kompliziert. Be-
dingt durch die relativ hohe Fliichtigkeit der untersuchten Losemittel Methanol
und Methylenchlorid verdunstet bereits in der kurzen Zeit zwischen dem Aus-
streichen der temperierten Polymerlosungen und dem Zusammendriicken der
beiden Beschichtungen etwas Ldsemittel. Dadurch bilden sich, je nach Zeit-
spanne zwischen Ausstreichen und Kontakt der Schichten und Partialdruck des
Losemittels, Losemittelkonzentrationsprofile zur Oberfliche der Polymerbe-
schichtungen aus. Aus diesem Grund wurde darauf geachtet, diese Zeitspanne
moglichst kurz zu halten und es wurde eine Versuchstemperatur von nur
Oprone = 15°C gewihlt. Durch dieses Vorgehen sind die Losemittelprofile so ge-
ring, dass sie sich sehr schnell nach dem Kontakt der beiden Filme wieder aus-
gleichen. Die ersten Tiefenscans der durchgefiihrten Zweischichtversuche zei-
gen bei den gewihlten Bedingungen immer eine homogene Verteilung des Lo-
semittels in der Polymerschicht. Um die Ausbildung von Losemittelgradienten
zur Oberfliche wihrend der Versuchsvorbereitung zu verhindern und somit
auch Messungen bei hoheren Temperaturen zu ermoglichen, wurde der in Abb.
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3.27 gezeigte Versuchsaufbau zur Durchfithrung von Zweischichtversuchen
konstruiert.

D@
| 1
Temperierung N §
durch Kryostaten N g
[-20..60°C] X
\ \ TT
e
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Polymerfim RSEssss ' :
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A, m/ s
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Abb. 3.27: Versuchsaufbau zur Durchfiihrung von Zweischichtversuchen. Die Losemit-
telbeladung in den Polymerproben wird tiber den Losemittelpartialdruck in der Mess-
zelle eingestellt.

Der Versuchsaufbau besteht im Wesentlichen aus der temperierten Messzelle, in
der sich die zwei Polymerfilme befinden, einem Verdampfer, in dem das Lo-
sungsmittel temperiert wird sowie einem Radialgebldse, welches das Losungs-
mitteldampf-Luftgemisch in der Versuchsapparatur zirkulieren lasst. Die Mess-
zelle wird {liber eine Zentrierbohrung mittig iiber dem Objektiv im Trocknungs-
kanal fixiert. So kann von unten durch eine diinne Glasplatte der Ausgleichsvor-
gang in der Polymerschicht mit Hilfe der IMRS-Messtechnik beobachtet wer-
den. Die Losungsmittelbeladung in den Polymerfilmen wird iiber den Losungs-
mittelpartialdruck in der Messzelle eingestellt. Im Gegensatz zu der bisherigen
Versuchsdurchfiihrung steht die komplette Gasphase in der Messzelle mit dem
Polymerfilm im thermodynamischen Gleichgewicht. Dadurch wird das Trock-
nen der Polymerfilme verhindert und es ist somit gewéhrleistet, dass in den bei-
den Polymerschichten vor ihrem Kontakt das Losungsmittel homogen verteilt
vorliegt. In Abb. 3.28 ist die Durchfiihrung der Zweischichtversuche in dem
Versuchsautbau verdeutlicht. Die Polymerlosung ohne Weichmacher wird auf
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der Glasplatte in der Messzelle ausgestrichen, die Losung mit Weichmacher auf
einen diinnen Objekttrager. Der beschichtete Objekttrager wird mit einer spe-
ziellen Halterung und einem System aus Dauer- und Elektromagneten liber der
weichmacherfreien Schicht in der Messzelle gehalten (s. linke Seite in Abb.
3.28). Wenn sich die Polymerfilme im thermodynamischen Gleichgewicht mit
dem eingestellten Losemittelpartialdruck in der Messzelle befinden, was durch
Tiefenscans im unteren Film {iberpriift wird, kann der eigentliche Versuch be-
ginnen. Dazu wird der Elektromagnet abgeschaltet und die Halterung mit dem
beschichteten Glasobjekttriager sinkt auf die untere, weichmacherfreie Polymer-
schicht (s. rechte Seite in Abb. 3.28). Sofort nach dem Kontakt der beiden
Schichten beginnt der Ausgleichvorgang des Weichmacherbeladungsgradienten
und der erste Tiefenscan wird gestartet.

Gasstrom zum Gasstrom zum
Verdampfer Verdampfer
G Dauermagnet - Dauermagnet

Elektromagnet Elektromagnet
Polymerfilm

mit Additiv

Polymerfilm
mit Additiv
<_

Polymerfilm 1 40 Gasstrom Polymerfilm Gasstrom
ohne Additiv .:' L _ vom ohne Additiv vom
Verdampfer Verdampfer

%

*5 Kryostat

Piezofokus
[0-200pm]

‘ Piezofokus
[0-200um]

Abb. 3.28: Durchfiihrung eines Zweischichtversuchs. Linke Seite: Die Polymerschich-
ten mit und ohne Weichmacher sind getrennt. Uber den Lésemittelpartialdruck in der
Messzelle wird die Losemittelbeladung in den Polymerproben eingestellt. Rechte Seite:
Durch Deaktivierung des Elektromagneten werden die Schichten in Kontakt gebracht.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Zweischichtversuche ermdglichen die
Beobachtung des Ausgleichsprozesses von Additivbeladungsgradienten in Po-
lymerschichten mit vergleichsweise hoher Losemittelbeladung. Die Durchfiih-
rung der Versuche ist aufwendig, aber sie bietet die Moglichkeit, Informationen
tiber den Diffusionskoeffizienten eines schwer fliichtigen Additivs in Polymer-
systemen zu erhalten. Die beobachteten Weichmacherbeladungsprofile zu ver-
schiedenen Zeiten des Ausgleichsprozesses des Weichmacherbeladungsgradien-
ten werden in Kapitel 5.4 zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten verwen-
det.
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4 Modellhafte Beschreibung des Stofftransports

In diesem Kapitel soll die modellhafte Beschreibung von Stofftransportvorgén-
gen in den Polymerbeschichtungen erldutert werden. Im Rahmen dieser Arbeit
sollen Modellrechnungen dazu verwendet werden, Fick’sche Diffusionskoeffi-
zienten von einzelnen Komponenten in Polymersystemen zu bestimmen. Diese
Bestimmung soll durch Anpassung von gerechneten an gemessene Beladungs-
profile wihrend Stofftransportvorgéngen erfolgen. Dabei kann prinzipiell die
Bestimmung von Diffusionskoeffizienten von Ldsemitteln und Weichmacher
unterschieden werden. Um Diffusionskoeffizienten von Losemittel in Polymer-
16sungen bestimmen zu konnen, wurden Trocknungsversuche durchgefiihrt, de-
ren prinzipieller Aufbau in Abb. 4.1 schematisch dargestellt ist. Bei der modell-
haften Beschreibung von Trocknungsversuchen miissen sowohl der Stofftrans-
port in der Gasphase (s. Kapitel 4.1) als auch das Phasengleichgewicht an der
Filmoberseite (s. Kapitel 4.2) beriicksichtigt werden. Um die Diffusion des Lo-
semittels in der Polymerschicht zu beschreiben, werden spezielle Ansétze bend-
tigt, welche die Mobilitdt des Losemittels als Funktion der lokalen Zusammen-
setzung darstellen konnen. Diese werden in Kapitel 4.3.1 erldutert. Die modell-
hafte Beschreibung des Trocknungsprozesses erfolgte mit dem Simulationspro-
gramm NuSFiD welches in Kapitel 4.4.2 erklart wird.

N B
Y ~ Gasphase
— Yien v‘
= < Phasengrenze
‘ZC X(z) Polymerfilm
0

5 L X, ¥
AMesspunkt%4/%@5¥3‘ %

Abb. 4.1: Schematische Darstellung des Systems aus Polymerfilm sowie angrenzen-
der Gasphase.

Um die durchgefiihrten Experimente zur Weichmacherdiffusion modellhaft be-
schreiben zu konnen, muss nur der Stofftransport in der Polymerbeschichtung
betrachtet werden, da der Weichmacher schwer fliichtig ist und daher die Pha-
sengrenze der Beschichtung nicht iiberschreitet. Fiir die Auswertung der Lang-
zeitversuche bei erhohter Temperatur wird in Kapitel 4.3.2 ein geeigneter For-
malismus erldutert, der die Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten
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des Weichmachers in Polymersystemen beschreiben kann. Die modellhafte Be-
schreibung der Langzeittemperatur-, Wiederbefeuchtungs- und Zweischichtver-
suche erfolgte mit einem Simulationsprogramm, das auf dem expliziten Diffe-
renzenverfahren beruht und in Kapitel 4.4.3 erlautert wird.

4.1 Stofftransport in der Gasphase

Der Stofftransport in der Gasphase fiir den allgemeinen Fall eines n-Kompo-
nentengemisches kann mit dem Ansatz nach Maxwell-Stefan beschrieben wer-

den, der sich auf eine molekulare Reibungs- und Stof3theorie stiitzt (s. z.B. Bird
et al. (1960)):

dy, (~ .~
Sl S Bony -5, ) 4.1
Z ;&Dm I @.1)
Y. = Molenbruch der Komponente i in der Gasphase
z = Wegkoordinate

p, = molare Dichte der Gasphase
MS _ s .
D;” = Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizient

n, = Stoffstrom der Komponente i

1

Im allgemeinen Fall der Mehrkomponentendiffusion durch eine Phasengrenzfli-
che muss diese Gleichung iterativ gelost werden, was mit einem erheblichen ma-
thematischen Aufwand verbunden ist. Aufgrund der im Rahmen dieser Arbeit
getroffenen Annahme, dass der verwendete Weichmacher bei den Versuchstem-
peraturen als vollstdndig nicht fliichtig betrachtet werden kann, beschrankt sich
die in der Gasphase diffundierende Komponente auf das jeweilige Losemittel.
Somit kann die Gasphase als ein Gemisch aus zwei Komponenten (Stickstoff
und Losemittel) betrachtet werden. Unter der Annahme einer einseitigen Diffu-
sion (nur das Losemittel diffundiert von der Filmoberfliche — Trocknungsver-
such — oder zu der Filmoberfliche — Wiederbefeuchtungsversuch) existiert eine
geschlossene Losung von Gleichung (4.1) (s. z.B. Schliinder (1984)):

n=p.,-: -1n - .

,El.g = bindrer, gemittellter Stoffiibergangskoeffizient

Viw = Molenbruch der Komponente i im Innern der Gasphase
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Vipn = Molenbruch der Komponente i an der Phasengrenze

Gleichung (4.2) ermoglicht die Berechnung des Losemittelstoffstroms zwischen
der Phasengrenze an der Filmoberfliche und dem Bulk der Gasphase. Die Lo-
semittelkonzentration im Inneren des Gasvolumens (Bulk) ergibt sich aus der
Versuchsdurchfiihrung: bei Wiederbefeuchtungsversuchen entspricht sie der je-
weils eingestellten Aktivitit, bei Trocknungsversuchen ist kein Losemittel im
Kern des Luftstroms vorhanden. Die Konzentrationen an der Phasengrenze
(Filmseite, Gasseite) lassen sich iiber das Sorptionsgleichgewicht berechnen.
Dies wird in Abschnitt 4.2 beschrieben.

Der Stoffiibergangskoeffizient £ wird tblicherweise durch Sherwood-
Korrelationen der Form S = f(Re, Sc, Geometrie) fiir bekannte Standardgeo-
metrien berechnet. Die Stromungsverhéltnisse des fiir die Trocknungsversuche
verwendeten Kanals (Abb. 3.4), wurden in vorangegangenen Arbeiten (Schabel
(2004)) ausfiihrlich untersucht. Fiir die Beschreibung der Strémungsverhéltnisse
des Filmtisches im Kanal eignet sich die Korrelation fiir eine einseitig laminar
tiberstromte Platte mit ausgebildeter hydrodynamischer und stofflicher Grenz-
schicht (VDI Wdarmeatlas (2006), Abschnitt Gd1). Mit Hilfe eines Hitzedrahta-
nemometers ist es moglich, die Anstromgeschwindigkeit der Platte im Kanal zu
messen. Mit Gleichung (4.3) kann somit die Sherwood-Zahl und daraus der gas-
seitige, gemittelte Stoffiibergangskoeffizient S, berechnet werden.

o L : %
Sh, =% " _0,664-JRe-3Sc=0332- | LY 4.3)
Dig Vg Dig

Sh
L = Charakteristische Linge der Platte
Re = Reynoldszahl
Sc = Schmidt-Zahl

= Sherwood-Zahl (laminarer Bereich)

Lam

u = Uberstromungsgeschwindigkeit der Platte
v, = kinematische Viskositdt
D,, = Fickscher Diffusionskoeffizient in der Gasphase

Der in Gleichung (4.3) enthaltene Diffusionskoeffizient des Losemittels in der
Gasphase D,, kann nach der Gruppenbeitragsmethode von Fuller (1966) berech-
net werden. Die hierfiir notwendige Gleichung und Parameter sind in Kapitel A
13 im Anhang gegeben. Mit der angegebenen Sherwood-Korrelation einer lami-
nar liberstromten Platte, den Kanalgeometrien und den Stoffdaten lassen sich die



Modellhafte Beschreibung des Stofftransports 71

vorherrschenden Stromungsbedingungen flir die Bestimmung des gasseitigen
Stofftransportes im Trocknungskanal mit hoher Genauigkeit beschreiben.

Im Gegensatz zu den Trocknungsversuchen wurden die Wiederbefeuch-
tungsversuche in einem Kanal mit verringerter Stromungsquerschnittsfliche
durchgefiihrt (Abb. 3.21). Der verminderte Kanalquerschnitt fiihrt bei der Be-
stimmung des gasseitigen Stoffiibergangskoeffizienten zu Problemen. Einerseits
konnen keine verldsslichen Messungen der Stromungsgeschwindigkeit in Film-
ndhe durchgefiihrt werden. Aufgrund der relativen Grofle der Messsonde des
Hitzdrahtanemometers im Vergleich zum Stromungsquerschnitt und der daraus
resultierenden Querschnittsverkleinerung des Kanals kann nicht mehr von st6-
rungsfreien Messbedingungen der Stromungsgeschwindigkeit ausgegangen
werden. Weiterhin verursacht die Probenplatte im Kanal eine deutliche Verklei-
nerung des freien Stromungsquerschnittes. Es ist daher zu vermuten, dass auf-
grund der Geometrie des kleineren Stromungskanals nicht von einer ungestorten
Anstromung der Platte ausgegangen werden kann. Grund hierfiir ist eine mogli-
che Uberlagerung der sich ausbildenden hydrodynamischen Grenzschicht am
Filmtisch mit den Grenzschichten der Kanalwande. Daher ist unklar, ob die be-
kannten Korrelationen fiir frei umstromte Einzelkorper auf die vorliegende Ka-
nalgeometrie angewendbar sind.

Aus den genannten Griinden wurde tiberpriift, ob die Beschreibung des
gasseitigen Stoffiibergangs in dem fiir die Wiederbefeuchtungsversuche ver-
wendeten Stromungskanal durch Standardkorrelationen fiir {iberstromte Einzel-
korper moglich ist, und es wurde der integrale Stoffiibergangskoeffizient unter
Versuchsbedingungen experimentell bestimmt. Die Bestimmung des gasseitigen
Stoffiibergangskoeffizienten erfolgte durch Naphthalinsublimation von speziell
praparierten Platten in die Kanalstromung, analog dem Vorgehen von Presser
(1972). Die genaue Versuchsdurchfiihrung und das Vorgehen sind im Abschnitt
A 14 im Anhang beschrieben. Die Ergebnisse zeigen, dass die Anwendung von
Standardkorrelationen fiir die Beschreibung des Stoffiibergangs im kleinen Ka-
nal nicht mit ausreichender Genauigkeit méglich ist. Daher wurde eine empiri-
sche Funktion — Gleichung (4.4) — an die gemessenen Daten angepasst, die den
Verlauf des lokalen Stoffiibergangskoeffizienten in Abhédngigkeit von der Posi-
tion x auf der liberstromten Platte beschreibt (s. Anhang A 14).

ﬂ,-,g (%)—1 _ _0’0043(%1}%)—0,2748 N 090158(%/”%)—0,2748 (4.4)

Mit Hilfe dieser empirischen Gleichung kann nun die fiir die Simulation bené-
tigte Berechnung des Stoffiibergangskoeffizienten zwischen Polymerfilm und
Gasphase bei den Wiederbefeuchtungsversuchen erfolgen.
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4.2 Beschreibung des Phasengleichgewichtes

Fiir die Beschreibung des Phasengleichgewichtes zwischen Losemittel und Po-
lymer stehen prinzipiell mehrere Methoden zur Verfiigung. So konnen bei-
spielsweise rein pradiktive oder korrelative Modelle verwendet werden. Rein
pradiktive Berechnungsmodelle fiir Phasengleichgewichte sind nach dem Prin-
zip von Gruppenbeitragsmethoden aufgebaut und besitzen dadurch den Vorteil,
dass keine experimentellen Untersuchungen fiir die Beschreibung des Phasen-
gleichgewichtes bendtigt werden. Ein bekanntes Modell fiir die pradiktive Be-
rechnung von Losemittel-Polymer-Phasengleichgewichten bietet das UNIFAC-
FV-Modell nach Oishi und Prausnitz (1978). Diese Methode basiert auf der
UNIFAC-Methode nach Fredenslund et al. (1975), die um einen Term erweitert
wurde, der den Beitrag des freien Volumens berticksichtigt und dadurch die spe-
zielle Charakteristik von Polymersystemen besser beschreiben kann. Schabel
(2004) zeigte, dass die rein pradiktiven Modelle den korrelativen Modellen an
Genauigkeit unterlegen sind, wenn entsprechende Messdaten der beschriebenen
Stoffsysteme zur Verfiigung stehen. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit
Losemittel-Polymer-Phasengleichgewichte mit Hilfe des korrelativen Aktivitéts-
koeffizientenmodells nach Flory und Huggins berechnet.

Das Modell nach Flory (1941) und Huggins (1941) erfordert die Anpas-
sung eines Wechselwirkungsparameters an vorhandene Sorptionsdaten des zu
untersuchenden Stoffsystems. Das Flory-Huggins Modell hat sich zur Beschrei-
bung des Phasengleichgewichtes von unvernetzten Polymerlosungen bewéhrt.
Dabei ist fiir die praktische Anwendung des Modells seine mathematische Ein-
fachheit von Vorteil, die eine unkomplizierte Verwendung bei gleichzeitig sehr
guter Wiedergabe der Messwerte ermoglicht. Die physikalische Vorstellung,
dem das Model zugrunde liegt, basiert nicht auf der Betrachtung der fliissigen
Phase als ein hochverdichtetes Gas, wie es bei Anwendung von Zustandsglei-
chungen fiir die Beschreibung von Fliissigphasen der Fall ist. Vielmehr ist die
Fliissigphase als dreidimensionales Gitter aus einzelnen Kugeln anzusehen. Die-
se Gitterplitze konnen entweder von einem einzelnen Losemittelmolekiil einge-
nommen werden oder aber von einem Segment einer vielgliedrigen, sich iiber
mehrere Gitterplitze erstreckenden Polymerkette. An der Phasengrenze Poly-
mer-Gasphase kann das thermodynamische Gleichgewicht mit folgender Glei-
chung beschrieben werden:

~ D ~ p; (D)
Yi=——=Vi X — (4.5)
pges pges
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Y, = Molenbruch der Komponente i
p; = Partialdruck der Komponente i

pges = Gesamtdruck

y; = Aktivitdtskoeffizient der Komponente i
X; = Molenbruch der Komponente i

p; = Sdttignugsdampfdruck der Komponente i

Dabei wird das Produkt von y, und X, als Aktivitdt a, der Komponente i be-
zeichnet:

a; =7 X (4.6)

Der Sattigungsdampfdruck p; (T)wird tber die Dampfdruckkurve des reinen
Losemittels berechnet. Die verwendeten Antoine-Parameter sind im Anhang A
15 aufgelistet.

Der Aktivitatskoeffizient wird in dem Modell uber die Gibbs’sche Exzess-
enthalpie berechnet:

ny - (aGE J 47
i T = 4.7
RT\ ON, TpN,
R =allgemeine Gaskonstante
T = Temperatur

N; = Stoffmenge der Komponente i

G® = Gibbs sche Exzessenthalpie

Die Gibbs’sche Exzessenthalpie ist folgendermallen definiert:
GE—HE_7T.gE (4.8)

H® = Exzessenthalpie
SE = Exzessentropie

Der Aktivititskoeffizient setzt sich also aus einem enthalpischen sowie einem
entropischen Beitrag zusammen. Den entropischen (kombinatorischen) Anteil
berechnet Flory (1941) durch Anwendung von Methoden der statistischen Ther-
modynamik auf die Polymerlosung.
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S =Ry N % (4.9)
@; = Volumenbruch der Komponente i

In dem Ausdruck der Exzessenthalpie H® (Mischungsenthalpie) werden die un-
terschiedlichen intermolekularen Wechselwirkungen in der Mischung iiber bina-
re Wechselwirkungsparameter y, zwischen jeweils zwei Molekiilarten beriick-
sichtigt (Flory (1953)).

.
H"® =RTY N,p, x; (4.10)

Xi = Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter

Fiir den Wechselwirkungsparameter gilt:

|Y12

1

l

Xij =i (4.11)

J

V. = partielles molares Volumen der Komponente i

1

Durch Einsetzen von Gleichung (4.9) und (4.10) in (4.8) erhilt man fiir ein bina-
res System folgenden Ausdruck:

¢ % %
_ET: 1@ Yo+ NyInZ-+ N, In—> (4.12)
X Xy

Einsetzten von Gleichung (4.12) in (4.7) und Berlicksichtigung von Gleichung

(4.6) liefert fiir ein bindres System folgenden Ausdruck fiir die Aktivitdt des Lo-
semittels in der Polymerlosung:

~

7
lnal:ln¢1+(1_¢1)_(1_¢1)71+112(1_¢1)2 (4.13)

2

Ist Komponente 2 ein Polymer (Index p), kann zur Vereinfachung der Gleichung
die Ndherung angenommen werden, dass V; <<V, und somit erhdlt man die fiir
bindre Systeme iibliche Form:

lnal:ln¢1+(l_¢1)+)(1p(l_(ﬁ1)2 (4.14)

Stehen Sorptionsdaten zur Verfiigung, kann der Flory-Huggins-Wechselwir-
kungsparameter y,, an experimentelle Daten angepasst werden. Somit liefert
Gleichung (4.14) die Moglichkeit das Phasengleichgewicht zwischen Losemittel
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und Polymer zu berechnen. Die Anpassung der Wechselwirkungsparameter wird
in Kapitel 5.1.1 beschrieben.

4.3 Diffusion in Polymerbeschichtungen

Fiir die Diffusion kleiner Molekiile wie z. B. Losemittel oder Weichmacher in
Polymeren ist es charakteristisch, dass die Mobilitdt dieser Komponenten sehr
stark von der Zusammensetzung sowie der Temperatur des Polymersystems ab-
hiangt. Fiir eine modellhafte Beschreibung von Stofftransportvorgéngen in Po-
lymersystemen ist daher die Beriicksichtigung dieser Abhéngigkeiten von fun-
damentaler Bedeutung. In den folgenden Kapiteln werden Modellansdtze vorge-
stellt, welche die Abhingigkeiten Fick’scher Diffusionskoeffizienten als Funkti-
on der Zusammensetzung und der Temperatur beschreiben.

4.3.1 Beschreibung von Diffusionskoeffizienten in Polymerlésungen

Ein allgemein anerkannter und etablierter Ansatz zur Beschreibung des Diffusi-
onskoeffizienten in Polymerlosungen als Funktion der Zusammensetzung ist die
Freie-Volumen-Theorie, die auf Arbeiten von Cohen und Turnbull (1959), Fuji-
ta (1961) und Vrentas und Duda (1977) zuriickzufiihren ist. Dieser Ansatz wird
aber in der vorliegenden Arbeit nicht verwendet. Aufgrund der Vollstindigkeit
sowie der hohen Popularitit dieses Ansatzes im Bereich der Polymerfilmtrock-
nung, wird er jedoch vorgestellt. Nach einer kurzen Erldauterung der Theorie und
den Hintergriinden des Ansatzes wird begriindet, warum auf den Einsatz der
Freien-Volumen-Theorie nach Vrentas und Duda (1977) in dieser Arbeit ver-
zichtet wird. Alternativ wird ein einfacher empirischer Exponentialansatz ver-
wendet, um den Diffusionskoeffizientenverlauf als Funktion der Zusammenset-
zung zu beschreiben.

Fiir die Beschreibung des Stofftransportes in viskosen Polymerlosungen
wird die Giiltigkeit des Fick’schen Gesetzes vorausgesetzt. Das erste Fick’'sche
Gesetz beschreibt die Kinetik der Diffusion, wobei die treibende Kraft fiir den
Diffusionsstrom j; der Konzentrationsgradient der Komponente i ist.

oc;

Ji==Dy-— (4.15)
0z

Ji = fldchenspezifischer Diffusionsstrom der Komponente i

D;; = Fick’scher Diffusionskoeffizient

Die GroBBe des Diffusionsstroms kann aus Gleichung (4.15) berechnet werden,
wenn der Fick’sche Diffusionskoeffzient des untersuchten Stoffsystems bekannt
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ist. Speziell in Polymerldsungen ist die Mobilitdt der einzelnen Komponenten
sehr stark von der Zusammensetzung der Losung abhingig. Diese starke Ab-
hiangigkeit driickt sich in einem weiten Wertebereich aus, in dem Diffusionsko-
effizienten von Polymerldsungen je nach Zusammensetzung liegen. In hoch ver-
diinnten Polymerlosungen kénnen die Diffusionskoeffizienten denen von Fliis-
sigkeiten (~ 10 m*/s) entsprechen. In trockenen Polymerfilmen werden Werte
von bis zu ~ 10° m?/s erreicht, was der GroBenordnung von Diffusionsvorgin-
gen in Feststoffen entspricht. Die in den Polymerlosungen enthaltenen Makro-
molekiile sind der Grund fiir dieses spezielle Verhalten und fiihren auch dazu,
dass sich gingige Ansidtze zur Beschreibung von Diffusionskoeffizienten in
Fliissigkeiten, wie z. B. von Einstein (1905), Wilke et. al (1955) oder Reid et al.
(1977) vorgeschlagen, nicht fiir die Beschreibung der Diffusion in Polymersys-
temen eignen.

Fiir die Berechnung von Fick’schen Diffusionskoeffizienten in Polymer-
l6sungen findet man in der Literatur folgenden Ausdruck, der den Fick’schen
Diffusionskoeffizienten als Produkt des Selbstdiffusionskoeffizienten und eines
thermodynamischen Faktors beschreibt:

D,=D,-© (4.16)

D, = Selbstdiffusionskoeffizient der Komponente i

1

® = Thermodynamischer Faktor

Der Selbstdiffusionskoeffizient beschreibt die Molekularbewegung in einem
System ohne duBleren Gradienten wie z.B. Konzentrations- oder Druckgradien-
ten. Er lasst sich mit Hilfe der Freien-Volumen-Theorie berechnen. Ausgangs-
punkt dieser Theorie ist das Freie-Volumen-Konzept, das von Co-
hen und Turnbull (1959) von Feststoffen auf Fliissigkeiten iibertragen wurde.
Das Modell beruht auf der Vorstellung, dass sich das Gesamtvolumen einer
Fliissigkeit aus einem von Molekiilen besetzten und einem zwischen den Mole-
kiilen freien Volumen zusammensetzt. Aufgrund von thermischen Schwankun-
gen wird das freie Volumen stindig umverteilt. Entsteht durch solche Verlage-
rungen ein freies Volumen ausreichender Grofle neben einem Molekiil, findet
ein Diffusionsschritt statt. Die Idee, dieses Modell fiir die Beschreibung von
Diffusionsvorgingen in Polymeren anzuwenden, schlug erstmals Fujita (1961)
vor. Um den speziellen Eigenschaften von Polymeren besser entsprechen zu
konnen, wurde das bestehende Modell von Vrentas und Duda (1977) modifi-
ziert. Aufgrund der Grofle von Makromolekiilen wird bei thermischen Schwan-
kungen nur ein Teil und nicht das gesamte freie Volumen verlagert. Der auf-
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grund der anziehenden Wechselwirkung benachbarter Molekiile unbewegliche
Teil des freien Volumens wird als freies Zwischenraumvolumen bezeichnet.
Den Teil des freien Volumens, der durch thermische Schwankungen stindig
umverteilt wird, bezeichnet man als freies Liickenvolumen. Demnach ist die be-
stimmende GroBe flir die Diffusion in Polymerlosungen das freie Liickenvolu-
men. Des Weiteren fiir das Modell die Annahme getroffen, dass nicht nur ganze
Molekiile einen Diffusionsschritt ausfiihren konnen, sondern auch Teile von
Molekiilen, so genannte ,,jumping units*“. Ein Diffusionsschritt erfolgt demnach,
wenn sich ein ausreichend grofles freies Liickenvolumen neben einem Molekiil
befindet. Diese Annahmen fiihren zu folgendem Ausdruck fiir den Selbstdiffusi-
onskoeffizienten D: des Losungsmittels in einer bindren Polymerlosung:

D, =D, -exp[— o +ng 2 j (4.17)
P
D,; = vorexponentieller Faktor der Komponente i
@, = Massenbruch der Komponente i
I}i* = spezifisches freies Liickenvolumen der Komponente i
Sy = Verhdltnis der molaren Volumina der ,, jumping units “

V™ =vorhandenes mittleres freies Liickenvolumen
Vi = Uberlappungsfaktor

Die darin enthaltenen spezifischen freien Liickenvolumen ¥, und I}; sind die
minimal bendtigten freien Liickenvolumen, die einen Diffusionsschritt ermdgli-
chen. Der Uberlappungsfaktor 7;, berticksichtigt, dass benachbarte Molekiile
das gleiche freie Liickenvolumen beanspruchen konnen. Typische Werte des
Uberlappungsfaktors liegen zwischen 0,5 und 1. Das Verhiltnis der molaren Vo-

lumina &, ist definiert als:

& VM, (4.18)
ip = v~ :
Vp Mjp
M, M, = Molmassen der , jumping units" der Komponenten i bzw. p

Das mittlere freie Liickenvolumen V' einer Polymerlosung entspricht der
Summe aller freien Liickenvolumen der einzelnen Komponenten der Losung.
Dies hat zur Folge, dass sich durch die Zugabe kleiner Molekiile wie z. B. Lo-
semittel oder Weichmacher in ein Polymersystem das mittlere freie Liickenvo-
lumen stark vergroBert. Dieses zusitzliche freie Liickenvolumen vereinfacht
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Diffusionsschritte und fiihrt so zu einer hoheren Mobilitdt der Komponenten in
einem Polymersystem. Fiir eine bindre Polymerlosung oberhalb der Glasiiber-
gangstemperatur kann das mittlere freie Liickenvolumen des Polymers nach der
Beziehung von Vrentas und Duda (1977) bestimmt werden:

5 FH 5 FH 5 FH
V" =V, + a)pr

~o0K, (K, -T,+T)+o K, (K, -T, +T)

81

(4.19)

T = Glasiiberganstemperatur der Komponente i
T = Temperatur der Polymerlosung in Kelvin
K,;, Ky, = Freie-Volumen-Parameter der Komponente i zur

Beschreibung des Expansionsverhaltens

Zur Berechnung des Selbstdiffusionskoeffizienten in einer Polymerlésung nach
der Freien-Volumen-Theorie von Vrentas und Duda (1977) werden elf unab-
hingige Parameter benétigt. Nach Zielinski und Duda (1992) lassen sich alle
Modellparameter prinzipiell allein aus Reinstoffdaten und Gruppenbeitragsme-
thoden berechnen.

Vrentas et. al. (1984) erweiterten den Ansatz zur Bestimmung des Selbst-
diffusionskoeffizienten auf Mehrkomponentensysteme. Aus Gleichung (4.17)
und (4.19) ergeben sich fiir eine ternire Polymerldsung folgende Ausdriicke:

A % A sk A %k
o,V +§ip/5iP yong +9Zip oV,

D, =D, -exp| — — 4.20
0 VFH/]/ZP ( )
Pl w0 P
— 0K, (K, ~T,+T)+o,K, (K, ,~T,+T) “.21)

vo,K, Ky, -T,+T)

Fiir die Berechnung des Fick’schen Diffusionskoeffizienten aus dem
Selbstdiffusionskoeffzienten wird nach Gleichung (4.16) der thermodynamische
Faktor benétigt, der die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen der Losung
berticksichtigen soll. Fiir die Bestimmung des thermodynamischen Faktors muss
ein Zusammenhang zwischen dem kinetischen Ansatz von Bearman (1961)
(4.22) — in dem eine Stoffstromung aus dem Gradienten des chemischen Poten-
tials resultiert — und dem Fick’schen Ansatz (4.15) gefunden werden.
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i Uy —u; 4.22
Z St -, (4.22)
U; = chemisches Potential der Komponente i

¢; = Reibungskoeffizient zwischen Komponente i und j

p,; = Dichte der Komponente j

M ; = Molmasse der Komponente j

Fiir die Beschreibung von Diffusionsstrémungen in Mehrkomponentensystemen
wird hiufig anstelle von Gleichung (4.15) ein empirisch erweiterter Ansatz nach
Onsager (1945)verwendet. Bei Onsager wird der Fick’sche Ansatz durch
Kreuzdiffusionskoeffizienten erweitert, die den Gradienten der anderen Kompo-
nenten gewichten. Alsoy (1998) und Dabral (1999) stellen einen Zusammenhang
zwischen dem Reibungskoeffizienten ¢, und dem Fick’schen Diffusionskoeffi-
zienten her, indem der Ansatz von Bearman (4.22), ein allgemeiner Ausdruck
fiir einen flaichenbezogenen Diffusionsstrom (A 30) und der Fick’sche Ansatz
(4.15) verglichen werden. Bei Mehrkomponentensystemen muss an Stelle des
Fick’schen Ansatzes der von Onsager fiir den Vergleich verwendet werden. Fiir
terndre Systeme erhélt man folgende Zusammenhénge zwischen den Haupt- und

Kreuzdiffusionskoeftizienten D;; bzw. D; und den Reibungskoeffizienten £;:

D, = f(a"l s :12,413,423j f[% Oy 412,413,423]

opy Opy op, 0p,
. o (4.23)
u, Ou 1, Ou
Dlz—f( e 4/12a§13a€¢23J f( S 412a§13a§23j
op, 0p, P, opy

Fiir die Berechnung der Fick’schen Diffusionskoeffizienten aus Gleichung
(4.23) fehlen die Reibungskoeffizienten ¢£,,¢ 5,4 ,;. Diese sind messtechnisch
nicht zugénglich.

Fiir den bindren Fall kann mit Hilfe eines Zusammenhanges zwischen
Reibungskoeffizient und Selbstdiffusionskoeffizient - unter bestimmten Annah-
men und fir den Grenzfall geringer Losemittelmengen - folgende Beziehung
zwischen dem nach der Freien-Volumen-Theorie berechneten Selbstdiffusions-
koeffizienten und dem Fick’schen Diffusionskoeffizienten hergestellt werden:

ol
Dii = Di '(1 - =4 (4.24)
Oln p,
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Wird zur Beschreibung der Aktivitit das Flory-Huggins-Modell (4.14) verwen-
det (Vorraussetzung: y,, =konstant), ergibt sich folgender Zusammenhang:

D; =D, '(1_¢i)2(1_2lip¢i) (4.25)

Xp = Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter

Fiir die Berechnung des Fick’schen Diffusionskoeffizienten in terndren
Polymerlésungen konnen die Reibungskoeffizienten nicht ohne weitere Annah-
men und Vereinfachungen bestimmt werden. In der Literatur findet man hierzu
verschiedene und auch kontroverse Ansitze. Durch teilweise willkiirliche An-
nahmen und Einschriankungen geben beispielsweise Vrentas (1984), Alsoy und
Duda (1999), Dabral (1999), Zielinski und Hanley (1999), Wagner (2000) und
Price (2003) verschiedene Zusammenhédnge zwischen Selbst- und Fick’schem
Diffusionskoeffizienten an. Die unterschiedlichen Annahmen verdeutlichen,
dass bisher kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Selbstdiffusionskoeffi-
zient und Fick’schem Diffusionskoeffizienten in terndren Polymersystemen ge-
funden wurde. So zeigen Zielinski und Alsoy (2001), dass ihre eigenen - aber
auch andere Ansitze - unter gewissen Voraussetzungen nicht konsistent sind.
Um diese Unsicherheiten zu umgehen, schlagen Vrentas und Vrentas (2000) ei-
nen neuen Ansatz vor, der keine Reibungskoeffizienten oder thermodynamische
Faktoren mehr beinhaltet. Allerdings ist dieses Modell auf bindre Systeme be-
schrankt. Weiterhin berichten Nauman und Savoca (2001), Price (2003), Vren-
tas und Vrentas (2005) und Schabel (2004) dass bei Simulationsrechnungen von
Stofftransportprozessen terndrer Polymerlésungen mit den bestehenden Modell-
ansdtzen negative Konzentrationen auftreten konnen. Dieses Phinomen wurde
auch im Rahmen dieser Arbeit bei der terndren Simulation des Stoffsystems
PV Ac-MeCl-TPP beobachtet.

Die Darstellung im vorangegangenen Abschnitt verdeutlicht, dass die Be-
schreibung von Stofftransportprozessen in terndren Polymerlosungen noch lii-
ckenhaft und nicht zweifelsfrei geklart ist. Speziell die Beschreibung Fick’scher
Diffusionskoeffizienten in terndren Polymersystemen, basierend auf der Freien-
Volumen-Theorie, wirft viele Fragen auf, die aufgrund mangelnder experimen-
teller Daten bisher noch nicht zufriedenstellend beantwortet werden konnten.

Aufgrund der beschriebenen Unsicherheiten stellt sich daher die Frage, ob
es sinnvoll ist, bei der Auswertung der experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit
die Stofftransportprozesse in einem terndren System zu beschreiben und dabei
die Freien-Volumen-Theorie zur Darstellung der Fick’schen Diffusionskoeffi-
zienten zu verwenden. In der folgenden Auflistung sind weitere Punkte erlautert,
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die gegen die modellhafte Beschreibung eines ternidren Systems und die Ver-
wendung der Freien-Volumen-Theorie sprechen:

Die Verwendung des thermodynamischen Faktors zur Beschreibung der
Diffusionskoeffizientenverldufe in den Stoffsystemen PVAc-MeOH und

PVAc-Toluol fiihrte bei Schabel (2004) zu negativen Diffusionskoefti-
zienten bei hohen Losemittelbeladungen.

Die Anwendung eines thermodynamischen Faktors, der in der Freien-
Volumen-Theorie den Zusammenhang zwischen Selbstdiffusion und
Fick’scher Diffusion darstellt, fiihrt bei vielen Stoffsystemen dazu, dass
der Fick’sche Diffusionskoeffizient nach dem Durchschreiten eines Ma-
ximums mit steigender Losemittelbeladung sinkt. Fiir das Stoffsystem
PV Ac-MeCl wurde von Miiller et al. (2010) gezeigt, dass mit einem sol-
chen Verlauf keine Trocknungsversuche beschrieben werden konnen.

Die Beschreibung des Selbstdiffusionskoeffizienten nach Gleichung
(4.20) ist recht komplex, bietet aber theoretisch den Vorteil, die in der
Gleichung enthaltenen elf Parameter aus Reinstoffdaten und Gruppenbei-
tragsmethoden zu berechnen. Dies ist prinzipiell korrekt, allerdings ist der
so vorhergesagte Verlauf des Diffusionskoeffizienten hiufig nicht zufrie-
denstellend (Schabel 2004). Um eine hohere Genauigkeit zu erlangen,
werden in der Praxis die Parameter Dy, und &, - die einen starken Einfluss
auf den Verlauf des Diffusionskoeffizienten haben - an experimentelle
Daten angepasst. Dadurch wird der prinzipiell pradiktive Ansatz tatsidch-
lich aber zu einem empirisch angepassten Exponentialansatz reduziert, der
durch Anpassung von zwei Parametern die experimentellen Daten be-
schreibt.

Fiir die Bestimmung der Fick’schen Diffusionskoeffizienten aus Selbst-
diffusionskoeffizienten wird der Flory-Huggins Wechselwirkungsparame-
ter y,, bendtigt (s. Gl. (4.25)). Dieser wird — wie in Kapitel 4.2 beschrie-
ben — iiber die Absenkung des Losemittelpartialdruckes tiber der Polymer-
16sung bestimmt. Die Bestimmung von Wechselwirkungsparametern y,,
zwischen schwer fliichtigen Komponenten - z. B. der hier verwendete
Weichmacher TPP - und Polymeren ist so nicht moglich.

Die Freie Volumen Theorie wurde zur Beschreibung von Selbstdiffusi-
onskoeffizienten entwickelt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Konzentra-
tionsprofile in terndren Polymerlosungen gemessen. Um die Ausgleichs-
vorgéange beschreiben zu konnen, werden daher Fick sche Diffusionskoef-
fizienten bendtigt. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Selbstdiffu-
sion und Fick’scher Diffusion wurde bisher noch nicht gefunden.
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Aufgrund der hier aufgelisteten Argumente wurden die in dieser Arbeit
untersuchten terndren Stoffsysteme als ,,quasibindre Systeme behandelt. Durch
spezielles Design der durchgefiihrten Versuche war es moglich, das Verhiltnis
der Masse einer Komponente i und dem Polymer (Massenbeladung X; der Kom-
ponente i) konstant zu halten, wihrend eine zweite Komponente durch dieses
Polymersystem diffundiert. Dadurch kann das ternire System auf ein ,,quasibi-
ndres System reduziert werden. Dieses Vorgehen ist in Kapitel 4.4.1 detailliert
beschrieben. Weiterhin wurde der Verlauf der Fick’schen Diffusionskoeffizien-
ten nicht mit der Freie-Volumen-Theorie beschrieben, sondern mit einem allge-
meinen empirischen Exponentialansatz folgender Form:

D —expl- 4l Xl m’ 426
A T e (4.20)

D, , = Fick’scher Diffusionskoeffizient der Komponente i in einem Stoff-
system bestehend aus Komponente i und Polymer p

Dieser Ansatz wird hiufig verwendet um Fick’sche Diffusionskoeffizienten an
experimentell bestimmte Daten anzupassen. Dabei wird der Diffusionskoefti-
zientenverlauf einer Komponente i als Funktion der Massenbeladung dieser
Komponente und den Anpassparameter a, b und ¢ beschrieben. In Kapitel 5.1.3
wird eine erweiterte Form dieses Ansatzes eingefiihrt (Gleichung (5.2)), der die
Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten einer Komponente i in einer terndren
Polymerlésung von der Zusammensetzung beschreiben kann.

4.3.2 Temperaturabhangigkeit der Diffusionskoeffizienten

Die in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Langzeitversuche bei erhohter Temperatur
wurden durchgefiihrt, um Informationen iliber die Mobilitdt des Weichmachers
im losemittelfreien Polymer zu erhalten. Bei den Versuchen wurde der Aus-
gleichsprozess von Weichmacherbeladungsprofilen in bindren Weichmacher-
Polymersystemen beobachtet. Anhand dieser experimentellen Daten soll mit
Hilfe von Simulationsrechnungen der Diffusionskoeffizient des Weichmachers
in den untersuchten Systemen bestimmt werden (Kapitel 5.2). Aufgrund der ge-
ringen Mobilitdt des Weichmachers in den Polymersystemen bei Raumtempera-
tur, konnte der Ausgleichsprozess der Weichmacherbeladung in den Polymer-
proben nur bei erhohten Temperaturen beobachtet werden. Um aus den ermittel-
ten Diffusionskoeffizienten bei erhohten Temperaturen Riickschliisse auf den
Diffusionskoeffizienten des Weichmachers bei niedrigeren Temperaturen ziehen
zu konnen, wird ein Formalismus verwendet, der die Dynamik in polymeren



Modellhafte Beschreibung des Stofftransports 83

Systemen als Funktion der Temperatur beschreibt. Wenn es mit diesem Forma-
lismus moglich ist, die Temperaturabhingigkeit der Diffusionsvorgénge im un-
tersuchten Temperaturbereich korrekt zu beschreiben, sollte es auch moglich
sein, Diffusionskoeffizienten des Weichmachers auf Temperaturen unterhalb des
experimentell zuganglichen Temperaturbereiches zu extrapolieren.

Die WLF-Gleichung basiert auf dem WLF-Formalismus, der urspriinglich
aus dem Bereich der Viskoelastizitdtstheorie von Polymeren stammt. Williams,
Landel und Ferry (1955) korrelierten die Relaxationszeiten von glasbildenden
Polymeren mit den jeweiligen Temperaturen bei Spannungsrelaxationsmessun-
gen. Mit dieser Korrelation war es erstmals mdglich, fiir interessierende Tempe-
raturbereiche die Relaxationszeiten von Polymeren zu berechnen, die aufgrund
der langen Versuchszeiten experimentell nur schwer zuginglich sind. Der von
Williams, Landel und Ferry entdeckte Zusammenhang zwischen der Temperatur
und der Relaxationszeit bzw. der Viskositdt des Polymers ist in Gleichung (4.27)
wiedergegeben (Zeit-Temperatur-Superposition). Diese Gleichung ermoglicht
die Berechnung der Relaxationszeit bzw. der dynamischen Viskositét bei einer
unbekannten Temperatur, wenn diese Daten bei einer Bezugstemperatur 7, so-
wie die stoffspezifischen Konstanten ¢; und ¢, bekannt sind. Die Gleichung
wurde urspriinglich von Williams et al. (1955) auf empirischem Weg ermittelt.
Sie kann jedoch auch theoretisch iiber das freie Volumen hergeleitet werden
(Wilhelm et al. (2007)). Diese Herleitung ist im Anhang A 9 dargestellt.

n _—ql-T)

log(a, ) =log— =log L = (4.27)
Ty no ¢ +(T-T)

ap = Shift Faktor
7,7, = Relaxationszeit bei T bzw. T)

n,n, = dynamische Viskositdt bei T bzw. T

T = Temperatur
¢, = stoffspezifische Konstante
¢, = stoffspezifische Konstante

Williams et al. (1955) konnten den empirisch gefunden Zusammenhang weiter-
hin vereinfachen, indem sie beriicksichtigten, dass das Verhalten einer Vielzahl
von Polymeren in einem nicht allzu weiten Temperaturbereich um den Glas-
{ibergang starke Ahnlichkeit aufweist. In polymeren Systemen stellt die Glas-
libergangstemperatur 7, einen viskoelastischen Fixpunkt dar. Wenn die Glas-
libergangstemperatur als Bezugspunkt in Gleichung (4.27) gewéhlt wird, konnen
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die stoffspezifischen Konstanten ¢, und ¢, durch die ,,universellen* Konstanten
c® bzw. c,® ersetzt werden. Dies ist in Gleichung (4.28) geschehen und der da-
durch erhaltene Ausdruck wird als die allgemein bekannte WLF-Gleichung be-
zeichnet. Die universellen WLF-Konstanten nehmen Werte von ¢,* = 17,4 und
¢,®=51,6 K an.

—ci(T-T,)
log(a, ) = log I _ . 1 £ (4.28)
M, ¢ +(T'=T,)

T, = Glasiibergangstemperatur des Polymers
= universelle WLF Konstante
= universelle WLF Konstante

Um die Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten mit Hilfe dieser
Gleichung zu beschreiben, wird noch ein Zusammenhang zwischen der Viskosi-
tdit und dem Diffusionskoeffizienten bendtigt. Doolittle (1951) lieferte einen
Ausdruck, der die Viskositdt des Polymers mit dem Freien Volumen korreliert
und als Doolittle-Gleichung bekannt ist.

B77
n=A4,exp 1) (4.29)

4,,B, = stoffspezifische Konstanten des Polymers
= Anteil des spezifischen freien Liickenvolumens

Die stoffspezifische Konstante 4, kann durch den Vergleich zweier Viskosititen
bei 7 und der Glasiibergangstemperatur 7, eliminiert werden.

nr 1 B 1
I“U—Q‘B{AT) f(Tg)] 30

Analog der Doolittle-Gleichung kann auch der Diffusionskoeffizient als Funkti-
on des freien Liickenvolumens dargestellt werden. So geben Fujita (1968) und
Frisch und Rogers (1966) folgenden Ausdruck fiir die Diffusionskoeffizienten
einer im Polymer diffundierenden Spezies bei 7' und der Glasiibergangstempera-
tur 7, an:

D,

1 1
1 ——Dp - .
1’lDl',p(Tg) [f(T) f(Tg)j (4 31)
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Dip 1), Diprey =  Diffusionskoeffizient der Komponente i im Polymer-
system bei T bzw. T,

B, = stoffspezifische Konstanten der diffundierenden Spezies
Ein Vergleich von Gleichung (4.30) und (4.31) liefert den gesuchten Zusam-
menhang zwischen der Viskositit und dem Diffusionskoeffizienten von Poly-
mersystemen.

D.
1n—2=r (D) __Bp 1n T

Dipay By

g

(4.32)

Das Verhiltnis der Konstanten B, und B, wurde von Frisch und Rogers (1966)
durch den Parameter K ersetzt. Er kann als ein ,,MaB fiir die effiziente Nutzung
des freien Volumens zur Stoffiibertragung im Vergleich zur Impulsiibertragung*
interpretiert werden.

K=2D (4.33)

K = Konstante zur Beschreibung der effektiven Nutzung des freien
Liickenvolumens

Der Wert der experimentell zu bestimmenden Konstante K hiangt von der Grof3e
und Form des diffundierenden Molekiils ab und nimmt Werte zwischen 0 und 1
an. In dieser Arbeit wurde fiir K ein Wert von 0,6 verwendet. Um eine bessere
Korrelation mit experimentellen Daten zu erhalten, schlagen Frisch und Rogers
(1966) vor, das Argument des Logarithmus auf der linken Seite von Gleichung
(4.32) mit To/T zu multiplizieren. Dies fiithrt zu dem in Gleichung (4.34) darge-
stellten Ausdruck.

D /T

IOgL:_KlogU_T (434)
Di,p(Tg)/Tg 77Tg

Wird Gleichung (4.34) in die urspriingliche WLF-Gleichung (4.28) eingesetzt,
erhdlt man einen Ausdruck, der den gesuchten Zusammenhang zwischen der
Geschwindigkeit von Diffusionsvorgingen in Polymeren und der Temperatur
liefert.

T Kcf(T-T,)

b (T,) T, c§+(T—Tg)

(4.35)
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Diese modifizierte WLF-Gleichung (4.35) ermoglicht es, aus experimentell er-
mittelten Diffusionskoeffizienten bei einer Temperatur diese auch bei anderen
Temperaturen zu berechnen. Mit Hilfe dieser Gleichung konnen aus den Daten
der Langzeitversuche bei erhohter Temperatur Diffusionskoeffizienten des
Weichmachers in experimentell nicht zuginglichen Temperaturbereichen extra-
poliert werden. Das genaue Vorgehen wird in Kapitel 5.2 detailliert beschrieben.

4.4 Stofftransport in Polymerfilmen

Eine modellhafte Beschreibung des Stofftransportes wird bendtigt, um durch
Anpassung von gerechneten an gemessene Beladungsprofile den Diffusionsko-
effizientenverlauf einer Komponente in der Polymerbeschichtung bestimmen zu
konnen. Wie am Anfang dieses Kapitels bereits erwédhnt, wurden die Trock-
nungsversuche mit einer, am Institut entwickelter Simulationssoftware fiir die
Polymerfilmtrocknung, beschrieben. Dieses Programm beriicksichtigt sowohl
den Stofftransport innerhalb des Polymerfilms als auch das Phasengleichgewicht
an der Phasengrenze und den Stofftransport in der Gasphase. Die dem Pro-
gramm zugrunde liegenden Ansitze sowie Anfangs- und Randbedingungen
werden in Kapitel 4.4.2 erldutert. Fiir die Auswertung der Langzeittemperatur-,
Wiederbefeuchtungs- und Zweischichtversuche wurde ein neues Simulations-
programm entwickelt, welches auf dem expliziten Differenzenverfahren beruht.
Das Prinzip dieses Programmes sowie die detaillierte Umsetzung werden in Ka-
pitel 4.4.3 erklart. Da die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Simulations-
programme auf bindre Systeme mit einer diffundierenden Komponente be-
schrankt sind, miissen fiir die modellhafte Beschreibung der gemessenen Stoft-
ausgleichvorgédnge in den terndren Systemen (Polymer-Losemittel-Weichmach-
er) die Messdaten in eine bindre Form iiberfiihrt werden. Dafiir werden die ter-
ndren Systeme auf quasibindre reduziert. Dieses Vorgehen wird im folgenden
Abschnitt beschrieben.

4.4.1 Umrechnung von terndren auf quasibinare Stoffdaten

In der vorliegenden Arbeit werden die eigentlich terndren Stoffsysteme als qua-
sibindre Systeme behandelt. Dabei werden zwei Komponenten des Polymersys-
tems zu einer Komponente zusammengefasst. Die dritte Komponente des terna-
ren Systems entspricht in diesem quasibindren System der zweiten, diffundie-
renden Spezies. Diese Reduzierung ist prinzipiell méglich, wenn die zwei zu-
sammenzufassenden Komponenten ein konstantes Massenverhiltnis haben. Bei
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den Trocknungsversuchen werden die beiden schwer fliichtigen Feststoffe - Po-
lymer und Additiv TPP - zu einer Komponente reduziert.

mFeststoﬁ" = mPolymer + Mypp (43 6)
M posistoff = flichenbezogene Feststoffmasse in quasibindrer
Darstellung
M popymer = fldchenbezogene Polymermasse
Mypp = flichenbezogene TPP-Masse

Bei den Wiederbefeuchtungs- und Zweischichtversuchen wird angenommen,
dass der Weichmacher TPP in einer homogenen Mischung aus Ldsemittel und
Polymer diffundiert. In diesen Féllen werden Polymer und Losemittel als eine
homogene Komponente betrachtet. Bei den Wiederbefeuchtungsversuchen darf
daher nur der Teil des beobachteten Ausgleichsvorgangs des Weichmacherpro-
fils in der Simulation beriicksichtigt werden, der nach Erreichen einer homoge-
nen Losemittelverteilung im Film gemessen wurde. Ab diesem Zeitpunkt ist das
Massenverhiltnis von Losemittel und Polymer konstant, und die beiden Kom-
ponenten konnen wie eine Komponente behandelt werden.

mLé’sung =My + Mrpp (437)
M s = fldchenbezogene Masse der Losung in quasibindrer
Darstellung
My somine  —Jldchenbezogene Losemittelmasse

Fiir die Berechnung eines Trocknungsversuches ist zur Veranschaulichung die
Umrechnung von der terndren Beladung an Losemittel auf eine quasibinédre Lo-
semittelbeladung in Gleichung (4.38) und (4.39) gezeigt.

m, m;
X =—""— = X smop = = (4.38)
Mpysc Mpyyc + Mrpp
X,,, =massenbezogene Beladung des Polymers an Losemittel

X 1m0 = quasibindre Losemittelbeladung

X

= (4.39)

XLsm,QB 1+ X
TPP

Um die physikalischen Eigenschaften der zusammengefassten Komponenten
richtig beschreiben zu kénnen, muss die Mischdichte der Feststoffe bzw. der
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Losung berechnet werden. Dazu wird die Regel nach Amargard (VDI-WA
(2006)) verwendet.

_ 1
p =
Feststoff xPVAC N xTPP (440)
Ppryvac  Prpp
Xx; = Massenbruch der Komponente i

P Fesisiofy — Massenbezogene Mischdichte

Die Simulationsprogramme berechnen die Stofftransportvorginge im qua-
sibindren System. Das bedeutet, dass die fiir die Berechnung relevanten terniren
Daten (Beladungsverldaufe und Dichten) in quasibindre Daten umgerechnet und
dann dem Programm als Eingangsgrof8en iibergeben werden. Die Programme
rechnen intern mit den quasibindren Werten. Vor der Ausgabe der berechneten
Beladungsprofile miissen die quasibindren wieder in terndre Beladungen umge-
rechnet werden, um sie mit den gemessenen Profilen vergleichen zu konnen.
Weiterhin muss beachtet werden, dass die Parameter a, b und ¢ in Gleichung
(4.26), die zur Beschreibung des Diffusionskoeffizientenverlaufes verwendet
wird, den Diffusionskoeftizienten der diffundierenden Komponente als Funktion
der quasibindren Beladung wiedergeben. Um den Diffusionskoeffizientenverlauf
als Funktion der realen, terndren Beladung beschreiben zu kdnnen, miissen die
programminternen, quasibindren Parameter umgerechnet werden. Dies ist im
Folgenden exemplarisch fiir einen quasibinidren Parametersatz eines Trock-
nungsversuches des Stoffsystems Polymer-Lsm-TPP gezeigt. Ausgangspunkt
dafiir ist der in Gleichung (4.26) gezeigte allgemeine empirische Exponentialan-
satz zur Beschreibung des Diffusionskoeftizientenverlaufes Dy, rpp = f(Xism)
der diffundierenden Komponente. Fir X, =0 gilt X, ;=0 und daraus
folgt, dass der Parameter a unabhéngig von der Definition der Beladung sein
muss. Die verbleibenden Parameter b und ¢ konnen berechnet werden, wenn der
Verlauf des Diffusionskoeffizienten als Funktion der quasibindren Losemittelbe-
ladung zur Verfligung steht. Dazu werden aus dem Verlauf zwei Wertepaare
Dirgmprepund X, op bendtigt. Mit Hilfe von Gleichung (4.39) werden aus den
beiden quasibindren Beladungen die realen Losemittelbeladungen X, , und
X om , berechnet. Ein Wertepaar wird in Gleichung (4.26) eingesetzt und nach
Parameter b aufgelost:

o a-+ ln(DLsm,p-TPP, 1)' (1 te XLS’"J) (4.41)
XLsm,l
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Analog dazu wird das zweite Wertepaar in Gleichung (4.26) eingesetzt:

a+b'XLsm2
1_'_c"XVLst

DLsm,p-TPP, 2= exp{ (4.42)

Einsetzen von Gleichung (4.41) in (4.42) und auflésen der Gleichung nach c er-
gibt:

a-+ ln(DLsm,p-TPP, 1) a+ ln(DLsm,p-TPP, 2)

XLsm,l XLsm,2 (443)
ln(D Lsm,p-TPP, 2 ) - ln(D Lsm,p-TPP, 1 )

Mit Gleichung (4.41) und (4.43) konnen die gesuchten Parameter b und ¢ be-
rechnet werden. Mit dem so errechneten Parametersatz kann der Diffusionskoef-
fizientenverlauf des Losemittels als Funktion der realen Losemittelbeladung be-
schrieben werden. Die in der Arbeit angegebenen Parametersitze sind immer
auf die realen Beladungen bezogen.

C =

Bei der Auswertung der Langzeitversuche bei erhohter Temperatur wird
diese Umrechnung nicht bendtigt, da das untersuchte Stoffsystem ein binéres
(Polymer + Weichmacher) ist.

4.4.2 Simulation der Trocknungsversuche

Die modellhafte Beschreibung der Trocknungsversuche erfolgte in dieser Arbeit
mit dem von Scharfer (2003) und Schabel (2004) entwickelten Simulationspro-
gramm NuSFiD (Numerical Simulation of Film Drying). Dieses Programm hat
sich seither bei der Auslegung vieler Trocknungsprozesse bewéhrt und die so
gewonnenen Simulationsergebnisse wurden anhand von experimentell ermittel-
ten Daten bestétigt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das bestehende Programm
nur minimal modifiziert. Die Verdnderungen umfassen die Implementierung von
Gleichung (4.26) zur Beschreibung des Diffusionskoeffizientenverlaufes mit
dem allgemeinen empirischen Exponentialansatz und die programminterne
Rechnung mit quasibindren Stoffdaten. Die Theorie, die diesem Simulationsmo-
dell zugrunde liegt sowie deren mathematische Umsetzung soll hier nur ansatz-
weise beschrieben werden. Detaillierte Informationen tiber die verwendeten An-
satze, Herleitungen und der Programmaufbau kénnen den Arbeiten von Scharfer
(2003) und Schabel (2004) entnommen werden.

Wie in Abb. 4.1 dargestellt, muss ein Simulationsprogramm fiir Trock-
nungsprozesse in der Lage sein, die Losemitteldiffusion in der Polymerschicht,
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das Phasengleichgewicht an der Phasengrenze sowie den Stofftransport in der
Gasphase zu beschreiben. Die Modellansitze, die in der Simulation zur Be-
schreibung des Stofftransportes in der Gasphase und des Phasengleichgewichtes
implementiert sind, wurden bereits in Kapitel 4.1 und 4.2 erlautert. Bei der mo-
dellhaften Beschreibung des Stofftransports im Polymerfilm muss beriicksichtigt
werden, dass sich die Schichtdicke wiahrend des Trocknungsprozesses kontinu-
ierlich verringert. Dies hat zur Folge, dass sich die Phasengrenze zwischen Po-
lymerfilm und Gasphase stindig verschiebt und durch diese Schrumpfung des
Films die obere Randbedingung zur Losung der Differentialgleichung nicht kon-
stant ist. Um dies zu umgehen, verwenden Wagner (2000) und Schabel (2004)
ein mitbewegtes, polymermassenbezogenes Koordinatensystem. Im Gegensatz
zu einem ortsfesten Koordinatensystem ,,schrumpft* das polymermassenbezo-
gene Koordinatensystem mit dem trocknenden Film. Die Diffusion des Losemit-
tels muss dabei auch im mitbewegten polymermassenbezogenen Koordinaten-
system beschrieben werden. Der Massenstrom j”, der sich senkrecht zur Aus-
breitungsrichtung mit der Referenzgeschwindigkeit u, bewegt, lautet wie folgt:

Ji=p - —up) (4.44)
p! =volumenbezogene Dichte der Komponente i (Mass i pro Volumen)
u;, = Geschwindigkeit der Komponente i
up = mittlere Geschwindigkeit des Polymers

Analog lautet das erste Fick’sche Gesetz im mitbewegten, polymermassenbezo-
genen Koordinatensystem:

P apip __pF L%

P
. =-D, =-D, — 4.4
J P aé’ P Vp aéf ( 5)
P . . y . . . ..
D;, = Fick’scher Diffusionskoeffizient derKomponente i im pol-
mermassenbezogenen Koordinatensystem
4 = Koordinate des mitbewegten Koordinatensystems
X, = Beladung des Polymers an Komponente i
V, =spezifisches Volumen des Polymers

pl = polymebezogenen Dichte der Komponente i (Masse i pro
Volumen Polymer)
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Dabei muss der polymermassenbezogene Fick’sche Diffusionskoeffizient Df »
aus dem volumenbezogenen Fick’sche Diffusionskoeffizient Dl{/p berechnet
werden (s. Anhang A 10).

Die Differentialgleichung zur Beschreibung der instationidren Diffusion
des Losemittels im Polymerfilm ergibt sich aus einer Massenbilanz um ein infi-
nitesimales Volumenelement im polymermassenbezogenen Koordinatensystem.

op!
Ot

-dg = J'fg - jfg“+d§ (4.46)

Mit einer linearen Taylorreihenentwicklung des Massenstroms ;j an der Positi-
on ¢ + d¢ erhdlt man aus Gleichung (4.46) folgenden Ausdruck:

P . P
i _ 9 (4.47)
o o

Kombiniert man Gleichung (4.47) mit dem kinetischen Ansatz (4.45) erhilt man
eine Differentialgleichung zur Beschreibung der instationdren Diffusion die for-
mal dem zweiten Fick’schen Gesetz dhnlich ist:

= Di
o oo\ " ac

(4.48)

Durch die Normierung der Koordinate des mitbewegten Koordinatensystems ¢
auf die Dicke des trockenen Polymerfilms, der so genannten Endfilmdicke,
(Gnax = Zirocken) kann Gleichung (4.48) in folgender Form ausgedriickt werden:

ox, 1 a(P aXl.J

at - évlflax | a(é//é/max) o a(é//é/maX)

Fiir die Berechnung der Endfilmdicke wird von einem idealen Mischungsverhal-
ten der Komponenten im Polymerfilm ausgegangen. Ist dies der Fall, ldsst sich
die Endfilmdicke aus der Anfangszusammensetzung, der Anfangsfilmdicke und
den Reinstoffdichten berechnen.

(4.49)

Zur Losung der Differentialgleichung (4.49) werden eine Anfangs- und
zwel Randbedingungen bendtigt. Die Anfangsbedingung resultiert aus der An-
nahme, dass alle Komponenten bei Versuchsbeginn homogen im Polymerfilm
verteilt vorliegen. Daher wird die Losungsmittelbeladung zu Beginn der Trock-
nung liber der Filmdicke als konstant angenommen.
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t=0: Xiyp(osélgélmax):Xi,p(é/:O) (4.50)

Da das Substrat, auf dem der Polymerfilm aufgetragen wird, undurchlassig fiir
die verwendeten Losemittel ist, sind die Massenstrome und folglich auch die
Beladungsgradienten an der Filmunterseite gleich null. Daher ergibt sich fiir die
erste Randbedingung:

t>0:

Ceufi 4.51
ol (4.51)

An der Oberseite des Films, der Phasengrenze, muss aus Kontinuititsgriinden
der Diffusionsstrom im Film dem Losemittelmassenstrom in der Gasphase ent-
sprechen. Somit lautet die zweite Randbedingung:

_le aXl

t>0 x
Ve 0¢

=1 (4.52)
é/:;max

Das stark nichtlineare Differentialgleichungssystem wird durch ein VISUAL
BASIC-Programm gelost. Dieses Programm greift intern auf FORTRAN-
Routinen der NAG-Bibliothek (Numerical Algorithems Group) zuriick (Bissin-
ger (2002)), welche speziell auf die Losung dieses Differentialgleichungssys-
tems zugeschnitten sind.

4.4.3 Simulation der Ausgleichsprofile

Die in Kapitel 3.3.2, 3.3.3 und 3.3.4 beschriebenen Langzeitversuche bei erhoh-
ter Temperatur, Wiederbefeuchtungs- und Zweischichtversuche wurden nicht
mit dem Simulationsprogramm NuSFiD ausgewertet. Im Gegensatz zu den
Trocknungsversuchen findet bei diesen Versuchen kein Stofftransport aulerhalb
des Polymerfilms statt. Bei den Langzeitversuchen bei erhohter Temperatur und
den Zweischichtversuchen sind sowohl Ober- als auch Unterseite der Polymer-
schichten von Glasobjekttragern abgedeckt. Ein Austausch mit der Gasphase
kann daher nicht erfolgen. Im Falle der Wiederbefeuchtungsversuche erfolgt die
Analyse der Ausgleichsvorgiange in den Polymerbeschichtungen erst ab dem
Zeitpunkt einer homogenen Ldsemittelverteilung im Film, die mit der 16semit-
telbeladenen Gasphase im thermodynamischen Gleichgewicht steht. Ab diesem
Zeitpunkt bleibt die Losemittelbeladung im Film konstant, und es iiberschreiten
keine Stoffstrome die Phasengrenze des Polymerfilms. Dies hat zur Konse-
quenz, dass fiir die Beschreibung der Stofftransportvorginge in der Polymer-
schicht das Phasengleichgewicht sowie die Gasphase nicht beriicksichtigt wer-



Modellhafte Beschreibung des Stofftransports 93

den miissen. Weiterhin ist es flir die Berechnung der Ausgleichvorgéange bei die-
sen Versuchen notwendig, dem Simulationsprogramm die anfianglichen Weich-
macherkonzentrationsprofile zu iibergeben. Dies war bei dem sehr komplex auf-
gebauten NuSFiD-Programm schwierig.

Aus diesen Griinden wurde ein neues Simulationsprogramm entwickelt,
das auf dem expliziten Differenzenverfahren basiert und sich an eine Arbeit von
Gutoff (1994) anlehnt. Durch das explizite Differenzenverfahren (Bronstein
(1999), VDI Widirmeatlas (2002)) lassen sich partielle Differentialgleichungen
numerisch 16sen. Dabei ist die mathematische Umsetzung vergleichsweise ein-
fach. Die modellhafte Beschreibung der Stofftransportvorginge in Polymerbe-
schichtungen mit Hilfe des expliziten Differenzenverfahrens beruht auf der Dis-
kretisierung der in (4.53) angegebenen 2. Fick’schen Differentialgleichung zur
Beschreibung des rdaumlichen und zeitlichen Verlaufs eines Diffusionsvorgangs.

8C,._£D oG, 453
or  ox\ " ox (43)
C, = Konzentration der diffundierenden Komponente i

t = Zeit

D;, = Fick’scher Diffusionskoeffizient der Komponente i
X = Ortskoordinate

Die zeitliche Diskretisierung der Differentialgleichung erfolgt mit Hilfe finiter
Differenzen, die raumliche mittels finiter Elemente. In Abb. 4.2 ist die rdumli-
che Diskretisierung der Polymerschicht in eine Anzahl von n Schichten (Stiitz-
stellen) dargestellt. Dabei wird die Annahme getroffen, dass innerhalb einer
Schicht eine homogene Zusammensetzung herrscht, und die Masse der Schicht
in der Stiitzstelle (Mitte der Schicht) lokalisiert ist. So ist beispielsweise in der
Schicht m der Fick’sche Diffusionskoeffizient Drpp,,,, des schwer fliichtigen
Additivs tiber der Schichtdicke 4,, konstant, da die Zusammensetzung innerhalb
einer Schicht als konstant angenommen wird. Der Stoffaustausch des schwer
fliichtigen Additivs findet iiber die Grenzflaichen mit den beiden benachbarten
Schichten statt. Ausnahmen hierbei stellen die unterste und die oberste Schicht
(Schicht 7 bzw. n) dar. Wie in der Abbildung zu erkennen ist, befindet sich un-
terhalb der ersten Schicht das Substrat. Ein Stoffaustausch kann daher nur mit
der dariiber liegenden Schicht stattfinden. Analog dazu kann der Weichmacher
in der obersten (n-fen) Schicht nur in die darunter liegende Schicht diffundieren.
Bei den Langzeitversuchen bei erhohter Temperatur und den Zweischicht-
versuchen ist die Oberseite der Polymerbeschichtungen von einem Glasobjekt-
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trager begrenzt (s. Versuchsaufbauten in Abb. 3.17 und Abb. 3.28). Bei den
Wiederbefeuchtungsversuchen ist die oberste Schicht nicht durch eine physikali-
sche Abdeckung limitiert. Allerdings verhindert der vernachlidssigbare Dampft-
druck des Weichmachers bei den Versuchstemperaturen einen nennenswerten
Stoffiibergang in die Gasphase wihrend der Dauer der Versuche.

Filmdicke

Schicht:m

m-1
1

Abb. 4.2: Rdumliche Diskretisierung des Films in finite Elemente. Die Filmdicke wird
in n dquidistante Stiitzstellen unterteilt, deren Dicke h; sich jeweils aus der Addition
von konstantem Polymeranteil und beladungsabhdngigem Weichmacheranteil ergibt.

Am Anfang der Auswertung wird die gesamt Filmdicke /g, in n 4quidis-
tante Schichten der Dicke /4 unterteilt. In den meisten Féllen wurde eine Stiitz-
stellenanzahl von n = 200 gewdhlt. Daraus resultiert — je nach Filmdicke - eine
Schichtdicke von % etwa 0,5 um. Da keine Komponenten in den Film eindringen
oder ihn verlassen, bleibt die Gesamtfilmdicke wihrend der Versuche konstant.
Die experimentell bestimmten Weichmacherkonzentrationsprofile zu Beginn der
Ausgleichversuche miissen als Anfangsbedingungen dem Simulationsprogramm
iibergeben werden. Dafiir wird eine Ausgleichsfunktion (Polynom 6. Grades)
durch die anfanglichen Weichmacherkonzentrationsprofile gelegt. Mit diesem
Polynom wird die lokale Weichmacherkonzentration der n Stiitzstellen des dis-
kretisierten Films berechnet. Aufgrund der Diffusionsstromungen des Weichma-
chers zwischen benachbarten Bilanzraumen verdndert sich wéahrend des Aus-
gleichsprozesses die Masse des Weichmachers in den jeweiligen Schichten.
Durch die Verdanderung der Additivmasse in einer Schicht verdndert sich auch
die Dicke /4 dieser Schicht. Die Dicke einer Schicht 4, lasst sich zu jedem Zeit-
punkt aus der Summe der beiden Beitrdage /4p,, und 4,4, berechnen. Dabei ent-
spricht /p,, dem konstanten Anteil - der durch Polymer und Losemittel verur-
sacht wird - A4 ,, dem variablen Anteil des Additivs.
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m osung ,m m,,
By =hpy +h,, =— 5" 4 (4.54)

m
P Losung P4

h, = Dicke der Schicht m

hp,, = Schichtdicke von Polymer und Losemittel in Schicht m

hym = Schichtdicke des Additivs in Schicht m

p, = spezifische Dichte des Additivs

PlLosng = gemittelte spezifische Dichte von Polymer und Losemittel

m, = flichenbezogene Weichmachermasse in Schicht m (Bilanzraum)
M sang m = Jldchenbezogene Polymer und Losemittelmasse in Schicht m

Die einzelnen Schichtdicken # werden aus der Stiitzstellenverteilung und der

aktuellen Weichmacherkonzentration der jeweiligen Schicht fiir jeden Zeitpunkt
berechnet.

Jede der n Stiitzstellen entspricht einem diskreten Bilanzraum, fiir den ei-
ne Weichmachermassenbilanz unter Beriicksichtigung von ein- und austretenden
Stoffstromen aufgestellt wird. Die einzelnen Schichten sind untereinander durch
die ein- und austretenden Massenstrome des Weichmachers verbunden. So lautet
beispielsweise die Massenbilanz fiir Schicht m:

dm,, , :
= Jn- - Jm
dt Jm-1, (4.55)
— Massenstrom Ein  Massenstrom Aus
Akkumulation
t = Zeit
Jj = in den Bilanzraum ein- bzw. austretender, flichenbezogener

Weichmachermassenstrom

Mit dem ersten Fick’schen Gesetz der Diffusion kann der flichenbezogene
Weichmachermassenstrom j,, als Funktion des Stoffiibergangskoeffizienten f,
und der Differenz der Weichmacherkonzentrationen Crpp,, ausgedriickt werden.

Jm = ,Bm (CTPP,m—l - CTPP,m) (4.56)

Crppm = Weichmacherkonzentration in Schicht m
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Der Stoffiibergangskoeffizient £ ist allgemein als Quotient des Diffusionskoef-
fizienten und des Diffusionsweges s definiert:

D
B =—”S° L (4.57)

Der in Gleichung (4.56) verwendete Stoffiibergangskoeffizient £, muss aller-
dings gesondert berechnet werden. Der in dieser Gleichung beschriebene Stoff-
strom j,, diffundiert von der Mitte der Schicht m zur Mitte der Schicht m+1. Der
Diffusionsweg s,, betragt demnach:

_ hm + hm+l

” 5 (4.58)

S

Da in den Schichten m und m+1 verschiedene Weichmacherkonzentrationen —
Crppm und Crpp 4 - herrschen sind auch die Diffusionskoeffizienten Dzpp ),
und Drpp,, »+; unterschiedlich. Der in Gleichung (4.56) verwendete Stoffiiber-
gangskoeffizient S, beschreibt somit eine Reihenschaltung der Stoffiibergangs-
widerstdande der Schichten m und m+1/ mit jeweils der halben Schichtdicke:

1 _ h,, n Py S B, = Z'DTPP,p,m 'DTPP,p,m+1
By 2 DTPP,p,m 2 DTPP,p,m+1 h,, ‘DTPP,p,m+1 + Ry 'DTPP,p,m (4.59)

Wird in (4.55) die flichenbezogene Masse des Weichmachers m,, im Bilanz-
raum als Weichmacherkonzentration Crpp,, ausgedriickt

m

Cropm = h_m (4.60)

m

und werden die ein- und austretenden Massenstrome mit Gleichung (4.56) be-
schrieben, erhdlt man folgende Formel:
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(CTPP,m,H—l 'hm,t+1 - CTPP,m,t 'hm,tj

At
Akkumulation (4 . 6 1 )
ﬂm—l (CTPP,m—l,t - C‘TPP,m,t ) - ﬁm (CTPP,m,t - C1TPP,m+l,z‘ )
Eintretender Massenstrom Austretender Massenstrom

C,,h,, = flichenbezogene Weichmachermasse in Schicht m zum
Zeitpunkt t

Cy,oih,. = flichenbezogene Weichmachermasse in Schicht m zum
Zeitpunkt t+1

At = Zeitschritt

Gleichung (4.61) zeigt die diskretisierte Form des 2. Fick’schen Gesetzes (Glei-
chung (4.53)) fiir Schicht m innerhalb des Polymerfilms. Basierend auf den be-
kannten Weichmacherkonzentrationen in Schicht m, m+1 und m-I zum Zeit-
punkt ¢ ermdglicht diese Gleichung die Berechnung der Weichmacherkonzentra-
tion Cppp, ,,; zm Zeitpunkt ¢ + Az.

TPPmt+1 — ~TPPm,t h h
m,t+1 m,t+1

2- DTPP, Dot DTPP, p.m+lt

(CTPP,mH,t - CTPP,m,t) (4.62)

hm,t DTPP,p,m+l,t + hm+l,t DTPP,p,m,t

2. DTPP, p.m—L,t DTPP, Doyt ( C C )
- h D L D TPPmt ~ “~TPPm-lt
-1t Preppms ¥ s Preppm-1

Fiir die Berechnung der untersten Schicht entfdllt der Term des eintretenden
Stoffstroms, bei der obersten Schicht der des austretenden Stoffstroms. Dies ent-
spricht mathematisch den Randbedingungen 6C,pp/0x =0 an Unter- und Ober-
seite des Polymerfilms. Die Berechnung dieser beiden Schichten muss im Simu-
lationsprogramm separat behandelt werden.

Mit Gleichung (4.62) und der Anfangsbedingung — der experimentell er-
mittelten Weichmacherverteilung in der Polymerschicht bei Versuchsbeginn —
lasst sich die Weichmacherverteilung zu jedem spiteren Zeitpunkt des Aus-
gleichsprozesses berechnen. Allerdings ist bei einem expliziten Differenzenver-
fahren der maximal mogliche Zeitschritt Az, eines Berechnungsdurchlaufes
nicht beliebig wihlbar, sondern aus Griinden von Genauigkeit und Konvergenz
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limitiert. Ein Stabilitdtskriterium, der sogenannte Modulus (4.63), verkniipft den
maximal moglichen Zeitschritt Az, mit dem Diffusionsweg s (~Schichtdicken)
und dem Fick schen Diffusionskoeftizienten Dypp ).

2

7 .>) 4.63
Dypp , - At ( )

Dieses Stabilitdtskriterium fiihrt bei geringen Diffusionswegen (~ 0,3 um) und
moderaten Diffusionskoeffizienten (1:10"° m?/s) zu maximal zuldssigen Zeit-
schritten At kleiner als 0,5 s und somit zu einem hohen Rechenaufwand. Auf-
grund der kleinen Zeitschritte muss fiir die vollstindige Beschreibung eines Ver-
suches die Berechnungsschleife (Berechnung aller n-Bilanzen) ungefahr 50000-
mal durchlaufen werden. Dank der hohen Rechenleistung moderner Computer
ist dieser Aufwand allerdings vertretbar.

Das Simulationsprogramm ist in Visual Basic for Applications (VBA)
geschrieben. Es liest alle fiir die Simulation relevanten Parameter (Schichtdicke,
Weichmacherverteilung, Versuchszeiten) aus einem Excel-Tabellenblatt ein. Fiir
die Beschreibung des Diffusionskoeffizientenverlaufes des Weichmachers als
Funktion der lokalen Zusammensetzung wird Gleichung (4.26) verwendet. Die
darin verwendeten Parameter a, b und ¢ miissen manuell eingegeben werden.
Die berechneten Weichmacherkonzentrationsverldufe werden programmintern
zu terndren Weichmacherbeladungsverlaufe umgerechnet, die Daten in das ur-
spriingliche Tabellenblatt ausgegeben und die berechneten Weichmacherbela-
dungsprofile zusammen mit den experimentellen Daten in einem Diagramm dar-
gestellt.
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5 Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Auswertung und Analyse der experimentell
ermittelten Daten detailliert beschrieben. Ziel dieser Analysen ist es, aus den
Versuchsergebnissen die Diffusionskoeffizienten der jeweils untersuchten Spe-
zies in den unterschiedlichen Polymersystemen zu ermitteln. Dabei wird von der
Hypothese ausgegangen, dass es moglich ist, den Diffusionskoeffizientenverlauf
einer Spezies durch Anpassung von Simulationsrechnungen an beobachtete
Stofftransportvorginge zu bestimmen. Durch dieses Vorgehen sollen aus den
Ergebnissen der unterschiedlichen Versuche die Diffusionskoeffizienten der je-
weils untersuchten Spezies ermittelt werden. So werden in Kapitel 5.1 die Er-
gebnisse der Trocknungsversuche dazu verwendet, durch Anpassung von ge-
rechneten an die gemessenen Ldsemittelbeladungsprofile wihrend des Trock-
nungsprozesses, den Diffusionskoeffizienten des Losemittels im jeweiligen Po-
lymersystem zu bestimmen. Weiterhin kann durch Analyse und Vergleich von
Trocknungsversuchen mit unterschiedlichen Weichmacheranteilen der Einfluss
des Weichmachers auf den Diffusionskoeffizienten des Losemittels quantifiziert
werden. In Kapitel 5.2 bis 5.4 werden durch Vergleich von gerechneten mit ex-
perimentell bestimmten Weichmacherbeladungsprofilen zu verschiedenen Zeit-
punkten des Ausgleichsprozesses wihrend der Langzeitversuche bei erhohter
Temperatur, Wiederbefeuchtungsversuche und Zweischichtversuche die Diffu-
sionskoeffizientenverldufe des Weichmachers in den verschiedenen Polymersys-
temen ermittelt. Daraus konnen neue Erkenntnisse iiber die Temperaturabhén-
gigkeit des Diffusionskoeffizienten gewonnen werden sowie die Einfliisse der
Losemittel- und Weichmacherbeladung auf den Diffusionskoeffizienten des
Weichmachers quantifiziert werden. AbschlieBend werden in Kapitel 5.5 die
ermittelten Diffusionskoeffizientenverldufe des Weichmachers sowie Einfluss-
groBen auf die Verldufe diskutiert.

5.1 Ergebnisse der Trocknungsversuche

Der Einfluss der Weichmacherkonzentration auf die Mobilitdt von Losemitteln
in Polymerlosungen wurde schon in Kapitel 3.2 anhand des qualitativen Ver-
gleichs von Trocknungsverlaufskurven verschiedener Polymerldsungen erldu-
tert. Im folgenden Kapitel sollen nun durch Anpassung von gerechneten an ge-
messene Losemittelbeladungsprofile die Diffusionskoeffizientenverldufe der
Losemittel in den verschiedenen Polymerlosungen bestimmt werden. Fiir die
Simulationsrechnungen der Trocknungsvorginge wird eine modellhafte Be-
schreibung des Phasengleichgewichtes zwischen dem Ldsemittel in der Gaspha-



100 Ergebnisse

se und in der Polymerl6sung bendtigt. Dafiir wird das Aktivitdtskoeffizienten-
modell nach Flory und Huggins verwendet. Flr die prizise Darstellung von
Phasengleichgewichten werden die fiir das Modell verwendeten Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter an die ermittelten Sorptionsdaten angepasst. Mit
Hilfe der modellhaften Beschreibung des Phasengleichgewichtes konnen die
Trocknungsversuche simuliert und die Diffusionskoeffizienten bestimmt wer-
den. AnschlieBend konnen die so ermittelten Diffusionsdaten dazu zuverwendet
werden, die Abhiangigkeit des Losemitteldiffusionskoeffizienten von der Weich-
macherkonzentration zu quantifizieren. Es konnte eine empirische Gleichung
aufgestellt werden, die den Diffusionskoeffizienten der Losemittel in den unter-
suchten Polymerlosungen als Funktion der Losemittelbeladung und der Weich-
macherbeladung mit hoher Genauigkeit beschreibt. In den folgenden Abschnit-
ten wird zunédchst die Bestimmung der Sorptionsisothere sowie die quantitative
Auswertung der Trocknungsversuche erldutert.

5.1.1 Bestimmung des Phasengleichgewichtes

Fiir eine genaue Beschreibung des Phasengleichgewichtes mit dem in Kapitel
4.2 vorgestellten korrelativen Aktivitdtskoeffizientenmodell nach Flory und
Huggins ist die Anpassung der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter an
Sorptionsdaten notwendig. Flory und Huggins gingen urspriinglich davon aus,
dass dieser Wechselwirkungsparameter y;, reziprok von der Temperatur ist, je-
doch nicht von der Zusammensetzung der Losung abhdngt. Entgegen der ur-
spriinglichen Modellannahme zeigen experimentelle Untersuchungen von z. B.
Schabel (2004), Wagner (2000) und Saure (1995) sowie die eigenen Messungen,
dass der Wechselwirkungsparameter y;, fiir die untersuchten Stoffsysteme von
der Zusammensetzung, aber nicht von der Temperatur abhingt. Eine Erklarung
hierfiir ist, dass entgegen der urspriinglichen Annahme entropische Effekte be-
riicksichtigt werden miissen. Eine Polymerkette kann sich nicht nur linear aus-
dehnen, sondern bildet auch Schlingen aus, wodurch die Losemittelmolekiile
(entgegen der urspriinglichen Annahme) nicht alle verfligbaren Gitterplétze be-
setzen konnen (Favre et al. (2007)). Zur Beschreibung des Phasengleichgewich-
tes wird deshalb der Wechselwirkungsparameter als Funktion des Lésemittelvo-
lumenbruches an die Messdaten der Sorptionswaage angepasst.

Fiir die Anpassung wird Gleichung (4.14) nach dem Wechselwirkungspa-
rameter y;, aufgelost und es werden die Wechselwirkungsparameter der jeweili-
gen Messpunkte der Sorptionsmessungen berechnet. Die so ermittelten Wech-
selwirkungsparameter werden gegen den Volumenbruch des Losemittels aufge-
tragen. Der Verlauf des Wechselwirkungsparameters als Funktion des Losemit-
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telvolumenbruchs kann dann durch ein Polynom angepasst werden. In Abb. 5.1
sind die so berechneten Wechselwirkungsparameter der Sorptionsversuche von
Methylenchlorid in reinem PV Ac sowie in einer PVAc-TPP-Mischung mit einer
Weichmacherbeladung von Xppp = 0,11 grpp/gpyac gegen den Volumenbruch des
Losemittels aufgetragen.

0,8 ‘
9=30°C
0,6 i

B Sorptionsdaten PVAc rein

O,4 +— A Sorptionsdaten PVAc XTPP= 0,1 1ngp/gp\/Ac

S

o
o

yMeclpvac [-]

02 A
SN WIS

wvecp = 6,50 gmect” - 9,97-gmec” + 6,98 omeci” - 1,72-gmeci - 0,178 | |

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Volumenbruch gyeci [M°veci/Mges]

Abb. 5.1: Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter von Methylenchlorid in reinem
PVAc sowie in einer PVAc-TPP-Mischung mit einer Weichmacherbeladung von Xrpp=
0,11 grpp/pyac als Funktion des Losemittelvolumenbruchs.

Bei der Berechnung der Wechselwirkungsparameter des Losemittels in der
PV Ac-TPP-Mischung wurde die PVAc-TPP-Mischung als ein Feststoff mit ent-
sprechender Dichte beschrieben. Die aus den beiden Sorptionsreihen ermittelten
Wechselwirkungsparameter weichen nur minimal voneinander ab. Zusétzlich ist
in dem Diagramm noch der an die Messdaten der Sorptionsversuche mit reinem
PV Ac angepasste Verlauf des Wechselwirkungsparameters als Funktion des Lo-
semittelvolumenbruchs als Polynom vierter Ordnung eingetragen. Dieses Poly-
nom kann jetzt in Gleichung (4.14) verwendet werden, um die Sorptionsi-
sotherme des Losemittels zu berechnen. Fiir die untersuchten Stoffsysteme
PVAc-MeCl und PVAc-MeCI-TPP sind die experimentell ermittelten Sorpti-
onsdaten zusammen mit der nach dem Flory-Huggins-Modell berechneten Sorp-
tionsisotherme in Abb. 5.2 aufgetragen. Die Darstellung zeigt, dass sich mit der
berechneten Sorptionsisotherme sowohl die Sorptionsdaten von Methylenchlorid
in reinem PVAc als auch in der untersuchten PVAc-TPP-Mischung mit hoher
Genauigkeit beschreiben lassen. Die gleichen Beobachtungen wurden fiir die
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Stoffsysteme PVAc-MeOH und TAC-MeCl gemacht. Die gemessenen und be-
rechneten Sorptionsisothermen dieser Stoffsysteme sind in 6.2A 11 und A 12 im

Anhang dargestellt.

1,0

0,9 *41 9=30°C

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

Aktivitat a veci [-]

0,3

0,2 m Sorptionsdaten PVAc rein -
A Sorptionsdaten PVAc Xtpp= 0,11g1pp/gpvac
0,1 —Flory-Huggins

0,0 T T T T T 1 T
0,0 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 10

XmecCl [g MeCI/g Feststoff]

Abb. 5.2: Vergleich gemessener (Punkte)und mit dem Flory-Huggins-Modell berech-
neter (Linie) Sorptionsisotherme fiir Methylenchlorid in reinem PVAc und einer PVAc-
TPP-Mischung. Der bei der Rechnung verwendete Wechselwirkungsparameter wurde
an Sorptionsdaten von MeCl in reinem PVAc angepasst.

Mit Hilfe des Flory-Huggins Aktivititskoeffizientenmodells und den an
Sorptionsversuche angepassten Wechselwirkungsparametern kann das Phasen-
gleichgewicht zwischen Gasphase und Polymerlosung mit hoher Genauigkeit
beschrieben werden. Durch Implementierung dieses Modells in das Simulati-
onsprogramm konnen die durchgefiihrten Trocknungsversuche der Polymerlo-
sungen mit und ohne Weichmacher simuliert werden. Die Simulation des
Trocknungsprozesses soll neue Erkenntnisse tiber den Einfluss schwer fliichtiger
Additive auf die Mobilitdt des Losemittels liefern.

5.1.2 Auswertung der Trocknungsversuche

Die Ergebnisse der in Kapitel 3.2 beschriebenen Trocknungsversuche sollen nun
dazu verwendet werden, die Diffusionskoeffizientenverlaufe der Losemittel Me-
thylenchlorid und Methanol in den untersuchten Polymerlésungen zu bestim-
men. Ziel ist es, den Diffusionskoeffizienten des Losemittels im Polymer als
Funktion der Losemittelbeladung auszudriicken. Um dieses Ziel zu erreichen,
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wurden die durchgefiihrten Trocknungsversuche mit dem in Kapitel 4.4 vorge-
stellten Programm simuliert. Dabei wird der Diffusionskoeffizientenverlauf des
Losemittels durch Vergleich zwischen den vom Simulationsprogramm berech-
neten Losemittelbeladungsprofilen und den gemessenen Ldsemittelbeladungs-
profilen bestimmt. Durch Variation der Diffusionskoeffizientenverlaufe werden
die berechneten Losemittelbeladungsprofile iterativ an die Messdaten angepasst.
Durch dieses Vorgehen sollen mit Hilfe der experimentellen Daten der Trock-
nungsversuche und des Simulationsprogramms die Diffusionskoeffizientenver-
laufe der Losemittel in den untersuchten Polymerlosungen bestimmt werden.

Das Simulationsprogramm bendétigt fiir die Berechnung des Trocknungs-
prozesses neben den Trocknungsbedingungen wie Kanaltemperatur und Uber-
stromungsgeschwindigkeit auch die Anfangsbeladung des Losemittels, die
Weichmacherbeladung des Polymers sowie die Endfilmdicke. Das Programm
rechnet intern aus der Uberstromungsgeschwindigkeit den #uBeren Stoffiiber-
gangskoeffizienten und aus der Endfilmdicke, den Beladungen und den intern
hinterlegten spezifischen Dichten die Anfangsdicke des ausgestrichenen Poly-
merfilms. Die Anfangsfilmdicke wird auf diese Weise berechnet, da die End-
filmdicke aufgrund der geringen Schrittweiten von 1 -2 um beim letzten Tie-
fenscan sehr genau bestimmt werden kann. Wie in Kapitel 3.2 bereits beschrie-
ben, wird aufgrund der hohen Trocknungsgeschwindigkeit am Anfang eines
Versuches eine relativ hohe Schrittweite von 15 um fiir die ersten Tiefenscans
gewahlt. Mit Hilfe dieser Angaben berechnet das Simulationsprogramm die sich
wéhrend der Trocknung im Film ausbildenden Losemittelbeladungsprofile. In
Abb. 5.3 sind die gemessen Methylenchloridbeladungsprofile eines PV Ac-
MeCI-TPP-Films wihrend der Trocknung bei prope = 20°C und einer Uberstrd-
mungsgeschwindigkeit von u = 0,2 m/s zusammen mit den Simulationsrechnun-
gen dargestellt. Da die Durchfiihrung eines Tiefenscans eine bestimmte Zeit be-
ansprucht, wird das simulierte Losemittelbeladungsprofil zum mittleren Zeit-
punkt des Tiefenscans berechnet. Dies hat zur Folge, dass die ersten gemessenen
Losemittelbeladungen eines Tiefenscans etwas oberhalb des berechneten Lose-
mittelprofils liegen miissen, da sie etwas frither aufgenommen worden sind.
Dementsprechend liegen die letzten gemessenen Losemittelbeladungen eines
Scans etwas unterhalb der Rechnung, da sie zu spiteren Zeitpunkten aufge-
nommen worden sind. Diese zeitliche Abweichung zwischen den jeweiligen
Messungen und der Rechnung von einigen Sekunden ist allerdings nur fiir die
ersten Tiefenscans von Relevanz. Wie man in Abb. 5.3 erkennen kann, hat die
Trocknungsgeschwindigkeit nach kurzer Versuchsdauer so stark abgenommen,
dass die zeitliche Diskrepanz von wenigen Sekunden zwischen Messung und
Rechnung nicht mehr zu erkennen ist. Wie man anhand der guten Ubereinstim-
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mung von gerechneten und gemessenen Losemittelbeladungsprofilen erkennen
kann, ldsst sich der Diffusionskoeffizientenverlauf von Methylenchlorid in der

terndren Polymerlosung durch das beschriebene Vorgehen gut bestimmen.
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Abb. 5.3: Vergleich gemessener mit gerechneten Losemittelbeladungsprofile eines
PVAc-MeCI-TPP-Films wdhrend der Trocknung bei 9p,op. = 20°C und u = 0,2 m/s.
Anfangsfilmdicke = 115 um, Weichmacherbeladung Xrpp = 0,15 grpp/2pya., anfangli-
che Losemittelbeladung Xyc; = 0,9 Eyec/Spyac-

Aus den berechneten Losemittelbeladungsprofilen wird die mittlere Lo-
semittelbeladung ermittelt. Die Ergebnisse sind zusammen mit der gemessenen,
integralen Trocknungsverlaufskurve in Abbildung Abb. 5.4 verglichen. Wie be-
reits die gute Ubereinstimmung zwischen simulierten und gemessenen Losemit-
telbeladungsprofilen andeutete, ldsst sich auch die gemessene Trocknungsver-
laufskurve mit der Simulationsrechnung sehr gut beschreiben. Die Verldufe zei-
gen nur sehr geringe Abweichungen bis zum Abbruch des Versuchs nach 22
Stunden. Dabei wurden die Diffusionskoeffizienten des Methylenchlorids im
Polymerfilm durch Gleichung (4.26) berechnet. Durch die Anpassung von ge-
rechneten an gemessene Losemittelbeladungsprofile wurden fiir diesen Trock-
nungsversuch (Spyope = 20°C, Xtpp = 0,15 grpp/gpvac) die Parameter a, b und c,
die den Diffusionskoeffizientenverlaufs des Methylenchlorids beschreiben, zu
a=35,b=154 und ¢ = 7,90 bestimmt.
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Abb. 5.4: Vergleich gemessener mit gerechneter integraler Trocknungsverlaufskurve
eines PVAc-MeCI-TPP-Films wdihrend der Trocknung bei 9p,,p. = 20°C und

u = 0,2 m/s. Der Diffusionskoeffizient kann sehr gut mit Gleichung (4.26) und den Pa-
rametern a = 35, b = 154 und ¢ = 7,9 beschrieben werden.

Durch dieses Vorgehen wurden die Diffusionskoeffizientenverldufe von
Methylenchlorid und Methanol in den untersuchten Polymerldsungen mit unter-
schiedlichen Weichmacherbeladungen (von 0 bis 0,15 grpp/gpyac) bestimmt. In
Abb. 5.5 bzw. Abb. 5.6 sind zum Vergleich die gemessenen Trocknungsver-
laufskurven mit den Simulationsrechnungen dargestellt. Wie man anhand der
guten Ubereinstimmung zwischen Messung und Rechnung erkennen kann, las-
sen sich sowohl fiir das Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP als auch fiir PVAc-
MeOH-TPP die Diffusionskoeffizientenverldufe der Losemittel in den Polymer-
16sungen sehr gut mit Gleichung (4.26) beschreiben.

In Abb. A 33 im Anhang ist exemplarisch der Vergleich von simulierten
mit gemessenen Methanolbeladungsverldufen wédhrend der Trocknung eines
PVAc-MeOH-TPP-Films mit einer  Triphenylphosphatbeladung  von
Xrpp= 0,15 grpp/gpvac bel Sprope = 20°C und u = 0,2 m/s dargestellt. Die Darstel-
lung verdeutlicht, dass auch fiir Methanol als Losemittel nicht nur der integrale
Trocknungsverlauf rechnerisch gut beschrieben werden kann, sondern auch die
gerechneten mit den gemessenen Methanolbeladungsprofilen sehr gut iiberein-
stimmen.
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Abb. 5.5: Vergleich gemessener mit gerechneten, integralen Trocknungsverlaufskur-

ven von PVAc-MeCI-TPP-Losungen. Trocknungsbedingungen: Sp, . = 20°C,
u=20,2m/s.
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Abb. 5.6: Vergleich gemessener mit gerechneten, integralen Trocknungsverlaufskur-
ven von PVAc-MeOH-TPP -Lésungen. Trocknungsbedingungen: Sp,p. = 20°C,
u=02ms.

In der Tabelle in Abb. 5.7 sind die durch das beschriebene Vorgehen be-
stimmten Parameter a, b und c fiir die Beschreibung der Diffusionskoeffizienten
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als Funktion der Losemittelbeladung der untersuchten Polymerlosungen aufge-
listet.

Stoffsystem Xrpp[grrr/gpvacl a b C
0 43.0 | 2560 | 13.09
0,05 39,0 | 205,7 | 10,63
PVAc-MeCl-TPP
0,10 36,5 167,3| 8,62
0,15 35,0 153,9| 7,90
0 33,2 | 436,0 | 19,55
0,05 31.8 | 3524 | 15.88
PVAc-MeOH-TPP
0,10 30,7 | 300,0 | 13,54
0,15 29,8 | 282,1 | 12,71

Abb. 5.7: Ubersicht ermittelter Parameter a, b und c, die mit Gleichung (4.26) die
Diffusionskoeffizientenverldufe der Losemittel in den untersuchten Stoffsystemen bei
Gprope = 20°C beschreiben.

Um den Einfluss der unterschiedlichen Weichmacherbeladungen auf die
Diffusionskoeffizienten der Losemittel in den verschiedenen Polymerldsungen
zu verdeutlichen, sind die bestimmten Diffusionskoeffizientenverlaufe von Me-
thylenchlorid in Abb. 5.8 und von Methanol in Abb. 5.9 dargestellt. In diesen
Diagrammen ist der Diffusionskoeffizient des Losemittels als Funktion der Lo-
semittelbeladung in der Polymerlosung aufgetragen. Man erhélt eine Kurven-
schar, welche die Diffusionskoeffizientenverlaufe der Losemittel bei unter-
schiedlichen Weichmacherbeladungen beschreibt. In den Diagrammen kann
man sehr deutlich den starken Einfluss der Weichmacherbeladung auf die Diffu-
sionskoeffizienten der Losemittel erkennen. Wenn man zunichst die Diffusions-
koeffizientenverldufe von Methylenchlorid in Abb. 5.8 betrachtet, bestitigt sich
die bereits aus dem Vergleich der Trocknungsverlaufskurven abgeleitete Vermu-
tung, dass die beschleunigende Wirkung des Weichmachers auf die Losemittel-
diffusion erst bei relativ geringen Losemittelbeladungen einsetzt. Bei einer Lo-
semittelbeladung von Xyeci = 0,3 gmeci/grvac sind die Diffusionskoeffizienten
von Methylenchlorid in der Polymerlésung - unabhingig von der Weichmacher-
beladung - beinahe identisch. Mit sinkender Losemittelbeladung weichen die
Diffusionkoeffizientenverldufe voneinander ab, wobei dieser Unterschied mit
abnehmender Losemittelbeladung stark zunimmt. Der maximale Unterschied der
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Diffusionskoeffizienten ergibt sich fiir den Grenzfall des trockenen Films
XMecl = 0 gmecr/gpvac. In einem Polymersystem mit einer Weichmacherbela-
dung von Xrpp = 0 grpp/gpva. betrdgt der Diffusionskoeffient des Methylenchlo-
rids Dyecipvac = 2,1-10'19 m?/s. Wird die Weichmacherbeladung auf den Wert
von Xrpp = 0,15 grpp/gpvac €rhoht, steigt der Diffusionskoeffizient des Losemit-
tels auf Dyecipvacter = 6,3-10'16 m?/s. Dies entspricht einer Erhéhung der Mo
bilitdt um fast drei Dekaden.
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Abb. 5.8: Einfluss der Weichmacherbeladung auf die Diffusionskoeffizientenverldufe
von Methylenchlorid im Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP bei Sp,,p. = 20°C.

Weiterhin kann man in diesem Diagramm sehr schon die fiir Polymerlosungen
typische, starke Abhédngigkeit des Diffusionskoeffizienten des Losemittels von
der eigenen Beladung erkennen. Bei sehr geringen Losemittelbeladungen steigt
der Diffusionskoeffizient mit zunehmender Losemittelbeladung zunichst sehr
stark um mehrere Dekaden an. Bei hoheren Losemittelbeladungen flacht die
Steigung des Diffusionskoeffizientenverlaufes zunehmend ab. So verdndern sich
die Diffusionskoeffizienten von Losemitteln in Polymerlosungen je nach Lose-
mittelbeladung um mehrere Dekaden und konnen Werte annehmen, die typisch
fir Diffusionsvorginge in Feststoffen (~10" bis 10™"” m%/s) oder Fliissigkeiten
(~10” m%/s) sind.

Ein dhnliches Verhalten zeigen auch die Diffusionskoeffizientenverlidufe
von Methanol, die in Abb. 5.9 dargestellt sind. Bis zu einer Methanolbeladung
von ungefdahr Xyeon = 0,3 gueon/gpvac sind die Diffusionskoeffizienten unab-



Ergebnisse 109

hiangig von der Weichmacherbeladung und nahezu identisch. Mit abnehmender
Losemittelbeladung sinken die Diffusionskoeffizientenverldufe von Methanol in
Losungen mit geringerer Weichmacherbeladung stirker ab.

1,0E-10
1,0E-11
w
NE XTpp: 0,15 gTPP/gPVAC
— 1,0E-12 ‘
o
o
iy
; Xtpp= 0,1 gTPP/gPVAC
o
£ 1,0E-13 1 |
?
DE XTPP= 0,05 gTPP/gPVAC
1,0E-14 - \ oo™ 207
Xrpp= 0 grpp/Gpvac Duecnpyaepp=1%eon)
1,0E-15 ‘
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
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Abb. 5.9: Einfluss der Weichmacherbeladung auf die Diffusionskoeffizientenverldufe
von Methanol im Stoffsystem PVAc-MeOH-TPP bei 3p,op. = 20°C.

Der Vergleich der Diffusionskoeffizienten von Methanol in Polymerlésungen
mit Weichmacherbeladungen von 0 und 0,15 grpp/gpyac fiir den Grenzfall
Xnmeon — 0 gumeon/gpvac zeigt eine Erhohung des Diffusionskoeffizienten von
Dueon,pvac-trp = 3,8-10'15 m?/s auf Dweon,pvac.tep = 1,4 107" m%s. Verglichen mit
der Erhohung des Diffusionskoeffizienten im Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP ist
der Einfluss des Weichmachers somit etwas geringer. Auch ist die Abhéngigkeit
des Diffusionskoeffizienten von Methanol von seiner eigenen Beladung nicht so
ausgepriagt wie bei Methylenchlorid. Vergleicht man die beiden Diffusionskoef-
fizientenverldufe von Methylenchlorid und Methanol in den bindren Stoffsyste-
men PVAc-MeCl und PVAc-MeOH fillt der Diffusionskoeffizient von Metha-
nol mit sinkender Losemittelbeladung deutlich schwécher ab als der Diffusions-
koeffizient von Methylenchlorid. Haben die Diffusionskoeffizienten beider Lo-
semittel bei einer Losemittelbeladung von X, = 0,4 grsm/gpvac noch dhnliche
Werte (Dyeconpvacter = 5,9-10"" m*/s, Dyecipvacter = 7,4:10"" m*/s) besteht ein
Unterschied von fast vier Dekaden fiir den Grenzfall Xis, — 0 grsm/gpvac
(Dmeon.pvac-ter = 3,8 107" m%s, Dwectpvac-tee = 2,1-10™"° m?/s).
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Die durchgefiihrten Trocknungsversuche zeigen eindeutig eine Beschleu-
nigung des Trocknungsprozesses mit zunehmender Weichmacherkonzentration
in den Polymerlosungen. Anhand des vorgestellten Vorgehens lassen sich durch
Anpassung von gerechneten an gemessene Losemittelbeladungsprofile die Dif-
fusionskoeffizientenverldufe der Losemittel in den verschiedenen Polymerlo-
sungen bestimmen. Dadurch konnte erstmals die Abhédngigkeit des Losemittel-
diffusionskoeffizienten von der Weichmacherbeladung quantifiziert werden. Die
Ergebnisse verdeutlichen, dass durch die Anwesenheit des Weichmachers in den
untersuchten Stoffsystemen der Diffusionskoeffizient der Losemittel bei gerin-
gen Losemittelbeladungen um mehrere Dekaden erhoht wird.

Bisher werden die Diffusionskoeffizientenverldufe der Ldsemittel als
Funktion der Losemittelbeladung mit Hilfe von Gleichung (4.26) ausgedriickt.
Dabei wird die Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der jeweiligen
Losemittelbeladung durch verschiedene, voneinander unabhingige Parameter-
sdtze (a, b und ¢) beschrieben. Es wire aber sinnvoll, den Diffusionskoeffizien-
ten des Losemittels als Funktion seiner Beladung und der Beladung des Weich-
machers auszudriicken. Dafiir muss ein Zusammenhang zwischen den einzelnen
Parametersdtzen und der jeweiligen Weichmacherbeladung erstellt werden.
Solch ein Zusammenhang soll im folgenden Kapitel erarbeitet werden.

5.1.3 Beschreibung des Lésemitteldiffusionskoeffizientenverlaufs

Um aus den in Abb. 5.8 und Abb. 5.9 gezeigten Kurvenscharen eine empirische
Funktion aufzustellen, die den Diffusionskoeffizienten des Losemittels als Funk-
tion der Losemittel- und Weichmacherbeladung beschreiben kann, muss ein Zu-
sammenhang zwischen den angepassten Parametern a, b und ¢ und der jeweili-
gen Weichmacherbeladung der Polymerlésung gefunden werden. Zu diesem
Zweck sind in Abb. 5.10 die dimensionslosen Parameter a, b und c fiir das Stoff-
system PVAc-MeCI-TPP gegen die Weichmacherbeladung der untersuchten Po-
lymerlosung aufgetragen. Zusétzlich sind in dem Diagramm drei Regressions-
kurven eingetragen, die die Verldufe der bestimmten Parameter als Funktion der
Weichmacherbeladung beschreiben. Wie man in der Darstellung erkennen kann,
lassen sich die Parameter, mit denen sich die Diffusionskoeffizientenverldufe
vom Methylenchlorid beschreiben lassen, gut als Funktion der Weichmacherbe-
ladung ausdriicken. Die Bestimmtheitsmalle der Regressionskurven sind unter
den jeweiligen Funktionsgleichungen angegeben. Als Regressionsgleichungen
eignen sich Polynome zweiter Ordnung.
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Abb. 5.10: Bestimmung der Polynome der Parameter a, b und c aus Gleichung (4.26)
als Funktion der Weichmacherbeladung fiir die Beschreibung der Diffusionskoeffizien-
tenverldufe von Methylenchlorid im Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP bei 3p,,p. = 20°C.

Beispielhaft ist in Gleichung (5.1) das Polynom fiir die Beschreibung von Para-
meter a dargestellt.

a=k,, 'X%PP th, o Xopp ik, (5.1)
Mit Hilfe dieser drei Polynome bietet sich die Mdglichkeit, die Parameter a, b
und ¢ in Gleichung (4.26) als Funktion der Weichmacherbeladung auszudrii-
cken. Dadurch erhilt man eine empirische Gleichung (5.2) die den Fick’schen

Diffusionskoeffizienten des Losemittels als Funktion der Losemittel- und
Weichmacherbeladung der Polymerlosung beschreibt.

a+b-X, || m
DLsm,PVAc—TPP (X pgm> Xrpp) = exp{— L H - }
Lsm

l+c-X

kg, - Xipp + koo  Xppp +k, 5

1+ (kc,l ‘X%PP + kc,2 Xoypp + kc,s)'XLsm {mz} (5.2)
(kb,l - Xrpp + kyp - Xppp + kb,S)' X

Lsm

= exp?
S

B 1+(kc,l 'X72"PP +k, o Xppp +kc,3)'X

Lsm

Mit Hilfe dieser empirischen Funktion kann die Abhédngigkeit des Losemitteldif-
fusionskoeffizienten von der Zusammensetzung der entsprechenden terniren
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Polymerlosung eindeutig berechnet werden. Um die Genauigkeit der Gleichung
zu demonstrieren, sind in Abb. 5.11 die mit Gleichung (5.2) berechneten Diffu-
sionskoeffizientenverldufe von Methylenchlorid im untersuchten PVAc-MeCl-
TPP-System zusammen mit den durch Anpassung an die durchgefiihrten Trock-
nungsversuche bestimmten Diffusionskoeffizientenverldufe dargestellt.
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Abb. 5.11: Vergleich zwischen den Diffusionskoeffizientenverldufen von Methylenchlo-
rid, die durch Anpassung an Trocknungsversuche bestimmt wurden (Linien) und den
mit Gleichung (5.2) berechneten (Punkte) bei Sp, .. = 20°C.

Der Vergleich zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Ver-
laufen. Die Bestimmung der Polynome der Regressionsgeraden fiir das Stoffsys-
tem PVAc-MeOH-TPP und der Vergleich zwischen den mit Gleichung (5.2)
berechneten und den angepassten Methanoldiffusionskoeffizientenverldaufe sind
in Abb. A 35 und Abb. A 36 im Anhang gezeigt. Auch wenn Methanol als Lo-
semittel verwendet wird, kann der Diffusionskoeffizientenverlauf sehr gut durch
das beschriebene Vorgehen bestimmt und mit Gleichung (5.2) beschrieben wer-
den.

In der Tabelle in Abb. 5.12 sind die so ermittelten Konstanten fiir die un-
tersuchten Stoffsysteme aufgelistet. Da die Trocknungsversuche bei
Oprobe = 20°C durchgefiihrt wurden, beschreiben die angegebenen Diffusionsko-
effizientenverldufe auch die Mobilitdt des Losemittels beil 3p,op. = 20°C. Die in
der Tabelle angegebenen Konstanten sind zunédchst nur innerhalb der untersuch-
ten Beladungsbereiche (Xtpp =0 -0,15 grpp/gpvac, Xmect = 0 - 0,9 gvec/Zpvac,
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Xmeon = 0 - 0,7 gueon/gpvac) giiltig. Ob mit diesen Daten auch die Losemitteldif-
fusionskoeffizientenverldaufe bei hoheren Weichmacher bzw. Losemittelbela-
dungen beschrieben werden kann wurde nicht iiberpriift.

Stoffsystem | Parameter k; k, ks
a 220,0 -86,60 43,02

PVAc-
MeCI-TPP- b 3692,6 -1243,29 256,66
¢ 1734 -61,13 13,13
a 418 -29,37 33,19

PVAc-
MeOH-TPP b 6524,6 -2009,50 436,10
c 280,7 -87,96 19,55

Abb. 5.12: Ubersicht iiber die ermittelten Konstanten k;, k, und ks, die eingesetzt in
Gleichung (5.2), den Diffusionskoeffizientenverlauf von Methylenchlorid und Metha-
nol in einer PVAc-TPP-Losung bei Sp,op. = 20°C beschreiben.

Mit Hilfe der experimentell bestimmten Losemittelbeladungsverldufen in
den Polymerfilmen wihrend der Trocknung und der Anpassung von Simulati-
onsrechnungen an diese Daten ist es erstmals gelungen, den Einfluss des Weich-
machers auf den Diffusionskoeffizientenverlauf des Losemittels zu quantifizie-
ren. Weiterhin ist es gelungen, eine empirische Gleichung aufzustellen, die den
Diffusionskoeffizienten des Losemittels in terndren Systemen als Funktion der
Losemittel- und Weichmacherbeladung mit groBer Genauigkeit beschreiben
kann. Damit ist fiir die untersuchten Stoffsysteme die Grundlage fiir eine ternére
Simulation geschaffen und ein neues Vorgehen zur Bestimmung und Beschrei-
bung von Losemitteldiffusionskoeffizienten in terndren Polymerlosungen aufge-
zeigt worden.

5.2 Ergebnisse der Langzeitversuche bei erhéhter Temperatur

Die in Kapitel 3.3.2 ermittelten Versuchszeiten, die fiir den Ausgleich eines an-
fanglichen Weichmacherkonzentrationsgradienten in den untersuchten Polymer-
proben benétigt werden, lassen qualitative Riickschliisse auf eine steigende Mo-
bilitdt der Weichmachermolekiile in den Polymersystemen bei steigender Ver-
suchstemperatur zu. Ziel dieses Kapitels ist es, den Diffusionskoeffizienten des
Weichmachers mit Hilfe der experimentellen Daten und Simulationsrechnungen
zu ermitteln. Dabei wird von der Hypothese ausgegangen, das sich der Diffusi-
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onskoeffizienten des Weichmachers durch Anpassung von gerechneten an ge-
messene Weichmacherbeladungsprofile wihrend des Ausgleichsprozesses des
Weichmachergradienten bestimmen ldsst. Wenn es also moglich ist, den gemes-
senen Ausgleichsprozess der Weichmacherbeladung durch Simulationsrechnun-
gen korrekt zu beschreiben, sollte der in der Rechnung verwendete Diffusions-
koeffizientenverlauf der Mobilitat des Weichmachers entsprechen. Dieses Vor-
gehen liefert in Verbindung mit den experimentellen Moglichkeiten der IMRS-
Messtechnik eine zuverldssige Methode fiir die Bestimmung von Fick’schen
Diffusionskoeffizienten schwer fliichtiger Additive in polymeren Systemen.

Im folgenden Kapitel werden die Diffusionskoeffizientenverlaufe des
Weichmachers bei den jeweiligen Versuchstemperaturen durch Anpassung von
gerechneten an gemessene Weichmacherbeladungsprofile bestimmt. Mit den
ermittelten Diffusionskoeffizientenverliufen im experimentell zugidnglichen
Temperaturbereich kann dann die Anwendbarkeit des in Kapitel 4.3.2 beschrie-
benen WLF-Formalismus auf das untersuchte Stoffsystem iiberpriift werden.
Wenn die Beschreibung der Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizien-
ten durch die WLF-Gleichung (4.35) im untersuchten Temperaturbereich mog-
lich 1st, soll damit der Diffusionskoeffizientenverlauf des Weichmachers zu
niedrigeren Temperaturen extrapoliert werden.

5.2.1 Auswertung der Langzeitversuche bei erhéhter Temperatur

Um den Diffusionskoeffizienten des Weichmachers in den bindren Polymersys-
temen zu beschreiben, wird der allgemeine exponentielle Ansatz - Gleichung
(4.26) - verwendet. Mit diesem Ansatz sollte es moglich sein, die Abhingigkeit
des Diffusionskoeffizienten von seiner eigenen Beladung im Polymersystem zu
beschreiben. Die Simulation des Ausgleichsprozesses des anfanglichen Weich-
macherbeladungsgradienten erfolgt mit dem in Kapitel 4.4 vorgestellten Pro-
gramm. Als Startbedingung fiir den Ausgleichsprozess wird dem Programm das
experimentell ermittelte Weichmacherbeladungsprofil bei Versuchsbeginn iiber-
geben. Die drei Parameter a, b und c fiir die Beschreibung des Diffusionskoeffi-
zientenverlaufs des Weichmachers werden dann iterative bestimmt. Dabei wer-
den die einzelnen Parameter manuell von Simulationsdurchgang zu Simulations-
durchgang veridndert, bis die bestmogliche Anpassung der gerechneten an die
gemessenen Weichmacherbeladungsprofile erzielt wird. In Abb. 5.13 ist exem-
plarisch der Vergleich der berechneten und gemessenen Weichmacherbela-
dungsprofile wihrend des Ausgleichvorgangs der Weichmacherbeladung in ei-
ner 90 um dicken PV Ac-Probe bei Sp,op. = 56°C dargestellt.
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Abb. 5.13: Vergleich gemessener (Punkte) und gerechneter (Linien) Weichmacherbe-
ladungsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten des Ausgleichsprozesses in einem PVAc-
TPP -Film bei 8p,pp. = 56°C und einer mittleren Weichmacherbeladung von

Xrppg = 0,13 grpp/Spyac.

Aufgrund der hohen Ubereinstimmung zwischen Messung und Rechnung kann
davon ausgegangen werden, dass das Simulationsprogramm den Stofftransport
des Ausgleichsprozesses korrekt beschreibt. Auch die Mdéglichkeit der Darstel-
lung und Anpassung des Diffusionskoeffizientenverlaufs des Weichmachers
durch Gleichung (4.26) wird durch die hohe Ubereinstimmung bestitigt. Die
Parameter a, b und ¢, die durch die Anpassung von gerechneten an gemessene
Profile bestimmt wurden, sind in der Legende des Diagramms angegeben. Der
so ermittelte Diffusionskoeffizientenverlauf des Weichmachers ist in der Lage,
die in Kapitel 3.3.2 diskutierte starke Abhdngigkeit des Diffusionskoeffizienten
von der Weichmacherbeladung zu beschreiben. So veridndert sich das berechnete
Weichmacherbeladungsprofil nach einer Versuchsdauer von einem Tag an der
weichmacherarmen Filmoberseite — trotz verhéltnismiBig steilem Weichma-
chergradienten — nur minimal im Vergleich zum anfénglichen Weichmacherbe-
ladungsprofil. Im gleichen Zeitraum zeigt die Simulationsrechnung auch die
Abnahme der Weichmacherbeladung an der weichmacherreichen Filmunterseite
um ca. 2 % trotz sehr geringem Weichmacherbeladungsgradient in diesem Be-
reich.

Um die Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten des Weichmachers von
der Weichmacherbeladung im Stoffsystem PV Ac-TPP zu veranschaulichen, sind
in Abb. 5.14 die durch Anpassung von gerechneten an gemessene Ausgleichs-
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prozesse ermittelten Diffusionskoeftfizientenverlaufe dargestellt. Neben dem
Verlauf bei Sp,q,. = 56°C sind auch die bei anderen Versuchstemperaturen ermit-
telten Diffusionskoeffizientenverldufe des Weichmachers als Funktion der
Weichmacherbeladung aufgetragen. Wie der Vergleich der Verldufe zeigt, ist
der Diffusionskoeffizient des Weichmachers sowohl stark von der Temperatur
als auch von der Weichmacherbeladung abhingig.
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Abb. 5.14: Durch Anpassung von gerechneten an gemessene Ausgleichsprozesse der
Weichmacherbeladung ermittelte Diffusionskoeffizienten des Weichmachers TPP im
bindren Stoffsystem PVAc-TPP.

Betrachtet man beispielsweise die Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten von
der Weichmacherbeladung bei einer Temperatur von 3p,p. = 56°C so dndert sich
der Diffusionskoeffizient von Drypppyac = 3,1°10'17 m?/s bei Xtpp — 0 grpp/gpvac
auf Drpp pyac = 5,0-10'15 m?/s bei Xppp = 0,2 grpp/gpvac. Der Vergleich der Diffu-
sionskoeffizientenverldufe bei unterschiedlichen Temperaturen zeigt, dass der
Einfluss der Weichmacherbeladung auf den Diffusionskoeffizienten mit stei-
gender Temperatur sinkt. Die Abhédngigkeit des Diffusionskoeffizienten des
Weichmachers von der Temperatur ist von dhnlicher Groenordnung in dem
untersuchten Bereich. So steigt der Diffusionskoeffizient bei einer Weich-
macherbeladung von Xrtpp = 0,1 grpp/gpyvac VOn Drpppyac = 1,8-10" m%/s bei ei-
ner Versuchstemperatur von 9pgpe =40°C auf Drpppyac = 7,4-10'15 m?/s bei
Spobe = 73°C. Vergleicht man die Abhingigkeit der Diffusionskoeffizienten bei
unterschiedlicher Weichmacherbeladung von der Temperatur, ldsst sich der
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Trend erkennen, dass der Einfluss der Temperatur auf den Diffusionskoeffizien-
ten des Weichmachers im Polymersystem mit steigender Weichmacherbeladung
sinkt. Die starke Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten des
Weichmachers erklart auch die signifikante Zunahme der Versuchsdauer der
Langzeitversuche bei sinkenden Versuchstemperaturen. So wurde die Untersu-
chung des Ausgleichsvorgangs bei der geringsten Versuchtemperatur von
Oprobe = 40°C nach mehr als drei Monaten abgebrochen. In dieser Zeit konnte
aufgrund der niedrigen Mobilitdt des Weichmachers der Beladungsgradient in
der Beschichtung nicht vollstindig ausgeglichen werden. Den Vergleich der
gemessenen und gerechneten Weichmacherbeladungsprofile bei dieser niedrigen
Versuchtemperatur zeigt Abb. A 37 im Anhang. Die aus den Langzeitversuchen
bei verschiedenen Temperaturen ermittelten Parameter a, b und ¢ fiir die Be-
schreibung der Diffusionskoeffizientenverldufe durch Gleichung (4.26) sind ta-
bellarisch in Abb. A 38 im Anhang aufgefiihrt.

Im Gegensatz zu den Versuchen mit dem Stoffsystem PV Ac-TPP konnten
die gemessenen Ausgleichvorginge der Weichmacherbeladung im Stoffsystem
TAC-TPP durch die Simulationsrechnungen nicht zufriedenstellend dargestellt
werden. Dies verdeutlicht der in Abb. 5.15 gezeigte Vergleich zwischen gemes-
senen und berechneten Weichmacherbeladungsprofilen wéhrend des Aus-
gleichsvorgangs der Weichmacherbeladung bei einer Versuchstemperatur von
Oprope = 100°C. Wiahrend die Simulation die gemessenen Weichmacherbela-
dungsprofile in der unteren Hélfte (Position O - 35 um) des Polymerfilms mit
akzeptabeler Prizision beschreibt, ist die Darstellung der gemessenen Bela-
dungsverlaufe in der oberen Hilfte nicht zufriedenstellend. Die steil ansteigende
Flanke der Weichmacherbeladung zwischen dem Beladungsminimum und der
Filmoberflache wird von den berechneten Verldufen zu schnell geglittet. Dies
kann durch eine deutliche Verringerung des Diffusionskoeffizienten des
Weichmachers verhindert werden. Allerdings kann mit den geringeren Diffusi-
onskoeffizienten der Verlauf des Weichmacherbeladungsprofils unterhalb des
Beladungsminimums nicht korrekt beschrieben werden. Der Ausgleichsprozess
wird in diesem Bereich wesentlich langsamer vorausgesagt als er in Wirklichkeit
stattfindet. Der Diffusionskoeffizientenverlauf, der fiir die Berechnung der in
Abb. 5.15 gezeigten Weichmacherbeladungsprofile verwendet wurde, ist ein
Kompromiss, um die gemessenen Beladungsprofile im kompletten Film best-
moglich zu beschreiben. Das Problem bei der Anpassung der gerechneten an die
gemessenen Weichmacherbeladungsprofile trat bei den Auswertungen aller
Langzeitversuche bei erhdhten Temperaturen mit dem Stoffsystems TAC-TPP
im untersuchten Temperaturbereich von 3 = 100 bis 130°C auf. Mogliche Ursa-
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chen, die diese Probleme bei der Beschreibung des Stofftransportes in diesem
Stoffsystem verursachen konnen, werden in Kapitel 5.3.1 diskutiert.
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Abb. 5.15: Vergleich gemessener (Punkte) und gerechneter (Linien) Weichmacherbe-
ladungsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten des Ausgleichsprozesses in einem TAC-
TPP-Film bei 9p,op. = 100°C und einer mittleren Weichmacherbeladung von

Xrepo = 0,17 grpp/Srac.

Fiir das Stoffsystem PVAc-TPP konnte der Ansatz, den Diffusionskoeffi-
zientenverlauf eines schwer fliichtigen Additivs in einer Polymerprobe durch
Anpassung von gerechneten an experimentell ermittelte Ausgleichsprozesse
umgesetzt werden. Mit Hilfe der IMRS-Messtechnik konnten die Weichmacher-
beladungsprofile in den Polymerschichten wihrend der Langzeitversuche bei
erhohter Temperatur mit hoher Préizision gemessen werden. Diese Daten bilde-
ten die Grundlage fiir eine modellhafte Beschreibung des Ausgleichsprozesses
und erdffneten die Moglichkeit, Diffusionskoeffizientenverldufe des schwer
fliichtigen Additivs zu bestimmen. Der Vergleich zwischen den gerechneten und
gemessenen Weichmacherbeladungsprofilen zu verschiedenen Zeitpunkten des
Ausgleichsprozesses zeigt, dass durch das beschriebene Vorgehen der Diffusi-
onskoeffizientenverlauf des Weichmachers mit hoher Genauigkeit bestimmt
werden kann. Die ermittelten Diffusionskoeffizientenverldaufe bei unterschiedli-
chen Temperaturen sollen dazu verwendet werden, den Diffusionskoeffizienten
als Funktion der Temperatur zu beschreiben. Die dabei angewendeten Forma-
lismen und Vorgehensweisen sind im anschlieBenden Kapitel detailliert be-
schrieben.
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5.2.2 Temperaturabhangigkeit der Diffusionskoeffizienten

Ziel dieses Kapitels ist, mit Hilfe des in Kapitel 4.3.2 beschriebenen WLF-
Formalismus den Diffusionskoeffizienten des Weichmachers in den Polymer-
proben als Funktion der Temperatur zu beschreiben. Dabei sollen die bei unter-
schiedlichen Temperaturen ermittelten Diffusionskoeffizientenverldufe dazu
dienen, die Giiltigkeit und Genauigkeit des WLF-Formalismus im untersuchten
Temperaturbereich zu iiberpriifen. Wenn die Abhiangigkeit des Diffusionskoeffi-
zienten von der Temperatur im experimentell zuginglichen Temperaturbereich
von der WLF-Funktion mit hinreichender Genauigkeit beschrieben werden
kann, sollte eine Extrapolation der Diffusionskoeffizienten zu niedrigeren Tem-
peraturen (Sp;ope = 20 - 30°C) moglich sein. Wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben, ist
es aufgrund der geringen Dynamik in den Polymersystemen bei diesen niedrigen
Temperaturen nicht moglich, den Ausgleichsprozess der Weichmachergradien-
ten zu beobachten und somit die Diffusionskoeffizientenverldufe zu bestimmen.
Da aber die Beharrungstemperatur der Polymerbeschichtungen bei Trock-
nungsprozessen in diesem Temperaturbereichliegen, ist die Mobilitdt des
Weichmachers bei diesen Bedingungen von besonderem Interesse.

Um dieses Ziel zu erreichen, soll zuniachst der Diffusionskoeffizientenver-
lauf des Weichmachers mit Hilfe des WLF-Formalismus als Funktion der Tem-
peratur dargestellt werden. Dazu wird die modifizierte WLF-Gleichung (4.35)
nach Dypp pyac 1g) (Fick ’scher Diffusionskoeffizient des Weichmachers bei Glas-
Ubergangstemperatur 7,) aufgelost. Mit der so erhaltenen Gleichung (5.3) und
einem bei der Temperatur 7 ermittelten Diffusionskoeffizientenverlauf
Drpppyacry = f(Xrpp) kann der Diffusionskoeffizientenverlauf bei Glastiber-
gangstemperatur Dypp pyac 19 = f(Xrpp) des Polymersystems berechnet werden.

Kcf (T-Ty)

H(T-T,) (5.3)

_ g cf
DTPP,PVAC(Tg) - DTPP,PVAC(T) ? 10 2

Dabei muss beriicksichtigt werden, dass sich die Glasiibergangstemperatur in
der Polymerbeschichtung je nach lokaler Zusammensetzung dndert. Dies hat zur
Folge, dass die Weichmacherbeladungsprofile in den untersuchten Polymerfil-
men auch Profile der lokalen Glasiibergangstemperatur hervorrufen. Bei der Be-
rechnung des Diffusionskoeffizientenverlaufs bei Glasiibergangstemperatur wird
daher in Gleichung (5.3) die Abhingigkeit der Glasiibergangstemperatur von der
Weichmacherbeladung 7, = f{X7pp) mit Hilfe von Gleichung (A 21) beriicksich-
tigt. Fiir das Stoffsystem PV Ac-TPP wurde fiir die Berechnung des Diffusions-
koeffizientenverlaufs bei Glasiibergangstemperatur der bei 3p.ope = 56°C ermit-
telte Diffusionskoeffizientenverlauf verwendet. Mit dem so ermittelten Verlauf
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und der modifizierten WLF-Gleichung (4.35) kann der Diffusionskoeffizienten-
verlauf des Weichmachers bei anderen Temperaturen berechnet werden. Um die
Anwendbarkeit der modifizierten WLF-Gleichung auf das untersuchte Stoffsys-
tem zu tiberpriifen, wurden zunichst die Diffusionskoeffizientenverldufe bei den
anderen Versuchstemperaturen berechnet. Dadurch konnten die berechneten
Diffusionskoeffizientenverldufe des Weichmachers mit den, bei 3p,o. = 40, 47,
63 und 73°C experimentell ermittelten Werten verglichen werden. Der Ver-
gleich zwischen den berechneten und den an die gemessenen Ausgleichsvorgén-
ge angepassten Diffusionskoeffizientenverldaufen ist in Abb. 5.16 dargestellt.
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Abb. 5.16: Vergleich experimentell ermittelter (Punkte) und mit der modifizierten
WLF-Gleichung (4.35) berechneter (Linien) Diffusionskoeffizientenverldufe des
Weichmachers fiir das Stoffsystem PVAc-TPP. Grundlage der Berechnung der Tempe-
raturabhdngigkeit ist der bei 9p,.p. = 56°C ermittelte Diffusionskoeffizientenverlauf.

Wie man erkennen kann, lassen sich die experimentell ermittelten Diffusionsko-
effizientenverldufe im untersuchten Temperaturbereich mit hoher Genauigkeit
mit der modifizierten WLF-Gleichung beschreiben. Da die Temperaturabhén-
gigkeit der Diffusionskoeffizientenverldufe ca. 20°C oberhalb und unterhalb der
Referenztemperatur von 3pope = 56°C mit hoher Genauigkeit wiedergegeben
werden kann, wird angenommen, dass mit dieser Gleichung Extrapolationen von
Diffusionskoeffizientenverldufen zu Temperaturen unterhalb des experimentell
zugéanglichen Temperaturbereiches moglich sind.
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Mit den aus den Langzeitversuchen bei erhohten Temperaturen ermittel-
ten Diffusionskoeffizientenverldufen des Weichmachers und der modifizierten
WLF-Gleichung konnte die Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizien-
ten im untersuchten Temperaturbereich quantifiziert und die Anwendbarkeit des
WLF-Formalismus auf das Stoffsystem {iiberpriift werden. Wegen der genauen
Vorhersagbarkeit der experimentell ermittelten Diffusionskoeffizientenverlaufe
durch die modifizierte WLF-Gleichung im untersuchten Temperaturbereich
kann auch von einer zuverldssigen Extrapolation des Diffusionskoeffizienten
unterhalb des experimentell zugédnglichen Temperaturbereiches ausgegangen
werden. Durch dieses Vorgehen wurde die Mdoglichkeit geschaffen, Aussagen
iiber die Mobilitdt des Weichmachers fiir das Stoffsystem PVAc-TPP bei Tem-
peraturen treffen zu konnen, die fiir Trocknungsprozesse relevant sind. Die mit
Hilfe des WLF-Formalismus extrapolierten Diffusionskoeffizienten sind in Ka-
pitel 5.5 bei der Diskussion der Einflussgroflen auf den Diffusionskoeffizienten-
verlauf des Weichmachers dargestellt.

5.3 Ergebnisse der Wiederbefeuchtungsversuche

Der qualitative Vergleich der Ergebnisse, der in Kapitel 3.3.3 vorgestellten
Wiederbefeuchtungsversuche, zeigt einen eindeutigen Zusammenhang zwischen
der Losemittelbeladung und der Mobilitdat des Weichmachers in den untersuch-
ten Polymerbeschichtungen. Die experimentellen Daten sollen in diesem Kapitel
dazu verwendet werden, diesen Einfluss zu quantifizieren und die Diffusionsko-
effizientenverldufe des Weichmachers in den untersuchten Stoffsystemen zu
bestimmen. Dabei ist die Vorgehensweise dhnlich wie in Kapitel 5.2. Der Diffu-
sionskoeffizientenverlauf des Weichmachers soll durch Anpassung von gerech-
neten an gemessene Weichmacherbeladungsprofile wahrend des Ausgleichspro-
zesses des Weichmachergradienten in einer Polymerprobe bestimmt werden.
Die so ermittelten Diffusionskoeffizienten des Weichmachers bei unterschiedli-
chen Losemittelbeladungen werden dann in einem zweiten Schritt dazu verwen-
det, eine empirische Gleichung zu entwickeln, die den Diffusionskoeffizienten-
verlauf des Weichmachers als Funktion der Losemittel- und Weichmacherbela-
dung ausdriickt.

5.3.1 Auswertung der Wiederbefeuchtungsversuche

Bei der Auswertung der experimentellen Daten der Wiederbefeuchtungsversu-
che wird erneut nach dem Prinzip vorgegangen, den Diffusionskoeffizienten des
Weichmachers in Polymerlosungen sowie dessen Abhédngigkeit von der Lose-
mittelbeladung durch Anpassung von gerechneten an gemessene Weichmacher-
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beladungsprofile wahrend des Ausgleichsprozesses zu bestimmen. Im Unter-
schied zur Auswertung der Langzeitversuche bei erhohter Temperatur (Kapitel
5.2) findet der Ausgleich des Weichmachergradienten bei den Wiederbefeuch-
tungsversuchen in einer terniren Polymerlosung statt. Allerdings wird fiir die
Bestimmung des Diffusionskoeffizienten nur der Zeitraum des Ausgleichspro-
zesses der Weichmacherbeladung beriicksichtigt, in dem bereits eine konstante
Losemittelbeladung (Gleichgewichtsbeladung) in der Probe vorherrscht. Da-
durch konnen wie in Kapitel 4.4.1 beschrieben, Polymer und Losemittel als eine
Komponente behandelt werden. Das terndre Stoffsystem ldsst sich so auf ein
quasibindres System reduzieren. In Abb. 5.17 sind die gemessenen Weich-
macherbeladungsprofile beispielhaft fiir das Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP bei
Oprobe = 20°C und einer Methylenchloridbeladung von Xyeci = 0,26 guvect/pvac
mit den Simulationsergebnissen verglichen.
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Abb. 5.17: Vergleich gemessener (Punkte) und gerechneter (Linien) Weichmacherbe-
ladungsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten des Ausgleichsprozesses in einem PVAc-
MeCI-TPP-Film bei 8p,,p. = 20°C und einer MeCl-Beladung Xy.c; = 0,26 Suiec/Spyac

Die gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Rechnung zeigt, dass durch
das beschriebene Vorgehen die Stofftransportvorgénge in der Polymerbeschich-
tung gut durch die Simulation beschrieben werden konnen. Die in der Legende
angegebenen Parameter @, b und ¢ wurden durch Anpassung der gerechneten an
die gemessenen Weichmacherbeladungsprofile bestimmt und beschreiben nach
Gleichung (4.26) den Diffusionskoeffizientenverlauf des Weichmachers als
Funktion der Weichmacherbeladung bei der in diesem Versuch herrschenden
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Methylenchloridbeladung von Xyec; = 0,26 gveci/gpvac. Bel geringeren Losemit-
telbeladungen der Proben, die eine deutliche Verlangsamung des Ausgleichs-
prozesses bewirken (Kapitel 3.3.3), lassen sich die Weichmacherbeladungsprofi-
le ebenfalls modellhaft beschreiben. Abb. 5.18 zeigt dazu den Vergleich des ge-
rechneten und gemessenen Ausgleichsprozess eines Wiederbefeuchtungsver-
suchs bei einer Losemittelbeladung des Polymers von Xyieci = 0,12 gyveci/gpvac
zeigt. Der Weichmacherstoffstrom ist bei diesen Versuchsbedingungen so ge-
ring, dass der Versuch nach ca. einem Tag abgebrochen wurde.
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Abb. 5.18: Vergleich gemessener (Punkte) und gerechneter (Linien) Weichmacherbe-
ladungsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten des Ausgleichsprozesses in einem PVAc-
MeCI-TPP-Film bei Sp,,p. =20°C und einer MeCl-Beladung Xy.c; = 0,12 gurecr/Spvac-

Der Einfluss der Losemittelbeladung auf den Diffusionskoeffizientenver-
lauf des Weichmachers in der Polymerldsung ist in Abb. 5.19 gezeigt. In dem
Diagramm sind die durch Auswertung der einzelnen Wiederbefeuchtungsversu-
che bei unterschiedlicher Methylenchloridbeladung bestimmten Diffusionskoef-
fizientenverldufe des Weichmachers gegen die Weichmacherbeladung aufgetra-
gen. Die Versuche wurden alle bei Sp;ope = 20°C und mit Proben, die eine durch-
schnittliche Weichmacherbeladung von 8 % aufwiesen, durchgefiihrt. Die dar-
gestellten Verlidufe des Diffusionskoeffizienten verdeutlichen zwei interessante
Aspekte. Erstens ist der Diffusionskoeffizient des Weichmachers sehr stark von
der Losemittelbeladung in der Polymerbeschichtung abhingig. In dem unter-
suchten Losemittelbeladungsbereich von Xyec; = 0,42 bis 0,12 gyeci/gpvac Ver-
ringert sich der Diffusionskoeffizient des Weichmachers Drpppyacmec: VON
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2,3 10" auf 4,2 10" m%s fiir den Grenzfall Xppp — 0 grpp/gpvac und fiir
X1pp = 0,2 grpp/gpvac vOon Drpp pyac-mect = 6,8 10" auf 1,2:10™* m?s.

O T o0 419gmor | | |
veCI=U,4199meci/ Ipvac
R ]
\
1,0E-12 T \XMeCI=0,3389MeC|/gPVA
— ——
NQ | \XMeCI=O|2629MeCI/gPVAc
£ 1,0E-13 —
/
z —
<L(’ /
S N =
E: 10E-14 // Xueci=0,174gwveci/gpvac o
/
1,0E-15 /AM&CFO'QOQMGC"QPVM Yprone = 20°C
/ Drep pvac-meci=f(Xtep)
1,0E-16

0% 2% 4% 6% 8% 10% 12% 14% 16% 18% 20%
Xrpp [91Pp/Dpvac

Abb. 5.19: Diffusionskoeffizientenverldufe des Weichmachers TPP in dem Stoffsystem
PVAc-TPP-MeCl bei unterschiedlichen Methylenchloridbeladungen als Funktion der
Weichmacherbeladung bei 9p,op. = 20°C.

Zweitens kann man an den Diffusionskoeffizientenverldufen eine deutliche Ver-
ringerung des Einflusses der Weichmacherbeladung auf den Diffusionskoeffi-
zienten mit zunehmender Losemittelbeladung erkennen. So dndert sich bei einer
Losemittelbeladung von Xyec) = 0,12 gueci/gpvac der Diffusionskoeffizient in
dem Weichmacherbeladungsintervall von Xppp =0 bis 0,2 grpp/gpyac um fast
zwel Dekaden (von Drypp pyac-Mmect = 4210 auf 1,2-10" m2/s). Bei einer Lose-
mittelbeladung von Xy = 0,42 gumecr/gpvac 1St in dem untersuchten Weich-
macherbeladungsbereich eine deutlich geringere Anderung des Diffusionskoef-
fizienten von Drpp pyac-mec = 2,3-10"% auf 6,8-10""> m/s zu beobachten.

Sehr dhnlich verhilt sich der Diffusionskoeffizientenverlauf des Weich-
machers, wenn Methanol an Stelle von Methylenchlorid als Losemittel in den
Wiederbefeuchtungsversucen eingesetzt wird. Exemplarisch sind fiir das Stoff-
system PVAc-MeOH-TPP in Abb. A 39 im Anhang die gemessenen und ge-
rechneten Weichmacherbeladungsprofile wahrend des Ausgleichsprozesses des
Weichmachergradienten in der Polymerbeschichtung bei Sp;p. = 20°C und einer
Methanolbeladung von Xyeon = 0,01 gmeci/gpvac verglichen. Die ermittelten Dif-
fusionskoeffizientenverldufe bei unterschiedlichen Methanolbeladungen sind in
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Abb. 5.20 gegen die Weichmacherbeladung aufgetragen. Auch bei diesem Stoff-
system existiert eine deutliche Abhédngigkeit des Diffusionskoeffizienten des
Weichmachers (um mehrere Dekaden) von der Losemittelbeladung.
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Abb. 5.20: Diffusionskoeffizientenverldufe des Weichmachers TPP in dem Stoffsystem
PVAc-TPP-MeOH bei unterschiedlichen Methanolbeladungen als Funktion der
Weichmacherbeladung bei 9p,op. =20°C.

Weiterhin ist auch bei Methanol als Losemittel zu erkennen, wie der Einfluss
der Weichmacherbeladung auf den Diffusionskoeffizientenverlauf des Weich-
machers mit steigender Losemittelbeladung abnimmt. Die Parameter a, b und c,
die die Diffusionskoeffizientenverlaufe des Weichmachers als Funktion der
Weichmacherbeladung in den untersuchten Stoffsystemen beschreiben, sind fiir
die durchgefiihrten Wiederbefeuchtungsversuche im Anhang in Kapitel A 20 bis
A 22 tabellarisch aufgelistet.

5.3.2 Beschreibung des Weichmacherdiffusionskoeffizientenverlaufs

Um den Diffusionskoeffizientenverlauf des Weichmachers als Funktion der Lo-
semittel- und Weichmacherbeladung zu beschreiben, soll dhnlich wie in Kapitel
5.1.3 vorgegangen werden. Dafiir muss aus der in Abb. 5.19 dargestellten Kur-
venschar, die die Diffusionskoeffizientenverldufe bei unterschiedlichen Lose-
mittelbeladungen als Funktion der Weichmacherbeladung beschreibt, eine Kur-
venschar erstellt werden, welche die Diffusionskoeffizientenverldufe bei unter-
schiedlichen Weichmacherbeladungen als Funktion der Losemittelbeladung
wiedergibt. Um so eine Darstellung zu erhalten, werden aus den Versuchsdaten
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der durchgefiihrten Wiederbefeuchtungsversuche die Diffusionskoeffizienten
des Weichmachers bei Weichmacherbeladungen von Xtpp =0, 0,05, 0,1 und
0,15 grpp/gpvac und den fiinf unterschiedlichen Losemittelbeladungen in den Po-
lymerproben ermittelt. Die so ausgewéhlten Diffusionskoeffizienten des Weich-
machers werden gegen die jeweilige Losemittelbeladung aufgetragen. Dies ist in
Abb. 5.21 dargestellt. Durch dieses Vorgehen erhdlt man aus den Ergebnissen
der Wiederbefeuchtungsversuche eine Kurvenschar, welche die Diffusionskoef-
fizientenverldufe des Weichmachers fiir unterschiedliche Weichmacherbeladun-
gen als Funktion der Losemittelbeladungen beschreibt.
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Abb. 5.21: Diffusionskoeffizientenverldufe des Weichmachers TPP als Funktion der
Losemittelbeladung bei Sp, .. = 20°C. Die eingetragenen Verldufe entsprechen unter-
schiedlichen Weichmacherbeladungen von Xrpp = 0 bis 0,15 grpp/Spy .-

Fiir eine vollstindige Beschreibung der Diffusionskoeffizientenverldufe
fehlen allerdings Diffusionsdaten bei sehr geringen Losmittelbeladungen, also
fiir den Losemittelbeladungsbereich, in dem die Wiederbefeuchtungsversuche
aufgrund der langsamen Ausgleichsbewegung kaum noch durchfiihrbar sind.
Aus diesem Grund sind in dem Diagramm zusitzlich zu den Diffusionsdaten aus
den Wiederbefeuchtungsversuchen auch noch Diffusionskoeffizienten des
Weichmachers bei einer Losemittelbeladung von Xyec) = 0 guvieci/gpvac €ingetra-
gen. Diese Diffusionskoeffizienten wurden aus den Ergebnissen der Langzeit-
versuche bei erhohter Temperatur ermittelt. Dabei wurden, wie in Kapitel 5.1
beschrieben, die bei hoheren Temperaturen ermittelten Diffusionskoeffizienten-
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verldufe des bindren Stoffsystems PVAc-TPP auf 9p,,. = 20°C extrapoliert. Mit
den experimentell ermittelten Diffusionskoeffizienten aus den Langzeitversu-
chen bei erhohter Temperatur und den Wiederbefeuchtungsversuchen kann der
Diffusionskoeftfizientenverlauf des Weichmachers bei unterschiedlichen Weich-
macherbeladungen als Funktion der Losemittelbeladung dargestellt werden.
Durch diese Darstellung (Abb. 5.21) ist der Einfluss der Losemittelbeladung auf
die Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten des Weichmachers von der
Weichmacherbeladung gut zu erkennen. Bei geringen Losemittelbeladungen
(Grenzfall Xyeci — 0) ist der Einfluss der Weichmacherbeladung auf den
Weichmacherdiffusionskoeffizienten sehr gro3. Im betrachteten Weichmacher-
beladungsbereich von Xtpp = 0 bis 0,15 grpp/gpyvac unterscheiden sich die Diffu-
sionskoeffizienten um mehr als vier Dekaden. Mit zunehmender Losemittelbe-
ladung im Polymersystem nimmt der Einfluss der Weichmacherbeladung auf
den Diffusionskoeffizienten sehr stark ab. Bei hohen Losemittelbeladungen ist
die Weichmacherbeladung des Polymersystems kaum noch von Bedeutung fiir
den Diffusionskoeffizienten des Weichmachers. Um den Diffusionskoeffizien-
ten des Weichmachers als Funktion der Losemittel- und Weichmacherbeladung
auszudriicken, werden in einem ersten Schritt die Diffusionskoeffizientenverldu-
fe des Weichmachers bei unterschiedlichen Weichmacherbeladungen unter
Verwendung von Gleichung (4.26) als Funktion der Lésemittelbeladung darge-
stellt. Dabe1 werden die Parameter a, b und ¢, die die Diffusionskoeffizienten-
verldufe beschreiben, durch Anpassung an die experimentellen Diffusionsdaten
bestimmt. Durch dieses Vorgehen erhidlt man fiir jede Weichmacherbeladung
eine Funktion Drypppyacmect =Aa,0,¢,Xmec1) und einen Parametersatz von a, b
und c. In Abb. 5.21 sind die so ermittelten Diffusionskoeffizientenverldufe ein-
getragen. Wie man in dieser Darstellung erkennen kann, lassen sich die experi-
mentellen Daten gut mit Gleichung (4.26) und den jeweiligen Parametern be-
schreiben. In den Kapiteln A 20 und A 21 im Anhang sind die ermittelten Para-
meter fiir die untersuchten Stoffsysteme aufgelistet. Analog der Vorgehensweise
bei der Beschreibung des Losemitteldiffusionskoeffizienten als Funktion der
Losemittel- und Weichmacherbeladung wird nun versucht, den Verlauf der Pa-
rameter a, b und c als Funktion der Weichmacherbeladung darzustellen. Dafiir
sind in Abb. 5.22 die ermittelten Parameter gegen die jeweilige Weichmacherbe-
ladung aufgetragen. Durch die Parameterreihen wird jeweils ein Polynom zwei-
ter Ordnung als Regressionskurve gelegt. Wie die Abbildung zeigt, ist die Dar-
stellung der Verldufe der Parameter durch die Regressionskurven mit hoher Ge-
nauigkeit moglich.
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Abb. 5.22: Bestimmung der Polynome der Parameter a, b und c als Funktion der
Weichmacherbeladung fiir die Beschreibung der Diffusionskoeffizientenverldufe von
TPP im Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP bei 9p,op. = 20°C.

Durch dieses Vorgehen erhilt man jeweils eine Funktion (Gleichung (5.1)), die
den Parameterverlauf in Abhéngigkeit der Weichmacherbeladung beschreibt.
Werden die Parameter a, b und ¢ im allgemeinen exponentiellen Ansatz (Glei-
chung (4.26)), der den Diffusionskoeffizientenverlauf des Weichmachers als
Funktion der Losemittelbeladung darstellt, durch diese drei Polynome ersetzt,
lasst sich der Diffusionskoeffizientenverlauf des Weichmachers durch folgende
Gleichung beschreiben:

a+b-X,, || m*
DTPP,PVAC—Lsm (X Lgm»> X pp) = €Xp— L
l+c- X S

Lsm
Kk, 'X%PP th, o Xopp +k,5
1+ (kc,l 'X%PP +k. o Xppp + kc,3)'XLsm {m2} (5.4)
B (kb,l Xipp + ki - Xppp + kb,z.)‘ X
1+ (kc,l 'XZZ"PP thk. o Xppp + kc,3)‘ X

=exp

Lsm §

Lsm

Diese Gleichung ist eine empirische Funktion, welche die Abhéngigkeit des Dif-
fusionskoeffizienten des Weichmachers in einer terndren Polymerlosung sowohl
von der Losemittel- als auch von der Weichmacherbeladung ausdriickt. Um die
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Genauigkeit dieser Gleichung zu demonstrieren, sind in Abb. 5.23 die mit dieser
Gleichung berechneten Diffusionskoeffizientenverlaufe des Weichmachers mit
den Verldufen verglichen, die durch Anpassung an die experimentellen Daten
ermittelt wurden. Der Vergleich zeigt, dass sich die experimentell ermittelten
Diffusionskoeffizientenverlaufe mit hoher Genauigkeit durch Gleichung (5.4)
darstellen lassen.
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Abb. 5.23: Vergleich zwischen den Diffusionskoeffizientenverliufen von TPP im Stoff-
system PVA-MeCI-TPP, die durch Anpassung an Trocknungsversuche bestimmt wur-
den (Linien), und den mit Gleichung (5.4) berechneten (Punkte) bei 9p,op. = 20°C.

Die experimentellen Ergebnisse der Wiederbefeuchtungsversuche, die mit
dem Losemittel Methanol an Stelle von Methylenchlorid durchgefiihrt wurden,
sind mit Hilfe des vorgestellten Vorgehens ausgewertet und die Parameter a, b
und ¢ der Gleichung (4.26) sowie die Polynome fiir die Beschreibung der Para-
meter in Gleichung (5.4) bestimmt worden. Die entsprechenden Diagramme
sind im Anhang A 18 dargestellt. Auch fiir dieses Stoffsystem konnte mit Hilfe
der experimentellen Daten und der beschriebenen Auswertung eine empirische
Funktion ermittelt werden, die den Diffusionskoeftfizientenverlauf des Weich-
machers in Abhéngigkeit der Losemittel- und Weichmacherbeladung beschreibt.

In Abb. 5.24 sind die so berechneten und durch Anpassung an die experi-
mentellen Daten ermittelten Diffusionskoeffizientenverldufe des Weichmachers
in dem Stoffsystem PVAc-MeOH-TPP bei einer Temperatur von Sp;ope = 20°C
dargestellt. Der Vergleich zeigt, dass auch bei diesem Stoffsystem die experi-
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mentell bestimmten Diffusionskoeffizientenverldufe sehr gut durch die empiri-
sche Funktion mit den ermittelten Polynomen beschrieben werden konnen.
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Abb. 5.24: Vergleich zwischen den Diffusionskoeffizientenverliufen von TPP im Stoff-
system PVAc-MeOH-TPP, die durch Anpassung an Trocknungsversuche bestimmt
wurden (Linien), und den mit Gleichung (5.4) berechneten (Punkte) bei Sp,op. = 20°C.

Mit dieser Methode sind auch die Ergebnisse der Wiederbefeuchtungsversuche
ausgewertet worden, die mit dem Stoffsystem PVAc-MeCl-TPP bei einer Tem-
peratur von p;ope = 30°C durchgefiihrt worden sind. Auch fiir diese Versuchs-
bedingungen konnte ein Parametersatz bestimmt werden, mit dem sich die er-
mittelten Diffusionskoeffizientenverlaufe durch die empirische Gleichung mit
hoher Genauigkeit wiedergeben lassen (Kapitel A 19 im Anhang).

In der Tabelle in Abb. 5.25 sind fiir die untersuchten Stoffsysteme die er-
mittelten Konstanten k;, k, und k; die in der empirischen Gleichung (5.4) die
Parameter a, b und ¢ beschreiben, aufgelistet. Die angegebenen Konstanten sind
zunichst nur innerhalb der untersuchten Beladungsbereiche (Xppp=0 -
0,15 grpp/gpvac, Xmect = 0 - 0,42 gveci/gpvac, Xmeon = 0 - 0,16 gvicor/gpvac) gul-
tig. Ob mit diesen Daten auch die Weichmacherldiffusionskoeffizientenverldaufe
bei hoheren Weichmacher bzw. Losemittelbeladungen beschrieben werden kann
wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht liberpriift.
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Stofsystem 9probe [°C] | Parameter ki k, ks
a 301,3 17,7 54,13
20 b 1400,0 -686,0 217,20
PVAG. ¢ 75,0 332 10,55
MeCI-TPP a 1893 79,6 4727
30 b 4200,0 -1530,0 254,00
¢ 175,5 65,1 11,83
a 301,3 17,7 54,13
MeOfIYTAI;%- 20 b 4300,0 -1683,0 541,40
¢ 195,0 77,4 24,03

Abb. 5.25: Ubersicht iiber die ermittelten Konstanten k;, k; und k; die eingesetzt in
Gleichung (5.4), den Diffusionskoeffizientenverlauf von TPP in PVAc-MeClI- bzw.
PVAc-MeOH-Losungen bei Sp,op. = 20°C beschreiben.

Die Bestimmung der Diffusionskoeffizientenverldufe des Weichmachers
im Stoffsystem TAC-MeCIl-TPP und dessen Abhingigkeit von der Losemittel-
beladung verlief nicht zufriedenstellend. Fiir dieses Stoffsystem lieBen sich die
experimentell bestimmten Weichmacherbeladungsprofile wihrend des Aus-
gleichsprozesses nicht zufriedenstellend durch Simulationsrechnungen beschrei-
ben. Dies ist beispielhaft in Abb. 5.26 dargestellt. In dem Diagramm sind die
experimentell bestimmten Weichmacherbeladungsprofile zu verschiedenen
Zeitpunkten wihrend des Ausgleichsprozesses bei einer Methylenchloridbela-
dung von Xyec = 0,17 guec/g€rac und  einer Versuchstemperatur von
Oprope = 20°C dargestellt. Zusétzlich zu den experimentellen Daten sind auch die
berechneten Weichmacherbeladungsprofile eingetragen. In der Legende sind die
Parameter a, b und ¢ angegeben, die nach mehreren Iterationsschritten die best-
mogliche Beschreibung der experimentellen Daten ergaben. Wie man allerdings
an dem Vergleich zwischen den gemessenen und gerechneten Weichmacherbe-
ladungsprofilen erkennen kann, weichen die beiden Verldufe - vor allem im
oberflichennahen Bereich zwischen 60 und 80 um - voneinander ab. Mit dem
angegebenen Diffusionskoeffizientenverlauf wird die steil ansteigende Flanke
der gemessenen Weichmacherbeladungsprofile von der Simulation zu schnell
geglittet. Um den schnellen Ausgleich in diesem Bereich zu verlangsamen,
misste ein deutlich geringerer Diffusionskoeffizient fiir die Simulationsrech-
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nung verwendet werden. Dies hat allerdings zur Konsequenz, dass der simulierte
Ausgleichsprozess im unteren Bereich des Films (0 bis 30 um) deutlich langsa-
mer ablduft als es die experimentellen Daten belegen.
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Abb. 5.26: Vergleich gemessener (Punkte) und gerechneter (Linien) Weichmacherbe-
ladungsprofile zu verschiedenen Zeiten des Ausgleichsprozesses in einem TAC-MeCl-
TPP-Film bei einer Losemittelbeladung von Xy.c; = 0,12 gyrec/Spyac und

Sprove = 20°C.

Weil bei diesem Stoffsystem keine zufriedenstellende Anpassung der gerechne-
ten an die gemessenen Ausgleichsprofile moglich war, ist die Genauigkeit der
ermittelten Diffusionskoeffizientenverldufe des Weichmachers in TAC-
Losungen nicht mit den Ergebnissen der PVAc-Losungen zu vergleichen. Aus
diesem Grund erschien es nicht sinnvoll, mit der beschriebenen Methode Para-
metersitze fiir Gleichung (5.4) anzupassen, um den Diffusionskoeffizientenver-
lauf des Weichmachers in diesem Stoffsystem als Funktion der Losemittel- und
Weichmacherbeladung darzustellen.

Es stellt sich daher — wie bereits in Kapitel 5.2 — die Frage, warum die
modellhafte Beschreibung des Ausgleichsprozesses der Weichmacherbela-
dungsgradienten im Stoffsystem TAC-MeCIl-TPP nicht mit der gleichen hohen
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten moglich ist, wie fiir die unter-
suchten PVAc-Systeme. Eine mogliche Ursache fiir eine unzureichende Be-
schreibung der gemessenen Ausgleichsprozesse konnte die Numerik des Simula-
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tionsprogramms sein. Prinzipiell wire es moglich, dass die Simulation nicht in
der Lage ist, die Stoffstromungen wihrend der Ausgleichsprozesse in den TAC-
Beschichtungen korrekt zu beschreiben. Im Gegensatz zu den PV Ac-Filmen, bei
denen die simulierten Ausgleichsprozesse gut mit den gemessenen Weich-
macherbeladungsprofilen iibereinstimmen, weist die anfangliche Weichmacher-
verteilung in den TAC-Beschichtungen eine grundlegend andere Form auf. Das
Weichmacherbeladungsprofil im TAC-System durchlduft ein Minimum unter-
halb der Filmoberflache. Dies hat zur Folge, dass bei einem Ausgleichsprozess
die minimale Weichmacherbeladung im Film sowohl von einem Weichmacher-
stoffstrom von der Filmunterseite als auch von einem Stoffstrom von der Film-
oberseite ausgeglichen wird. Das bedeutet, dass sich die Richtung des Stoff-
stroms und damit das Vorzeichen mit der Position im Film dndern. So eine Situ-
ation tritt beim Ausgleichsprozess der Weichmacherbeladung in den untersuch-
ten PVAc-Filmen nicht auf. In diesen Proben sinkt die Weichmacherbeladung
stetig bis zur Filmoberseite ab, der Stoffstrom erfolgt nur in eine Richtung ohne
Vorzeichenwechsel. Prinzipiell wire es also denkbar, dass das Simulationspro-
gramm den Ausgleichsprozess einer Weichmacherverteilung mit einem Bela-
dungsminimum nicht korrekt beschreiben kann. Um diese Vermutung zu iiber-
prifen, wurde ein Wiederbefeuchtungsversuch mit einem speziell hergestellten
PV Ac-TPP-Film durchgefiihrt. In dieser PV Ac-Probe konnte durch ein besonde-
res Vorgehen bei der Herstellung (A 6 im Anhang) ein Weichmacherbela-
dungsminimum realisiert werden, das den Weichmacherbeladungsprofilen der
TAC-TPP-Filmen sehr dhnlich ist. Der Wiederbefeuchtungsversuch wurde bei
einer Temperatur von 3p,p. = 20°C mit Methylenchlorid als Losemittel durchge-
fiihrt. Die gemessenen Weichmacherbeladungsprofile wahrend des Ausgleichs-
prozesses sind in  Abb. 5.27 dargestellt. Zusétzlich zu den experimentellen Da-
ten sind die berechneten Weichmacherbeladungsprofile eingetragen, die den si-
mulierten Ausgleichsprozess wiedergeben. Der in der Simulationsrechnung ver-
wendete Diffusionskoeffizientenverlauf des Weichmachers wurde durch Glei-
chung (5.4) und die in Abb. 5.25 aufgelisteten Konstanten beschrieben, die
unabhinging von diesem Versuchen bestimmt wurden. Wie man anhand der
Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und berechneten Weichmacherbe-
ladungsprofilen erkennen kann, ist das Simulationsprogramm in der Lage, den
Ausgleichsprozess der Weichmacherverteilung im PVAc-TPP-Film korrekt zu
beschreiben. Der gemessene Ausgleich des Beladungsminimums in der Filmmit-
te sowie das Abflachen der Flanken an Ober- und Unterseite des Films werden
durch die Simulationsrechnung gut wiedergegeben. Da sich das in Abb. 5.27
gezeigte, urspriingliche Weichmacherbeladungsprofil grundlegend von den
Weichmacherbeladungsprofilen unterscheidet, die zur Anpassung der Diffusi-
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onskoeffizienten in den Langzeittemperatur- und Wiederbefeuchtungsversuchen
verwendet wurden, untermauern die Simulationsergebnisse die Robustheit der
erhobenen Diffusionsdaten. Mit Hilfe der ermittelten Diffusionskoeffizienten-
verldufe und des Simulationsprogramms konnen verschiedenste Weichmacher-
stoffstrome in diinnen PV Ac-Beschichtungen korrekt beschrieben werden.
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Abb. 5.27: Vergleich gemessener (Punkte) und gerechneter (Linien) Weichmacher-
beladungsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten des Ausgleichsprozesses in einem
PVAc-MeCI-TPP-Film bei einer Losemittelbeladung von Xyc; = 0,15 guec/Spyac und
Gprove = 20°C. Der Diffusionskoeffizientenverlauf des Weichmachers wird dabei mit
Gleichung (5.4) und den in Abb. 5.25 aufgelisteten Konstanten beschrieben, die unab-
héngig von diesem Versuch bestimmt wurden.

Somit scheidet die Numerik des Simulationsprogramms als mogliche Ursache
fiir die unzureichende Ubereinstimmung des berechneten mit dem gemessenen
Weichmacherbeladungsausgleich in den TAC-TPP-MeCl-Proben aus. Als mog-
liche Ursache fiir die unterschiedliche Ubereinstimmung der Simulationsrech-
nungen mit den experimentellen Daten der beiden untersuchten Polymersysteme
konnte auch der in der Simulation verwendete Ansatz zur Beschreibung des
Stofftransports sein. Wie in Kapitel 4.3 beschrieben, wird von einer reinen
Fick’schen Diffusion im Polymerfilm ausgegangen. Dieser Ansatz, der zu guten
Ubereinstimmungen der Simulationsrechnungen mit den Messdaten der unter-
suchten PVAc-Systeme fiihrt, scheint die Stofftransportvorgdnge in den TAC-
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Systmen nicht ausreichend zu beschreiben. Dies konnte daran liegen, dass die
Versuchstemperatur weit unterhalb der Glasiibergangstemperatur der untersuch-
ten TAC-Systeme liegt (7, ~ 140°C). In diesen Fillen stellt sich die Frage, ob
die vorliegenden Stofftransportmechanismen durch reine Fick’sche Diffusion
beschrieben werden konnen. In der Literatur findet man unterschiedliche Mei-
nungen zu diesem Thema. Nach Billovits und Durning (1994) herrscht bei Stoff-
transportvorgdangen unterhalb der Glasiibergangstemperatur des Polymersystems
Nicht-Fick’sche Diffusion vor, bei der viskoelastische Relaxationsprozesse des
Polymers berticksichtigt werden miissen. Zur Beschreibung des Stofftransports
in diesem Bereich werden viskoelastische Modelle vorgeschlagen, welche auf
die Theorien von Thomas (1982) und Lustig (1992) basieren. Vrentas und Vren-
tas (1997) hingegen propagieren, dass die Darstellung von Stofftransportvor-
gingen mit Hilfe einer modifizierten Freien-Volumen-Theorie zur Berechnung
des Diffusionskoeffizientenverlaufes auch weit unterhalb der Glasiibergangs-
temperatur durch reine Fick’sche Diffusion erfolgen kann. Es ist daher méglich,
dass der Ausgleichvorgang des Weichmachers TPP in den TAC-Systemen bes-
ser beschrieben werden kann, wenn als Modellansatz fiir den Stofftransport kei-
ne reine Fick’sche Diffusion vorausgesetzt wird. Entsprechende Berechnungen
wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, werden aber Gegenstand
zukiinftiger Forschungsprojekte sein.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die aufgestellte Hypothese besti-
tigt werden konnte. Der Diffusionskoeftizientenverlauf des schwer fliichtigen
Additivs TPP wurde durch Anpassung von Simulationsrechnungen an experi-
mentell bestimmte Ausgleichsprozesse der Additivbeladung in Polymerproben
ermittelt. Durch dieses Vorgehen konnten die Diffusionskoeffizientenverlaufe
des verwendeten Weichmachers in den Stoffsystemen PVAc-MeCl-TPP und
PVAc-MeOH-TPP bestimmt werden. Die gute Ubereinstimmung der gerechne-
ten mit den gemessenen Weichmacherbeladungsprofilen zeigt, dass die Be-
schreibung des terndren Stoffsystems durch ein quasibindres System moglich ist.
Mit den ermittelten Diffusionsdaten und einem speziellen Vorgehen konnten
Parametersitze fiir eine empirische Gleichung bestimmt werden, die den Diffu-
sionskoeffizienten des Weichmachers sowohl als Funktion der Losemittel- als
auch der Weichmacherbeladung des Polymersystems beschreibt. Diese Funktion
kann in zukiinftigen, terndren Simulationsmodellen zur korrekten Beschreibung
des Diffusionskoeffizientenverlaufs dienen. Fiir das Stoffsystem TAC-MeCl-
TPP wurden ebenfalls Diffusionskoeffizienten des Weichmachers ermittelt, al-
lerdings lassen sich die gemessenen Ausgleichsprozesse der Weichmacherbela-
dung mit den im Simulationsprogramm verwendeten Stofftransportansitzen
nicht mit zufriedenstellender Genauigkeit beschreiben.
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5.4 Auswertung der Zweischichtversuche

In diesem Kapitel wird die Auswertung der experimentell ermittelten Daten der
Zweischichtversuche besprochen. Hierbei wurde nach demselben Prinzip vorge-
gangen wie bei der Auswertung der Langzeitversuche bei erhohter Temperatur
und der Wiederbefeuchtungsversuche: der Diffusionskoeffizient des Weichma-
chers in den verschiedenen Polymersystemen soll durch Anpassung von gerech-
neten an gemessene Weichmacherbeladungsprofile zu verschiedenen Zeitpunk-
ten des Ausgleichsprozesses des Weichmacherbeladungsgradienten bestimmt
werden. Wie bei den Wiederbefeuchtungsversuchen wird auch bei der Beschrei-
bung des Stofftransportes das ternire auf ein quasibinires Stoffsystem reduziert.
Dabei werden Losemittel und Polymer zu einer Komponente zusammengefasst.
Allerdings wird beim Auswertungsprozess der Diffusionskoeffizient des
Weichmachers nicht mit Gleichung (4.26) beschrieben, die den Diffusionskoef-
fizienten als Funktion der Weichmacherbeladung darstellt Drpppyac.
Lsm =f (Xtpp). Die Ergebnisse der Wiederbefeuchtungsversuche zeigen (Abb.
5.19 und Abb. 5.20), dass mit steigender Losemittelbeladung der Einfluss der
Weichmacherbeladung auf den Diffusionskoeffizientenverlauf des Weichma-
chers stark abnimmt. Da die Zweischichtversuche bei hoheren Losemittelbela-
dungen als die Wiederbefeuchtungsversuche durchgefiihrt wurden, ist davon
auszugehen, dass die Weichmacherbeladung nur noch einen sehr geringen Ein-
fluss auf den Diffusionskoeffizienten des Weichmachers hat. Aus diesem Grund
wurde bei der Anpassung der gerechneten an die gemessenen Weichmacherbe-
ladungsprofile eines Zweischichtversuches der Stofftransport des Weichmachers
mit einem fiir die jeweilige (liber den Film konstante) Losemittelbeladung kon-
stanten Diffusionskoeffizienten beschrieben. In Abb. 5.28 ist der gerechnete mit
dem gemessenen Ausgleichsprozess der Weichmacherbeladung bei einem Zwei-
schichtversuch verglichen, der mit dem Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP bei einer
Temperatur von Iprobe = 15°C, einer Losemittelbeladung von
Xnmecl = 0,54 gvec/gpvac Und einer durchschnittlichen Weichmacherbeladung
von Xrpp g = 0,08 grpp/gpyvac durchgefiihrt wurde. Der Vergleich zeigt, dass sich
die gemessenen Weichmacherbeladungsprofile gut mit den Verldufen beschrei-
ben lassen, die mit einem konstanten Diffusionskoeffizient von Drpppyac.
MeCl = 6,5-10'12 m?/s berechnet wurden. Dies bestitigt die getroffene Annahme,
den Diffusionskoeffizienten des Weichmachers aufgrund der hohen Losemittel-
beladung als unabhéngig von der Weichmacherbeladung zu betrachten. In Abb.
A 51 im Anhang ist exemplarisch der Verlauf eines Zweischichtversuchs fiir das
Stoffsystem PVAc-MeOH-TPP dargestellt.
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Abb. 5.28: Vergleich gemessener (Punkte) und gerechneter (Linien) Weichmacherbe-
ladungsprofile zu verschiedenen Zeiten des Ausgleichsprozesses in einem PVAc-MeCl-
TPP-Film bei einer Losemittelbeladung von Xyr.c1 = 0,54 vec/Spyac und Spyope = 15°C

In Abb. 5.29 sind die bestimmten Diffusionskoeffizienten des Weichma-
chers fiir das Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP bei einer Temperatur von

Iprone = 15°C gegen die Methylenchloridbeladung aufgetragen.
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Abb. 5.29: Mit Hilfe der Zweischichtversuche ermittelten Diffusionskoeffizienten fiir
das Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP bei 3p,,p. = 15°C und einer Weichmacherbeladung

von Xrpp = 0,08 g7pp/Cpyac-
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Im  untersuchten  Ld&semittelbeladungsbereich  von Xy =0,45  bis
0,74 gmec/gpvac dndert sich der Diffusionskoeffizient des Weichmachers von
DTPP,PVAC-MeCI = 2,5 10-12 auf 1,7'10-11 mz/s.

Im direkten Vergleich zum ermittelten Diffusionskoeffizientenverlauf bei
den Wiederbefeuchtungsversuchen fillt auf, dass der Anstieg des Diffusionsko-
effizientenverlaufs mit zunehmender Losemittelbeladung deutlich geringer ge-
worden ist. Bei den Wiederbefeuchtungsversuchen wurde ein Losemittelbela-
dungsbereich von Xyec; = 0,12 bis 0,42 gyviecr/gpvac untersucht, also eine Verén-
derung der Losemittelbeladung um 0,3 gyeci/gpvac. In diesem Bereich stieg der
Diffusionskoeffizient des Weichmachers um etwa drei Dekaden an.Bei den
Zweischichtversuchen wurde die Losemittelbeladung auch um etwa
0,3 gmecr/gpvac verdandert, was aber — aufgrund der hoheren Losemittelbeladung
— nur zu einem Ansteigen des Diffusionskoeffizienten um ca. eine Dekade fiihr-
te. Eine Darstellung des Diffusionskoeffizientenverlaufes, in der die Ergebnisse
der Wiederbefeuchtungsversuche und der Zweischichtversuche eingetragen
sind, ist im anschlieBenden Kapitel zu finden. In Abb. A 52 im Anhang sind die
mit Hilfe der Zweischichtversuche ermittelten Diffusionskoeffizienten tabella-
risch aufgelistet.

Mit den Zweischichtversuchen und den Auswertemethoden wurde eine
Versuchstechnik vorgestellt, die es ermoglicht, Diffusionskoeffizienten von
schwer fliichtigen Additiven bei relativ hohen Losemittelbeladungen zu bestim-
men. Die Untersuchungen zeigen, dass der Diffusionskoeffizient des Weichma-
chers bei relativ hohen Losemittelbeladungen des Gesamtsystems nur noch von
der Losemittelbeladung und nicht mehr vom Weichmachergehalt abhédngig ist.
Deswegen konnte bei der Auswertung, im Gegensatz zu den Wiederbefeuch-
tungsversuchen, der Diffusionskoeffizient des Weichmachers fiir den jeweils be-
trachteten Ausgleichsversuch als konstant angenommen werden. Wie bei den
Wiederbefeuchtungsversuchen bestitigt die gute Ubereinstimmung zwischen
gerechneten und gemessenen Ausgleichvorgingen, dass die Reduzierung des
terndren auf ein quasibindres Stoffsystem moglich ist.

5.5 Diffusionskoeffizientenverlaufe und Einflussgrof3en

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Bestim-
mung des Diffusionskoeffizienten zusammengefasst. Dabei werden die ermittel-
ten Diffusionskoeffizientenverldufe des Weichmachers in den unterschiedlichen
Polymersystemen dargestellt und diverse Einflussgrofen auf die Verldufe disku-
tiert.
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In Abb. 5.30 ist der mit Hilfe von Gleichung (5.4) beschrieben Diffusi-
onskoeffizientenverlauf des Weichmachers fiir das Stoffsystem PVAc-MeCl-
TPP bei einer Temperatur von Sp,ne = 20°C und einer Weichmacherbeladung
Xrpp = 0,075 grpp/gpvac als Funktion der Losemittelbeladung dargestellt.
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Abb. 5.30: Diffusionskoeffizientenverlauf von TPP im Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP bei
Fprove = 20°C und einer Weichmacherbeladung von Xrpp = 0,075 grpp/Spya. Darge-
stellt sind sowohl die bei den Langzeitversuchen bei erhéhter Temperatur, Wiederbe-
feuchtungsversuchen und Zweischichtversuchen bestimmten Fick’schen Diffusionsko-
effizienten als auch durch NMR-Messungen ermittelten Selbstdiffusionskoeffizienten.

Neben dem berechneten Verlauf sind auch die experimentell bestimmten Diffu-
sionskoeffizienten eingetragen. In dieser Darstellung sind die unterschiedlichen
Losemittelbeladungsbereiche gut zu erkennen, in denen die Diffusionskoeffi-
zienten des Weichmachers durch Auswertung der jeweiligen Versuche bestimmt
werden konnten. Der Y-Achsenabschnitt, d.h. der Diffusionskoeffizient fiir den
Grenzfall Xyeci — 0 guec/gpvac Wurde durch Langzeitversuche bei erhohter
Temperatur mit dem binédren Stoffsystem PVAc-TPP bei hoheren Temperaturen
und anschlieBende Extrapolation mit Hilfe der modifizierten WLF-Gleichung
(4.35) auf 9pope = 20°C ermittelt. Die Kenntnis des Diffusionskoeffizienten des
Weichmachers im bindren System PV Ac-TPP ist fiir die Beschreibung des Dif-
fusionskoeffizientenverlaufs als Funktion der Losemittelbeladung nach Glei-
chung (5.4) bedeutend, da dadurch der Parameter a fixiert ist. Bei geringen Lo-
semittelbeladungen wurde der Diffusionskoeffizient des Weichmachers durch
Auswertung von Wiederbefeuchtungsversuchen bestimmt. Diese Versuchstech-
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nik konnte im betrachteten Stoffsystem in einem Methylenchloridbeladungsbe-
reich von Xy = 0,12 bis 0,42 gyvieci/gpvac €ingesetzt werden. Dabei ist die unte-
re Grenze der Losemittelbeladung nur durch die langen Ausgleichszeiten der
Weichmachergradienten aufgrund der geringen Mobilitit des Weichmachers
bedingt. Die maximale Obergrenze der Losemittelbeladung, bei der die Versu-
che durchgefiihrt werden konnen, ist durch das Phasengleichgewicht zwischen
Polymerprobe und Gasphase festgelegt. Fiir das betrachtete Stoffsystem betragt
die  Gleichgewichtslosemittelbeladung in  der  Polymerprobe  etwa
Xumect = 1,7 gumecr/gpvac bei einer Methylenchloridaktivitit in der Gasphase von
a=0,9. Wie in Kapitel 3.3.4 bereits erldutert wurde, stellt dieser Wert allerdings
nur die theoretische Grenze fiir die maximal erreichbare Losemittelbeladung in
der Polymerprobe dar. Aufgrund der hohen Mobilitit des Weichmachers, be-
dingt durch die hohe Losemittelkonzentration, ist der Ausgleichsprozess des
Weichmachergradienten in der Polymerschicht schon stark fortgeschritten oder
bereits abgeschlossen, bevor sich das sorbierte Losemittel homogen in der Probe
verteilt hat. Dadurch ist die Betrachtung und Auswertung der Versuche als qua-
sibindres Stoffsystem nicht moglich. Mit Hilfe eines Simulationsprogramms,
welches den Stofftransport in einem terndren System beschreiben kann, wire
man in der Lage, den Diffusionskoeffizienten des Weichmachers auch wihrend
des Eindringvorgangs des Losemittels zu beschreiben. Die Diffusionskoeffizien-
ten im Losemittelbeladungsbereich oberhalb der Gleichgewichtslosemittelbela-
dung wurden mit Hilfe der Zweischichtversuche bestimmt. Die in Abb. 5.30
eingetragenen Diffusionskoeffizienten wurden durch Zweischichtversuche er-
mittelt, die bei einer Temperatur von Sp,pe = 15°C durchgefiihrt worden sind.
Deswegen liegen sie etwas unterhalb des, durch Gleichung (5.4) beschriebenen
Diffusionskoeffizientenverlaufs, dessen Parameter nur durch Anpassung an die
WLF-Extrapolation und die Wiederbefeuchtungsversuche bei 3p;ope = 20°C be-
stimmt wurden.

Durch die beschriebenen Versuche konnte der Fick’sche Diffusionskoef-
fizient des Weichmachers im terndren Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP in einem
Losemittelbeladungsbereich von Xyec; = 0,12 bis 0,74 gyec/gpvac bestimmt wer-
den. In diesem Bereich dndert sich der Diffusionskoeffizient um vier Dekaden
(von Drpppyac-mect = 2,5-10'15 bis 1,7-10'11 mz/s), wobeil der Einfluss der Lose-
mittelbeladung mit sinkender Losemittelbeladung steigt. Die Ergebnisse der
Langzeitversuche bei erhohter Temperatur und die modifizierte WLF-Gleichung
ermdglichen die Extrapolation des Diffusionskoeffizientenverlaufs zu Losemit-
telbeladungen Xyeci — 0 gmecr/gpvac. In diesem Bereich setzt sich die starke
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Abnahme der Mobilitiat des Weichmachers fort, der Diffusionskoeffizient sinkt
um weitere fiinf Dekaden.

Zusatzlich zu den Fick’schen Diffusionskoeffizienten des Weichmachers
(Drpppvac-mect) sind in Abb. 5.30 auch Selbstdiffusionskoeffizienten (Drpp) €in-
getragen, die durch Feldgradienten Kernspinresonazspektroskopie (nuclear
magnetic reconanz - NMR) ermittelt wurden. Die NMR-Messungen sind am In-
stitut fiir Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik des KIT durchgefiihrt
worden. Auf die Versuchsdurchfiihrung und Messtechnik soll an dieser Stelle
nicht genauer eingegangen werden, einen kurzen Uberblick ist in Kapitel A 24
im Anhang gegeben. Genauere Informationen iiber die NMR-Messtechnik und
Selbstdiffusionskoeffizientenbestimmung kénnen bei Hore (1995) oder Stejskal
und Tanner (1965) gefunden werden. Selbstdiffusion ist die ungerichtete Bewe-
gung einer Spezies in einem System (Losung) in dem keine makroskopischen
Gradienten vorhanden sind. Selbstdiffusion kann als Modell zur Beschreibung
der Brownschen Molekularbewegung gesehen werden. Der Selbstdiffusionsko-
effizient ist ein Mal fiir die Mobilitdt einer Spezies und kann iiber die mittlere
quadratische Verschiebung eines Molekiils pro Zeiteinheit berechnet werden
(Einstein (1905)). Wie in Kapitel 4.3.1 bereits erldutert wurde, konnte bisher
kein Eindeutiger Zusammenhang zwischen Selbstdiffusion und Fick’scher Dif-
fusion gefunden werden. Aus diesem Grund wurde auf die Berechnung der
Fick’schen Diffusionskoeffizienten aus den experimentell ermittelten Selbstdif-
fusionskoeffizienten verzichtet.

In Abb. 5.31 sind die Diffusionskoeffizientenverldufe des Weichmachers
bei 9prope =20°C und 30°C fiir das Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP bei einer
Weichmacherbeladung von Xpp = 0,075 grpp/gpvac miteinander verglichen. Ne-
ben den WLF-Extrapolationen der Langzeitversuche bei erhohter Temperatur
und den Wiederbefeuchtungsversuchen, die bei 9p;ope = 20 bzw. 30°C durchge-
fiihrt wurden, sind auch die mit Gleichung (5.4) beschriebenen Diffusionskoef-
fizientenverldufe dargestellt. Wie erwartet, fiihrt die Erh6hung der Temperatur
um 10°C zu einer Beschleunigung der Mobilitdt des Weichmachers. Allerdings
zeigen die Verldufe, dass der Einfluss der Temperatur auf den Diffusionskoeffi-
zienten des Weichmachers mit steigender Losemittelbeladung abnimmt. So un-
terscheidet sich der Diffusionskoeffizient des Weichmachers im 16semittelfreien
Polymerfilm (Xyeci = 0 guvec/gpvac d. h. im bindren System PVAc-TPP) um
zwei  Dekaden  (Drpppyac(9 =20°C)=3,9-10" m?*/s;  Drpppyac(9 =30°C)
= 4,0-10'19 mz/s). Bei einer Losemittelbeladung von Xyecr = 0,45 gumec/Epvac
nimmt der Einfluss der Temperatur bereits stark ab. Bei dieser Methylenchlorid-
beladung reduziert sich der Unterschied der Diffusionskoeffizienten auf weniger
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als eine halbe Dekade (Drpppyacmeci(S =20°C)=153-10""m?/s; Drpppvac.
weci(8 = 30°C) = 1,0-10™"" m%/s).
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Abb. 5.31: Einfluss der Temperatur auf den Diffusionskoeffizientenverlauf des Weich-
machers im System PVAc-MeCl bei einer Weichmacherbeladung von

Xrpp = 0,075 grpp/2pyac- In dem Diagramm sind die gemessenen (Punkte) und gerech-
neten (Linien) Diffusionskoeffizientenverliufe bei p,op. = 20°C und 30°C verglichen.
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Ahnlich verhilt es sich mit dem Einfluss der Weichmacherbeladung auf
den Diffusionskoeffizienten des Weichmachers fiir das Polymersystem PV Ac-
MeCI-TPP. In Abb. 5.32 sind die Diffusionskoeffizientenverlaufe bei einer
Temperatur von Sp.q. = 20°C und Weichmacherbeladungen von Xqtpp = 0,075
und 0,15 grpp/gpvac dargestellt. Der Vergleich der beiden Verldufe zeigt, dass
der Einfluss der Weichmacherbeladung auf den Diffusionskoeffizienten des
Weichmachers mit zunehmender Losemittelbeladung geringer wird. Im trocke-
nen, losemittelfreien Polymersystem betrdgt der Diffusionskoeffizient des
Weichmachers bei einer Weichmacherbeladung von Xrpp = 0,075 grpp/gpvac
Drpppvac = 3,9-102" m%s. Verdoppelt sich die Weichmacherbeladung auf
Xrpp = 0,15 grpp/gpvac, steigt der Diffusionskoeffizient des Weichmachers auf
D1pp pvac-Mecl = 1,6-10'19 m?/s an. Das entspricht einer Erhohung der Mobilitit
um mehr als zwei Dekaden. Mit zunehmender Losemittelbeladung reduziert sich
die Differenz der beiden Diffusionskoeffizientenverldufe kontinuierlich. Bei ei-
ner Losemittelbeladung von Xy = 0,45 gmeci/gpvac Und einer Weichmacherbe-
ladung des Polymers von Xrpp = 0,075 grpp/gpvac hat sich der Diffusionskoeffi-
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zient des Weichmachers auf Drpp pyac-mect = 5,3-10'12 m?/s erhdht. Damit unter-
scheidet er sich nur noch geringfligig von dem Diffusionskoeffizienten bei einer
Weichmacherbeladung von Xrpp = 0,15 grpp/gpvac, der bei dieser Losemittelbe-
ladung einen Wert von Drpp pyac-mect = 8,4-10'12 m?/s annimmt.
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Abb. 5.32: Einfluss der Weichmacherbeladung auf den Diffusionskoeffizientenverlauf
des Weichmachers im System PVAc-MeCI-TPP bei 9p,op.= 20°C. In dem Diagramm
sind die gemessenen (Punkte) und gerechneten (Linien) Diffusionskoeffizientenverldu-
fe fiir Weichmacherbeladungen von Xpp = 0,075 und 0,15 grpp/gpy 4. verglichen.

Bei der Untersuchung der EinflussgrofSen auf den Diffusionskoeffizienten
des Weichmachers in Polymerproben wurde auch der Einfluss unterschiedlicher
Losemittel analysiert. In Abb. 5.33 sind die Diffusionskoeffizientenverldaufe des
Weichmachers bei einer Temperatur von 3p;op. = 20°C und einer Weichmacher-
beladung von Xrpp = 0,075 grpp/gpvac In den Stoffsystemen PVAc-MeCI-TPP
und PVAc-MeOH-TPP dargestellt. Da sich bei diesem Vergleich nur die Lose-
mittel der Polymersysteme unterscheiden, miissen die beiden Diffusionskoeffi-
zientenverldufe bei einer Losemittelbeladung von X, =0 graw/gpvac (trockene
Polymerprobe) den gleichen Wert annehmen. Erst mit zunehmender Losemittel-
beladung des Polymerfilms kann sich der unterschiedliche Einfluss des jeweili-
gen Losemittels auf die Mobilitdat des Weichmachers zeigen. Aus dem Vergleich
der beiden Verldaufe kann allerdings kein eindeutiger Trend abgeleitet werden.
So erhoht sich bei Methanol als Losemittel der Diffusionskoeffizient des
Weichmachers mit zunehmender Losemittelbeladung zunidchst schneller als bei
Methylenchlorid. Im Losemittelbeladungsbereich von X, =5 bis 15 grsn/Epvac
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unterscheiden sich die beiden Verldufe um etwa eineinhalb Dekaden. Mit zu-
nehmender Lésemittelbeladung ndhern sich die Diffusionskoeffizienten wieder
einander an. Bei einer Losemittelbeladung von Xig, = 0,45 gran/Epvac betrigt
der Unterschied des Diffusionskoeffizienten in den Systemen mit Methanol bzw.
Methylenchlorid als Losemittel weniger als eine halbe Dekade.
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Abb. 5.33: Einfluss des Losemittels auf den Diffusionskoeffizientenverlauf des Weich-
machers bei einer Weichmacherbeladung von Xrpp = 0,075 grpp/Spya. und einer Tem-
peratur p,ope =20°C. In dem Diagramm sind die gemessenen (Punkte) und gerechne-
ten (Linien) Diffusionskoeffizientenverliufe der Stoffsysteme PVAc-MeCI-TPP und
PVAc-MeOH-TPP verglichen.

Da sich aber die Molmassen der beiden Losemittel stark unterscheiden
(Mwmeon = 32,0 g/mol bzw. My = 84,9 g/mol) ist fraglich, ob der in Abb. 5.33
dargestellte Vergleich der beiden Diffusionskoeffizientenverldufe als Funktion
der Losemittelbeladung zweckmiBig ist. Im Fick’schen Ansatz ist fiir den Stoff-
transport die molare Konzentration als Triebkraft fiir die Diffusion verantwort-
lich. Daher wurden in Abb. 5.34 die Diffusionskoeffizientenverldufe als Funkti-
on der molaren Losemittelkonzentration aufgetragen. Diese Darstellung fiihrt zu
einer neuen Interpretation der Diffusionskoeffizientenverldufe und deren Ab-
hiangigkeit von den unterschiedlichen Losemitteln. Bei einer Losemittelkonzent-
ration von Cpg, = 0 kmol; ¢/m’ ees Sind die Diffusionskoeffizienten der beiden
Verldufe identisch. Mit zunehmender Losemittelkonzentration steigt der Diffu-
sionskoeffizientenverlauf des Weichmachers im Stoffsystem PVAc-MeCl-TPP
schneller an als im System PVAc-MeOH-TPP. Dies kann darauf zuriickgefiihrt
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werden, dass Methylenchlorid im Vergleich zu Methanol das grof8ere Molekiil
ist. Dadurch verursacht es bei gleicher molarer Konzentration mehr freies Vo-
lumen, das fiir Diffusionsschritte maB3geblich ist. Der Unterschied der Diffusi-
onskoeffizientenverldufe nimmt mit steigender Losemittelkonzentration im un-
tersuchten Konzentrationsbereich stetig zu. Bei einer Konzentration von
Crem = 5,0 kmolLsm/m3ges bewirken die unterschiedlichen Losemittel bereits eine
Differenz der Diffusionskoeffizienten von mehr als einer Dekade.

1,0E-11 ‘
Dep, pvac-Mec= f(Xmec, XTPP) /‘/V
1,0E-12 +{Parameter: a=47,00 /‘/ —
b=173,6 —
1,0E-13 N C=8,48 // /
= 10E. N\ N
Nﬂ 1 ,OE 14 \ / \
E 1,0E-15 /‘ Drep,pyvacmeci= f(XmeoH Xtpp)
g ///’, Parameter: a=47,00
% 1,0E-16 b =439,3
< // c=19,33
~ 1,0E-17 9probe = 20°C
e // Xtpp= 0,075g1Ppr/gpvac
0O 1,0E-18 \ \

// A Wiederbefeuchtungsversuche, Lsm = MeCl
1,0E-19 // A WLF- Extrapolation ]
1,0E-20 & Wiederbefeuchtungsversuche, Lsm = MeOH ||

ﬁ! & WLF- Extrapolation
1,0E-21 ‘ ‘ 1 1 1 \ 1 1

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Losemittelkonzentration C g, [kmoILsm/mgges]

Abb. 5.34: Einfluss des Losemittels auf den Diffusionskoeffizientenverlauf des Weich-
machers bei einer Weichmacherbeladung von Xrpp = 0,075 grpp/Spy4. und einer Tem-
peratur p,ope = 20°C. Im Vergleich zu Abb. 5.33 sind die Diffusionskoeffizientenver-
ldufe gegen die molare Losemittelkonzentration aufgetragen.

Neben dem Einfluss unterschiedlicher Losemittel auf den Diffusionskoef-
fizienten des Weichmachers ist auch die Auswirkung unterschiedlicher Polyme-
re auf die Mobilitdt von Interesse. In Abb. 5.35 sind daher die aus Wiederbe-
feuchtungsversuchen ermittelten Diffusionskoeffizienten in den Stoffsystemen
PVAc-MeCIl-TPP und TAC-MeCI-TPP dargestellt. Die Versuche wurden bei
einer Temperatur von 3p,op. = 20°C und einer Weichmacherbeladung des Poly-
mers von Xrpp = 0,15 grpp/Epoymer durchgefiihrt. Der Vergleich zeigt, dass im
untersuchten Losemittelbeladungsbereich bei gleicher Losemittelbeladung die
Diffusionskoeffizienten in der Cellulosetriacetatlosung etwa eineinhalb Dekaden
geringer sind als in den Polyvinylacetatlosungen.
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Abb. 5.35: Einfluss des Polymers auf den Diffusionskoeffizientenverlauf des Weichma-
chers bei einer Weichmacherbeladung von Xrpp = 0,15 grpp/Spotymer und Spyope = 20°C.
In dem Diagramm sind die Diffusionskoeffizientenverldufe der Stoffsysteme PVAc-
MeCI-TPP und TAC-MeCI-TPP verglichen.

Die Losemittelbeladung scheint im untersuchten Bereich keinen signifikanten
Einfluss auf den Mobilitidtsunterschied zu haben — die ermittelten Diffusionsko-
effizienten verlaufen anndhernd parallel. Da fiir die untersuchten Stoffsysteme
mit TAC als Polymer keine zufriedenstellende Auswertung der experimentellen
Daten moglich war (Kapitel 5.1.2 und 5.2.1), sind in dem Diagramm keine
WLF-Extrapolation oder Beschreibung des Diffusionskoeffizientenverlaufes als
Funktion der Losemittelbeladung nach Gleichung (5.4) dargestellt.

Um die Mobilitdt des Weichmachers TPP im Stoffsystem PVAc-MeCl-
TPP im Vergleich zur Losemitteldiffusion richtig einschitzen zu konnen, sind in
Abb. 5.36 beide Diffusionskoeffizientenverldufe dargestellt. In dem Diagramm
sind die berechneten Diffusionskoeffizientenverldufe von TPP und MeCl bei
einer Temperatur von 3p.p. =20°C und einer Weichmacherbeladung von
Xrpp = 0,075 grpp/gpyac gegen die Losemittelbeladung aufgetragen. Fiir den
Grenzfall Xyecr — 0 gmecr/gpvac 1st der Unterschied der beiden Diffusionskoefti-
zienten am grofften. Der Diffusionskoeffizient des Weichmachers nimmt bei
diesen Bedingungen einen Wert von Drpp pyacmect = 3,9-10%' m?*/s an. Der Dif-
fusionskoeffizient von Methylenchlorid ist etwa vier Dekaden grofer und be-
trdgt DyecipvacTer = 4,0-10'17 m?/s. Mit zunehmender Losemittelbeladung wird
der Unterschied der Diffusionskoeffizientenverldufe geringer.
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Abb. 5.36: Vergleich der berechneten Diffusionskoeffizientenverldiufe von MeCl und
TPP fiir das Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP bei einer Weichmacherbeladung von
Xrpp = 0,075 grpp/gpyac und prope = 20°C.

Bei einer Losemittelbeladung von Xyec; = 0,45 gyveci/gpvac betrdgt der Diffusi-
onskoeffizient des Weichmachers Drpppyac-mect = 5,3-10’12 m?/s. Bei dieser Lo-
semittelbeladung nimmt der Diffusionskoeffizient von Methylenchlorid den
Wert Dyecipvac-ter = 1,2:10" m?%s an und ist somit etwa eineinhalb Dekaden
grofer als der des Weichmachers.

Dieser Vergleich der Diffusionskoeffizientenverlaufe liefert auch eine Er-
klarung fiir das in Kapitel 5.3.1 beobachtete Verhalten der Polymerproben bei
den Wiederbefeuchtungsversuchen. Bei geringen Losemittelbeladungen ist der
Diffusionskoeffizient des Losemittels um zwei bis drei Dekaden groBer als der
des Weichmachers. Dies ermodglicht das Eindringen und die homogene Vertei-
lung des Losemittels in der Polymerprobe, wihrend sich der anfangliche Weich-
macherbeladungsgradient aufgrund seiner vergleichsweise geringen Mobilitét
nur geringfiigig verdndert. Dadurch ist eine problemlose Versuchsdurchfiihrung
gewihrleistet. Mit zunehmender Losemittelbeladung bei den Versuchen nimmt
die Mobilitit des Weichmachers schneller zu als die des Losemittels - die Diffe-
renz zwischen den beiden Diffusionskoeffizientenverldufen verringert sich. In
dem Wiederbefeuchtungsversuch fiir das Stoffsystem PVAc-MeCI-TPP bei der
hochsten Losemittelbeladung von Xyec) = 0,42 guect/gpvac 1st der Diffusionsko-
effizient des Losemittels nur noch um Faktor 25 grofler als der des Weichma-
chers. Dies hat zur Folge, dass der Ausgleichsprozess des Weichmacherbela-
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dungsgradienten schon deutlich fortgeschritten ist, bevor sich eine homogene
Losemittelbeladung in der Polymerschicht eingestellt hat. Die im Verhiltnis
zum Losemittel schneller zunehmende Mobilitit des Weichmachers verursacht
somit die in Kapitel 5.3.1 angesprochene obere Losemittelbeladungsgrenze, un-
terhalb der die Wiederbefeuchtungsversuche sinnvoll durchgefiihrt werden kon-
nen. Wenn die Differenz zwischen dem Diffusionskoeffizienten des Losemittels
und dem des Weichmachers zu gering wird, ist aufgrund der verhéltnisméaBig
hohen Mobilitdt des Weichmachers der Ausgleichsprozess des Weichmacher-
gradienten schon zum Grof3teil abgeschlossen, bevor eine homogene Ldsemit-
telbeladung in der Polymerschicht vorliegt.
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6 Schluss

6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Polymere sind Hauptbestandteil vieler moderner und hochwertiger Produkte.
Um diesen Produkten erwiinschte Eigenschaften zu ermoéglichen, werden den
Polymeren in den meisten Féllen schwer fliichtige Additive wie z. B. Weichma-
cher, UV-Stabilisatoren oder Flammschutzmittel zugesetzt. Die Mobilitét dieser
Additive in Polymeren und Polymerldsungen ist sowohl fiir den Produktions-
prozess als auch aus Griinden der Bestindigkeit der Produkte und des Schutzes
von Mensch und Umwelt von groBBer Bedeutung. Weiterhin beeinflussen schwer
fliichtige Additive die Losemitteldiffusion in Polymersystemen und somit deren
Trocknungsgeschwindigkeit. In den meisten Fillen ist die Trocknungsgeschwin-
digkeit der limitierende Schritt bei der Produktion von Polymerfolien und Be-
schichtungen. Somit ist die genaue Kenntnis der Losemitteldiffusion von ent-
scheidender Bedeutung bei der Planung und Auslegung von Produktionsanla-
gen.

Schwerpunkt dieser Arbeit war es, den Einfluss von schwer fliichtigen
Additiven auf die Mobilitdt von Losemitteln zu quantifizieren sowie die Mobili-
tdt der Additive in Polymersystemen zu bestimmen. Ausgangspunkt hierfiir war
die Hypothese, dass sich Fick’sche Diffusionskoeffizienten einzelner Spezies in
Polymersystemen durch Anpassung von Simulationsrechnungen an gemessene
Beladunsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten eines Konzentrationsausgleichs-
prozesses bestimmen lassen. Durch die erzielte Ubereinstimmung von gemesse-
nen und berechneten Beladungsprofilen konnte diese Hypothese im Verlauf der
vorliegenden Arbeit verifiziert werden. Um dieses Ziel zu erreichen, mussten
geeignete Experimente realisiert werden, die es ermdglichen, den Ausgleichs-
prozess von Beladungsgradienten einzelner Spezies in diinnen Polymerbeschich-
tungen zu beobachten. Weiterhin wurde ein Simulationsprogramm bendtigt,
welches in der Lage ist, Stofftransportvorgidnge in Polymersystemen zu be-
schreiben.

Grundlage der experimentellen Untersuchungen war die IMRS-Messtech-
nik, die es ermdglicht in diinnen Polymerschichten die quantitative Zusammen-
setzung mit hoher Ortlicher und zeitlicher Auflésung zu bestimmen. Um den
Einfluss des schwer fliichtigen Weichmachers TPP auf den Diffusionskoeffi-
zientenverlauf von Losemitteln zu untersuchen, konnte auf einen bestehenden
Versuchsautbau (Trocknungskanal) zuriickgegriffen werden. Durch die Anpas-
sung von gerechneten an gemessene Losemittelbeladungsprofile wihrend des
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Trocknungsprozesses konnten die konzentrationsabhidngigen Diffusionskoeffi-
zienten der Losemittel Methanol und Methylenchlorid in Polyvinylacetat bei
unterschiedlichen Weichmacherbeladungen (Xppp =0 — 0,15 grpp/gpyac) be-
stimmt werden. Die fiir die Simulationsrechnungen bendétigten Informationen
tiber das Phasengleichgewicht wurden mit Hilfe von Sorptionsversuchen ermit-
telt. Dabei zeigte sich, dass bei den untersuchten Stoffsystemen der Weichma-
cher keinen Einfluss auf das Sorptionsgleichgewicht der Losemittel hat. Der
Vergleich der ermittelten Diffusionskoeffizientenverldufe zeigt einen erhebli-
chen Einfluss des Weichmachers auf die Mobilitit der Losemittel. Das schwer
fliichtige Additiv fiihrt, speziell bei niedrigen Losemittelbeladungen, zu einer
starken Erhohung der Losemitteldiffusionskoeffizienten im Vergleich zu
weichmacherfreien Polymerlosungen. Fiir den Grenzfall Xig, — 0 gran/Epvac
fiihrt eine Weichmacherbeladung von Xtpp =0,15 grpp/gpvac Zu einer Erhohung
des Diffusionskoeffizienten von Methanol um eineinhalb Dekaden, von Methy-
lenchlorid sogar um drei Dekaden. Im Rahmen dieser Arbeit konnte erstmals
eine empirische Gleichung aufgestellt werden, die den Diffusionskoeffizienten-
verlauf des Losemittels als Funktion der Losemittel- und Weichmacherbeladung
beschreibt.

Um den Fick’schen Diffusionskoeffizienten des Weichmachers in Poly-
mersystemen bestimmen zu konnen, mussten neue Versuchsaufbauten realisiert
werden. Weiterhin wurden fiir die Versuche spezielle Polymerproben mit star-
ken Weichmacherbeladungsgradienten entlang der Schichtdicke hergestellt. Die
Weichmacherbeladungsgradienten in den Proben ermdéglichen es, die Ausgleich-
stromungen des Weichmachers innerhalb des Polymerfilms zu beobachten. Im
Laufe der Arbeit zeigte sich, dass fiir die Untersuchung der Weichmachermobi-
litit 1m interessanten Losemittelbeladungsbereich unterschiedliche Ver-
suchsaufbauten benotigt werden.

Um den Diffusionskoeffizienten des Weichmachers zunichst im biniren
System Weichmacher-Polymer zu bestimmen, miissen geeigente Rahmenbedin-
gungen geschaffen werden, welche die Beobachtung des Ausgleichvorganges
des Weichmachergradienten in einer experimentell zugéinglichen Zeitspanne
ermdglichen. Die Mobilitit des Weichmachers, der bei Raumtemperatur in der
Polymermatrix praktisch immobil ist, wird dabei durch Temperaturerhohung
drastisch beschleunigt. Die zu untersuchenden Polymerproben wurden in spe-
ziellen Halterungen bei hohen Temperaturen gelagert. Dadurch konnte bei den
Langzeitversuchen bei erhohter Temperatur der Ausgleichsprozess der Weich-
macherbeladungsprofile in Polymerproben beobachtet und somit der Diffusi-
onskoeffizientenverlauf durch Simulationsrechnungen bestimmt werden. Die so
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ermittelten Diffusionskoeffizientenverldufe zeigen eine starke Abhédngigkeit von
der Additivbeladung und lassen sich gut mit einem allgemeinen exponentiellen
Ansatz beschreiben. In einem zweiten Schritt konnte durch Anwendung des
WLF-Formalismus der Diffusionskoeffizientenverlauf des Weichmachers zu
Temperaturen extrapoliert werden, die aufgrund der geringen Mobilitit des
Weichmachers experimentell schwer zuginglich sind. Mit Hilfe der entwickel-
ten Langzeitversuche bei erhéhter Temperatur und des beschriebenen Vorgehens
bei der Auswertung der experimentellen Daten konnen Diffusionskoeffizienten-
verdufe schwer fliichtiger Additive bei Raumtemperatur bestimmt werden.

Fiir die Ermittlung des Einflusses der Losemittelbeladung auf die Mobili-
tat schwer fliichtiger Additive in Polymersystemen wurden zweil weitere neue
Versuchsaufbauten realisiert. Um den Diffusionskoeffizienten des Weichma-
chers in Polymerbeschichtungen bei niedrigen Losemittelkonzentrationen zu
bestimmen, wurden Wiederbefeuchtungsversuche durchgefiihrt. Bei diesen Ver-
suchen werden trockene Polymerproben mit einem anfanglichen Weichmacher-
beladungsgradienten in einem temperierten Kanal mit einem l6semittelbelade-
nen Gasstrom {iberstromt. Aus der Gasphase dringt das Losemittel in den Poly-
merfilm ein, bis das Sorptionsgleichgewicht zwischen Gasstromung und Poly-
merprobe erreicht ist. Das eingedrungene Losemittel erhoht die Weichmacher-
mobilitdt in der Polymerbeschichtung und die Weichmacherbeladung gleicht
sich aus. Dieser Vorgang wird mit Hilfe der IMRS-Messtechnik beobachtet.
Durch Anpassung von gerechneten an gemessene Weichmacherbeladungsprofile
zu verschiedenen Zeitpunkten des Ausgleichvorgangs kann der Diffusionskoef-
fizientenverlauf des Weichmachers bestimmt werden. Bei hohen Lsemittelkon-
zentrationen hat sich die Weichmacherbeladung in den Polymerproben bereits
ausgeglichen, bevor der Eindringvorgang des Losemittels abgeschlossen ist. Die
Bestimmung des Weichmacherdiffusionskoeffizienten ist in diesen Fillen nicht
moglich. Aus diesem Grund wurden flr die Bestimmung der Weichmacherdif-
fusionskoeffizienten bei hohen Ldsemittelbeladungen Zweischichtversuche
durchgefiihrt. Bei diesen Versuchen werden zwei Polymerlosungen mit unter-
schiedlichen Weichmacherbeladungen in Kontakt gebracht und es wird wieder
der Ausgleich der Weichmacherbeladung beobachtet. Die Bestimmung des Dif-
fusionskoeffizienten erfolgt auch bei diesen Versuchen iiber Anpassung von ge-
rechneten an gemessene Weichmacherbeladungsprofile.

Fiir die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten des Weichmachers miis-
sen die Stofftransportvorginge in der Polymerbeschichtung modellhaft be-
schrieben werden. Um die Ausgleichvorginge der Weichmacherbeladungsgra-
dienten in den Polymerschichten berechnen zu kénnen, wurde ein Simulations-
programm entwickelt, das auf dem expliziten Differenzenverfahren beruht. Fiir



152 Schluss

den Stofftransport in Polymersystemen wird die Giiltigkeit des Fick’schen Ge-
setzes vorausgesetzt.

Bei der Auswertung der Trocknungsversuche, der Wiederbefeuchtungs-
versuche und der Zweischichtversuche wurde die Annahme getroffen, dass die
terndren Systeme (Losemittel, Weichmacher und Polymer) auf quasibinire Sys-
teme reduziert werden konnen. Dabei werden jeweils zwei Komponenten zu ei-
ner Komponente zusammengefasst. Im Fall der Troknungsversuche wurde an-
genommen, dass das Losemittel durch eine feste Komponente — bestehend aus
Weichmacher und Polymer — diffundiert. Bei den Wiederbefeuchtungs- und
Zweichichtversuchen werden Losemittel und Polymer zu einer Komponente zu-
sammengefasst, in der sich der Weichmacherbeladungsgradient ausgleicht. Die
Giiltigkeit dieser Annahme wird durch die gute Ubereinstimmung von gerechne-
ten und gemessenen Beladungsprofilen bestatigt.

Mit den experimentellen Daten und den Simulationsrechnungen konnten
die Diffusionskoeffizientenverldufe des Weichmachers Triphenylphosphat in
den Stoffsystemen PVAc-MeCl-TPP, PVAc-MeOH-TPP sowie TAC-MeCl-TPP
bestimmt werden. Die Verldufe zeigen eine sehr starke Abhéngigkeit des
Weichmacherdiffusionskoeffizienten von der Losemittelbeladung. Fiir das Stoff-
system PVAc-MeCIl-TPP verringert sich der Diffusionskoeffizient des Weich-
machers um etwa neun Dekaden im untersuchten Losemittelbeladungsbereich
von Xyec1 =0 - 0,8 guvec/gpvac. Durch systematisches Auswerten der Diffusi-
onsdaten konnten empirische Funktionen ermittelt werden, welche die Diffusi-
onskoeffizientenverldufe des Weichmachers in den untersuchten Polymersyste-
men als Funktionen der Weichmacher- und der Losemittelbeladung beschreiben.
Diese Daten sollen als Grundlage fiir die Beschreibung der Diffusionskoeffi-
zientenverldufe in einer terndren Simulation der Stofftransportvorgénge in Po-
lymersystemen (s. Ausblick) dienen. Mit den durchgefiihrten quasibindren Si-
mulationsrechnungen konnte gezeigt werden, dass diese Diffusionskoeffizien-
tenverldaufe in der Lage sind, Ausgleichsprozesse von Konzentrationsgradienten
schwer fliichtiger Additive in Polymerbeschichtungen zu beschreiben. Die
Kenntnis der Mobilitidt schwer fliichtiger Additive in Polymersystemen ist so-
wohl bei der Herstellung als auch bei der Anwendung und dem Produktdesign
von essentieller Bedeutung.

6.2 Ausblick

Die Ergebnisse der in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen zeigen, wie
stark der Einfluss der Gemischzusammensetzung auf die Mobilitdt der einzelnen
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Spezies in Polymerldsungen ist. So bewirkt die Zugabe von kleinen Mengen
Weichmacher in einer Polymerlosung einen signifikanten Anstieg der Losemit-
telmobilitdt. Dies ist von entscheidender Bedeutung bei der Auslegung von
Trocknungsprozessen, da der Diffusionskoeffizient des Losemittels mal3geblich
fiir die benotigte Trocknungszeit und somit fiir die Trocknerldnge ist. Obwohl
die Kenntnis von verlédsslichen Diffusionsdaten und deren Beeinflussung durch
schwer fliichtige Additive immense Auswirkungen auf das Prozessdesign hat,
sind diese Daten fiir technisch relevante Stoffsysteme weitgehend unbekannt.
Eine zuverlédssige Charakterisierung der Abhédngigkeit der Lésemitteldiffusions-
koeffizienten von der Beladung mit schwer fliichtigen Additiven wurde in dieser
Arbeit entwickelt. Dieses empirische Modell und die zusédtzlichen Versuchsda-
ten ermoglichen es, den Einfluss schwer fliichtiger Additive auf die Losemittel-
diffusion zu beschreiben. Durch dieses Vorgehen sollen industriell eingesetzte
und wirtschaftlich relevante Polymerlosungen hinsichtlich ihres Trocknungsver-
haltens charakterisiert werden.

Weiterhin sollen die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente und Vor-
gehensweisen dazu verwendet werden, die Mobilitidt schwer fliichtiger Additive
in Polymersystemen zu bestimmen. Diese Informationen ermdglichen in Ver-
bindung mit Modellrechnungen Voraussagen tiber den Einfluss der Trocknungs-
parameter auf die Ausbildung von Beladungsprofilen schwer fliichtiger Additive
in den gefertigten Polymerbeschichtungen. Die Verteilung der schwer fliichtigen
Spezies ist bei einigen hochwertigen Produkten wie z. B. pharmazeutischen
Wirkstoffpflastern oder optischen Folien fiir Flachbildschirme von entschei-
dentder Bedeutung in Bezug auf die Produktqualitit. In der Regel ist es das Ziel,
die Trocknungsparameter so einzustellen, dass eine inhomogene Verteilung der
schwer fliichtigen Additive in den Produkten vermieden wird. Denkbar ist aber
auch, die Kenntnis tiber den Einfluss der Trocknungsparameter auf die Ausbil-
dung von Additivgradienten in Polymerbeschichtungen bewusst als Werkzeug
beim Produktdesign einzusetzen. So konnten Additivverteilungen, die sich posi-
tiv auf die Produkteigenschaften auswirken, gezielt durch die Wahl geeigneter
Trocknungsparameter eingestellt werden.

Eine weitere Anwendungsmoglichkeit der Experimentiertechniken und
Modellrechnungen ist die Beschreibung der Diffusion von schwer fliichtigen
Additiven in oder aus Polymerprodukten. Dabei konnen die gewonnenen Er-
kenntnisse bei der Entwicklung oder Kontrolle von innovativen Darreichungs-
formen von Medikamenten (pharmazeutische Wirkstoffpflaster) eingesetzt wer-
den. Auch bietet das vorgestellte Vorgehen neue Ansatzpunkte, um die uner-
wiinschte Freisetzung von schwer fliichtigen Additiven aus Polymerprodukten,
wie z. B. Weichmachern aus Kinderspielzeug, Kleidungsstiicken oder Lebens-
mittelverpackungen einerseits experimentell zu iiberpriifen oder andererseits die
Quantitit der Kontamination durch Berechnungen vorauszusagen.
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Ein wichtiger Aspekt bei den angesprochenen Untersuchungen wird die
modellhafte Beschreibung der Stofftransportvorgidnge in den Polymerbeschich-
tungen sein. In der vorliegenden Arbeit wurden die experimentellen Randbedin-
gungen so eingestellt, dass die untersuchten ternéren Stoffsysteme als quasibini-
re Stoffsysteme behandelt werden konnten. Um diese Limitierungen zu umge-
hen und die Stofftransportvorginge in der terndren Polymerldsung vollstindig
beschreiben zu konnen, ist eine terndre Simulation notig. Die Erstellung eines
solchen Simulationsprogrammes ist Gegenstand aktuell laufender Forschungsar-
beiten am Institut. Weiterhin sollen in dieses Modell auch andere Stofftransport-
ansitze (z. B. Nicht-Fick’sche Diffusion) implementiert werden. Dies soll er-
moglichen, den Stofftransport in den Cellulosetriacetatfilmen genauer zu be-
schreiben.
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A1 Berechnung der sphéarischen Aberration

In diesem Kapitel soll die Herleitung der Gleichungen zur Berechnung der axia-
len Fokusaufweitung (d.o.f.) und der Verschiebung des Schwerpunktes des Ra-
mansignals aufgrund von Lichtbrechungseffekten gezeigt werden. Eine genaue

Erlauterung und Verweise auf die physikalischen Bedeutungen sind bei Everall
(2000) zu finden.

Everall geht davon aus, dass im Vergleich zu den Brechungseffekten die
Abbildungsfehler, verursacht durch Beugungseffekte, vernachlissigbar klein
sind. So wird die Annahme getroffen, dass der Fokuspunkt keinerlei axiale Aus-
dehnung besitzt - die Aufweitung des Fokuspunktes durch Beugungseffekte
wird ignoriert. Wie man in Abb. 2.5 sieht, wird ein randgingiger Lichtstrahl mit
dem Abstand » zum Linsenmittelpunkt an der Phasengrenze Glas/Polymer
gebrochen und schneidet dadurch die optische Achse nicht am nominellen Fo-
kuspunkt (Position entspricht der Brennweite des Objektivs) P;, sondern an P-.
Diese Ablenkung wird fiir randgéngige Lichtstrahlen mit maximalem Abstand
zum Linsenmittelpunkt » = r,,,, am groften. Strahlen flr die gilt: » — 0 werden
hingegen nicht abgelenkt. Somit ergibt sich fiir die axiale Aufweitung des Fo-
kuspunktes durch die Lichtbrechung (d.o.f.) die Differenz zwischen z; und z,
("max). Diese Abweichung kann mit Snell’s Brechungsgesetz — Gleichung (2.9) —
und trigeometrischen Beziehungen berechnet werden:

. . r . i
sin®, _—\/ﬁ , cos®, =4/1-sin" O, (A1)
re+ f
r = Abstand des Lichtstrahls zum Linsenmittelpunkt

f = Brennweite des Objektivs

®, = Einfallswinkel zur optischen Achse

1
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)
r sin” ®
sin®, =———————, cos® :,/1— ! A2
i noArt+f* 1 n (A2

¥ z, -tan®,
Z V)= =
2( ) tan ©, tan @, (A3)
Mit den Gleichungen (A 1) - (A 24) erhélt man damit den Ausdruck:
z -

22(7)271'\/112'(7'2+f2)—7’2 Sfiir r <r... (A 4)
Der Zusammenhang zwischen Numerischer Apertur N4 und der Brennweite fist
gegeben durch:

: r
NA=sin@®,_,, —=—F2—o (A 5)

[.,2 2
Timax +f

Dabei ist zu beachten, dass flir Immersionsobjektive die fiir das Objektiv ange-
gebene Numerische Apertur NA;, fiir geometrische Betrachtungen durch den
Brechungsindex der Immersionsfliissigkeit geteilt werden muss:

NA:% (A6)
n

Damit ergibt sich fiir die Brennweite f:
[ 2
_, N1-NA" (A7)
NA
Weiterhin wird der Abstand » des Lichtstrahls zum Linsenmittelpunkt durch die
Definition des dimensionslosen Radius m ersetzt:

m=—— (A8)

Mit den Gleichungen (A 7) und (A 8) konnen die Brennweite fund der Radius r
in Gleichung (A 4) substituiert werden.

Y
2m)=z, [m RS '(”22‘1)+n2J (A9)
1- NA
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Somit ergibt sich die maximal mogliche Aufweitung des Fokuspunktes (d.o.f.)
als Differenz der axialen Positionen der randgédngigen (m = 1) und achsnahen
(m = 0) Strahlen.

1
2 2 A
do.f.=|z,(m=1)—z,(m=0)|=z - [N/i—z(lquz 1)+n2J —n (A 10)
Neben der Berechnung der axialen Aufweitung des Fokuspunktes bietet
Everall auch eine Moglichkeit an, die Intensititsverteilung der gestreuten Ra-
mansignale innerhalb des Fokusvolumens (d.o.f.) zu bestimmen. Dabei muss
zunidchst liberlegt werden, wie sich die Intensitit der anregenden Laserstrahlung
in dem Fokusbereich verteilt. Gleichung (A 4) besagt, dass die Strahlen, welche
die optische Achse in der Tiefe z, schneiden, alle den gleichen Abstand » zur
optischen Achse bzw. zum Linsenmittelpunkt haben. Folglich haben die in der
Tiefe z, fokussierten Strahlen alle die Linse des Objektivs auf einem Kreisring
mit dem Radius 7 passiert. Da der Umfang des Kreisrings proportional zu r an-
steigt, ist auch die Laserintensitét in der Tiefe z proportional zu ». Wird der Ra-
dius » wieder durch den dimensionslosen Radius m ersetzt und fiir die Intensi-
tatsverteilung des Laserstrahls auf der Linse einen kreissymmetrischen Verlauf
I(m) angenommen, folgt fiir die Intensitdtsverteilung des Lasers entlang der op-
tischen Achse:

L(z,)=m-1(m) (A11)

L(z,,) = Intensitdtsverteilung des Lasers entlang der optischen Achse
I(m) = radiale Intensitdtsverteilung des Lasers

Die radiale Intensititsverteilung des verwendeten Laserstrahls entspricht einer
GauBverteilung:

—2.p?
(r) =1, - exp( -’ J (A 12)
rmax
Iy = Intensitdt des Lasers in der Mitte des Strahls

Unter Verwendung des normierten Radius m erhélt man folgenden Ausdruck:

2
I(m)=1, -exp(_ CZD 7 ] (A 13)

@ = Fiillfaktor
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Der sogenannte Fiillfaktor @ beschreibt die Ausleuchtung der Objektivlinse
durch den Laserstrahl. Er ist per Definition 1, wenn 86% der gesamten Laser-
leistung die Linse passieren. Gleichung (A 13) beschreibt also eine Art Gewich-
tungsfaktor der Laserintensitit auf der Linse. Damit ldsst sich unter Berticksich-
tigung der Intensititsverteilung des Lasers entlang der optischen Achse im Fo-
kusbereich (d.o.f.) eine Art Schwerpunkt oder mittlerer Fokuspunkt, den c.o.g.
(center of gravity), bestimmen.

—2.7?
1 Jm-zm-exp S |dm
jom-zm-l(m)-dm 0 @

C.O0.8.Lagser = 1
jm-[(m)-dm 1 2.7
0 Jom-exp o’ dm

(A 14)

Diese Gleichung beschreibt den Schwerpunkt der Laserintensitdt im Fokusbe-
reich (d.o.f)). Innerhalb dieses ausgeleuchteten Bereiches ist die Intensitit des
Ramanstreulichts proportional zur Intensitit der anregenden Laserstrahlung.
Damit ein in der Tiefe z,, durch inelastische Ramanstreuung entstandenes Pho-
ton wieder durch die Objektivlinse gesammelt und durch das konfokale Pinhole
den Detektor erreichen kann, muss es im gleichen Winkel zu der optischen Ach-
se wie der anregende Strahl emittiert werden. Durch die in Gleichung (A 4) ge-
gebene feststehende geometrische Beziehung zwischen dem Entstehungsort z,
des Photons und dem dimensionslosen Radius m auf der Linse wird diesem
Emissionswinkel ein bestimmter Kreisring zugeordnet. Auf diesem Kreisring
miissen die inelastisch gestreuten Lichtstrahlen die Linse des Objektivs passie-
ren, um mittig auf das konfokale Pinhole zu treffen. Die Wahrscheinlichkeit da-
fiir steigt mit steigendem Umfang des Kreisrings und ist somit proportional zu
m. Der Gewichtungsfaktor der detektierten Ramansignale aus dem Fokusvolu-
men ist somit der dimensionslose Radius m. Analog zu Gleichung (A 14) kann
nun der Schwerpunkt der aufgenommenen Intensitatsverteilung der Ramanstrah-
lung entlang des ausgeleuchteten Fokusvolumens berechnet werden. Dazu wird
der Term der gewichteten Laserintensititsverteilung m-I(m) durch die konfokal
gewichtete Ramanintensititsverteilung R(z,,) ersetzt.

R(z, )=m"-1(m) (A 15)
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1 2 —2‘7"2
- ['m? oz,
[m?-z, I(m)-dm %
C'O'g‘Raman = : =

(A 16)

12 —2‘7"2
Iom - eXp o’ dm

'Emz -I(m)-dm

Dadurch erhilt man den Schwerpunkt (c.0.g.) der Intensititsverteilung der auf-
genommenen Ramanstrahlung entlang der optischen Achse im Fokusbereich
(d.o.f)). Ersetzt man darin z,, durch die Definition aus Gleichung (A 9) folgt:

| NAZ ( 2 _1) P 9.2

2 “\1 2 2 T

Z J m- - S tn m” - exp dm
0 1-NA d

C.0- Ruman = (A 17)

2
1 .
_[0 m* - exp dm

A 2 Brechungsindices und spezifische Dichten
Die in der Arbeit verwendeten Brechungsindices und Dichten wurden experi-
mentell bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die Messdaten werden mit

Hilfe von Regressionskurven als Funktion der Temperatur beschrieben.

860 | | 1,334

¢ Dichte
840 - 1,332
~ 1 A Brechungsindex

820 \ + 1,330
800 \ 11,328
p= -0,001292 -0,90639 +813,0076

780 . / -+ 1,326
760 \\, 1,324

)
740 = \ \ 1,322

n =-0,000409519 + 1,33980660 N
720 7 r 1,320

4
700 1,318
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120

Dichte p [kg/m3]
Brechungsindex n [-]

Temperatur § [°C]

Abb. A 1: Experimentell bestimmte Brechungsindices und spezifische Dichten von
Methanol bei verschiedenen Temperaturen.
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Brechungsindices [-]: spezifische Dichte [kg/m’]
MeOH: n=-0,0004109+1,33981 p=-0,00129% — 0,90639+ 813,008
MeCl: n=-0,0006343+1,43676 p=—1,92009 + 1360,800
TPP: n=-0,0004033+1,57489 p=—0,84373 + 1251,526
PVAc: n=-0,0003653+1,33981 p=—0,64703 + 1200,100
TAC: n=-0,0002953+1,47522 p= —0,71659 + 963,104

A 3 Raman-Spektren und Kalibrierung: Stoffsystem MeOH-TPP-PVACc

110%
MeOH  PVAc TPP

100% - /S S /
90% |
80% |
70% -

60%

50% -

40% -

30% -
20% -
10% - j
0% - % S —
2750 3000 3250 3500 3750
Raman Shift [1/cm]

normierte Intensitat [-]

Abb. A 2: Ramanspektren der Reinstoffe Methanol, Triphenylphosphat und Polyvinyl-
acetat aufgenommen mit dem 1800er Gitter. Das Diagramm zeigt den spektralen Be-
reich, der bei der Auswertung des Stoffsystems verwendet wird.
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Abb. A 3: Kalibriergerade des Stoffsystems MeOH-PVAc.

A 4 Raman-Spektren und Kalibrierung: Stoffsystem MeCI-TPP-TAC

110%
100% - TAC MeCl TPP
’ / / /
90%
80%
70%
60%
50%
40%

normierte Intensitat [-]

30% A
20% -
10% -

0% T — T T T T

2800 2850 2900 2950 3000 3050 3100 3150
Raman Shift [1/cm]

Abb. A 4: Ramanspektren der Reinstoffe Methylenchlorid, Triphenylphosphat und
Cellulosetriacetat aufgenommen mit dem 1800er Gitter. Das Diagramm zeigt den
spektralen Bereich der bei der Auswertung des Stoffsystems verwendet wird.

Bei der Kalibrierung des Stoffsystems Methylenchlorid — Cellulosetriacetat
musste etwas anders vorgegangen werden als in Kapitel 3.1 beschrieben. Grund
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hierfiir ist die hohe Viskositdt der Polymerlosung. So ist es kaum moglich, in
einer vertretbaren Zeit (2 - 3 Wochen) homogene Losungen mit Losemittelbela-
dung kleiner als Xyec1 = 5 gumec/€rac anzusetzen. Das System ist zwar vollstdn-
dig mischbar, kann aber aufgrund seiner hohen Viskositdt bei diesen Lésemit-
telbeladungen kaum geriihrt werden. Aus diesem Grund limitiert die Diffusion
des Methylenchlorids die Auflésegeschwindigkeit des Polymers. Somit konnten
auf dem herkdmmlichen Weg keine Kalibrierungsmessungen bei geringen Lo-
semittelbeladungen durchgefiihrt werden. Dieser Bereich ist jedoch fiir die
Auswertung der in der Arbeit durchgefiihrten Versuche extrem wichtig. Daher
wurde ein neues Vorgehen erarbeitet, das es ermoglicht, die Kalibrierung des
Stoffsystems auch bei geringen Losemittelbeladungen zu iiberpriifen. Fiir diese
Kalibriermessungen wurde der Versuchsaufbau fiir die Durchfithrung der Wie-
derbefeuchtungsversuche eingesetzt. Dieser Aufbau ermoglicht es durch Wie-
derbefeuchtung trockener TAC-Filme unter kontrollierten Bedingungen sehr
geringe Methylenchlorid-Beladungen einzustellen. Die Losemittelbeladung im
Polymerfilm wird dabei liber das bekannte Phasengleichgewicht (5.1.1) und den
Losemittelpartialdruck der Gasphase eingestellt.

9,0

y = 1,1874X

8o 5
R? = 0,999

7,0

6,0

5,0

4,0

3,0

mittlere Abweichung:
+ 0,013 gmec/Grac

Intensitatsverhaltnis [-]

2,0

0,0 ¢ T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Beladung MeCl [gyeci/Irac]
Abb. A 5: Kalibrierungsgerade fiir MeCl in dem Stoffsystem MeCI-TAC.

Fir die Kalibriermessung wurden so in einem reinen TAC-Film nacheinander
verschiedene Losemittelbeladungen eingestellt. Dabei wurde mit der niedrigsten
Beladung - limitierender Faktor hierbei war die Temperatur im Saittiger -
begonnen. Wenn die Gleichgewichtsbeladung im Film erreicht ist d.h. ein aus-
geglichenes Losemittelprofil im Film herrscht, wurde ein Spektrum fiir die Ka-
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librierung aufgenommen. Durch dieses Vorgehen konnten vier Kalibrierungs-
messungen bei Losemittelbeladungen von  Xyec; = 0,11 guec/grac  bis
Xnmecl = 0,75 gumec/grac durchgefiihrt werden. Mit Hilfe der Auswertesoftware
wurden die Intensitdtsverhéltnisse der Spektren bestimmt und in Abb. A 5 gegen
die jeweilige Losemittelbeladung des Polymerfilms aufgetragen. Zusitzlich zu
den so bestimmten Daten sind in dem Diagramm auch die Ergebnisse der Kalib-
riermessungen bei hohen Losemittelbeladungen eingetragen, die auf herkdmmli-
chem Weg bestimmt wurden. Wie man anhand des Diagramms erkennen kann,
lassen sich die Kalibrierdaten, die auf unterschiedliche Weise ermittelt wurden,
durch eine Regressionsgerade mit hoher Genauigkeit beschreiben. Die Kalibrie-
rungsgerade fiir TPP (Abb. A 6 ) in dem Stoffsystem wurde auf iibliche Weise
(Kapitel 3.1) durchgefiihrt.

0,25

y = 1,3595X
R? = 0,9995

0,20

0,15

0,10

Intensitatsverhaltnis [-]

mittlere Abweichung:
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0,00 \ \ ‘
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Beladung TPP[g1pp/grac]
Abb. A 6: Kalibriergerade fiir das Stoffsystem TPP-TAC.
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Stoffsystem Kalibrierungsfaktor Gitter Temperatur [°C]
MeCl - PVAc 0,7283 1800 20
MeOH - PVAc 0,9046 1800 20
MeCl - TAC 1,1874 1800 20
TPP - PVAc 0,9046 1800 20
TPP - TAC 1,3046 1800 20

Abb. A 7: Ubersicht iiber die in der Arbeit verwendeten Kalibrierungsfaktoren der
untersuchten Stoffsysteme. Die Ramanspektren wurden mit dem 1800er Gitter aufge-
nommen und vor der Auswertung geglittet.

A5 Bestimmung von Sorptionsisothermen

Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, soll der Diffusionskoeffizient des Losemittels
mit Hilfe von Simulationsrechnungen ermittelt werden. Um einen Trocknungs-
prozess modellhaft beschreiben zu konnen, ist die genaue Kenntnis des Phasen-
gleichgewichtes (Sorptionsisotherme) zwischen der Polymerlésung und der
Gasphase notwendig. Somit ist die Ermittlung von Sorptionsisothermen der un-
tersuchten Stoffsysteme notwendig, um die Diffusionskoeffizienten der Lose-
mittel bestimmen zu konnen. Die in diesem Kapitel beschriebene Bestimmung
von Sorptionsisothermen stellt keinen thematischen Schwerpunkt dieser Arbeit
dar. Die Daten werden jedoch fiir die Ermittlung der Diffusionskoeffizienten der
Losemittel in den Polymerlosungen bendtigt. Ziel dieser Untersuchungen ist es,
eine einfache Beschreibung des Phasengleichgewichtes, basierend auf den er-
mittelten Sorptionsdaten, fiir die modellhafte Beschreibung der Trocknungsver-
suche zur Verfiigung zu stellen.

Fiir die Bestimmung von Sorptionsgleichgewichten von Polymerlosungen
wird in der Literatur von einer Vielzahl von unterschiedlichen Messtechniken
und Methoden berichtet. So wurden Sorptionsdaten gravimetrisch mit Hilfe ei-
ner Federwaage von Ju et al. (1981) und Saure und Schliinder (1995) oder einer
Quarz-Kristall Waage von Wibawa et al. (2002) bestimmt. Weiterhin wurden
von Surana et al. (1998) und Tihminlioglu et al. (2000) die Inverse Gaschroma-
tographie, von Zielinski et al. (2001) die Infrarotspektroskopie als Messtechnik
eingesetzt. In dieser Arbeit wurden die bendtigten Sorptionsisothermen experi-
mentell mit einer Sorptionsschwebewaage mit Magnetkupplung von der Firma
Rubotherm ermittelt. Die Anlage wurde von Schabel (2004) aufgebaut und
schon bei anderen Arbeiten (Mamaliga et al. (2004) Schabel et al. (2007)) er-
folgreich eingesetzt. Abb. A 8 zeigt den schematischen Aufbau der Sorpti-
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onsschwebewaage. Der Versuchsaufbau besteht im Wesentlichen aus einer tem-
perierten Sorptionszelle, einem temperierten Verdampfer sowie einer Waage mit
Magnetkupplung, welche die Gewichtskréfte der Probe an die Waage iibertragt.
Innerhalb der temperierten Sorptionszelle befinden sich die zu untersuchenden
Polymerproben. Um eine mdéglichst groBBe Oberflache fiir den Sorptionsvorgang
zur Verfiigung zu stellen, sind 27 runde Teller mit Borde mit einem ca. 30 um
dicken Polymerfilm beschichtet worden. Diese Probentellerchen sind konzen-
trisch iibereinander auf einer Achse befestigt. Das reine Losemittel wird im Ver-
dampfer vorgelegt, der unabhédngig von der Sorptionszelle temperiert werden
kann.

Waage
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Abb. A 8: Schematischer Aufbau der Sorptionsschwebewaage mit Magnetkupplung.

Um den gasseitigen Stofftransportwiderstand zu eliminieren, wird vor jeder Ver-
suchsreihe die Sorptionszelle mit einer Vakuumpumpe evakuiert. Dadurch be-
steht die Gasphase in der Sorptionszelle wahrend der Messung nur aus dem rei-
nen Losungsmitteldampf. Um eine Stérung des Systems zu vermeiden, besteht
keine direkte Verbindung zwischen der Probe und der Waage. Die Gewichts-
kraft der Probe wird iiber eine Kraftkopplung von einem Elektromagneten und
einem Permanentmagneten beriihrungsfrei an die Waage tibertragen. Der Mess-
lastbereich der Waage (Sartorius) liegt zwischen 0 und 400 g bei einer Auflo-
sung von 0,1 mg. In der Sorptionszelle kann in einem Temperaturbereich von -
196 bis 350°C und einem Druckbereich von 107 bis 100 bar betrieben werden.
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Wihrend eines Sorptionsversuches werden die Messwerte (Temperatur und
Druck im Verdampfer und in der Sorptionszelle sowie die Masse der Polymer-
proben) von einer Labview-Software aufgezeichnet.

Wenn die zu untersuchenden Polymerproben in der Sorptionszelle befes-
tigt, und die Zelle mehrfach evakuiert wurde, wird die gewliinschte Aktivitit des
Losungsmittels in der Sorptionszelle iiber die Sorptionstemperatur s, und die
Verdampfertemperatur 4y eingestellt:

_ n (lgVD)
P ('952)

Py (SVD) = Dampfdruck des Losungsmittels bei Verdampfer-

a

(A 18)

temperatur Qyp

Py (1952 ) = Dampfdruck des Losungsmittels bei Sorptionszellen-
temperatur 9zp

Dabei werden die Dampfdriicke in Gleichung (A 18) mit Hilfe einer Antoine-
Gleichung (A 15) berechnet. Haben die eingestellten Temperaturen in Verdamp-
fer und Sorptionszelle einen stationdren Zustand erreicht, wird das Ventil zwi-
schen Verdampfer und Sorptionszelle geoffnet. In der Sorptionszelle stellt sich
darauthin sofort der im Verdampfer herrschende Losemitteldampfdruck ein. Das
Losungsmittelgas kommt in Kontakt mit den Polymerproben, und es stellt sich
das Phasengleichgewicht ein. Die durch die Absorption des Losemittels resultie-
rende Massenzunahme wird von der Waage aufgezeichnet. Liegt keine Massen-
dnderung mehr vor, ist der Absorptionsvorgang beendet, und der komplette Po-
lymerfilm befindet sich im thermodynamischen Gleichgewicht mit der Gaspha-
se. Um eine moglichst hohe Genauigkeit trotz der geringen Massenidnderung
durch das sorbierte Losemittel zu erhalten, muss die Verdnderung der Auftriebs-
krifte beriicksichtigt werden. Die Auftriebskrifte, die auf alle Einbauten in der
Sorptionszelle wirken, dndern sich beim Offnen des Ventils zwischen Verdamp-
fer und Sorptionszelle, da sich der Druck und somit die Gasdichte in der Zelle
dndert. Fiir die Berechnung der tatsdchlichen Massendnderung M bei einem
Sorptionsversuch wird daher folgende Auftriebskorrektur verwendet:

M =M,(p,T)=M,(p=0.7)+ p(p, 7)Y, + V] (A 19)
M, = angezeigtes Gewicht bei dem Druck p
M, = angezeigtes Gewicht bei Vakuum

o, = Dichte der Gasphase bei dem Druck p
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v, = Volumen der Polymerlosung
Vi = Volumen fester Einbauten (Haken, Gestdinge, Teller, ect.)

Mit der beschriebenen Versuchsapparatur wurden Sorptionsdaten flir das
Stoffsystem MeCI-PVAc bei 30°C bestimmt. Um zu priifen, ob der Weichma-
cher TPP das Phasengleichgewicht zwischen Polymerldésung und Gasphase be-
einflusst, wurden zusétzlich Sorptionsversuche mit dem Stoffsystem MeCl-TPP-
PVAc durchgefiihrt. Dabei wurden die Probentellerchen mit Polymerfilmen be-
schichtet, die eine Weichmacherbeladung von Xtpp = 0,11 grpp/gpyac hatten. Die
ermittelten Sorptionsisothermen der reinen PVAc bzw. TPP-PVAc Proben sind
in Abb. A 9 miteinander verglichen. In dem Diagramm ist die in der Sorptions-
zelle eingestellte Losemittelaktivitit gegen den ermittelten Losemittelmassen-
bruch in den Polymerproben aufgetragen. Wie man an dem Vergleich der beiden
Sorptionsisothermen erkennen kann, hat der Weichmacher bei diesem Stoffsys-
tem keinen Einfluss auf das ermittelte Sorptionsgleichgewicht.

1,0 L.
09 | [s=30°C 2

0,8 P43

0,7 7 4

0,6 >
0,5 2o
0,4 V- 2
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XMecl [g MeCI/g Feststoff]

Abb. A 9: Ermittelte Sorptionsgleichgewichte von MeCl in reinem PVAc und einer
TPP-PVAc-Mischung mit einer Weichmacherbeladung von Xrpp = 0,11 grpp/py 4c-

Ein dhnliches Verhalten zeigt sich, wenn das Losemittel Methylenchlorid durch
Methanol ersetzt wird. So wurden Sorptionsisothermen vom Methanol und einer
TPP-PVAc-Mischung (Xrpp = 0,11 grpp/gpvac) ermittelt und mit Sorptionsdaten
von MeOH in reinem PVAc (Mamaliga und Schabel (2004)) verglichen (Abb. A
21 ). Auch hier zeigt sich praktisch keine Beeinflussung des Sorptionsgleichge-
wichtes durch den Weichmacher. Diese Aussage ist allerdings nur fiir die unter-
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suchten Stoffsysteme giiltig. Wenn starke Wechselwirkungen zwischen dem
schwer fliichtigen Additiv und dem Losemittel auftreten, ist von einer Verande-
rung des Sorptionsgleichgewichtes im Vergleich zu dem reinen Polymer auszu-
gehen. Aus diesem Grund diirfen die hier ermittelten Ergebnisse auf keinen Fall
auf andere Stoffsysteme iibertragen werden ohne den Einfluss des Additivs auf
das Sorptionsgleichgewicht experimentell zu liberpriifen.

Die ermittelten Sorptionsdaten sollen dazu verwendet werden, das Pha-
sengleichgewicht zwischen Polymerlosung und Gasphase wihrend der Trock-
nung zu beschreiben. Mit Hilfe dieser Sorptionsdaten und der in Kapitel 4.2
vorgestellten Flory-Huggins-Theorie, kann die Losemittelaktivitit in der Gas-
phase als Funktion der Losemittelkonzentration im Polymerfilm dargestellt wer-
den. Die Ergebnisse werden in Kapitel 5.1 prisentiert und zur Auswertung der
Trocknungsversuche verwendet.

A6 PVAc-Filme mit besonderen Weichmacherverteilungen

16% [ [ [ [
149 < 3 Schichtfilm mit internem Additivmaximum
A -
»
12% JUVR ool NN
'_g 0’.’. “’“Q
é_) 10% ” .‘
- .’ -
5 gy > *
- (o) & A\ d
2 ¢ *
3 6% o .
o . *
X o *
4% A * .
. *
) .
20, R (R
n®® ¢
0% ‘
0 10 20 30 40 50 60 70

Position [um]

Abb. A 10: Weichmacherverteilung mit internem Maximum in einem 65 um dicken
TPP-PVAc Film. Der Film wurde durch aufeinanderfolgendes Auftragen und Trock-
nen von 3 Polymerlosungen unterschiedlicher Weichmacherbeladungen hergestellt.

In Abb. A 10 und Abb. A 11 sind die Weichmacherbeladungsprofile zweier
PVAc-TPP-Filme dargestellt, die nach der in Kapitel 3.3.1 beschriebenen Me-
thode hergestellt wurden. Fiir die Herstellung der Beschichtung mit dem inter-
nen Weichmacherbeladungsmaximum wurde zuerst eine PVAc-Losung ohne
Weichmacher auf das Deckglas aufgetragen und vollstindig getrocknet.
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Abb. A 11: Weichmacherverteilung mit internem Minimum in einem 65 um dicken
TPP-PVAc Film. Der Film wurde durch aufeinanderfolgendes Auftragen und Trock-
nen von 3 Polymerlosungen unterschiedlicher Weichmacherbeladungen hergestellt.

Die zweite Polymerlosung, die auf der ersten Schicht ausgestrichen wurde, ent-
hielt eine Weichmacherbeladung von Xrpp = 0,2 grpp/gpvac. Nach der vollstandi-
gen Trocknung des Films unter scharfen Trocknungsbedingungen wurde erneut
eine PVAc-Losung ohne Weichmacher aufgetragen und scharf getrocknet. Fil-
me mit einem internen Weichmacherminimum - relativ zu ihrer mittleren
Weichmacherbeladung- besitzen eine hohe Kratzfestigkeit an ihren Oberfldchen.

Die Herstellung des Films mit dem internen Additivminimum erfolgt ana-
log dem beschriebenen Vorgehen. Einziger Unterschied dabei ist die Reihenfol-
ge der verwendeten Polymerlosungen. In diesem Fall wird zuerst die Polymerlo-
sung mit einer Weichmacherbeladung von Xtpp =0,2 grpp/gpya. aufgetragen,
gefolgt von einer additivfreien PVAc-Losung. Die dritte Schicht enthdlt beim
Auftragen wieder eine Weichmacherbeladung von Xypp = 0,2 grpp/gpvac. Additi-
ve, fiir die eine Verteilung mit einem internen Beladungsminimum sinnvoll er-
scheinen, konnten z. B. UV-Stabilisatoren oder oberflichenaktive Substanzen
sein.

A7 Bestimmung von Glastibergangstemperaturen

Der Glasiibergang tritt beim Abkiihlen von nicht oder nur wenig kristallisations-
fahigen Polymeren auf, wenn amorphe Bereiche vom gummi- in den glasartigen
Zustand iibergehen. An diesem Punkt wird die Rotationsbewegung der Mono-
mersegmente in der Polymerhauptkette eingefroren. Der Wert der Glastiber-
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gangstemperatur hdangt entscheidend von der Flexibilitdt der Hauptkette ab. Wei-
tere Einflussfaktoren sind die Molmasse des Polymers, die Anzahl und Art der
Seitenketten sowie dessen Vernetzungsgrad (Tieke (2005)). Fiigt man der Poly-
mermatrix niedermolekulare Verbindungen wie Losemittel oder Weichmacher
zu, fuhrt dies zu einer Absenkung der Glaslibergangstemperatur. Es existieren
mehrere Theorien, die den Mechanismus des Plastifizierens anschaulich be-
schreiben (Oswald (1995)). Die ,,Schmierfahigkeits-Theorie* (lubricity theory)
beruht auf der Vorstellung, dass die Festigkeit eines Polymers bzw. der Wider-
stand gegen jegliche Deformationsbewegungen auf interne Reibung zuriickzu-
fihren ist. Der Zusatz von kleinen Molekiilen wirkt wie eine Art Schmiermittel,
welches die Reibung zwischen den Makromolekiilen verringert und somit Be-
wegungen der Polymerketten erleichtert. Die Gel-Theorie geht davon aus, dass
die Festigkeit eines Polymers auf einer dreidimensionalen Wabenstruktur ba-
siert. Diese Struktur entsteht durch physikalische Bindungen (attraktive Wech-
selwirkungen) zwischen besonderen Segmenten der Polymerketten. In einem
besonders steifen oder sproden Polymer liegen diese Verkniipfungspunkte dicht
beieinander und fiihren zu einer engen Wabenstruktur. Kleine Molekiile konnen
diese physikalischen Bindungen zwischen den Polymerketten brechen und die
attraktiven Wechselwirkungen zwischen den Segmenten abschirmen. Dadurch
reduziert sich die Anzahl der Verkniipfungen der Polymerketten und somit die
Festigkeit des Polymers. Die wohl bekannteste Theorie, mit der man die plastifi-
zierende Wirkung von kleinen Molekiilen in einer Polymerstruktur erkldren
kann, ist die Freie Volumen Theorie. Sie besagt, dass sich zwischen den Mole-
kiilen nur freier Raum befindet. Dieses freie Volumen steht den Molekiilen fiir
Bewegungen zur Verfiigung. Der Anteil des freien Volumens in einer Polymer-
struktur wird z. B. durch die Enden einer Polymerkette erhoht. Der Anteil von
Polymerkettenenden kann durch die Verringerung der Molmasse des Polymers
oder durch Anbringen von kurzen Seitenketten erhoht werden. In diesen Féllen
spricht man von einer internen Plastifizierung (Schwarzl (1990)). Bei einer ex-
ternen Plastifizierung verursacht die Zugabe von niedermolekularen Verbindun-
gen zusitzliches freies Volumen, welches die Beweglichkeit und somit die
Glasiibergangstemperatur der Polymerstruktur erhoht. Daher ist bei Polymer-
Weichmacher-Gemischen die Glasiibergangstemperatur stark von der vorhande-
nen Weichmacherbeladung abhingig. Es existieren mehrere Ansitze, die Glas-
libergangstemperatur reiner Polymere durch Gruppenbeitragsmethoden zu be-
rechnen (z. B. Camacho-Zuniga et al. (2003)). Allerdings ist die theoretische
Vorhersage der Glasiibergangstemperatur von Polymeren, die niedermolekulare
Zusatzstoffe enthalten, schwierig. Chow (1980) présentiert eine Methode, die
Absenkung der Glastlibergangstemperatur von Polystyrol durch die Zugabe ver-
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schiedener Losemittel zu berechnen. Allerdings ist dieses Vorgehen nicht ohne
weiteres auf andere Stoffsysteme iibertragbar. Daher wurden in dieser Arbeit die
Glasiibergangstemperaturen der untersuchten Stoffsysteme experimentell be-
stimmt. Der Glasiibergang eines Polymers kann ermittelt werden, weil sich an
diesem Punkt gewisse Eigenschaften des Polymers dndern. Der Glasiibergang
stellt physikalisch einen Phaseniibergang zweiter Ordnung dar. Bei Umwand-
lungen erster Ordnung &dndern sich fundamentale, thermodynamische Eigen-
schaften wie die Enthalpie H oder das Volumen ¥V sprunghaft, bet Umwandlun-
gen zweiter Ordnung dagegen nur die ersten Ableitungen dieser Eigenschaften
wie in Gleichung (A 20) dargestellt ist.

(). ot
" \er), v\er), (4.20)

¢, = spezifische Wirmekapazitit bei konstantem Druck

H = Enthalpie
o = thermischer Ausdehnungskoeffizient
Vv = Volumen

Der Glasiibergang kann daher z. B. durch eine abrupte Anderung der Wirmeka-
pazitit ¢, oder des thermischen Expansionskoeffizienten a charakterisiert wer-
den. In dieser Arbeit wurden die Glasiibergangstemperaturen der Stoffsysteme
durch DSC-Messungen (Differential Scanning Calorimetry) bestimmt. Bei die-
sem Verfahren werden die Warmestrome gemessen, welche die zu untersuchen-
de Probe im Vergleich zu einer kalibrierten Referenzprobe beim Aufheizen (Ab-
kiihlen) aufnimmt (abgibt). Am Glaspunkt dndert sich die Warmekapazitdt des
Polymers, was als deutlich sichtbarer Sprung im Thermogramm (Verlauf der
Heizleistung tiber der Zeit bzw. der Probentemperatur) zu erkennen ist. Mit Hil-
fe einer Auswertesoftware, die auf einer Tangentenkonstruktion (Roos et al.
(1995) s. Abb. A 12) beruht, ist es moglich, die Glasiibergangstemperaturen aus
dem Thermogramm direkt zu bestimmen. Die DSC-Messungen der Proben wur-
den mit einem DSC 204 Phoenix der Firma Netzsch durchgefiihrt. Die Bestim-
mung der Glasiibergangstemperatur erfolgte bei einer Autheiz — bzw. Abkiihlra-
te von 10 K/min. In Voruntersuchungen wurden Proben mit unterschiedlichen
Heizraten von 20 K/min bzw. 5 K/min vermessen und die Ergebnisse mit den
Glasiibergangstemperaturen verglichen, die bei einer Aufheizrate von 10 K/min
aufgenommen wurden (Abb. A 12). Die erhohte Rate fiihrte hierbei zu leicht
unterschiedlichen Ergebnissen. Beim Erhitzen verschob sich die Glastemperatur
zu hoheren Temperaturen hin, beim Abkiihlen zu niedrigeren.



186 Anhang

0,14
? ,
= 0,12 - z e =
s N
é Tg,endset= 21°C
= 0,10
o Tg,midpoint= 18,5°C
© 0,08 -
€ Tg.onset= 14,5°C
HY
0,06 -
=
)
< 0,04 -
R Heizrate: 10K/min
.qﬁ) 0,02 ~ X1pp=0,15g7pp/gpvac
o
n
0,00 T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
T [°C]
Abb. A 12:Bestimmung der Glasiibergangstemperatur einer PVAc-TPP-Probe mit ei-

ner Weichmacherbeladung von Xrpp = 0,15 grpp/Spy 4. aus einem Thermogramm durch
das Tangentenverfahren.

Diese Verzogerung kann auf die Warmeleitung und die Trégheit der Detektion
in Verbindung mit der schnellen Temperaturdnderung zuriickgefiihrt werden.
Die niedrigere Rate fiihrte zu identischen Ergebnissen wie den, unter Verwen-
dung von 10 K/min, erzielten. Die Vorbereitung der Proben fiir die DSC-
Messungen gestaltete sich insbesondere fiir Cellulosetriacetat recht schwierig,
da es aufgrund der hohen Losemittelbeladung (5 gyieci/grac) sehr schlecht mog-
lich ist, den Boden der DSC-Probetiegel mit einer Polymerschicht zu bedecken.
Dies ist jedoch unbedingt notwendig, da nur bei vollstdndig benetztem Boden
der Warmestrom optimal zu bzw. von der Probe geleitet werden kann. Luftein-
schliisse fithren zu fehlerhaften Versuchsergebnissen. Die hier vorgestellten Er-
gebnisse basieren daher auf der Vermessung von mindestens vier Proben fiir je-
de Konzentration und anschliefende Mittelung der erhaltenen Ergebnisse. Um
den Einfluss der Weichmacherbeladung auf die Glasiibergangstemperatur zu
quantifizieren, wurden die Glasiibergangstemperaturen sowohl von dem reinen
Polymers als auch von Polymer-Weichmacher-Mischungen mit TPP-Beladung
von Xqpp = 0,05, 0,1, 0,15 und 0,2 grpp/gpolymer bestimmt. Die ermittelten Glas-
libergangstemperaturen fiir das Stoffsystem PVAc-TPP sind in Abb. A 13 dar-
gestellt. Fiir die Glasiibergangstemperatur des reinen Polymers wurden Werte
um 9 = 34°C gemessen. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit Literaturanga-
ben (Lindemann (1999), T,=34-39°C). Bei einer Weichmacherbeladung von
20% hat sich die Glasiibergangstemperatur auf ca. 9 = 13°C gesenkt. Um die
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Glasiibergangstemperatur des Stoffsystem TPP-PVAc als Funktion der Weich-
macherbeladung zu beschreiben, ist in dem Diagramm zusitzlich eine Regressi-
onsgerade der Messdaten eingetragen.
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Abb. A 13:  Durch DSC-Messungen ermittelte Glasiibergangstemperaturen des Stoff-
systems PVAc-TPP.

Im betrachteten Weichmacherbeladungsbereich lisst sich die Glasiiber-
gangstemperatur des Systems gut durch einen linearen Zusammenhang wie er in
Gleichung (A 21) geben ist, ausdriicken.

T,[°Cl=-97.5 X ppp +32 (A 21)

Thieke (2005) zeigt fiir andere Stoffsysteme (Polystyrol mit verschiedenen
Weichmachern), dass fiir den vollstindigen Konzentrationsbereich keine lineare
Abhédngigkeit zwischen Glasiibergang und Weichmacherbeladung existiert. Im
Bereich geringer Weichmacherbeladung lassen sich allerdings die Daten auch
mit linearen Funktionen gut beschreiben. Fiir geringe Losemittelmassenbriiche
wird von Ferry (1970) ein linearer Zusammenhang zwischen Glasiibergangs-
temperatur und Losemittelmassenbruch vorgeschlagen. Ahnliche Ausdriicke wie
Gleichung (A 21) werden auch in der Literatur hdufig verwendet (Vrentas et al.
(2002)).

Mit Gleichung (A 21) ist somit ein Ausdruck gefunden, der die Glasiiber-
gangstemperatur des Stoffsystems TPP-PV Ac als Funktion der Weichmacherbe-
ladung beschreibt. Die Absenkung der Glasiibergangstemperatur fiir Stoffsystem
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TPP-TAC ist in Abb. A 14 dargestellt. Man kann gut eine starke, lineare Absen-
kung der Glasiibergangstemperatur um ca. 35°C bei einer Weichmacherbela-
dung von 10% erkennen.
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Abb. A 14:Absenkung der Glasiibergangstemperatur von Cellulosetriacetat durch den

Weichmacher Triphenylphosphat.

Weiterhin sind in der Tabelle in Abb. A 15 die gemessenen Glasiibergangstem-
peraturen der untersuchten Stoffsysteme aufgelistet.

Stoft-

X

Stofsystem /XTPP ;F Cg Sys- r o gg

[gTPP gPOl] [ ] tem [ngp/gpoly] [ ]
0,00 33,6 0,00 175,8
0,05 26,2 0,05 158,8

PVAc- TAC-

TPP 0,10 20,0 TPP 0,10 141,8
0,15 18,3 0,15 140,2
0,20 13,2 0,20 1394

Abb. A 15: Absenkung der Glasiibergangstemperaturen von Polyvinylacetat und Cellu-

losetriacetat durch den Weichmacher Triphenylphosphat.

A 8 Wiederbefeuchtungsversuche
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Abb. A 16:Foto des Versuchsaufbaus zur Durchfiihrung von Wiederbefeuchtungsver-
suchen.
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Abb. A 17: Gemessene Losemittelbeladungsprofile bei Wiederbefeuchtungsprozess ei-
nes 45 um dicken PVAc-TPP-Films mit Xrpp g = 8% bei Sp,op. = 20°C bei einer Lose-

mittelaktivitdt ay.c; = 0,19. Bei diesen Bedingungen wird eine ausgeglichene MeCl-
Beladung von Xy.c; = 0,12 gyecr/Spyac nach ca. 4 Stunden und 30 Minuten erreicht.
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Abb. A 18: Gemessene Losemittelbeladungsprofile bei dem Wiederbefeuchtungsprozess
eines 53 um dicken PVAc-TPP-Films mit Xrpp g = 8% bei 9p,op. = 20°C bei einer Lo-
semittelaktivitdit von ay.oy = 0,76. Bei diesen Bedingungen wird nach ca. 40 Minuten
eine ausgeglichene MeOH-Beladung von Xy.on = 0,1 gueon/Spyac erreicht.

Stoffsystem Xr1ppo 9 probe S — aMeCl XMecl
[9TPr/IPol] [°C] ger [°C] [9Lso/TPoll

15% 20 14,5 0,19 | 0,076

15% 20 .59 030 | 0,127

15% 20 2 037 | 0,157

15% 20 2 037| 0,168

TAC-MeCL 15% 20 5,1 0,52 | 0236
TPP 15% 20 5.1 052 | 0240
15% 20 11 0,68 | 0370

15% 20 11 0,68 | 0378

15% 30 15,1 0,81 | 0,402

15% 30 16,1 0,85 | 0,726

Abb. A 19: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Wiederbefeuchtungsversuche mit dem
Stoffsystem TAC-MeCI-TPP.
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A9 Theoretische Herleitung der WLF-Gleichung Volumen

Die WLF-Gleichung (4.27) wurde urspriinglich von Williams, Landel und Ferry
(1955) auf empirischem Wege gefunden. Sie beschreibt die Dynamik in Poly-
merldsungen als Funktion der Temperatur und stellt somit eine Zeit-Temperatur-
Superposition dar. Sie ldsst sich jedoch auch theoretisch iiber das freie Volumen
ableiten. Dies wurde von vielen Autoren beschrieben (Wilhelm et. al. (2007))
und soll hier nur kurz vorgestellt werden.

Der Anteil des spezifischen freien Liickenvolumens am Gesamtvolumen eines
Polymers ist gegeben durch:

f=fe +(T-T,) -, (A 22)
f = Anteil des spezifischen freien Liickenvolumens

Je = Anteil des spezifischen freien Liickenvolumens bei T,

T, = Glasiibergangstemperatur des Polymers

oy = Thermischer Ausdehnungskoeffizient des freien Volumens

Gilt weiterhin die Annahme, dass sich das viskoelastische Verhalten des Poly-
mers durch das Maxwell-Modell beschreiben ldsst, kann folgender Zusammen-
hang zwischen der Relaxationszeit des Polymers und der dynamischen Viskosi-
tat aufgestellt werden.

7, = % (A 23)
79 = Relaxationszeit des Polymers
n = dynamische Viskositdt des Polymers
E = Modul

Hierbei ist E temperaturunabhéngig und nur n eine Funktion der Temperatur.
Verwendet man als Referenztemperatur die Glastemperatur 7, des Polymers,
kann der Shift-Faktor ar folgendermallen dargestellt werden:

Tor _ 7
ap =—L =1L (A 24)

T
or, T,

ar = Shift-Faktor

Die Korrelation der Viskositit mit dem freien Volumen erfolgt mit Hilfe der
Doolittle-Gleichung (4.29).
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Iny, =InA+B—t —Ind+B-(=—1) (A 25)

A, B =von der Polymerstruktur abhdngige Konstanten
V = Gesamtvolumen des Polymers
Vi =freies Volumen

Am Glasiibergangspunkt ergibt sich

gy, =Ind+B-— ! nd+B-(—1) (A 26)
f fg

Subtraktion der Gleichungen.(A 26) von (A 25) sowie Einsetzen von (A 22) er-
gibt:

Nr 1 1
In-L = B. - A 27
77Tg (fg-i_(T_Tg)af fgj ( )
bzw.
—(B/2,303- (T-T
10g77_T:10gaT _ ( o) ( ) (A28)
Mz, fola, +(T-T,)

Ein Vergleich dieser theoretisch hergeleiteten WLF-Gleichung mit der empi-
risch ermittelten zeigt, dass f, und ar universell, also fiir alle Polymere etwa
gleich sind. Fir amorphe Polymere kann fiir f, ~ 0,025 und ay~ 4,8x10” K" an-
genommen werden. Wenn diese Konstanten zusammengefasst werden, erhélt
man die in Kapitel 4.3.2 angegebenen, universellen WLF-Konstanten.

~B/2303-f, =cf, f,la,=cf (A 29)

A 10 Zusammenhang der Diffusionskoeffizienten im volumenbezogenen
und mitbewegten Koordinatensystem

Der flichenbezogene Diffusionsstrom ;! einer Komponente i in einem ortsfes-
ten, volumenbezogenen Koordinatensystem lédsst sich allgemein wie folgt be-
schreiben:

il =pl u;—uy) (A 30)
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vV

p;  =von der Polymerstruktur abhdngige Konstanten
u; = Geschwindigkeit der Komponente i
u, = mittlere Geschwindigkeit des Kontrollvolumens

Die Kinetik des darin enthaltenen Stoffstrom ;/ ldsst sich mit dem ersten
Fick’schen Gesetz beschreiben:

op!
N v
Y =_D i A3l
Ji i,p 82 ( )
Vo e . . . .
D, , = Diffusionskoeffizient im volumenbezogenen Koordinatensystem

Die Beziehung zwischen volumen- und polymerbezogenen Koordinaten lautet:

0 A
a_izp’z'VP:(”P (A32)
¢, = Volumenanteil des Polymers

Der Vergeich der beiden Diffusionsstrome j;” und j” (4.44) in dem volumenbe-
zogenen bzw. mitbewegten Koordinatensystem

VHEN DOy H (A 33)

und einer anschliefenden Koordinatentransformation zeigt den Zusammenhang
zwischen Dl{/p und Df ,- Fir eine bindre Polymerldsung ergibt sich der von
Crank (1950) hergeleitete Ausdruck:
P Vv 2
D,,=D;, o, (A 34)

P

A 11 Vergleich von Sorptionsisothermen von MeOH in reinem PVAc und
einer PVac-TPP-Mischung
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Abb. A 20: Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter von MeOH in einer PVAc-TPP-
Mischung mit einer Weichmacherbeladung von Xrpp = 0,11 grpp/py.. Der eingetragne

Verlauf des Wechselwirkungsparameters als Funktion des Losemittelvolumenbruchs
wurde von Schabel (2004) an Sorptionsdaten des Stoffsystems PVAc-MeOH ermittelt.

Aktivitat a [-]

A —
,k/"/

1,0
0,9 {s= 20°C |

o

0,8
0,7

0,6 1

4

0,5

0,4

0,3
0,2 1

B Sorptionsdaten PVAc rein
A Sorptionsdaten PVAc Xtpp= 0,11g7pp/gpvac

0,1

—Flory-Huggins —

0,0

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

XmeoH [Imeon/Greststofr]

Abb. A 21:Vergleich gemessener (Punkte)und mit dem Flory-Huggins-Modell berech-
neter (Linie) Sorptionsisotherme fiir Methanol in reinem PVAc und einer TPP-PVAc-
Mischung. Der bei der Rechnung verwendete Wechselwirkungsparameter wurde an
Sorptionsdaten von MeOH in reinem PVAc angepasst.
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A 12 Sorptionsisothermen von MeCl in reinem TAC
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Abb. A 22: Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter von Methylenchlorid in TAC als
Funktion des Losemittelvolumenbruchs.
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0,1 — Flory-Huggins ]
0 | | |
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Abb. A 23:Vergleich gemessener (Punkte)und mit dem Flory-Huggins-Modell berech-
neter (Linie) Sorptionsisotherme fiir Methylenchlorid in reinem TAC. Wie man erken-
nen kann, ist das Sorptionsgleichgewicht nicht von der Temperatur abhdngig.

A 13 Diffusionskoeffizienten in Gasgemischen nach Fuller
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1L013-107 -7 . (1/ 87, + 1/ 7, )

D, = b [(ZV,' )1/3 N (ng )1/3]2

(A 35)

D,, = Fickscher Diffusionskoeffizient in der Gasphase [m’/s]
T = Temperatur [K]
p = Druck [bar]

M. = Molmasse |: g/mol]

1

Z v = Diffusionsvolumen der Komponenten

Parameter zur Berechnung der biniren Diffusionskoeffizienten in der Gasphase:

Methanol Methylenchlorid Naphthalin Luft
Molmasse [g/mol] 32,04 84,93 128 29
Diffusionsvolumen 29.9 59,5 140.,4 20,1

A 14 Bestimmung des gasseitigen Stoffiibergangskoeffizienten

Bei der Bestimmung des gasseitigen Stofftransportes ist aufgrund der geringen
Kanalquerschnittsfliche nicht sicher, ob die Messsonde zur Ermittlung der
Stromungsgeschwindigkeit sowie die tiberstromte Platte selbst die Stromungs-
bedingungen im Kanal signifikant storen. In diesem Fall wére eine Beschrei-
bung des Stoffiibergangskoeffizienten mit Sherwood-Korrelation einer frei iiber-
stromten Platte (Gleichung (4.3)) nicht zulédssig. Daher soll der gasseitige Stoff-
transport experimentell iber Messungen, des in den Luftstrom sublimierenden
Naphthalinmassenstroms, bestimmt werden. Identische Umstromungsverhéltnis-
se, wie sie bei den Wiederbefeuchtungsversuchen im Kanal herrschen, wurden
realisiert, indem spezielle Messingplatten eingesetzt wurden, die in ihren Abma-
Ben dem Filmtisch entsprechen, der bei den Wiederbefeuchtungsversuche ver-
wendet wurde. Der Anfang des Polymerfilms wird hierbei durch eine zusatzli-
che Materialkante von 0,1 mm Hohe simuliert. Abb. A 24 zeigt den Ver-
suchsaufbau aus Stromungskanal mit gedffnetem Kanaldeckel und Platte mit
einer mit Naphthalin gefiillten Nut.
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Abb. A 24: Versuchsaufbau zur Bestimmung integraler Stoffiibergangskoeffizienten im
kleinen Kanal durch Naphthalinsublimation in den Luftstrom.

Der Stromungskanal wird mit Hilfe der Membranpumpe durchstrémt. Mit die-
sem Aufbau wurde der gasseitige Stofflibergangskoeffizient der Platte in dem
kleinen Kanal bestimmt und die Ergebnisse mit theoretischen Vorhersagen der
Einzelkorper-Korrelation verglichen. Bei Ubereinstimmung von Messung und
Theorie kann der Filmtisch als iiberstromter Einzelkorper betrachtet und die
Standardbeziehungen nach dem Wirmeatlas angewendet werden. Die Ergebnis-
se zeigen, dass die experimentell bestimmten Stoffiibergangskoeftfizienten nicht
mit den bekannten Korrelationen zu beschreiben sind. Daher wurde eine empiri-
sche Gleichung aufgestellt, die den Stoffiibergang in dem kleinen Kanal be-
schreibt. Die Bestimmung der Stofflibergangskoeffizienten erfolgte gravimet-
risch. In den fiir diese Versuche speziell hergestellten Platten befindet sich eine
gefridste Nut, die mit Naphthalin gefiillt wurde. Wahrend der Versuchsdauer
wurde die Massenabnahme des Naphthalins auf einer Messingplatte beobachtet.
In Abb. A 25 ist exemplarisch fiir einen Versuch die lineare Abnahme der Naph-
thalinmasse iiber der Zeit gezeigt. Aufgrund des konstanten Massenstroms wéh-
rend der Versuchsdauer kann angenommen werden, dass hydrodynamische Ef-
fekte, verursacht durch die Absenkung der Naphthalinoberfldche, auf den Stoff-
libergang vernachldssigbar sind.
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Abb. A 25:  Gemessene Massenabnahme durch Naphthalinsublimation in dem Luft-
strom des Kanals.

Aus dem gemessenen Massenstrom ldsst sich unter Verwendung des linearen
Ansatzes fiir die Stofflibergangskinetik (Schliinder (1984)) der integrale Stoff-
libergangskoeffizient liber die Nutbreite bestimmen:

m

== (A 36)
A-pg-My-y (T)

L=

[ = integraler Stoffiibergangskoeffizient

m = Massenstrom des sublimierenden Naphthalins
A = Fliche der mit Naphthalin gefiillten Nut

M ~ = Molmasse Naphthalin

¥ = Naphthalinmolenbruch an der Phasengrenze

Der in der Gleichung enthaltene Naphthalinmolenbruch an der Phasengrenze
wird Uiber den Dampfdruck des Naphthalins mit Hilfe der Antoine-Gleichung
berechnet. Die notwendigen Parameter sind in Anhang A 15 tabelliert. Die ge-
messenen Naphthalinmassenstrome sowie die daraus mit Gleichung (A 36) be-
rechneten integralen Stoffiibergangskoeffizienten wéhrend eines Versuchs sind
in Abb. A 26 dargestellt.
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Abb. A 26: Gemessene Naphthalinmassenstrome und die daraus berechnete Stoffiiber-
gangskoeffizienten wihrend eines Versuchs.

Es wurden zwei Versuchsreihen zur Bestimmung des gasseitigen Stoff-
tibergangskoeffizienten durchgefiihrt. Zuerst sollte geklart werden, an welchem
Punkt der Beginn der hydrodynamischen Grenzschicht am Filmtisch liegt. Dass
dieser einen Einfluss auf den lokalen Stoffiibergang hat, und daher beriicksich-
tigt werden muss, wurde von Zhou (2008) gezeigt. Zur theoretischen Vorhersage
der lokalen Stoffiibergangskoeffizienten an unterschiedlichen Stellen des Filmes
kann ein von Brauer (1971) vorgeschlagener Ansatz verwendet werden:

-1/3

3/4
TR O
Shyiv, :ﬂx OD( 0) =0,332- /Rex-i-xo 3/Se 1_[ X J (A 37)

x= Abstand zwischen Messstelle und Beginn der stofflichen Grenzschicht

xo= Versatz zwischen Beginn der hydrodynamischen und stofflichen
Grenzschicht

Die Trocknung einer Filmoberfliche beginnt stets an der stromaufwérts
gerichteten Filmkante, an der sich zu Versuchsbeginn auch der Anfang der stoff-
lichen Grenzschicht befindet. Im Verlauf der Trocknung wandert die Feuchte im
Film stromabwirts und mit ihr die stoffliche Grenzschicht. Prinzipiell kann der
Beginn des hydrodynamischen Anlaufes an verschiedenen Stellen des Filmti-
sches sein. Als mogliche “Stolperkante®, die den Beginn des hydrodynamischen
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Anlaufs initiiert, kann hier die stromaufwirts liegende Plattenkante oder die
Filmkante fungieren. Denkbar ist auch, dass der Beginn der hydrodynamischen
und der stofflichen Grenzschicht zusammenfallen und somit beide mit der sich
bewegenden Trocknungsfront mitwandern. Zur Beriicksichtigung des ortlichen
Abstandes zwischen dem Beginn der hydrodynamischen und stofflichen Grenz-
schicht wurde von Brauer die Koordinate x, eingefiihrt. Der Abstand zwischen
Beginn der hydrodynamischen Grenzschicht und der Stelle des zu berechnenden
lokalen Stoffiibergangskoeffizienten wird durch die Koordinate x ausgedriickt.

Zur Bestimmung des Beginns der hydrodynamischen Grenzschicht am
Filmtisch wurde eine erste Versuchsreihe durchgefiihrt. Hierzu wurden die vier,
in Abb. A 27, dargestellten Messingplatten verwendet. Die Breite, der mit Naph-
thalin gefiillten Nuten, ist identisch, die Position der Nut ist von Platte zu Platte
um S5 mm stromabwérts versetzt. Durch Messungen der Naphthalin-
Massenstrome wurden die integralen Stoffiibergangskoeffizienten fiir die unter-
schiedlichen Nutpositionen bestimmt. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind
in Abb. A 28 dargestellt. Zusédtzlich zu den experimentell ermittelten integralen
Stoffiibergangskoeffizienten sind in dem Diagramm auch die theoretisch be-
rechneten Verldufe des integralen Stoffiibergangskoeffizienten an den jeweili-
gen Nutpositionen eingetragen.

Abb. A 27: Messingplatten mit Naphthalinnut zur Bestimmung des integralen Stoff-
tibergangskoeffizienten an verschiedenen Positionen.

Die Berechnung dieser Verldufe erfolgte durch Integration von Gleichung (A
37) iiber der Nutbreite und fiir die drei moglichen Félle des Beginns der hydro-
dynamischen Grenzschicht (Plattenkante, Filmkante, Nutkante). Die Ergebnisse
zeigen, dass sich die experimentell bestimmten Stoffiibergangskoeffizienten nur
dann durch die von Brauer angegebene Korrelation beschreiben lassen, wenn
der stoffliche und der hydrodynamische Anlauf zusammenfallen, d.h. die jewei-
lige Nutkante auch als “Stolperkante* fiir den hydrodynamischen Anlauf fun-
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giert. Ein Beginn der hydrodynamischen Grenzschicht an der Filmkante oder
Plattenkante ist nicht geeignet, die experimentellen Ergebnisse zu beschreiben.
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Abb. A 28: Vergleich gemessener und berechneter integraler Stoffiibergangskoeffi-
zienten als Funktion der Nutposition.

In einer weiteren Versuchsreihe soll nun tiberpriift werden, ob der lokale
Stoffiibergangskoeffizient iiber den Film durch die Einzelkorper-Korrelation
unter Berlicksichtigung des ermittelten Beginns der hydrodynamischen Grenz-
schicht korrekt beschrieben werden kann. Bei dieser zweiten Versuchsreihe wur-
den wiederum vier Messingplatten angefertigt, bei denen der Abstand zwischen
Plattenkante und Nut konstant ist, aber Nutbreite von Platte zu Platte vergrofert
wurde (Abb. A 29).

Abb. A 29: Messingplatten mit verschiedenen Nubreiten zur Bestimmung des lokalen
Stoffiibergangskoeffizienten.

Mit diesen vier Platten, die durch ihre unterschiedlichen Nutbreiten verschiede-
ne Bereiche des Filmtischs abdecken, wurde der integrale Stoffiibergangskoeffi-
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zient experimentell bestimmt. In Abb. A 30 sind die, in der zweiten Versuchs-
reihe bestimmten integralen Stoffiibergangskoeffizienten bei variabler Nutbreite
und konstanter Position der vorderen Nutkante, dargestellt. Zusitzlich ist in dem
Diagramm noch der berechnete Verlauf des integralen Stoffiibergangskoeffi-
zienten einer iiberstromten Platte mit hydrodynamischem Anlauf an der Nutkan-
te nach Brauer eingetragen (gepunktete Linie). Diesen Verlauf erhédlt man nach
Integration von Gleichung (A 37) liber die Nutbreite.

1,6E-02 I
| & Experimentell ermitteltes, integrales Beta
1 - - -lIntegrales Beta (Brauer), hydrodyn.Anlauf ab Nutkante
1,4E-02 H
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l Potezieller Fit integrales Beta
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\ .
1,0E-02 \ s
\ \\
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6,0E-03 ~ e
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Nutbreite / Position x [mm]

Abb. A 30: Gemessene integrale Stoffiibergangskoeffizienten bei variabler Nutbreite
und konstanter Position der Nutkante. Die Korrelation nach Brauer zeigt keine Uber-
einstimmung mit den Messdaten. Eine Potenzfunktion wurde zur Anpassung der integ-
ralen Stoffiibergangskoeffizienten verwendet - durch Differenzieren dieses Verlaufs
erhdlt man den lokalen Stoffiibergangskoeffizienten.

Es hat sich gezeigt, dass die Standardkorrelation fiir eine laminar umstromte
Platte nicht geeignet ist, um die Messdaten zu beschreiben. Daraus muss ge-
schlossen werden, dass der Filmtisch im verwendeten Kanal nicht als frei um-
stromter Einzelkorper betrachtet werden kann. Die entsprechenden Standardkor-
relationen sind zur Beschreibung des Stoffiibergangs in der Gasphase nicht an-
wendbar.

Um dennoch den, fiir die Simulation bendtigten Ausdruck fiir den lokalen
Stoffiibergangskoeffizienten iiber der Filmlange zu erhalten, wurde versucht, die
Messwerte des integralen Stoffiiberganskoeffizienten durch eine Regressions-
kurve zu beschreiben. Wie in Abb. A 30 gezeigt, kann der Verlauf des integralen
Stoffiiberganskoeffizienten gut durch eine Potenzfunktion der Form
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B o )02
m—:0,0ISS(—j (A 38)

/ mm
S

dargestellt werden. Der gesuchte Verlauf des lokalen Stoffiibergangskoeffizien-
ten als Funktion seiner Position x kann nun durch Differenzieren von Gleichung
(A 38) berechnet werden:

s 17 d(p-L)
= — i dx o ; = A 39
p L!ﬂ,g Pos="ar | (A39)
Fiir den lokalen Stoffiibergangskoeffizienten erhdlt man so folgenden Ausdruck:
( )_1 MR L\
-\ =-0,0043] — +0,0158 — A 40
ﬁl’g A ( mm ] (mm ) ( )

Der Verlauf des lokalen Stoffiiberganskoeffizienten ist in Abb. A 30 gestrichelte
eingezeichnet. Mit Hilfe dieser Funktion kann der Stoffiibergang in dem kleinen
Kanal modellhaft beschrieben werden.

A 15 Antoine Parameter

Die Antoine-Gleichung kann zur Berechnung des Sdttigungsdampfdrucks ei