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1. Einleitung und Zielsetzung

Fir die Stofftrennung mittels poroser Polymermembranen ist die Morphologie der Membran (offen-/
geschlossenporig, Finger-/Schaumporen, etc.) entscheidend. Porése Polymermembranen kénnen durch
den Phaseninversionsprozess hergestellt werden. Dabei wird eine stabile Polymerlésung auf einem
Tréager in ein wissriges Fallungsbad eingetaucht. Bei Kontakt von Polymerlosung und Fallungsbad
diffundiert Losungsmittel aus der Polymerlosung ins Fallungsbad und Wasser aus dem Féllungsbad in
die Polymerlosung. Bei Erreichen der Mischungsliicke zerfallt die Polymerlésung in eine polymerreiche,
feste und eine polymerarme, fliissige Phase. Eine gewiinschte Morphologie wird bislang ausschlief3lich
experimentell und auf Basis eines umfangreichen Erfahrungswissens entwickelt.

Ziel des vorliegenden Forschungsvorhabens war die Weiterentwicklung eines neuartigen Modellie-
rungsansatzes, mit dem sich der komplexe Prozess der Strukturbildung im Fallungsprozess simulieren
lasst. Der bisherige Ansatz zur Modellierung der Porenbildung soll hierzu auf Mehrkomponentensys-
teme erweitert werden, wodurch ein vollstindiges, ternires Stoffsystem zur Untersuchung relevanter
Morphologien verwendet werden kann. Hierdurch soll ein vollstandigeres Modell zur Vorhersage der

Porenentstehung bei der Herstellung pordser Polymermembranen erhalten werden.

2. Modelle und Methoden

Der auf first principles” basierende Modellierungsansatz zur Vorhersage der Porenstrukturen im
Phaseninversionsprozess beruht auf dem Cahn-Hilliard Modell [1] und beschreibt den Phasenzerfall

hinter einer bewegten Fallungsfront [2],
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Hierbei ist w; der Massenanteil der Komponente i. Der letzte Term in Gl. 1 beschreibt die thermische

Fluktuation der Zusammensetzung. Diese muss aufgrund thermodynamischer Konsistenz auf kleiner
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Abbildung 1: Ternires Phasendiagramm von Polymer, Losungs- und Fallungsmittel. Punkte A und D
symbolisieren die initiale Zusammensetzung von Polymerldsung und Fallungsbad. cP stellt
den kritischen Punkt des Systems dar.

Langenskala (hier unterer Nanometerbereich) beriicksichtigt werden.
Alle Simulationen wurden mit der gitterfreien Simulationssoftware ,,SiPER” durchgefiihrt [3], die auf

der Smoothed Particle Hydrodynamics Methode [4] basiert. Die diskretisierten Bilanzgleichungen sind
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mit dem chemischen Potential y; analog zu [5] und dem stochastischen Quellterm [6]
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Hierbei sind d.J und At das Inkrement eines Wiener Prozesses und die Zeitschrittweite. Die Bilanzglei-
chungen werden fiir jedes Diskretisierungs-Partikel b und N — 1 Komponenten gelost. Der Massenanteil
der letzten Komponente (hier Polymer P) wird iiber die SchlieBbedingung erhalten. Die Bewegung der
Fillungsfront ist ein Ergebnis der Interdiffusion im Mehrkomponentensystem, wenn sich die Mobilitét
unterschiedlicher Komponenten in der Mischung unterscheiden.

Zur Bestimmung des lokalen chemischen Potentials wurde das in Abb. 1 dargestellte ternire System be-
trachtet, welches durch die Flory-Huggins Zustandsgleichung approximiert wird. Fiir die Flory-Huggins-
Interaktionsparameter zwischen den Komponenten Polymer (P), Losungsmittel (S) und Fallungsmittel

(N) wurden ;s = Xns = 1 und Xp, = 3, sowie eine Polymerkettenlange m, = 1 verwendet. Das Mole-
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Abbildung 2: Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung der Komponentenanteile von Fallungsmittel (N) und
Losungsmittel (S) nach Mittelung iiber 10° Zeitschritten fiir eine homogene Mischung mit
Zusammensetzung wy = 0.85, wg = 0.06 und wp = 0.09. Die durchgezogene Linie stellt
eine Gauss-Verteilung dar.

kulargewicht aller Komponenten sei gleich, wodurch nicht zwischen Massen-, Mol- und Volumenanteilen

unterschieden werden muss.

3. Ergebnisse und Diskussion
3.1 Validierung thermischer Fluktuationen

Zur Validierung des stochastischen Cahn-Hilliard Modells wurde die Wahrscheinlichkeitsdichtevertei-
lung der Komponentenanteile von Fallungsmittel (N) und Losungsmittel (S) im Gleichgewicht in einer
2D Simulation untersucht. Hierzu wurde eine homogene Mischung mit Zusammensetzung wy = 0.85,
wg = 0.06 und wp = 0.09 betrachtet. Die Molmengen von Fallungsmittel und Losungsmittel betragen
3.5-107%mol und 10~%mol. Nach Mittelung iiber mehrere Zeitschritte (hier 10°) ist eine Normalvertei-
lung von w; zu erwarten. AuBerdem sollte sich mit kleiner werdender Langenskala die Varianz erh6hen,
da die aktuelle, tatsidchliche Konzentration starker um den makroskopischen Mittelwert schwangt. In
Abb. 2 ist gezeigt, dass beide Bedingungen erfiillt sind. Die Symbole stellen die Simulationsergenisse,

die durchgezogene Linie eine Gauf3-Verteilung dar.

3.2 Phasenzerfall hinter bewegter Fallungsfront

Im néchsten Schritt wird der Phasenzerfall bei der Wanderung einer Fallungsfront untersucht. Zu-
néchst wird in einer 1D Simulation der Einfluss der thermischen Fluktuationen auf die Initiierung des
Phasenzerfalls betrachtet. Hierzu werden 2 Simulationen, je mit und ohne thermische Fluktuationen,
durchgefiihrt. Zu Beginn werden eine Polymerlésung (wy = 0.3, wsg = 0.4 und wp = 0.3) und ein
Fallungsbad (wy = 0.9, wg = 0.05 und wp = 0.05) in Kontakt gebracht. Am Rand der Polymerlosung
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Abbildung 3: Konzentrationsprofile ohne (links) und mit (rechts) thermische Fluktuationen zum Zeit-
punkt ¢ = 0.05s. Jeweils links befindet sich das Fallungsbad und rechts die Polymerlésung.

werden Neumann-, am Rand des Féallungsbads werden Dirichlet-Randbedingungen entsprechend der
Initialzusammensetzung verwenden. Die Mobilitaten von Fallungsmittel und Losungsmittel betragen
My = 1071m?2/s und Mg = 10719m?/s. Dadurch ist eine Wanderung der Fillungsfront in die
Polymerlésung hinein zu erwarten.

In Abb. 3 sind die Konzentrationsprofile von Fallungsmittel und Losungsmittel dargestellt, nachdem die
Fallungsfront durch die Polymerlosung gewandert ist. Es ist zu beobachten, dass sowohl mit als auch
ohne thermische Fluktuationen ein Zerfall stattfindet. Der Grund hierfiir ist die Differenz in der Mobilitét
zwischen Losungsmittel und Fallungsmittel. Durch Interdiffusion von Lésungsmittel ins Fallungsbad
und Fallungsmittel in die Polymerldsung verschiebt sich die Zusammensetzung in der Polymerlésung
zu einem Punkt innerhalb die Mischungsliicke.

Der Unterschied zwischen dem Zerfall mit und ohne thermische Fluktuationen ist in der Fortschrittsge-
schwindigkeit der Fallungsfront zu erkennen. Wahrend ohne thermische Fluktuationen die Fallungsfront
den Rand der Polymerlosung erst nach ¢ = 0.05s erreicht hat, propagierte mit thermischen Fluktuatio-
nen die Fallungsfront ca. 15% schneller, was einen fortgeschrittenen Zerfall bei ¢ = 0.05s zur Folge hat.

Abschlielend wird der Phasenzerfall hinter einer Fallungsfront in 2D betrachtet. Hierzu werden eben-

falls ein Fallungsbad und eine Polymerldsung in Kontakt gebracht. Die Anfangsbedingungen entsprechen
dem vorherigen 1D Fall. Das Konzentrationsprofil des Fallungsmittels ist in Abb. 4 fir 3 ausgewéhlte
Falle zum Zeitpunkt ¢ = 0.02s gezeigt. Bereiche mit hoher Konzentration an Fallungsmittel sind rot und
als Peaks dargestellt. Links in Abb. 4 ist das Ergebnis ohne thermische Fluktuationen gezeigt. Aufgrund
der fehlenden thermischen Fluktuationen zum Aufbruch mathematischer Symmetrie, kann lediglich
eine dichte Lamellenstruktur erhalten werden. In der Mitte in Abb. 4 ist das Ergebnis mit thermischen
Fluktuationen bei 7" = 298 K dargestellt. Es ist zu erkennen, dass durch die thermischen Fluktuationen

die mathematische Symmetrie aufgebrochen wird und Schaumporen entstehen. Im Gegensatz hierzu



Abbildung 4: 2D Konzentrationsprofil des Fallungsmittels nach ¢ = 0.02s. Links: Simulation ohne
thermische Fluktuationen. Mitte: Simulation mit thermischen Fluktuationen bei T’ = 298 K.
Rechts: Simulation mit thermischen Fluktuationen bei T' = 598 K.

wurde die Simulation in Abb. 4 rechts bei 7" = 598 K durchgefiihrt. Dadurch erhoht sich die Amplitude

der thermischen Fluktuationen, was zu einer deutlichen Schaumporenstruktur fithrt.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieses Projekts wurde der bisherige Modellansatz zur mesoskaligen Simulation der Struk-
turentstehung von Fillungsmembranen auf ternire Systeme und um thermische Fluktuationen zur
thermodynamisch-konsistenten Modellierung erweitert. Das Modell wurde mit Hilfe von 1D und 2D
Simulationen untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass eine Modellierung der Porenentstehung mog-
lich ist. Durch die Beriicksichtigung von thermischen Fluktuationen, die zum Bruch mathematischer
Symmetrie fithrt, konnte die Entstehung realer Porenstrukturen erreicht werden. Damit wurde die
Voraussetzung zur weiteren Untersuchung von realen Polymersystemen wihrend des Phaseninversions-

prozesses geschaffen.
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