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1 Einleitung

Membranen und ihre Technologien gewinnen in unserem alltäglichen Leben immer mehr an
Bedeutung. [1] Nicht nur der menschliche Körper besitzt und benötigt Membranen, Membra-
nen werden auch immer häufiger in der Industrie eingesetzt.
Das Prinzip einer Membran (lat.: membrana = Häutchen) beruht auf ihrer selektiven Trenn-
fähigkeit. In der Natur wird diese Eigenschaft von pflanzlichen, tierischen und menschlichen
Zellen genutzt. Sie ermöglichen z.B. das Eindringen wichtiger, benötigter Teilchen und ver-
hindern gleichzeitig den Befall der Zelle durch Schadstoffe. Essentielle Membranen für den
Menschen sind beispielsweise die Haut, welche sauerstoffdurchlässig ist oder die Nieren, die
giftige Substanzen ausscheiden.
Die Möglichkeit der Stoffseparation wird auch in der Industrie genutzt. Hierbei werden al-
lerdings synthetische Membranen verwendet. Diese lassen sich je nach Applikation und Po-
rengröße in unterschiedliche Kategorien einteilen. Absteigend nach der Porengröße werden
die konventionelle Filtration, die Mikro- und Ultrafiltration, sowie die Nanofiltration und
Umkehrosmose unterschieden. [2]

Eine weitere Klassifizierung synthetischer Membranen basiert auf ihrem Ausgangsmaterial.
Polymere, Keramik, Glas und Metall sind die gängigsten Vertreter. Insbesondere Polymere
gehören zu den wichtigsten Werkstoffen für die Herstellung synthetischer Membranen. [1]

Polymere werden nicht nur im Bereich der Membranen eingesetzt, sondern finden auch
Verwendung in der Verpackungs-, Automobil- und Bauindustrie. Je nach Aufbau der Poly-
merketten – Anordnung und Anzahl ihrer Grundeinheiten, den Monomeren – werden sie in
verschiedene Gruppen eingeordnet. Aufgrund ihrer außergewöhnlichen Fähigkeiten stechen
dabei die Copolymere, genauer gesagt die Blockcopolymere hervor. Blockcopolymere beste-
hen aus mindestens zwei unterschiedlichen Polymerblöcken A und B. [3] Ist einer der beiden
Blöcke hydrophob und der andere hydrophil, handelt es sich um ein amphiphiles Blockco-
polymer. Wie auch bei anderen bekannten Mischungen, z.B. Wasser und Öl, kommt es bei
amphiphilen Blockcopolymeren wegen der Unverträglichkeit der beiden Blöcke A und B zur
Entmischung. Während Wasser und Öl jedoch in zwei vom Auge sichtbar getrennte Phasen
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1 Einleitung

übergehen können, ist eine makroskopische Entmischung bei Blockcopolymeren nicht mög-
lich. Die Blöcke A und B sind kovalent miteinander verbunden, was nur eine Entmischung
im Größenbereich der Polymerketten zulässt. Damit verbunden ist die Ausbildung möglichst
geringer Grenzflächen zwischen beiden Blöcken und die „Selbstordnung“ der Polymerket-
ten. Dies wird als Mikrophasenseparation bezeichnet. Ihre Eigenschaften ermöglichen ihre
Nutzung als Nanotemplate, über den Einsatz in der Nanolithographie bis hin zur Verwen-
dung als Membranen. [4]

Das große Einsatzgebiet der Membranen reicht von der Medizin über die chemische Industrie
bis hin zur Wasseraufbereitung. Die Anwendungsvielfalt erfordert entsprechend prozessopti-
mierte und zum Teil sehr unterschiedliche Eigenschaften der Membranen. In der chemischen
Industrie und Wasseraufbereitung müssen Membranen z.B. großen Drücken standhalten, da-
mit sie hohe Durchflussraten und somit einen hohen Umsatz ermöglichen. In der Medizin
wiederum werden Membranen aus biologisch verträglichen und gesundheitlich unbedenk-
lichen Materialien benötigt. Um diesen Anforderungen zu genügen wird eine Vielzahl von
unterschiedlichen Polymeren verarbeitet, die diese chemischen, physikalischen und mecha-
nischen Eigenschaften besitzen. Aber nicht nur das Material an sich, sondern auch der Pro-
zess der Membranherstellung ist für das Endprodukt entscheidend.
Die Anwendung des sogenannten Nichtlösemittel induzierten Phaseninversionsprozesses (s.
Abschn. 2.4.1) ermöglicht die Herstellung offenporiger Membranen unter Verwendung von
Blockcopolymeren als Ausgangsmaterial. Hierbei kann die Eigenschaft der selbstorganisie-
renden Strukturausbildung der Blockcopolymeren zur Herstellung hoch geordneter Ober-
flächen genutzt werden, welche mittels Phaseninversion fixiert werden. Dabei entstehende
isoporöse, integral asymmetrische Membranen bestehen aus einer strukturierten, offenpo-
rigen Trennschicht, gestützt von einer schwammartigen Unterschicht. Eine solche Mem-
bran wurde erstmals 2007 aus Polystyrol-block-poly(4-vinylpyridin) (PS-b-P4VP) darge-
stellt. [5] Dieses Polymer bietet nicht nur die bereits vorgestellten Einsatzmöglichkeiten, son-
dern besitzt aufgrund seiner Chemie auch die besondere Fähigkeit Membranen mit schalt-
baren Poren auszubilden (s. Abschn. 2.4.2). Der bei der Herstellung der Membran wirken-
de Mechanismus wurde bereits von diversen Forschungsgruppen untersucht und auf Ba-
sis der Ergebnisse kontrovers diskutiert. [5,6,7,8,9] Weiterhin wurde der Einfluss von Additi-
ven auf die Strukturbildung und die Möglichkeit der Postfunktionalisierung von Polystyrol-
block-poly(4-vinylpyridin)-Membranen erforscht. [6,10,11,12,13] Für weitere Untersuchungen
des Phaseninversionsprozesses und zur Ausweitung des Anwendungspotentials der Mem-
branen ist es von Interesse das Spektrum geeigneter Polymere zu vergrößern. Dies gelang er-
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folgreich durch den Einsatz von Polystyrol-block-polyethylenglycol und Polyisopren-block-
polystyrol-block-poly(4-vinylpyridin) als Ausgangsmaterialien für die Membranherstel-
lung. [8,14,15] Die Bandbreite der Polymere kann z.B. auch durch Verwendung von Polystyrol-
block-poly(2-vinylpyridin) (PS-b-P2VP) oder Triblockterpolymeren, die aufgrund ihres drit-
ten Blocks eine Postfunktionalisierung der gebildeten Membran ermöglichen, ausgeweitet
werden. [16,17] Auf die Untersuchung der Herstellung integral asymmetrischer Membranen
aus diesen Blockcopolymeren und ihre Synthesen wird in der vorliegenden Arbeit genauer
eingegangen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Darstellung von Blockcopolymeren

Copolymere bestehen aus mindestens zwei unterschiedlichen Monomeren A und B und las-
sen sich in fünf unterschiedliche Klassen einteilen. Es existieren statistische Copolymere,
Gradientencopolymere, alternierende Copolymere, Pfropfcopolymere und Blockcopolyme-
re.
Statistische Copolymere zeichnen sich durch die zufällige Anordnung der Monomere A und
B innerhalb der Kette aus: ABBABAAABBABA.
Gradientencopolymere hingegen besitzen innerhalb des Polymers einen Gradienten eines
Monomers. Das Polymer könnte dann beispielsweise wie folgt aufgebaut sein: AAAABAAA-
BBAABBBABBBB.
Bei alternierenden Copolymeren liegen die Monomere regelmäßig angeordnet entsprechend
ABABABABABAB vor.
Pfropfcopolymere zeichnen sich dadurch aus, dass ein Monomer auf ein anderes Monomer
aufgepfropft ist. Das Polymer ist verzweigt und besitzt aufgepfropfte Seitenketten an der
Hauptkette nach den Mustern in Abb. 2.1.

Abbildung 2.1: Unterschiedliche Muster von Pfopfcopolymeren.

Bei den Blockcopolymeren handelt es sich um aneinander gereihte Blöcke der jeweiligen
Monomere; sie folgen somit dem Muster AAAAABBBBBBB. [18] Sie bestehen aus min-
destens zwei unterschiedlichen Blöcken, die kovalent aneinander gebunden sind. [3] Durch
die Wahl der geeigneten Monomere und der Zusammensetzung des Polymers lassen sich
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die verschiedensten Materialien erzeugen. Der Vorteil von Blockcopolymeren besteht in der
Erhaltung der physikalischen und chemischen Eigenschaften der einzelnen Monomerket-
ten, die im Blockcopolymer miteinander kombiniert vorliegen. So lassen sich beispielsweise
amphiphile Blockcopolymere herstellen, bestehend aus einem hydrophoben und einem hy-
drophilen Block.
Blockcopolymere können als Di- und Triblockcopolymere über Multiblockcopolymere bis
hin zu Sternen dargestellt werden. Diese Systeme weisen jeweils unterschiedliche Architek-
turen auf und bieten daher eine große Flexibilität bei der Anwendung (Abb. 2.2).

Abbildung 2.2: Blockcopolymer-Architekturen. [19]

Blockcopolymere lassen sich mittels Kettenwachstumspolymerisationen oder durch Verknüp-
fung zweier Endgruppen funktionalisierter Homopolymere darstellen. Geeignet sind daher
sowohl radikalische Polymerisationen als auch ionische Polymerisationen (anionisch und
kationisch).
Bei der radikalischen Polymerisation kann eine Vielzahl von Monomeren in Form von Poly-
additionen oder Kettenpolymerisationen umgesetzt werden. Sowohl Ringöffnungen als auch
der Angriff von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen sind hierbei bedeutsam. Auf-
grund von Abbrüchen ist die Anzahl der wachsenden Ketten, die sich im Vergleich zu denen
einer ionischen, lebenden Polymerisation funktionalisieren lassen, jedoch sehr gering. Zur
Unterbindung solcher Abbrüche wurden zwar neue Verfahren entwickelt, die dabei resul-
tierenden kontrollierten radikalischen Polymerisation reichen aber nicht an eine „lebende
Polymerisation“ heran.
Für die kationische Polymerisation werden Monomere mit elektronenschiebenden Gruppen,
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wie z.B. Vinylether oder Isobuten genutzt. Die entstehenden Kationen sind allerdings sehr
reaktiv und lassen sich nur schwer stabilisieren. Die dadurch hervorgerufenen Abbrüche füh-
ren dazu, dass von dieser Polymerisationsart nur selten Gebrauch gemacht wird. [4,20]

Bei der anionischen Polymerisation handelt es sich um die gängigste Variante zur Darstel-
lung von Blockcopolymeren unter kontrollierten und lebenden Bedingungen. Die einge-
setzten Monomere müssen über eine Doppelbindung mit elektronenziehenden Substituenten
oder eine Struktur verfügen, die eine Delokalisierung der Ladung ermöglicht. [18] Aufgrund
einer konstanten Anzahl aktiver Zentren – „lebende Polymerisation“ – besitzen die erhalte-
nen Polymere sehr enge Molmassenverteilungen; die Bildung von einheitlichen Polymeren
wird hier also begünstigt. Das Konzept der anionischen Polymerisation ist im folgenden Ab-
schnitt 2.1.1 detailliert beschrieben.
Bei allen hier vorgestellten Polymerisationen können drei unterschiedliche Strategien zur
Darstellung von Blockcopolymeren verfolgt werden.
Bei dem ersten Verfahren erfolgt die Polymerisation der Monomere sequenziell, d.h. das
erste Monomer wird so lange polymerisiert bis es vollständig umgesetzt ist, gefolgt von
der Polymerisation des zweiten Monomers, welches sich an den ersten Block anlagert. Die
Blocklänge – Molmasse – des Polymers wird durch das Verhältnis aus Monomer und Ini-
tiator gesteuert.
Für das zweite Verfahren wird die Kupplung zweier Blöcke angestrebt. Hierbei reagieren
zwei aktive Kettenenden, die geeignete funktionelle Gruppen besitzen, miteinander.
Das dritte Verfahren ermöglicht die Umsetzung von Monomeren basierend auf unterschied-
lichen Mechanismen. So kann z.B. das erste Monomer anionisch synthetisiert werden, wird
anschließend in ein Kation überführt und das zweite Monomer kann kationisch auf die Po-
lymerkette wachsen. [18]

Der Vorteil aller hier beschriebenen kontrollierten Polymerisationen ist die Darstellung von
maßgeschneiderten Blockcopolymeren. Die Bildung von makromolekularen Architekturen
(s. Abb. 2.2), unterschiedlichen chemischen Zusammensetzungen und Funktionalitäten ma-
chen die Blockcopolymere mit ihren engen Molmassenverteilungen so besonders. [21]

2.1.1 Anionische Polymerisation

Das Prinzip der anionische Polymerisation wurde in den frühen 1910er Jahren von Ziegler
und Schlenk ausgearbeitet. Sie untersuchten die Polymerisation von Dienen unter Verwen-
dung von Alkalimetallen als Initiatoren. Basierend auf diesen Entdeckungen wurden von
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Scott et al. im Jahre 1939 die Initiatoren und ihre Anwendungen weiterentwickelt. Szwarc
war es jedoch, der 1956 erstmals den Mechanismus der anionischen Polymerisation von Sty-
rol in Tetrahydrofuran (THF) veröffentlichte und dadurch die anionische Polymerisation in
den Mittelpunkt des Interesses diverser Forschungsgruppen rückte. [4,22] Er führte den Be-
griff der „lebenden Polymerisation“ ein, .
Bei der anionischen Polymerisation werden Monomere umgesetzt, die in der Lage sind ein
stabiles Carbanion zu bilden (s. Abb. 2.3). [23]

Abbildung 2.3: Anlagerung eines Anions an ein Monomer und anschließende Delokalisie-
rung der Ladung.

Daher werden bevorzugt Monomere mit mindestens einer funktionellen, elektronenziehen-
den Gruppe wie z.B. Vinyl- und Acrylverbindungen oder Diene verwendet. Diese ermögli-
chen die Delokalisierung der negativen Ladung des entstehenden Anions und begünstigen
somit die Polymerisation unter den gegebenen Bedingungen.
Um eine vollständige und saubere Umsetzung der Monomere mittels anionischer Polyme-
risation zu ermöglichen, muss unter inerten Bedingungen gearbeitet werden. Carbanionen
reagieren sehr gut mit Sauerstoff, Feuchtigkeit und CO2. Zudem sollte auf Monomere mit
funktionellen Gruppen, die einen sehr aciden Wasserstoff tragen, verzichtet werden. Um sol-
che Monomere dennoch anionisch polymerisieren zu können, müssen sie mit Schutzgruppen
versehen werden.
Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der Blockcopolymersynthese ist die Reihenfolge der Mo-
nomerzugabe. Das erste Monomer muss nach erfolgreicher Polymerisation in der Lage sein
das zweite Monomer zu initiieren. Daher wird immer das reaktivere Monomer zuerst umge-
setzt. Das Anion besitzt dann eine Nukleophilie, die groß genug ist, um die Polymerisation
des zweiten Monomers zu starten; es darf jedoch nicht die funktionellen Gruppen angreifen.
Außerdem sollte die Nukleophilie des ersten Monomers auch nicht so groß sein, dass Ne-
benreaktionen auftreten können. [21]

Als Initiatoren für anionische Polymerisationen werden Basen und Lewis-Basen verwendet.
Hierfür sind beispielsweise Organometallverbindungen wie Alkali- und Erdalkaliverbindun-
gen, sowie Grignard-Verbindungen geeignet. Darüber hinaus gehören auch Alkoholate zu
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den möglichen Initiatoren. [20] Gängige Initiatoren sind s-BuLi, n-BuLi oder Naphthylnatri-
um.
Die anionische Polymerisation ist in drei Schritte untergliedert:

1. Initiierung
2. Wachstum
3. Terminierung

Bei der Initiierung wird die Reaktion durch die Addition eines Nucleophils (Initiator) an ein
Monomer gestartet:

1.) Initiierung:
I* + M→ P1* (2.1)

Das dabei resultierende Anion kann sich an weitere Monomere addieren und es kommt zum
Zuwachs der Polymerkette:

2.) Wachstum:
Pi* + M→ Pi+1* (2.2)

Bei einer Kettenwachstumsreaktion wird die bestehende Polymerkette durch jeden Wachs-
tumsschritt um eine Monomereinheit vergrößert.
Das Wachstum verläuft nach einer Pseudo-1. Ordnung:

Rp =−
d[M]

dt
= kp[P*][M] = kobs[M] (2.3)

mit Rp=Polymerisationsgeschwindigkeit, kp=Geschwindigkeitskonstante der Polymerisation,
kobs=sichtbare Geschwindigkeitskonstante.

Nach Integration von Gl. 2.3 folgt:

ln
[M]0

[M]
= kobst (2.4)

Unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Verunreinigungen muss die anionische Polymeri-
sation terminiert werden:

3.) Terminierung:
Pi*→ Pi’ (2.5)
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Dies erfolgt durch Zugabe eines Abbruchsreagenz, wie z.B. Methanol. Finden keine Ab-
bruchs- oder Übertragungsreaktionen während der Reaktion statt – die Reaktion ist lebend –
so bleibt das Anion erhalten. Es kann eine Kettenübertragung stattfinden:

Kettenübertragung:
Pi* + A-X→ P-X + A* (2.6)

A* + M→ A-M* (2.7)

Hierbei wird das reaktive Intermediat auf ein anderes Molekül übertragen. [23] Durch den
Einsatz von geeigneten Abbruchsreagenzien lassen sich somit auch funktionelle Gruppen
in die Blockcopolymere einführen. Die Verwendung von Kohlenstoffdioxid ermöglicht bei-
spielsweise die Darstellung einer Carbonsäure, Ethylenoxid hingegen die Einführung einer
Hydroxygruppe.
Die Verteilung des erhaltenen Polymers der anionischen Polymerisation folgt der Poisson-
Verteilung (s. Abb. 2.4), wenn der Schritt der Initiierung sehr viel schneller im Vergleich
zum Propagations-Schritt ist. [21,24] Anhand von Abb. 2.4 wird deutlich, dass die anionische

Abbildung 2.4: Poisson-Verteilung aufgetragen im Vergleich zur Schulz-Flory-
Verteilung. [24]

Polymerisation geeignet ist, Polymere mit engen Molmassenverteilungen von bis zu Mw/Mn
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< 1.05 darzustellen. Darüber hinaus lassen sich durch das Monomer-/Initiatorverhältnis ih-
re Molmassen gut definieren. Diese Eigenschaften sind vor allem bei der Darstellung von
Blockcopolymeren mit besonderen Zusammensetzungen wünschens- und erstrebenswert. [18]

2.2 Phasenseparation

Das Mischverhalten zweier Komponente lässt sich mit Hilfe der Flory-Huggins-Theorie ther-
modynamisch anhand eines Gittermodells beschreiben. [26,27,28]

Voraussetzung für die Mischbarkeit zweier Stoffe ist eine negative Änderung der freien Mi-
schungsenthalpie: ∆Gm<0. Allgemein wird die Änderung dieser Enthalpie beim Mischen
zweier Komponente beschrieben durch: [25]

∆Gm = ∆H - T ·∆Sm (2.8)

Hierbei entspricht ∆Hm=Mischungsenthalpie, T=Temperatur und ∆Sm=Mischungsentropie.

Für niedermolekulare Polymerlösungen bzw. Polymerblends werden der Beitrag der Entro-
pie und der enthalpische Beitrag mit Hilfe der Flory-Huggins-Theorie berechnet. Hiernach
gilt für die Entropieänderung zweier Stoffe 1 und 2 beim Mischen:

∆Sm = -R(n1· lnφ1 + n2· lnφ2) (2.9)

Hierbei gibt R=die Gaskonstante, n1=die Molekülanzahl der Komponente 1, n2=die Mole-
külanzahl der Komponente 2 und φ2=den Volumenbruch der Polymerkettensegmente an.

Für die Mischungsenthalpie ergibt sich:

∆Hm = RTφ1φ2χ12 (2.10)

Mit φ1 bzw. φ2=Volumenbrüche der Komponenten 1 und 2 und χ12=Flory-Huggins-Wechsel-
wirkungsparameter.

Der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter ist wie folgt definiert:
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χ12 =
z

kT
[ε12−

1
2
(ε11+ε22)] (2.11)

mit z=Koordinationsnummer, k=Boltzmann-Konstante, ε12=Wechselwirkung zwischen 1
und 2. Der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter ist eine dimensionslose Größe, die
sich umgekehrt proportional zur Temperatur verhält.

Der Zusammenhang zwischen dem Flory-Huggins-Parameter und den Löslichkeitsparame-
tern δ 1 und δ 2 des Lösungsmittels und Polymers ist wie folgt definiert: [30]

χ12 =
ν

RT
(δ 1-δ 2)2 (2.12)

Mit ν=molares Volumen des Lösungsmittels.

Die Löslichkeitsparameter von Substanzen bieten die Möglichkeit Aussagen über die Kom-
patibilität von zwei Komponenten zu tätigen. Hierbei werden die Affinitäten beider Substan-
zen zueinander bestimmt. Der Löslichkeitsparameter einer Komponente ist also eine wichti-
ge Größe, wenn es um die Vorhersage von Mischungsverhalten geht. [31]

Die zuvor beschriebene Flory-Huggins-Theorie gilt für das Mischverhalten von einem Po-
lymer in einem Lösungsmittel bzw. für Polymerblends. Hierbei kommt es bei Unverträg-
lichkeit der vorliegenden Komponenten zur Makrophasenseparation. Dies lässt sich jedoch
nicht analog auf Diblockcopolymere übertragen, da sie sich entsprechend dem Muster AB
aus zwei unterschiedlichen, kovalent gebundenen Homopolymeren zusammensetzen. [34] Ein
amphiphiles Blockcopolymer besteht aus einem hydrophilen und einem hydrophoben Block.
Liegen die Blöcke in der Schmelze vor und sind nicht vollständig miteinander mischbar, so
kommt es aufgrund der Unverträglichkeit zur Entmischung. Da die kovalente Bindung zwi-
schen den beiden Blöcken keine makroskopische Entmischung zulässt, findet eine Mikro-
phasenseparation statt. Hierbei kommt es zur Ausbildung unterschiedlicher Morphologien
im Nanometerbereich (10-100 nm). [32] Je nach Zusammensetzung des Diblockcopolymers,
den vorliegenden Anteilen der Blöcke A und B, werden unterschiedliche Strukturen gebil-
det. [33]

Liegt einer der Blöcke in einem sehr kleinen Volumenanteil vor, so bildet sich eine kugel-
artige Struktur aus; nimmt dieser Blockanteil zu, werden zunächst Zylinder und schließlich
eine gyroide Struktur gebildet. Bei nahezu gleichem Verhältnis beider Blöcke kommt es zur

12



2.2 Phasenseparation

Entstehung von Lamellen. Veranschaulichen lässt sich dies anhand eines Phasendiagramms,
wie es in Abbilung 2.5 beispielhaft aufgeführt ist.

Abbildung 2.5: Darstellung eines Phasendiagramms eines Diblockcopolymers mit N=Poly-
merisationsgrad, χ=Flory-Huggins-Parameter und f =Volumenanteil eines
Polymers. [35]

Wie aus Abbildung 2.5 hervorgeht, wird das Phasenverhalten von Blockcopolymeren ele-
mentar durch drei Faktoren beeinflusst: 1. den Polymerisationsgrad N der vorliegenden
Blöcke, 2. den Volumenanteil f eines Blocks und 3. den Flory-Huggins-Parameter χ .

Das Phasenverhalten eines Blockcopolymers kann in Abhängigkeit von den Werten für das
Produkt aus χN in drei unterschiedliche Bereiche eingeteilt werden. Untersucht wurden die-
se Teilbereiche bereits vor über dreißig Jahren von diversen Forschungsgruppen.
Leibler befasste sich mit dem Bereich der schwachen Segregation, „weak segregation re-
gime“, der bei χN≈10 liegt. [33,34] Erstmalig wurde hier das Prinzip der Mikrophasensepa-
ration thermodynamisch beschrieben. Für eine Blockcopolymerschmelze AB mit einheitli-
chen Monomervolumen und statistischen Segmentlängen hat Leibler die Freie Energie unter
Einbezug der Landau Theorie ermittelt. In der Landau Theorie handelt es sich bei χN=10
und f =0.5 um einen kritischen Punkt, an dem die Schmelze bestehend aus einem symmetri-
schen Diblockcopolymer vom ungeordneten Zustand in die lamellare Phase übergehen kann.

13
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Dieser Punkt wird als χNODT (ODT=order-disorder transition) bezeichnet. Weiterhin sind
Übergänge zwischen dem ungeordneten Zustand und den kubisch angeordneten Kugeln, so-
wie zwischen den einzelnen Packungen durch Veränderung von χN möglich. Leibler konnte
so ein Phasendiagramm erstellen, welches die Freien Energien der lamellaren, sphärisch und
cylindrisch angeordneten Phasen miteinander verglich.
Einen weiteren Bereich stellt der Bereich der starken Entmischung – „strong segregation
limit“ – dar. Dieser gilt für χN»10. Zur Beschreibung des „strong segregation limits“ exi-
stieren Ansätze von Helfand und Wasserman (1975) sowie von Semenov (1985). [36] Helfand
und Wasserman haben die „self-consistent field theory“ eingeführt, bei der die Freie Energie
maßgeblich durch drei Faktoren beeinflusst wird. Hierbei handelt es sich um die Enthalpie,
die den Kontakt zwischen den beiden Monomerdomänen beschreibt, den Entropieverlust
hervorgerufen durch Dehnung der Polymerketten, als auch den Entropiebeitrag, der die Ein-
schränkung der Lage in den Grenzflächen umfasst. [37,38] Hierbei ergab sich für die Größe
der Mikrodomänen:

d∼ αNδ
χ

ν (2.13)

Mit δ ∼9/14, ν ∼1/7 und α=Kuhn-Segmentlänge.

Semenov hingegen stellte Berechnungen für die Freie Energie mit Werten für χN→∞ an. Er
hatte in diesem Bereich eine große Abhängigkeit von N, allerdings nur eine geringe Abhän-
gigkeit von χ feststellen können, sodass seine Annahmen eher Werten für χN>100 entspre-
chen. [39]

Semenovs Berechnungen ergaben für die Mikrodömanengröße folgende Abhängigkeit:

d∼ αN2/3
χ

1/6 (2.14)

1994 konnte Matsen eine Erweiterung der „self-consistent field theory“ vorstellen, die wei-
tere Phasen in die Berechnung und Darstellung eines Phasendiagramms mit einbezog. Ein
solches Diagramm ist in Abb. 2.5 aufgeführt und beschreibt das sogenannte „intermediate
segregation limit“. [35,36]

Das Prinzip der Mikrophasenseparation kann analog auf Triblockterpolymere bzw. Multi-
blockcopolymere übertragen werden. Triblöcke können aus drei chemisch unterschiedlichen
Blöcken (ABC) bestehen. Erfolgt die Mikrophasenseparation zwischen den Blöcken, die zu
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möglichst geringen Grenzflächen zwischen den einzelnen Polymeren führt, kann eine Viel-
falt von Strukturen entstehen. [40] Aufgrund des zusätzlichen Blocks ist diese Strukturvielfalt
im Vergleich zu der von AB-Diblockcopolymeren gebildeten, größer. Diese ist in der folgen-
den Abbildung (Abb. 2.6) dargestellt.

Abbildung 2.6: Mögliche Morphologie-Bildungen von Triblockterpolymeren am Beispiel
von Polystyrol-block-polybutadien-block-polymethylmethacrylat. [41]

Einhergehend mit der Zunahme der Volumenanteile, sowie der Wechselwirkungsparameter
wird das Phasenverhalten komplexer und die Vorhersage sowie Ermittlung eines Phasendia-
gramms wird erschwert. [42]

In Abb. 2.6 werden die sogenannten „core-shell“ Analoga veranschaulicht. Diese sind ge-
kennzeichnet durch eine weitere Schicht des mittleren Blocks B des ABC Triblockterpoly-
mers zwischen A und C. Diese kann sich z.B. in die Zylinder-Morphologie eingliedern und
zusammen mit dem kleinsten Block den zylindrischen Anteil bilden. Ferner kann sich der
mittlere Block - liegt er denn in einem sehr geringen Anteil vor - aber auch zu Kugeln auf
dem Zylinder anordnen. [43]

Eine besondere Anordnung weist die Helicale Morphologie auf. Sie besteht aus einem Zylin-
der des kleinsten Blocks, umschlungen von dem mittleren Block - entsprechend einer Helix
- eingebettet in einer Matrix aus dem größten Block des Triblocks.
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In Hinblick auf die Anwendung von Blockcopolymeren ermöglichen dritte Blöcke somit
den Nutzen weiterer Morphologien. Es können noch mehr Eigenschaften und weitere funk-
tionelle Gruppen integriert werden. Insbesondere für den Einsatz als Membranen sind diese
Aspekte von großer Bedeutung.

2.3 Blockcopolymere in Lösung

Das Phasenverhalten von amphiphilen Blockcopolymeren in Lösung wird sowohl durch die
Wechselwirkung beider Polymerblöcke miteinander als auch durch ihre Wechselwirkung mit
dem vorliegenden Lösungsmittel beeinflusst. Hierbei kann es zur Bildung von mizellaren
Strukturen bzw. Vesikeln kommen. Diese Strukturen können analog den Formen entspre-
chen, wie sie bereits im vorherigen Abschnitt für Blockcopolymer-Morphologien beschrie-
ben wurden (Abschn. 2.2). In der folgenden Abbildung sind mögliche Mizellen-Strukturen
beispielhaft aufgeführt.

Abbildung 2.7: Mögliche mizellare Anordnungen amphiphiler Blockcopolymere.

Eine Mizelle besteht im inneren aus dem unlöslichen Polymerblock und ist von dem lösli-
chen Polymerblock umgeben. Die Mizellenbildung wird neben der Wahl des Lösungsmittels
durch das Gleichgewicht zwischen den Unimeren und Mizellen, der Temperatur sowie dem
pH-Wert der Lösung maßgeblich beeinflusst. Ferner lässt sich ein solches System beispiels-
weise durch die Molmasse der Mizelle und Parameter wie den hydrodynamischen Radius
oder die Dicke des löslichen Polymerblocks charakterisieren. [44]

Die in Abb. 2.8 dargestellten Mizellen bestehen aus Blockcopolymeren unterschiedlich lan-
ger Polymerblöcke. Während in Abbildung (a) eine Mizelle gezeigt ist, bei der der Anteil
des löslichen Polymers dem unlöslichen überwiegt, ist in Abbildung (b) eine Mizelle mit
gegensätzlicher Anordnung aufgeführt.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung zweier Mizellen aus einem Blockcopolymer AB.
Mit L=äußere Schichtdicke, Rc=Radius des Kerns. (a) Die äußere, lösliche
Schicht ist größer als der Radius des Kerns, L»Rc. (b) Der Kernradius is
größer als die äußere, lösliche Schicht breit ist, L«Rc. [44]

Die Bildung von Mizellen aus amphiphilen Blockcopolymeren spielt in Zusammenhang mit
ihrer Verwendung für Membranen eine große Rolle. Das Prinzip einer Membran wird im
folgenden Abschnitt erläutert.

2.4 Membranen

Membranen (lat.: membrana = Häutchen) werden bereits seit vielen Jahrzehnten untersucht
und gewinnen seit den 70er Jahren immer mehr an Bedeutung. [2]

Bei einer Membran handelt es sich um eine dünne Schicht, welche die selektive Trennung
von Stoffen ermöglicht. Sie ist für mindestens eine Komponente besser durchlässig und hält
andere dagegen zurück. Eine vereinfachte räumliche Darstellung von Membranen ist in der
folgenden Abbildung 2.9 aufgeführt.

Das „Feed“ aus Abb. 2.9 entspricht dem zu trennenden Gemisch, also dem Zulauf. Das
„Retentat“ ist die Bezeichnung für den abgetrennten Stoff und das „Permeat“ entspricht der
Lösung, die die nicht zurückgehaltenen Stoffe enthält.
Es werden zwei Arten der Filtration unterschieden, die „dead-end“ Methode und die „cross-
flow“ Filtration (s. Abb. 2.9). Bei der „dead-end“ Filtration erfolgt der Fluss des Zulaufs
senkrecht zur Membran, wohingegen bei einer „cross-flow“ Filtration der Fluss parallel ent-
lang der Membran fließt.
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Abbildung 2.9: Darstellung der Funktionsweise von „dead-end“ und „cross-flow“ Mem-
branen.

Das Prinzip der Membranen ist bereits aus der Natur bekannt, da viele pflanzliche und
menschliche Zellen von Zellwänden umgeben sind, die im Innern mit einer Zellmembran
beschichtet sind. Die Zellmembran dient dem Stoffaustausch. [2] Im menschlichen Körper
z.B. liegen Membranen als Haut, Nierenzellen, aber auch als Darmwand vor.
Membranen lassen sich nach verschiedenen Eigenschaften untergliedern (s. Abb. 2.10). So
gibt es zum einen das Merkmal der Herkunft und zum anderen die morphologischen Eigen-
schaften.

Abbildung 2.10: Einteilung von Membranen und Darstellungsmöglichkeiten. [2]

Die Herkunft kann entweder biologischer oder synthetischer Natur sein. Letzteres lässt sich
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in flüssige, feste und weiter in organische sowie anorganische Membranen aufteilen, sodass
weitere Untergliederungen erfolgen können.
Werden feste Membranen nach ihrer Struktur klassifiziert, existieren symmetrische Mem-
branen, meist mit Dicken zwischen 10-200 µm und asymmetrische Membranen mit Dicken
zwischen 50-150 µm. Diese wiederum können porös oder nicht porös (dicht) sein. [1] Sym-
metrische Membranen besitzen über die gesamte Membran hinweg eine einheitliche Struk-
tur. Asymmetrische Membranen hingegen weisen eine dünne Trennschicht im oberen Be-
reich des Querschnitts der Membran auf, die von einer wesentlich dickeren Unterstruktur
gestützt wird.
Für die Anwendungsbereiche werden Membranen allerdings hauptsächlich nach ihrer Po-
rengröße und entsprechend nach der Größe der zu trennenden Teilchen eingeteilt. [2] Eine
Übersicht ist in der folgenden Abbildung 2.11 dargestellt.

Abbildung 2.11: Anwendungsbereiche von Membranen geordnet nach Porengrößen. [45]

Wie aus Abb. 2.11 hervorgeht, nimmt die Porengroße der Membranen, von den konventio-
nellen Membranen, über die Mikro- und Ultrafiltration hin zu der Umkehrosmose ab. Gleich-
zeitig nimmt entsprechend die Größe der zu trennenden Teilchen ebenfalls ab.
Mikrofiltrationsmembranen besitzen Poren zwischen 0.1-10 µm und werden daher für die
Trennung von Partikeln eingesetzt. Geeignete Membranen hierfür können sowohl eine sym-
metrische, als auch eine asymmetrische Struktur aufweisen. Mikrofiltrationsmembranen kön-
nen aus organischen (Polymere) und anorganischen (Metalle, Glas, Keramik) Materialien
dargestellt werden. Insbesondere für die Herstellung von Polymermembranen stehen eine
Vielzahl von Prozessen, wie Sintern, Dehnen und Ätzen zur Verfügung. Eine wichtige Tech-
nik stellt der Phaseninversionsprozess dar, auf den in Abschn. 2.4.1 genauer eingegangen
wird.
Membranen in der Mikrofiltration werden beispielsweise für die sterile Filtration zur Tren-
nung von Bakterien eingesetzt. Sie finden damit Anwendung im Bereich der Lebensmittel-
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industrie und pharmazeutischen Industrie.
Die Porengrößen von Ultrafiltrationsmembranen liegen im Größenbereich von 2-100 nm.
Sie eignen sich zur Rückhaltung von Makromolekülen und Kolloiden. Im Gegensatz zu Mi-
krofiltrationsmembranen werden in der Ultrafiltration nur Membranen mit einer asymme-
trischen Struktur eingesetzt. Diese bieten eine dichte Oberfläche mit geringer Porosität und
kleinen Porendurchmessern. Die Rückhaltung bei diesen Membranen ist dadurch besser als
bei Mikrofiltrationsmembranen. Auch hier können organische und anorganische Materialien
verwendet werden. In der Praxis werden die meisten dieser Membranen aus Polymeren mit-
tels Phaseninversionsprozess dargestellt.
Ultrafiltrationsmembranen werden hauptsächlich für wässrige Lösungen genutzt und finden
nicht nur in der Lebensmittel- und Pharmaindustrie, sondern auch in der chemischen Indu-
strie und Wasseraufbereitung Verwendung.
Die Umkehrosmose- und Nanofiltrationsmembranen verfügen über Poren unter 2 nm, was
die Trennung von anorganischen Salzen und Zuckermolekülen ermöglicht. Sie besitzen dün-
ne strukturierte Schichten, die von porösen Unterstrukturen gestützt werden. In der Nanofil-
tration werden Kompositmembranen eingesetzt, die aus unterschiedlichen Polymeren beste-
hen, während für die Umkehrosmose auch asymmetrische Membranen mittels Phaseninver-
sionsprozess in Frage kommen. Die Umkehrosmose wird überwiegend für die Wasserauf-
bereitung eingesetzt. Hierbei wird Salz- und Brackwasser entsalzt. Die Nanofiltration wird
zusätzlich für die Rückhaltung von Farbstoffen in der Textilindustrie beansprucht. [1]

Eine der bedeutendsten und größten kommerziellen Anwendungen von Umkehrosmose-
membranen ist heutzutage jedoch immer noch der Einsatz in der Dialyse zur Reinigung von
Blut. [46]

Entscheidend für die Funktion und somit Effizienz einer Membran sind ihre Selektivität und
ihr Fluss. [1] Für den Fluss einer Membran gilt allgemein:

J = -A · dX
dx

(2.15)

Mit A=Proportionalitätsfaktor, (dX/dx)=treibende Kraft. Hierbei steht „X“ für die Tempera-
tur, die Konzentration oder den Druck und „x“ beschreibt die Koordinate, die senkrecht zum
Hindernis des Transports verläuft. Die treibende Kraft beschreibt somit einen
Gradienten der beiden Ausdrücke. Der Koeffizient A entspricht je nach Fluss beispielsweise
dem Diffusionskoeffizienten D, Permeabilitätskoeffizienten L etc.. Es kann sich bei der trei-
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benden Kraft also um Druck-, Konzentrations-, Temperaturunterschiede oder Unterschie-
de des elektrischen oder chemischen Potentials handeln. Für poröse Membranen wird das
Hagen-Poiseuille-Gesetz angewendet, das für den Fluss durch eine Pore besagt:

J =
ε · r2

8 ·η · τ
∆P
∆x

(2.16)

Mit ε=Oberflächenporosität, r=Porenradius, η=Viskosität der Flüssigkeit, τ=Tortuositäts-
faktor , ∆P=Druckdifferenz und ∆x=Membrandicke.

Bei der Verwendung von Membranen ist es entscheidend, dass unterschiedliche Komponen-
ten gut voneinander getrennt werden. Diese Eigenschaft wird durch die Selektivität beschrie-
ben, die wie folgt definiert ist:

αA/B =
yA/yB

xA/xB
(2.17)

Mit α=Selektivität und den Molenanteilen yA/yB
xA/xB

. Die Gleichung gilt für eine Mischung
aus den Bestandteilen A und B, wobei yA und yB jeweils die Konzentrationen im Per-
meat (filtrierte Substanz) angeben, xA und xB hingegen die Konzentrationen im Feed (Zu-
lauf).

Weiterhin lässt sich das Trennvermögen einer Membran mit dem „Rückhaltevermögen“ be-
schreiben. Dieses gibt an, wieviel Prozent einer Komponente durch die Membran zurück-
gehalten werden und variiert zwischen 0 und 100%. Das Rückhaltevermögen R ist definiert
als:

R =
cf− cp

cf
= 1 -

cp

cf
(2.18)

Mit cf= Feedkonzentration und cp=Permeatkonzentration.

Die optimale Rückhaltung einer Substanz einer definierten Molmasse wird bei einem Wert
von 100% erreicht. Da dieser Wert in der Realität jedoch selten erhalten wird, liegen gute Er-
gebnisse im Bereich zwischen 90-95%. Diese Grenze wird allgemein als molekulare Trenn-
grenze (engl. molecular weight cut-off) bezeichnet. [2] Membranen, die beispielsweise nur ei-
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ne Rückhaltung von 35% besitzen, sind für die exakte Trennung von Stoffen nicht geeignet,
sofern sie nicht über schaltbare (stimuli-responsive) Poren verfügen.

2.4.1 Phaseninversionsprozess

Asymmetrische Membranen aus Blockcopolymeren sind von großem wirtschaftlichem In-
teresse. Sie leisten hohe Flüsse, da sie eine dünne selektive Trennschicht besitzen und ermög-
lichen durch ihre poröse Unterstruktur eine hohe Druckstabilität. Es existiert eine Vielzahl
an Darstellungsmöglichkeiten von asymmetrischen Membranen, bei dem Nichtlösemittel in-
duzierten Phaseninversionsprozess handelt es sich jedoch um die am häufigsten eingesetzte
Methode. [47]

Die erste Darstellung einer Membran mit Hilfe des Phaseninversionsprozesses wurde zwi-
schen 1958-1960 von Loeb und Sourirajan entwickelt. [45,48] Es wurde eine Polymerlösung
aus 20-25Gew.% Celluloseacetat gelöst in einem Lösungsmittel, mischbar mit Wasser, ver-
wendet. Die Polymerlösung wurde mit Hilfe einer Rakel auf einer Glasplatte ausgestrichen
und nach 10-100 s Abdampfzeit in ein Wasserbad getaucht. Anschließend wurde die Mem-
bran in einem heißen Wasserbad getempert.
Die Entwicklungen von Loeb und Sourirajan haben maßgeblich zu dem aktuell bekannten
Phaseninversionsprozess beigetragen: das Blockcopolymer wird in einem geeigneten Lö-
sungsmittel bzw. in einer geeigneten Mischung aus Lösungsmitteln gelöst. Je nach Molmas-
se, Polymerkonzentration und Lösungsmittelkonzentration ergibt sich daraus eine viskose
Lösung, die mit Hilfe einer Rakel auf einem Trägermaterial ausgestrichen wird. Bei dem
Trägermaterial handelt es sich z.B. um Vlies. Der dabei erhaltene Polymerfilm kann eine
Dicke zwischen 50-500 µm erreichen und wird nach einer definierten Abdampfzeit des Lö-
sungsmittels in einem Bad, bestehend aus einem Nichtlösemittel, gefällt. Das Lösungsmittel
diffundiert dabei in das Fällbad, das Nichtlösemittel in den Polymerfilm. Es kommt zum Aus-
tausch von Lösungsmittel und Nichtlösemittel; die Lösung wird thermodynamisch instabil.
Dieser Austausch führt aufgrund von Phasentrennung zu einer geringen Freien Gibb’schen
Energie. Dabei entsteht ein Konzentrationsgradient im Polymerfilm, der durch die Zunahme
des Nichtlösemittels abnimmt. Dies führt zur Entstehung einer dünnen porenstrukturierten
Schicht und einer porösen, schwammartigen Unterstruktur. Herbeigeführt wird diese An-
ordnung durch einen Konzentrationsgradienten innerhalb des Films durch das abdampfende
Lösungsmittel. Die aus dem Phaseninversionprozess resultierende Membran wird als „inte-
gral asymmetrische Membran“ bezeichnet, da sie aus nur einem Polymer hergestellt wird

22



2.4 Membranen

und eine asymmetrische Verteilung der Porosität aufweist.
Die durch den Phaseninversionsprozess gebildete Membranstruktur, wird durch diverse Fak-
toren beeinflusst. Die Wahl des Polymers, Lösungsmittels, Nichtlösemittels, sowie die der
Polymerlösung und des Fällbads, seine Temperatur und die Temperatur der Polymerlösung
sind ausschlaggebend. Weiterhin spielen die Abdampfzeit und Gelbildung bzw. Kristallisa-
tionsverhalten des gewählten Polymers eine entscheidende Rolle. Ein weiterer maßgeblicher
Faktor ist die Art der Entmischung, die durch das Eintauchen des Polymerfilms zustande
kommt. Der sofortige Entmischungsprozess erscheint direkt nach dem Eintauchen und för-
dert durch die schnelle Entmischung die Bildung einer porösen Membranstruktur. Dieser
Prozess eignet sich insbesondere für die Anwendung der Membran in der Micro- und Ultra-
filtration. Die zeitversetzte Entmischung setzt verzögert ein – beansprucht also mehr Zeit –
sodass eine dichte Membran entsteht, die in der Gastrennung und Pervaporation verwendet
wird.
Die Bildung einer porösen Membranstruktur für die Micro- und Ultrafiltration wird durch
den Entmischungsprozess und eine geringe Polymerkonzentration in der Lösung, eine hohe
Affinität zwischen dem Lösungsmittel und Nichtlösemittel und Zusätze von Nichtlösemit-
tel zur Polymerlösung gefördert. Positiv wirken sich ebenfalls die Verringerung der Aktivität
des Nichtlösemittels – Nutzung der Gasphase statt eines Fällbads – als auch die Beimischung
eines weiteren Polymers („Blending“) zur Lösung aus. [1]

Der Phaseninversionsprozess ist schematisch in Abb. 2.12 dargestellt.

Die aufgetragene Polymerlösung in Abb. 2.12a (in gelb) besteht aus einem Diblockcopolymer
in einem Lösungsmittelsystem. Das Diblockcopolymer liegt molekular gelöst als Knäuel
(grün und gelb) vor. In Abb. 2.12b ist das Abdampfen der leichter flüchtigen Komponente
(rot) veranschaulicht, wodurch es zur Entstehung von zylindrischen Strukturen in der oberen
Schicht der Membran kommt. Die Zylinderwände bestehen aus dem Block des Diblockpo-
lymers der im geringeren Volumenanteil vorhanden ist (grün); der zweite Block bildet die
Matrix. Anschließend (s. Abb 2.12c) wird der Polymerfilm in einem Fällbad (blau) gefällt.
Es kommt zum Austausch des Lösungsmittels und des Fällbads. Die gebildete Struktur wird
fixiert.
2007 wurde erstmals eine integral asymmetrische Membran aus Polystyrol-block-poly(4-
vinylpyridin) entwickelt. Die Membran besteht aus hexagonal angeordneten P4VP-Zylin-
dern, die von einer Polystyrol-Matrix umgeben sind. Die Zylinder stehen senkrecht zur
Oberfläche und werden von einer porösen Unterschicht gestützt. [5] Dabei wird der Phasen-
inversionsprozess und die Eigenschaft von PS-b-P4VP selbstorganisierende Strukturen in
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Abbildung 2.12: Darstellung des Phaseninversionsprozesses. (a) Aufgetragene Polymerlö-
sung (gelb); Polymer mit geringem Volumentanteil (grün), Polymer mit ho-
hem Volumenanteil (gelb). (b) Abdampfen des Lösungsmittels (rot) und
Ausbildung von Zylindern in der oberen Schicht und (c) Ausfällen des Po-
lymerfilms in Wasser (blau). Austausch von Lösungsmittel und Wasser.

Lösung auszubilden, ausgenutzt. Der Vorteil eines solchen Verfahrens liegt darin in einem
Verfahrensschritt eine strukturierte Membran zu erhalten die bereits offene Poren besitzt. Im
Gegensatz dazu benötigen Methoden bei denen der Phaseninversionsprozess nicht involviert
ist weitere Modifikationsschritte. Beispielsweise wird eine Blockcopolymerlösung verwen-
det, die sich durch Mikrophasenseparation strukturiert anordnet. Um eine stabile Membran
mit offenen Poren zu erhalten, muss dieser Film jedoch auf eine Stützstruktur übertragen
werden.
Literatur bekannt sind zudem Methoden, bei denen der kleinere Block des Blockco-
polymers in einem geordneten Film entfernt wird, sodass an dieser Stelle offene Kanäle
zustande kommen. [49,50,51]

Bei PS-b-P4VP handelt es sich um ein nicht-ionisches amphiphiles Polymer mit einem
großen χ-Parameter. Beide Blöcke stoßen sich gegenseitig sehr stark ab, was die Ausbil-
dung von selbstorganisierenden Strukturen unterstützt. Dies ermöglicht eine starke Mikro-
phaseseparation. PS-b-P4VP ist wegen der starken Abstoßung der beiden Blöcke das meist
untersuchte System bezüglich des Phaseninversionsprozesses. Dieser intensive Forschungs-
einsatz konnte zu einem ersten Verständnis des Prozesses und möglicher Einflüsse beitragen.
Hierbei kam es zu kontroversen Interpretationen des Mechanismus’. Nunes et al. nehmen an,
dass unter Zugabe von Kupfersalzen zur Polymerlösung die resultierende isoporöse Mem-
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bran aus Mizellen bestehend aus einem PS-Kern umgeben von P4VP entsteht. Die Poren
bestehen daher aus den Lücken, die durch die hexagonale Anordnung der Mizellen zustan-
de kommen. [6] Oss-Ronen et al. hingegen weisen auf den umgekehrten Fall bei der Mem-
branbildung hin. Sie untersuchten PS-b-P4VP-Lösungen und zeigen, dass die Lösung im
Gleichgewicht Mizellen aus PS umgeben von P4VP besitzt. Wird die Lösung jedoch in Was-
ser getaucht, so kommt es zum Verlust des Gleichgewichts und somit zur Veränderung der
Struktur. Das PS umgibt dann den Kern bestehend aus P4VP. [9] Diese Theorie wird auch in
der hier vorgestellten Arbeit als Mechanismus angenommen.

2.4.2 Stimuli-responsive Membranen

Das Interesse an der Verwendung „intelligenter Materialien“ ist in den letzten Jahren enorm
angestiegen. Dabei handelt es sich um funktionale Materialien, die auf äußere Einflüsse phy-
sikalisch oder chemisch reagieren. [52] Es wurden daher vermehrt stimuli-responsive Mem-
branen untersucht, die durch Varianz des pH-Werts, der Temperatur oder von elektrischen
und magnetischen Feldern veränderbar sind. Weiterhin kann der hydrophile bzw. hydropho-
be Charakter der Membran beeinflusst werden. Dies hat z.B. Auswirkungen auf die Fouling-
eigenschaften.
Stimuli-responsive Membranen können über zwei Strategien entwickelt werden. Das erste
Verfahren beruht auf der Darstellung von stimuli-responsiven Polymeren, die anschließend
in Membranen überführt werden. Der zweite Ansatz zielt auf die Modifikation von bereits
bestehenden Membranen ab.
Stimuli-responsive Membranen bestehen aus Polymeren, die durch ihre Eigenschaften und
den Besitz von funktionellen Gruppen auf physikalische oder chemische Veränderungen rea-
gieren können. Damit einher geht oftmals die Veränderung der Porengrößen einer Membran,
sodass hierdurch Moleküle unterschiedlicher Größen, aber auch unterschiedlicher Eigen-
schaften schaltbar getrennt werden können. Insbesondere in Hinblick auf biotechnische und
medizinische Anwendungen erscheint dies nützlich. Eine solche Membran ließe sich so bei-
spielsweise bei der Aufreinigung von Proteinen einsetzen.
Polymere und entsprechend daraus hergestellte Membranen, die auf Temperaturänderungen
reagieren, haben eine LCST (lower critical solution temperature) bzw. UCST (upper critical
solution temperature) in einem für medizinische Anwendungen interessanten Temperatur-
bereich, der im Bereich der menschlichen Körpertemperatur liegt. PNIPAM ist eines der
gängisten Polymere, das aufgrund seiner LCST für die Schaltbarkeit von Membranen ein-
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gesetzt wird. Es verfügt über eine LCST von 32 °C, d.h. bei Raumtemperatur ist es wasser-
löslich und die Polymerketten sind gequollen (s. Abb. 2.13). Bei einer Temperatur oberhalb
der LCST kommt es zur Dehydratisierung und somit zum Schrumpfen des Polymers; die
Membranporen öffnen sich dann. Temperatur-responsive Membranen sind für die Verwen-
dung als Sensoren und bei der Wirkstofffreisetzung von Medikamenten von großem Interes-
se. [53]

Abbildung 2.13: Verhalten von PNIPAM in Wasser bei unterschiedlichen Temperaturen. Bei
einer Temperatur unter der LCST von 32 °C ist das Polymer gelöst, bei
einer Temperatur über der LCST, liegt des Polymer stark verknäult vor.

Integral asymmetrische Membranen aus PS-b-P4VP gehören zu den pH-sensitiven Materia-
lien. Diese Gruppe der Membranen besitzt eine funktionelle Gruppe, die die Protonierung
durch Säuren bzw. Deprotonierung durch Basen ermöglicht. 4- oder 2- Vinylpyridin z.B. be-
sitzen ein Stickstoffatom mit einem freien Elektronenpaar, das sich durch Säuren protonieren
lässt. Hierbei kommt es zum Anschwellen des Polymers und aufgrund von Abstoßung der
Ladungen zu einer Verkleinerung der Membranpore (s. Abb. 2.14).

Abbildung 2.14: Darstellung einer Membranpore mit P2VP bzw. P4VP betrachtet von oben.
Bei pH=3 schließt sich die Pore durch das angequollene Vinylpyridin, bei
pH=7 liegt die Pore offen vor.

Die Reaktion einer Membran hinsichtlich pH-Wert-Änderungen lässt sich mit Hilfe von pH-
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abhängigen Wasserflussmessungen bestimmten. Die Membran wird mit wässrigen Lösungen
unterschiedlicher pH-Werte durchspült. Springt das System auf die Protonierung an, so lässt
sich im sauren Milieu ein geringerer Wasserfluss als im neutralen bzw. basischen Milieu
erzielen. Daher werden pH-responsive Membranen bei der Wirkstofffreisetzung von Me-
dikamenten wegen der unterschiedlichen pH-Werte im Körper und bei der Trennung von
Biomaterialien eingesetzt. [54]

Das Ziel der Anwendung von stimuli-responsiven Membranen ist die schnelle Reaktion auf
die äußerlich zugeführten Stimuli. Gleichzeitig sollen diese eine hohe Selektivität aufweisen.
Sie besitzen ein hohes Potential als schaltbare Oberflächen, Haftmittel, schützende Schich-
ten, Sensoren oder bei der Medikamentenverabreichung („drug delivery“). Eine solche Mem-
bran ermöglicht die Imitation einer biologischen Membran und kann sie als solche simulieren
bzw. ersetzen.

2.5 Analytische Methoden

2.5.1 Gel-Permeations-Chromatographie

Die Gel-Permeations-Chromatographie ist eine Relativmethode zur Bestimmung der Mol-
massenverteilung von Polymeren. Es handelt sich hierbei um einen speziellen Typ der Flüs-
sigkeitschromatographie, da die Trennung der Polymere nach ihrer Molekülgröße erfolgt.
Hierzu wird das Polymer in einem geeigneten Lösungsmittel gelöst und auf eine Trennsäu-
le aufgetragen. Diese besteht aus einem vernetzten Material bzw. Gel definierter Porosität
(meist vernetztes Polystyrol). Dies ist die stationäre Phase. Durch eine Pumpe wird ein kon-
stanter Fluss der mobilen Phase (Polymerlösung) durch die Trennsäule erzeugt. Die kleinen
Moleküle diffundieren dabei in die Poren des Trennmaterials, sodass zunächst die großen
und erst später die kleinen Moleküle eluieren (s. Abb. 2.15).

Die Konzentration des resultierenden Eluenten wird detektiert und als Elugramm ausgege-
ben. Dieses gibt das Detektorsignal aufgetragen gegen das Elutionsvolumen an. Zur Erhal-
tung der Molmassenverteilung wird eine Kalibrierkurve verwendet, welche zuvor ermittelt
wurde. Die Erstellung der Kalibrierkurve erfolgt mit Hilfe von Polymerstandards niedri-
ger Polydispersitäten. Die Molmassenverteilung ermöglicht schließlich die Berechnung von
weiteren Größen wie z.B. dem Zahlenmittel oder der Molmasse. [55]
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung des Trennprinzips mit Hilfe der GPC.

2.5.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie wird für morphologische und materielle Untersuchungen
von Substanzen eingesetzt. Hierzu wird in einer Quelle ein Elektronenstrahl erzeugt, be-
schleunigt und mittels Linsen auf die Probe fokussiert (s. Abb. 2.16).

Abbildung 2.16: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops. [56]

Um Wechselwirkungen mit Teilchen aus der Luft zu vermeiden, befindet sich das System im
Hochvakuum. Der Elektronenstrahl rastert die Probe ab, wodurch die Elektronen (Primär-
elektronen) auf das zu untersuchende Material treffen. Proben müssen für Untersuchungen
mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie daher elektrisch leitend beschichtet werden. Zu-
dem kann es beim Auftreffen des Strahls auf die Probe zu Aufladungen kommen. Um diese
zu vermeiden und eine Zerstörung der Probe zu verhindern, wird das zu untersuchende Ma-
terial mit einer dünnen Schicht aus Metall beschichtet.
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Die Wechselwirkungen zwischen Probe und Elektronenstrahl lassen sich in elastische und
inelastische Streuung einteilen. Diese sind in der folgenden Abbildung 2.17 veranschau-
licht.

Abbildung 2.17: Signale, die bei der Untersuchung einer Probe mit Hilfe des Rasterelek-
tronenmikroskops aus den unterschiedlichen Regionen hervorgehen kön-
nen. [57]

Die elastische Streuung entsteht durch die Wechselwirkung der Primärelektronen mit Elek-
tronen ähnlicher Energie der Probe. Die Primärelektronen werden abgelenkt und zurückge-
streut. Diese werden als Rückstreuelektronen bezeichnet. Die Intensität dieser Rückstreuung
hängt von der Ordnungszahl eines Objekts ab und ermöglicht dadurch Aussagen über die
Materialverteilung in der Probe und seine Topographie zu machen. Das resultierende Bild
zeigt also den Materialkontrast.
Die inelastische Streuung hingegen beruht auf den Wechselwirkungen zwischen den Primär-
elektronen und Elektronen bzw. Atomen der Probenoberfläche. Hierbei werden Elektronen
aus den Atomen der Probe herausgeschlagen und es entstehen Sekundärelektronen. Dies
führt zu Energieverlusten. Die Sekundärelektronen liefern Informationen über die Topogra-
phie.
Zusätzlich bietet die Rasterelektronenmikroskopie die Möglichkeit die chemische Zusam-
mensetzung einer Probe zu bestimmen. Wird durch den Elektronenstrahl ein Elektron nahe
dem Kern herausgeschlagen, geht es in einen angeregten Zustand über. Durch das Auffül-
len der Schale mit einem Elektron, wird die überschüssige Energie durch Emission eines
Photons freigesetzt, Röntgenstrahlung entsteht. [58,59,60]
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2.5.2.1 Cryo-Rasterelektronenmikroskopie

Als Erweiterung der gängigen Rasterelektronenmikroskopie lassen sich Proben, welche im
Vakuum oder nicht bei hohen Temperaturen beständig sind, unter Cryo-Bedingungen un-
tersuchen. Zudem lassen sich Proben in wässriger Lösung untersuchen. [58] Die Probe wird
hierzu in flüssigem Stickstoff eingefroren, im geforenen Zustand beschichtet und mittels Ra-
sterelektronenmikroskop bei -145 °C analysiert.

2.5.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie eignet sich zur Untersuchung morphologischer Ei-
genschaften und materieller Zusammensetzung von Substanzen. Analog zum Rasterelektro-
nenmikroskop werden in einer geeigneten Quelle Elektronen emittiert, beschleunigt und der
Elektronenstrahl mittels magnetischer Linsen fokussiert (s. Abb. 2.18).

Abbildung 2.18: Schematische Darstellung eines Transmissionselektronenmikroskops.

Dieser trifft auf die zu untersuchende Probe, an der er gestreut wird. Das resultierende Beu-
gungsbild wird auf einem Leuchtschirm abgebildet. Beim Auftreffen der Primärelektronen
auf die Atome der Probe können wie bei der Rasterelektronenmikroskopie die elastische
und die inelastische Streuung zustande kommen. Bei der elastischen Streuung werden die
Primärelektronen ohne Energieverluste umgelenkt. Bei der inelastischen Streuung hingegen,
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wird durch das auftreffende energiereiche Elektron ein Elektron der Probe aus der Schale ge-
schlagen, wodurch es zum Energieverlust kommt. Durch Zurückfallen eines Elektrons wird
die überschüssige Energie als Röntgenstrahlung abgegeben. [60]

Blockcopolymere werden aufgrund eines zu geringen Kontrasts mit reaktiven Substanzen
hoher Ordnungszahl vorbehandelt. Hierbei wird ein Polymer selektiv kontrastiert, sodass es
zur Erhöhung der Elektronendichte kommt. Bei PS-b-P2VP wird der Poly(2-vinylpyridin)-
Block z.B. selektiv mit Iod angefärbt.

2.5.4 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie dient der Untersuchung von Probenoberflächen. Die Probe wird
mit Hilfe einer Spitze, befestigt an einem Cantilever, abgetastet. Beispielhaft ist dies in
Abb. 2.19 dargestellt. [61]

Abbildung 2.19: Schematische Darstellung des Cantilevers mit Spitze zum Abtasten der Pro-
be.

Zwischen der Probenoberfläche und der Spitze kommt es zu Wechselwirkungen, die zu Aus-
lenkungen des Cantilevers führen und detektiert werden. Die wirkenden Kräfte und der Ab-
stand zwischen Oberfläche und Spitze sind jeweils voneinander abhängig. Bei den wirkenden
Kräften handelt es sich um attraktive und repulsive Wechselwirkungen. Zu den attraktiven
Kräften gehören die Van-der-Waals-Kräfte, die Adhäsion, die Meniskuskraft sowie die Rei-
bungskräfte. Die repulsiven Kräfte treten auf, sobald sich die Spitze näher als 0.2 nm an der
Probe befindet. Hierbei kommt es zur Überlagerung der Elektronenorbitale, was aufgrund
des Pauli-Prinzips verboten ist.
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Die detektierten Auslenkungen resultieren in zwei Abbildungen, die aus einer topologischen
Abbildung (height-image), welche Angaben über die Höhenunterschiede in der vorliegenden
Probe darstellen und aus einer Abbildung des Phasenkontrasts (phase-image) bestehen. Ein
Vorteil der Rasterkraftmikroskopie ist die geringe Kraft, die auf die Probe ausgeübt wird.
Die Methode kann daher auch sehr gut für die Untersuchung von empfindlichen Materialien
eingesetzt werden. [1]

2.5.5 Wasserfluss- und Rückhaltemessungen

Der Wasserfluss einer porösen Membran ist einer der wichtigsten Parameter zu seiner Cha-
rakterisierung. Dieser ist in den 1950ern erstmals in den Mittelpunkt des Interesses von
Membranforschern gerückt. Damals war es Reid möglich eine dünne Membran (<10 µm)
herzustellen, die das Entsalzen von Wasser ermöglichte. Da jedoch der Wasserfluss dieser
Membran zu gering war, blieb das wirtschaftliche Interesse an solchen Systemen aus. Erst
als 1960 Loeb und Sourirajan integral asymmetrische Membranen mittels Phaseninversions-
prozess entwickelten und das Interesse an Polymeren nach dem zweiten Weltkrieg zunahm,
konnten Membranen mit höheren Flüssen entwickelt werden. [62]

Der Wasserfluss einer Membran kann unter Verwendung einer Messzelle ermittelt werden
wie sie in Abb. 2.20 schematisch dargestellt ist. Die Membran wird hierzu in der Messzelle

Abbildung 2.20: Messzelle für pH-abhängige Wasserfluss- und Rückhaltemessungen.

platziert und mit unter Druck stehendem Wasser durchspült. Nun kann in Abhängigkeit der
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Zeit der Fluss ermittelt werden. Dieser ergibt sich aus dem verwendeten Wasservolumen pro
Membranfläche, benötigter Zeit und dem angelegten Druck:

Fluss =
Wasservolumen

Fläche · Zeit · Druck
(2.19)

Für pH-responsive Membranen kann die Messung mit einer pH-abhängigen Wasserflussmes-
sung erweitert werden. Durch Verwendung von Wasser kommt es zunächst zum Anquellen
des hydrophilen Blocks. Nachdem der Fluss konstant ist, wird der pH-Wert des Wassers ver-
ringert. Es kommt zur Protonierung der Membran und durch Anquellen des Blocks in der
Pore zur Verengung (s. Abschn. 2.4.2). Aufgrund kleinerer Porendurchmesser nimmt der
Wasserfluss der Membran ab. Der pH-Wert wird soweit verringert, als dass noch ein messba-
rer Fluss vorhanden ist. Sind die Poren der Membran nahezu geschlossen, wird der minimale
Fluss gemessen. Dieses Verhalten lässt sich anhand eines Wasserflussdiagramms darstellen,
bei dem der Fluss der Membran gegen den pH-Wert aufgetragen wird. Eine Wasserfluss-
messung ermöglicht im Fall einer pH-responsiven Membran daher die Überprüfung zweier
Faktoren: Zum einen wird getestet, ob die Membranoberfläche frei von Defekten vorliegt
und zum anderen wird die reversible Wechselwirkung mit einer Säure untersucht.
Der Messaufbau für die Ermittlung des Wasserflusses wird auch für die Untersuchung des
Rückhaltevermögens einer Membran genutzt. Der Zulauf wird dazu mit der entsprechenden
Substanz – welche filtriert werden soll – versetzt und es wird der Wasserfluss der Mem-
bran gemessen. Über den Vergleich der Konzentrationen aus Permeat, Retentat und Zulauf
miteinander, lässt sich das Rückhaltevermögen bestimmen.

2.5.6 Kontaktwinkelmessungen

Der Winkel zwischen der (glatten) Oberfläche eines Feststoffs und einer Flüssigkeit wird als
Kontaktwinkel bezeichnet. Er ist ein Ausmaß für die Benetzbarkeit des Feststoffs (z.B. Mem-
bran) durch die Flüssigkeit. Dies ist in der folgenden Abbildung 2.21 veranschaulicht. [63] Je
größer der Kontaktwinkel θ zwischen den beiden Substanzen ist, desto geringer ist ihre Af-
finität zueinander. Übertragen auf die Verwendung von Wasser gilt daher, umso größer θ

ist, desto hydrophober ist der Feststoff. Bei θ=90° handelt es sich um einen Grenzwert, der
Stoffe in hydrophob (θ>90°) und hydrophil (θ<90°) einteilt. Darüber hinaus lässt sich mit
θ≈160° der Lotuseffekt angeben, der die geringe Benetzbarkeit eines Feststoffs durch eine
Flüssigkeit widerspiegelt.
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Abbildung 2.21: Kontaktwinkel θ zwischen einer glatten Oberfläche eines Feststoffs und
einer aufliegenden Flüssigkeit.

Wird poröses Material benetzt, so dringt die Flüssigkeit in das Material ein. Dies wird durch
die Laplace-Gleichung beschrieben:

∆p =−2γ l

r
cosθ (2.20)

Mit ∆p=Druck, γ l=Oberflächenspannung der Flüssigkeit und r=Porengröße.

Mit Hilfe des Kontaktwinkels lassen sich anhand dieser Gleichung weitere Größen, wie z.B.
die Oberflächenenergie oder die Oberflächenspannung berechnen.
Für die Messung des Kontaktwinkels einer Membran wird ein Wassertropfen auf der zu un-
tersuchenden Membran platziert. Anschließend wird der Prozess des einsickernden Tropfens
bis zum Verschwinden aufgenommen. Dies wird als dynamische Kontaktwinkelmessung be-
zeichnet. Im Gegensatz zur statischen Messung lassen sich hierbei mehrere Kontaktwinkel
in Abhängigkeit der Zeit ermitteln. Insbesondere beim Vergleich zweier Membranen, deren
Kontaktwinkel zu Beginn ähnlich bzw. gleich ist, ermöglicht dies genauere Untersuchungen
und Aussagen bezüglich des Wassertransports. [1]
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3 Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung integral asymmetrischer Membranen mit
hoch geordneten Oberflächen aus Blockcopolymeren.
Hierfür sollten Styrol und 2- bzw. 4-Vinylpyridin zu Blockcopolymeren mittels anionischer
Polymerisation umgesetzt werden. Deren Charakterisierung sollte anhand von GPC- und 1H-
NMR-Messungen erfolgen.
Im Weiteren sollte der Einsatz und das Potential der synthetisierten Polymere zur Entwick-
lung isoporöser, integral asymmtrischer Membranen mit Hilfe des Phaseninversionsprozesses
untersucht werden. Die resultierenden Membranen sollten für die Trennung von Proteinen
im Rahmen des EU-Projekts „SELFMEM-Self-assembled Polymer Membranes“ eingesetzt
werden. Aufgrund der zu erwartenden Porengrößen würde es sich dabei um Ultrafiltrations-
membranen handeln. Die Membranen sollten morphologisch mit Hilfe des REMs charakteri-
siert werden. Zur Überprüfung der Membraneigenschaften waren Wasserfluss- und Protein-
Rückhaltemessungen erforderlich.
Basierend auf den Erkenntnissen, die sich aus der Darstellung isoporöser Membranen aus
PS-b-P4VP mittels Phaseninversion im Jahre 2007 ergaben, sollte die Membranbildung von
PS-b-P2VP erforscht werden. PS-b-P4VP zeichnet sich durch den größten χ-Parameter be-
kannter amphiphiler Blockcopolymere aus. Die Mikrophasenseparation wird bei diesem Sy-
stem daher stark begünstigt. PS-b-P2VP besitzt einen deutlich geringeren χ-Parameter. Die
Herausforderung bestand folglich in der Verwendung dieses Polymers als Ausgangsmaterial
für die Herstellung hoch geordneter integral asymmetrischer Membranen durch Phaseniver-
sion. Hierzu war die Untersuchung der für den Phaseninversionprozess relevanten Parameter
notwendig. Es sollte eine geeignete Lösungsmittelzusammensetzung, Polymerkonzentrati-
on, Abdampfzeit sowie eine geeignete Fällbadtemperatur ermittelt werden.
Aufbauend auf diesen Ergebnissen sollte die Darstellung einer integral asymmetrischen Mem-
bran aus einem Triblockterpolymer untersucht werden. Hierfür war die Synthese von Poly-
meren aus Styrol, 2-Vinylpyridin und einem dritten Monomer erforderlich. Der Anteil des
dritten Blocks sollte im Vergleich zu den zwei anderen Blöcken kurz gehalten werden. Als
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3 Zielsetzung

geeignete Monomere wurden Ethylenoxid, tert-Butylmethacrylat, Glycidylmethylether und
iso-Propylglykolmethacrylat in Betracht gezogen. Resultierende Membranen mit hoch ge-
ordneten Oberflächen sollten hinsichtlich ihrer Membranbildung und -eigenschaften unter-
sucht werden. Hierbei sollte der Einfluss des dritten Blocks auf die Membranleistung ermit-
telt werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen des EU-Projekts „SELFMEM - Self-assembled Polymer Membranes“ wurde
in der Zeit von 2009 bis 2012 die Herstellung integral asymmetrischer Membranen aus
Blockcopolymeren unter Anwendung des Phaseninversionsprozesses untersucht. Das Pro-
jekt startete unter der Voraussetzung, dass Membranen mittels Phaseninversionsprozess aus
PS-b-P4VP bereits erfolgreich dargestellt worden sind. Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war
die Erforschung der Membranherstellung aus weiteren Blockcopolymeren. Hierzu wurde ei-
ne große Vielzahl von Polymeren mit Hilfe der anionischen Polymerisation synthetisiert.
Die Untersuchungen wurden zunächst auf PS-b-P2VP beschränkt. Zusätzlich wurden Ho-
mopolymere hergestellt, welche als Additiv im Rahmen des Projekts genutzt werden soll-
ten. Nach ausführlichen Experimenten mit PS-b-P2VP wurde das System auf Triblockter-
polymere erweitert. Die Herstellung integral asymmetrischer Membranen aus Triblockter-
polymeren mittels Phaseninversion war zu diesem Zeitpunkt noch unbekannt. Zudem sollte
ein kurzer dritter Block die Postfunktionaliserung sowie eine generelle Funktionalisierung
der resultierenden integral asymmetrischen Membran ermöglichen. Diese sollten eine Ver-
besserung der Flusseigenschaften und des Foulingverhaltens zulassen. Hierfür erwiesen sich
unterschiedliche Monomere als geeignet. Die verschiedenen Systeme wurden zur Analyse
des Einflusses der unterschiedlichen kurzen dritten Blöcke auf die Strukturbildung und die
Membraneigenschaften hin untersucht.

4.1 Anionische Polymerisation

Die Ergebnisse der anionischen Polymerisationen der einzelnen Polymere sind in den fol-
genden Abschnitten zusammengefasst. Die Synthesen werden abschnittsweise diskutiert.
Die Blockcopolymere wurden mittels GPC-Messungen und der 1H-NMR-Spektroskopie
charakterisiert. Die Molmasse des ersten Blocks (Polystyrol) resultierte aus den GPC-Mes-
sungen, die mit Hilfe einer Kalibrierkurve – ermittelt mit Polystyrolstandards geringer Poly-
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4 Ergebnisse und Diskussion

dispersitäten – bestimmt wurden. Über die berechnete Zusammensetzung aus dem 1H-NMR-
Spektrum erfolgte mit der Molmasse des ersten Blocks die Bestimmung der Gesamtmol-
masse bzw. die Molmassen aller weiteren Blöcke. Die Polydispersität des Blockcopolymers
wurde ebenfalls den Ergebnissen der GPC-Messungen entnommen.

4.1.1 Darstellung von Poly(2-vinylpyridin)

Abbildung 4.1: Synthese von Poly(2-vinylpyridin).

2-Vinylpyridin wurde in der Kälte in Tetrahydrofuran (THF) gelöst und mit sec-Butyllithium
(s-BuLi) initiiert. Nach dreieinhalbstündigem Rühren wurde die Reaktion mit einer Mi-
schung aus entgastem Methanol (MeOH) und Essigsäure abgebrochen. [64] Das Polymer wur-
de aus n-Hexan ausgefällt. Es konnte eine Ausbeuten von 89% erzielt werden.
Das synthetisierte Polymer ist in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Dargestelltes P2VP mit der Bezeichnung, der Gesamtmolmasse Mn und der
Polydispersitäten Mw/Mn.

Bezeichnung Mn [kg/mol]1 Mw/Mn
2

101006 2 1.11
1 Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.

2 Bestimmung mittels GPC-Analyse.

Das dargestellte Homopolymer weist mit einer Polydispersität von 1.11 eine enge Molmas-
senverteilung auf. Diese wurde mittels GPC-Messung auf Basis einer PS-Kalibrierung er-
zielt.
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4.1 Anionische Polymerisation

4.1.2 Darstellung von funktionalisiertem Poly(2-vinylpyridin)

Poly(2-vinylpyridin) wurde analog der im vorherigen Abschnitt 4.1.1 aufgeführten Vor-
schrift synthetisiert. [64] Die Reaktion wurde mit Ethylenoxid abgebrochen (s. Abb. 4.2).

Abbildung 4.2: Synthese von funktionalisiertem Poly(2-vinylpyridin).

Hierbei konnte eine Ausbeute von 96% mit einer Funktionalisierung von 2% erhalten wer-
den. Aufgrund des geringen Grads der Funktionalisierung sollte die Abbruchreaktion zwi-
schen dem 2-Vinylpyridin und Ethylenoxid länger als hier angegeben stattfinden. Dies sollte
einen besseren Umsatz der Reaktion ermöglichen. Das Ergebnis ist in Tabelle 4.2 aufge-
führt.

Tabelle 4.2: Dargestelltes P2VP-Polymer mit der Bezeichnung, der Gesamtmolmasse Mn
und der Polydispersität Mw/Mn.

Bezeichnung Mn [kg/mol]1 Mw/Mn
1

100423 14.3 1.10
1 Bestimmung mittels GPC-Analyse.

Analog zu den im vorherigen Abchnitt beschriebenen P2VP-Polymeren, wurde hier für die
Molmassen- und Molmassenverteilungbestimmung eine PS-Kalibrierung verwendet. Zur Er-
mittlung der genauen Werte müsste eine Bestimmung auf Basis einer P2VP-Kalibrierung
erfolgen.
Durch den Abbruch des Poly(2-vinylpyridins) mit Ethylenoxid besitzt dieses eine endstän-
dige Hydroxygruppe (s. Abb. 4.2). Es handelt sich dabei um eine hydrophile Funktionalisie-
rung des Polymers. Die Hydroxygruppe kann einerseits genutzt werden um das Polymer neu
zu initiieren und somit weitere Blöcke daran zu polymerisieren, andererseits um das Polymer
mit funktionellen Gruppen zu versehen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.3 Darstellung von Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)

Abbildung 4.3: Synthese von PS-b-P2VP.

Styrol wurde mit s-BuLi bei -78 °C in THF initiiert, wodurch es zur Gelbfärbung der Lö-
sung kam. Nach dreistündigem Rühren wurde eine Probe, der sogenannte „Precursor“, für
die GPC entnommen und das Reaktionsgemisch in der Kälte mit 2-Vinylpyridin versetzt.
Dabei erfolgte ein Farbumschlag von gelb nach rot. Nach vierstündigem Rühren wurde die
Reaktion mit Methanol abgebrochen. Das Polymer wurde in Wasser ausgefällt. [64]

Beispielhaft ist die Berechnung der Zusammensetzung anhand des folgenden 1H-NMR-
Spektrums (Abb. 4.4) durchgeführt.

Abbildung 4.4: 1H-NMR-Spektrum von PS-b-P2VP.

Aus den Integralen ließ sich das Verhältnis von PS zu P2VP und somit die Anteile beider
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4.1 Anionische Polymerisation

Blöcke im Blockcopolymer berechnen. Die Molmasse des PS-Blocks ergab sich aus der
GPC-Messung. Durch Einbezug der Integrale aus dem 1H-NMR-Spektrum ergab sich eine
Zusammensetzung von 77 Gew.% PS und 23 Gew.% P2VP.
Bei der Synthese von PS-b-P2VP wurden die Zusammensetzungen und Molmassen variiert.
Die Ausbeuten lagen im Bereich zwischen 73-95%. Die Ergebnisse der Polymerisationen
sind in Tabelle 4.3 aufgeführt. Die Polymere sind absteigend nach ihrem P2VP-Anteil sor-
tiert.

Tabelle 4.3: Dargestellte PS-b-P2VP Polymere mit der Gesamtmolmasse Mn, dem P2VP-
Anteil in Gew.% und der Polydispersität Mn/Mw.

Polymer Mn [kg/mol]1,2 P2VP [%]1,2 Mw/Mn
2

100818 83 82 1.06
100415-2 370 80 1.28
100409 240 80 1.25
100316 254 61 1.18
100323 369 58 1.30
100331 175 55 1.42
110125 225 31 1.36
110308 403 23 1.10
111103-2 355 23 1.12
110818 333 23 1.10
110120 224 23 1.09
110118 238 22 1.10
110113 228 21 1.10
110111-2 308 17 1.10
110111-1 210 17 1.09
111124 321 16 1.10

1 Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.
2 Bestimmung mittels GPC.

Es konnten PS-b-P2VP Blockcopolymere mit Molmassen zwischen 83-403 kg/mol erhalten
werden. Die P2VP-Anteile lagen im Bereich zwischen 16 und 82 Gew.%.
Für kleine P2VP-Anteile konnten Polymere mit engen Molmassenverteilungen von ca. 1.1
dargestellt werden. Für die Polymere mit höheren P2VP-Anteilen nahm auch die Molmas-
senverteilung zu (s. Tab. 4.3). Die hier synthetisierten Polymere mit hohen P2VP-Anteilen
besaßen hohe Molmassen, was zu einer Viskositätserhöhung der Reaktionsmischung führte.
Vorhandenes Monomer konnte so nur schlecht bzw. nicht mehr auf die vorhandenen langen
Polymerketten wachsen, es kam zu einer Verbreiterung der Polydispersitäten.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Aufgrund der höheren Reaktivität von Styrol, wurde die Reaktion mit dessen Initiierung ge-
startet. Das Polystyrolanion ist aufgrund seiner großen Nukleophilie in der Lage die Reaktion
von 2-Vinylpyridin zu initiieren. Um Nebenreaktionen bei der Polymerisation zu vermei-
den, wurde bei einer Temperatur von -78 °C gearbeitet. Wird diese nicht eingehalten und es
kommt zu einem großen Temperaturanstieg, wird die Halbwertszeit von Organolithiumver-
bindungen stark reduziert. Weiterhin kann es zur Zersetzung von THF kommen, wie anhand
von Abb. 4.5 deutlich wird.

Abbildung 4.5: Zersetzungsmöglichkeiten von THF. [65]

THF kann mit der Organolithiumverbindung reagieren; hierbei kommt es zur α-Eliminierung
am THF. Des Weiteren kann eine reverse Cycloaddition stattfinden. Alternativ kann es durch
Reaktion mit einer Base zur Bildung von But-3-en-1-oxid kommen. [65] Im Gegensatz zu den
in der Literatur beschriebenen Reaktionszeiten (s. Abschn. 7.2.5) wurden aufgrund höherer
angestrebter Molekulargewichte längere Zeiten verwendet. Insbesondere bei der Polymeri-
sation von Vinylpyridin führte dies zu einer vollständigen Umsetzung. Im Weiteren erfolgte
sowohl die Verwendung von n-Hexan als auch von Wasser als Fällmittel. Wasser bietet ge-
genüber n-Hexan zum einen den Vorteil, dass es günstiger und zum anderen gesundheitlich
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4.1 Anionische Polymerisation

unschädlich ist.

4.1.4 Darstellung von Polystyrol-block -poly(4-vinylpyridin)

Abbildung 4.6: Reaktionsschema der Synthese von PS-b-P4VP.

Lithiumchlorid wurde getrocknet und anschließend in THF gelöst. Die Reaktion von Styrol
wurde bei -78 °C mit s-BuLi initiiert. Die Aktivität der Ketten war durch Gelbfärbung der
Lösung deutlich sichtbar. Nach dreistündigem Rühren wurde eine Probe für die GPC ent-
nommen und das Reaktionsgemisch mit 4-Vinylpyridin versetzt. Es kam zur Färbung nach
hellgelb bzw. gelb-grün. Nach weiteren vier Stunden unter Rühren wurde die Reaktion mit
MeOH terminiert. Das Polymer wurde aus Wasser ausgefällt. [66,67]

Durch Veränderung der Eduktverhältnisse und der Initiatormenge wurden Zusammensetzun-
gen und Molmassen variiert. Die Ausbeuten lagen im Bereich zwischen 68-98%. Die unter-
schiedlichen Ausbeuten sind auf nicht vollständig umgesetzte Monomere aufgrund von zu
kurzen Reaktionszeiten zurückzuführen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.4 dargestellt.

Es konnten Polymere mit engen Molmassenverteilungen zwischen 1.06-1.13 synthetisiert
werden. Die Molmassen lagen zwischen 52-270 kg/mol und der Poly(4-vinylpyridin)-Anteil
wurde zwischen 7-27 Gew.% variiert.
Lithiumchlorid wurde zur Vermeidung von Nebenreaktionen eingesetzt. Die Polymerisation
würde ansonsten über den aromatischen Ring des Vinylpyridins verlaufen und nicht über
die Methylengruppe (s. Abb. 4.7). [67] Diese Reaktion ist auch als Tschitschibabin-Reaktion
bekannt. Ursache für das Stattfinden einer solchen Reaktion ist der Wasserstoff in α-Stellung
zum Stickstoff bei dem es sich um ein C-H-acides Proton handelt.
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Tabelle 4.4: Auflistung der PS-b-P4VP Polymere mit ihrer Gesamtmolmasse Mn, dem
P4VP-Anteil in Gew.% und der Polydispersität Mw/Mn.

Polymer Mn [kg/mol]1,2 P4VP [Gew.%]1 Mw/Mn
2

100506 52 27 1.09
100520 117 26 1.10
100601 270 25 1.13
100504 34 22 1.10
100803 168 19 1.06
100810 104 19 1.07
101015 142 17 1.08
101130-2 58 16 1.08
101207-2 200 15 1.09
101118-2 186 14 1.06
101123-2 242 14 1.07
100511 84 14 1.08
100608 109 12 1.10
101008 193 7 1.06

1 Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.
2 Bestimmung mittels GPC.

Abbildung 4.7: C-H-acides Proton in α-Stellung zum Stickstoff.

4.1.5 Darstellung von Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -

poly(4-vinylpyridin)

Die Herstellung eines Triblockterpolymers aus Styrol, 2- und 4-Vinylpyridin geschah unter
den in folgender Abbildung aufgeführten Bedingungen (Abb. 4.8).

PS-b-P2VP wurde entsprechend der in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Anleitung syntheti-
siert. Nach Entnahme eines Precursors wurde das Reaktionsgemisch mit 4-Vinypyridin ver-
setzt und für vier Stunden in der Kälte gerührt. Die Terminierung der Reaktion erfolgte mit
MeOH. [68,69]Das Polymer wurde aus n-Hexan ausgefällt und mit 74% Ausbeute erhalten.
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4.1 Anionische Polymerisation

Abbildung 4.8: Reaktionsschema der Synthese von PS-b-P2VP-b-P4VP.

Die Ergebnisse der GPC-Analyse sind in Abb. 4.9 veranschaulicht.

Abbildung 4.9: GPC-Kurven der drei Proben PS (schwarz), PS-b-P2VP (rot) und PS-b-
P2VP-b-P4VP (blau) aus der Synthese von PS-b-P2VP-b-P4VP.
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Die Verschiebungen der Elutionspeaks bestätigen den Zuwachs des P2VP- und P4VP-Blocks
an die vorherigen Polymer-Blöcke und den Erfolg der Synthese. Die Zusammensetzung und
Molmasse des dargestellten Polymers sind in der folgenden Tabelle 4.5 aufgeführt.

Tabelle 4.5: Synthetisiertes PS-b-P2VP-b-P4VP mit der Gesamtmolmasse Mn, den P2VP-
und P4VP-Anteilen in Gew.% und der Polydispersität Mw/Mn.

Polymer Mn [kg/mol]1,2 P2VP [Gew.%]1,2 P4VP [Gew.%]1,2 Mw/Mn
2

101111 106 3 27 1.06
1 Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.

2 Bestimmung mittels GPC-Untersuchungen.

Im Zuge der Synthese von PS-b-P2VP-b-P4VP wurde die Möglichkeit untersucht, ein Ran-
dom-Polymer aus 2- und 4-Vinylpyridin herzustellen. Nach erfolgter Polymerisation von
Styrol wurden 2- und 4-Vinylpyridin zu dem Gemisch gegeben und es wurde für vier Stunden
in der Kälte gerührt. Ein PS-b-P(2VP-ran-4VP) konnte mit dieser Strategie nicht erhalten
werden. Auch manuelle, abwechselnde Zugabe von 2- und 4-Vinylpyridin führte nicht zum
gewünschten Produkt. Vielmehr konnte durch abwechselnde Zugabe aber festgestellt wer-
den, dass 2-Vinylpyridin eine höhere Reaktivität als 4-Vinylpyridin besitzt. Dieses Wissen
konnte für die Synthese des Triblockterpolymers eingesetzt werden. Die Darstellung eines
Random-Copolymers aus 2- und 4-Vinylpyridin war nicht möglich.

4.1.6 Darstellung von Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -

poly(tert-butylmethacrylat)

Die Reaktion von Styrol wurde mit s-BuLi bei -78 °C in THF gestartet. Nach dreistün-
digem Rühren wurde der Precursor entnommen und das zweite Monomer, 2-Vinylpyridin,
hinzugeben. Es wurde weitere vier Stunden in der Kälte gerührt. Nach Entnahme der PS-b-
P2VP-Probe für 1H-NMR- und GPC-Untersuchungen, wurde 1,1-Diphenylethylen (DPE)
zum Reaktionsgemisch hinzugefügt und für 30 Minuten bei -30 °C gerührt. Es erfolgte
die Zugabe von tert-Butylmethacrylat (t-BMA) zur Reaktionsmischung. Nach einstündigem
Rühren bei -45 °C wurde die Reaktion mit MeOH abgebrochen. Das Polymer wurde aus
Wasser ausgefällt. [70]

Die Darstellung mehrerer Blockcopolymere resultierte in unterschiedlichen Molmassen und
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4.1 Anionische Polymerisation

Abbildung 4.10: Reaktionsschema der Synthese von PS-b-P2VP-b-PtBMA.

Zusammensetzungen. Die Ergebnisse der Synthesen sind in Tabelle 4.6 aufgeführt. Es konn-
ten Ausbeuten von bis zu 98% erzielt werden.

In Abb. 4.11 sind drei Elugramme der Polymere aus einer PS-b-P2VP-b-PtBMA-Synthese
beispielhaft aufgeführt. Wie auch bei dem vorherigen Triblockterpolymer wird anhand der
Verschiebungen der Peaks der Zuwachs aller Monomere an die Polymerkette deutlich.

Die hier dargestellten Polymere konnten mit engen Molmassenverteilungen zwischen 1.08
und 1.13 hergestellt werden. Die PtBMA-Anteile wurden zwischen 4-10 Gew.% variiert.
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Tabelle 4.6: Auflistung der PS-b-P2VP-b-PtBMA Polymere mit ihrer Gesamtmolmasse Mn,
den P2VP- und PtBMA-Anteilen in Gew.% und der Polydispersität Mw/Mn.

Polymer Mn [kg/mol]1,2 P2VP [Gew.%]1,2 PtBMA [Gew.%]1,2 Mw/Mn
2

110615 145 23 6 1.08
110726 223 24 10 1.10
110810 190 22 4 1.10
110831 259 21 6 1.13

1 Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.
2 Bestimmung mittels GPC.

Abbildung 4.11: Aufgetragene Elutionsvolumina des PS-Blocks (schwarz), PS-P2VP (rot)
und PS-P2VP-PtBMA (blau).

Für die Synthese des t-BMAs wurde 1,1-Diphenylethylen eingesetzt. Hierdurch wird die
Basizität des Anions herabgesetzt. Zudem handelt es sich bei DPE um ein sterisch an-
spruchsvolles Molekül, welches zur Vermeidung von Nebenreaktionen genutzt wird. [71] Eine
Schwierigkeit bei der Aufreinigung des t-BMAs war die Destillation des Monomers. Einer-
seits waren für die Destillation hohe Temperaturen erforderlich, andererseits führten zu hohe
Temperaturen zur Initiierung von tert-Butylmethacrylat. Die Destillation musste daher unter
langsamen Hochheitzen im Vakuum durchgeführt werden.
Für die Entschützung der Säuregruppe wurde das Triblockterpolymer hydrolysiert (Abschn.
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4.1.6.1).

4.1.6.1 Hydrolyse von Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -poly(tert-butyl-

methacrylat)

Abbildung 4.12: Hydrolyse von PS-b-P2VP-b-PtBMA.

Für die Hydrolyse von PS-b-P2VP-b-PtBMA wurde dieses in einer 4 Normalen Lösung aus
Salzsäure in Dioxan erhitzt. [70] Der weiße Feststoff wurde getrocknet und mittels 1H-NMR-
und Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) analysiert. Beim Vergleich der 1H-NMR-
Spektren des Edukts und Produkts lässt sich die erfolgreiche Hydrolyse des PS-b-P2VP-
b-PtBMA ermitteln. Die tert-Butylgruppe wurde abgespalten, was anhand des 1H-NMR-
Spektrums im Bereich von 1.9 ppm durch das Verschwinden des tert-Butyl-Peaks deutlich
wird.
Auch die Untersuchungen mit der IR-Spektroskopie unterstützen diesen Befund durch das
Erscheinen einer breiten Bande bei einer Wellenzahl von λ=3400 cm−1, die auf das Vorlie-
gen einer OH-Gruppe deutet.

4.1.7 Versuch der Darstellung von Polystyrol-block -poly(2-vinyl-

pyridin)-block -polyglycidylmethylether

Styrol wurde in der Kälte mit s-BuLi gestartet. Nach dreistündigem Rühren fand eine Pro-
benentnahme für die GPC statt und das Gemisch wurde mit 2-Vinylpyridin versetzt. Nach
vierstündigem Rühren in der Kälte erfolgte eine weitere Probenentnahme und der Reaktions-
mischung wurde die Phosphazenbase (t-BuP4) beigefügt. Nach weiterem Rühren für 15 Mi-
nuten erfolgte die Zugabe von Glycidylmethylether (GME). Die Reaktionslösung wurde für
72 Stunden bei 50 °C gerührt und mit Methanol terminiert. [73] Das Polymer wurde aus Was-
ser ausgefällt.
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Abbildung 4.13: Versuch der Synthese von PS-b-P2VP-b-PGME.

Die Analysen mit der 1H-NMR-Spektroskopie und GPC konnten keine erfolgreiche Synthe-
se von PS-b-P2VP-b-PGME bestätigen. Auch Versuche die Synthese durch Verwendung von
anderen Initiatorsystemen wie z.B. Diphenylmethylkalium (DPMK) zu optimieren blieben
erfolglos. Weiterhin wurde die Synthese des Homopolymers aus Glycidylmethylether unter-
sucht. Die Darstellung von Polyglycidylmethylether war jedoch nicht möglich.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten weder das Homopolymer Polyglycidylmethyl-
ether noch das System PS-b-P2VP-b-PGME unter Anwendung der anionischen Polymerisa-
tion erhalten werden.

4.1.8 Darstellung von Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -poly-

ethylenoxid

Die Synthese von PS-b-P2VP wurde analog den beiden zuvor beschriebenen Synthesen
durchgeführt (Abschn. 4.1.3). Für die Analyse mittels GPC erfolgte die Probenentnahme des
Diblocks. T-BuP4 wurde zum Reaktionsgemisch gegeben und für 15 Minuten gerührt. An-
schließend erfolgte die Versetzung der Lösung mit Ethylenoxid und dem Rühren für 72 Stun-
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Abbildung 4.14: Reaktionsschema der Synthese von PS-b-P2VP-b-PEO.

den bei 40 °C. Nach Terminierung der Reaktion mit Methanol, wurde das Polymer aus Was-
ser ausgefällt. [74,75]

Die Darstellung von PS-b-P2VP-b-PEO wurde zunächst unter Verwendung von DPMK als
Initiator untersucht. Dieser wurde an Stelle von s-BuLi und der Phosphazenbase verwen-
det. [79] Im weiteren Verlauf der Synthese könnte bei diesem System auf den Einsatz der
Phosphazenbase verzichtet werden, was einen hohen Kostenvorteil bietet. Die Herstellung
unter Verwendung von DPMK führte allerdings zu breiten Molmassenverteilungen. Dies
könnte durch eine langsame Initiierungsgeschwindigkeit bedingt sein. Bei der Synthese wei-
terer PS-b-P2VP-b-PEO-Polymere wurde daher auf die Verwendung dieses Initiators ver-
zichtet.
Die in dieser Arbeit synthetisierten PS-b-P2VP-b-PEO-Polymere wurden alle unter Verwen-
dung der Phosphazenbase hergestellt. Diese diente der Komplexierung der Lithiumionen
während der anionischen Polymerisation. Ein großer Anteil Lithiumionen in Lösung führt
zur Bildung von Assoziaten mit den aktiven PEO-Kettenenden. Es werden Ionenpaare er-
zeugt, die zum Abbruch der Reaktion führen. [76,77,78]

Es wurden mehrere Triblöcke des Typs PS-b-P2VP-b-PEO mit unterschiedlichen Zusam-
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mensetzungen und Molmassen hergestellt. Hierbei konnten Ausbeuten von bis zu 81% er-
reicht werden. Die Ergebnisse der Polymerisationen sind in Tab. 4.7 aufgeführt.

Tabelle 4.7: Auflistung der PS-b-P2VP-b-PEO Polymere mit ihrer Gesamtmolmasse Mn, den
P2VP- und PEO-Anteilen in Gew.% und der Polydispersität Mw/Mn.

Polymer P2VP [Gew.%]1,2 PEO [Gew.%]1,2 Mn [kg/mol]1,2 Mw/Mn
2

110908 16 1 194 1.09
120110 12 1 191 1.09
120816 14 8 151 1.09

1 Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.
2 Bestimmung mittels GPC.

Es konnten Triblockterpolymere mit Polydispersitäten von 1.09 synthetisiert werden. Der
Polyethylenoxid-Anteil wurde zwischen 1-8 Gew.% variiert.
Aus Tabelle 4.7 geht hervor, dass der Anteil des dritten Blocks im Vergleich zu den er-
sten beiden Blöcken jeweils kurz gehalten wurde. Beispielhaft für eine Blockcopolymersyn-
these sind die Resultate der GPC-Untersuchungen in der folgenden Abbildung 4.15 aufge-
führt.

Abbildung 4.15: Elutionsvolumina aus den GPC-Messungen. PS-Block (schwarz), PS-b-
P2VP (rot) und PS-b-P2VP-b-PEO (blau).

Da alle drei Peaks enge Molmassenverteilungen zeigen und bei unterschiedlichen Volumina
eluieren, konnte eine erfolgreiche Synthese nachgewiesen werden.
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4.1 Anionische Polymerisation

PEO mit geringen Molmassen (<30 kg/mol) ist ein biokompatibles Polymer, welches daher
für den Einsatz in biologischen und medizinischen Anwendungen geeignet ist. [80,81,82,83]

4.1.9 Darstellung von Poly(iso-propylglykolmethacrylat)

Abbildung 4.16: Reaktionsschema der Synthese von PIPGMA.

Für erste Untersuchungen wurde ein Homopolymer aus iso-Propylglykolmethacrylat (IPG-
MA) synthetisiert. Die Initiierung des Monomers erfolgte mit s-BuLi und DPE. Analog zu
der Synthese von t-BMA wurde auch hier DPE zur Herabsetzung der Reaktivität eingesetzt.
Nach zweistündigem Rühren bei -70 °C erfolgte der Abbruch der Reaktion mit Methanol.
Aus der Literatur geht ein Umsatz von iso-Propylglykolmethacrylat bei -60 bis -40 °C her-
vor. [84] Die Synthese wurde für erste Untersuchungen in diesem Temperaturbereich durchge-
führt, das Homopolymer konnte so jedoch nicht hergestellt werden. Daher erfolgten weitere
Optimierungen der Reaktionsbedingungen und die Temperatur wurde auf -70 °C herabge-
senkt. Das IPGMA konnte so erfolgreich umgesetzt werden. Die Umsetzung von IPGMA
erfolgt bei kälteren Temperaturen offenbar unter kontrollierteren Bedingungen. Hierbei wer-
den Nebenreaktionen aufgrund eines nukleophilen Angriffs des aktiven Kettenendes unter-
drückt. [4]

Die Fällung des Polymers erfolgte aus n-Hexan. Es wurde eine Ausbeute von 86% erhalten.
Eine Schwierigkeit bei der Synthese dieses Methacrylats stellte die Destillation des Mo-
nomers dar. Es besitzt einen sehr hohen Siedepunkt und reagiert aber auch sehr empfindlich
auf Hitze. Daher kam es oftmals zur Polymerisation des Monomers während der Destillation.
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Hierbei wurde zur Verbesserung unter Vakuum destilliert. Das Erhitzen des Monomers er-
folgte in langsamen Schritten.
Die Daten des synthetisierten Polymers sind in der folgenden Tabelle (4.8) dargestellt.

Tabelle 4.8: Dargestelltes Poly-iso-propylglykolmethacrylat-Polymer mit der Gesamtmol-
masse Mn und der Polydispersität Mw/Mn.

Polymer Mn [kg/mol]1 Mw/n1

120720 69 1.24
1 Bestimmung mittels GPC.

Die hier dargestellten Ergebnisse wurden auf Basis einer mit PS kalibrierten GPC-Messung
für erste Untersuchungen erhalten. Für spezifischere Angaben der Molmasse und Polydisper-
sität ist eine Messung basierend auf einer PIPGMA-Kalibrierung erforderlich. Diese war im
Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht möglich.
Die Synthese des PIPGMA-Homopolymers erfolgte als Voruntersuchung der generellen Mög-
lichkeit IPGMA anionisch umsetzen zu können. Weitere Methoden zur Charakterisierung
der Molmasse, wie z.B. mit Hilfe der Lichtstreuung waren unter dieser Voraussetzung da-
her nicht erforderlich. Der Erfolg der Synthese konnte mittels GPC-Messungen und 1H-
NMR-Messungen bestätigt werden (s. Abschn. 7). Das Monomer wurde anschließend für
die Synthese von Triblockterpolymeren eingesetzt. Dies ist im folgenden Abschnitt 4.1.10
beschrieben.
Die hervorgegangenen Ergebnisse aus der Synthese des Triblockterpolymers im folgenden
Abschnitt lassen Rückschlüsse über die Molmasse des Homopolymers zu, welche hier mit
Hilfe von GPC-Messungen erfolgte. Da das hydrodynamische Volumen des Polymers in
der GPC kleiner erscheint, liegt die tatsächliche Molmasse tendenziell bei einem höheren
Wert.

4.1.10 Darstellung von Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -

poly(iso-propylglykolmethacrylat)

Die Synthese von PS-b-P2VP erfolgte analog zu Abschnitt 4.1.3. Es wurde eine Probe für
die 1H-NMR-Spektroskopie und für die GPC-Analyse entnommen und anschließend DPE
zum Absenken der Reaktivität zum Reaktionsgemisch gegeben. Nach 30-minütigem Rühren
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4.1 Anionische Polymerisation

Abbildung 4.17: Reaktionsschema der Synthese von PS-b-P2VP-b-PIPGMA.

bei -30 °C erfolgte die Versetzung der Lösung mit iso-Propylglykolmethacrylat. Nach zwei-
stündigem Rühren bei -70 °C wurde die Reaktion mit MeOH terminiert. [84] Das Polymer
wurde aus n-Hexan ausgefällt und mit einer Ausbeute von 82% erhalten.
Die Daten der synthetisierten Polymere sind in der folgenden Tabelle 4.9 zusammenge-
fasst.

In Abb. 4.18 sind die drei Elugramme einer PS-b-P2VP-b-PIPGMA-Synthese beispielhaft
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Tabelle 4.9: Dargestellte Polystyrol-b-poly(2-vinylpyridin)-b-poly(iso-propylglykolmetha-
crylat) mit den P2VP- und PIPGMA-Anteilen, der Gesamtmolmasse Mn und
der Polydispersität Mw/Mn.

Polymer P2VP [Gew.%]1,2 PIPGMA [Gew.%]1,2 Mn [kg/mol]1,2 Mw/Mn
2

121025-1 27 6 145 1.33
121113 18 1 184 1.10

1

Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.
2 Bestimmung mittels GPC-Analyse.

dargestellt.

Abbildung 4.18: Elutionsvolumina aus den GPC-Messungen von PS-b-P2VP-b-PIPGMA.
PS-Block (schwarz), PS-b-P2VP (rot), PS-b-P2VP-b-PIPGMA (blau).

Wie bereits bei den vorherigen Triblockterpolymeren zeigen diese enge Molmassenvertei-
lungen und entsprechende Verschiebungen der einzelnen Kurven. Der erfolgreiche Zuwachs
von P2VP und PIPGMA an die Polymerblöcke wird ersichtlich. Polymere des Typs PS-b-
P2VP-b-PIPGMA konnten erstmals dargestellt werden.

4.1.11 Einsatz von Blockcopolymeren für die Membrandarstellung

Die in dieser Arbeit synthetisierten Blockcopolymere sollten für die Darstellung integral
asymmetrischer Membranen mit hochgeordneten Oberflächen unter Anwendung des Phasen-
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inversionsprozesses untersucht werden.
Polystyrol-block-poly(2-vinylpyridin) ist ein nicht-ionisches amphiphiles Blockcopolymer.
Es sollte sich daher sehr gut für die Darstellung von Membranen mit Hilfe des Phaseninver-
sionsprozesses eignen. Mit P2VP besitzt es zudem einen pH-sensitiven Block. Zu Beginn
des Projekts, in dessen Rahmen die vorliegende Arbeit angefertigt wurde, wurde jedoch an-
genommen, dass die Darstellung einer integral asymmetrischen Membran aus PS-b-P2VP
mittels Phaseninversion nicht möglich sei. Aufgrund des geringeren χ-Parameters von PS-
b-P2VP im Vergleich zu PS-b-P4VP sollte daher die Synthese von PS-b-P(2VP-ran-4VP)
untersucht werden. Dies sollte die Einbindung von P2VP in ein Membran bildendes Poly-
mer ermöglichen. Ließen sich die Poren einer Membran bestehend aus P2VP und P4VP bei
unterschiedlichen pH-Werten schließen, wäre zusätzlich eine zweistufig schaltbare Membran
entstanden. Beide Annahmen konnten mit Ergebnissen die im Rahmen des Projekts hervor-
gingen nicht bestätigt werden, sodass von weiteren Experimenten sowohl synthetischer, als
auch membrantechnischer Natur abgesehen wurde. Zusätzlich wurde zur Überprüfung der
zuvor erwähnten Annahme die Membranherstellung von PS-b-P2VP mittels Phaseninversion
untersucht. Die daraus hervorgegangenen Ergebnisse sind in Abschn. 4.2.3 beschrieben.
Auch PS-b-P4VP ist ebenso wie PS-b-P2VP ein amphiphiles Blockcopolymer. PS-b-P4VP
wurde hinsichtlich der Darstellung von integral asymmetrischen Membranen mit Hilfe des
Phaseninversionsprozesses bereits vielfach untersucht [5,6] und wird in dieser Arbeit daher
nicht weiter behandelt. Die in dieser Arbeit dargestellten PS-b-P4VP-Polymere wurden im
Rahmen des EU-Projekts „SELFMEM - Self-assembled Polymer Membranes“ von Team-
kollegen bei der Membranherstellung untersucht. Hierbei wurde z.B. der Einfluss von Addi-
tiven auf die Strukturbildung von Membranen ermittelt. [12,85] Die Untersuchungen ergaben
eine Verbesserung der Membranoberflächenstruktur aufgrund der Zugabe von Magnesium-
acetat bzw. Cyclodextrin.
Um Membranen für eine Postfunktionalisierung mit geeigneten funktionellen Gruppen zu
erhalten, wurden dritte Blöcke in das bereits untersuchte PS-b-P2VP eingeführt (s. Ab-
schn. 4.1.3). Bei tert-Butylmethacrylat handelt es sich um ein hierfür einsetzbares Monomer.
Es besitzt eine geschützte Säuregruppe, welche sowohl vor als auch nach der Membran-
herstellung entschützt werden kann. Beide Varianten ermöglichen die Modifikation einer
solchen Membran an deren Säurefunktion. Sowohl das geschützte, als auch ungeschützte
Polymer wurden bei der Herstellung von integral asymmetrischen Membranen mit Hilfe
des Phaseninversionsprozesses genauer untersucht (s. Abschnitt 4.2.4). Polymethacrylsäure
(PMAA) bietet nicht nur die Möglichkeit der Postfunktionalisierung, sondern ist ein weiterer

57
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stimuli-responsiver Block, der durch pH-Änderungen und resultierendem Anquellen somit
auch Einfluss auf die Membraneigenschaften nehmen kann.
Ein weiteres interessantes Polymer für die Membranbildung stellte das PEO dar. Die Bil-
dung der Membran sollte durch den PEO-Block nicht negativ beeinträchtigt werden, sodass
kurze Blocklängen gewählt wurden. Durch Benetzung der Poreninnenwände kann es die
Flusseigenschaften einer Membran verbessern. Zudem bietet PEO den Vorteil das Fouling
von Membranen durch seine Hydrophilie zu unterbinden. [86] Dies ist gerade in Hinsicht auf
die Beständigkeit der Membran von großer Bedeutung. Die Resultate der Untersuchungen
von PS-b-P2VP-b-PEO hinsichtlich der Membrandarstellung sind in Abschn. 4.2.5 aufge-
zeigt.
Neben Glycidylmethylether, tert-Butylmethacrylat und Ethylenoxid wurde ein weiteres Mo-
nomer untersucht, das als dritter Block bei der Darstellung von Triblockterpolymeren zur
Membranherstellung von Interesse war. Iso-Propylglykolmethacrylat wurde hinsichtlich des
Phaseninversionsprozesses bisher noch nicht als Ausgangsmaterial für die Untersuchun-
gen der Membranbildung eingesetzt. Es besitzt zwei geschützte Hydroxygruppen, die sich
nach erfolgter Polymerisation leicht hydrolysieren ließen. Die resultierende hohe Anzahl an
Hydroxygruppen bietet eine hohe Hydrophilie und zudem die Möglichkeit, das Polymer bzw.
die Membran zu modifizieren. Die Triblockterpolymere aus PS-b-P2VP-b-PIPGMA wurden
für die Darstellung von Membranen untersucht.
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4.2 Darstellung integral asymmetrischer Membranen aus

Blockcopolymeren

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Darstellung von Membranen aus den hier
synthetisierten Blockcopolymeren mit Hilfe des Phaseninversionsprozesses diskutiert.
Die Zusammensetzungen und Molmassen der verwendeten Polymere werden wie folgt dar-
gestellt: Am Anfang wird das Datum (JJMMTT) als Nummer des Polymers angegeben. Hier-
auf folgt der erste Block und tiefgestellt sein Anteil in Gew.%. Analog wird die Angabe für
den zweiten und alle weiteren vorhandenen Blöcke gehandhabt. Anschließend wird die Mol-
masse des Polymers in kg/mol abgekürzt als „k“ angegeben. Ein Beispiel: 111101_PS78-
P2VP22_295k.

4.2.1 Anwendung des Phaseninversionsprozesses

Die Bildung einer Membran mit Hilfe des Phaseninversionsprozesses wird durch eine Viel-
zahl von Faktoren beeinflusst. Die Lösungsmittelzusammensetzung und Polymerkonzentra-
tion in der Gießlösung, aber auch die Abdampfzeit des Lösungsmittels und die Fällbadtem-
peratur sind entscheidend. Weiterhin kann der Prozess durch Konditionierung des Support-
materials gesteuert werden. Hierbei handelt es sich um eine Vorbehandlung des Supports
durch Benetzen mit einem Lösungsmittel.
Für den Phaseninversionsprozess wurde ein Blockcopolymer in einem geeigneten Lösungs-
mittelgemisch gelöst und mit Hilfe einer Rakel - die eine Einstellung der Schichtdicke er-
möglicht - auf einem Supportmaterial (z.B. Vlies) ausgestrichen. Bei allen hier beschrie-
benen Versuchen betrug die Rakelhöhe 200 µm. Nach einer definierten Abdampfzeit der
leichter flüchtigen Lösungsmittelkomponente wurde der Polymerfilm in ein Fällbad, das
aus einem mit dem Lösemittel mischbaren Nichtlösemittel bestand, getaucht. Aufgrund des
Verdampfens von Lösungsmittel wurde ein Konzentrationsgradient senkrecht zur Membra-
noberfläche ausgebildet. Dabei kam es zu einer erhöhten Polymerkonzentration im oberen
Bereich der Membran verglichen zum unteren Bereich. Sofern nicht bereits in Lösung Struk-
turen ausgebildet wurden, wurde hierbei die Selbstorganisation des Blockcopolymers begün-
stigt und das Polymer mikrophasenseparierte in der oberen Schicht. Die dabei entstandene
Morphologie wurde beim Eintauchen in das Fällbad fixiert. Es kam zum Austausch von
Lösungsmittel und Nichtlösemittel. Es erfolgte die Bildung einer integral asymmetrischen
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Membran, die aus einer strukturierten oberen Schicht hexagonal geordneter, offener Poren
und einer porösen Unterstruktur bestand.
In der vorliegenden Arbeit wurde in allen Fällen Wasser als Nichtlösemittel für das Fäll-
bad und Polyestervlies als Supportmaterial eingesetzt. Das Vlies wurde immer mit einem
Lösungsmittel konditioniert. Die Konitionierung erfolgte zur Vermeidung des Polymerein-
sinkens. (s. Abb. 4.19).

Abbildung 4.19: THF-Konditionierung des Supportmaterials, sowie das Einsinken der auf-
getragenen Polymerlösung und entsprechenden THF-Verdampfung.

Abbildung 4.19a stellt die Konditionierung des Supports beispielhaft mit THF (blau) dar.
Die Polymerlösung (gelb) wird auf das Vlies aufgetragen (Abb. 4.19b) und sickert geringfü-
gig in den THF getränkten Support ein. Die THF-Verdampfung erfolgt (blaue Pfeile) sowohl
aus dem Support, als auch aus der Polymerlösung (Abb. 4.19c). Nicht konditioniertes Vlies
erfordert viskosere Polymerlösungen und somit einen höheren Verbrauch an Polymer. Dies
vermeidet das unnötig starke Einsinken der Lösung in das Vlies.
Die Membranen wurden zu Beginn der Arbeit manuell hergestellt, d.h. von Hand gezogen.
Das Vlies war dazu mit Klebeband auf einer Glasplatte befestigt und mit THF aus einer
Spritzflasche konditioniert, d.h. mit THF befeuchtet. Anschließend erfolgte das manuelle
Ausstreichen der Polymerlösung mit einer Rakel auf dem Vlies. Nach definierter Abdampf-
zeit wurde der Polymerfilm mitsamt Glasplatte in ein Fällbad getaucht.
Ab den Membranen der Bezeichnung „AJM70“ – mit Ausnahme der Membranen beschrie-
ben in Abschnitt 4.2.2 – wurde der gesamte Prozess mit Hilfe einer Membranziehmaschine
durchgeführt, die schematisch in Abb. 7.13, Abschn. 7.3.1 dargestellt ist.
Der Einsatz der Membranziehmaschine ermöglichte eine verbesserte Reproduzierbarkeit der
Membranstrukturbildung. Da der Herstellungsprozess von vielen verschiedenen Faktoren
wie beispielsweise auch von der Ziehgeschwindigkeit abhängig ist, sollte diese bei jeder
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Durchführung konstant sein. Auch die Art das Vlies zu konditionieren kann durch manuelle
Herstellung variieren. Diese Variable bleibt durch die Maschine und die Platzierung eines
Konditionierungbads (s. Abb. 7.13(2)) besser kontrollierbar.

4.2.2 Herstellung von Membranen in der Glovebox

Um die Luftfeuchtigkeit der Umgebung definieren bzw. verändern zu können, wurde eine
modifizierte Glovebox verwendet. Diese ist schematisch in Abbildung 7.14 in Abschn. 7.3.2
abgebildet.
Folgende Membranen (s. Tabelle 4.10) wurden aus den aufgeführten PS-b-P2VP-Polymeren
in dieser definierbaren Umgebung hergestellt.

Tabelle 4.10: Zusammenfassung der Parameter der Membranen, die in der Glovebox aus
einer Mischung aus THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% hergestellt wurden.
Angegeben sind die Bezeichnung der Membran „Bez.“, das verwendete PS-b-
P2VP-Polymer, die Abdampfzeit „t“ und die Luftfeuchtigkeit „LF“.

Bez. Polymer t [s] LF [%]
AJM76-A 110818_PS77-P2VP23_310k 33 6
AJM76-B 110818_PS77-P2VP23_310k 36 6
AJM77-A 110308_PS77-P2VP23_403k 30 6
AJM77-B 110308_PS77-P2VP23_403k 31 6
AJM77-C 110308_PS77-P2VP23_403k 30 33
AJM79-C 111103-2_PS77-P2VP23_355k 34 26
AJM79-D 111103-2_PS77-P2VP23_355k 24 26
AJM80-C 111103-2_PS77-P2VP23_355k 31 26
AJM81-C 111101_PS78-P2VP22_295k 33 26

Alle verwendeten Polymere wurden in einer Lösungsmittelmischung aus
THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% gelöst und auf einem mit THF konditionierten Vlies
mit einer Schichtdicke von 200 µm manuell aufgetragen. Nach Abdampfen der leichter
flüchtigen Lösungsmittelkomponente, wurde der Polymerfilm in ein 3 °C kaltes Wasserbad
getaucht. Die Struktur wurde dadurch fixiert.
Auf die hier erhaltenen Ergebnisse wird in Abschnitt 4.2.3.6 näher eingegangen.

61



4 Ergebnisse und Diskussion

4.2.3 Membranen aus Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)

Ein Ziel dieser Arbeit war die Herstellung von Membranen durch Anwendung des Phasenin-
versionsprozesses. Die resultierende Membran sollte eine hexagonal geordnete Porenstruktur
aus P2VP-Zylindern umgeben von einer PS-Matrix mit einer darunter befindlichen schwam-
martigen Struktur aufweisen. Eine Membran dieser Art besitzt aufgrund von P2VP stimuli-
responsive Eigenschaften, d.h. sie kann auf pH-Wert-Änderungen reagieren.
Die Membranbildung aus PS-b-P2VP mittels Phaseninversion wurde bis zum Beginn die-
ser Arbeit noch nicht untersucht. Es mussten daher unterschiedliche Lösungsmittelsysteme,
Polymerkonzentrationen, Abdampfzeiten und Fällbadtemperaturen getestet werden, um die
Membran bilden zu können.
PS-b-P2VP ist ein nichtionisches, amphiphiles Polymer. Das Polystyrol stellt den hydropho-
ben und das Poly(2-vinylpyridin) den hydrophilen Block dar. Durch ihre unterschiedlichen
Löslichkeitsparameter, welche in Tab. 4.11 aufgelistet sind, wurden entsprechend für eine
gute Polymerlöslichkeit unterschiedliche Lösungsmittel benötigt.

Tabelle 4.11: Hansen Löslichkeitsparameter δ von verwendeten Homopolymeren und
Lösungsmitteln. [87,88]

Polymer δ [MPa0.5] Lösungsmittel δ [MPa0.5]
Polystyrol 18.6 THF 20.3

Poly(2-vinylpyridin) 20.6 DMF 24.8
Poly(4-vinylpyridin) 22.2 Dioxan 20.5

CHCl3 19.0

Mit einem Löslichkeitsparameter von 18.6 MPa0.5 für Polystyrol bot sich THF (Löslichkeits-
parameter 20.3 MPa0.5) optimal als selektives Lösungsmittel an. Poly(2-vinylpyridin) löste
sich mit 20.6 MPa0.5 ebenfalls gut in THF, besaß aber zudem auch eine gute Löslichkeit in
DMF (24.8 MPa0.5). [16]

Die Kombination aus THF und DMF war daher das optimale Lösungsmittelsystem. Bei-
de Lösungsmittel waren gut miteinander und mit dem Fällbadmittel Wasser mischbar. Die
Mischbarkeit mit Wasser war in Hinblick auf den Austausch von Lösungsmittel und Nicht-
lösemittel (Wasser) während des Prozesses eine wichtige Voraussetzung.
Die untersuchten PS-b-P2VP-Polymere sind in Tabelle 4.12 zusammengefasst.

Zur Bildung von Membranen mit hexagonal geordneten Poren aus P2VP wurde zunächst
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Tabelle 4.12: Verwendete PS-b-P2VP Polymere für die Darstellung von integral asymmetri-
schen Membranen mittels Phaseninversionsprozess. Angegeben sind das Poly-
mer und die Polydispersität „Mw/Mn“.

Polymer Mw/Mn
1

100415-2_PS20-P2VP80_370k 1.28
110125_PS69-P2VP31_225k 1.36
110308_PS77-P2VP23_403k 1.10

111103-2_PS77-P2VP23_355k 1.12
111101_PS78-P2VP22_295k 1.11
110118_PS78-P2VP22_238k 1.10

110111-2_PS83-P2VP17_308k 1.10
110111-1_PS83-P2VP17_210k 1.09
110113_PS83-P2VP17_217k 1.10
110120_PS83-P2VP17_210k 1.09
111124_PS20-P2VP80_321k 1.10

1 Bestimmung mittels GPC-Analyse.

von einem Polymer ausgegangen, dass in etwa zu 75 Gew.% aus Polystyrol und 25 Gew.%
aus Poly(2-vinylpyridin) bestand. Um die optimale Zusammensetzung für die Bildung die-
ser Membran zu ermitteln, wurden die Polymere aus Tab. 4.12 untersucht. Zusätzlich wurde
Polymer „100415-2_PS20-P2VP80_370k“ studiert, welches eine umgekehrte Struktur bil-
den könnte. Eine Poly(2-vinylpyridin)-Matrix mit darin hexagonal angeordneten Polystyrol-
Zylindern. Das Polymer bildete unter den untersuchten Bedingungen jedoch keine struktu-
rierte Membran aus.

In ersten Voruntersuchungen wurden dünne Filme und die Bulk-Morphologien des Poly-
mers 110118_PS78-P2VP22_238k studiert. Hierbei lässt sich die Strukturbildung aus nur
einem Lösungsmittel klären. CHCl3 wurde als Lösungsmittel verwendet, da es einen ähnli-
chen Löslichkeitsparameter wie THF besitzt (s. Tab. 4.11). Zudem besitzt es einen niedrigen
Siedepunkt. Das Polymer wurde daher in Chloroform gelöst. Für die Präparation der dünnen
Filme wurde die verdünnte Polymerlösung mit Hilfe eines Spin-Coaters auf Silizium-Wafer
aufgetragen. Diese wurden mit Hilfe des AFM analysiert und sind in Abb. 4.20 dargestellt.
Aus den Aufnahmen geht die Bildung von senkrecht zur Oberfläche stehenden und parallel
dazu liegenden Zylindern hervor. Das bedeutete, dass es grundsätzlich möglich sein soll-
te aus dem hier untersuchten Polymer eine Membran mit stehenden Zylindern herzustel-
len.
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Abbildung 4.20: AFM-Aufnahmen des 110118_PS78-P2VP22_238k Polymerfilms aus
CHCl3 aufgenommen im „tapping-mode“. Die 1 vol.%ige Polymerlösung
wurde mittels Spin-Coater auf einen Silizium-Wafer aufgetragen. (a) Hö-
henaufnahme und (b) Phasenaufnahme. Die Aufnahmen entsprechen in der
Breite jeweils 1 µm. [16]

Für weitere Untersuchungen mit Hilfe des TEMs wurden Bulk-Proben der Polymere herge-
stellt. Die Polymere, gelöst in THF bzw. CHCl3, wurden zunächst bei RT und anschließend
im Vakuumtrockenschrank getempert. Die Ergebnisse der Charakterisierung mittels TEM
sind in der folgenden Abbildung 4.21 veranschaulicht.

Abbildung 4.21: TEM-Aufnahmen der Bulk-Morphologien von 110118_PS78-
P2VP22_238k. Das Polymer wurde in (a) CHCl3 bzw. (b) THF gelöst
und das Lösungsmittel über einen Zeitraum von einer Woche bei RT
abgedampft. Beide Proben wurden mit Iod kontrastiert, wodurch das P2VP
dunkel erscheint. Die Maßstabsleisten entsprechen jeweils 200 nm.

Für die Untersuchungen wurden dünne Schnitte der erhaltenen Polymerfilme mit Hilfe eines
Mikrotoms angefertigt und zur Kontrastierung mit Iod bedampft. Die Ergebnisse aus den
TEM-Messungen zeigten dunkle Bereiche bestehend aus P2VP und helle Bereiche aus PS.
Die Aufnahmen bestätigten die Ergebnisse die aus den AFM-Untersuchungen hervorgegan-
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gen sind. Auch die Bulk-Morphologien bestehen aus liegenden und stehenden Zylindern aus
Poly-2-vinylpyridin.
Für die folgenden Abschnitte 4.2.3.1, 4.2.3.2 und 4.2.3.4 wurde Polymer „110118_PS78-
P2VP22_238k“ aus Tab. 4.12 verwendet. Es wurde zunächst ein Gemisch aus THF/DMF als
Lösungsmittel für das PS-b-P2VP Blockcopolymer gewählt.

4.2.3.1 Einfluss der Lösungsmittelzusammensetzung

Einen maßgeblichen Faktor bei der Membranbildung spielt die Lösungsmittelzusammenset-
zung der Polymerlösung. THF und DMF wurden entsprechend ihrer Löslichkeitsparameter
und Polaritäten als geeignete Lösungsmittel für Polystyrol und Poly(2-vinylpyridin) gewählt.
Um eine optimale Zusammensetzung für die Strukturbildung zu erhalten, wurden diese ge-
nauer studiert. Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung (Abb. 4.22) zusammenge-
fasst. Alle hier verwendeten Lösungen wurden mit 22 Gew.% Polymer angesetzt.

Abbildung 4.22: REM-Aufnahmen von PS-b-P2VP Membranen aus (a) THF/DMF=
20/80 Gew.%, (b) THF/DMF=30/70 Gew.% und (c) THF/DMF=
40/60 Gew.% nach einer Abdampfzeit von 30 s. Die Maßstabsleisten ent-
sprechen 1 µm. [16]
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Für eine Polymerlösung aus einem Gemisch THF/DMF=20/80 Gew.% (Abb. 4.22a) konnte
noch keine gut strukturierte Membran erhalten werden. Es haben sich bereits einige Poren
an der Oberfläche ausgebildet, jedoch ist noch keine Ordnung erkennbar. Durch Erhöhung
des THF-Anteils in der Lösungsmittelmischung auf 30 Gew.% (Abb. 4.22b) wurden lie-
gende Zylinder geformt. Durch weiteres Erhöhen des THF-Anteils auf 40 Gew.% bildete
sich eine Membran mit hexagonal geordneten Poren (Abb. 4.22c). Die Membranstruktur
verbesserte sich also mit zunehmendem Anteil von THF im Lösungsmittelgemisch. Der er-
höhte THF-Anteil in der Polymerlösung führte zum höheren Abdampfen von Lösungsmit-
tel innerhalb der hier verwendeten Abdampfzeit. Daraus resultierte die Ausbildung eines
stärker ausgeprägten Konzentrationsgradienten in der Lösung und eine Begünstigung der
Blockcopolymer-Mikrophasenseparation.
Die THF-Verdampfung wurde allerdings nicht nur durch den THF-Beitrag, sondern auch
durch die Abdampfzeit beeinflusst wie im folgenden Abschnitt 4.2.3.2 gezeigt und beschrie-
ben wird. [16]

4.2.3.2 Einfluss der Abdampfzeit des Lösungsmittels

Zur Veranschaulichung des Einflusses der Abdampfzeit sind fünf unterschiedliche Zeiten
für eine Polymerlösung mit THF/DMF=40/60 Gew.% und 22 Gew.% Polymer getestet wor-
den. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.23 aufgeführt. Aus den Abbildungen geht hervor, dass
nach 20 Sekunden Abdampfzeit bereits Poren gebildet wurden, die jedoch keine definier-
te Anordnung besitzen (Abb. 4.23a). Bei Verlängerung auf 25 Sekunden (Abb. 4.23b) ent-
standen an der Membranoberfläche liegende Zylinder aus denen ebenfalls Poren hervorgin-
gen. Bei 30 Sekunden Abdampfzeit konnten optimale Bedingungen für die Strukturbildung
der Membran geschaffen werden (Abb. 4.23c). Es wurden hexagonal geordnete Poren mit
Durchmessern von 50 nm±3 nm gebildet. Das Zeitfenster in dem sich eine solche Struktur
ausgebildet hat erwies sich als recht kurz, da bei einer Abdampfzeit von 35 Sekunden zwar
noch eine Ordnung vorherrschte (Abb. 4.23d), diese jedoch bereits schlechter erschien als
bei 30 Sekunden. Eine Abdampfzeit von 40 Sekunden führte schließlich zu einer Membran
mit einigen Makro- und Mikroporen (Abb. 4.23e). Sie ähnelte damit der Membran, die nach
20 Sekunden erhalten wurde.
Die hier aufgeführten Ergebnisse zeigen nicht nur, dass ein definierter THF-Anteil in der
Polymerlösung eine gute Strukturausbildung begünstigte sondern auch, dass das Lösungs-
mittel für eine Mindestzeit abdampfen musste. Hierbei nahm die Konzentration des THFs in
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Abbildung 4.23: REM-Aufnahmen von 110118_PS78-P2VP22_238k Membranen aus
22 Gew.% Polymer gelöst in THF/DMF=40/60 Gew.% nach einer Ab-
dampfzeit von (a) 20 s, (b) 25 s, (c) 30 s, (d) 35 s und (e) 40 s. Die
Maßstabsleisten entsprechen 1 µm. [16]

der oberen Schicht der Membran ab und es erfolgte die Mikrophasenseparation des Block-
copolymers. In Abhängigkeit der Zusammensetzung wurden daher hexagonal angeordnete
Poren ausgebildet.
Unter Annahme dass nach dem Ablauf weiterer Sekunden in der oberen Schicht kein oder
nur noch wenig THF zum Abdampfen vorhanden war, wurde die Strukturausbildung ge-
schwächt. Die Poren schlossen sich teilweise.
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Zur weiteren Untersuchung der Struktur wurde ein Querschnitt der Probe c aus Abbildung
4.23 mit Hilfe des Mikrotoms angefertigt. Das Ergebnis ist in Abb. 4.24a veranschaulicht.
Der Querschnitt der Membran weist stehende Zylinder von 210 nm±22 nm Länge in der
oberen Schicht und eine poröse, schwammartige Struktur darunter auf. Es wurde erfolgreich
eine integral asymmetrische Membran mit Hilfe des Phaseninversionsprozesses gebildet.
Die Untersuchungen mit dem REM lassen keine Rückschlüsse über den Zustand der Poren
zu - also ob sie offen oder geschlossen sind. Daher wurden dünne Schnitte der Membran
angefertigt und mit Hilfe des TEMs untersucht (Abb. 4.24b).

Abbildung 4.24: (a) REM-Aufnahme und (b) TEM-Aufnahme des Querschnitts der
110118_PS78-P2VP22_238k Membran nach 30 s Abdampfzeit. Der Schnitt
für die TEM-Aufnahme wurde mit Iod zur Markierung von P2VP kon-
trastiert. Die Membranoberseite zeigt in die Ecke unten links. Die Maß-
stabsleisten entsprechen (a) 1 µm und (b) 100 µm. [16]

Die Probe wurde hierfür mit Iod kontrastiert, was der Unterscheidung der beiden Polymer-
blöcke diente. Die P2VP-Anteile der Membran erscheinen dadurch schwarz, die PS-Anteile
sehr hell. Die TEM-Aufnahmen bestätigen die Bildung der Kanäle, die im Inneren aus
Poly(2-vinylpyridin) (in schwarz) bestehen und von Polystyrol (hell) - der Matrix - umgeben
sind. Anhand dieser Abbildung wird deutlich, dass die Poren tatsächlich offen vorliegen. [16]

Anhand des hier veranschaulichten Beispiels wird gezeigt, dass die Bildung offener, struk-
turierter Poren aus Blockcopolymeren durch Anwendung des Phaseninverisonsprozesses in
nur einem Herstellungsschritt möglich ist.
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4.2.3.3 Einfluss der Viskosität

Die Bildung einer Membran mittels Phaseninversionsprozess wird neben der Lösungsmittel-
zusammensetzung und der Abdampfzeit auch durch die Viskosität in der Gießlösung maß-
geblich beeinflusst.
Dies wurde anhand von Polymer „110308_PS77-P2VP23_403k“ aus Tab. 4.12 beispielhaft
veranschaulicht. Es wurden zwei Gießlösungen mit unterschiedlichem Polymeranteil herge-
stellt. Eine Übersicht über die Parameter ist in Tabelle 4.13 gegeben.

Tabelle 4.13: Dargestellte PS-b-P2VP Membranen mit dem entsprechenden Polymer, dem
Polymer-Anteil „cP“ in Gew.%, dem Lösungsmittelsystem „Lsgm.“ und der
Abdampfzeit „t“.

Bez. Polymer cP [Gew.%] Lsgm. [Gew.%] t [s]
AJM26-E 110308_PS77-P2VP23_403k 17 THF/DMF=40/60 30
AJM52-A 110308_PS77-P2VP23_403k 15 THF/DMF=40/60 30

Die Membranen des Polymers wurden unter den gleichen Bedingungen dargestellt, d.h. es
wurde eine Schichtdicke von 200 µm und ein Wasserfällbad bei RT genutzt.
Die erhaltenen Membranen wurden mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops untersucht;
die Ergebnisse sind in Abb. 4.25 veranschaulicht.

Abbildung 4.25: REM-Aufnahmen von PS77-P2VP23_403k Membranen. Die Lösungen
wurden aus einem Gemisch von THF/DMF=40/60 Gew.% mit einer
Schichtdicke von 200 µm hergestellt. Nach 30 s wurden der Film in
ein Wasserbad getaucht. Polymerkonzentration in der Gießlösung (a)
17 Gew.% und (b) 15 Gew.%. Die Maßstabsleisten entsprechen 1 µm.

Während die Membran, gegossen aus einer Lösung mit 17 Gew.% Polymer, in Abb.4.25a
eher zufällig angeordnete Poren aufwies, erschien bei einem Polymeranteil von 15 Gew.%
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(Abb.4.25b) die Membranoberfläche besser geordnet. Obwohl noch keine perfekt hexago-
nal geordneten Strukturen vorhanden sind, lässt sich der Einfluss der Polymerkonzentrati-
on auf die Membranstruktur anhand dieses Beispiels aufzeigen. Da das verwendete Poly-
mer eine sehr hohe Molmasse von 403 kg/mol besaß, lag die Viskosität der 17 Gew.%igen
Polymerlösung für die Strukturbildung zu hoch. Zum Vergleich beider Lösungen wurden
ihre Viskositäten mit Hilfe eines Rotationsviskosimeters bei einer Scherrate von 500 /s ge-
messen. Die Ergebnisse der untersuchten Lösungen sind in der folgenden Tabelle 4.14 auf-
geführt. Die Viskositäten der unterschiedlich konzentrierten Polymerlösungen aus 110308_
PS77-P2VP23_403k ergaben eine geringere Viskosität von 1.10 Pa·s für eine Polymerkonzen-
tration von 15 Gew.% im Vergleich zu 1.63 Pa·s für eine Konzentration von 17 Gew.%. Aus
der Literatur ist bekannt, dass eine hohe Polymerkonzentration in der Lösung zu einer hohen
Polymerkonzentration an der Grenzfläche führt, was in einer weniger porösen Oberschicht
resultiert. [1]

Tabelle 4.14: Viskositäten unterschiedlicher Polymerlösungen gemessen bei einer Scherrate
von 500/s unter Angabe des verwendeten Polymers, der Polymerkonzentration
„cP“ und des verwendeten Lösungsmittelsystems Lsgm..

Polymer cP [Gew.%] Lsgm. [Gew.%] η [Pa·s]
110308_PS77-P2VP23_403k 17 THF/DMF/Dioxan=40/30/30 1.63
110308_PS77-P2VP23_403k 15 THF/DMF/Dioxan=40/30/30 1.10
110118_PS78-P2VP22_238k 22 THF/DMF=30/70 1.22
110118_PS78-P2VP22_238k 22 THF/DMF=40/60 1.16

Die hier erhaltenen Ergebnisse werden durch Vergleich mit weiteren Viskositäten anderer
Polymerlösungen bestätigt. Auch die in Tab. 4.14 aufgeführten Werte für Polymerlösungen
aus 110118_PS78-P2VP22_238k weisen Unterschiede auf. REM-Aufnahmen der zwei unter-
suchten Lösungen in THF/DMF=30/70 bzw. 40/60 Gew.% wurden bereits in Abschn. 4.2.3.1
gezeigt. Hierbei ergab sich die Ausbildung einer hoch geordneten Membranoberflächen-
struktur für eine Lösung aus THF/DMF=40/60 Gew.%. Beim Vergleich der vorliegenden
Viskositäten konnte ein geringerer Wert für letztere Polymerlösung ermittelt werden. Bezo-
gen auf alle untersuchten Polymerlösungen hinsichtlich ihrer Viskosität lässt sich bei einer
Scherrate von 500 1/s ein guter Wert, welcher die Bildung einer hoch geordneten Membran
begünstigt für η=1.10-1.16 Pa·s feststellen.
In der folgenden Abbildung 4.26 sind die Ergebnisse der Viskositätsmessungen der in Tabel-
le 4.14 aufgeführten Polymere in Abhängigkeit der Scherrate dargestellt.
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Abbildung 4.26: Viskosität η von vier unterschiedlichen Polymerlösungen gemes-
sen in Abhängigkeit der Scherrate γ̇ . (1) 22 Gew.% von Poly-
mer 110118_PS78-P2VP22_238k gelöst in einer Lösungsmittelmi-
schung aus THF/DMF=30/70 Gew.%. (2) 22 Gew.% von Poly-
mer 110118_PS78-P2VP22_238k gelöst in einer Lösungsmittelmi-
schung aus THF/DMF=40/60 Gew.%. (3) 15 Gew.% von Polymer
110308_PS77-P2VP23_403k gelöst in einer Lösungsmittelmischung
aus THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.%. (4) 17 Gew.% von Polymer
110308_PS77-P2VP23_403k gelöst in einer Lösungsmittelmischung aus
THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.%.

Die Ergebnisse spiegeln nicht nur die Abhängigkeiten der Polymerviskositäten von der Scher-
rate wieder, es wird auch die Tendenz der höheren Viskosität für eine Lösung mit höherem
Polymeranteil bestätigt (s. Abb. 4.26).
Die Abnahme der Viskosität mit zunehmender Scherrate wie sie aus Abb. 4.26 hervorgeht,
ist auch aus der Literatur bekannt und begründet sich in der Änderung der in Lösung aus-
gebildeten Blockcopolymerstruktur. Aufgrund der höheren Scherrate kann die Anordnung
der vorliegenden Domänen beeinflusst werden. [89] Die Abnahme der Viskositäten lässt sich
daher auf abnehmende Wechselwirkungen zwischen den in Lösung vorliegenden Mizellen
zurückführen [90]

Wie auch in der vorliegenden Arbeit dargestellt wurde, sollte zur Vermeidung einer zu star-
ken Beeinträchtigung der in Lösung ausgebildeten Struktur mit einer geringen Polymerkon-
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zentration in der verwendeten Lösung gearbeitet werden. [91]

Da die Viskosität eine entscheidende Rolle für die Strukturbildung beim Phaseninversions-
prozess spielt, sollte bei zukünftigen Herstellungsprozessen die Scherrate beim Rakeln der
Polymerlösung berücksichtigt werden.

4.2.3.4 Einfluss der Fällbadtemperatur

Wie bereits aus Abschnitt 2.4.1 hervorgeht, wird die Bildung einer Membran nicht nur durch
die Lösungsmittelzusammensetzung und Abdampfzeit, sondern auch durch die Temperatur
des Fällbads beeinflusst.
Es wurde ein neues Lösungsmittelgemisch aus THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% für die
weitere Optimierung der Membranbildung eingesetzt. Dioxan besitzt mit 20.5 MPa0.5 einen
guten Löslichkeitsparameter für beide Polymere und hat einen niederigen Siedepunkt. Ana-
log zur vorherigen Membranherstellung wurde eine 22 Gew.%ige Polymerlösung mit einer
Rakelhöhe von 200 µm ausgestrichen. Die beschriebene Polymerlösung wurde nach 30 Se-
kunden in ein Wasserbad von 20 °C, 16 °C, 10 °C und 2 °C getaucht. Die Ergebnisse sind in
Abb. 4.27 dargestellt.

Die Membran, die in einem 20 °C warmen Wasserbad ausgefällt wurde, verfügte über we-
nige ungeordnete Poren und besaß eine eher unebene Oberfläche. Kühlung des Wasserbads
auf 16 °C führte zu einer ebenen Membran mit einer größeren Anzahl von Poren, welche
bereits eine geringfügige Anordnung aufzeigten. Auch die Membran ausgefällt in einem
10 °C kalten Wasserbad enthielt ähnliche Strukturen. Ein kaltes Wasserbad von 2 °C führte
letztlich zur hexagonalen Anordnung von Poren auf der Oberfläche der Membran. Die Po-
rendurchmesser lagen bei ca. 42 nm±3 nm. Anhand des Querschnitts dieser Membran wird
deutlich, dass dabei 190 nm±12 nm lange Zylinder in der Oberstruktur entstanden sind (s.
Abb. 4.28).

Die hier dargestellten Ergebnisse veranschaulichen sehr gut, dass Membranen mit hexago-
nal geordneten Poren aus PS-b-P2VP sowohl aus einer Lösung in THF/DMF=40/60 Gew.%
als auch aus einer Lösung aus THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% herstellbar sind. Für die
Polymerlösung der zweiten Membran wurde lediglich ein Anteil des DMFs durch Dioxan
ersetzt. Hinsichtlich der Porenbildung hatte dies zur Folge, dass das Dioxan eine kontrol-
liertere Verdampfung ermöglicht. Dioxan (Siedepunkt=100 °C) [92] verdampft im Vergleich
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Abbildung 4.27: REM-Aufnahmen von 110118_PS78-P2VP22_238k Membranen aus
THF/DMF/Dioxan= 40/30/30 Gew.% nach einer Abdampfzeit von 30 s bei
einer Fällbadtemperatur von (a) 20 °C, (b) 16 °C, (c) 10 °C, (d) 2 °C. Die
Maßstabsleisten entsprechen 2 µm. [16]

Abbildung 4.28: REM-Aufnahme des Querschnitts der 110118_PS78-P2VP22_238k Mem-
bran aus THF/DMF/Diox=40/30/30 Gew%. Die Abdampfzeit betrug 30 s.
Die Maßstabsleiste entspricht 1 µm. [16]

zu THF (Siedepunkt=65 °C) [93] langsamer, jedoch immer noch schneller als DMF (Siede-
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punkt= 153 °C) [94].
Der Einfluss der Fällbadtemperatur hat enorme Auswirkungen auf die Strukturbildung der
Membran. Dies ist auf die Veränderungen der Thermodynamik und Kinetik der Polymerlö-
sung während des Herstellungsprozesses zurückzuführen. Beim Ausstreichen des Polymer-
films kam es zur Abkühlung der Polymerlösung durch Verdampfung des Lösungsmittels auf
6.4 °C – gemessen mit Hilfe einer Wärmebildkamera. Es wird angenommen, dass es so zu
einer Erhöhung der Viskosität und somit zu einer Einschränkung der Polymerkettenbeweg-
lichkeit kommt. Die hohe Viskosität wurde beim Ausfällen in einem kalten Wasserbad von
3 °C beibehalten, da hier nur geringe Temperaturunterschiede vorlagen. Im Gegensatz dazu
führte die Verwendung eines wärmeren Bads zu größeren Temperaturdifferenzen und hatte
so zur Folge, dass die Viskosität der Polymerlösung abnahm.
Weiterhin sollte bei der Betrachtung dieser Ergebnisse die Rolle der Konvektion mit einbe-
zogen werden. Durch geringe Temperaturunterschiede sind vermutlich nur wenige Strömun-
gen vorhanden, sodass der Lösungsmittel-Nichtlösemittel-Austausch aufgrund von Konzen-
trationsdifferenzen zustande kommt. [16]

4.2.3.5 Einfluss von Lösungsmittel- und Konditionierungssystemen

Zum besseren Verständnis des Membranbildungsprozesses erfolgte die Untersuchung des
Lösungsmitteleinflusses der Konditionierung und des Lösungsmittelsystemeinflusses. Die
Bedingungen und Parameter sind in Tabelle 4.15 zusammengefasst. Es wurden drei PS-b-
P2VP Systeme in THF/DMF=40/60 Gew.% und Dioxan/DMF=50/50 Gew.% bzw.
70/30 Gew.% getestet. Die Polymerlösungen wurden auf Trägermaterialien aufgetragen,
die jeweils mit unterschiedlichen Lösungsmitteln bzw. Lösungsmittelgemischen konditio-
niert wurden. Verschiedene Zusammensetzungen von THF/Dioxan, THF/DMF, aber auch
reines Dioxan oder THF wurden verwendet. Erste Annäherungen an die Struktur konn-
ten zunächst mit in THF/DMF=40/60 Gew.% gelösten Polymeren aufgetragen auf ein mit
THF/Dioxan=80/20 Gew.% konditioniertes Vlies erfolgen. Die optimalen Bedingungen wur-
den erreicht, als eine PS-b-P2VP-Lösung aus DMF/Dioxan=30/70 Gew.% hergestellt und auf
ein mit THF konditioniertes Trägermaterial aufgebracht wurde (s. Tab. 4.15, AJM88-B). Die
erhaltene hexagonale Struktur ist in Abb. 4.29 dargestellt.

Zum Vergleich der Konditionierungsmittel wurde die Membran aus Abb.4.29a unter gleichen
Bedingungen hergestellt, aber mit Dioxan anstelle von THF konditioniert (s.
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Tabelle 4.15: Dargestellte PS-P2VP Membranen mit der Zusammensetzung, dem Polymer-
Anteil cP in Gew.%, dem Lösungsmittelsystem Lsgm., der Konditionierung
Kondit., Abdampfzeit t und der Fällbadtemperatur TW.

Bez. Polymer cP Lsgm. Kondit. t TW
[Gew.%] [s] [°C]

AJM43-E 110308_PS77-P2VP23_403k 15 Lsgm1 Kondit1 30 21
AJM44-B 110118_PS78-P2VP22_238k 22 Lsgm1 Kondit2 30 19
AJM44-C 110118_PS78-P2VP22_238k 22 Lsgm1 Kondit2 15 20
AJM44-D 110118_PS78-P2VP22_238k 22 Lsgm1 Kondit2 45 20
AJM51-B 110118_PS78-P2VP22_238k 22 Lsgm1 Kondit2 20 21
AJM51-C 110118_PS78-P2VP22_238k 22 Lsgm1 Kondit2 25 22
AJM51-G 110118_PS78-P2VP22_238k 22 Lsgm1 Kondit3 15 23
AJM51-H 110118_PS78-P2VP22_238k 22 Lsgm1 Kondit3 30 23
AJM51-I 110118_PS78-P2VP22_238k 22 Lsgm1 Kondit4 15 23
AJM51-J 110118_PS78-P2VP22_238k 22 Lsgm1 Kondit4 30 23
AJM52-C 110308_PS77-P2VP23_403k 15 Lsgm1 Kondit4 30 15
AJM52-D 110308_PS77-P2VP23_403k 15 Lsgm1 Kondit2 30 16
AJM52-E 110308_PS77-P2VP23_403k 15 Lsgm1 Kondit2 30 5
AJM87-A 111101_PS78-P2VP22_295k 18 Lsgm2 Kondit5 42 3
AJM87-B 111101_PS78-P2VP22_295k 18 Lsgm2 Kondit5 26 3
AJM88-A 111101_PS78-P2VP22_295k 18 Lsgm3 Kondit5 40 3
AJM88-B 111101_PS78-P2VP22_295k 18 Lsgm3 Kondit5 26 3
AJM90-A 111101_PS78-P2VP22_295k 18 Lsgm3 Kondit6 26 3
AJM90-B 111101_PS78-P2VP22_295k 18 Lsgm3 Kondit6 29 2
AJM90-C 111101_PS78-P2VP22_295k 18 Lsgm3 Kondit6 40 3
AJM90-D 111101_PS78-P2VP22_295k 18 Lsgm3 Kondit6 25 3

Erläuterungen: Lsgm1: THF/DMF=40/60 Gew%, Lsgm2: DMF/Dioxan=50/50 Gew.%,
Lsgm3: DMF/Dioxan=30/70 Gew.%. Kondit1: THF/Dioxan=70/30 Gew.%, Kondit2:

THF/Dioxan=80/20 Gew.%, Kondit3: THF/Dioxan=50/50 Gew.%, Kondit4:
THF/Dioxan=80/20 Gew.%, Kondit5: THF, Kondit6: Dioxan.

Abb. 4.29b, Tab. 4.15, AJM90-D). Anhand der REM-Aufnahmen lassen sich die Porendurch-
messer der beiden Membranen bestimmen, die bei (a) 62 nm±8 nm und (b)
63 nm±5 nm und damit in der gleichen Größenordnung liegen. Das Konditionierungsmittel
hat hier offenbar keine großen Auswirkungen auf die Strukturbildung. Dies lässt sich mit
den ähnlichen chemischen Eigenschaften beider Lösungsmittel begründen. Beide besitzen
einen ähnlichen Löslichkeitsparameter (20.3 und 20.5 MPa0.5, Tab. 4.11) und verdampfen
beispielsweise im Gegensatz zu DMF sehr schnell.
Die Querschnitte der Membranen aus Abb. 4.29 sind in der folgenden Abbildung 4.30 auf-
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Abbildung 4.29: REM-Aufnahmen der 110118_PS78-P2VP22_238k Membranen. (a)
DMF/Dioxan=30/70 Gew.% Lösung; Konditionierung: THF; Abdampfzeit
26 s. (b) DMF/Dioxan=30/70 Gew.% Lösung; Konditionierung: Dioxan;
Abdampfzeit 25 s. Die Maßstabsleisten entsprechen 1 µm.

geführt.

Abbildung 4.30: REM-Aufnahmen der Querschnitte von 110118_PS78-P2VP22_238k Mem-
branen. (a) DMF/Diox=30/70 Gew% Lösung; Konditionierung: THF. (b)
DMF/Dioxan=30/70 Gew.% Lösung; Konditionierung: Dioxan. Die Maß-
stabsleisten entsprechen 1 µm.

Aus den Querschnitten beider Membranen ergaben sich Zylinder jeweils mit einer Länge
von (a) 418 nm±22 nm und (b) 449 nm±25 nm. Da sich aus den REM-Analysen also keine
Rückschlüsse auf den Einfluss des Konditionierungsmittels auf die Membranbildung erga-
ben, wurden beide Membranen hinsichtlich ihres Wasserflusses studiert. Die Ergebnisse sind
im folgenden Abschnitt 4.2.3.8 dargestellt.
Weiterhin wurde der Einsatz von puren Lösungsmitteln wie THF und Dioxan sowohl für
die Polymerlösung, als auch zur Konditionierung analysiert. Hierzu wurde das Polymer
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111101_PS78-P2VP22_295k aus Tabelle 4.12 verwendet. Auch der Einfluss der Temperatur
der Lösung und die des Fällbads wurde bei den Untersuchungen einbezogen. Eine Übersicht
über die Experimente ist in Tabelle 4.16 aufgeführt.

Tabelle 4.16: Dargestellte 111101_PS78-P2VP22_295k Membranen mit dem Polymer-Anteil
„cP“ in Gew.%, dem Lösungsmittel „Lsgm.“, der Konditionierung „Kondit.“,
Abdampfzeit „t“, Temperatur der Polymerlösung „TPLsg“ und der Fällbadtem-
peratur „TW“.

Bez. cP [Gew.%] Lsgm. Kondit. t [s] TPLsg [°C] TW [°C]
AJM100-A 19 THF THF 31 7 3
AJM100-B 19 THF THF 30 22 22
AJM100-C 19 THF THF 30 7 22
AJM100-D 19 THF THF 20 22 3
AJM101-A 19 Dioxan THF 30 7 22
AJM101-B 19 Dioxan THF 31 22 3
AJM101-C 19 Dioxan THF 30 7 22
AJM101-D 19 Dioxan THF 30 22 22
AJM101-E 19 Dioxan THF 18 7 22
AJM101-F 19 Dioxan THF 20 7 22
AJM101-G 19 Dioxan THF 14 7 22
AJM101-H 19 Dioxan THF 40 7 22
AJM112-A 19 Dioxan Dioxan 16 7 17
AJM112-B 19 Dioxan Dioxan 22 7 17
AJM112-C 19 Dioxan Dioxan 20 7 17

Die besten Ergebnisse konnten hierbei für die Polymerlösungen erzielt werden, die aus
Dioxan gegossen wurden.
Zum Vergleich sind zwei Membranen in Abb. 4.31 dargestellt. Abbildungen a und b zeigen
die Membran, bei der das Vlies mit THF konditionert wurde, c und d die Aufnahme, bei
der das Vlies mit Dioxan konditioniert wurde. Aus Abbildung 4.31 geht hervor, dass die
Oberfläche der Membran bei einer Konditionierung mit THF zu einer geringfügig besseren
Strukturbildung führt. Es wurden Ansätze der hexagonalen Orientierung der Poren deutlich.
Diese besaßen im Mittel einen Porendurchmesser von ca. 67 nm±5 nm (Abb. 4.31a). Die auf
mit Dioxan konditioniertem Vlies gezogenen Membranen besaßen im Durchschnitt Poren-
durchmesser von 74 nm±6 nm. Die Untersuchungen mit der Rasterelektronenmikroskopie
haben keine großen Unterschiede aufgezeigt.
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Abbildung 4.31: REM-Aufnahmen von 110118_PS78-P2VP22_238k Membranen aus
Dioxan-Lösungen. Temperatur der Polymerlösung=7 °C, Fällbadtempe-
ratur=RT. (a,b) THF konditioniertes Vlies. Verdampfungszeit=18 s. (c,d)
Dioxan konditioniertes Vlies. Verdampfungszeit=20 s. Die Maßstabsleisten
entsprechen (a,c) 0.5 µm bzw. (c,d) 1 µm.

Die hier dargestellten Ergebnisse geben erste Hinweise darauf, dass die Bildung einer in-
tegral asymmetrischen Membran mittels Phaseninversionsprozess auch durch Verwendung
von nur einem Lösungsmittel denkbar ist. Unter den hier gegebenen Bedingungen wurden
jedoch noch keine Kanäle in der oberen Struktur der Membran ausgebildet.
Aufgrund der ähnlichen Löslichkeitsparameter von PS (18.6 MPa0.5, Tab. 4.11) und P2VP
(20.6 MPa0.5, Tab. 4.11) lassen sich beide Polymere gut in THF bzw. Dioxan lösen. Hin-
sichtlich der Löslichkeitsparameter lässt sich durch Verwendung von nur einem Lösungs-
mittel noch keine Selektivität erzeugen. Die Polaritäten von THF bzw. Dioxan und DMF
unterscheiden sich jedoch maßgeblich, sodass THF und Dioxan bessere Lösungsmittel für
PS darstellen. Daher wird zwar ansatzweise eine hexagonale Anordnung der Poren an der
Membranoberfläche begünstigt, die Bildung von Zylindern bestehend aus P2VP wird auf-
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grund der Abwesenheit eines dafür selektiven Lösungsmittels jedoch unterdrückt.
Um zu klären, ob eine weitere Verbesserung der Strukturausbildung möglich ist, müssen
jedoch weitere Untersuchungen solcher Systeme stattfinden.

4.2.3.6 Einfluss der Luftfeuchtigkeit

Während der Untersuchungen der Polymere für die Darstellung integral asymmetrischer
Membranen konnte der Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Strukturbildung ermittelt wer-
den. Die hierfür eingesetzten Membranen wurden manuell hergestellt. Zur Veranschauli-
chung sind zwei REM-Aufnahmen von Membranen des Polymers 110308_PS77-P2VP23_
403k in der folgenden Abbildung 4.32 aufgeführt.

Abbildung 4.32: REM-Aufnahmen von 110308_PS77-P2VP23_403k Membranen aus einer
Lösungsmittelmischung aus THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% gegos-
sen. Abdampfzeit und Luftfeuchtigkeit (a) 30 s und 44% und (b) 31 s und
6%. Das Vlies wurde mit THF konditioniert, die Temperatur des Wasser-
fällbads betrug 3 °C. Die Maßstabsleisten entsprechen 1 µm.

In einer Mischung aus THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% wurden 15 Gew.% des Polymers
gelöst und mit einer Rakelhöhe von 200 µm auf einem mit THF konditionierten Vlies aus-
gestrichen. Nach 30-31 s erfolgte das Ausfällen beider Filme in einem Wasserbad von 3 °C.
Die Herstellung der in Abb. 4.32a gezeigten Membran fand bei einer Luftfeuchtigkeit von
44% statt. Die Bildung der hexagonal angeordneten Poren ist hier sehr gut zu erkennen.
Im Gegensatz dazu wurde die Membran aus Abb. 4.32b bei einer Luftfeuchtigkeit von 6%
in der Glovebox (s. Abschn. 4.2.2) gezogen. Auch hier kam es zur Porenbildung an der
Membranoberfläche. Die Anzahl der Poren war jedoch sehr gering und die Ordnung nur
teilweise vorhanden. Die Luftfeuchtigkeit bei der Membranherstellung sollte also nicht zu
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gering sein, da die Membran aufgrund von schneller Lösungsmittelverdampfung zu stark
austrocknen kann. Hierdurch wird die Bildung offener Poren unterdrückt. Die Bildung bei
einer geringen Luftfeuchtigkeit wäre vielleicht mit einer kürzeren Abdampfzeit des Lö-
sungsmittels denkbar. Dies ist bei dem hier verwendeten Versuchsaufbau jedoch nicht mög-
lich.

4.2.3.7 Untersuchungen der pH-Sensitivität mit Hilfe des Cryo-REM

Die dargestellte Membran aus 110118_PS78-P2VP22_238k hergestellt aus einer Lösung in
THF/DMF=40/60 Gew.% (s. Abschn. 4.2.3.2) wurde in drei wässrigen Lösungen verschie-
dener pH-Werte gequollen. Die dadurch veränderte Oberflächenstruktur wurde mittels Cryo-
REM untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.33 abgebildet.

Abbildung 4.33: Cryo-REM-Aufnahmen von PS78-P2VP22_238k Membranen aus
22 Gew.% Polymer in THF/DMF=40/60 Gew.%igen Lösungen. Die
Polymerlösung wurde mit einer Schichtdicke von 200 µm ausgestrichen
und nach 30 s in ein Wasserfällbad getaucht. Die Aufnahmen wurden von
Proben mit einem (a) pH-Wert=3, (b) pH-Wert=5.3 und (c) pH-Wert=10.6
durchgeführt. Die Maßstabsleisten entsprechen 300 nm.

In Abb. 4.33 ist die Schaltbarkeit der Membranporen veranschaulicht. Bei einem pH-Wert
von 3 erscheinen die Poren größtenteils geschlossen (Abb. 4.33a). Aufgrund der Protonie-
rung des P2VPs kommt es zur Ladungsabstoßung, das Polymer quillt an. Eine pH-Wert-
Erhöhung auf pH=5.3 führt zu geöffneten Poren (Abb. 4.33b), die sich bei weiterer Erhöhung
des pH-Wertes auf 10.6 vergrößern.
Die Membran weist eine eindeutige Reaktion auf pH-Wert-Veränderungen auf, die reversi-
bel ist (s. auch Abschn. 2.4.2). Durch Säure kam es zur Protonierung des P2VP-Blocks und
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somit zum Anquellen. Bei höheren pH-Werten wurde das P2VP wieder deprotoniert, die
Quellung ging zurück und die Poren vergrößerten sich wieder.

4.2.3.8 Wasserfluss- und BSA-Rückhaltemessungen

Zur weiteren Untersuchung des Anwendungspotentials der Membranen wurden die in Ab-
schnitt 4.2.3 aufgeführten Membranen hinsichtlich ihres Wasserflusses in Abhängigkeit des
pH-Werts untersucht. Dies ließ die Überprüfung auf eine defektfreie Strukturbildung zu.
Beispielhaft ist das Ergebnis einer solchen Wasserflussmessung anhand von Abb. 4.34 ge-
zeigt.

Abbildung 4.34: Wasserflussmessung von einer Membran (s. Abschn. 4.2.3.2, Abb. 4.23c)
aus 110118_PS78-P2VP22_238k in THF/DMF=40/60 Gew.% in Abhän-
gigkeit vom pH-Wert. [16]

Die hierfür verwendete Membran wurde aus 110118_PS78-P2VP22_238k hergestellt. In ei-
nem Lösungsmittelgemisch aus THF/DMF=40/60 Gew.% wurden 22 Gew.% des Polymers
gelöst und mit 200 µm Schichtdicke auf ein mit THF konditioniertes Vlies aufgetragen.
Nach 30 s Abdampfzeit wurde der Film in Wasser gefällt.
Die Membran wurde zur Ermittlung des Wasserflusses in einer Messzelle mit Wasser ange-
quollen. Nach dem Erreichen eines stabilen Flusses, wurde der pH-Wert des Feeds schritt-
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weise verringert. Hierdurch verringerte sich der Wasserfluss, der bei einem pH-Wert von
3.0 sein Minimum erreichte. Dies war auf die Protonierung des Vinylpyridins durch die
Salzsäure zurückzuführen. Das P2VP quoll an und die Poren verkleinerten sich. Durch ver-
dünnte Natronlauge wurde der pH-Wert anschließend wieder erhöht, es kam zum Anstieg
des Wasserflusses. Hierbei konnte gezeigt werden, dass es sich um einen reversiblen Pro-
zess handelt, der die Schaltbarkeit der Poren beweist. Für eine PS-b-P2VP Membran aus
THF/DMF=40/60 Gew.% konnte, wie in Abb. 4.34 gezeigt wurde, ein stabiler Maximal-
fluss von 350 L/(m²·h·bar) bei einem pH-Wert von 5.4 nachgewiesen werden.
Entscheidend beim Vergleich von Wasserflusswerten ist der Zeitpunkt an dem der entspre-
chende Wert bestimmt wurde. Oftmals kam es bei Beginn der Messung zum Anquellen
des P2VP-Blocks, sodass ein stabiler Wasserfluss erst nach dem vollständigen Anquellen
erhalten werden konnte. Der konstante Wasserfluss ließ sich durch Mehrfachbestimmung
ermitteln; erst dann erfolgte die pH-abhängige Wasserflussmessung. Im Weiteren ließ sich
dieser Wert mit dem theoretischen Wert für den Fluss vergleichen, der mit Hilfe des Hagen-
Poiseuille Gesetzes berechnet wurde. Dies ist im folgenden Abschnitt 4.2.3.9 beschrieben.
Weiterhin wurde der Wasserfluss der Membran deren Herstellung aus 110118_
PS78-P2VP22_238k in THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% erfolgte, untersucht. Die Ergeb-
nisse sind im Diagramm 4.35 zusammengefasst.
Für eine PS-b-P2VP Membran aus THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% konnte ein kon-

stanter Fluss von 730 L/(m²·h·bar) bei einem pH-Wert von 7.0 beobachtet werden, wie in
Abb. 4.35 veranschaulicht ist. Verglichen mit Literaturwerten von PS-b-P4VP-Membranen
handelt es sich dabei um einen sehr guten Fluss für eine integral asymmetrische Mem-
bran. 2007 konnte für eine Membran aus PS-b-P4VP nur ein Fluss von 40 L/(m²·h·bar)
erhalten werden. [5] Im Jahre 2010 ließ sich zwar ein wesentlich höherer Wasserfluss von
890 L/(m²·h·bar) erzielen, aus der Literaturquelle geht jedoch nicht hervor, ob das Quellver-
halten der Membran berücksichtigt wurde. [6] Beim Vergleich der hier beschriebenen PS-b-
P2VP-Membran mit dieser PS-b-P4VP-Membran lässt sich also bei einer Berücksichtigung
des Quellverhaltens der PS-b-P4VP-Membran ein guter Wasserfluss feststellen, bei Vernach-
lässigung dessen entspricht ein Wert von 730 L/(m²·h·bar) einem noch besseren Wert im Ver-
gleich.
Auch für diese Membran wurde der theoretische Wert für den Fluss berechnet und mit dem
experimentell bestimmten verglichen. Hierzu diente das Hagen-Poiseuille Gesetz. Der Ver-
gleich ist im folgenden Abschnitt 4.2.3.9 beschrieben.

Die in Abschnitt 4.2.3.5 (Abb. 4.29) beschriebenen Membranen wurden ebenfalls in pH-
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Abbildung 4.35: Wasserflussmessung von einer Membran aus 110118_PS78-P2VP22_
238k in THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% gezogen, in Abhängigkeit des
pH-Werts. [16]

abhängigen Wasserflussmessungen untersucht. Für die Membranen ergaben sich Flüsse von
550 L/(m²·h·bar) (Abb. 4.36a) und 330 L/(m²·h·bar)(Abb. 4.36b). Obwohl sich die Flüsse
unterschieden, ließen sich keine eindeutigen Rückschlüsse auf den Einfluss von THF und
Dioxan als Konditionierungsmittel herstellen. Zum einen gingen in die Berechnungen des
Flusses nicht die Schichtdicken der Membranen ein. Diese können trotz Verwendung glei-
cher Rakelhöhe und Polymerkonzentration durch stärkeres Einsinken in den Support beim
Ziehprozess voneinander abweichen. Zum anderen konnten mit Hilfe der reinen Wasserfluss-
messungen keine Aussagen über die Selektivität gemacht werden.
Zur besseren Unterscheidung wurde daher das Rückhaltevermögen unter Verwendung einer
0.1%igen BSA-Lösung als Feed bestimmt (s. Abb. 4.36). Der pH-Wert wurde analog zur
Wasserflussmessung durch Zugabe von verdünnter Salzsäure verändert. Bei einem pH-Wert
von 3.7 konnten für die Membran, die auf einem mit THF konditionierten Vlies hergestellt
wurde, 87% der BSA-Lösung zurückgehalten werden (s. Abb. 4.36a). Das Rückhaltevermö-
gen der zweiten Membran mit Dioxan-Konditionierung lag bei einem pH-Wert von 4 mit
83% in einem ähnlichen Bereich (s. Abb. 4.36b).
Aus den Ergebnissen der REM-Untersuchungen, Wasserfluss- und Rückhaltemessungen lässt
sich daher kein eindeutiger Unterschied zwischen den Eigenschaften beider Membranen fest-
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stellen. Daher wird davon ausgegangen, dass eine solche integral asymmetrische Membran
aus einer Polymerlösung von DMF/Dioxan=30/70Gew.% aufgetragen auf ein Vlies mit THF
oder Dioxan konditioniert gleichermaßen dargestellt werden kann.

Abbildung 4.36: Wasserfluss- und Rückhaltemessungen in Abhängigkeit vom pH-Wert. Das
Polymer 111101_PS78-P2VP22_295k wurde in DMF/Dioxan=30/70Gew.%
gelöst und auf einem mit (a) THF und (b) Dioxan konditionierten Vlies
aufgetragen. Die Fällung erfolgte nach 25 bzw. 26 s in 3 °C kaltem Wasser.
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4.2.3.9 Berechnungen mit dem Hagen-Poiseuille Gesetz

Der laminare Fluss durch einen Zylinder kann mit Hilfe des Hagen-Poiseuille Gesetzes be-
schrieben werden. Wird eine Membran betrachtet, die aus einer oberen, selektiven Trenn-
schicht aus hexagonal angeordneten Zylindern mit einer porösen schwammartigen Unter-
struktur besteht, so lässt sich dieses Modell nur unter Vereinfachungen übertragen. Die grob-
porige Unterstruktur wird bei diesen Annahmen vernachlässigt, d.h. der Fluss der Membran
wird effektiv nur durch die dünne Trennschicht bestehend aus Zylindern beeinträchtig. Fer-
ner wird die Tortuosität bei diesem Modell nicht berücksichtigt.
Die für die Berechnung eines theoretischen Flusses durch eine Membran verwendete Glei-
chung ist im Folgenden beschrieben:

V̇ =
π r4

Pore∆p
8ηL

(4.1)

Hierbei gibt V̇ =den Fluss, r4
Pore=den Porenradius, ∆p=die Druckdifferenz, η=die Viskosität

der Flüssigkeit und L=Länge der Pore an.

Um den Radius der Pore besser definieren zu können wurde dieser unter der Annahme be-
rechnet, dass die Pore weder einen PS- noch einen P2VP-Anteil besitzt. Schematisch ist dies
in Abb. 4.37 dargestellt.

Abbildung 4.37: Schematische Abbildungen der verwendeten Flächenberechnungen mit
Hagen-Poiseuille-Gesetz.

Es ergibt sich für den Porenradius aus den folgenden Gleichungen:

APS = AHex - AKreis (4.2)
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AP2VP =
APS

%PS
·%P2VP (4.3)

APore = AKreis - AP2VP (4.4)

rPore =

√
APore

π
(4.5)

Mit APS=Fläche von PS, AHex=Fläche des Hexagonals, AKreis=Fläche von der sichtbaren Po-
re im REM, AP2VP=Fläche von P2VP, APore=Fläche der eigentlichen Pore.

Für die Membran aus Abb. 4.34 (Polymer 110118_PS78-P2VP22_238k), ergab sich mit
L=210 nm (gemessen anhand der REM-Querschnitts-Aufnahmen), rPore=12 nm (gemessen
anhand der REM-Aufnahmen), ∆p=2.1 bar, η=1 ein theoretischer Fluss von
8140 L/(m²·h·bar). Verglichen mit dem experimentell bestimmten Anfangsfluss der Mem-
bran von 1600 L/(m²·h·bar) resultierte unter Vernachlässigung des Anquellens der Membran,
dass eine von fünf Poren der Membran offen vorlag.

Der theoretische Fluss für eine Membran – hergestellt aus PS-b-P2VP in
THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% – wurde ebenfalls mit dem Hagen-Poiseuille Gesetz
berechnet. Mit L=190 nm (gemessen anhand der REM-Querschnitts-Aufnahmen),
rPore=12 nm (gemessen anhand der REM-Aufnahmen), ∆p=2.1 bar und η=1 ergab sich so ein
theoretischer Fluss von 5549 L/(m²·h·bar). Durch Vergleichen des theoretischen Werts mit
dem experimentell bestimmten Anfangswert von 4900 L/(m²·h·bar) konnte ermittelt werden,
dass vier von fünf Poren dieser Membran offen waren. [16] Auch hierbei wurde das Anquellen
der Membran vernachlässigt.

Der höhere Fluss der Membran gegossen aus THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% resul-
tiert somit aus der höheren Anzahl offen vorliegender Poren. Des Weiteren sollten beim
Vergleich der hier berechneten theoretischen Werte nicht die vorgenommenen Vereinfachun-
gen außer Acht gelassen werden. Ein möglicher Einfluss der Tortuosität auf den Wasser-
fluss sowie die tatsächliche Dichte der Unterstützstruktur wurden hier nicht berücksich-
tigt.
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4.2.4 Membranen aus Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-bock -

poly(tert-butylmethacrylat)

Wie bereits in Abschn. 4.2.5 beschrieben, wurden weitere Monomere in die bereits etablier-
ten Diblock-Systeme eingeführt, um eine anschließende Postfunktionalisierung der Mem-
branen zu ermöglichen. Es konnten so weitere Eigenschaften für die Membran zugänglich
gemacht werden.
Tert-Butylmethacrylat enthält mit der geschützten Säuregruppe eine weitere funktionelle
Gruppe, welche bei der Modifikation einer Membran von Interesse ist. Zur Darstellung von
PS-b-P2VP-b-PtBMA Membranen wurde sich an den Bedingungen, die bereits für die PS-b-
P2VP-Diblöcke verwendet wurden, orientiert. Die untersuchten Bedingungen sind in Tabelle
4.17 aufgelistet.

Tabelle 4.17: Dargestellte PS-b-P2VP-b-PtBMA Membranen mit der Bezeichnung der
Membran „Bez.“, dem Polymer, dem PtBMA-Anteil, dem Polymer-Anteil cP,
dem Lösungsmittel Lsgm., der Abdampfzeit „t“ und der Wasserbadtemperatur
„TW“. Alle Membranen wurden mit einer Schichtdicke von 200 µm gezogen.

Bez. Polymer cP Lsgm.1 t TW
[Gew.%] [s] [°C]

AJM49-A 110726_PS66-P2VP24-PtBMA10_223k 22 Lsgm1 15 20
AJM49-B 110726_PS66-P2VP24-PtBMA10_223k 22 Lsgm1 30 20
AJM49-C 110726_PS66-P2VP24-PtBMA10_223k 22 Lsgm1 45 20
AJM49-D 110726_PS66-P2VP24-PtBMA10_223k 22 Lsgm1 60 20
AJM59-A 110810_PS74-P2VP22-PtBMA4_190k 22 Lsgm1 30 2
AJM59-B 110810_PS74-P2VP22-PtBMA4_190k 22 Lsgm1 30 12
AJM59-C 110810_PS74-P2VP22-PtBMA4_190k 22 Lsgm1 30 24
AJM59-D 110810_PS74-P2VP22-PtBMA4_190k 22 Lsgm1 30 38
AJM70-A 110831_PS73-P2VP21-PtBMA6_259k 22 Lsgm2 37 3
AJM70-B 110831_PS73-P2VP21-PtBMA6_259k 22 Lsgm2 36 3
AJM70-C 110831_PS73-P2VP21-PtBMA6_259k 22 Lsgm2 49 3

AJM120-A 110831_PS73-P2VP21-PtBMA6_259k 20 Lsgm3 13 3
AJM120-B 110831_PS73-P2VP21-PtBMA6_259k 20 Lsgm3 29 3

1 Lsgm1=THF/DMF=40/60 Gew.%; Lsgm2=THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.%; Ls-
gm3=THF/DMF/Aceton=40/30/30 Gew.%.

Es wurden die in Abschn. 4.1.6 beschriebenen Polymere verwendet. Die Lösungsmittel-
zusammensetzungen der Ziehlösungen wurden zwischen THF/DMF=40/60 Gew.%, THF/
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4 Ergebnisse und Diskussion

DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% und THF/DMF/Aceton=40/30/30 Gew.% variiert. Alle drei
Mischungen konnten mit den in Tab. 4.17 genannten Parametern nicht zur Darstellung von
integral asymmetrischen Membranen mit hexagonal geordneten Poren an der Oberfläche
führen. Weiterhin wurde der Einfluss der Fällbadtemperatur untersucht. Hierbei konnte der
Wechsel der Fällbadtemperatur von 3 °C und 20 °C nicht das gewünschte Ergebnis liefern.
Zusätzlich wurden die Abdampfzeiten des Lösungsmittels im Bereich zwischen 15 bis 60 s
getestet. Hierbei konnte keine Tendenz, die zur Bildung einer hexagonalen Struktur führte,
festgestellt werden. Trotz der Variation von drei Parametern, konnten keine optimalen Kon-
ditionen für die Formation von strukturierten Membranen gefunden werden.
Weitere Versuche wurden hinsichtlich der hydrolysierten Form der Polymere unternom-
men. PS-b-P2VP-b-PtBMA wurde dazu in einem Gemisch aus Dioxan und Salzsäure er-
hitzt. Es wurde Polystyrol-block-poly(2-vinylpyridin)-block-polymethacrylsäure erhalten (s.
Abschn. 4.1.6.1). Es wurden Löslichkeitsversuche dieses Polymers in einem Gemisch aus
THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% untersucht; die Polystyrol-block-poly(2-vinylpyridin)-
block-polymethacrylsäure konnte nicht gelöst werden. Dies könnte auf einen zu großen Ein-
fluss des PMAA-Blocks auf das Löslichkeitsverhalten des Triblockterpolymers zurückzufüh-
ren sein. Sowohl der Löslichkeitsparameter als auch die Polarität der Säuregruppe müssten
stärker berücksichtigt und in zukünftigen Untersuchungen besser mit dem Lösungsmittelsy-
stem abgestimmt werden.

4.2.5 Membranen aus Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -poly-

ethylenoxid

Für die Einführung von funktionellen Gruppen in Membranen aus PS-b-P2VP wurden diese
mit einem weiteren Monomer versehen. Das Ethylenoxid erwies sich hierfür als geeignet,
da es die Endfunktionalisierung des Polymers mit einer Hydroxygruppe ermöglicht. Das
Homopolymer Polyethylenoxid ist gesundheitlich unbedenklich und eignet sich daher sehr
gut für biologische und medizinische Anwendungen. [80,81,82,83] PEO ist zudem ein gängiges
Polymer, das das Antifouling von Membranen begünstigt und daher in Hinblick auf die Be-
ständigkeit von Vorteil ist. [86]

Es wurden drei Polymere bezüglich ihrer Membranbildungseigenschaften untersucht. Die
Bedingungen und Ergebnisse der Membrandarstellungen aus PS-b-P2VP-b-PEO sind in Ta-
belle 4.18 aufgelistet.
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Tabelle 4.18: Dargestellte PS-b-P2VP-b-PEO und einiger ihrer PS-b-P2VP-Precursor Mem-
branen mit der Bezeichnung, dem Polymer, dem Polymer-Anteil cP in
„Gew.%“, dem Lösungsmittel „Lsgm.“ und der Verdampfungszeit „t“. Alle
Membranen wurden mit einer Schichtdicke von 200 µm gezogen und in ein
Wasserfällbad von 3 °C eingetaucht.

Bez. Polymer cP [Gew.%] Lsgm.1 t [s]
AJM73-A 110908_PS83-P2VP16-PEO1_196k 22 Lsgm1 51
AJM73-B 110908_PS83-P2VP16-PEO1_196k 22 Lsgm1 51
AJM73-C 110908_PS83-P2VP16-PEO1_196k 22 Lsgm1 62
AJM78-A 110908_PS83-P2VP16-PEO1_196k 22 Lsgm1 30
AJM78-B 110908_PS83-P2VP16-PEO1_196k 22 Lsgm1 38
AJM78-C 110908_PS83-P2VP16-PEO1_196k 22 Lsgm1 50
AJM89-A 120110_PS87-P2VP12-PEO1_191k 22 Lsgm1 40
AJM89-B 120110_PS87-P2VP12-PEO1_191k 22 Lsgm1 60
AJM89-C 120110_PS87-P2VP12-PEO1_191k 22 Lsgm2 40
AJM89-D 120110_PS87-P2VP12-PEO1_191k 22 Lsgm2 60
AJM91-A 120110_PS88-P2VP12_189k 22 Lsgm1 52

AJM110-A 120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k 25 Lsgm1 25
AJM110-B 120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k 25 Lsgm1 16
AJM110-C 120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k 25 Lsgm1 38
AJM115-A 120816_PS85-P2VP15_139k 25 Lsgm1 20

1 Lsgm1=THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew%; Lsgm2=DMF/Dioxan=30/70 Gew.%.

Die Polymere wurden mit 22 bzw. 25 Gew.% in Lösungsmittelmischungen aus
THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew% bzw. DMF/Dioxan=30/70 Gew.% gelöst. Die Abdampf-
zeiten wurden zwischen 16-60 s variiert.
Es konnten erfolgreich integral asymmetrische Membranen mit hochgeordneter Porenstruk-
tur an der Oberfläche aus den Polymeren 120110 und 120816 (s. Tab. 4.18) dargestellt wer-
den (Abb. 4.38).

Auch 110908_PS83-P2VP16-PEO1_196k bildete bereits hexagonal geordnete Poren aus. Die
Membran war jedoch nicht homogen, sondern bestand auch aus Regionen, in denen die
Struktur noch nicht vollständig ausgebildet war.
Um den Einfluss des Polyethylenoxids auf die Membranbildung, aber auch auf die Eigen-
schaften der Membran zu erörtern, wurden unterschiedliche Membranen aus PS-b-P2VP-b-
PEO mit Membranen aus ihren PS-b-P2VP-Precursorn verglichen. Die Precursor wurden un-
ter den gleichen Bedingungen umgesetzt wie das jeweilige Triblockterpolymer.

89



4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.38: REM-Aufnahmen von integral asymmetrischen Membranen hergestellt
mittels Phaseninversionsprozess. Die Polymere wurden in THF/DMF/
Dioxan=40/30/30 Gew.% gelöst und in einem Wasserad von 3 °C
gefällt. (a) 110908_PS83-P2VP16-PEO1_196k mit 38 s Abdampfzeit,
(b) 120110_PS87-P2VP12-PEO1_191k mit 40 s Abdampfzeit und (c)
120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k mit 20 s Abdampfzeit. Die Maßstabs-
leisten entsprechen (a,d,e) 0.5 µm bzw. (b,d) 1 µm.

Hergestellte Membranen aus 120110_PS87-P2VP12-PEO1_191k (AJM89-A und B, s. Tabel-
le 4.18) wurden mit einer Membran aus 120110_PS88-P2VP12_189k (AJM91-A, s. Tabelle
4.18) verglichen. Dieser wurde bei gleichen Bedingungen umgesetzt. Es wurden 22 Gew.%
des jeweiligen Polymers in einem Lösungsmittelgemisch aus THF/DMF/
Dioxan=40/30/30 Gew.% gelöst und auf Vlies aufgetragen. Nach 52 s wurde der Polymer-
film in ein Wasserbad von 3 °C getaucht. Die resultierenden Membranstrukturen wurden mit
Hilfe des REMs untersucht. Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung (Abb. 4.39)
veranschaulicht.

Wie aus Abb. 4.39 hervorgeht, lassen sich aus dem Triblockterpolymer 120110_PS87-P2VP12-
PEO1_191k sowohl nach 40, als auch nach 60 s Abdampfzeit unter den gleichen Bedingun-
gen integral asymmetrische Membranen mittels Phaseninversionsprozess darstellen. Diese
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Abbildung 4.39: REM-Aufnahmen von (a,b) 120110_PS87-P2VP12-PEO1_191k Membra-
nen. Abdampfzeit: 40 s. (c,d) 120110_PS87-P2VP12-PEO1_191k Membra-
nen. Abdampfzeit: 60 s. (e) 120110_PS88-P2VP12_189k Membranen. Ab-
dampfzeit: 52 s. Alle hier dargestellten Membranen wurden aus Mischun-
gen aus THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% mit einer Schichtdicke von
200 µm gegossen. Die Wasserfällbadtemperatur betrug 3 °C. [17] Die Maß-
stabsleisten entsprechen 1 µm.

weisen hexagonal geordnete Poren auf. Der Gesamteindruck zeigt eine nahezu defektfreie
Oberfläche. Die Membran nach 60 s (AJM89-B) bildete Zylinder in der oberen Schicht aus
(s. Abb.4.39a), welche von einer porösen schwammartigen Unterstruktur gestützt wurden.
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Im Gegensatz dazu ließ sich aus dem Precursor 120110_PS88-P2VP12_189k keine isoporöse
Membran mit einer geordneten Oberfläche bilden. Diese Tatsache lässt sich auf den Einfluss
des dritten Blocks zurückführen. Das PEO hat die Strukturbildung in einem solchen Maß
begünstigt, dass ein Anteil von einem Gewichtsprozent bereits zu einem erheblichen Unter-
schied in der resultierenden Membran führt. Tatsächlich ist aus der Literatur bekannt, dass
ein dritter Block in einem Triblockterpolymer die Segregierung der zwei weiteren Blöcke
verändern kann. [95]Es kommt zu verstärkten abstoßenden Kräften im System, wodurch die
stärker segregierte Morphologie des Triblockterpolymers ausgebildet wird. Der PEO-Block
führt also zum Wandel eines schwach segregierten Systems in eines, das eine stark ausge-
prägte Mikrophasenseparation durchläuft.
Vergleicht man die beiden Querschnitte des Triblockterpolymers (Abb. 4.39b und d), fallen
die unterschiedlichen Längen der Zylinder in der oberen Schicht auf. Findet das Zylinder-
wachstum während der THF-Verdampfung statt, – welches im Vergleich zu DMF und Diox-
an schneller verdampft – beeinträchtigt die Abdampfzeit die Länge der Zylinder maßgeblich.
Es wird ein Konzentrationsgradient des Lösungsmittelgemischs ausgebildet, der senkrecht
von oben nach unten in der Membran verläuft. Bei geringem THF-Anteil wird daher ange-
nommen, dass sich das Zylinderwachstum einstellt. [17]

Membran AJM110-A aus 120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k wurde analog mit seinem Pre-
cursor 120816_PS85-P2VP15_139k (AJM115-A, s. Tabelle 4.18) verglichen. Die Lösung von
120816_PS85-P2VP15_139k erfolgte ebenfalls in einem Lösungsmittelgemisch aus THF/
DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.%. Die Polymerlösung wurde auf Vlies ausgestrichen und nach
20 s in einem Wasserbad von 3 °C gefällt.
Beide Membranen wurden mit Hilfe des REMs untersucht; die Ergebnisse sind in Abb. 4.40
dargestellt.

Beide Polymere besaßen die Zusammensetzung, die zur Morphologieausbildung von Zylin-
dern benötigt wurde. Die Zeitspanne in der die Bildung der Membranstruktur beobachtet
werden konnte, lag für 120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k mit einer Abdampfzeit von 16
- 38 s in einem recht großen Bereich. Hierbei wurden Poren mit einem Durchmesser von
49 nm±5 nm gebildet (s. Abb. 4.40a). Auch aus dem Precursor 120816_PS85-P2VP15_139k
war es nach einer Abdampfzeit von 29 s noch möglich eine integral asymmetrische Mem-
bran mit hexagonal geordneten Poren von 46 nm±6 nm Durchmesser (Abb. 4.40c) an der
Oberfläche zu erzeugen. Anhand von Abb. 4.40b und d wird deutlich, dass beide Membranen
nicht nur hexagonal angeordnete Poren besitzen, sondern diese auch in Zylinder einer Länge

92



4.2 Darstellung integral asymmetrischer Membranen aus Blockcopolymeren

Abbildung 4.40: REM-Aufnahmen von (a,b) 120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k Membra-
nen. Abdampfzeit: 25 s. (c,d) 120816_PS85-P2VP15_139k Membranen.
Abdampfzeit: 20 s. Alle hier dargestellten Membranen wurden aus Mi-
schungen aus THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% mit einer Schichtdicke
von 200 µm gegossen. Die Wasserfällbadtemperatur betrug 3 °C. [17] Die
Maßstabsleisten entsprechen (a, c) 0.5 µm bzw. 1 µm.

von (b) 513 nm±38 nm und (d) 408 nm±33 nm übergehen. Die Zylinder werden von einer
porösen schwammartigen Unterstruktur gestützt.
Für weitere Untersuchungen wurden Bulk-Proben von Polymer 120816_PS78-P2VP14-PEO8

_151k hergestellt und mit Hilfe des TEMs morphologisch charakterisiert. Das Polymer wur-
de in THF bzw. CHCl3 gelöst und bei RT bzw. anschließend im Vakuumtrockenschrank
getempert. Ein dünner Schnitt des erhaltenen Polymerfilms wurde mit Iod kontrastiert und
mit Hilfe des TEMs untersucht. Das P2VP erschien durch Reaktion mit dem Iod dunkler
als das PS und PEO. Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung 4.41 veranschau-
licht.

Die TEM-Aufnahmen zeigen liegende und stehende Zylinder aus P2VP und PEO. Insbeson-
dere die Bulk-Morphologie hergestellt aus CHCl3 verdeutlicht, dass die Zylinder außen aus
P2VP (dunkel) bestanden und innen von PEO (weiß) beschichtet waren. Die Struktur war in
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Abbildung 4.41: TEM-Aufnahmen der Bulk-Morphologien von 120816_PS78-P2VP14-
PEO8_151k. Das Polymer wurde in (a) CHCl3 bzw. (b) THF gelöst und das
Lösungsmittel über einen Zeitraum von einer Woche bei RT abgedampft.
Beide Proben wurden mit Iod kontrastiert. Die Maßstabsleisten entsprechen
0.2 µm.

einer Matrix aus PS eingebettet. Das Polymer lag also gut segregiert vor.
Um den Einfluss von Polyethylenoxid auf die Eigenschaften der Membran untersuchen zu
können, wurden Wasserfluss- und Rückhaltemessungen (Abschn. 4.2.5.1) und dynamische
Kontaktwinkelmessungen (Abschn. 4.2.5.2) angefertigt. Diese werden in den folgenden Ab-
schnitten detailliert beschrieben.

4.2.5.1 Wasserfluss- und BSA-Rückhaltemessungen von PS-b-P2VP-b-PEO

Membranen

Da aus dem Precursor 120110_PS88-P2VP12_189k keine hoch geordnete Membran gebil-
det werden konnte, wurden nur die Membranen aus 120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k und
dessen Precursor 120816_PS85-P2VP15_139k aus Abschn.4.2.5 verwendet und hinsichtlich
ihres Wasserflusses und BSA-Rückhaltevermögens verglichen.
PS-b-P2VP reagiert durch sein Stickstoffatom auf pH-Änderungen. Aus diesem Grund wur-
den pH-abhängige Wasserflussmessungen durchgeführt. Zunächst wurde die Membran in
Milliporewasser (pH=6.4) angequollen, bis ein stabiler Fluss erreicht werden konnte. An-
schließend wurde der pH-Wert des Feeds schrittweise mit verdünnter Salzsäure abgesenkt.
Durch Protonierung des Stickstoffatoms kam es zur Verengung der Poren, der Fluss nahm ab.
Die Messdaten sind in einem Diagramm in Abb. 4.42 aufgetragen.
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Abbildung 4.42: Wasserflussmessungen der Membranen aus (a) 120816_PS78-P2VP14-
PEO8_151k und (b) 120816_PS85-P2VP15_139k. Beide Messungen wur-
den bei einem transmembranen Druck von ca. 2.1 bar durchgeführt. [17]

Nachdem der minimale Fluss bei einem pH-Wert von 3 erhalten wurde, wurde der pH-Wert
mit verdünnter Natronlauge erhöht. Hierbei konnte in beiden Fällen bei einem neutralen pH-
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Wert nahezu der Ausgangsfluss erhalten werden.
Mit diesen Ergebnissen konnte verdeutlicht werden, dass die Membranen zum einen frei von
großen Defekten waren – aufgrund der vollständigen Schließung der Poren bei kleinen pH-
Werten – und zum anderen reversibel auf die Veränderungen des pH-Werts reagierten.
Der Einfluss des Polyethylenoxids ist anhand der in Abb. 4.42 gezeigten Messergebnisse sehr
deutlich. Die Membran aus 120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k wies einen deutlich höheren
Fluss als ihre Membran aus dem Precursor 120816_PS85-P2VP15_139k auf. Dies war nicht
nur auf die Porengröße zurückzuführen, sondern ließ sich vor allem durch das hydrophile
PEG begründen. Dieses benetzte die Poreninnenwände der Zylinder an der Membranober-
fläche und kam daher bei den Wasserflussmessungen in direkten Kontakt mit dem Wasser.
Für weitere Vergleiche wurden von beiden Membranen Rückhaltemessungen unter Verwen-
dung einer 0.05%igen BSA-Lösung durchgeführt. Analog zu den Wasserflussmessungen
wurde der pH-Wert schrittweise verändert. Bei einem pH-Wert von 5.2 hielt die 120816_PS78-
P2VP14-PEO8_151k-Membran 75% des BSA zurück, während die Membran des Precursors
(120816_PS85-P2VP15_139k) bei pH=5 über 89% zurück hielt. Da BSA einen wesentlich
kleineren hydrodynamischen Durchmesser von 7 nm [96] besitzt, als die Porengröße von
46 nm (s. Abschn. 4.2.5), wurde die Rückhaltung dadurch nicht beeinflusst. Vielmehr spiel-
ten die elektrostatischen Wechselwirkungen des BSA mit der Membran eine entscheiden-
de Rolle. Der Antifouling-Charakter der Membran aus 120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k
wurde durch den PEO-Block begünstigt. Ursache dafür ist der hydrophile Charakter des
PEOs. Die Ergebnisse der Rückhaltemessungen bestätigten somit die Ergebnisse der pH-
abhängigen Wasserflussmessungen. [17]

4.2.5.2 Dynamische Kontaktwinkelmessungen

Eine weitere Möglichkeit, den Einfluss des Polyethylenoxid-Blocks auf die Membraneigen-
schaften zu untersuchen, ist das Messen des dynamischen Kontaktwinkels. Hierzu wurde von
beiden Membranen des 120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k und 120816_PS85-P2VP15_139k
aus den Abschnitten 4.2.5 bzw. 4.2.5.1 ein Streifen von 1x3 cm geschnitten und jeweils mit
einem Tropfen von 5 µL Wasser benetzt. Das Einsinken des Tropfens in die Membran in
Abhängigkeit der Zeit wurde für beide Proben aufgenommen. Der zeitliche Verlauf ist in der
folgenden Abbildung 4.43 dargestellt.

Auf der linken Seite der Abb.4.43a-f sind die Aufnahmen des Wassertropfens nach unter-
schiedlichen Verweilzeiten auf die Membran aus 120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k darge-
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Abbildung 4.43: Aufnahmen der dynamischen Kontaktwinkelmessung von (a-e)
120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k und (f-j) 120816_PS85-P2VP15_139k.
Es wurden jeweils 5 µL Wasser verwendet. [17]
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stellt. Im Vergleich dazu sind rechts der Abbildung 4.43,g-j die Aufnahmen des Wassertrop-
fens auf die Precursor-Membran aus 120816_PS85-P2VP15_139k aufgeführt. Die gleichen
Verweilzeiten sind einander gegenübergestellt; die letzte Probe zeigt jeweils den Wassertrop-
fen kurz vor dem vollständigen Einsinken. Anhand der Kontaktwinkelmessungen wird der
große Unterschied zwischen beiden Membranen deutlich. Während zu Beginn der Messun-
gen beide Kontaktwinkel gleichen Werten entsprachen, verkleinerte sich der Kontaktwinkel
der 120816_PS78-P2VP14-PEO8_151k-Membran mit der Zeit. Auch der Kontaktwinkel der
Precursor-Membran (120816_PS85-P2VP15_139k) nahm ab. Das Einsinken des Wassertrop-
fens dauerte hier ca. 34 s länger als bei der Triblockterpolymermembran. Da beide unter-
suchten Membranen eine ähnliche Struktur bestehend aus hexagonal angeordneten Poren
mit ähnlichen Porendurchmessern besaßen, ließ sich der Einfluss des hydrophilen PEO hier
also eindeutig belegen. Es bestätigte zudem die Ergebnisse, die bereits aus den Wasserfluss-
und Rückhaltemessungen hervorgegangen sind. Des Weiteren wird durch die großen Unter-
schiede der Kontaktwinkel belegt, dass sich das Polyethylenoxid im Inneren der Zylinder
befindet. Dies ist auch ein Beweis für die gute Segregierung der drei Blöcke während der
Mikrophasenseparation. [17]

4.2.6 Membranen aus Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -

poly(iso-propylglykolmethacrylat)

PS-b-P2VP-b-PIPGMA wurde für den Einsatz als Membranmaterial getestet.
Es wurde nach der allgemeinen Versuchsvorschrift aus Abschn. 4.2.1 verfahren. Die Lösung
der Polymere aus Abschn. 4.1.10 erfolgte in unterschiedlichen Lösungsmitteln. Die Mem-
branherstellung wurde unter den in Tab. 4.19 aufgeführten Konditionen untersucht.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war es nicht möglich ein geeignetes Lösungsmittel-
system für die Membrandarstellung aus PS-b-P2VP-b-PIPGMA zu ermitteln. Sowohl ei-
ne Lösemittelmischung aus THF/DMF/Aceton, THF/DMF/Dioxan, THF/DMF/EE als auch
THF/DMF/DMSO ist unter den hier verwendeten Bedingungen nicht optimal für die Bil-
dung von hexagonal strukturierten Poren. Für die Untersuchung wurde der Polymeranteil in
der Polymerlösung zwischen 25 und 27 Gew.% variiert. Die Membranherstellung aus den
unterschiedlichen Polymerlösungen wurde für Abdampfzeiten im Bereich von 11 bis 30 s
getestet. Alle in Tab. 4.19 aufgeführten Bedingungen konnten nicht für die erfolgreiche Bil-
dung von integral asymmetrischen Membranen mittels Phaseninversionsprozess verwendet
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Tabelle 4.19: Verwendete PS-b-P2VP-b-PIPGMA Triblockterpolymere mit Polymerkonzen-
trationen in der Lösung, den Abdampfzeiten und der Fällbadtemperatur TW.

Bez. Polymer cP Lsgm. t TW
[Gew.%] [s] [°C]

AJM118-A 121025-1_PS67-P2VP27-PIPGMA4_145k 25 Lsgm1 19 3
AJM118-B 121025-1_PS67-P2VP27-PIPGMA4_145k 25 Lsgm1 29 3
AJM119-A 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 25 Lsgm2 18 3
AJM119-B 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 25 Lsgm2 29 3
AJM121-A 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 27 Lsgm2 11 3
AJM121-B 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 27 Lsgm2 22 3
AJM122-A 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 25 Lsgm3 30 22
AJM122-B 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 25 Lsgm3 15 22
AJM123-A 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 25 Lsgm4 16 22
AJM123-B 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 25 Lsgm4 30 22
AJM123-C 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 25 Lsgm4 16 3
AJM123-D 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 25 Lsgm4 30 3
AJM124-A 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 25 Lsgm5 16 3
AJM124-B 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 25 Lsgm5 28 3
AJM124-C 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 25 Lsgm5 16 20
AJM125-A 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 25 Lsgm6 16 18
AJM125-B 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k 25 Lsgm6 29 18

Lsgm1=THF/DMF/Aceton=40/30/30 Gew.%;
Lsgm2=THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.%;

Lsgm3=THF/DMF/Aceton=50/30/20 Gew.%; Lsgm4=THF/DMF/EE=40/30/30 Gew.%;
Lsgm5=THF/DMF/DMSO=40/30/30 Gew.%; Lsgm6=THF/DMF/EE=40/40/20 Gew.%.

werden.

Die REM-Aufnahme aus Abb. 4.44a zeigt, dass bei dem hier verwendeten Lösungsmittelsy-
stem unter den in Tab. 4.19 angegebenen Parametern liegende Zylinder ausgebildet werden.
Dies ist ein Hinweis auf die mögliche Bildung von hexagonal angeordneten Zylindern bei
geeigneter Zusammensetzung. Für die Membran aus Abb. 4.44a wurden 27 Gew.% Polymer
in einer Mischung aus THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.% gelöst. Die Lösung wurde auf
einem mit THF konditionierten Vlies aufgebracht. Der Film wurde nach 11 s Abdampfzeit
in ein Wasserbad von 3 °C getaucht. Aus Abb. 4.44a geht hervor, dass die Herstellung einer
integral asymmetrischen Membran aus Polymer 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k aus
Tab. 4.19 in Betracht kommt. Ähnliche Ergebnisse sind für Membranen hergestellt aus einer
Polymerlösung in THF/DMF/Aceton=50/30/20 Gew.% und THF/DMF/EE=40/40/20 Gew.%
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.44: REM-Aufnahmen von 121113_PS81-P2VP18-PIPGMA1_184k. Das Poly-
mer wurde gelöst in (a) THF/DMF/Dioxan=40/30/30 Gew.%, Abdampfzeit
11 s, (b) THF/DMF/Aceton=50/30/20 Gew.%, Abdampfzeit 30 s und (c)
THF/
DMF/EE=40/40/20 Gew.%, Abdampfzeit 16 s und in einem 3 °C kalten
Wasserbad gefällt. Die Maßstabsleisten entsprechen (a) 0.5 µm bzw. (b,c)
1 µm.

erzielt worden (s. Abb. 4.44b und c).
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit sollten Blockcopolymere mit Hilfe der anionischen Polymerisa-
tion synthetisiert werden. Diese dienten der Darstellung von integral asymmetrischen Mem-
branen mittels Kombination der selbstorganisierenden Eigenschaften und dem Phaseninver-
sionsprozess im Rahmen des EU-Projekts „SELFMEM“.
In der vorliegenden Arbeit konnte erfolgreich eine Vielzahl von Homo- und Blockcopoly-
meren mit Hilfe der anionischen Polymerisation dargestellt werden.
PS-b-P2VP-Polymere und PS-b-P4VP-Polymere wurden erfolgreich synthetisiert und konn-
ten mit engen Molmassenverteilungen erhalten werden.
Zudem konnte die Synthese unterschiedlicher ABC Triblockterpolymere mittels anionischer
Polymersation erfolgreich durchgeführt werden. Dies beinhaltete die Darstellung von PS-b-
P2VP-b-PtBMA und PS-b-P2VP-b-PEO. Zusätzlich wurde die anionische Synthese von dem
Monomer IPGMA neu untersucht. Hieraus konnte erstmalig ein Triblock aus PS-b-P2VP-b-
PIPGMA dargestellt werden. Die Synthese sollte zukünftig hinsichtlich der Aufreinigung
des IPGMAs optimiert werden, sodass auch dieses System für die Darstellung von Membra-
nen mit Hilfe des Phaseninversionsprozesses verstärkt untersucht werden kann. Weiterhin
könnten z.B. Monomere verwendet werden, die ein chirales Zentrum aufweisen oder funk-
tionelle Gruppen besitzen, die von den hier vorgestellten Systemen abweichen.
Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Polymere wurden für die Darstellung von
Membranen unter Anwendung des Nichtlösemittel induzierten Phaseninversionsprozesses
untersucht. Erstmalig konnte anhand des Beispiels von PS-b-P2VP gezeigt werden, dass
die Darstellung integral asymmetrischer Membranen auch aus Blockcopolymeren mit klei-
nen χ-Parametern möglich ist. Dabei erfolgte die Untersuchung des Einflusses der Lösungs-
mittelzusammensetzung, Polymerkonzentration, Abdampfzeit des Lösungsmittels, Fällbadt-
emperatur und Temperatur des Konditionierungslösungsmittels auf die Strukturbildung. Die
Membranen verfügen über hexagonal strukturierte Poren an der Oberfläche. Es wurden senk-
recht zur Oberfläche stehende Zylinder gebildet, die von einer porösen Unterstruktur gestützt
werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Das Prinzip der Membranentwicklung konnte erfolgreich auf Triblockterpolymere erweitert
werden. Erstmals wurden aus einem PS-b-P2VP-b-PEO Triblockterpolymer erfolgreich in-
tegral asymmetrische Membranen unter Anwendung des Phaseninversionsprozesses darge-
stellt. Die Membranen wurden mit den dazugehörigen Diblockcopolymer Membranen ver-
glichen. Die Untersuchungen des Wasserflusses, Rückhaltevermögens und der Vergleich der
Kontaktwinkel konnten die Verbesserung der Membraneigenschaften durch den PEO-Block
bestätigen. Es erfolgte eine Erhöhung des Wasserflusses und der Hydrophilie der Membran,
welches das Foulingverhalten verbessern sollte.
Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Membranen zeigen, dass der Einsatz des Phase-
ninversionsprozesses für die Herstellung integral asymmetrischer Membranen mit geordne-
ten Oberflächen durch Abstimmung diverser Parameter auf eine Vielzahl von Polymersyste-
me erweitert werden konnte. Hierbei konnten Membranen gebildet werden, die durch Besitz
von funktionellen Gruppen eine Postfunktionalisierung zulassen. Membranen mit funktio-
nellen Gruppen gilt es in zukünftigen Arbeiten genauer zu untersuchen und zu modifizieren
um deren Potential ausschöpfen zu können.
Die Membranbildung aus Blockcopolymeren mit Hilfe des Phaseninversionsprozesses
konnte durch diese Arbeit für neue Systeme beschrieben werden und in neuen Erkenntnissen
über den Prozessablauf resultieren. Unter anderem konnten der starke Einfluss der Fällbad-
temperatur oder der weiterer Lösungsmittelsysteme ermittelt werden. Trotzdessen ist der
Prozess nach wie vor nicht vollständig geklärt. Weitere Experimente sollten die Membran-
bildung unter Verwendung von nur einem Lösungsmittel, den Einfluss der Molmassenvertei-
lung des Polymers und den Einfluss der Zugabe von Homopolymeren (sogenannte „Blends“)
auf den Prozess der Membranbildung untersuchen. Zudem ließe sich die Schichtdicke bei der
Herstellung als weiterer Parameter variieren.
Die hier gezeigten Membranen und ihre zukünftigen Ausführungen können aufgrund der
chemischen Eigenschaften beispielsweise für die Trennung von Proteinen oder chiralen Mo-
lekülen verwendet werden.
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6 Summary

The aim of this work was to synthesize block copolymers by sequential anionic polymeriza-
tion. These polymers were supposed to be used in the non-solvent induced phase inversion
process within the EU-project „SELFMEM-Self-assembled Polymer Membranes“.
Several block copolymers were synthesized via anionic polymerization successfully. Poly(2-
vinylpyridine was obtained with a yield of 96%, respectively.
Furthermore AB diblock copolymers were produced. Polymers of the type polystyrene-
block-poly(2-vinylpyridine) and polystyrene-poly(4-vinylpyridine) were synthesized
successfully and were obtained with narrow molecular weight distributions.
Moreover different ABC triblock terpolymers were synthesized by anionic polymerization.
PS-b-P2VP-b-PtBMA block terpolymers and PS-b-P2VP-b-PEO terpolymers were produ-
ced successfully.
Iso-propylglycolmethacrylate was investigated regarding anionic polymerization. An ABC
triblock terpolymer of the type PS-b-P2VP-b-PIPGMA was produced successfully for the
first time. The synthesis should be optimized regarding purification of the IPGMA. In future
chiral monomers or monomers with additional or different functional groups can be investi-
gated.
The block copolymers synthesized by anionic polymerization within this work were investi-
gated regarding the membrane formation via the phase inversion process.
In a first attempt the membrane formation of PS-b-P2VP block copolymers were assayed.
The formation was studied in terms of solvent composition, polymer concentration, evapora-
tion time of the solvent, temperature of the precipitation bath and the composition of solvent
mixture for conditioning of the support. The formation of an integral asymmetric membrane
by phase inversion of a block copolymer possessing a small χ-parameter was shown for the
first time.
The membrane made of PS-b-P2VP consisted of hexagonally orientated cylinders and a
sponge-like structure underneath.
The concept of membrane formation by the phase inversion process was extended to ABC
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6 Summary

triblock terpolymers. PS-b-P2VP-b-PtBMA, PS-b-P2VP-b-PEO and PS-b-P2VP-b-PIPGMA
were tested. The formation of integral asymmetric membranes of PS-b-P2VP-b-PEO was
performed successfully. For the first time membranes of ABC triblock terpolymers with a
hydrophilic third block were fabricated by the phase inversion process. The triblock terpoly-
mer membranes were compared to their diblock precursor membranes in terms of water flux,
retention capacity and dynamic contact angle measurements. The results showed an impro-
vement of the membrane formation and the membrane properties due to the PEO block.
Within this work it was possible to apply the phase inversion process to new block copolymer
systems. The membranes can be used for postmodification reactions in future. The results of
the experiments caused improved understanding of the whole process and the influence of
production parameters. The influence of using just one solvent, the molecular weight distri-
bution of the polymers or the addition of homopolymers („blends“) in the process should be
studied in future works. The formation of integral asymmetric membranes by phase inversion
is not exploited completely yet and can be part of many more investigations and discussions
in the future.
The presented membranes and future examples are suited for usage in protein filtration or
filtration of chiral molecules due to their chemical properties.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Verwendete Geräte und Charakterisierungsmethoden

Im Folgenden werden die im Laufe dieser Arbeit verwendeten Geräte und Charakterisie-
rungsmethoden erläutert.

NMR-Spektroskopie

Alle synthetisierten Polymere wurden mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie an einem Bru-
ker Advance 300 NMR Spektrometer bei 300 MHz mit dem internen Standard Tetramethyl-
silan analysiert. Als Lösungsmittel wurde CDCl3 von Sigma Aldrich verwendet. Die Durch-
führung aller Messungen erfolgte bei RT.

GPC

Zur Ermittlung der Molmassen, Zusammensetzung der Blockcopolymere und Molmassen-
verteilungen der jeweiligen Polymerproben erfolgten Untersuchungen mit Hilfe der Gelper-
meationschromatographie. Hierzu wurden 3 µ PSS SDV Gelsäulen bei einer Flussrate von
1.0 mL/min (VWR-Hitachi 2130 Pumpe) verwendet. Die Durchführung der Messungen er-
folgte in Dimethylacetamid bei 50 °C. Es wurde ein Waters 2410 Brechungsindex-Detektor
(λ=930 nm) genutzt und mit PS kalibriert.

105



7 Experimenteller Teil

IR-Spektroskopie

Für Untersuchungen mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie wurde ein Bruker Alpha-FT-IR
verwendet. Bei einer Auflösung von 4 cm−1 wurde mit 32 Scans die Transmission gemes-
sen.

REM

Die Strukturen der dargestellten Membranen wurden mit Hilfe des Rasterelektronenmikros-
kops LEO Gemini 1550 VP untersucht. Die Proben wurden vor der Messung mit 2.5 nm
Palladium bzw. mit 2 nm Platin mit Hilfe des Sputtergeräts Baltec Med 020 beschichtet. Die
Messungen der beschichteten Proben erfolgten bei einer Spannung von 3 kV bzw. 5 kV unter
Verwendung eines Inlens-Detektors. Es wurden Sekundärelektronen detektiert.

Cryo-REM

Die Membranen wurden für Untersuchungen mit Hilfe eines High resolution (HR) REM
Zeiss Ultra Gemini untersucht. Die Membran wurde hierzu in einer wässrigen Lösung des
entsprechenden pH-Werts gequollen in flüssigem Stickstoff eingefroren und in der Kälte mit
4 nm Pt/C beschichtet. Die Messungen wurden bei -145 °C mit 1-2 kV durchgeführt und die
Sekundärelektronen mit einem Inlens-Detektor detektiert.

TEM

Für Untersuchungen der Membranen und Bulkmorphologien mit dem TEM diente das FEI
TecnaiG2 F20 bei 200 kV. Zur Unterscheidung der einzelnen Blöcke wurden die Membranen
bzw. Bulk-Proben für 2 Stunden mit Iod kontrastiert. Dabei wurde das P2VP selektiv ange-
färbt. Dünne Schnitte der Membranen bzw. Polymerfilme erfolgten mit Hilfe des Microtoms
Leica EM UCT. Die Membranschnitte wurden in ein Epoxidharz eingebettet und ebenfalls
mit Iod selektiv angefärbt.
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7.1 Verwendete Geräte und Charakterisierungsmethoden

AFM

Untersuchungen der Bulkproben und dünner Filme auf Silizium-Wafern fanden mit Hilfe
des Rasterkraftmikroskops Veeco Multi Mode AFM mit Silicon TM AFM Spitzen (Model:
MPP 12100) statt. Die Untersuchungen erfolgten im „tapping-Mode“.

Spin-Coater

Die Herstellung dünner Filme für Untersuchungen mittels AFM erfolgten mit einem Spin-
coater Spincoat G3P-8 von Specialty Coating Systems mit 3000 rpm.

Rheometer

Die Viskosität der Polymerlösungen wurde mit Hilfe eines Rheometers RC20-CPS von Euro-
physics gemessen. Es wurden zehn Messpunkte innerhalb von zwei Minuten bei einer Scher-
rate von 500 /s aufgenommen. Die Messungen wurden bei 20 °C durchgeführt.

Für die Messungen der Scherratenabhängigkeit wurde ein Modular Compact Rheometer
MCR502 von Anton Paar verwendet. Es wurden 18 Messpunkte bei 22 °C innerhalb von
vier Minuten aufgenommen.

Wasserfluss- und Rückhaltemessungen

Wasserfluss- und Rückhaltemessungen erfolgten unter Verwendung einer Millipore Zelle im
dead-end Betrieb. Die Messungen wurden bei einem transmembranen Druck von ca. 2 bar
bei 20 °C durchgeführt. Millipore Wasser mit einer elektrischen Leitfähgkeit von≈0.055 µS
wurde verwendet. Die pH-Wert-Bestimmung erfolgte mittels einer SenTix pH-Elektrode von
WTW.
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7 Experimenteller Teil

Kontaktwinkel-Messungen

Zur Ermittlung des Kontaktwinkels von 5 µL Millipore Wasser einer elektrischen Leitfähig-
keit von ∼0.055 µS und der Membranoberfläche wurde ein KRÜSS Tropfenkonturanalyse-
System DSA100 eingesetzt. Zur Untersuchung der Membran wurde diese auf einem Glas-
objektträger fixiert. Die Messungen erfolgten bei 20 °C.

Wärmebildkamera

Die Temperatur der Polymerfilme während der Membranherstellung (s. Abschn. 7.3) wurde
mit Hilfe einer FLIR Infrarot Kamera ermittelt.

7.2 Anionische Polymerisation

7.2.1 Aufbau der Reaktionsapparatur

Die Polymersynthesen wurden in einem Kolben bzw. einem Reaktor durchgeführt. Der Reak-
tor ist in der folgenden Abbildung 7.1 dargestellt.

Die Reaktionen wurden unter Feuchtigkeits- und Luftausschluss durchgeführt.
Der Zulauf (s. Abb. 7.1(1)) zum Reaktor ermöglichte die Zugabe der Chemikalien über
die Linie während die Öffnung mit Septum versehen (2) Zugaben mittels Spritzen biete-
te. Der Reaktor wurde unter Verwendung eines Dewars von außen mit flüssigem Stickstoff
und Ethanol gekühlt. Die Reaktionstemperatur konnte dabei mit Hilfe des Thermometers
(3) abgelesen werden. Weiterhin war ein Manometer zur Kontrolle des Drucks im Reaktor
montiert.

7.2.2 Reinigung von Chemikalien

Alle Polymerisationen wurden unter Schutzgasatmosphäre durchgeführt. Es wurde Argon
7.0 verwendet. THF von Th. Geyer wurde zweifach über Kalium von Merck getrocknet
und anschließend destilliert. Styrol wurde über Dibutylmagnesium getrocknet und destil-
liert. Die Trocknung von 2-Vinylpyridin und 4-Vinylpyridin erfolgte nach Filtration über
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7.2 Anionische Polymerisation

Abbildung 7.1: Aufbau des Reaktors für die Polymersynthese mit dem Zulauf (1), der Öff-
nung zum Zuspritzen (2) und dem Thermometer (3).

Aluminiumoxid über CaH2 und Ethylaluminiumdichlorid mit anschließender Destillation.
Ethylenoxid wurde über CaH2 gerührt, über Natrium von Merck und n-BuLi getrocknet
und destilliert. Tert-Butylmethacrylat wurde über Aluminiumoxid filtriert, auf CaH2 gerührt,
über Triethylaluminium getrocknet und destilliert. 1,1-Diphenylethylen wurde über s-BuLi
getrocknet und anschließend destilliert. Styrol, Dibutylmagnesium, 2- und 4-VP, Ethylalumi-
niumdichlorid, Ethylenoxid, n-BuLi, t-BMA, Triethylaluminium und DPE wurden von Sig-
ma Aldrich bezogen. Die Behandlung von iso-Propylglykolmethacrylat bezogen von BASF
erfolgte analog zu t-BMA.
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7.2.3 Darstellung von Poly(2-vinylpyridin)

100 mL trockenes THF wurden in einen Kolben destilliert. Anschließend wurden 13 mL
(13 mmol) destilliertes 2-VP überführt und bei -80 °C mit 0.19 mL (0.27 mmol) s-BuLi
initiiert. Es kam zur Rotfärbung der Lösung begleitet von einem Temperatur- und Druck-
anstieg. Die Lösung wurde für dreieinhalb Stunden in der Kälte gerührt. Der Abbruch der
Reaktion erfolgte mit entgastem MeOH. [64] Die Reaktionslösung wurde unter vermindertem
Druck eingeengt und das Polymer aus n-Hexan ausgefällt. Die Trocknung des weißen Fest-
stoffs erfolgte für 24 Stunden bei 40 °C im Vakuum.
Das Polymer wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie und GPC charakterisiert. Die Molmas-
se und Polyidispersitäten wurden per GPC mit DMAC als Lösungsmittel bei 50 °C bestimmt.
Die Zusammensetzung wurde aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet.

Abbildung 7.2: Strukturformel von Poly(2-vinylpyridin) gekennzeichnet für die 1H-NMR-
Auswertung.

1H-NMR (CDCl3, 20 °C, 300 MHz, TMS):
δ [ppm]=8.23 (m’, 1H, H-5), 7.21 (m’, 1H, H-7), 6.81 (m’, 1H, H-8), 6.33 (m’, 1H, H-6),
2.64-0.85 (m’, 13H, H-1, H-2, H-3, H-4, 2x CH3).
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7.2 Anionische Polymerisation

7.2.4 Darstellung von funktionalisiertem Poly(2-vinylpyridin)

200 mL trockenes THF wurden in einem Kolben vorgelegt. Anschließend erfolgte die Zuga-
be von 15 mL (0.14 mmol) 2-VP in den Kolben. Die Reaktion wurde bei
-78 °C mit 1.1 mL (1.5 mmol) s-BuLi initiiert, wobei es zur Rotfärbung und zum Temperatur-
und Druckanstieg kam. Nach dreieinhalbstündigem Rühren in der Kälte [64] wurde die Reak-
tion mit 1.5 mL (30 mmol) EO abgebrochen. Die Lösung wurde unter vermindertem Druck
eingeengt und das Polymer aus n-Hexan ausgefällt. Der weiße Feststoff wurde für 24 Stun-
den bei 40 °C im Vakuum getrocknet.
Die Charakterisierung des Polymers erfolgte mittels 1H-NMR-Spektroskopie und GPC. Die
Molmasse und Polyidispersitäten wurden per GPC mit DMAC als Lösungsmittel bei 50 °C
bestimmt. Die Zusammensetzung wurde aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet.

Abbildung 7.3: Strukturformel von funktionalisiertem Poly(2-vinylpyridin) gekennzeichnet
für die 1H-NMR-Auswertung.

1H-NMR (CDCl3, 20 °C, 300 MHz, TMS):
δ [ppm]=8.23 (m’, 1H, H-7), 7.21 (m’, 1H, H-9), 6.80 (m’, 1H, H-10), 6.32 (m’, 1H, H-8),
3.46 (d, H-5, H-6), 2.28-0.87 (m’, 13H, H-1, H-2, H-3, H-4, 2x CH3, OH).
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7.2.5 Darstellung von Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)

1 L THF wurde im Reaktor vorgelegt. Das THF wurde mit 2 mL s-BuLi bei -30 °C be-
handelt, wobei die Lösung für ca. 20 Minuten eine gelbe Farbe aufwies. Nach 17 Stunden
wurden 46.2 mL (0.403 mol) Styrol bei -70 °C in den Reaktor überführt. Die Reaktion wur-
de durch Zugabe von 0.12 mL (0.19 mol) s-BuLi in der Kälte gestartet. Hierbei kam es
zum Temperatur- und Druckanstieg und zum Farbumschwung nach gelb. Nach dreistün-
digem Rühren wurde ein Precursor für GPC-Untersuchungen entnommen und 2-VP zum
Reaktionsgemisch gegeben. Nach weiteren 4 Stunden unter Rühren in der Kälte, erfolg-
te der Abbruch der Reaktion mit einem Gemisch aus entgastem MeOH und Essigsäure
(10:1 vol%). [64] Die Reaktionslösung wurde unter vermindertem Druck eingeengt und das
Polymer aus Wasser ausgefällt. Der weiße Feststoff wurde für 24 Stunden bei 40 °C im Va-
kuum getrocknet.
Das Polymer wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie und GPC charakterisiert. Die Molmas-
se und Polyidispersitäten wurden per GPC mit DMAC als Lösungsmittel bei 50 °C bestimmt.
Die Zusammensetzung wurde aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet.

Abbildung 7.4: Strukturformel von Polystyrol-block-poly(2-vinylpyridin) geknnzeichnet für
die 1H-NMR-Auswertung.

1H-NMR (CDCl3, 20 °C, 300 MHz, TMS):
δ [ppm]=8.24 (m’, 1H, H-7), 7.08-6.58 (m’, 8H, H-8, H-9, H-10, H-11, H-12, H-13), 2.30-
1.43 (m’, 16H, H-1, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6, 2x CH3).
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7.2 Anionische Polymerisation

7.2.6 Darstellung von Polystyrol-block -poly(4-vinylpyridin)

Es wurden 16 mg (0.37 mmol) Lithiumchlorid für 4 Stunden im Vakuum getrocknet und
anschließend in 1 L THF gelöst. Das THF wurde analog zu Abschn. 7.2.5 mit s-BuLi behan-
delt. 11 mL (96 mmol) Styrol wurden in den Reaktor überführt und bei -70 °C mit 0.04 mL
(56 mmol) s-BuLi intiiert. Die Lösung färbte sich gelb und es kam zum Temperatur- und
Druckanstieg. Nach dreistündigem Rühren wurde eine Probe für GPC-Untersuchungen ent-
nommen. Anschließend wurden 2.3 mL (21 mmol) 4-VP in den Reaktor überführt. Nach
vierstündigem Rühren in der Kälte erfolgte der Abbruch der Reaktion mit einem entgasten
Methanol/Essigsäure-Gemisch (10:1 vol.%). [66,67] Die Lösung wurde unter vermindertem
Druck eingeengt und das Polymer aus Wasser ausgefällt. Die Trocknung des weißen Fest-
stoffs erfolgte für 24 Stunden bei 40 °C im Vakuum.
Das Polymer wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie und GPC charakterisiert. Die Molmas-
se und Polyidispersitäten wurden per GPC mit DMAC als Lösungsmittel bei 50 °C bestimmt.
Die Zusammensetzung wurde aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet.

Abbildung 7.5: Strukturformel von Polystyrol-block-poly(4-vinylpyridin) markiert für die
1H-NMR-Auswertung.

1H-NMR (CDCl3, 20 °C, 300 MHz, TMS):
δ [ppm]=8.34 (m’, 2H, H-8), 7.07-6.57 (m’, 7H, H-7, H-9, H-10, H-11), 1.84-0.85 (m’, 16H,
H-1, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6, 2x CH3).
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7.2.7 Darstellung von Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -

poly(4-vinylpyridin)

Die Synthese von PS-b-P2VP wurde analog zu Abschn. 7.2.5 durchgeführt. Verwendet wur-
den hierzu 10.5 mL (91.6 mmol) Styrol, 0.07 mL (0.12 mmol) s-BuLi und 1.57 mL (15 mmol)
2-VP. Es wurde eine Probe für die GPC- und NMR-Analyse entnommen. Anschließend wur-
den 1.6 mL (15 mmol) 4-Vinylpyridin zum Reaktionsgemisch gegeben und für vier Stun-
den in der Kälte gerührt. Der Abbruch erfolgte mit einem Methanol/Essigsäure Gemisch
(10:1 vol.%). Die Lösung wurde unter vermindertem Druck eingeengt und das Polymer aus
n-Hexan ausgefällt. [68,69] Der weiße Feststoff wurde für 24 Stunden bei 40 °C im Vakuum
getrocknet.
Das Polymer wurde mittels GPC und 1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

Abbildung 7.6: Gekennzeichnete Strukturformel von Polystyrol-block-poly(2-vinylpyridin)-
block-poly(4-vinylpyridin) für die 1H-NMR-Auswertung.

1H-NMR (CDCl3, 20 °C, 300 MHz, TMS):
δ [ppm]=8.34 (m’, 3H, H-9, H-11), 7.08-6.58 (m’, 10H, H-10, H-12, H-13, H-13, H-15, H-
16, H-17), 1.86-1.43 (m’, 19H, H-1, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6, H-7, H-8, 2x CH3).
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7.2 Anionische Polymerisation

7.2.8 Darstellung von Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -

poly(tert-butylmethacrylat)

350 mL trockenes THF wurden anlog zur Beschreibung in Abschn. 7.2.5 behandelt. Die
Synthese von PS-b-P2VP wurde ebenfalls analog wie in Abschn. 7.2.5 beschrieben, durch-
geführt. Eingesetzt wurden hierzu 14.7 g (129 mol) Styrol und 4.0 mL (37 mmol) 2-VP. Nach
abgeschlossener Reaktion des zweiten Monomers wurde eine weitere Probe für GPC- und
NMR-Untersuchungen entnommen. Anschließend wurden 0.013 mL
(0.074 mmol) DPE in den Reaktor gegeben und das Gemisch bei -30 °C für eine halbe
Stunde gerührt. Es erfolgte die Zugabe von 0.90 mL (5.5 mmol) t-BMA mit anschließendem
Rühren der Reaktionsmischung bei -45 °C für eine Stunde. Die Reaktion wurde mit einer
entgasten Mischung aus Methanol und Essigsäure (10.1 vol.%) terminiert. [70] Das Gemisch
wurde unter vermindertem Druck eingeengt und das Polymer aus Wasser ausgefällt. Der
weiße Feststoff wurde für 24 Stunden bei 40 °C im Vakuum getrocknet.
Das Polymer wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie und GPC charakterisiert. Die Molmas-
se und Polyidispersitäten wurden per GPC mit DMAC als Lösungsmittel bei 50 °C bestimmt.
Die Zusammensetzung wurde aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet.

Abbildung 7.7: Strukturformel von Polystyrol-block-poly(2-vinylpyridin)-block-poly(tert-
butylmethacrylat) markiert für die 1H-NMR-Auswertung.

1H-NMR (CDCl3, 20 °C, 300 MHz, TMS):
δ [ppm]=8.23 (m’, 1H, H-10), 7.04-6.57 (m’, 18H, H-11, H-12, H-13, H-14, H-15, H-16,
arom. H (DPE), 2.30-1.42 (m’, 32H, H-1, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6, H-7, H-8, H-9, 2x CH3

(s-BuLi), 4x CH3 (PtBMA)).
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7.2.9 Hydrolyse von Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -

poly(tert-butylmethacrylat)

2.0 g (7.7 · 10−3 mmol) PS-b-P2VP-b-PtBMA wurden in 30 mL 4 Normaler Salzsäure in
Dioxan gelöst. Das Gemisch wurde zunächst für acht Stunden bei 85 °C Ölbadtemperatur
und anschließend für weitere zwölf Stunden bei RT gerührt. Der dabei entstandene weiße
Feststoff wurde nach Abtrennen des Lösungsmittels in einem Gemisch aus THF/H2O=2:1
gelöst. [70] Es erfolgte das Einengen der Lösung unter vermindertem Druck mit anschließen-
der Trocknung des Feststoffs im Ölpumpenvakuum. Der Feststoff wurde mittels 1H-NMR-
und IR-Spektroskopie charakterisiert.

Abbildung 7.8: Gekennzeichnete Strukturformel von Polystyrol-block-poly(2-vinylpyridin)-
block-polymethacrylsäure für die 1H-NMR-Auswertung.

1H-NMR (CDCl3, 20 °C, 300 MHz, TMS):
δ [ppm]=8.23 (m’, 1H, H-10), 7.05-6.58 (m’, 18H, H-11, H-12, H-13, H-14, H-15, H-16,
arom. H(DPE)), 2.29-1.41 (m’, 23H, H-1, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6, H-7, H-8, H-9, 2x CH3

(s-BuLi), CH3 (PMAA)).

IR (20 °C):
ν[cm−1]=3400, (-O-H-Valenzschwingung), 3025 (=C-H-Valenzschwingung), 2920 (-CH3-
Valenzschwingung), 1616 (-C=O-Valenzschwingung), 1492 (arom. Ringschwingung), 1412
(-CH3- u. -CH2-Deformationsschwingung), 1027 (-C-O-Valenzschwingung prim. Alkohol),
751 (=C-H-Deformationsschwingung), 695 (=C-H-Deformationsschwingung).
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7.2 Anionische Polymerisation

7.2.10 Darstellung von Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -

polyethylenoxid

350 mL trockenes THF wurden anlog zur Beschreibung in Abschn. 7.2.5 behandelt. Die
Synthese von PS-b-P2VP erfolgte ebenfalls analog zu Abschn. 7.2.5. Es wurden 11 mL
(96 mmol) Styrol, 0.02 mL (36 mmol) s-BuLi und 3.65 mL (35.6 mmol) 2-VP einge-
setzt. Nach abgeschlossener Reaktion des zweiten Monomers wurde eine weitere Probe für
GPC- und NMR-Untersuchungen entnommen. Es wurden 3 mL (3 mmol) in THF gelöstes
t-BuP4 zugegeben und 2.0 mL (41 mmol) EO in den Reaktor kondensiert. Das Gemisch
wurde für 72 Stunden bei 40 °C gerührt. Die Terminierung der Reaktion erfolgte mit einem
Methanol/Essigsäure-Gemisch (10:1 vol.%). Die Lösung wurde unter vermindertem Druck
eingeengt. [74,75,76,77] Das Polymer wurde aus Wasser ausgefällt und für 24 Stunden bei 40 °C
im Vakuum getrocknet.
Das Polymer wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie und GPC charakterisiert. Die Molmas-
se und Polydispersitäten wurden per GPC mit DMAC als Lösungsmittel bei 50 °C bestimmt.
Die Zusammensetzung wurde aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet.

Abbildung 7.9: Strukturformel von Polystyrol-block-poly(2-vinylpyridin)-block-poly-
ethylenoxid markiert für die 1H-NMR-Auswertung.

1H-NMR (CDCl3, 20 °C, 300 MHz, TMS):
δ [ppm]=8.23 (s, 1H, H-11), 7.07-6.57 (m’, 8H, H-12, H-13, H-14, H-15, H-16, H-17), 3.64
(s’, 8H, H-7, H-8, H-9, H-10), 2.68-2.64 (d’, t-BuP4), 2.41-1.43 (m’, 16H, H-1, H-2, H-3,
H-4, H-5, H-6, 2x CH3, OH).
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7.2.11 Darstellung von Poly(iso-propylglykolmethacrylat)

350 mL THF wurden analog zum in Abschn. 7.2.5 beschriebenen Verfahren behandelt. Auf-
gereinigtes DPE (0.4 mL, 2 mmol) wurde in den Reaktor überführt und bei -78 °C mit
0.40 mL (0.72 mmol) s-BuLi initiiert, wobei es zur Rotfärbung der Lösung kam. Nach 30-
minütigem Rühren bei -30 °C wurden 8.0 mL (42 mmol) IPGMA in den Reaktor überführt.
Die Lösung wurde farblos. Die Temperatur wurde auf -80 °C abgesenkt und Reaktion nach
dreistündigem Rühren mit einer Mischung aus Methanol und Essigsäure (10:1 vol.%) ab-
gebrochen. Die Lösung wurde unter vermindertem Druck eingeengt und das Polymer aus
n-Hexan ausgefällt. [84] Der weiße Feststoff wurde für 24 Stunden bei 40 °C im Vakuum ge-
trocknet.
Das Polymer wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie und GPC charakterisiert. Die Molmas-
se und Polyidispersitäten wurden per GPC mit DMAC als Lösungsmittel bei 50 °C bestimmt.
Die Zusammensetzung wurde aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet.

Abbildung 7.10: Strukturformel von Poly-(iso-propylglykolmethacrylat) gekennzeichnet für
die 1H-NMR-Auswertung.

1H-NMR (CDCl3, 20 °C, 300 MHz, TMS):
δ [ppm]= 7.28 (m’, 10 H, arom. H (DPE)), 4.30 (m’, 1H, H-7), 4.09 (t’, 1H, H-8a), 3.97 (m’,
2H, H-6), 3.75 (m’, 1H, H-8b), 1.84 (m’, 8H, H-1, H-2, H-3, H-4, H-5), 1.43 (s’, 9H, 2x
CH3 (s-BuLi), CH3-a (PIPGMA)), 1.37 (s’, 3H, CH3-b (PIPGMA)), 1.06 (s’, 3H, CH3-a2
(PIPGMA)), 0.91 (s’, 3H, CH3-b2 (PIPGMA)).
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7.2.12 Darstellung von Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -

poly(iso-propylglykolmethacrylat)

PS-b-P2VP wurde analog zu Abschn. 7.2.5 synthetisiert. Es wurden 11 mL (96 mmol) Sty-
rol, 0.03 mL (51 mmol) s-BuLi und 3.42 mL (31.9 mmol) 2-VP verwendet. Nach Ent-
nahme einer Probe für die GPC- und 1H-NMR-Analyse, wurde das Gemisch mit 0.8 mL
(5 mmol) DPE versetzt und für 30 Minuten bei -30 °C gerührt. Die Reaktionslösung wurde
auf
-70 °C gekühlt und mit 1.06 mL (5.55 mmol) IPGMA versetzt. Nach zweistündigem Rühren
wurde die Reaktion mit einem Gemisch aus Methanol/Essigsäure (10:1 vol.%) abgebrochen.
Die Lösung wurde unter vermindertem Druck eingeengt und das Polymer aus n-Hexan aus-
gefällt. Der weiße Feststoff wurde für 24 Stunden bei 40 °C im Vakuum getrocknet.
Das Polymer wurde mittels GPC-Analyse und 1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

Abbildung 7.11: Strukturformel von Polystyrol-block-poly(2-vinylpyridin)-block-poly(iso-
propylglykolmethacrylat) gekennzeichnet für die 1H-NMR-Auswertung.

1H-NMR (CDCl3, 20 °C, 300 MHz,TMS):
δ [ppm]=8.23 (m’, 1H, H-13), 7.07-6.57 (m’, 18H, H-14, H-15, H-16, H-17, H-18, H-19,
arom. H (DPE)), 5.46 (s’, DPE), 4.30 (m’, 1H, H-11), 4.09 (t’, 1H, H-12a), 3.97 (m’, 2H,
H-10), 3.76 (m’, 1H, H-12b), 2.29-1.43 (m’, 29H, H-1, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6, H-7, H-8,
H-9, 2x CH3 (s-BuLi), 3x CH3 (PIPGMA)).
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7.3 Darstellung von Membranen aus Blockcopolymeren

7.3.1 Allgemeine Versuchsvorschrift

Zur Darstellung einer Membran aus einem Blockcopolymer wurde dieses in einem definier-
ten Lösungsmittel bzw. Lösungsmittelgemisch gelöst. Die Polymerlösung wurde auf einem
mit Lösungsmittel konditionierten Vlies (Abb. 7.12(1)) mit Hilfe einer Rakel aufgetragen
(Abb. 7.12(2)). Die Spalthöhe der Rakel war einstellbar. Somit konnte die Schichtdicke des
gezogenen Films variiert werden. Nachdem partiellen Verdampfen der leichter flüchtigen
Komponente des Lösungsmittels (Abb. 7.12(3)) wurde der Polymerfilm in ein Fällbad aus
Wasser getaucht (Abb. 7.12d). Es kam zum Austausch von Wasser und Lösungsmittel. Die
erhaltene Membran wurde zunächst für 24 Stunden bei RT und anschließend für 48 Stunden
bei 60 °C im Vakuum getrocknet.

Abbildung 7.12: Schematische Abbildung der einzelnen Schritte der Membrandarstellung.
(1) Vlies-Konditionierung, (2) Auftragen des Polymers, (3) Abdampfen der
leichter flüchtigen Komponente (THF) und (4) Eintauchen des Polymer-
films in ein Fällbad.

Als Lösungsmittelsysteme wurden THF/DMF=40/60 Gew.%, THF/DMF/Dioxan=
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40/30/30 Gew.%, DMF/Dioxan=50/50 Gew.%, DMF/Dioxan=30/70 Gew.%, THF und Di-
oxan eingesetzt. Für die Konditionierung des Vlies’ fanden THF, Dioxan, eine Mischung aus
THF/Dioxan=70/30 Gew.%, THF/Dioxan=80/20 Gew.% und THF/Dioxan=
50/50 Gew.% Verwendung. Alle Membranen wurden mit einer Rakelhöhe von 200 µm aus-
gestrichen. Die Fällbadtemperatur wurde im Bereich von 3 bis 30 °C untersucht.

Ab den Membranen mit der Bezeichnung „AJM70“ – Ausnahme: Membranen aus Ab-
schn. 4.2.2 – erfolgte die Membranherstellung mittels einer in Abb. 7.13 schematisch darge-
stellten Membranziehmaschine.

Abbildung 7.13: Schematische Darstellung der verwendeten Membranziehmaschine mit (1)
dem Vlies, (2) dem Bad für das Konditionierungs-Lösemittel, (3) der ver-
stellbaren Rakel, (4) dem Fällbad und (5) dem Motor zum Ziehen bzw.
Aufrollen des Vlies.

In Abb. 7.13 ist zu entnehmen, dass auf die Anwendung einer Glasplatte zur Unterstützung
des Supports verzichtet werden konnte.
Die Geschwindigkeit der Vliesbewegung bzw. Ziehgeschwindigkeit war regelbar. Weiterhin
konnte der Ziehvorgang unterbrochen werden. Auf diese Weise konnten längere Abdampf-
zeiten erzielt werden, als durch die Distanz zwischen Rakel und Fällbad ermöglicht wurden.

7.3.2 Glovebox

Für die Untersuchungen des Einflusses der Luftfeuchtigkeit bei der Membrandarstellung aus
Blockcopolymeren mittels Phaseninversionsprozess wurde eine Glovebox modifiziert. Mit
deren Hilfe konnte die Umgebungsluftfeuchtigkeit definiert eingestellt werden. Die modifi-
zierte Glovebox ist in Abb. 7.14 veranschaulicht.
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Abbildung 7.14: Schematische Abbildung der Glovebox für die Membranherstellung. Mit
(1) dem Druck-, Temperatur- und Luftfeuchtigkeitssensor, (2) Öffnungen
für die beiden Handschuhe, (3) dem Absaugung, (4) Zugang für Stickstoff,
(5) dem Wasserfällbad und (6) den beiden Türen.

Die Glovebox wurde mit einem Sensor für die Druck-, Temperatur- und Luftfeuchtigkeits-
anzeige versehen (Abb. 7.14(1)) und an eine Stickstoffleitung (Abb. 7.14(4)) angeschlossen.
Weiterhin wurde die Absaugung gelegt (Abb. 7.14(3)) und die Schleuse (Abb. 7.14(6)) mit
einer Schale für das Wasserbad versehen (Abb. 7.14(5)).
Mittels kontrolliertem Stickstofffluss durch die Box konnte die Luftfeuchtigkeit verringert
werden und somit im Bereich zwischen 3% (Minimalwert) und der Luftfeuchtigkeit aus-
serhalb der Box (Maximalwert) variiert werden. Das Wasserfällbad wurde in der Schleuse
platziert um den Einfluss des Wassers auf die Atmosphäre in der Box zu minimieren.
Die Membrandarstellung aus vier PS-b-P2VP Polymeren wurde in dieser Glovebox unter-
sucht. Die Polymere sind in der folgenden Tabelle 7.1 dargelegt.
Die Membranen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift aus Abschn. 7.3.1 dar-

gestellt. Die resultierenden Membranstrukturen wurden mit Membranen verglichen, die oh-
ne kontrollierte Umgebungsluftfeuchtigkeit mit Hilfe der Membranziehmaschine hergestellt
wurden (s. Abschn. 4.2.3.6).
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Tabelle 7.1: Untersuchte PS-b-P2VP Blockcopolymere mit der Bezeichnung, dem P2VP-
Anteil in Gew.% und der Molmasse Mn des Polymers.

Bezeichnung P2VP [Gew.%]1 Mn [kg/mol]2

110308 23 403
110818 23 310

111103-2 23 355
111101 22 295

1 Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.
2 Bestimmung mittels GPC und 1H-NMR-Spektroskopie.

7.3.3 Membranen aus Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)

Für die Darstellung von Membranen aus PS-b-P2VP Blockcopolymeren wurden Systeme
mit verschiedenen Zusammensetzungen und Molmassen untersucht. Die verwendeten Poly-
mere sind in Tabelle 7.2 aufgeführt.

Tabelle 7.2: Untersuchte PS-b-P2VP Blockcopolymere mit der Bezeichnung, dem P2VP-
Anteil in Gew.% und der Molmasse Mn des Polymers.

Bezeichnung P2VP [Gew.%]1 Mn [kg/mol]2

100415-2 80 370
110111-2 17 308
110111-1 17 210
110113 17 217
110118 22 238
110120 23 224
110125 31 225
110308 23 403
110818 23 310

111103-2 23 355
111101 22 295
111124 16 321

1 Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.
2 Bestimmung mittels GPC und 1H-NMR-Spektroskopie.

Diese wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift behandelt (s. Abschn. 7.3.1). Die
Polymerkonzentration, das Lösungsmittelgemisch und seine Zusammensetzung wurden va-
riiert. Ebenfalls wurden unterschiedliche Lösungsmittel für die Konditionierung des Vlies’,
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sowie unterschiedliche Fällbadtemperaturen untersucht.

7.3.4 Membranen aus Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -

poly(tert-butylmethacrylat) und Polystyrol-block -poly(2-vinyl-

pyridin)-block -polymethacrylsäure

Untersuchungen der PS-b-P2VP-b-PtBMA Polymere für die Membranherstellung unter An-
wendung des Phaseninversionsprozesses wurden anhand der allgemeinen Versuchsvorschrift
in Abschn. 7.3.1 durchgeführt.
Die untersuchten Polymere sind in der folgenden Tabelle 7.3 zusammengefasst.

Tabelle 7.3: Untersuchte PS-b-P2VP-b-PtBMA Polymere mit der Bezeichnung, dem P2VP-
Anteil in Gew.% und der Molmasse Mn des Polymers.

Bezeichnung P2VP [Gew.%]1,2 PtBMA [Gew.%]1,2 Mn [kg/mol]2

110726 24 10 223
110810 22 4 190
110831 21 6 259

1 Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.
2 Bestimmung mittels GPC.

Die Membranherstellung bei Verwendung von unterschiedlichen Lösungsmittelsystemen und
unterschiedlichen Abdampfzeiten wurden untersucht.

7.3.5 Membranen aus Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -poly-

ethylenoxid

Die Darstellung von PS-b-P2VP-b-PEO Membranen erfolgte ebenfalls nach der allgemei-
nen Versuchsvorschrift in Abschn. 7.3.1. Die Membranbildung bei Verwendung dreier Po-
lymere wurde studiert. Ihre Zusammensetzungen und Molmassen sind in Tabelle 7.4 aufge-
führt.

Diese Polymere wurden mit unterschiedlichen Konzentrationen eingesetzt. Die Abdampfzeit
wurde variiert.
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7.4 Untersuchungen mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie

Tabelle 7.4: Untersuchte PS-b-P2VP-b-PEG Polymere mit der Bezeichnung, dem P2VP-
und PEG-Anteil in Gew.% und der Molmasse Mn des Polymers.

Bezeichnung P2VP [Gew.%]1 PEG [Gew.%]1 Mn [kg/mol]2

110908 16 1 196
120110 12 1 191
120816 14 8 151

1 Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.
2 Bestimmung mittels GPC und 1H-NMR-Spektroskopie.

7.3.6 Membranen aus Polystyrol-block -poly(2-vinylpyridin)-block -

poly(iso-propylglykolmethacrylat)

Die Darstellung von PS-b-P2VP-b-PIPGMA Membranen erfolgte ebenfalls nach der allge-
meinen Versuchsvorschrift in Abschn. 7.3.1. Die Membranbildung bei Verwendung zweier
Polymere wurde studiert. Ihre Zusammensetzungen und Molmassen sind in Tabelle 7.5 auf-
geführt.

Tabelle 7.5: Untersuchte PS-b-P2VP-b-PIPGMA Polymere mit der Bezeichnung, dem
P2VP- und PIPGMA-Anteil in Gew.% und der Molmasse Mn des Polymers.

Bezeichnung P2VP [Gew.%]1 PiPGMA [Gew.%]1 Mn [kg/mol]2

121025-1 27 4 145
121113 18 1 184

1 Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.
2 Bestimmung mittels GPC und 1H-NMR-Spektroskopie.

Diese Polymere wurden mit unterschiedlichen Konzentrationen in verschiedenen Lösungs-
mittelsystemen eingesetzt. Die Abdampfzeit wurde variiert.

7.4 Untersuchungen mit Hilfe der Rasterelektronen-

mikroskopie

Die hergestellten Membranen wurden mit Hilfe des REMs morphologisch charakterisiert.
Für die Präparation der Probe wurde ein dünner Streifen der Membran ausgeschnitten und
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auf einem Kohlenstoffhalter befestigt. Zur Verbesserung der Leitfähigkeit der Polymerprobe
wurde diese mit einem Kupferstreifen versehen und mit 2.5 nm Palladium bzw. mit 2 nm
Platin mit Hilfe eines Sputtergeräts beschichtet. Beispielhaft ist die Vorbereitung in Abb.
7.15 dargestellt.

Abbildung 7.15: REM-Proben(1) mit Kupferstreifen(2) auf einem Probenhalter(3).(a) Probe
zur Untersuchung der Oberfläche (b) Probe zur Untersuchung eines Quer-
bruchs.

Für die Herstellung eines Bruchs der Membranprobe wurde ein dünner Streifen der Membran
für 30 s in 2-Propanol getaucht und anschließend für 1 Minute in flüssigen Stickstoff gehal-
ten. Dort erfolgte mittels zwei Zangen der Bruch der Membran. Dieser wurde anschließend
analog zu den Oberflächen auf einem Probenhalter befestigt (s. Abb. 7.15b) und beschich-
tet.

7.5 Untersuchungen mit Hilfe der Transmissionselek-

tronenmikroskopie

Für die Herstellung der Bulkfilme wurde die entsprechende Polymerlösung (80mg/mL) in
einen Teflonbehälter überführt. Diese wurde in einem Exikator unter Lösungsmittelatmos-
phäre gelagert, aus dem das Lösungsmittel bei RT über einen Zeitraum von einer Woche ab-
dampfen konnte. Anschließend wurde der Polymerfilm im Vakuumtrockenschrank getrock-
net, dessen Temperatur ausgehend von RT in 10 °C Schritten erhöht und die Probe bei jeder
Temperatur für vier Stunden getempert wurde. Nach Erreichen von 130 °C wurde das Poly-
mer langsam auf RT abgekühlt.
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7.6 Untersuchungen mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie

Zur weiteren Untersuchung wurde aus dem Polymerfilm mittels Microtom ein dünner Strei-
fen geschnitten und mit Iod kontrastiert. Hierdurch konnten helle Bereiche bestehend aus PS
und dunkle Bereiche bestehend aus P2VP unterschieden werden.

Zur Untersuchung der Membranen wurden dünne Schnitte dieser in einem Epoxidharz ein-
gebettet und getrocknet. Die Membranenschnitte wurde analog den Bulk-Proben mit Iod
kontrastiert und anschließend mit Hilfe des TEMs analysiert.

7.6 Untersuchungen mit Hilfe der Rasterkraftmikros-

kopie

Die Herstellung dünner Filme erfolgte aus 1 vol.%igen Polymerlösungen. Diese wurden mit
Hilfe des Spin-Coaters auf Silizium-Wafer aufgetragen und mit dem AFM untersucht. Die
Proben wurden im „tapping-Mode“ gemessen.

7.7 Untersuchungen mit Hilfe von

Rheometern

Für rheologische Untersuchungen wurden 150 µL in der Messvorrichtung des Rotationsvis-
kosimeters platziert.
Es wurden zehn bzw. 18 Messpunkte innerhalb von zwei bzw. vier Minuten bei einer Tem-
peratur von 20 bzw. 22 °C erfasst.

7.8 Wasserfluss- und BSA-Rückhaltemessungen

Geeignete Membranen wurden mittels pH-abhängigen Wasserfluss- und BSA-Rückhalte-
messungen im dead-end Betrieb bei einem Druck von p=2.1 bar charakterisiert. Millipore-
Wasser mit einer Leitfähigkeit von ∼0.055 µS fand Verwendung. Zur Absenkung des pH-
Werts diente 0.1 molare HCl-Lösung, zur Erhöhung die Verwendung von 0.1 molarer NaOH-
Lösung.
Für die Wasserflussmessungen wurde ein kreisrunder Ausschnitt der Membran (sogenannter
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„Stamp“) mit einer Fäche von 1.77 cm2 in eine Messzelle gelegt und so lange in Wasser ge-
quollen, bis ein konstanter Fluss erhalten wurde. Eine solche Messzelle ist in Abbildung 7.16
aufgeführt.

Abbildung 7.16: Messzelle für pH-abhängige Wasserfluss- und Rückhaltemessungen.

Anschließend wurde schrittweise der pH-Wert der wässrigen Lösung mit verdünnter Salzsäu-
re gesenkt. Das Vinylpyridin wurde protoniert, wodurch die Porengröße abnahm. Bei einem
pH-Wert von 3.5 ist die Porengröße auf ein Minimum geschrumpft, sodass nur noch ein sehr
geringer Wasserfluss festgestellt werden konnte. Der pH-Wert wurde mit Hilfe von verdünn-
ter Natronlauge wieder schrittweise erhöht und der Wasserfluss stieg an.

Ein mögliches Einsatzgebiet der Membranen stellt die Verwendung zur Proteintrennung
dar. Daher wurde ihr Rückhaltevermögen mit Hilfe von BSA bestimmt. Analog der Was-
serflussmessungen wurde der Fluss der Membran ermittelt, während die Membran mit ei-
ner BSA-Lösung durchspült wurde. Die BSA-Konzentration variierte zwischen 0.01-0.1%,
abhängig von der jeweiligen Membran. Die Messung erfolgte ebenfalls pH-abhängig. Die
BSA-Konzentrationen wurden mit Hilfe von GPC-Messungen analysiert. Anhand der Kon-
zentration im Feed, Permeat und Retentat konnten Aussagen über das Rückhaltevermögen
getroffen werden.
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7.9 Dynamische Kontaktwinkelmessungen

Um den Einfluss des dritten Blocks einer Triblockterpolymer-Membran auf die Membranei-
genschaften zu ermitteln, wurden dynamische Kontaktwinkelmessungen durchgeführt. Eine
schematische Darstellung des Messgeräts ist in der folgenden Abbildung 7.17 veranschau-
licht.

Abbildung 7.17: Schematische Darstellung der Kontaktwinkelmessung. Die Membran (rot)
wurde auf einem Träger platziert und mit einem 5 µL Wassertropfen (blau)
aus einer Spritze benetzt. Das Einsickern des Wassertropfens wurde mit
Hilfe einer Kamera (schwarz) aufgenommen.

Hierzu wurde ein 1 x 3 cm großer Streifen der Membran ausgeschnitten, auf einem Glas-
objektträger befestigt und auf einem Halter des Kontaktwinkelmessgeräts platziert. Es wur-
den automatisiert ein Tropfen von 5 µL Wasser auf der Membran abgesetzt. Das anschlie-
ßende Einsinken des Wassers wurde als Film aufgenommen.
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7.10 Sicherheit und Entsorgung

In der folgenden Tabelle sind alle verwendeten Chemikalien mit ihren H- und P-Sätzen auf-
geführt.

Tabelle 7.6: Sicherheitshinweise aller eingesetzten Chemikalien. [97]

Substanz GHS Symbol Gefährdungen Sicherheitshinweise
Argon - - a

t-BuP4 GHS05 H314 P280-P305 + P351
+ P338-P310

sec-Butyllithium GHS02, GHS05 H225-H304-H314 P210-P261-P273
in Cyclohexan GHS07, GHS08 H336-H410 P280-P301 + P310

GHS09 P305 + P351 + P338

tert-Butylmethacrylat GHS02 H226 -

Calciumhydrid GHS02 H260 P223-P231 + P232
P370 + P378-P422

Chloroform GHS07, GHS08 H302-H315-H351 P281
H373

Chloroform-d1 GHS07, GHS08 H302-H315-H351 P281
H373

Dimethylacetamid GHS07, GHS08 H312 + H332-H319 P201-P280
H360D P305 + P351 + P338

P308 + P313

Dimethylformamid GHS02, GHS07, H226-H312 + H332 P201-P280
GHS08 H319-H360D P305 + P351 + P338

P308 + P313

Dioxan GHS02, GHS07, H225-H319-H335 P210-P261-P281
GHS08 H351 P305 + P351 + P338

1,1-Diphenylethylen - - a
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Substanz GHS Symbol Gefährdungen Sicherheitshinweise
Diphenylmethan - - - a

Diphenylmethylkalium - - b

Essigsäure (96%) GHS02, GHS05 H226-H314 P280-P305 + P351 +
P338-P310

Ethylaluminium- GHS02, GHS05, H225-H250-H261 P210-P222
dichlorid GHS07, GHS08 H304-H314-H336 P231 + P232-P261

GHS09 H361-H373-H411 P273-P422

Ethylenoxid GHS02, GHS04, H220-H280-H315 P201-P210-P261
GHS06, GHS08 H319-H331-H335 P305 + P351 + P338

H340-H350 P311-P410 + P403

n-Hexan GHS02, GHS07, H225-H304-H315 P210-P261-P273
GHS08, GHS09 H336-H361f-H373 P281-P301 + P310

H411 P331

Iod GHS07, GHS09 H312-H332-H400 P273-P280

Kalium GHS02, GHS05 H260-H314 P223-P231 + P232
P280-P305 + P351
+ P338-P370 + P378
P422

Lithiumchlorid GHS07 H302-H315 P261-P305
H319-H335 + P351 + P338

Methanol GHS02, GHS06, H225-H301-H311 P210-P260-P280
GHS08 H331-H370 P301 + P310-P311

Naphthalin GHS07, GHS08, H302-H351-H410 P273-P281-P501
GHS09

Natrium GHS02, GHS05 H260-H314 P223-P231 + P232
P280-P305 + P351
+ P338-P370 + P378
P422

Natriumhydroxid GHS05 H314 P280-P305 + P351
+ P338-P310
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Substanz GHS Symbol Gefährdungen Sicherheitshinweise
Palladium - - a

Platin - - a

iso-Propylglykol- - - b
methacrylat

Salzsäure GHS05, GHS07 H314-H335 P261-P280-P305
+ P351 + P338-P310

Styrol GHS02, GHS07 H226-H315-H319 P305 + P351 + P338
H332

Tetrahydrofuran GHS02, GHS07 H225-H319-H335 P210-P261-P305
+ P351 + P338

Toluol GHS02, GHS07, H225-H304-H315 P210-P261-P281
GHS08 H336-H361d-H373 P301 + P310-P331

Triethylaluminium GHS02, GHS05 H250-H260-H314 P222-P223-P231
+ P232-P280-P370
+ P378-P422

2-Vinylpyridin GHS02, GHS05, H226-H301-H314 P280-P301 + P310
GHS06 H317-H332 P305 + P351 + P338

P310

4-Vinylpyridin GHS02, GHS05, H226-H301-H314 P280-P301 + P310
GHS06 H317 P305 + P351 + P338

P310
a: Kein gefährlicher Stoff oder gefährliches Gemisch gemäß der Verordnung (EG) Nr.

1272/2008.
b: Noch nicht vollständig untersuchter Stoff.
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7.10.1 Verwendete KMR-Stoffe

Nachfolgend sind alle verwendeten KMR-Stoffe der Kategorie 1A und 1B aufgelistet (laut
der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 [EU-GHS/CLP]).

CAS-Nummer Stoffname (IUPAC) Verfahren und eingesetzte Menge Kategorie
75-21-8 Ethylenoxid Synthese von Polyethylenoxid 1B

16 x 2 mL
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A Anhang

In der folgenden Tabelle A.1 sind alle Polymere, die im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert
wurden aufgeführt.

Tabelle A.1: Synthetisierte Diblockcopolymere mit der Bezeichnung, den Blöcken und An-
teilen, so wie der Gesamtmolmasse Mn und den Polydispersitäten Mw/Mn.

Polymer Zusammensetzung1,2 Mn
1,2 Mw/Mn

1 Membran
[kg/mol] bildend

100818 PS18-P2VP82 83 1.06
100415-2 PS20-P2VP80 370 1.28
100409 PS20-P2VP80 240 1.25
100316 PS39-P2VP61 254 1.18
100323 PS42-P2VP58 369 1.30
100331 PS45-P2VP55 175 1.42
110125 PS69-P2VP31 225 1.36
100506 PS73-P4VP27 52 1.09
100520 PS74-P4VP26 117 1.10
100601 PS75-P4VP25 270 1.13
110308 PS77-P2VP23 403 1.10

√

111103-2 PS77-P2VP23 355 1.12
110818 PS77-P2VP23 333 1.10
110120 PS77-P2VP23 224 1.09
110118 PS78-P2VP22 238 1.10

√

100504 PS78-P4VP22 34 1.10
110113 PS79-P2VP21 228 1.10
100803 PS81-P4VP19 168 1.06
110111-2 PS83-P2VP17 308 1.10
110111-1 PS83-P2VP17 210 1.09
111124 PS84-P2VP16 321 1.10
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Polymer Zusammensetzung1,2 Mn
1,2 Mw/Mn

1 Membran
[kg/mol] bildend

100810 PS81-P4VP19 104 1.07
101015 PS83-P4VP17 142 1.08
101130-2 PS84-P4VP16 58 1.08
101207-2 PS85-P4VP15 200 1.09
101123-2 PS86-P4VP14 242 1.07
101118-2 PS86-P4VP14 186 1.06
100511 PS86-P4VP14 84 1.08
100608 PS88-P4VP12 109 1.10
101008 PS93-P4VP7 193 1.06

1 Bestimmung mittels GPC.
2 Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.

Alle dargestellten Triblockterpolymere sind in Tabelle A.2 zusammengefasst.

Tabelle A.2: Synthetisierte Triblockterpolymere mit der Bezeichnung, der Zusammenset-
zung, so wie der Gesamtmolmasse Mn und den Polydispersitäten Mw/Mn.

Polymer Zusammensetzung1,2 Mn
1,2 Mw/Mn

1 Membran
[kg/mol] bildend

110726 PS71_P2VP19_PtBMA10 223 1.10
110831 PS73_P2VP21_PtBMA6 259 1.13
110615 PS71_P2VP23_PtBMA6 145 1.08
110810 PS74_P2VP22_PtBMA4 190 1.10
120816 PS78_P2VP14_PEG8 151 1.09

√

110908 PS83_P2VP16_PEG1 194 1.09
√

120110 PS87_P2VP12_PEG1 191 1.09
√

121025-1 PS67_P2VP27_PIPGMA4 145 1.33
121113 PS81_P2VP18_PIPGMA1 184 1.10

1 Bestimmung mittels GPC.
2 Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie.
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