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Einleitung

1. Einleitung

Die stetig wachsende Weltbevilkerung und die damit einhergehende Nachfrage nach
Nahrungsmitteln, sauberem Wasser und Energie stellen eine Schliisselherausforderung an
unsere Gesellschaft dar. Gleichzeitig steht diese durch den zunehmenden Ausstol3 von
Treibhausgasen in die Atmosphare und den dadurch beschleunigten Klimawandel einem
weiteren globalen Problem gegentiber. Daraus erwéachst der Anspruch an die Entwicklung von
energieeffizienten und nachhaltigen Technologien.!"

In vielen Bereichen dient die Natur als exzellentes Vorbild flr energieeffiziente Prozesse. In
Lebewesen fungieren Biomembranen nicht nur als Begrenzung zwischen dem Inneren der
Zelle und der Umgebung, sondern Uben zudem eine Trennfunktion aus. So erlauben sie eine
selektive Abgabe von Molekilen aus der Zelle und ebenso die selektive Aufnahme von
Molekiilen aus der Umgebung. Biomembranen zeigen eine selektive Permeabilitat.”! Im
Vergleich sind thermische Trennverfahren in technologischen Prozessen, wie beispielsweise
Destillationen, energieaufwandig. Inspiriert von der Natur gewinnen Separationsprozesse mit
synthetischen Membranen immer mehr an Bedeutung.®! So finden diese im medizinischen
Bereich, in der Lebensmittelindustrie, in der chemischen Industrie, in Brennstoffzellen und
auch in der Wasseraufbereitung Anwendung. Neben der Energieeffizienz zeichnen sich
Membranprozesse dadurch aus, dass diese meist bei niedrigeren Temperaturen durchgefihrt
werden und im Vergleich zu rein thermischen Prozessen somit schonendere Trennverfahren
darstellen, die zudem leicht in bestehende Prozesse integriert werden kénnen.®!

Je nach Einsatzgebiet ergeben sich unterschiedliche Anforderungen an die Eigenschaften der
Membran. In den vergangenen Jahrzehnten wurden daher Membranen aus verschiedensten
Materialien und mit unterschiedlichen Eigenschaften entwickelt. Neben keramischen
Membranen gingen auch solche aus Polymeren aus dieser Entwicklung hervor und stellen
heute den GroBteil der produzierten Membranen dar.®! Polymermembranen zeichnen sich im
Vergleich zu keramischen Membranen durch geringere Herstellungskosten und oftmals durch
eine einfachere Handhabbarkeit aus, sind jedoch thermisch weniger stabil.
Polymermembranen finden sowohl fir die Trennung von gasférmigen als auch fir die
Trennung von flUssigkeitsbasierten Gemischen Anwendung. Bei der Separation von
Gasgemischen kommen hauptséachlich dichte Membranen zum Einsatz, wobei die trennende
Wirkung auf einer Kombination aus der Léslichkeit des jeweiligen Gases in dem und der
Diffusionsgeschwindigkeit des jeweiligen Gases durch das Membranmaterial beruht. Fir die
Trennung von flissigkeitsbasierten Gemischen kommen in Abh&ngigkeit von der GréBe der

abzutrennenden Substanzen dichte oder porése Membranen zum Einsatz. So werden in der
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Umkehrosmose, welche unter anderem der Wasserentsalzung dient, dichte
Polymermembranen verwendet, wohingegen porése Membranen in der Ultrafiltration und
Mikrofiltration Anwendung finden. Die Trennung basiert bei beiden letztgenannten Prozessen
mafgeblich auf dem GréBenausschluss der abzutrennenden Substanzen, beispielsweise von
Bakterien und Viren bei der Sterilfiltration.

Das breite Anwendungsspektrum von Polymermembranen bedingt ein groBes Interesse an
deren Weiterentwicklung. In diesem Zusammenhang wurde amphiphilen Blockcopolymeren in
den letzten zehn Jahren eine besondere Aufmerksamkeit zuteil, da durch die Kombination von
deren Fahigkeit zur Selbstorganisation und des Vorgangs der Nicht-Lésungsmittel induzierten
Phasenseparation Membranen mit einer hochgeordneten Porenstruktur zugéanglich sind.**!

1.1 Zielsetzung der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung, Charakterisierung und Funktionalisierung von
Blockcopolymermembranen.

Die Herstellung von isopordsen Blockcopolymermembranen durch Kombination der Féhigkeit
der Blockcopolymere zur Selbstorganisation und des Vorgangs der Nicht-Lésungsmittel
induzierten Phasenseparation (engl. self-assembly combined with non-solvent induced phase
separation, SNIPS) wurde erstmals im Jahr 2007 fur das System Poly(styrol)-block-poly(4-
vinylpyridin) (PS-b-P4VP) beschrieben.®! Dieser SNIPS Prozess ermdglicht die Herstellung
von integral-asymmetrischen Membranen mit einer hochgeordneten Porenstruktur, die eine
enge GroBenverteilung aufweist und von einer schwammartigen Unterstrukiur aus dem
gleichen Material gestitzt wird.

Ein Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von Blockcopolymermembranen mit einer erhdéhten
thermischen Stabilitat, aufbauend auf den bisherigen Erkenntnissen zu der Herstellung von
Blockcopolymermembranen. Membranen aus dem Blockcopolymer PS-b-P4VP zeigen
beispielsweise eine Stabilitat bis zu einer Temperatur von 100 °C, wobei diese maBgeblich
durch die Glaslibergangstemperatur der Poly(styrol)-Matrix (T4, ps = 100 °C) bestimmt wird.["]
In diesem Zusammenhang berichten Hahn et al, dass Membranen aus Poly(fert-
butylstyrol)-block-poly(4-vinylpyridin) aufgrund der héheren Glaslibergangstemperatur des
matrixformenden Poly(tert-butylstyrol) (Tg, pms = 147 °C) bis zu einer Temperatur von 125 °C
stabil sind.”! Unter diesem Aspekt soll die Herstellung von isoporésen Membranen aus den
Polymeren Poly(4-methylstyrol)-block-poly(4-vinylpyridin) (P4AMS-b-P4VP) und
Poly(a-methylstyrol)-block-poly(4-vinylpyridin) (PaMS-b-P4VP) mittels des SNIPS Prozesses
untersucht werden. Insbesondere fir Membranen aus PaMS-b-P4VP kann aufgrund der
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Glastbergangstemperatur des PaMS-Blocks (Tg raus = 171 °C) eine erhdhte thermische
Stabilitat erwartet werden.®'% Verlauft die Membranherstellung erfolgreich, sollen die
Membranen nicht nur im Hinblick auf die thermische Stabilitat, sondern auch hinsichtlich der
Leistungsfahigkeit (u.a. Bestimmung der Wasser-Permeanz) charakterisiert werden.

Seit der Entwicklung des SNIPS Prozesses mit PS-b-P4VP im Jahr 2007 wurde die
Herstellung isoporéser, integral-asymmetrischer Membranen aus einer Vielzahl von
Blockcopolymeren untersucht. Durch die Wahl von Blockcopolymeren mit unterschiedlichen
funktionellen Gruppen konnten die Membraneigenschaften gezielt beeinflusst werden.[5 1'-14
Teilweise ist die Umsetzung bestimmter Eigenschaften jedoch mit einem hohen synthetischen
Aufwand verbunden (beispielsweise eine hohe chemische Stabilitat durch die Einflihrung einer
funktionellen Gruppe, die eine Quervernetzung des Membranmaterials ermdglicht). Die
Strukturbildung von Blockcopolymermembranen wird durch eine Vielzahl von Parametern
(bspw. Lésungsmittelzusammensetzung, Prozesszeiten und -temperaturen) beeinflusst. Die
Einflhrung einer neuen funktionellen Gruppe in ein Polymer erfordert daher auch die erneute
Bestimmung der idealen Herstellungsparameter in Versuchsreihen. Im Rahmen dieser Arbeit
soll daher die Fragestellung untersucht werden, ob die Struktur einer Blockcopolymermembran
mittels Replizierung auf ein anderes Polymer tbertragen werden kann, welches beispielsweise
eine hohe chemische Stabilitdt aufweist, jedoch nicht die Anforderungen des SNIPS
Prozesses erflllt.

[eleoleloTelolalaTaTe!
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Master Negativ Replikat

Abbildung 1.1. Schematische Darstellung der Schritte des Replizierungsvorgangs einer Blockcopolymermembran.

Wie in Abbildung 1.1 schematisch dargestellt, besteht die Replizierung grundlegend aus zwei
aufeinander aufbauenden Schritten. Im ersten Schritt wird ein Abdruck, das Negativ, der
Membranstruktur hergestellt, indem die Freirdume der Poren und der Unterstruktur mit einem
geeigneten Material gefullt werden. Das Negativ wird im Anschluss fir die Herstellung des
Replikats verwendet. Verlauft die Methode der Replizierung erfolgreich, kann eine Membran

3
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mit der fir Blockcopolymermembranen typischen Struktur aus einem Material hergestellt
werden, welches flr den SNIPS Prozess ungeeignet ist.

Die Strategie der Postfunktionalisierung erlaubt es, funktionelle Gruppen in ein bestehendes
System, wie Polymeroberflachen, einzubringen und dessen Eigenschaften nachtraglich zu
verandern. Im Rahmen dieser Arbeit sollen daher auch Methoden der Postfunktionalisierung
auf deren Eignung untersucht werden, die Eigenschaften von PS-b-P4VP

Blockcopolymermembranen auf eine bestimmte Trennaufgabe auszurichten.
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund

In dem folgenden Kapitel wird auf die fiir die vorliegende Arbeit wesentlichen, theoretischen
Grundlagen eingegangen.

2.1 Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren

Bei den zu der Klasse der Copolymere gehérenden Blockcopolymeren sind die
unterschiedlichen Monomereinheiten innerhalb des Polymerrlickgrats in Blécken angeordnet.
Den einfachsten Fall stellt dabei ein aus zwei Homopolymeren aufgebautes Diblockcopolymer
dar. Durch die Vvielfaltigen Eigenschaften dieser Polymere steigt die Zahl der
Anwendungsgebiete stetig. So finden Blockcopolymere in den Bereichen ,Advanced
Materials” (beispielsweise in Form von thermoplastischen Elastomeren), ,Drug Delivery“ oder
bei der Herstellung von porésen Materialien Anwendung.['® 16

Fir die Synthese von maBgeschneiderten Blockcopolymeren, insbesondere aus vinylischen
Monomeren wie Styrol und Vinylpyridin oder anderen Monomeren wie Dienen, wird
vorwiegend die ,lebende® sequentielle, anionische Polymerisation genutzt. Diese Reaktion
erlaubt eine sehr gute Kontrolle der Molmasse sowie deren Verteilung und der
Zusammensetzung des Polymers. Der Begriff ,lebende Polymerisation® und deren
Anwendung flr die Synthese von Blockcopolymeren sind auf die Arbeiten von Szwarc aus
dem Jahr 1956 zurlickzufiihren.l'” '8 Hierbei folgt auf die Initierung (z.B. durch
sec-Butyllithium), bei der durch die Ubertragung einer negativen Ladung auf das Monomer ein
Carbanion entsteht, das Kettenwachstum (Propagation) durch die Addition weiterer Monomer-
Einheiten. Der ,lebende“ Charakter der Polymerisation resultiert aus der Abwesenheit von
Abbruch- und Ubertragungsreaktionen, welche durch die Wahl der Reaktionsparameter
weitestgehend verhindert werden kénnen.['®! An diese Polymerisationstechnik ergeben sich
deshalb hohe Anforderungen hinsichtlich der Reinheit der eingesetzten Reagenzien
(Lésungsmittel, Initiatoren und Monomere) sowie die Notwendigkeit des Luft- und
Feuchtigkeitsausschlusses wahrend der Reaktion. Neben der ,lebenden“ anionischen
Polymerisation gewinnen kontrollierte radikalische Polymerisationstechniken wie die ,Atom
Transfer Radical Polymerisation® (ATRP), die ,Reversible Addition-Fragmentation Chain
Transfer (RAFT) Polymerisation® oder die ,Nitroxide-Mediated Polymerisation® (NMP) flr die
Synthese von Blockcopolymeren zunehmend an Bedeutung. Im Vergleich zu ionischen
Polymerisationen zeichnen sich diese Techniken insbesondere durch eine héhere Toleranz

gegenlber Verunreinigungen aus.!"¥



Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren

Besteht ein Blockcopolymer aus einem hydrophilen und einem hydrophoben Block, also aus
Blocken mit unterschiedlicher Polaritdt, so handelt es sich um ein amphiphiles
Blockcopolymer. Unterscheiden sich die Blocke in ihren Eigenschaften und sind daraus
resultierend nicht miteinander mischbar, kommt es zu einer Entmischung. Aufgrund der
kovalenten Bindung zwischen den Bldcken ist eine makroskopische Entmischung, wie sie
beispielsweise bei einem Ol/Wasser-Gemisch beobachtet werden kann, nicht méglich. Die
Entmischung erfolgt vielmehr in einer GréBenordnung, die den Dimensionen der
Polymerketten entspricht. Es kommt zu einer Mikrophasenseparation und es bilden sich
periodische Nanostrukturen in einem GréBenbereich von 5-100 nm. 20

Um die Mischbarkeit von zwei Komponenten, zum Beispiel von zwei Homopolymeren,
abschéatzen zu kénnen, missen enthalpische und entropische Effekte bertcksichtigt werden.
Gleichung 2.1 vereint die beiden Effekte in Form der Anderung der freien molaren
Mischungsenthalpie AGnmix. Eine Mischbarkeit liegt vor, wenn der Wert fiir AGnix negativ ist.

AGpix = AH iy — TASpix 2.1

Dabei ist AHnix die molare Mischungsenthalpie, ASmix die molare Mischungsentropie und T die
absolute Temperatur. Die bedeutendste Theorie zur Beschreibung des Mischungsverhaltens
zweier Polymere geht auf Flory und Huggins zuriick (Flory-Huggins Theorie).2" 22 Die
Betrachtung erfolgt auf der Grundlage eines unelastischen Gittermodels und unter der
Annahme einer zufélligen Mischung der Polymerketten.?3! Wie aus Gleichung 2.2 hervorgeht,
wird die molare Mischungsentropie ASmix flr ein System aus den Homopolymeren A und B
mafgeblich durch den Polymerisationsgrad Ni und den Volumenanteil ¢; des jeweiligen
Polymers bestimmt. R ist die allgemeine Gaskonstante. Die Mischung der Polymerketten flhrt
zu einer Zunahme der Unordnung im System (ASnix>0). Je groBer der Polymerisationsgrad Ni
ist, desto weniger Mischungskonfigurationen sind zuganglich und desto geringer ist der
Einfluss von ASmix auf AGmix.1?

Smix = [_l ng, + lnq)B 20

Die molare Mischungsenthalpie AHnmix flr die Homopolymere A und B beschreibt Gleichung
2.3.24
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AHpix = RTQ40pXaB 2.3

Entscheidend dafir, ob AHmix einen positiven oder negativen Wert annimmt, ist der
dimensionslose Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter xag. Dieser beschreibt den Grad
der Unvertraglichkeit zwischen den Polymeren A und B unter Berlcksichtigung der
Wechselwirkungsenergien € zwischen den Segmenten. In Gleichung 2.4 ist ks die
Boltzmann-Konstante und z die Anzahl der ndchsten Nachbarn im Gittermodel. Ein positiver
Wert fur xa g weist auf eine Unvertraglichkeit der Polymere A und B hin. Der Kontakt zwischen
den Segmenten eines gleichen Polymers (A,A und B,B) ist gegentiber dem Kontakt zwischen
den Segmenten der verschiedenen Polymere (A,B) begunstigt. Fir diesen Fall wird nur dann
keine Entmischung beobachtet, wenn die Mischungsentropie den enthalpischen Anteil
ausgleichen kann.[?® Ein negativer Wert fir xa g deutet darauf hin, dass die Wechselwirkungen
zwischen den Segmenten der verschiedenen Polymere (A,B) beglnstigt sind und eine

Mischbarkeit der Polymere vorliegt.

z 1
XaB = kB_T [EA,B -3 (EA,A + EB,B)] 2.4

Far die freie molare Mischungsenthalpie ergibt sich fir die Mischung der Homopolymere A und
B unter Berlcksichtigung von Gleichung 2.1-2.3 der in Gleichung 2.5 aufgefiihrte Ausdruck.

() Pp
AGpix = RT N—Aln<0A + N—Blnwa + QaPBXaB o5

Ist der Wert fur AGmix positiv, kommt es im Fall von zwei Homopolymeren zu einer

Makrophasenseparation unter Ausbildung von Strukturen in einem GréBenbereich >1 um.23!

Eine Makrophasenseparation der inkompatiblen Blocke eines Blockcopolymers ist aufgrund
der kovalenten Bindung zwischen diesen nicht méglich. Um die Anzahl der Kontaktstellen und
die Segment-Wechselwirkungen zwischen den inkompatiblen Segmenten der Blécke (xag>0)
zu minimieren, kommt es stattdessen zu einer Mikrophasenseparation. Die Morphologie der

durch die Phasenseparation gebildeten Domanen héangt fur ein Diblockcopolymer von dem



Volumenanteil der Blécke (@a, @s8), dem Polymerisationsgrad N sowie dem Flory-
Huggins-Wechselwirkungsparameter xag ab. Das Phasendiagramm in Abbildung 2.1 zeigt fir
ein Diblockcopolymer den Grad der Entmischung (ausgedriickt als xN) in Abhangigkeit des
Volumenanteils von Block A (¢a) und die aus Ordnung-Unordnung- sowie Ordnung-
Ordnung-Ubergangen  resultierenden  Morphologien. Die  Berechnung  dieses
Phasendiagramms erfolgte durch Matsen und Bates fur ein konformativ symmetrisches
Diblockcopolymer (Segmente der Blécke zeigen eine ahnliche GréBe und Flexibilitat) auf der
Grundlage der Self-Consistent Field Theorie (SCFT).%! Der Ubergang von dem geordneten
Zustand in den ungeordneten Zustand (U) (engl. order-disorder-transition, ODT) erfolgt flr das
Diblockcopolymer mit ¢=0,5 bei xN=10,5.21 Im ungeordneten Zustand Uberwiegen die
entropischen Effekte die enthalpischen Effekte, welche aus der Mischung der Bldcke
entstehen, und es wird keine Mikrophasenseparation beobachtet.!??!

ol A (1

Kugeln (S) Zylinder (C) Gyroid (G) Lamellen (L)

80 T

xN 4o |

20 |

Abbildung 2.1. Durch Matsen und Bates auf der Grundlage der Self-Consistent Field Theorie (SCFT) berechnetes
Mean-Field-Phasendiagramm fir ein konformativ symmetrisches Diblockcopolymer in der Schmelze. Die
dargestellten Phasen sind (U) ungeordnet, (Scp) dicht gepackte Kugeln, (S) Kugeln mit kubisch-raumzentrierter
Packung, (C) hexagonal gepackte Zylinder, (G) Gyroid und (L) Lamellen.[?% 26 Bei hoheren Volumenanteilen @a

werden die inversen Strukturen beobachtet.

Im geordneten Zustand werden drei Bereiche unterschieden. Das “Weak Segregation Limit”
(WSL, xaeN ~10), das “Intermediate Segregation Limit” (ISL, 10< xasN< 100) und das “Strong
Segregation Limit” (SSL, xasN> 100).[20 26, 27]
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Im Bereich des WSL kommt es zu einer lokalen Mischung der Blécke und das
Konzentrationsprofil senkrecht zur Grenzflache zwischen den Doménen entspricht dem
Verlauf einer Sinusfunktion mit einer kleinen Amplitude. Die theoretische Beschreibung von
Blockcopolymeren im Bereich des “Weak Segregation Limit” ist auf die Arbeiten von Leibler!2®!
und Yerukhimovich®® zurtickzuflihren. Leibler flihrte die Betrachtung flr ein monodisperses
Diblockcopolymer durch, welches tber Wiederholungseinheiten mit gleichen Volumina und
Segmente mit gleicher Lange verfligt.’”! Die dabei verwendete Landau Theorie gibt einen
kritischen Punkt fir xagN=10,5 und ¢=0,5 aus, bei dem ein Diblockcopolymer von dem
ungeordneten Zustand in den geordneten Zustand (Lamellen) Ubergeht (Ubergang
2. Ordnung).®®! Fir den Domanenabstand D an diesem Punkt wurde die Proportionalitat
D~N'"2 bestimmt. Einen schwachen Ubergang 1. Ordnung von dem ungeordneten Zustand in
den geordneten Zustand (Kugeln mit kubisch-raumzentrierter Packung) sagte Leibler unter
Anwendung der Landau Theorie fiir Blockcopolymere mit @#0,5 voraus.”®! Des Weiteren
konnten unter Einbeziehung der Mean-Field Theorie auch Ordnung-Ordnung-Ubergange
beschrieben werden. "]

Der Bereich des “Intermediate Segregation Limit” stellt einen Ubergangsbereich zwischen dem
WSL und SSL dar. Wahrend die Wechselwirkungen im WSL so gering sind, dass die
Polymerketten weitestgehend ungestoért vorliegen, sind diese im SSL stark gestreckt.”
Innerhalb des Bereichs des ISL kommt es mit der Zunahme von xasN auch zunehmend zu
Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten und durch die Ausbildung von Grenzflachen
wird das Konzentrationsprofil scharfer. Die Arbeit von Matsen erlaubt die Beschreibung des
Phasenverhaltens von Blockcopolymeren in dem Bereich des “Intermediate Segregation
Limit".®" Das auf der Grundlage der Self-Consistent Field Theorie (SCFT) konstruierte
Phasendiagramm (vgl. Abbildung 2.1) zeigt neben den bereits durch Leibler beschriebenen
Phasen (Kugeln, Zylinder und Lamellen) auch den Gyroid (haufig auch als Doppelgyroid
bezeichnet) als weitere Phase. Fur die Proportionalitat zwischen dem Doméanenabstand D und

dem Polymerisationsgrad N gilt D~N°#8,[30. 32]

Im Bereich des SSL werden scharfe Grenzflachen beobachtet. Die Doménen bestehen nur
aus einer Komponente und der Konzentrationsverlauf entspricht einem Rechteckprofil.?” Die
theoretische Beschreibung des “Strong Segregation Limit” erfolgte zunachst durch Meier®!
und spéater durch Helfand®* %%, Die Betrachtung durch Helfand erfolgte auf Grundlage der Self-
Consistent Field Theory und unter Berlicksichtigung der Enthalpie, die sich durch den Kontakt
an den Grenzflachen der Mikrodomanen sowie dem Entropieverlust aufgrund der Streckung
der Polymerketten, und der verringerten Entropie durch die Lokalisierung der
Verknlpfungspunkte an den Grenzflachen ergibt.[?”) Semenov entwickelte eine Methode zur

Bestimmung der freien Energie unter der Annahme, dass sich das Produkt xagN asymptotisch
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dem Wert xasN — ndhert und dass eine starke Streckung der Polymerketten vorliegt.!*! Fir
den Doménenabstand D formuliete Semenov die in Gleichung 2.6 dargestellte
Proportionalitat.

N

o\

D~aN

w

X 2.6

2.2 Polymerbasierte Nanolithographie

Die Nanolithographie ist eine Methode, welche mit hoher Préazision die Erzeugung zwei- und
dreidimensionaler, nanoskaliger Strukturen ermdglicht. Zu den nanolithographischen
Methoden z&hlen unter anderem die Fotolithographie, oder auch die Elektronen- oder
lonenstrahllithographie.®” 38 So werden beispielsweise bei der Elektronenstrahllithographie
die nanoskaligen Strukturen mit einem fokussierten Elektronenstrahl in dem jeweiligen
Substrat erzeugt. Begrenzte Anwendbarkeit findet diese Methode bei der Strukturierung von
groBen oder nicht planaren (gewdlbten oder rauen) Flachen sowie bei der Erzeugung von
Strukturen in einem GroBenbereich unterhalb von 50 nm.8 Zudem sind der apparative
Aufwand und die Prozesszeiten dieser Methode hoch. Daher wurden alternative Prozesse
zur Erzeugung nanoskaliger Strukturen, darunter auch polymerbasierte nanolithographische
Methoden, entwickelt. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Replikation der Struktur einer
Ultrafiltrationsmembran erfordert nanolithographische Methoden.

Ein wesentlicher Schritt im Verlauf der Replikation einer Membranstruktur ist die Herstellung
des Negativs, einer Form, welche die inverse Struktur der Membran aufweist. Die
Anwendbarkeit einer Vielzahl von polymeren Materialien zur Herstellung von Negativ-
Strukturen wurde untersucht. Die Fahigkeit von Strukturen unterschiedlicher GréBe und
Geometrie stabile Abbilder (Negative) zu erzeugen, wird dabei wesentlich durch die
mechanischen Eigenschaften des zur Abbildung verwendeten Materials bestimmt.

Eine im Rahmen der Lithographie verwendete Methode zur Herstellung von Negativ-
Strukturen basiert auf niederviskosen Prapolymeren. Diese werden auf die abzubildenden
Strukturen (Master) aufgebracht, in der Folge polymerisiert und dann von dem Master, haufig
durch Abziehen, abgelést. Ein Beispiel dafir ist die kommerziell verfligbare
Poly(dimethylsiloxan)-Prapolymermischung (PDMS-Prapolymermischung) Sylgard® 184, die
thermisch in Anwesenheit eines Platin-Katalysators ausgehartet wird. Dieses Material erlaubt

mit vergleichsweise geringem Aufwand die Herstellung von Negativ-Strukturen verschiedener

10



Wissenschaftlicher Hintergrund

Master, wenngleich die mechanischen Eigenschaften des gehéarteten PDMS, insbesondere
der Elastizititsmodul (~2 MPa), die Anwendbarkeit begrenzen. Somit ist die Abbildung von
Strukturen oberhalb von 500 nm mdglich, wahrend kleinere Strukturen haufig kollabieren. !0
Aufbauend darauf untersuchten Schmid und Michel die Herstellung von quervernetztem
PDMS aus unterschiedlichen Vinyl-funktionellen und Hydrosilan-funktionellen PDMS-
Prapolymeren. % Es konnte gezeigt werden, dass durch das Einstellen der Vernetzungsdichte
ein Material mit einem héheren Elastizitaitsmodul (~9 MPa) erhalten werden kann, welches die
Herstellung von Negativ-Strukturen in einem GréBenbereich von (80 x 80) nm2 ermdglicht. Die
Strukturen wurden auf einer Flache von (5 x 5) cm? von einem Silicium-Wafer (Master)
abgeformt, wobei das Negativ durch Abziehen zerstérungsfrei von dem Wafer gelést werden
konnte. Im Allgemeinen weist quervernetztes PDMS eine geringe Ldsungsmittelstabilitat
auf .40l

Williams et al. beschreiben die Synthese eines photopolymerisierbaren Perfluorpolyethers,
welcher sich nach der Hartung im Vergleich zu dem quervernetzten PDMS durch eine héhere
Losungsmittelstabilitat auszeichnet.*'! Wie durch Schmid und Michel fir PDMS gezeigt,
konnten auch Williams et al. eine Abhangigkeit der Auflésungsgrenze von dem
Elastizitdtsmodul des geharteten Negativ-Materials ausmachen. Durch die Verwendung von
Prapolymeren mit unterschiedlichen Anteilen an polymerisierbaren Acrylat-Gruppen und eines
kurzkettigen Vernetzers wurden Materialien mit unterschiedlicher Auflésungsgrenze erzeugt.
Strukturen mit einer GréBe von 220 nm kénnen auf diese Weise von einer Silicium-Vorlage
abgebildet werden.*!! Einen ahnlichen Ansatz verfolgen Campos et al. mit einem PDMS-
basierten Prapolymer, das mittels Thiol-En ,Click“ Chemie unter Verwendung verschiedener,
vernetzend wirkenden Verbindungen photochemisch polymerisiert wird.[*?l Diese Methode
ermoglicht die Abbildung von Strukturen mit einer GréBe von =50 nm von einem
Aluminiumoxid-Master. Diese Methode zeichnet sich insbesondere durch eine geringere
Sauerstoffempfindlichkeit der photochemischen Reaktion aus.[*?

Eine weitere Methode zur Herstellung von Negativ-Strukturen im Nanometerbereich besteht
darin, anstelle eines Prapolymers, welches zunachst die Master-Struktur infiltriert und dort
gehartet wird, einen Thermoplast (beispielsweise Poly(methylmethacrylat)) zu verwenden.
Dieser wird in einem HeiBpragelithographie-Verfahren (engl. hot embossing lithography)
oberhalb seiner Glaslibergangstemperatur und unter Druck in die Master-Struktur ,gepragt®.
Die Infiltrierung der nanoskaligen Strukturen des Masters durch den Thermoplast ist dabei
aufgrund dessen verringerter Viskositat oberhalb des Glasibergangspunktes méglich. Die
Ablésung erfolgt unterhalb der Glastbergangstemperatur. Auf diese Weise kénnen Strukturen
bis zu einer GréBe von 10 nm abgebildet werden. 4349

11
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Die Abformung mit den zuvor genannten Materialien erfolgt hdufig von einem stabilen Master
wie einem Si-Wafer, einer Aluminiumoxidoberflache oder einer steifen Polymeroberflache (wie
einer Compact Disc (CD)). Die abzubildenden Strukturen werden beispielsweise mittels
Elektronenstrahllithographie oder mittels eines fokussierten lonenstrahls auf den Master
aufgebracht und kénnen von diesem im Anschluss unter Verwendung des Negativ-Materials
wiederholt abgeformt werden.*!

Blockcopolymere kdnnen durch Selbstorganisation periodische Nanostrukturen wie Kugeln,
Zylinder, Gyroide oder Lamellen in einem GroBenbereich von 5-100 nm bilden.?® Diese
zeichnen sich durch eine hohe RegelmaRBigkeit aus und sind daher als Master fir
lithographische Methoden von Interesse. Gegenlber Master-Strukturen, die mit Methoden wie
der Elektronenstrahllithographie erzeugt werden, sind durch die Verwendung von
Blockcopolymeren kleinere Strukturen zuganglich. Lithographische Verfahren auf der
Grundlage eines Blockcopolymers als Master sind Gegenstand einer Vielzahl von
Untersuchungen. 4651

Erstmalig wurde ein solches Verfahren auf der Grundlage eines Blockcopolymers durch Park
et al. beschrieben.5 Dabei erfolgte zunéchst die Aufbringung von Poly(styrol)-block-
poly(butadien) mittels Rotationsbeschichtung auf einen mit Siliciumnitrid (SisN4) beschichteten
Silicium-Wafer, gefolgt von einer thermischen Behandlung, wodurch sphéarische
Poly(butadien)-Doménen in einer Poly(styrol)-Matrix resultierten. Im Anschluss wurde durch
Ozonolyse respektive durch eine Behandlung mit Osmiumtetroxid der Kontrast fur das
darauffolgende reaktive lonenatzen (engl. reactive ion etching, RIE) erhdht. Infolge des
Atzvorgangs wurden periodisch angeordnete Vertiefungen in SisN4 respektive Pfeiler aus SisN4
in einem GroBenbereich von 20 nm erhalten.®'! Seit den Untersuchungen von Park et al.
wurden verschiedene Methoden entwickelt, die basierend auf einem Atzverfahren die
Ubertragung der Morphologie von Blockcopolymeren auf unterschiedliche Untergriinde
ermoglichen.? So gelang Zhou et al. durch die Abscheidung von Al.O; in den PMMA-
Domanen eines PMMA-b-PS Blockcopolymerfilms und die anschlieBende Entfernung des
Polymers mittels Sauerstoffplasma die Herstellung einer circa 60 nm dicken, porésen Schicht
aus AlO,.53

Eine weitere Methode besteht darin, die Freirdume innerhalb eines porésen Blockcopolymer-
Masters mit einem geeigneten Material zu flllen und durch die Entfernung des Masters eine
Negativ-Struktur zu erhalten. Hsueh et al®1 beschreiben die Herstellung einer Negativ-
Struktur aus Nickel auf Basis eines Poly(styrol)-block-poly(L-lactid) (PS-b-PLLA)
Blockcopolymers mit gyroidaler Struktur, aus dem zunachst durch saure Hydrolyse der PLLA-
Block gel6st wurde. In der daraus resultierenden Struktur erfolgte die Abscheidung des Metalls
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aus einer Nickelsalzlésung durch Reduktion. Die Trennung des Negativs, welches die Struktur
des PLLA-Blocks aufweist, von dem Master wurde im Anschluss durch Auflésen des
Poly(styrol)s in Tetrahydrofuran realisiert. Nguyen et al. konnten in einem ahnlichen Verfahren
unter Verwendung eines PS-b-PLLA Blockcopolymers, das zylindrische Strukturen bildet und
aus dem der PLLA-Block ebenfalls gelést wurde, durch die Hydrolyse von
Tetraethylorthosilikat Negativ-Strukturen aus SiO. in einem GréBenbereich von 20 nm
erzeugen.[“

Neben PS-b-PLLA Blockcopolymeren wurden beispielsweise auch Poly(styrol)-block-
poly(4-vinylpyridin) (PS-b-P4VP) und Poly(styrol)-block-poly(methylmethacrylat)
(PS-b-PMMA) Blockcopolymere fir die Herstellung von metallischen Negativ-Strukturen
verwendet.® 5% Vukovic et al. beschreiben die Herstellung eines Masters aus PS-b-P4VP in
Anwesenheit von 3-Pentadecylphenol, welches nach der Filmherstellung mit Ethanol aus der
gebildeten bikontinuierlichen, gyroidalen Struktur ausgewaschen wird.® Induziert durch das
Auswaschen kollabiert die P4VP-Matrix und legt sich auf das PS-Netzwerk. Basierend auf der
gebildeten, gyroidalen Master-Struktur erfolgt dann die Herstellung eines Negativs aus Nickel
durch chemische Abscheidung. Die Trennung von Negativ und Master ist durch die Pyrolyse
des Polymers moglich.®® Ein ahnliches Verfahren beschreiben Gu et al., ebenfalls unter
Verwendung eines PS-b-P4VP Blockcopolymers als Master.54 Weiterhin wird auch die
elektrolytische Abscheidung von Metallen, beispielsweise von Cobalt in einem PS-b-PMMA
Blockcopolymer, beschrieben.

2.3 Membranen und Membranprozesse

Eine Membran ist eine permselektive Grenzschicht zwischen zwei Phasen und erméglicht eine
Trennung, da sie den Stofftransport zwischen den Phasen kontrolliert beeinflusst. Die
Selektivitdt und der Fluss einer Membran stellen fir einen Membranprozess wichtige
KenngréBen dar.B

Die Unterteilung von Membranen kann nach unterschiedlichsten Kriterien erfolgen. Eine
Maéglichkeit bietet die Unterscheidung zwischen biologischen und synthetischen Membranen.
In Lebewesen bilden Biomembranen nicht nur die Begrenzung zwischen dem Inneren der
Zelle und der Umgebung, sondern Gben zudem eine Transportfunktion aus. So erlauben diese
eine selektive Abgabe von Molekllen aus der Zelle und ebenso die selektive Aufnahme von
Molekiilen aus der Umgebung.?! Die Anwendung von synthetischen Membranen erfolgte
erstmals im Jahr 1861 durch Graham im Rahmen von Dialyse-Experimenten.®® Die Klasse
der synthetischen Membranen kann weiterhin in anorganische und organische Membranen

unterteilt werden. Anorganische Membranen (beispielsweise aus AloO3 oder ZrO,) zeigen eine
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hohe chemische und thermische Stabilitdt. Polymermembranen gehéren zu den organischen
Membranen und weisen im Vergleich zu den anorganischen Membranen h&ufig eine geringere
chemische und thermische Stabilitdt auf, zeichnen sich jedoch durch geringere
Herstellungskosten und oftmals durch eine einfachere Handhabbarkeit aus. Eine weitere
Differenzierung von Membranen kann unter dem Gesichtspunkt der Membranstruktur
erfolgen. Wie in Abbildung 2.2 gezeigt, kann zwischen symmetrischen und asymmetrischen
Membranen sowie zwischen pordsen und nicht porésen Membranen unterschieden werden.
Symmetrische Membranen weisen Uber den Querschnitt eine einheitliche Struktur auf und
folglich tréagt die gesamte Membran, deren Dicke im Bereich von 10-200 um liegt, zum
Transportwiderstand bei. Asymmetrische Membranen zeigen eine diinne trennaktive Schicht
(<500 nm) an der Membranoberflache, die von einer schwammartigen Unterstruktur gestiitzt
wird. Unter idealen Bedingungen beruht die Trennwirkung bei diesen Membranen lediglich auf
der dinnen, oberflichennahen Schicht und auch nur diese bewirkt einen signifikanten
Transportwiderstand.® Wenngleich die Strukturen nicht abgebildet sind, kénnen auch
Kompositmembranen hergestellt werden. Bei diesem Typ besteht die trennaktive Schicht aus
einem anderen Material als die Stutzschicht. Nicht porése (dichte) Membranen, bei denen die
Trennung auf einem L&sungs-Diffusions-Mechanismus beruht, finden beispielsweise in der
Gasseparation und Pervaporation Anwendung. Porése Membranen kommen dagegen
vorwiegend in der Mikro- oder Ultrafiltration zum Einsatz.®®

symmetrisch asymmetrisch
-oioio§<>§<>§1»§<>24»§4;§<>Z<» "“‘:‘;".'.:.:;‘:‘i:}.:
iy AN f
Sessssessssssssscsss I YY Y ¥ L LY

nicht porés poros poros

Abbildung 2.2. Schematische Darstellung symmetrischer und asymmetrischer Membranstrukturen. 56l

Die PorengréBe einer Membran bestimmt maBgeblich deren Anwendungsgebiet und ergibt
somit ein haufig angewandtes Kriterium, welches die Differenzierung zwischen Membranen
erlaubt (s. Abbildung 2.3). Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen werden unter anderem in der
Wasserreinigung, in der Lebensmittel- sowie Pharmaindustrie genutzt.
Mikrofiltrationsmembranen ermdglichen die Abtrennung von groBen Partikeln und Bakterien,
wéahrend unter Anwendung von Ultrafiltrationsmembranen auch Proteine und Makromolekule
abgetrennt werden kénnen. Die trennende Wirkung der Membranen beruht im Wesentlichen
auf dem Prinzip des GréBenausschlusses und die Selektivitat wird durch die Porengré3e und
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deren Verteilung bestimmt.5% %71 Dispergierte oder geldste Substanzen, welche gréBer als die
Poren sind, werden zurlckgehalten, wahrend kleinere Substanzen die Poren passieren
kénnen.

Umkehrosmosemembranen, die zu den dichten Membranen z&hlen, ermdglichen

beispielsweise die Entsalzung von Brack- und Meerwasser.!®> 58l

0,1 1 10 100 1000 10000
Porendurchmesser [nm]

Abbildung 2.3. Schematische Einordnung der unterschiedlichen Membranen in ein Filtrationsspektrum.[57]

Ausgehend von der Mikrofiltration bis hin zur Umkehrosmose steigt der hydrodynamische
Widerstand der Membran an und hdéhere Triebkrafte (im Regelfall héhere

Transmembrandriicke) sind erforderlich.[®

Die Selektivitdt und der Fluss einer Membran sind fir einen Membranprozess von zentraler
Bedeutung. Die Selektivitdt kann in Form der Ruckhaltung R oder des Trennfaktors a
ausgedriickt werden. Der Begriff ,Rdckhaltung® wird vornehmlich in Verbindung mit
verdlinnten Lésungen einer gelésten Substanz verwendet (Feed), wobei die geldste Substanz
von der Membran zurlickgehalten wird (Retentat), wahrend das Lésungsmittel die Membran

frei passiert (Permeat).® Die Riickhaltung ist definiert als

C
R=1-2

mit der Konzentration der gelésten Substanz in dem Permeat (cp) und in dem Feed (cy). Zeigt
die Membran lediglich fir die gel6ste Substanz eine Ruckhaltung von 100%, ist diese ideal
semipermeabel. Eine Rickhaltung von 0% bedeutet, dass neben dem Lésungsmittel auch der
gelbste Stoff die Membran frei passieren kann. Fir Ultrafiltrationsmembranen wird haufig der
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»molecular weight cut-off* (MWCO) bestimmt, welcher als die Molmasse definiert ist, bei der
die geloste Substanz von der Membran zu 90% zuriickgehalten wird.!!

Sind hingegen mehrere Substanzen in einer Lésung enthalten oder erfolgt die Trennung von
Gasgemischen, wird die Selektivitat der Membran durch den Trennfaktor a beschrieben.

. :}’A /YB
AB xA/xB 2.8

Wie in Gleichung 2.8 gezeigt, erfolgt die Berechnung des Trennfaktors fir ein Gemisch aus
den Komponenten A und B auf der Grundlage der Konzentrationen im Permeat (ya bzw. ys)

und der Konzentrationen im Feed (xa bzw. xg).

Der Volumenfluss J durch eine Ultrafiltrationsmembran ist das Resultat einer treibenden Kraft
auf das Feed-Volumen. Die Proportionalitat zwischen dem Volumenfluss J und der treibenden
Kraft, der Druckdifferenz Gber den Membranquerschnitt, wird durch das Darcy-Gesetz
ausgedrlckt. Dabei werden Effekte wie Fouling und die Konzentrationspolarisation nicht
berlicksichtigt.[

dp
] P dx 29

In den Permeabilitatskoeffizienten Lp flieBt die Struktur der Membran sowie die Viskositat des
Permeats ein. FlUr eine weiterflhrende mathematische Beschreibung des Permeat-
Volumenflusses mulssen, insbesondere hinsichtlich der Porengeometrie der Membran,
Annahmen getroffen werden.

Der Fluss kann unter der Annahme, dass die Membran aus einer Vielzahl zylindrischer Poren
besteht, die sich Uber den gesamten Membranquerschnitt erstrecken, durch das Gesetz von
Hagen-Poiseuille (s. Gleichung 2.10) beschrieben werden. Die Berechnung erfolgt zudem
unter der Annahme, dass alle Poren den gleichen Radius r aufweisen. Bei der Anwendung
des Gesetzes von Hagen-Poiseuille muss beachtet werden, dass Membranen nur selten die
Anforderungen an die idealisierte Beschaffenheit der Porenstruktur erflllen. In die Berechnung
gehen des Weiteren die Porositat eporen, die Viskositat n, die Tortuositat = sowie die applizierte
Druckdifferenz Ap (der Transmembrandruck) und die Membrandicke Ax (&quivalent zu der

Lange der zylindrischen Poren) ein.

16



Wissenschaftlicher Hintergrund

2
_ Eporen T A_p

J 8nt Ax 2.10

Die Carman-Kozeny-Gleichung (2.11) erlaubt die Beschreibung des Permeat-Volumenflusses
einer Membran, deren Struktur als dichte Packung von Kugeln angenommen wird.
Membranen, die durch Sintern hergestellt wurden, oder Phasenseparationsmembranen mit
einer kugelartigen (nodularen) Oberflache zeigen eine derartige Struktur. In die Berechnung
gehen neben dem Volumenanteil der Poren €poren, die innere Oberflache S sowie die Carman-
Kozeny-Konstante K (beeinflusst durch die Form der Poren und die Tortuositét) ein.!%

_ Eporen” ) A_p
K1 S?(1— eporen)® Ax

J 2.11

Die irreversible Ablagerung von zurlckgehalten Substanzen wie Partikeln oder
Makromolekilen auf der Membranoberflache oder in der Membranstruktur wahrend des
Prozesses flihrt zu einem erhdéhten Strémungswiderstand und bei gleichbleibendem
Transmembrandruck somit zu einer Abnahme des Permeatflusses. Diese durch Adsorption,
Porenverblockung oder Bildung eines Filterkuchens bedingte Flussabnahme wird als ,Fouling*
bezeichnet. Das Ausmal3 des Foulings kann durch verschiedene Parameter beeinflusst
werden, wie beispielsweise durch die Anpassung der Betriebsparameter des

Membranprozesses.°

Fir Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen wird zwischen dem ,Dead-End“ Betrieb und dem
,Cross-Flow* Betrieb differenziert (s. Abbildung 2.4).

Im ,Dead-End“ Betrieb trifft der Zustrom (Feed) senkrecht auf die Membranoberflache und wird
vollstandig durch diese hindurchgefihrt. Alle Substanzen, die zurlckgehalten werden,
sammeln sich auf der Membran an und bilden eine Deckschicht, wodurch der
Strdomungswiderstand steigt. Die Membran muss daher in regelmaBigen Abstanden,
beispielsweise durch Ruckspulen oder durch eine chemische Behandlung, gereinigt werden.
Der ,Dead-End“ Betrieb eignet sich folglich nur fir Prozesse, bei denen der Anteil an
zurlickzuhaltenden Substanzen gering ist.l”]

Bei dem ,Cross-Flow* Betrieb erfolgt eine Uberstrdmung der Membran durch den Feed-Strom.
Wenngleich zurlickgehaltene Substanzen auch bei dieser Betriebsart zu der Bildung einer

Deckschicht fiihren, kdnnen durch die Uberstrémung induzierte Scherkrafte die abgelagerten
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Substanzen teilweise aus der Deckschicht l6sen. Es erfolgt eine Rickfihrung in den
Feed/Retentat-Strom. Stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Ablagerung und Ablésung von
Substanzen ein, erreicht die Abnahme des Permeatflusses einen stationaren Zustand.7]

Feed
*** ** Feed |-\ 3 .. * *** * Retentat
3 T K 1 [Retentat kT
Permeat Permeat

Abbildung 2.4. Schematische Darstellung der Betriebsarten ,Dead-End* (links) und ,Cross-Flow* (rechts).[5%]

24 Membranherstellung

Eine Vielzahl von Prozessen erlaubt die Herstellung von synthetischen Membranen. So
kénnen porése Membranen beispielsweise durch Sintern, Strecken, eine Kombination aus
lonenbeschuss und einem  Atzvorgang (Track-Etching) sowie durch  den
Phasenseparationsprozess hergestellt werden. Die Methoden des Sinterns und Streckens
erlauben die Generierung von Poren mit einem Durchmesser 20,1 um und eignen sich daher
lediglich zur Herstellung von Mikrofilirationsmembranen. Mittels Track-Etching und des
Phasenseparationsprozesses kénnen hingegen sowohl Mikro-, als auch
Ultrafiltrationsmembranen hergestellt werden.

Im Kontext der Membranherstellung beschreibt die Phasenseparation einen Vorgang, bei dem
ausgehend von einer homogenen Polymerlésung unter kontrollierten Bedingungen eine Fest-
Flissig Phasentrennung herbeigefihrt wird. Wenngleich die Phasenseparation auf
unterschiedliche Weise induziert werden kann, wird hier nur die Phasenseparation durch
Uberfilhrung in ein Bad aus Nicht-Lésungsmittel (in der Folge als ,Nicht-Lésungsmittel

induzierter Phasenseparationsprozess” bezeichnet) betrachtet.

Der Prozess der Nicht-Losungsmittel induzierten Phasenseparation (engl. non-solvent
induced phase separation, NIPS) findet insbesondere bei der Herstellung asymmetrischer

Membranen Anwendung. Die Entwicklung asymmetrischer Membranen in der Mitte des letzten
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Jahrhunderts fUhrte zu einem starken Anstieg der industriellen Membrananwendungen. Dieser
Membrantyp zeigt eine diinne, trennaktive Schicht (<500 nm) an der Membranoberflache, die
von einer schwammartigen Unterstruktur mechanisch gestitzt wird. Unter idealen
Bedingungen beruht die Trennwirkung bei asymmetrischen Membranen lediglich auf der
dinnen, oberflaichennahen Schicht und auch nur diese bewirkt einen signifikanten
Transportwiderstand. Asymmetrische Membranen zeigen daher eine hohe Selektivitdt und
gleichzeitig einen hohen Fluss.[

Fir den Nicht-Lésungsmittel induzierten Phasenseparationsprozess mussen die folgenden
Voraussetzungen erflllt sein: Das Polymer muss in einem Ldsungsmittel oder
Lésungsmittelsystem 16slich sein und das Lésungsmittel/-system muss mit dem Nicht-
Lésungsmittel mischbar sein. Weiterhin muss das System aus Polymer, Ldésungsmittel/-
system und Nicht-Lésungsmittel eine Mischungslicke aufweisen. Fir die Herstellung von
Flachmembranen wird die Polymerlésung zunachst auf einen Support, beispielsweise auf ein
Polyestervlies oder auf Glas, gegeben. Mit einer Rakel wird im Anschluss ein 50-500 um dicker
Film der Polymerl6sung auf dem Support ausgestrichen. Nach einer definierten Zeit, innerhalb
der ein Teil des Lésungsmittels, insbesondere aus oberflichennahen Bereichen des Films,
verdampft, wird dieser in das Nicht-Lodsungsmittelbad Uberfiihrt. Initiiert durch den Austausch
zwischen Loésungsmittel und Nicht-Lésungsmittel, erfolgt die Phasenseparation und es
resultiert eine fixierte Membranstruktur. Ein haufig verwendetes Nicht-Losungsmittel ist
Wasser.%! Neben Flachmembranen kénnen auf diese Weise auch Membranen mit anderer
Geometrie, beispielsweise Hohlfaden, hergestellt werden.

An dem Beispiel des in Abbildung 2.5 gezeigten Phasendiagramms flr ein ternares Gemisch
aus einem Polymer, Loésungsmittel und einem Nicht-Lésungsmittel soll der
Phasenseparationsprozess ndher beschrieben werden. Das Phasendiagramm st
gekennzeichnet durch einen homogenen, thermodynamisch stabilen Bereich, einen
metastabilen und einen instabilen Bereich. Der stabile Bereich ist durch die Tribungskurve
von dem metastabilen Bereich und dieser wiederum durch die Spinodalkurve von dem
instabilen Bereich abgegrenzt. Ausgehend von dem homogenen Bereich erfolgt die
Phasentrennung in dem metastabilen Bereich durch Keimbildung und -wachstum, wahrend in
dem instabilen Bereich eine spinodale Entmischung beobachtet wird.® Der Startpunkt fiir den
Nicht-Lésungsmittel induzierten Phasenseparationsprozess ist eine thermodynamisch stabile
Polymerlésung, aus der ein Film auf den Support (bspw. Glas) aufgetragen wird (Zeitpunkt to).
Bis zu dem Zeitpunkt, an dem der Film in das Nicht-Lésungsmittelbad Uberfiihrt wird,
verdampft das Lésungsmittel teilweise und die Polymerkonzentration steigt an. Es bildet sich
ein Konzentrationsgradient senkrecht zur Filmoberflache aus und folglich unterscheidet sich
die Konzentration im Inneren des Films von jener an der Filmoberflache. Nach der
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Uberfithrung in das Nicht-Lésungsmittelbad findet der Austausch zwischen Lésungsmittel und
Nicht-Lésungsmittel statt und die Lésung gelangt an einem bestimmten Punkt in den
metastabilen oder instabilen Bereich. Das System strebt dann durch die Entmischung in zwei
Phasen, eine polymerreiche und eine polymerarme Phase, den Zustand mit der geringsten
freien Mischungsenthalpie AGn an. Die schwammartige Unterstruktur, durch die
asymmetrische Membranen gekennzeichnet sind, ist dabei eine Folge der spinodalen
Entmischung. Die gebildeten Phasen sind umso kleiner, je weiter entfernt die Entmischung,
ausgehend von dem homogenen Bereich, in dem instabilen Bereich erfolgt respektive je
starker die Inkompatibilitdt der Komponenten ist. Die Entmischung startet an der Oberflache
der Polymerldsung (t1). Die Inkompatibilitat ist in dem Moment der Uberfilhrung in das Nicht-
Lésungsmittelbad an der Oberflache am hdchsten. Der dabei gebildete, verfestigte Film
verzdgert den Austausch zwischen Ldsungsmittel und Nicht-Lédsungsmittel in Bereichen, die
tiefer innerhalb des Films der Polymerlésung liegen. AnschlieBend diffundiert das Nicht-
Lésungsmittel in den Film. Die Konzentration des Nicht-Losungsmittels nimmt von der
Oberflache zum Boden des Films hin graduell ab. Das bedeutet, dass der Anteil an Nicht-
Lésungsmittel im Lésungsmittel-/Nicht-Lésungsmittel-Gemisch am Filmboden am geringsten
ist, und dass, bedingt durch diesen Gradienten, die Inkompatibilitdt zwischen Polymer und
Lésungsmittel/Nicht-Lésungsmittel Gber den Querschnitt abnimmt. Die Entmischung im
Inneren des Films erfolgt zu einem spateren Zeitpunkt (t2) und mit einer Zusammensetzung,

die weniger weit entfernt von dem homogenen Bereich in dem instabilen Bereich liegt.[

Polymer

- Trubungskurve

Homogener

Bereich s Spinodalkurve

Lésungsmittel Nicht-Losungsmittel

Abbildung 2.5. Terndres Phasendiagramm flr ein System aus einem Polymer, L&sungsmittel und Nicht-
Lésungsmittel. Das Ausstreichen der Lésung erfolgt zum Zeitpunkt to und die Uberfiihrung des Polymerfilms in das
Nicht-Lésungsmittelbad nach der Abdampfzeit t1.14!
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Die bei diesem Prozess gebildete Membranstruktur und somit auch die Eigenschaften der
Membran hangen von einer Vielzahl von Parametern ab. Hierzu z&hlen die Molmasse des
Polymers und dessen Konzentration in der GieBBlésung, die Losungsmittelzusammensetzung,
die Verdampfungsrate des Ldsungsmittels sowie die Zeit zwischen der Erzeugung des
Polymerfilms und der Uberfiihrung in das Nicht-Lésungsmittelbad (Abdampfzeit).“!

Asymmetrische Membranen kénnen unterhalb der diinnen trennaktiven Schicht durch eine
schwammartige Struktur oder auch durch Makrohohlrdume (Kavernen) gepragt sein. Die
Bildung von solchen Hohlrdumen sollte insbesondere dann vermieden werden, wenn bei
hohen Transmembrandriicken operiert wird, da sie die mechanische Stabilitdt der Membran
verringern und die Anfalligkeit fir Kompaktierung steigt. Eine Kompaktierung der Membran
kann zu einer signifikanten Abnahme des Flusses fiihren.®5 %

Die Bildung von Makrohohlrdumen ist von den Diffusionsgeschwindigkeiten des Nicht-
Lésungsmittels in und des Ldsungsmittels aus den gebildeten polymerarmen Phasen
abhangig. Die Diffusionsgeschwindigkeiten werden dabei maBgeblich durch den
vorherrschenden osmotischen Druck bestimmt. Diffundiert das Nicht-Lésungsmittel schneller
in die polymerarmen Phasen als das Lésungsmittel hinaus diffundiert, kann es zur Ausbildung
von Makrohohlrdumen kommen. Die Bildung dieser Hohlrdume kann dabei auf eine geringe
Stabilitat der Wénde, welche die polymerarme von der polymerreichen Phase wahrend der
Phasenseparation trennt, zurlickgefiihrt werden. Stromt das Nicht-Losungsmittel in die
polymerarme Phase und ist die Stabilitdt der Wande gering, kdnnen diese deformiert werden
und platzen. Das Resultat sind Makrohohlraume.® Die Stabilitat der Wande kann durch die
Erhdhung der Polymerkonzentration und, damit verbunden, der Viskositat der Polymerlésung
gesteigert und die Bildung von Makrohohlraumen vermieden werden.®® Durch die Zugabe von
Lésungsmittel zu dem Nicht-Lésungsmittelbad oder durch Zugabe von Nicht-Lésungsmittel zu

der Polymerlésung kann zudem der osmotische Druck reduziert werden.%

25 Isoporose, integral-asymmetrische Blockcopolymermembranen

Die ideale Ultrafiltrationsmembran weist eine hohe Selektivitéat bei gleichzeitig hohem Fluss
auf. Diesen Anforderungen kann durch eine isoporése, diinne Trennschicht und einer darunter
liegenden, stabilen, integral-asymmetrischen Unterstruktur entsprochen werden. Wie in
Abschnitt 2.1 beschrieben, zeigen Blockcopolymere aufgrund ihrer Fa&higkeit zur
Selbstorganisation ein hohes Potential hinsichtlich der Herstellung von nanostrukturierten

Materialien.
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Eine Verfahrensweise zur Herstellung von porésen Membranen aus Blockcopolymeren beruht
auf der Erzeugung eines Films unter Ausnutzung der Fahigkeit der Polymere zur
Selbstorganisation und der nachfolgenden Generierung der porésen Struktur durch das
gezielte Entfernen einer Komponente aus dem Film.['% Yang et al. gelang die Herstellung
einer nanopordésen Membran aus einem durch Rotationsbeschichtung hergestellten Film aus
Poly(styrol)-block-poly(methylmethacrylat) (PS-b-PMMA) und PMMA Homopolymer durch
gezielte Hydrolyse des PMMA.®"1 Haufig erfordert diese Strategie zur Herstellung einer
Blockcopolymermembran neben dem porenerzeugenden Schritt auch die Ubertragung der
hergestellten Membran auf einen mechanisch stabilen und porésen Support.

Die Kombination der Fahigkeit zur Selbstorganisation mit dem Prozess der Nicht-
Lésungsmittel induzierten Phasenseparation (engl. non-solvent induced phase separation,
NIPS) zu dem sogenannten SNIPS Prozess, erlaubt die Herstellung von isopordsen, integral-
asymmetrischen Blockcopolymermembranen. Mit diesem Prozess kénnen Membranen, die
eine hochgeordnete Porenstruktur mit eng verteiltem mittleren Porendurchmesser und
darunterliegender, schwammartiger Stitzstruktur aufweisen, in einem Schritt und direkt auf

einem porésen Trager generiert werden.

Abbildung 2.6. Schematische Darstellung des SNIPS Prozesses zur Herstellung von isopordsen, integral-

asymmetrischen Blockcopolymermembranen. Das Vlies ist in Form von schwarzen Kreisen dargestellt.

Der Vorgang der Herstellung von Flachmembranen (s. Abbildung 2.6) unterscheidet sich dabei
nicht wesentlich von dem in Abschnitt 2.4 beschriebenen NIPS Prozess. Mit einer Rakel wird
im ersten Schritt die Polymerlésung mit einer definierten Schichtdicke auf einem Vlies
ausgestrichen (1). AnschlieBend erfolgt innerhalb eines festgelegten Zeitfensters ein teilweises
Verdampfen des Ldsungsmittels (1), bevor der Polymerfilm in ein Nicht-Lésungsmittelbad
dberfohrt wird (lll). Erst die Fahigkeit zur Selbstorganisation der Blockcopolymere in

Kombination mit dem NIPS Prozess fuhrt zu einer integral-asymmetrischen Membran mit
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hochgeordneter Porenstruktur. Die Bildung der Strukturen an der Membranoberflache,
einschlieBlich der darunterliegenden, senkrecht zur Oberflache orientierten, zylindrischen
Strukturen, findet im Wesentlichen wéhrend der teilweisen Verdampfung des Lésungsmittels
statt. Die Herstellung von Blockcopolymermembranen erfordert eine genaue Abstimmung der
Parameter des SNIPS Prozesses. Dazu zahlen neben der Auswahl des Blockcopolymers auch
das verwendete Losungsmittelsystem sowie Parameter wie die Abdampfzeit.™

Ebenso hat die Verdampfungsgeschwindigkeit des Ldésungsmittels wahrend des
Abdampfschrittes einen Einfluss auf die gebildeten Strukturen. Unter diesem Gesichtspunkt
untersuchten  Phillip et al die Strukturbildung an der Oberflaiche eines
Poly(styrol)-block-poly(L-lactid) (PS-b-PLLA) Blockcopolymers bei der Herstellung diinner
Filme aus unterschiedlichen Losungsmitteln.®¥ Die porése Struktur wurde durch selektive
Hydrolyse des Poly(L-lactid)-Blocks erhalten. Bedingt durch die Verdampfung des
Lésungsmittels erfolgt an der Oberflache des Films eine Mikrophasenseparation, die sich
innerhalb des Films fortsetzt. Die Konzentration des Lésungsmittels beeinflusst sowohl die
Relaxationsrate des Polymers, als auch die effektive Inkompatibilitat der Blécke. Bei einer
hohen Verdampfungsgeschwindigkeit des Lésungsmittels und einem daraus resultierenden
steilen Konzentrationsgradienten innerhalb des Films erfolgt die Bildung von senkrecht zur
Oberflache ausgerichteten Zylindern aus Poly(L-lactid). Ist die Verdampfungsgeschwindigkeit
hingegen gering, kommt es zur Bildung von zylindrischen Strukturen mit einer parallelen

Ausrichtung zur Oberflache.4

Die Herstellung einer isoporésen, integral-asymmetrischen Blockcopolymermembran wurde
zuerst unter Verwendung des Blockcopolymers Poly(styrol)-block-poly(4-vinylpyridin)
(PS-b-P4VP), in dem die Blocke eine hohe Inkompatibilitat aufweisen, beschrieben.® Fiir die
Membranherstellung wurde das Polymer in einer bindren Mischung aus
N,N-Dimethylformamid (DMF) und Tetrahydrofuran (THF) geldst. DMF ist wenig flichtig und
zeigt eine Selektivitdt gegentber P4VP, wahrend das fllichtigere THF eine Selektivitat
gegeniiber PS zeigt. Infolge des schnelleren Verdampfens des THF an der Oberflache des
Polymerfilms kommt es zu einer Mikrophasenseparation unter Ausbildung einer weniger
gequollenen PS-Matrix und stark gequollenen P4VP-Domanen. ! Im Vergleich zu den
Versuchen von Philipp et al® mit nur einem Lésungsmittel, bedingt die geringe Fliichtigkeit
des DMF bei der Mischung aus DMF/THF, dass eine senkrecht zur Oberflache ausgerichtete
Struktur in einem gequollenen Zustand vorliegt und dass aufgrund der resultierenden, héheren
Kettenbeweglichkeit eine Umordnung stattfinden kann. Entscheidend ist daher, dass durch
das Uberfiihren des Polymerfims in das Nicht-Lésungsmittel die Struktur fixiert wird, noch
bevor der Konzentrationsgradient schwacher wird.“
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Die genaue Strukturbildung wahrend des SNIPS Prozesses ist Gegenstand einer Vielzahl von
Untersuchungen.®¢-¢81 Radjabian et al. erforschten mit unterschiedlichen Methoden, darunter
die Rontgenkleinwinkelstreuung (engl. small-angle X-ray scattering, SAXS) und die
Rasterelektronenmikroskopie (REM), den Einfluss des Lésungsmittels auf die von PS-b-P4VP
in der Membranziehlésung gebildeten Strukturen sowie auf die durch den SNIPS Prozess
gebildete Membranstruktur.®€! Flr ein selektives Losungsmittel wie Dioxan konnte bereits bei
sehr niedrigen Polymerkonzentrationen (<1%) die Bildung von Mizellen in der
Membranziehlésung nachgewiesen werden. Weiterhin konnte unter diesen Bedingungen mit
zunehmender Polymerkonzentration die Selbstorganisation der Mizellen in ein kubisches
Gitter beobachtet werden. Die Selbstorganisation zu mizellenartigen Strukturen in wenig
selektiven Losungsmitteln (beispielsweise in einer Mischung aus DMF/THF) wurde hingegen
erst bei deutlich héheren Polymerkonzentrationen nachgewiesen. Die aus dem SNIPS
Prozess erhaltenen Membranen zeigten eine héhere RegelmaBigkeit der Porenstruktur, wenn
die Herstellung ausgehend von einer Polymerlésung mit schwacher Ordnung oder ausgehend
von einer Polymerlésung ohne Ordnung erfolgte.®®! Ein dhnliches Verhalten wird auch fir das
Blockcopolymer Poly(styrol)-block-poly(ethylenoxid) beschrieben. 9

Auch die Fragestellung, ob PS-b-P4VP in einem System aus Lésungsmitteln unterschiedlicher
Selektivitat Mizellen mit PS-Kern/P4VP-Schale oder Mizellen mit P4VP-Kern/PS-Schale bildet,
ist fir das Verstandnis des Strukturbildungsprozesses von entscheidender Bedeutung.

In diesem Zusammenhang fihrten Oss-Ronen et al. Untersuchungen an mehrheitlich aus PS
bestehenden PS-b-P4VP Blockcopolymeren in dem fiir den SNIPS Prozess verwendeten
Lésungsmittelsystem DMF/THF mittels Cryo-REM, Cryo-
Transmissionselektronenmikroskopie und Neutronenkleinwinkelstreuung (engl. small-angle
neutron scattering, SANS) durch. Die Ergebnisse zeigen, dass in der Polymerldsung
vorwiegend sphérische und kurze fadenférmige Mizellen mit stark gequollenem P4VP-Kern
und PS-Schale vorliegen. Wahrend des Abdampfschrittes, in dem vorwiegend THF verdampft,
wachsen spharische Mizellen an der Filmoberflache zu fadenférmigen Mizellen zusammen.©!
Wie von Phillip et al. gezeigt, erfolgt die Ausbildung der fadenférmigen Mizellen senkrecht zur
Filmoberflache, wenn die Verdampfungsgeschwindigkeit hoch genug ist.® Innerhalb des
Polymerfilms ist die Verdampfungsrate geringer und die Strukturbildung weniger ausgepragt.
Infolge des Eintauchens des Polymerfilms in das Wasserbad (Nicht-Lésungsmittelbad)
kollabiert der PS-Block, der den Hauptbestandteil des Blockcopolymers ausmacht, und bildet
die Membranmatrix. Durch das Eindringen des Wassers in die Kerne der Mizellen kollabieren
die P4VP-Ketten und es entstehen die mit P4VP ausgekleideten Poren. Aufgrund des
schnellen Einstrébmens des Wassers in den Polymerfilm erfolgt die Fixierung einer Struktur
weit entfernt von dem thermodynamischen Gleichgewicht.”]
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Fir das System PS-b-P2VP zeigen die Untersuchungen von Stegelmeier et al., die mittels
Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM), REM und in-situ SAXS
erfolgten, vergleichbare Ergebnisse.®8l. Durch das teilweise Verdampfen des THF schrumpfen
die zunachst gequollenen PS-Ketten und bilden zunehmend die Matrix. In dieser verbinden
sich die unverédndert in DMF gequollenen P4VP-Kerne der sphéarischen Mizellen zu
zylindrischen Strukturen.® Durch die Uberfilhrung in das Wasserbad kollabiert das P4VP und
bildet die Poren der Membran. Mit dem Lésungsmittelsystem DMF/THF werden Membranen
mit isopordser Porenstruktur erhalten, wenn eine Polymerkonzentration in der Ziehlésung am
oder kurz unterhalb des Ordnung-Unordnung-Ubergangs gewahlt wird.[8 SAXS
Untersuchungen an den verwendeten Membranziehlésungen zeigen zu Beginn des
Abdampfschrittes ein flr eine unstrukturierte Polymerlésung typisches Streumuster und
belegen eine Mikrophasenseparation mit zunehmender Abdampfzeit.[® Basierend auf SAXS
Untersuchungen beschreiben Radjabian et al. ebenfalls, dass die ideale Polymerlésung zur
Herstellung von Hohlfaden aus PS-b-P4VP in einem L&sungsmittelsystem aus DMF/THF
keine Ordnung zeigt, jedoch sehr nah am Ordnung-Unordnung-Ubergang liegt.[”!

Im Gegensatz zu den Resultaten von Oss-Ronen®”! und Stegelmeier!®® beschreiben Nunes et
al. fir ein mehrheitlich aus PS bestehendes PS-b-P4VP Blockcopolymer die Existenz von
Mizellen mit einem PS-Kern und einer P4VP-Schale in einem L&sungsmittelsystem aus
DMF/THF (7/3)."1]

Um Blockcopolymermembranen mit einer hochgeordneten Porenstruktur zu erhalten, ist die
genaue Abstimmung der Parameter des SNIPS Prozesses erforderlich. Um die Toleranz der
Strukturbildung  hinsichtlich  geringen  Abweichungen  gegenliber den idealen
Prozessparametern zu erhéhen, wurde der Einfluss von verschiedenen Additiven, wie

Salzen[”" 72 und organischen Verbindungen!” 74, auf die Strukturbildung untersucht.

Der mittlere Porendurchmesser einer Ultrafiltrationsmembran ist ein Parameter, der deren
Leistungsfahigkeit wesentlich bestimmt. Die umfangreichen Untersuchungen von Rangou et
al. zeigen, dass der Porendurchmesser einer PS-b-P4VP Blockcopolymermembran durch die
Molmasse des Polymers sowie dessen Zusammensetzung beeinflusst wird.[% So nimmt der
Porendurchmesser mit zunehmender Molmasse und zunehmendem P4VP-Anteil zu,
wenngleich die Abhangigkeit von der Zusammensetzung weniger stark ausgepréagt ist. Der
Durchmesser der Poren kann folglich durch die Auswahl der Molmasse und der
Zusammensetzung gesteuert werden.®® Diese Methode zur Steuerung des
Porendurchmessers erfordert jedoch die gezielte Synthese eines Polymers mit exakt
definierter Molmasse und Zusammensetzung. Radjabian et al. zeigen in ihrer Arbeit, dass dies
auch durch das Mischen von Blockcopolymeren mit unterschiedlichen Molmassen und

unterschiedlichen Zusammensetzungen erfolgen kann.l”®
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Die isopordése Oberflachenstruktur von Blockcopolymermembranen fihrt zu einer hohen
Selektivitat, die sich durch einen scharfen Molmassengrenzwert (engl. molecular weight cut-
off) darstellt, und in Kombination mit der schwammartigen Unterstruktur auch zu hohen
Flissen.[’® Membranen aus PS-b-P4VP und PS-b-P2VP zeigen zudem pH-abhangige
Eigenschaften. So erfolgt bei einem ausreichend niedrigen pH-Wert des zu filtrierenden
Mediums die Protonierung des Stickstoffatoms der P4VP- bzw. P2VP-Einheit und somit des
porenformenden Blocks. Der auf diese Weise veranderte Porendurchmesser beeinflusst
insbesondere den Fluss der Membran.["" 771

Seit der Entwicklung des SNIPS Prozesses unter Verwendung von PS-b-P4VP wurde nicht
nur eine Vielzahl von Diblockcopolymeren, sondern auch Triblockterpolymere auf inre Eignung
zur Herstellung von isopordsen, integral-asymmetrischen Blockcopolymermembranen
untersucht.l'’ 12 4. 78 o zeigen Jung et al., dass durch den in das Triblockterpolymer
PS-b-P2VP-b-PEO eingefiihrten, kurzen Poly(ethylenoxid)-Block (PEQO) im Vergleich zu dem
Diblockcopolymer PS-b-P2VP der Herstellungsprozess der Membran deutlich optimiert

werden kann.l'2

Neben der bereits beschriebenen Herstellung von Flachmembranen wird auch die Bildung von
isopordsen Hohlfadenmembranen aus Blockcopolymeren beschrieben.”? 7°1 Weiterhin wurden
Herstellungsprozesse fir Blockcopolymer-Kompositmembranen entwickelt, die auf eine
Reduzierung des Polymerverbrauchs pro hergestellter Membranflache abgestimmt sind.
Grundlage fiir diese Prozesse ist eine vergleichsweise kostenglinstige und mechanisch stabile
Membran (aus Poly(ethersulfon), Poly(acrylnitril) oder Poly(vinylidenfluorid)), welche als
Support genutzt wird. Fir Flachmembranen erfolgt die Auftragung der dinnen
Blockcopolymerschicht mithilfe einer Profilwalze oder durch das Verspriihen einer verdiinnten
Losung des Blockcopolymers.[% 811 Sankhala et al. zeigen ferner, dass durch die Beschichtung
einer kommerziell erhaltlichen Poly(ethersulfon)-Hohlfadenmembran mit PS-b-P4VP
Kompositmembranen in Hohlfadengeometrie mit der isoporésen Schicht auf der Innenseite
herstellbar sind.®2

2.6 Postfunktionalisierungsstrategien

Seit der Entwicklung des SNIPS Prozesses mit PS-b-P4VP im Jahr 2007 wurde die
Herstellung isoporéser, integral-asymmetrischer Membranen aus einer Vielzahl von
Blockcopolymeren untersucht. Durch die Wahl von Blockcopolymeren mit unterschiedlichen
funktionellen Gruppen, beispielsweise Hydroxyl-, Thiol oder Amino-Gruppen, konnten die

Eigenschaften der Membran gezielt beeinflusst werden.['® 14 8. 84 \Wenngleich die
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Eigenschaften einer Membran auf diese Weise eingestellt werden kdnnen, erfordert die
Einflhrung einer neuen funktionellen Gruppe die erneute Bestimmung der idealen Parameter
des SNIPS Prozesses.

Die Strategie der Postfunktionalisierung erlaubt das Einbringen von funktionellen Gruppen
sowohl auf die Oberflache als auch an die Porenwande und in die Unterstruktur einer
Membran. Durch eine Postfunktionalisierung kdnnen die Eigenschaften von bereits
entwickelten Membranen gezielt an die Anforderungen einer spezifischen Anwendung
angepasst werden. Auf diesem Weg ist es beispielsweise maoglich, den mittleren
Porendurchmesser einer Membran zu verandern oder Effekte wie Fouling zu reduzieren, ohne
dass eine Anpassung der Membranherstellungsparameter erforderlich ist.[58 8!

In der Literatur werden unterschiedliche Strategien zur Postfunktionalisierung von Membranen
beschrieben. Neben der chemischen Modifizierung des Membranmaterials®#8 wurde auch
das Aufpfropfen von Polymeren®® I sowie die Aufbringung von Beschichtungen!* °1- 92
detailliert untersucht. So zeigen Akon et al., dass durch die chemische Modifizierung von
Hohlfadenmembranen aus Poly(ethersulfon) deren Rickhaltecharakteristik verandert werden
kann.!® Die Sulfonierung der Hohlfadenmembranen fiihrt demnach zu keiner signifikanten
Verédnderung des Flusses, bedingt jedoch eine deutlich hdéhere Rickhaltung von
Poly(ethylenglycol) im Vergleich zu der unfunktionalisierten Membran. Chang et al.
beschreiben die Aufpfropfung eines Poly(ethylenglycol)-haltigen Methacrylats auf Membranen
aus Poly(vinylidenfluorid) und eine daraus resultierende verbesserte Benetzbarkeit sowie eine
geringere Tendenz zu der Adsorption von Proteinen.%

Eine Anforderung an eine Reaktion zur Postfunktionalisierung von Polymermembranen ist,
dass diese unter mdglichst milden Bedingungen erfolgt, sodass eine ungewollte Veranderung
der Membranstruktur vermieden wird. In diesem Zusammenhang nimmt die durch natirliche
Prozesse inspirierte und Catechol-basierte Beschichtung mit Polydopamin seit der
Beschreibung durch Messersmith et al. eine besondere Rolle ein.® Die Beschichtung mit
Polydopamin erfolgt ausgehend von Dopamin haufig in wéssriger Lésung, in Anwesenheit von
(Luft-)Sauerstoff und unter leicht alkalischen Bedingungen (beispielsweise in TRIS-Puffer oder
Phosphat-Puffer). Die genaue Struktur von Polydopamin wird in der Literatur kontrovers
diskutiert und ist trotz einer Vielzahl von Studien noch nicht zweifelsfrei aufgeklart. 9
Liebscher et al. beschreiben beispielsweise die in Abbildung 2.7 dargestellte Struktur, die aus
kovalent verbundenen Einheiten von 5,6-Indoldion, 5,6-Dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindolin
sowie Dopamin besteht.[®* Auch die Beteiligung von Wasserstoffbriickenbindungen und -1
Stacking bei der Bildung von Polydopamin wird beschrieben.

Die Dopamin-Konzentration in der Beschichtungslésung, ebenso wie die Beschichtungszeit,
beeinflussen die Schichtdicke und die Struktur des abgeschiedenen Polydopamins
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signifikant.®® %I Die Dicke der aufgebrachten Polydopaminschicht ist umso gréBer, desto
héher die Dopamin-Konzentration zu Beginn der Beschichtung ist respektive desto langer die
Beschichtung erfolgt. Bei hohen Konzentrationen und langen Beschichtungszeiten konnten
Ball et al. Schichten mit einer Dicke von bis zu 90 nm abscheiden.®®! Dahingegen erlauben
kurze Beschichtungszeiten die Abscheidung einer wenige Nanometer dicken Schicht aus
Polydopamin.

“3 Gl _ TRIS-Puffer
T pH=85,0,

Abbildung 2.7. Mdgliche chemische Struktur von Polydopamin nach Liebscher et al. infolge der oxidativen

Polymerisation von Dopamin in Anwesenheit von Luftsauerstoff in leicht alkalischem Milieu.[®4

Aufgrund der guten Kontrollierbarkeit der Schichtdicke und der Tatsache, dass Polydopamin
an vielen Materialien eine starke Adhasion zeigt, stellt diese Beschichtung eine vielseitige
Méglichkeit zur Postfunktionalisierung dar. Zudem kann Polydopamin aufgrund seiner
Reaktivitat als Grundlage fur weitere Modifizierungsreaktionen dienen. So funktionalisierten
Clodt et al. eine PS-b-P4VP Membran zun&chst mit einer Schicht aus Polydopamin und
brachten diese in einer weiterfihrenden Michael-Addition mit Amin-terminiertem
Poly(N-isopropylacrylamid) zur Reaktion. Durch die Einflhrung des thermo-responsiven
Polymers im zweiten Schritt wird eine Membran erhalten, deren Eigenschaften nicht nur durch
den pH-Wert der Feed-Lésung, sondern auch durch deren Temperatur beeinflusst werden

kénnen.?

Hinsichtlich Postfunktionalisierungsreaktionen hat die Klasse der ,Click“-Reaktionen seit deren
erstmaliger Definition im Jahr 2001 in vielen Bereichen Anwendung gefunden. Sharpless et al.
verstehen darunter organische Reaktionen, die unter milden Bedingungen zu einem hohen
Umsatz fOhren, stereospezifisch verlaufen und deren Nebenprodukte sich leicht abtrennen
lassen.®” Zu dieser Klasse an Reaktionen zahlen unter anderem die Diels-Alder-Reaktion, die
Thiol-En Reaktion und ebenfalls die durch Kupfer(l)-lonen katalysierte Form der 1,3-dipolaren
Cycloaddition von Alkinen und Aziden (CuAAC). Bei der CUAAC handelt es sich um die
Kupfer(l)-katalysierte Variante der 1,3-dipolaren Cycloaddition von terminalen Alkinen und
aliphatischen Aziden, aus der regioselektiv 1,4-disubstituierte [1,2,3]-Triazole hervorgehen.

Abbildung 2.8 zeigt den von Worrell et al. vorgeschlagenen Mechanismus der CuAAC-

Reaktion. Die katalysierte Reaktion verlauft bei Raumtemperatur um den Faktor 107 mal
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schneller als die nicht katalysierte Variante.!%! Die CUAAC-Reaktion zeichnet sich durch eine
Toleranz gegeniber einer Vielzahl funktioneller Gruppen und dem pH-Wert (4-11) aus. Zudem
lasst sich die Reaktion in einem breiten Spektrum an organischen Ldsungsmitteln wie
Acetonitril, Tetrahydrofuran, N,N-Dimethylformamid und Alkoholen, jedoch auch in Wasser
durchfihren. Die katalytisch aktive Cu(l)-Spezies kann in Form von Kupfer(l)-Salzen wie
Kupfer(l)iodid  oder  Kupfer(l)-tris(triphenylphosphin)chlorid  bereitgestellt ~ werden.
Insbesondere flr Reaktionen in Mischungen aus Alkoholen und Wasser findet die Kombination
aus einem Kupfer(ll)-Salz (beispielsweise CuSO45H20) und einem Reduktionsmittel wie
Natriumascorbat Anwendung.l® Ein entscheidender Faktor im Verlauf der Reaktion ist die
Vermeidung der Oxidation der Cu(l)-Spezies und somit der Erhalt der katalytischen Aktivitat.
Die Reaktion erfolgt daher unter dem Ausschluss von Sauerstoff.

N 2
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Abbildung 2.8. Mdglicher Mechanismus der Kupfer(l)-katalysierten Variante der 1,3-dipolaren Cycloaddition von
terminalen Alkinen und aliphatischen Aziden (CuAAC) gemaB Worrell et al..[%]

Die Verflgbarkeit einer Vielzahl von Aziden und terminalen Alkinen sowie deren gute
synthetische Zuganglichkeit eréffnen ein breites Spektrum an
Funktionalisierungsméglichkeiten auf der Grundlage der CuAAC-Reaktion. Weiterhin erlaubt
deren Ausfuhrbarkeit unter milden Bedingungen, beispielsweise bei Raumtemperatur in
Alkoholen oder wassrigen Lésungen, nicht nur die Modifizierung von Verbindungen wie
Peptiden oder DNA, sondern auch von Polymeroberflachen.®® Bryan et al. zeigen
beispielsweise die Kopplung von Azidoalkylglykosiden mit einer zuvor Alkin-funktionalisierten
Oberflache aus Poly(styrol) unter Anwendung der CUAAC-Reaktion.['%
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Die Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition, ALD) stellt ein Verfahren dar,
welches die Abscheidung einer Vielzahl von Materialien (beispielsweise von Metallen,
Metalloxiden und Metallnitriden) in homogenen, wenige Nanometer dicken Schichten
ermoglicht.' Abbildung 2.9 zeigt schematisch die Sequenzfolge am Beispiel der
Atomlagenabscheidung von AlOs aus den Reaktanden Trimethylaluminium (TMA) und
Wasser.

Die Reaktandenzugabe erfolgt sequentiell und Uberschiissige Reaktanden werden durch
Spulschritte entfernt, wodurch die Reaktionen einen selbstlimitierenden Charakter erhalten.
Ausreichend lange Spllschritte sind erforderlich, um Gasphasenreaktionen zwischen TMA
und Wasser sowie die Ablagerung der dabei entstehenden Partikel auf der Substratoberflache
zu vermeiden. Infolge der selbstlimitierenden Reaktion I&sst sich die Dicke der
abgeschiedenen Schicht sehr gut kontrollieren. Weiterhin resultieren sehr glatte Schichten, die
sich der Topographie der Substratoberflache anpassen. Die Wachstumsrate von Al>Os liegt im
Bereich von 1,1-1,2 A 101l

CH; CH
| H3C\ / 3
Al
Al |
OH OH OH 1. Al(CH;), o/ \o o
| | | 2. Spiilen | | l
Ccm
Substrat
e 1.H,0
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Abbildung 2.9. Schematische Darstellung der Sequenzfolge der Atomlagenabscheidung von Al20s unter

Verwendung von Trimethylaluminium (Al(CHs)s) und Wasser (H20).

FOr die Beschichtung von Polymeroberflachen eignet sich die Atomlagenabscheidung,
beispielsweise von Aluminiumoxid, da auch bei Temperaturen unterhalb von 100 °C
gleichmaBige Schichten erzeugt werden kénnen. Eine verringerte Abscheidungstemperatur
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bedingt jedoch haufig deutlich langere Prozesszeiten, da die Zeit fir die vollstdndige
Entfernung Uberschissiger Reaktanden von wenigen Sekunden bis auf einige Minuten
ansteigen kann. Dies ist insbesondere auf die hohe Aktivierungsenergie, welche fir die
Desorption des Wassers von den Wanden des ALD-Reaktors erforderlich ist,
zurtickzuftihren.101

Die Atomlagenabscheidung auf Polymeren ist haufig auch dann mdglich, wenn die Polymere
per se nicht Uber funktionelle Gruppen wie Hydroxyl-Gruppen verfligen, die als Grundlage fur
die Beschichtung dienen kénnen. So wurde Al2Os bei 85 °C unter Verwendung von TMA und
Wasser auf Poly(ethylen), Poly(methylmethacrylat) und Poly(styrol) abgeschieden.!'%? Dabei
diffundiert vorwiegend TMA in oberflachennahe Schichten des Polymers und reagiert dort im
nachsten Schritt mit Wasser unter Ausbildung von Clustern, von denen das weitere Wachstum
ausgeht. Es erfolgt die Bildung eines durchgangigen Films aus Al.Os, der auch eine weitere
Diffusion der Reaktanden in das Polymer verhindert.l'%?

2.7 Charakterisierungsmethoden

Im folgenden Abschnitt werden die Prinzipien der im Rahmen dieser Arbeit wesentlichen
Charakterisierungsmethoden beschrieben.

2.7.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) liefert wichtige Hinweise zu der Aufklarung von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen und weist ein Auflésungsvermdégen von bis zu 1 nm auf.
Hierbei wird die Probe von einem fokussierten Elekironenstrahl in Form eines Rasters
abgetastet. Der Elektronenstrahl, der beispielsweise von einer Quelle aus Wolfram oder einer
Feldemissionsquelle erzeugt und im Anschluss durch eine Anode beschleunigt wird
(Beschleunigungsspannung von 0,5-30,0 kV), wird dabei durch ein System aus magnetischen
Kondensor- und Objektivlinsen auf die Probe gelenkt (s. Abbildung 2.10). Die Kondensorlinsen
bestimmen die Durchflussstirke des Elektronenstrahls, der im Anschluss auf die
Objektivlinsen trifft. Die Objektivlinsen definieren die GroBe des Primérelektronenstrahls,
bevor dieser auf die Probe trifft, und somit die Auflésung der rasterelektronenmikroskopischen
Untersuchung.  Elektromagnetische  Spulen  ermdglichen  die  Ablenkung  des
Primarelektronenstrahls und somit die gezielte Steuerung der Position auf der

Probenoberflache.[®! Die Eindringtiefe der Primarelektronen in die Probe ist dabei von der
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Probezusammensetzung sowie von der Beschleunigungsspannung abhéngig. Je gréBer die
Beschleunigungsspannung und je kleiner die Ordnungszahl der Elemente, aus denen die
Probe zusammengesetzt ist, desto groBer ist das Interaktionsvolumen.

Elektronenquelle

Kondensorlinse ——1T ——>
|
— : m— Kondensorblende
Kondensorlinse < | ——

Kondensorblende
Ablenkspulen

- S w— — —

Objektivlinse o

|

I
BSE'Dete ktOl’ — : =]

y/ SE-Detektor
Probe

Abbildung 2.10. Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops nach [19%31,

Bei der Abtastung der Probe durch den Primérelekironenstrahl entstehen durch
Wechselwirkung ruckgestreute (engl. backscattered electrons, BSE), Sekundar- (engl.
secondary electrons, SE) und Auger-Elekironen sowie Rodntgenfluoreszenz (engl. X-ray
fluorescence, XRF) (s. Abbildung 2.11). Rickgestreute Elektronen entstehen durch nahezu
elastische Streuung der Priméarelekironen an den Atomen der Probe und unterscheiden sich
in ihrer Energie deshalb nur geringfligig von den Primérelektronen. Elemente mit einer
héheren Ordnungszahl streuen die Elektronen starker und erzeugen somit ein gréBeres
Signal. Die Detektion von ruckgestreuten Elektronen erlaubt daher die Abbildung eines
Materialkontrasts. Die Austrittstiefe der BSE und daraus resultierend die Informationstiefe sind
dabei abhéngig von der Beschleunigungsspannung der Priméarelektronen.['% Bei
inelastischen ZusammenstéBen der Primarelektronen mit den Atomen der Probe werden
Sekundarelektronen erzeugt, indem Elektronen der Probenatome herausgeschlagen werden.
Die SE weisen eine deutlich geringere Energie als die Priméarelektronen auf und kénnen die
Probe daher auch nur aus oberflachennahen Bereichen verlassen. Die Austrittstiefe der SE ist
dabei unabhangig von der Beschleunigungsspannung. Die Detektion von SE liefert im

Wesentlichen Informationen zur Topographie der Probe. Im Vergleich zu dem Strahl aus
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rickgestreuten Elektronen erfahrt der Strahl aus Sekundarelektronen relativ zum Primarstrahl
nur wenig Aufweitung, wodurch die Ortsauflésung bei der Detektion von SE sehr hoch ist.['%4

Priméarelektronenstrahl

SE: 10 nm
X-ray Auger BSE: <1-2 ym

N

Eindringtiefe d.
Primérelektronen

Abbildung 2.11. Schematische Darstellung des Interaktionsvolumens der Primarelektronen innerhalb der Probe
sowie der aus den Wechselwirkungen mit der Probe resultierende Signale.['%]

2.7.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Wie die Rasterelektronenmikroskopie ermdglicht die Transmissionselekironenmikroskopie
(TEM) die Aufklarung von makromolekularen Strukturen. Die TEM weist dabei ein
Auflésungsvermdgen von 0,1 nm und darunter auf. Die Behandlung der Probe mit geeigneten
Reagenzien in einem Kontrastierverfahren vor der mikroskopischen Untersuchung erméglicht
die Erhohung des Kontrasts zwischen den unterschiedlichen Phasen der Probe.['®®! Die
Transmissionselektronenmikroskopie eignet sich beispielsweise fir die Untersuchung des
Mikrophasenseparationsverhaltens von Blockcopolymeren.

Da bei der TEM die Elektronen nach dem Durchdringen der Probe detektiert werden, muss
die zu analysierende Probe ausreichend diinn sein. Im Vergleich zur REM ergeben sich daher
héhere Anforderungen an die Probenpréparation. Beispielsweise werden fur die Untersuchung
von Polymerproben mittels Ultramikrotomie ultradiinne Schnitte mit Dicken im Bereich von
30-100 nm hergestellt. Diese dinnen Filme werden zur Stabilisierung auf ein Metallnetz
Ubertragen (ggf. einem Kontrastierverfahren unterzogen) und anschlieBend analysiert.
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In Abbildung 2.12 ist der Aufbau eines Transmissionselekironenmikroskops schematisch
dargestellt. In der Strahlquelle werden die Elektronen beispielsweise durch eine
Feldemissionskathode erzeugt, im Anschluss durch eine Anode beschleunigt
(Beschleunigungsspannung 80-300 kV) und durch ein System aus elektromagnetischen
Linsen (Kondensorlinsen) gelenkt. Die Kondensorlinsen erlauben dabei die Einstellung der
GroBe und der Intensitét des Primarelektronenstrahls, mit der dieser auf die Probe trifft.

Elektronenquelle
Kondensorlinse —/ ——
! Probe

Objektivlinse o S W

mmm) === Objektivaperturblende

Zwischenlinse = —/——

Projektivlinse -

Leuchtschirm bzw. Kamera

Abbildung 2.12. Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops nach [1031,

Erfolgt keine Wechselwirkung innerhalb der Probe, treten die Elektronen ungestreut aus der
Probe aus. Kommt es hingegen zu Wechselwirkungen zwischen den Primarelektronen und
den Probenatomen, resultieren daraus elastisch oder inelastisch gestreute Elektronen. Die
Elektronen werden umso starker von der Bahn des Primérstrahls abgelenkt, je héher die
Dichte des Probenmaterials beziehungsweise die Ordnungszahl der Elemente ist, aus denen
sich die Probe zusammensetzt. Nach der Fokussierung durch die Objektivlinse treffen die
Elektronen auf das kontrastgebende Element (Dichte/Dicke- bzw. Materialkontrast), die
Objektivaperturblende. Durch diese Blende werden alle Elektronen abgeschirmt, die unter
einem gréBeren Winkel vom Priméarelektronenstrahl abgelenkt wurden, als es die variable

Blendenoffnung vorgibt.l'%® Bei der sogenannten Hellfeldabbildung tragen diese Elektronen in
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der Folge nicht zu dem Zwischenbild bei und Bereiche mit hdéherer Dichte/Dicke
beziehungsweise bestehend aus Elementen mit héherer Ordnungszahl erscheinen daher
dunkler. Entgegen wird bei der Dunkelfeldabbildung der Primarstrahl ausgeblendet und nur
die gestreuten Elektronen tragen zu dem Zwischenbild bei, wodurch die Bereiche mit héherer
Dichte/Dicke bzw. bestehend aus Elementen mit héherer Ordnungszahl heller erscheinen. Das
jeweils resultierende Zwischenbild wird in der Folge durch ein Linsensystem stark vergréBert
und schlussendlich auf einem Leuchtschirm bzw. Kamerasensor abgebildet.!'%®]

Bietet die Probe aufgrund einer &hnlichen Zusammensetzung der unterschiedlichen Phasen
einen zu niedrigen Kontrast, ermdéglichen selektive Kontrastiermethoden eine Erhdhung
dessen. Dies wird durch die selektive Einlagerung von schweren Atomen, wie beispielsweise
lod oder Ruthenium, in eine der Phasen realisiert.

2.7.3 Rasterkraftmikroskopie

Mithilfe der Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) kann die
Topographie einer Probe, ebenso wie deren mechanische Eigenschaften (beispielsweise
Elastizitat) mit einer Auflésung bis hin zu atomaren GréBenordnungen analysiert werden. Die
Messung kann im trockenen Zustand, unter Verwendung eines entsprechenden
Versuchsaufbaus jedoch auch in Flissigkeiten erfolgen.

Die Probe wird dabei von einer feinen Messspitze, die an einer Blattfeder (engl. cantilever)
befestigt ist, abgerastert. Der Durchmesser der Spitze beeinflusst die Genauigkeit der
Messung und liegt typischerweise unterhalb von 10 nm. Die Steuerung der Probe in
x,y,z-Richtung erfolgt durch einen piezoelektrischen Scanner (x,y,z-Scanner).['%]

Zwischen der Messspitze und der Probe kommt es bei der Annaherung dieser beiden zu
Wechselwirkungen, die die Messung wesentlich beeinflussen. Van der Waals Krafte,
Kapillarkrafte und Adhéasionskrafte bewirken attraktive Wechselwirkungen. Repulsive
Wechselwirkungen werden vorwiegend durch die Uberlappung von Elektronenorbitalen der
Spitzen- und Probenatome (Pauli-Prinzip) hervorgerufen und weisen eine deutlich geringere
Reichweite als die attraktiven Pendants auf. Welche Wechselwirkungen dominieren, hangt
folglich von dem Abstand zwischen Messspitze und Probe ab.['0% 1061
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positionssensitive
Photodiode

Laser

Cantilever mit
Messspitze

X,y,z-Scanner

Abbildung 2.13. Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops.['%7]

Die Messung kann in unterschiedlichen Modi durchgefiihrt werden. Im ,contact mode“ stehen
die Messspitze und die Probe dauerhaft in Kontakt. Erfolgt wahrend der Messung eine
Veranderung der  Wechselwirkungen, beispielsweise  durch eine  veranderte
Probentopographie, fiihrt dies zu einer verénderten Auslenkung des Cantilevers. Diese
Veranderung wird mittels eines Laserstrahls, welcher tber die Rickseite des Cantilevers auf
eine positionssensitive Photodiode reflektiert wird, als Signal detektiert (s. Abbildung 2.13).
Entsprechend dieses Signals regelt der piezoelektrischen Scanner die Probenposition, sodass
die urspriingliche Auslenkung des Cantilevers wiederhergestellt wird. Aufgrund des standigen
Kontakts kénnen insbesondere weiche Proben wahrend der Messung verandert oder zerstort

werden.[105, 108]

Far die Untersuchung empfindlicher Proben ist der ,tapping mode® geeignet. Der Cantilever
oszilliert dabei mit einer Frequenz nahe seiner Resonanzfrequenz und mit einer Amplitude von
20-200 nm. In diesem Modus tippt die Messspitze bei jedem Oszillationszyklus auf die Probe,
berlhrt diese jedoch nicht dauerhaft. Infolge der Wechselwirkungen zwischen der Messspitze
und der Probe kommt es zu einer Verdnderung der Amplitude, Resonanzfrequenz und des
Phasenwinkels des schwingenden Cantilevers. Wie im ,contact mode“ werden diese
Veranderungen von der positionssensitiven Photodiode detektiert.['%”]
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2.7.4 Kontaktwinkelmessung

Die Kontaktwinkelmessung erlaubt die Analyse der Benetzbarkeit einer Feststoffoberflache
durch eine FlUssigkeit. Der Kontaktwinkel 0 ist der Winkel, welcher sich am Dreiphasenpunkt,
also an der fest/flissig und flissig/gasférmig Grenzflache, einstellt (s. Abbildung 2.14). Die
Bestimmung des Winkels erfolgt durch die Analyse der Tropfenkontur. Die Genauigkeit der
Kontaktwinkelmessung wird wesentlich von der Beschaffenheit der Probe (Homogenitat,

Rauheit) beeinflusst.

Abbildung 2.14 zeigt schematisch unterschiedliche Félle der Benetzung einer festen Probe
durch eine FlUssigkeit. Ist die Probenoberflache, wie in Abbildung 2.14a gezeigt, mit der
FlUssigkeit benetzbar, wird ein Kontaktwinkel 8<90 ° gemessen. Liegt keine Benetzung der
Oberflache vor, ist der Kontaktwinkel 6>90 ° (s. Abbildung 2.14b). Die Verwendung von
Wasser als Flissigkeit erlaubt die Beurteilung, ob eine Probenoberflache hydrophil (6<90 °)
oder hydrophob (6>90 °) ist.

a b c
feste Probe
FIHESIgkets: Flissigkeits-
Luft tropfen Luft tropfen Luftblase
feste Probe feste Probe
benetzbar (6<90 °) nicht benetzbar (6>90 °) benetzbar (8<90 °)

Abbildung 2.14. Schematische Darstellung (a) eines liegenden Flissigkeitstropfens auf einer benetzbaren, festen
Probe und (b) eines liegenden Flissigkeitstropfens auf einer nicht benetzbaren, festen Probe sowie (c) einer

Luftblase unterhalb einer in Flissigkeit getauchten, benetzbaren, festen Probe (Captive Bubble).

In Abbildung 2.14a&b ist die Kontaktwinkelmessung am liegenden Tropfen gezeigt. Bei einer
sehr guten Benetzung spreitet der Flissigkeitstropfen auf der Probenoberflache stark und die
Kontaktwinkelbestimmung ist erschwert. Fir diese Falle ist die Kontaktwinkelmessung unter
Verwendung der Methode ,Captive Bubble® geeignet. Dabei wird der Kontaktwinkel an einer
Luftblase bestimmt, die unterhalb der Probenoberflache platziert wird, wahrend sich die Probe

in der entsprechenden Flissigkeit befindet.
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3. Experimenteller Teil

3.1 Verwendete Chemikalien

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in dem folgenden Abschnitt

aufgefthrt.

Tabelle 3.1. Liste der verwendeten Chemikalien.

Chemikalien

Hersteller, CAS-Nummer

1,3,5,7-Tetravinyl-1,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan

1,4-Dioxan

1-Nonin

3-Dimethylamino-1-propin

6-Bromhexanséaure

Aceton

Bismut

Chloroform

Deuteriertes Chlorform

Deuteriertes Dimethylsulfoxid

Deuteriumoxid

Dichlormethan

Dinatriumhydrogenphosphat-Dodecahydrat

Gelest

CAS-Nr.: 2554-06-5
Merck,

CAS-Nr.: 123-91-1
Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 3452-09-3
Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 7223-38-3
Alfa Aesar,

CAS-Nr.: 4224-70-8
Merck,

CAS-Nr.: 67-64-1
Alfa Aesar,
CAS-Nr.: 7440-69-9
Merck,

CAS-Nr.: 67-66-3
Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 865-49-6
Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 2206-27-1
Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 7789-20-0
Merck,

CAS-Nr.: 75-09-2
Merck,

CAS-Nr.: 10039-32-4
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Chemikalien

Hersteller, CAS-Nummer

Dodecan

Dopaminhydrochlorid

EPO-TEK® 301, 2-Komponenten Epoxidharz
Ethylacetat
Ethylendiamintetraessigsaure-Dinatriumsalz-
Dihydrat

Hamoglobin (aus Rinderblut)

Indium

Indium(lll)chlorid

Kaliumdihydrogenphosphat

Kieselgel 60

Kupfer(ll)sulfat-Pentahydrat

Lithiumchlorid
N-(3-Dimethylaminopropyl)-N'-ethylcarbodiimid
hydrochlorid
N,N,N’,N",N'"-Pentamethyldiethylentriamin
N,N-Dimethylacetamid

N,N-Dimethylformamid

N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]ethylendiamin-
triessigsaure, Trinatriumsalz; 45% in Wasser

Merck,

CAS-Nr.: 112-40-3
Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 62-31-7
Epoxy Technology
CAS-Nr.: 68478-92-2
Merck,

CAS-Nr.: 141-78-6
Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 6381-92-6
Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 9008-02-0
Alfa Aesar,

CAS-Nr.: 7440-74-6
Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 13465-10-6
Merck,

CAS-Nr.: 7778-77-0
Merck,

CAS-Nr.: 7631-86-9
Merck,

CAS-Nr.: 7758-99-8
Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 7447-41-8
Alfa Aesar,

CAS-Nr.: 25952-53-8
Alfa Aesar,

CAS-Nr.: 3030-47-5
Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 127-19-5
Merck,

CAS-Nr.: 68-12-2
ABCR

CAS-Nr.: 128850-89-5
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Chemikalien

Hersteller, CAS-Nummer

Natriumascorbat

Natriumazid

Natriumchlorid

Natriumdodecylsulfat

Natriumsulfat, wasserfrei

n-Heptan

N-Hydroxysuccinimid
Platin-Divinyltetramethyldisiloxan Komplex, 2% Pt in
Xylol
Poly(4-methylstyrol)-block-poly(4-vinylpyridin)
Poly(4-vinylpyridin), My=160000 kg-mol™’
Poly(dimethylsiloxan-co-methylvinylsiloxan),
Trimethylsilyl-terminiert

Poly(ethylenglycol)

Poly(ethylenterephthalat)
Poly(methylhydrosiloxan-co-dimethylsiloxan),
Trimethylsilyl-terminiert

Poly(styrol), My=280000 kg-mol’
Poly(styrol)-block-poly(4-vinylpyridin)
Poly(a-methylstyrol)-block-poly(4-vinylpyridin)

Polysorbat 80

Propan-1,3-sulton

Sigma Aldrich,

CAS-Nr.: 134-03-2

Sigma Aldrich,

CAS-Nr.: 26628-22-8
Merck,

CAS-Nr.: 7647-14-5

Sigma Aldrich,

CAS-Nr.: 151-21-3

Merck,

CAS-Nr.: 7757-82-6

Merck,

CAS-Nr.: 142-82-5

Alfa Aesar,

CAS-Nr.: 6066-82-6

Gelest

CAS-Nr.: 68478-92-2
Helmholtz-Zentrum Geesthacht
Sigma Aldrich,

CAS-Nr.: 25232-41-1
Gelest,

CAS-Nr.: 67762-94-1
Polymer Standards Service
CAS-Nr.: 25322-68-3
GoodFellows

CAS-Nr.: 25038-59-9
Gelest,

CAS-Nr.: 68037-59-2
Sigma Aldrich,

CAS-Nr.: 9003-53-6
Helmholtz-Zentrum Geesthacht
Helmholtz-Zentrum Geesthacht
Sigma Aldrich,

CAS-Nr.: 9005-65-6

Sigma Aldrich,

CAS-Nr.: 1120-71-4
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Chemikalien Hersteller, CAS-Nummer
Rinderserumalbumin Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 9048-46-8
SPAN®80 Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 1338-43-8
Tetrahydrofuran Merck,
CAS-Nr.: 109-99-9
Trichlor(1H,1H,2H,2H-perfluoroctyl)silan Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 78560-45-9
Triethylamin Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 121-44-8
Tris(hydroxymethyl)aminomethanhydrochlorid Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 1185-53-1
Tris(hydroxymethyl)aminomethan Sigma Aldrich,
CAS-Nr.: 77-86-1
Zinn Alfa Aesar,

CAS-Nr.: 7440-31-5

3.2 Verwendete Gerate und Methoden

In dem folgenden Abschnitt werden die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Gerate und
Methoden vorgestellt.

3.2.1 Kernresonanzspektroskopie

Syntheseprodukte wurden mittels Protonen-Kernresonanzspektroskopie (engl. proton nuclear
magnetic resonance spectroscopy, 'H-NMR) unter Verwendung eines Bruker Advance 300
NMR (300 MHz, Bruker) oder eines Bruker Ascend 500 NMR (500 MHz, Bruker)
charakterisiert. Die Proben wurden dazu in deuteriertem Chloroform (CDCIs), deuteriertem
Dimethylsulfoxid (DMSO-ds) oder Deuteriumoxid (D20) gelést. Die Messungen erfolgten bei
25 °C.
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3.2.2 Gelpermeationschromatographie

Mithilfe der Gelpermeationschromatographie (GPC) wurden die zahlenmittlere sowie die
massenmittlere  Molmasse der Blockcopolymervorstufe und der Dispersitatsindex (D)
bestimmt. Die Untersuchungen wurden bei 50 °C in N,N-Dimethylacetamid (DMAc) unter dem
Zusatz von Lithiumchlorid (LiCl) durchgefihrt. Hierbei fanden PSS GRAM Sé&ulen [GRAM
Vorsaule (8:50 mm), GRAM Saule (Porositat 3000 A, PartikelgréBe 10 pm, 8-:300 mm) und
GRAM Saule (Porositat 1000 A, PartikelgréBe 10 pum, 8-:300 mm) bei einem Fluss von
1,0 mL-min~" (VWR-Hitachi 2130 Pumpe) Anwendung. Die Detektion erfolgte mit einem
Brechungsindexdetektor (Shodex RI-101) und die Auswertung auf der Grundlage einer
Poly(styrol)-Kalibrierung.

Die Konzentrationsbestimmung von Poly(ethylenglycol) (PEG) in wassrigen Lésungen erfolgte
ebenfalls mittels Gelpermeationschromatographie. Die Messungen wurden bei 35 °C in
destilliertem Wasser unter dem Zusatz von Natriumazid (y = 0,5 g-L") durchgefiihrt. Dabei
fanden PSS SUPREMA Saulen [SUPREMA Vorsaule (8:50 mm), SUPREMA Saule (100 A,
PartikelgréBe 10 um, 8:300 mm) und zwei SUPREMA Saulen (3000 A, PartikelgréBe 10 pm,
8-300 mm)] bei einem Fluss von 0,5 mL-min~' (VWR-Hitachi 2130 Pumpe) Anwendung. Flr
die Detektion wurde ein Brechungsindexdetektor (Waters 410) genutzt. Die Auswertung
erfolgte auf der Grundlage einer PEG-Kalibrierung.

3.2.3 Dynamische Differenzkalorimetrie

Fir thermische Analysen bei Umgebungsdruck wurde eine dynamische Differenzkalorimetrie
(engl. differential scanning calorimetry, DSC) DSC 1 (Mettler Toledo, GieBen, Deutschland)
verwendet. Die Messungen wurden unter einem kontinuierlichen Stickstoffstrom (60 mL-min)
in gelochten Tiegeln aus Aluminium durchgefihrt. Die Bestimmung der Werte far die
Glasibergangstemperatur erfolgte stets aus dem Datensatz des zweiten Heizzyklus. Der
Messbereich und die Heizrate wurden der Probe angepasst und sind im Abschnitt ,Ergebnisse
und Diskussion® (Abschnitt 4-6) an der entsprechenden Stelle genannt.

Die thermischen Analysen von Fieldschem Metall (51% Indium, 32,5% Bismut und 16,5% Zinn;
Angaben stellen Massenanteile dar) bei Driicken zwischen 10 bar und 70 bar erfolgten mit der
Hochdruck-DSC HP-DSC 1 (Mettler Toledo, GieBen, Deutschland) in mehrfach gelochten
Tiegeln aus Aluminium in statischer Stickstoffatmosphéare. Die Messungen wurden in einem
Temperaturbereich von 30 °C bis 110 °C mit einer Heiz- und Abkihlrate von 0,5 K:min™

durchgefuhrt.
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Fir die Bestimmung des Dodecananteils in Wasserproben erfolgten DSC Messungen mit dem
DSC 1 System in einem Temperaturbereich von -40 °C bis 30 °C mit einer Heizrate von
2 K:'min"'. Die Messungen wurden unter einem kontinuierlichen Stickstoffstrom (60 mL-min‘')
in hermetisch verschlossenen Tiegeln aus Aluminium durchgefiihrt. Auf der Grundlage von
Dodecan-in-Wasser-Emulsionen mit bekanntem Anteil an Dodecan (Massenanteil 0,01%-
7,50%, y(SDS)=1 g-L"") wurde durch Auswertung der Schmelzenthalpie des Dodecans eine
Kalibriergerade erstellt (s. Abschnitt 10.7). Um eine mdglichst niedrige Bestimmungsgrenze zu
erreichen, wurde ein Probenvolumen von 70 uL gewahlt. Die Bestimmung des Dodecananteils
in den Permeat-Proben der Separationsversuche von Dodecan-in-Wasser-Emulsionen
erfolgte entsprechend.

3.2.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Charakterisierung von Bulk-Proben der Blockcopolymere und von Querschnitten der
Blockcopolymermembranen erfolgte an ultradiinnen  Schnitten mit  einem
Transmissionselektronenmikroskop Tecnai G2 F20 der Firma FEI (Eindhoven, Niederlande).
Die Hellfeldaufnahmen wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV
aufgenommen.

Fir die Untersuchung der Bulkmorphologie der Blockcopolymere wurden zundchst dinne
Filme hergestellt (s. Abschnitt 3.2.16), wahrend Membranproben zur Stabilisierung in ein
2-Komponenten Epoxidharz (EPO-TEK® 301) eingebettet wurden. Von der jeweiligen Probe
wurden bei Raumtemperatur ultradiinne Schnitte (circa 50 nm) an einem Leica EM UCT
Ultramikrotom (Leica Microsystems, Wetzlar, Deutschland) unter Verwendung eines
Diamantmessers hergestellt und auf ein TEM-Grid Uberfihrt. Bei einem Teil der Schnitte
erfolgte anschlieBend eine Kontrastierung der P4VP-Doméanen fir 1-1,5 h mit lod in der
Gasphase. Fir die Bildanalyse der Aufnahmen wurde die Software ,ImageJ“ (Version 1.46r,
Wayne Rasband, National Institutes of Health, Bethesda, USA) verwendet.

3.2.5 Rasterelektronenmikroskopie

Far rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen wurden die Gerate LEO Gemini
1550 VP und Merlin (jeweils Zeiss, Oberkochen, Deutschland) bei
Beschleunigungsspannungen zwischen 0,7 und 10,0 kV verwendet. Fiir die Charakterisierung
der Oberflache wurden die Proben mit einem leitfahigen Kohlekleber auf Probenhalter aus
Aluminium aufgebracht und zusatzlich mit selbstklebendem Kupferband fixiert. Die
Praparation von Querbriichen erfolgte in flissigem Stickstoff. Da das Stitzvlies der

Membranen unter diesen Bedingungen nicht bricht, wurde es nach dem Bruch der
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Polymerschicht mit einer Rasierklinge durchtrennt. Die Querbriiche wurden in der Folge mit
Kohlekleber und Kupferband auf Querbruch-Haltern fixiert.

Um Aufladungseffekte wahrend der rasterelekironenmikroskopischen Untersuchungen zu
verringern, wurden die Proben (solange nicht anders angeben) mit 2 nm Platin beschichtet.
Hierzu wurde eine Beschichtungsanlage der Firma Baltec (Baltec MED020) verwendet. Die
Bildanalyse der Aufnahmen erfolgte mit der Software ,Imaged“ (Version 1.46r, Wayne
Rasband, National Institutes of Health, Bethesda, USA). Auf diese Weise wurden mittlere
Porendurchmesser, Schichtdicken und Werte fir die Porositat bestimmt.

3.2.6 Rasterkraftmikroskopie

Membran-, Polymerfilm- und Metalloberflachen wurden mittels Rasterkraftmikroskopie unter
Verwendung eines Bruker MultiMode 8 (Bruker, Karlsruhe, Deutschland) bei Raumtemperatur
untersucht.

Die Charakterisierung der Membranen erfolgte im Modus ,PeakForce QNM® (Quantitative
Nanomechanical Mapping®). Fur Messungen an den Membranen und Polymerfilmen im
trockenen Zustand wurden “ScanAsyst-Air” Messspitzen genutzt. Messungen unter FlUssigkeit
wurden, solange nicht anders angegeben, nach Konditionierung der Probe flr mindestens
24 h in der jeweiligen Flussigkeit mit “ScanAsyst-Fluid+” Messspitzen in einer FlUssigkeits-
Messzelle durchgefihrt. Die Oberflachen aus Fieldschem Metall wurden im Modus , Tapping®
mit ,TESP-SS* Messspitzen vermessen.

Die Auswertung aller Messergebnisse erfolgte mit der Software ,NanoScope Analysis®

(Version 1.5, Bruker, Karlsruhe, Deutschland).

3.2.7 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Far Untersuchungen mittels Réntgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) wurde ein Kratos AXIS Ultra DLD Spektrometer (Kratos, Manchester,
Vereinigtes Koénigreich) mit einer Al-Kq Quelle (225 W) verwendet. Die Messungen wurden
winkelabhangig durchgefiihrt (engl. angle resolved X-ray photoelectron spectroscopy,
ARXPS), um die Oberflachensensitivitat der Messung zu erhdhen. Die Ubersichtsspektren
wurden mit einer Gegenspannung von 160eV und die N1s Spekiren mit einer
Gegenspannung von 20 eV aufgenommen. Die Kalibrierung erfolgte auf das C1s Signal
(284.5 eV). Fir die Auswertung wurde die Software CASA-XPS (Version 2.3.18, CASA
Software Ltd., Teignmouth, Vereinigtes Konigreich) verwendet. Es wurde eine lineare

Untergrundkorrektur respektive Shirley-Untergrundkorrektur durchgefiihrt.
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3.2.8 Kontaktwinkelbestimmung

Die Kontaktwinkelbestimmung an Membranen und Polymerfilmen erfolgte mit einem DSA 100
der Firma Kriss (Hamburg, Deutschland) unter Verwendung der Software DSA 3 (ebenfalls
Fa. Kriss). Die vermessenen Proben wurden vor Wiederholungsmessungen getrocknet (im
Vakuum bei 60 °C).

Far die Ermittlung des dynamischen Kontaktwinkels an einem liegenden Tropfen wurde die
Membranprobe zunachst auf einem Objekitrager fixiert. AnschlieBend wurde durch ein
automatisiertes Dosiersystem ein Tropfen Reinstwasser (V=5 uL, elekirische Leitfahigkeit
k=0,055 pS-cm™) auf der Oberflache der unbenetzten Membran positioniert. Die Kontur des
auf der Membranoberflache liegenden Tropfens wurden von einer Kamera erfasst. Aus den
erhaltenen Bildern wurde der Kontaktwinkel direkt nach Applizierung des Tropfens (t=0 s)

bestimmt.

Messungen des Kontaktwinkels an benetzten Membranen wurden in einem mit dem jeweiligen
Umgebungsmedium geflllten Quarzglasgeféa durchgefiihrt. Durch ein automatisiertes
Dosiersystem wurde ein liegender Tropfen des Mediums, welches eine gréf3ere Dichte als das
Umgebungsmedium aufweist, auf der Membranoberflache positioniert. Aus den von einer
Kamera aufgenommenen Bildern der Tropfenkontur wurde der Kontaktwinkel bestimmt.

Die Bestimmung des Kontakiwinkels an benetzten Membranen mit einem Tropfenmedium,
welches eine geringere Dichte als das Umgebungsmedium hat, erfolgte nach der ,Captive
Bubble® Methode. Die zu vermessende Membranoberflache zeigte dabei in Richtung des
GefaBbodens. Das Gefal3 war mit dem Umgebungsmedium geflllt. Mit einer gebogenen Nadel
wurde ein Tropfen des Mediums, welches eine geringere Dichte als das Umgebungsmedium
aufweist, von unten an der Membranoberflache positioniert. Aus den von einer Kamera
aufgenommenen Bildern der Tropfenkontur wurde der Kontaktwinkel bestimmt.

Die Kontaktwinkelmessung zwischen Fieldschem Metall und Membranen/Polymerfilmen
erfolgte bei 90 °C in einer Stickstoffatmosphére. Die Probe wurde auf einer Heizplatte fixiert
und mit einem Glasgefa3 abgedeckt, um den Wé&rmeaustausch mit der Umgebung zu
reduzieren. Ein Tropfen des flissigen Metalls (V=20-30 uL) wurde auf der erwarmten Probe
positioniert. Die Tropfenkontur wurde von einer Kamera erfasst und aus den erhaltenen Bildern
der Kontaktwinkel bestimmt.

3.2.9 Bestimmung der Wasser-Permeanz

Die Bestimmung der Wasser-Permeanz (L) erfolgte im ,Dead-End“ Betrieb bei
Raumtemperatur. Reinstwasser, dessen elektrische Leitfahigkeit zu k=0,055 pS-cm ' bestimmt
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wurde, diente als Feed-Medium. In Abhangigkeit von dem zu applizierenden
Transmembrandruck wurde der Messaufbau gewahilt.

Fir Messungen mit einem Transmembrandruck von bis zu 2 bar wurde ein am HZG
entwickelter, automatisierter Messaufbau verwendet. Der Aufbau verflgte Gber drei
Messzellen (Amembran=1,77 cm?) und einen Feed-Behélter mit einem Volumen von 4 L. Die
Bestimmung des Permeat-Volumens (AVpemear), Welches die Membran pro Zeiteinheit (At)
durchdringt, erfolgte fir jede Zelle getrennt und mittels einer digitalen Waage (Kern EG 4200-
2NM, Kern&Sohn, Balingen, Deutschland). Der Transmembrandruck (Ap) wurde aus den
Werten zweier digitaler Drucksensoren des Typs LEO3 (Keller, Jestetten, Deutschland)
bestimmt, die zusatzlich auch die Umgebungstemperatur erfassten. Die Parameter wurden
wahrend der Messung von dem Programm LabVIEW (National Instruments, Austin, USA) in
definierten Zeitabstanden aufgezeichnet. Aus den Werten wurde nach der Gleichung 3.1 die

Permeanz berechnet

AVPermeat

L =
AMembran * Ap - At

3.1

Fdr Messungen bei einem Transmembrandruck von bis zu 6 bar wurde eine Rihrzelle aus
Glas (Merck Millipore, Darmstadt, Deutschland) mit einem Volumen von 300 mL verwendet.
Der in der Membranzelle verwendete Dichtring gab eine Membranflaiche (Awvembran) vOn
1,77 cm? vor. In definierten Zeitabstanden wurde der Transmembrandruck mittels eines
Manometers sowie der Permeat-Volumenstrom bestimmt und aus diesen Werten nach
Gleichung 3.1 die Permeanz berechnet. Dieser Messaufbau wurde insbesondere fir
Permeanz-Bestimmungen bei variablem Transmembrandruck verwendet. Hierbei wurde
dieser in dem Bereich von 2 bar bis 6 bar mit einer Schrittweite von 2 bar zunéchst schrittweise
erhdht und anschlieBend in dem gleichen Bereich wieder schrittweise verringert.

3.2.10 Bestimmung der Rickhalteleistung

Die Bestimmung der Rickhalteleistung der Blockcopolymermembranen wurde im ,Dead-End*
Betrieb mit wassrigen Lésungen von Poly(ethylenglycol) (PEG) mit einem PEG-Massenanteil
von 0,02% durchgefiihrt. Die Poly(ethylenglycol)-Standards (M. 106 kDa, 222 kDa und
289 kDa) wurden in Reinstwasser (k=0,055 uS-cm™) gelost.

Die Messungen erfolgten in einer Rihrzelle aus Glas (Merck Millipore, Darmstadt,
Deutschland) mit einem Volumen von 300 mL. Der in die Zelle integrierte Magnetriihrstab
ermdglichte unter Verwendung eines Magnetriihrers die Durchmischung des Feed-Volumens
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wéahrend des Versuches. Um eine vollstdndige Benetzung der Membranstruktur zu erreichen,
wurden die Membranproben unmittelbar vor der Messung fiir 30 s in 2-Propanol getaucht. Mit
Reinstwasser wurde zunachst die Permeanz der Membranen Uber einen Zeitraum von 3 h
bestimmt. Auf diese Weise wurde ein Gleichgewichtszustand (insbesondere hinsichtlich
Quellungseffekten) erreicht. AnschlieBend wurde das Reinstwasser gegen 100 mL der
jeweiligen PEG-L&sung ausgetauscht, die Lésung fiir 5 min gerlhrt und die Feed-Probe zur
Konzentrationsbestimmung enthnommen. Die Bestimmung der Rickhalteleistung erfolgte bei
einem Transmembrandruck von 2 bar. Nach dem Erreichen eines Permeat-Volumens von
40 mL, wurde die Permeat-Probe zur Bestimmung der Konzentration entnommen. Die
Entnahme der Retentat-Probe erfolgte aus der Rihrzelle.

Mittels Gelpermeationschromatographie wurden die PEG-Konzentrationen in der Feed-Probe
(cr), in der Permeat-Probe (cp) und in der Retentat-Probe (cr) bestimmt (s. Abschnitt 3.2.2). Die
Berechnung der Riickhaltung (R) erfolgte nach Gleichung 3.2.

3.2

3.2.11 Proteinadsorption

Das  Proteinadsorptionsverhalten ~ der  Blockcopolymermembranen  wurde  mit
Rinderserumalbumin oder Hamoglobin (aus Rinderblut) in phosphatgepufferter Salzlésung
(engl. phosphate buffered saline, PBS) untersucht. Die Konzentration des jeweiligen Proteins
betrug y =1 mg-:mL"in PBS-Puffer (10,0 mM, pH = 7,4). Um eine vollstandige Benetzung der
Membranstruktur zu erreichen, wurde die jeweilige Membranprobe (Awmembran=3,1 cm?3)
unmittelbar vor der Messung fiir 30 s in 2-Propanol getaucht und anschlieBend zwei Mal mit
PBS-Puffer gewaschen. In einem dicht zu verschlieBenden Gefa wurden zu der
Membranprobe 2mL der entsprechenden Proteinldésung gegeben. Um einen
Gleichgewichtszustand der Adsorption zu erreichen, wurde das GefaB auf einem
temperierbaren Laborschittler (K30-300, Incutec, Mdssingen, Deutschland) bei 90 rpm und
25 °C fur 24 h geschuttelt. Im Anschluss wurde die Membran zwei Mal mit jeweils 2 mL PBS-
Puffer fir 10 min gewaschen. Die Bestimmung der Proteinkonzentration in den jeweiligen
Lésungen erfolgte mittels UV/VIS-Spektroskopie (GENESYS 10S, Thermo Scientific, Dreieich,
Deutschland) bei einer Wellenldnge von 280 nm. Hierzu wurde fiir das entsprechende Protein
(y=0,05-1,00 g-L'") eine Kalibrierkurve bei 280 nm aufgenommen (s. Tabelle 3.2). Der Wert fiir

die Proteinadsorption wurde nach Gleichung 3.3 ermittelt.
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) . my — (my + my; +my,;)
Proteinadsorption = 3.3
AMembran

mo= Masse Protein in der L6sung vor dem Experiment
mi= Masse Protein in der Lésung nach dem Experiment
mwi= Masse Protein in der Waschldsung 1

mwe= Masse Protein in der Waschldsung 2

Avembran = Membranflache

Tabelle 3.2. Kalibrierfunktionen fir BSA und Hamoglobin: Absorption (y) bei 280 nm als Funktion der
Massenkonzentration des Proteins (x).

Protein Kalibrierfunktion BestimmtheitsmaB R2
BSA y=0,64 mL-mg'-x+0,01 0,9998
Hamoglobin y=1,70 mL-mg™ -x-0,01 0,9997

3.2.12 Protein-Foulingverhalten im ,,Cross-Flow“ Betrieb

Die Untersuchung des Protein-Foulingverhaltens von Blockcopolymermembranen erfolgte bei
einem Transmembrandruck (TMP) von 1 bar im “Cross-Flow” Betrieb mit einem hauseigen
entwickelten Messstand (schematische Darstellung in Abbildung 3.1).

Der Feed-Volumenstrom von 36 L-h"" wurde durch eine Zahnradpumpe erzeugt und tber die
Membran (Avemoran=10 cm?) geleitet. Unter Berlcksichtigung der Stromungsquerschnittsflache
(Astromungsquerschnitt=5"10°  m2) fir die verwendete Messzelle ergibt sich daraus eine
Uberstrdmungsgeschwindigkeit von 20 cm-s™. Das Permeat und das Retentat wurden dem
Feed-Behalter kontinuierlich wieder zugefihrt. Die Ermittlung des Permeat-Volumenstroms
(AVpermear At") erfolgte in  definierten Abstanden gravimetrisch (Kern EG  4200-2NM,
Kern&Sohn, Balingen, Deutschland). Der exakte Transmembrandruck (Ap) wurde aus den
Werten digitaler Drucksensoren (PI1-3) des Typs LEO3 (Keller, Jestetten, Deutschland)
bestimmt. Die Berechnung der Permeanz erfolgte nach Gleichung 3.1.

Vor der Untersuchung des Foulingverhaltens wurde zunachst die Permeanz des PBS-Puffers
(10,0 mM, pH=7,4) ohne Proteinzusatz Uber einen Zeitraum von 6 h unter den genannten

Bedingungen ermittelt. Durch die Vorbehandlung wurde eine Uberlagerung von Permeanz-
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Verlusten durch Kompaktierungs-/Quellungseffekte der Membran oder Porenverblockung
durch Partikel mit dem foulingbedingten Permeanz-Verlust verringert.

Feed Feed fir

tckspiilun

Waage

Abbildung 3.1. Schematische Darstellung des Messstandes zur Untersuchung des Protein-Foulingverhaltens von

Flachmembranen im ,Cross-Flow" Betrieb.

AnschlieBend erfolgte die Bestimmung des Foulingverhaltens mit Rinderserumalbumin
(50,0 ppm in PBS-Puffer, pH=7,4). Uber einen Zeitraum von 2 h wurde in definierten
Intervallen die Permeanz bestimmt. Um die Reversibilitdt des Protein-Foulings zu
untersuchen, folgte eine Rickspul-Sequenz mit PBS-Puffer (10,0 mM, pH=7,4). Die Membran
wurde dazu von der Ruckseite fir 5 min bei 1 bar TMP mit der proteinfreien L&sung
durchstrémt (1. Zyklus). Die Prozedur bestehend aus der Permeanz-Bestimmung mit der
proteinhaltigen L&sung und der Ruickspil-Sequenz wurde wiederholt (2. Zyklus).
AbschlieBend wurde die Permeanz mit der proteinhaltigen Lésung Uber einen Zeitraum von
1 h bestimmt.
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Auf der Grundlage der von Kim et al.l'® beschriebenen Methode erfolgte die Berechnung der
folgenden Kennwerte:

Lg
FRR = 3.4
v.P.
LnP
R =1——=
t Lo 3.5
Lp = Lnp.
Ry = ——= 3.6
v.P
Lyp. —Lg
Ri'r - L 3.7
v.P
FRR = Flux recovery ratio R: = Reversible fouling ratio
Rt = Total fouling ratio Rir = Irreversible fouling ratio

Hierbei ist Ly p. der Permeanz-Wert direkt vor der Zugabe des Proteins zu der Feed-Lésung.
Die Werte Lnp. und Lr entsprechen den Permeanz-Werten, die am Ende der zweistlindigen
Messung mit dem Protein bzw. direkt nach der Ruckspul-Sequenz ermittelt wurden.

3.2.13 Untersuchung des Foulingverhaltens bei der Trennung von Emulsionen

Die Untersuchung des Foulingverhaltens erfolgte bei 1 bar Transmembrandruck im ,Dead-
End“ Betrieb in einer Rihrzelle aus Glas (Merck Millipore, Darmstadt, Deutschland). Die
Wasser-in-Dodecan und Dodecan-in-Wasser-Emulsionen wurden vor der Untersuchung
hergestellt. Dazu wurde die zu dispergierende Phase mit einem Massenanteil von 1% zu der
kontinuierlichen Phase gegeben, die bereits den Emulgator enthielt. Als Emulgator kam fur
Dodecan-in-Wasser-Emulsionen Natriumdodecylsulfat (y=1g-L'") und fir Wasser-in-
Dodecan-Emulsionen PS80/SPAN®80 (y=1 g-L"") zum Einsatz. Das jeweilige System wurde
anschlieBend fur 24 h gerthrt (1100 rpm).

Zu Beginn wurde von der jeweiligen Membran der Permeat-Volumenstrom (AVpermearrAt™') der
reinen kontinuierlichen Phase der Emulsion (reines Dodecan respektive Wasser) Uber einen
Zeitraum von 30 Minuten bei einem TMP von Ap=1 bar gravimetrisch ermittelt. Unter
Berlcksichtigung der Membranflache (Awvembran=3,1 cm?2) wurde anschlieBend die Permeanz
gemal Gleichung 3.1 berechnet. In der Folge wurden das Foulingverhalten und die

Emulsions-Separationsleistung Uber einen Zeitraum von 2 h bei einem TMP von Ap=1 bar
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untersucht. Hierzu wurde in regelméaBigen Abstanden die Permeanz wie zuvor bestimmt. Der
in die Messzelle integrierte Magnetrihrstab ermdglichte unter Verwendung eines
Magnetrihrers die stetige Durchmischung des Feed-Volumens (1100 rpm) wéhrend des
Versuches. Die Ermittlung des Wasseranteils im Permeat erfolgte mittels Karl-Fischer-Titration
(s. Abschnitt 3.2.14) wahrend der Dodecananteil im Permeat durch DSC-Messungen bestimmt
wurde (s. Abschnitt 3.2.3). Um eine Veréanderung der Feed-Zusammensetzung mit dem
Fortschreiten der Messung zu verhindern, wurde das Permeat dem Feed wieder zugefihrt.
Auf der Grundlage der Permeanz, welche mit der reinen kontinuierlichen Phase bestimmt
wurde (Lve), und der Permeanz, die am Ende des Emulsion-Trennversuches ermittelt wurde
(Ln.e), erfolgte die Berechnung des Kennwerts R: (Total fouling ratio) gemaf Gleichung 3.8.

L
R,=1- nE. 3.8
LV.E.

3.2.14 Karl-Fischer-Titration

Die Bestimmung des Wassergehalts in Lédsungsmitteln erfolgte mit dem Titrationssystem
Metrohm 684 KF Coulometer (Metrohm, Filderstadt, Deutschland). In Abhangigkeit des zu
erwartenden Wassergehaltes wurden 100-500 mg der Probe in die Analysenkammer injiziert.

3.2.15 Rheologische Untersuchungen

Die Dynamisch-Mechanisch-Thermische Analyse (DMTA) der PET-Folie, die fir
HeiBpréagelithographie-Versuche verwendet wurde (s. Abschnitt 3.3.2), erfolgte mit einem
ARES Rheometer (TA Instruments, New Castle, USA). Vor der Messung wurde die Probe im
Vakuum bei 90 °C getrocknet und anschlieBend auf die Dimensionen der Probenaufnahme
zugeschnitten (rechteckiger Film; Lange 22,5 mm, Breite 8,2 mm). Die Messung wurde unter
Stickstoffatmosphére in dem Temperaturbereich von 25 °C bis 180 °C mit einer Heizrate von

1 K:min"'und einer Frequenz von 1 Hz durchgeftihrt.

Fir die rheologische Untersuchung des PDMS-Préapolymers, mit dem Versuche zur
Herstellung von Negativ-Strukturen erfolgten (s. Abschnitt 3.3.1), wurde das Rheometer MCR
502 (Anton Paar, Ostfildern-Scharnhausen, Deutschland) mit einer Platte-Platte Geometrie
(25 mm  Durchmesser, 300 um Spalt) verwendet. Die Messung erfolgte unter
Stickstoffatmosphare bei einer Temperatur von 60 °C und einer Kreisfrequenz von 0,1 rad-s™.
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3.2.16 Herstellung von Polymerfilmen

Um die Morphologie der Blockcopolymere im Bulk-Zustand mittels
Transmissionselektronenmikroskopie untersuchen zu kénnen, wurden dinne Filme der
entsprechenden Polymere prépariert.

Hierzu wurde eine verdlinnte Lésung des Polymers (y =60 — 70 mg-mL"") hergestellt und in
eine Teflonform Gberfihrt. In einem zunachst mit Lésungsmitteldampfen geséttigten, leicht
gedffneten Exsikkator wurde das Lésungsmittel iber einen Zeitraum von zwei bis drei Wochen
bei Raumtemperatur langsam verdampft. Der Polymerfilm wurde aus der Teflonform geldst,
zuerst bei RT im Vakuum fir 12 h getrocknet und anschlieBend getempert. Hierzu wurde die
Temperatur Uber einen Zeitraum von drei Tagen auf einen Endwert von 130 °C
(PaMS-b-P4VP) bzw. 170 °C (P4MS-b-P4VP) erhéht. Die Endtemperatur wurde fir 12 h
gehalten und die Filme in der Folge langsam auf RT abgekunhlt.

Die Filmherstellung fir die Kontaktwinkelbestimmung an PS und P4VP wurde analog
durchgefihrt.

3.2.17 Herstellung von Blockcopolymermembranen

Die Herstellung von Blockcopolymermembranen erfolgte mit dem Nicht-LOosungsmittel
induzierten Phasenseparationsprozess.

Zu Beginn des Herstellungsprozesses wurde eine PolymergieBlésung hergestellt. Hierzu
wurde eine definierte Masse des jeweiligen Blockcopolymers vorgelegt und anschlieBend das
Lésungsmittelgemisch hinzugegeben. Bei allen Zusammensetzungsangaben handelt es sich
um Massenanteile. Die Reihenfolge der Lésungsmittelzugabe ergab sich dabei aus den
Dampfdricken der Lésungsmittel, wobei jenes mit dem niedrigsten Dampfdruck zuerst
zugegeben wurde. Die PolymergieBlésung wurde gerthrt, bis eine makroskopisch homogene
Lésung erhalten wurde. Um vor dem GieBprozess eingeschlossene Luft aus der
Polymerlésung zu entfernen, wurde diese fir circa eine Stunde ruhen gelassen.

Zur Herstellung der Blockcopolymermembran wurde eine hauseigen entwickelte
Ziehmaschine (schematische Darstellung in Abbildung 3.2) verwendet. Als Tragermaterial flr
die Polymermembran diente ein Polyestervlies. Mithilfe einer Rakel wurde ein dinner Film der
Polymerlésung auf dem Vlies erzeugt, wobei die Schichtdicke des Films Uber die Spaltbreite
der Rakel in einem Bereich von 50 pm bis 200 um frei eingestellt werden konnte. Durch den
stufenlos regelbaren Motor, der die Aufwickelrolle antreibt, konnte die Abdampfzeit vor dem
Erreichen des Nicht-Ldsungsmittelbades in einem Bereich von 5 s bis 40 s eingestellt werden.

Um einen vollstdndigen Lésungsmittelaustausch Uber den gesamten Querschnitt des

52



Methoden zur Herstellung von Replikaten

Polymerfilms sicherzustellen, wurde die Membran fir mindestens 60 Minuten im Fallbad
belassen.

3
2 v
o = ¥
@ O @ .

1 2 5

Abbildung 3.2. Schematische Darstellung der Membranziehmaschine mit dem Trégervlies, das auf der Vorratsrolle
(1) aufgewickelt ist. Das Vlies wird tber Umlenkrollen (2) bis zu der Rakel (3) gefiihrt und an dieser Stelle mit der
PolymergieBlésung in der gewiinschten Dicke beschichtet. Nach einer definierten Abdampfzeit wird das mit
Polymer beschichtete Vlies in das Nicht-Lédsungsmittelbad (Féallbad) gefihrt (4). Der Antrieb des Vlieses erfolgt Gber
eine motorgetriebene Aufwickelrolle (5).

Neben den genannten Parametern wurden wahrend des Herstellungsprozesses die folgenden
KenngréBen dokumentiert: Die Zusammensetzung des Blockcopolymers, dessen Anteil an der
PolymergieBlésung, die Losungsmittelzusammensetzung in der GieBlésung, das verwendete
Nicht-Lésungsmittel und dessen Temperatur sowie die Lufttemperatur und Luftfeuchtigkeit.
Die hergestellten Membranen wurden zunachst bei Umgebungsbedingungen und
anschlieBend bei 60 °C im Vakuum getrocknet.

3.3 Methoden zur Herstellung von Replikaten

3.3.1 Herstellung von Negativ-Strukturen mit Poly(dimethylsiloxan)

Zu 1,70 g Trimethylsilyl-terminiertem Poly(dimethylsiloxan-co-methylvinylsiloxan)
(M=28000 g-mol ", 60,70 pmol) wurden 0,20 mg 1,3,5,7-Tetravinyl-1,3,5,7-
tetramethylcyclotetrasiloxan (0,58 umol) sowie 0,40 mg Platin-Divinyltetramethyldisiloxan
Komplex (2% Pt in Xylol, entspricht 0,79 ug Pt) gegeben. Die Mischung wurde Uber Nacht
geruhrt und anschlieBend im Vakuum entgast. Nach der Zugabe von 0,50 g Trimethylsilyl-
terminiertem  Poly(methylhydrosiloxan-co-dimethylsiloxan) (M=2000 g-mol?, 0,25 mmol)
wurde die Prapolymermischung fir 15 min unter Rihren im Vakuum entgast und in der Folge
fir Versuche zur Herstellung von Negativ-Strukturen verwendet. Als Master dienten
PS-b-P4VP  Blockcopolymermembranen. Die im weiteren Verlauf verwendeten
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Bezeichnungen der Blockcopolymere enthalten den Massenanteil des jeweiligen Blocks im
Polymer als tiefgestellte Zahl und die zahlenmittlere Gesamtmolmasse, ausgedrickt in
kg'mol ™, als hochgestellte Zahl.

Methode 1

Auf die Oberflache einer getrockneten PSyse-b-P4VP214'*° Blockcopolymermembran (60 °C,
im Vakuum) wurde mittels einer Handrakel eine 300 um dicke Schicht des PDMS-Pr&polymers
aufgetragen und dieses fir 1 h bei 60 °C im Vakuum gehartet. Darauf wurde ein diinnes Glas
(Starke 100 um) als Support, beschichtet mit 100 um des Prapolymers, so positioniert, dass
ein vollstandiger Kontakt zwischen den PDMS-Schichten vorlag. AnschlieBend erfolgte die
Hartung flr 24 h bei 60 °C im Vakuum. Das glasverstarkte PDMS-Negativ wurde bei 60 °C
vorsichtig von der Membran abgezogen.

Methode 2

DUnne Glaser (Starke 100 um, Lange 76 mm, Breite 24 mm) wurden zunachst durch Spilen
mit Aceton und n-Heptan gereinigt. Das Prapolymer wurde in n-Heptan geldst, sodass
Lésungen mit Massenanteilen an Prapolymer zwischen 0,3% und 7,0% resultierten. Die
Beschichtung der Deckglaser erfolgte mittels Dip-Coating. Dazu wurden die Glaser vollstandig
in die jeweilige Losung getaucht und innerhalb von 5 s mit gleichbleibender Geschwindigkeit
so aus der LOsung gezogen, dass sich die Glasoberflache mdglichst senkrecht zur
Flussigkeitsoberflache befand. Das Verdampfen des Lésungsmittels erfolgte im Vakuum bei
Raumtemperatur.

Die getrocknete PSzse-b-P4VP214'%° Blockcopolymermembran (60 °C, im Vakuum) wurde in
der Folge so auf das mit Prapolymer beschichtete Glas gelegt, dass die Oberseite der
Membran in Richtung des PDMS-Prépolymers wies. Die Dimensionen des Glases und der
Membran wurden fiir die Versuche stets abgestimmt, um eine Uberlappung zu vermeiden. Die
Membran wurde mit einem Gewicht beschwert, um den Kontakt zu verbessern, und das
Prapolymer in der Folge bei 60 °C im Vakuum flr 24 h ausgehéartet. Das glasverstarkte
PDMS-Negativ wurde bei 60 °C vorsichtig von der Membran abgezogen.

3.3.2 HeiBpragelithografie mit Poly(ethylenterephthalat)

Die HeiBpragelithografie erfolgte mit einer PET-Folie von GoodFellows (PET ES301445) in
einer beheizbaren 2-Saulen Laborpresse von P/O/Weber Laborpresstechnik (PW 10 H,
Remshalden, Deutschland). Die Master-Membran und die PET-Folie wurden auf eine Flache

von (5 x 5) cm? zugeschnitten und die PET-Folie auf die abzubildende Oberseite der Master-
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Membran gelegt. Beides wurde im Anschluss zwischen den Druckplatten der Presse, die im
Vorfeld auf 95 °C temperiert wurde, positioniert. Aus der in der Folge applizierten Presskraft
von 5 kN und der Flache der Membran/PET-Folie ergibt sich ein Druck von 20 bar. Nach 3 min
wurde die Temperatur durch Abklhlen gegen die Umgebung auf 50 °C reduziert und die
Membran/PET-Folie aus der Presse enthommen.

3.3.3 Nanopragelithografie mit Fieldschem Metall

Die Versuche zur Herstellung von Negativ-Strukturen mit Fieldschem Metall (51% Indium,
32,5% Bismut und 16,5% Zinn; Angaben stellen Massenanteile dar) wurden aufgrund der
Anforderungen an die Druckstabilitdt in einer Gaspermeationszelle aus Edelstahl
durchgefuhrt. Eine Probe der getrockneten Master-Membran (Durchmesser 25 mm,
getrocknet fir 24 h bei 60 °C im Vakuum) wurde zundchst mit der Unterseite auf einer
Poly(acrylnitril) (PAN) Membran (Durchmesser 25 mm) platziert, die bei allen Versuchen als
Support verwendet wurde (s. Abschnitt 10.5). Die Membranen wurden anschlieBend
zusammen mit dem entsprechenden Dichtungsring auf einem Sintermetall in dem unteren Teil
der Zelle positioniert. Um maoglichst homogen Negativ-Strukturen herzustellen, ist es
entscheidend, dass die Membranen glatt und ohne Falten in die Zelle eingelegt werden. Der
untere Teil der Zelle wurde mittels einer Heizplatte auf die jeweilige Versuchstemperatur
erwarmt. Die Korrelation zwischen der Temperatur der Membranen in der Zelle und der
Temperatur der Heizplatte wurde in Vorversuchen mit einem Thermoelement ermittelt. Nach
Erreichen der Versuchstemperatur wurden vorsichtig circa 10 mL des fliissigen Fieldschen
Metalls auf die Membran gegeben und die Zelle verschlossen. In der Folge wurde die
Gaspermeationszelle langsam mit Stickstoffgas aus einer Druckgasflasche beaufschlagt und
auf diese Weise die gewunschte Druckdifferenz erzeugt. Die Zelle wurde unter diesen
Bedingungen far 30 min belassen. Ohne die Druckdifferenz zu verringern wurde das System
anschlieBend gegen Umgebungsbedingungen abgekihlt und das feste Metall enthommen.

Sofern nicht anders vermerkt, erfolgte das Abldsen der an dem Metall haftenden Membranen
unter dem mehrmaligen Einsatz von Chloroform und N,N-Dimethylformamid. Vor der weiteren

Charakterisierung wurden die Proben bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet.

Ein Teil der PS-b-P4VP Membranen wurde vor der Lithographie mit einer wassrigen Lésung
aus Indium(lll)chlorid (Massenanteil 0,1%) behandelt. Die Membranprobe wurde zunachst far
1 hin der Lésung geschuittelt (Laborschuttler K30-300, Incutec, Méssingen, Deutschland) und
dann drei Mal mit Wasser gespdilt. AnschlieBend erfolgte die Trocknung der Membran flr 72 h
bei 60 °C im Vakuum.
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3.3.4 Herstellung eines Replikats mittels Rotationsbeschichtung auf der
Grundlage eines Negativs aus Fieldschem Metall

Das Replikat-Material wurde mittels Rotationsbeschichtung auf das aus Fieldschem Metall
hergestellte Negativ aufgebracht. Das Replikat-Material wurde unter Rihren in einem
geeigneten Lésungsmittel geldst. Das Negativ wurde zunachst durch ein Sauerstoffplasma
(30 s) gereinigt. AnschlieBend wurden 500 uL der zuvor filtrierten Polymerlésung auf das
Metall aufgegeben und die Rotation gestartet (U=3000 min'). Die Rotation wurde fiir 180 s
aufrechterhalten. Die Probe wurde fir 1 h bei Umgebungsbedingungen und dann fiir 3 h bei

Raumtemperatur im Vakuum getrocknet.

3.3.5 Herstellung eines Replikats durch kontrolliertes Verdampfen einer
Polymerlésung auf der Grundlage eines Negativs aus Fieldschem Metall

Das Replikat-Material (Polymer) wurde durch kontrolliertes Verdampfen einer verdinnten
Polymerlésung auf das aus Fieldschem Metall hergestellte Negativ aufgebracht. Das Replikat-
Material wurde unter Rihren in einem geeigneten Lésungsmittel gelést. Das Negativ wurde
zunachst durch ein Sauerstoffplasma (30 s) gereinigt. AnschlieBend wurden je nach GréBe
des Negativs 100-500 pL der zuvor filtrierten Polymerlésung auf das Metall aufgegeben. Das
kontrollierte  Verdampfen des Ldsungsmittels erfolgte in einem zunachst mit
Lésungsmitteldampfen gesattigten Exsikkator. Die Probe wurde far 3 h bei Raumtemperatur

im Vakuum getrocknet.

3.3.6 Trennung des Replikats von dem Negativ aus Fieldschem Metall

Das Ablésen des Replikats von dem Negativ aus Fieldschem Metall erfolgte in einem
Wasserbad bei 65 °C. Die Replikat/Negativ-Probe wurde dazu in einer mit Reinstwasser
(k=0,055 uS-cm) gefiillten Schale langsam erwarmt. Die Wassertemperatur wurde mittels
Temperaturfihler in unmittelbarer Nahe zu der Probe gemessen. Optional wurde das Ablésen
durch die Einwirkung von Ultraschall unterstitzt. Das Replikat wurde nach dem Schmelzen
des Metalls vorsichtig auf einen Si-Wafer tibertragen und mittels Rasterelektronenmikroskopie
charakterisiert.
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3.4 Synthese ,,Click“-reaktiver Verbindungen
3.4.1 Synthese von 1-(6-{[2-(3,4-Dihydroxyphenyl)ethyllJamino} -6-oxohexyl)triaza-
1,2-dien-2-ium (Azid-modifiziertem Dopamin)

3.4.1.1 Umsetzung von 6-Bromhexansaure mit Natriumazid

(o]

/N\/\/\)I\
OH

N+
_/
NZ

Zu einer Lésung aus 6-Bromhexanséaure (7,98 g, 0,04 mol) in 120 mL DMF wurden 5,60 g
(0,09 mol) Natriumazid hinzugefligt. Die entstandene Suspension wurde flir 18 h bei 95 °C
gerihrt. In der Folge wurde das Ldsungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und der
Ruckstand in 150 mL Dichlormethan aufgenommen. Die organische Phase wurde drei Mal mit
je 50 mL Wasser extrahiert und anschlieBend Gber Natriumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Die
wassrige Phase wurde verworfen. Die Lésung wurde im Vakuum eingeengt und
Lésungsmittelreste im Feinvakuum (60 °C) weitestgehend entfernt. Das Produkt,
6-Azidohexansaure, fiel als gelbe, dlige Flissigkeit an (5,74 g, 89%) und wurde mittels
"H-NMR charakterisiert.

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 5 ppm): 3,30-3,27 (t, 2H), 2,39-2,36 (t, 1,9H), 1,71-1,60 (m, 4H),
1,47-1,41 (m, 2H)

3.4.1.2 Umsetzung von 6-Azidohexansaure zum NHS-Aktivester

o o
/N\/\/\)k
__N7 0—N
N
o
0,93 ¢ 6-Azidohexansaure (5,92 mmol) sowie 1,179

N-(3-Dimethylaminopropyl)-N-ethylcarbodiimidhydrochlorid (6,10 mmol) wurden in 15 mL
Dichlormethan gelést. AnschlieBend wurde N-Hydroxysuccinimid (0,68 g, 5,92 mmol)
hinzugeflgt. Die L6sung wurde fir 18 h bei Raumtemperatur gerthrt. In der Folge wurde die
Reaktionsldsung drei Mal mit je 10 mL Wasser extrahiert und anschlie3end tber Natriumsulfat

(wasserfrei) getrocknet. Die wassrige Phase wurde verworfen. Das Lésungsmittel wurde bei
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60 °C zunachst im Grobvakuum und dann im Feinvakuum entfernt. 6-Azidohexansaure
N-Hydroxysuccinimid-Ester (1,26 g, 85%) wurde in Form einer gelben FlUssigkeit erhalten.
Das Produkt wurde mittels 'TH-NMR charakterisiert.

'H-NMR (500 MHz, CDCls, & ppm): 3,31-3,28 (t, 2,1H), 2,84 (s, 4H), 2,65-2,62 (t, 2H),
1,82-1,76 (m, 2H), 1,67-1,61 (m, 2,2H), 1,54-1,48 (m, 2H)

3.4.13 Umsetzung des 6-Azidohexansdure N-Hydroxysuccinimid-Esters mit
Dopaminhydrochlorid

OH
o)

NM
~
N* N OH

—
NT H

0,30 g Dopaminhydrochlorid (1,60 mmol) wurden in 25 mL Methanol gelést. Die in der Lésung
enthaltenen Gase wurden unter Verwendung der ,Freeze-pump-thaw* Methode gegen Argon
ausgetauscht. AnschlieBend wurden 0,21 g Triethylamin (2,10 mmol) sowie 0,37 g
6-Azidohexansaure  N-Hydroxysuccinimid-Ester (1,40 mmol) im  Argon-Gegenstrom
hinzugeflgt. Die entstandene Lésung wurde mittels ,Freeze-pump-thaw” Methode entgast und
der Druckausgleich mit Argon hergestellt, bevor die Lésung bei Raumtemperatur fir 18 h
gerihrt wurde. Die Reaktionsmischung wurde anschlieBend in 100 mL Dichlormethan
gegossen, die organische Phase zunachst zwei Mal mit je 30 mL Wasser extrahiert und dann
tber Natriumsulfat (wasserfrei) getrocknet. In der Folge wurde das Lésungsmittel bei 60 °C
zunachst im Grobvakuum und dann im Feinvakuum entfernt. Das Produkt,
1-(6-{[2-(3,4-Dihydroxyphenyl)ethyllamino}-6-oxohexyl)triaza-1,2-dien-2-ium (in der Folge als
Azid-modifiziertes Dopamin oder Dop-Ns bezeichnet), wurde in Form einer gelben, leicht
viskosen Flussigkeit erhalten (0,33 g, 78%) und mittels '"H-NMR charakterisiert.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 5 ppm): 8,68 (s, 2H), 7,82-7,79 (t, 1H), 6,65-6,63 (d, 1H),
6,59 (d, 1H), 6,44-6,42 (m ,1H), 3,30-3,28 (t, 2,1H), 3,21-3,17 (m, 2H), 2,54-2,52 (d, 2H),
2,07-2,04 (t, 2H), 1,53-1,49 (m, 4H), 1,29-1,25 (m, 2H)
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3.4.2 Synthese von 3-(Dimethyl(prop-2-in-1-yl)ammonium)propan-1-sulfonat

3 |

??/S\\O T/\

1,5 g 3-Dimethylamino-1-propin (18,0 mmol) sowie 2,0 g 1,3-Propansulton (16,4 mmol)
wurden in 10 mL Ethylacetat geldst. Die Reaktionslésung wurde fir 18 h bei 60 °C gerthrt,
wobei mit fortschreitender Reaktionszeit ein weiBer Feststoff ausfiel. Der Feststoff wurde
abfiltriert, drei Mal mit je 10 mL Ethylacetat gewaschen und anschlieBend bei 40 °C im
Feinvakuum getrocknet. Das Produkt (2,7 g, 80%) wurde in Form eines weiBBen Feststoffs
erhalten und mittels 'H-NMR charakterisiert.

'H-NMR (500 MHz, D20, 5 ppm): 4,22 (s, 2H), 3,57-3,53 (m, 2H), 3,22-3,20 (m, 1H), 3,15-3,14
(d, 6,1H), 2,95-2,92 (m, 2,1H), 2,22-2,15 (m, 2,1H)

3.5 Methoden zur Postfunktionalisierung von Blockcopolymermembranen

3.5.1 Beschichtung von Blockcopolymermembranen mit Polydopamin und dessen

Derivaten

Die Beschichtung von kreisformigen PSzs-b-P4VP24'%” Membranstamps (Amembran=3,1 cm2) mit
Azid-funktionalisiertem Dopamin (Dop-Ns)/Dopaminhydrochlorid (Gesamtkonzentration
y=2mgmL") erfolgte in einer mit Tris(hydroxymethyl)aminomethan (TRIS) versetzten
Mischung aus Ethanol/Wasser (1:1, v/v, pH=8,5). Um eine ausreichende Sauerstoffzufuhr zu
gewahrleisten, wurde die Beschichtung der Membranen auf einem Laborschittler (K30-300,
Incutec, Méssingen, Deutschland) in unverschlossenen GefaBen durchgeflihrt. Das Verhaltnis
von Dop-Ns zu Dopaminhydrochlorid wurde ebenso wie die Beschichtungszeit variiert. Die
Membranstamps wurden nach dem Beschichtungsvorgang drei Mal mit einer Mischung aus
Ethanol/Reinstwasser (k= 0,055 uS-cm™) gespdilt und vor der weiteren Verwendung fiir 24 h
bei 60 °C im Vakuum getrocknet.
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3.5.2 “Click”-Reaktion an Poly(Dop-Ns/dopamin)-beschichteten PS-b-P4VP
Membranen

An den mit Poly(Dop-Ns/dopamin) beschichteten Membranen wurde die ,,Click“-Reaktion mit
3-(Dimethyl(prop-2-in-1-yl)Jammonium)propan-1-sulfonat (PDMAPS) oder 1-Nonin
durchgefuhrt.

Die Reaktion mit PDMAPS (29,70 mg, 0,14 mmol) wurde in 10 mL Reinstwasser
(k= 0,055 uS:cm™) an den zuvor mit Ethanol benetzten Membranen durchgefiihrt. Flr die
Reaktion mit 1-Nonin (18,00 mg, 0,14 mmol) kamen 10 mL einer Mischung aus
Ethanol/Reinstwasser zum Einsatz. Zu der jeweiligen Lésung wurden schrittweise
Natriumascorbat (14,50 mg, 73,20 umol),  N,N,N,N',N'-Pentamethyldiethylentriamin
(1,27 mg, 7,32 umol) und Kupfer(ll)sulfat-Pentahydrat (1,83 mg, 7,32 umol) hinzuflgt. Um den
Sauerstoff zu verdrangen, wurde wahrend der Zugabe der Reagenzien Stickstoffgas durch die
Lésung geleitet. In der Folge wurde die Reaktionslésung bei Raumtemperatur fir 18 h
geschuttelt und die Membranen anschlieBend gespult. Bei Membranen, die mit 1-Nonin
modifiziert wurden, fand eine Mischung aus Ethanol/Reinstwasser (1:1, v/v) Verwendung.
Erfolgte die Funktionalisierung mit PDMAPS, wurden die Membranen drei Mal mit
Reinstwasser gespllt. Zudem wurde jede Membran zunéchst drei Mal mit je 10 mL
EDTA-Lésung (1 mM) und abschlieBend mit Reinstwasser gespult. Vor der weiteren
Verwendung wurden die Stamps flr 24 h bei 60 °C im Vakuum getrocknet.

3.5.3 Silanisierung von aluminiumoxidbeschichteten Blockcopolymermembranen

Die Funktionalisierung von PSzs-b-P4VP2,'%" Blockcopolymermembranen, die zuvor mittels
Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition, ALD) mit 10 nm Aluminiumoxid (Al2Os)
beschichtet wurden, erfolgte mit den Silanen Trichlor(1H,1H,2H,2H-perfluoroctyl)silan und
N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]ethylendiamintriessigsaure Trinatriumsalz.

Die Silanisierung mit Trichlor(1H,1H,2H,2H-perfluoroctyl)silan erfolgte in der Gasphase. Die
Membran wurde dazu zunéchst in einem leeren Exsikkator, der als Reaktionsgefal diente, bei
60 °C im Vakuum getrocknet. Nach dem Abkuhlen wurden 20 pL (52 mmol) des Silans in den
Exsikkator gegeben und ein Vakuum von 100 mbar erzeugt. Die Reaktion erfolgte fur 3 h bei
Raumtemperatur. Die Membran wurde anschlieBend im Vakuum flr 24 h bei 60 °C gelagert.

Die Reaktion mit N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]ethylendiamintriessigsdure Trinatriumsalz wurde
in einer wassrigen Lésung (pH=8) durchgefiihrt. 25 mg (53 mmol) des Silans wurden in 10 mL

Reinstwasser (k=0,055 uS-cm™) geldst, in eine Petrischale aus PS gegeben und die Membran
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fir 3 h in dieser Lésung geschittelt (K30-300, Incutec, Mdssingen, Deutschland). Um
Uberschissiges Silan zu entfernen, wurde die Membran in der Folge in 3 x 10 mL

Reinstwasser fir jeweils 10 min geschuttelt. AnschlieBend wurde sie im Vakuum flr 24 h bei
60 °C getrocknet.
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Einleitung

4. Isoporose, integral-asymmetrische Blockcopolymermembranen aus
Poly(4-methylstyrol)-block-poly(4-vinylpyridin) und Poly(a-methyl-
styrol)-block-poly(4-vinylpyridin)

4.1 Einleitung

Integral-asymmetrische Blockcopolymermembranen zeichnen sich durch eine dinne,
trennaktive Schicht mit hoher Porositat und gleichzeitig enger PorengréBenverteilung aus, die
durch eine schwammartige Unterstruktur gestitzt wird. Darauf basierend kann far
Blockcopolymermembranen ein Rlckhalteverhalten mit einem scharfen Molmassengrenzwert

bei vergleichsweise hoher Permeanz erwartet werden.

Abbildung 4.1. Chemische Strukturen von PS-b-P4VP (links), P4AMS-b-P4VP (mittig) und PaMS-b-P4VP (rechts).

Neben diesen Kennwerten einer Ultrafiltrationsmembran sind auch die thermische und
chemische Stabilitat des Membranmaterials, insbesondere des matrixbildenden Blocks, ein
wichtiges Kriterium. So sind beispielsweise Membranen, hergestellt aus Poly(styrol)-block-
poly(4-vinylpyridin) (PS-b-P4VP), bis zu einer Temperatur von circa 100 °C stabil, wobei die
Glaslbergangstemperatur des matrixformenden Poly(styrol)-Blocks (Tg, ps = 100 °C) die
thermische Stabilitat begrenzt.l”)

In diesem Kapitel wird die Entwicklung von isopordsen, integral-asymmetrischen
Blockcopolymermembranen aus den Diblockcopolymeren Poly(4-methylstyrol)-block-
poly(4-vinylpyridin)  (P4MS-b-P4VP) und Poly(a-methylstyrol)-block-poly(4-vinylpyridin)
(PaMS-b-P4VP) und deren Einfluss auf die thermische Stabilitdt der Membranen diskutiert.
Die chemischen Strukturen von P4MS-b-P4VP und PaMS-b-P4VP sind in Abbildung 4.1 der
chemischen Struktur von PS-b-P4VP gegenibergestellt. Die beiden neuen Polymersysteme
unterscheiden sich von PS-b-P4VP demnach lediglich durch eine zuséatzliche Methylgruppe.
Im Fall von P4MS befindet sich die Methylgruppe in para-Position am sterisch anspruchsvollen
Phenylrest. Im Vergleich zu PS zeigt PAMS eine héhere Glaslibergangstemperatur wahrend

der Einfluss der zusétzlichen Gruppe auf die Anordnung der Polymerketten und somit auf die
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Dichte im Vergleich zu PS gering ist (s. Tabelle 4.1). Im PaMS ist die Methylgruppe in
a-Position am Polymerrickgrat lokalisiert. Die dadurch signifikant herabgesetzte Flexibilitat
der Polymerketten ist in der gegenlber PS deutlich héheren Glastbergangstemperatur zu

erkennen.

Tabelle 4.1. Ubersicht lber die Glasilbergangstemperatur Tg, die Dichte p, den L&slichkeitsparameter & nach
Hildebrandt und das mittlere Segmentvolumen Vo der Homopolymere PS, PAMS und PaMS.

PS PAMS PaMS P4vP

Glasubergangstemperatur T4[°C] 100 @ 1118 17119 146 [110]
Dichte p [g-cm™J] 1,050111 10401120 1070111 1150113
Loslichkeitsparameter nach Hildebrandt & [MPa'?] 18,714 19,3018 18,619  21,8[116.117]
Mittleres Segmentvolumen Vo [cm3-mol ] 99,2 113,6 110,4 91,4

In Tabelle 4.1 sind die Léslichkeitsparameter nach Hildebrandt aufgefiihrt. Diese erlauben eine
erste Abschatzung des Léslichkeitsverhaltens des jeweiligen Polymers. Zudem kann auf deren
Grundlage die Berechnung des Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameters x flr das jeweilige
Blockcopolymer erfolgen.2% Die Wechselwirkungsparameter wurden gemaf den Gleichungen
4.1 bis 4.3 berechnet (detaillierte Beschreibung in Abschnitt 10.2).

Vo

XAB = ﬁ(@l - 53)2 4.1
wobei
Vo = Voa+Vos 4.2
2
My Mp
Voaqg=— bzw. Vog = — 4.3
%4 pa 8 pp

Der literaturbekannte Wechselwirkungsparameter fiir PS-b-P4VP sowie die fur P4AMS-b-P4VP
und PaMS-b-P4VP berechneten Werte sind in Tabelle 4.2 dargestellt.

Tabelle 4.2. Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter der synthetisierten Diblockcopolymere.

PS-b-P4VP PAMS-b-P4VP _ PaMS-b-P4VP
Wechselwirkungsparameter x 0,35 [110] 0,26 0,42
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Auf der Grundlage dieser Werte ist bei gleichem Polymerisationsgrad fiir das System
P4AMS-b-P4VP ein geringerer und fiur das System PaMS-b-P4VP ein hdherer
Entmischungsgrad als bei PS-b-P4VP zu erwarten.

4.2 Ergebnisse und Diskussion

4.2.1 Bestimmung der Molmasse und der Zusammensetzung der verwendeten
Diblockcopolymere

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Diblockcopolymere wurden von Brigitte Lademann
durch anionische Polymerisation am Institut fir Polymerforschung des Helmholtz-Zentrums

Geesthacht hergestellt.

Die Bestimmung der Zusammensetzung der synthetisierten Diblockcopolymere erfolgte
mittels "H-NMR Spektroskopie. Die Prakursoren der Blockcopolymere, der jeweilige P4MS-
bzw. PaMS-Block, wurden mittels GPC hinsichtlich der Molmasse analysiert. Da hierbei eine
Kalibrierung auf der Grundlage von Poly(styrol)-Standards verwendet wurde, stellen die
ermittelten Werte lediglich Naherungen dar. Die zahlenmittlere Gesamtmolmasse (M,) eines
Blockcopolymers wurde dann unter Berlcksichtigung der Prékursor-Molmasse und der aus
der 'H-NMR Spektroskopie ermittelten Zusammensetzung berechnet. In Tabelle 4.3 sind die

ermittelten KenngréBen der verwendeten Blockcopolymere aufgefihrt.

Tabelle 4.3. Ubersicht (iber die zahlenmittlere Gesamtmolmasse Mn, die Zusammensetzung, den Dispersitétsindex

D und die Bezeichnung der verwendeten Blockcopolymere.

Massenanteil
Polymer Y —FaMSPaMS PavP p Bezeichnung
[kg-mol]
[%] [%]
P4MS-b-P4VP 83 80,5 19,5 1,06  P4MSgo5-b-P4VP1g 5%
P4MS-b-P4VP 164 81,0 19,0 1,10 P4MSgi-b-P4VP1o'%4
PaMS-b-P4VP 81 78,1 21,9 1,06  PaMSzg 1-b-P4VPyy o8
PaMS-b-P4VP 103 78,0 22,0 1,05  PaMSys-b-P4VPy, 10
PaMS-b-P4VP 134 79,8 20,2 1,07  PaMSyes-b-P4VPy '3
PaMS-b-P4VP 270 74,5 25,5 1,22 PaMS745-b-P4VP2s5 5270

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden fir Blockcopolymere Bezeichnungen entsprechend

Tabelle 4.3 verwendet. Diese enthalten den Massenanteil des jeweiligen Blocks im Polymer
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als tiefgestellte Zahl und die zahlenmittlere Gesamtmolmasse, ausgedriickt in kg-mol”, als
hochgestellte Zahl.

Die verwendeten Blockcopolymere unterscheiden sich nur geringflgig hinsichtlich des P4VP-
Massenanteils. Lediglich fiir das Polymer PaMS74 5-b-P4V P25 527° wurde ein hoherer Anteil von
25,5% ermittelt. Ein deutlicher Unterschied zeigt sich bei der Molmasse.

4.2.2 Thermische Analyse

Die thermische Analyse der Blockcopolymere, hierbei insbesondere die Bestimmung der
Glasubergangstemperaturen, liefert einen Anhaltspunkt Gber die zu erwartende thermische
Stabilitat der Membranstruktur.

So zeigen Untersuchungen von Hahn et al. an verschiedenen Blockcopolymermembranen,
darunter Membranen aus Poly(styrol)-block-poly(4-vinylpyridin) und Poly(tert-butylstyrol)-
block-poly(4-vinylpyridin)  (PBS-b-P4VP), dass die Glaslbergangstemperatur des
matrixformenden Blocks die thermische Stabilitait maBgeblich bestimmt.l”! Fiir eine Membran
aus PS-b-P4VP wurde nach zweistiindiger Lagerung bei 110 °C eine Porenstruktur mit
geweiteten Porenwanden beobachtet, wahrend nach einer Lagerung bei 125 °C keinerlei
Porenstruktur mehr erkennbar war. Diesen Effekt fllhren Hahn et al. auf das Erweichen der
Poly(styrol)-Matrix (Tg ps = 100 °C) zurlick. Des Weiteren konnte die Gruppe zeigen, dass
Membranen aus PiBS-b-P4VP aufgrund der héheren Glaslibergangstemperatur von
Poly(tert-butylstyrol) (Tq pss = 147 °C) bei einer Temperatur von 125 °C stabil sind.l”]

Endo

P4MS,,-b-P4VP,'¢4
1P4MS,, ;-b-P4VP, g 5

e
PPaMS,, ;-b-PAVP,, 27 \—\r‘
TPaMs,, -b-PaVP,, ,'* \/_—

lPaMs,,-b-P4aVP,, " m

Warmestrom [mW]

60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatur [°C]

Abbildung 4.2. DSC-Thermogramme der verwendeten Diblockcopolymere. Die Messung erfolgte zwischen 50 °C
und 200 °C mit einer Heizrate von 10 K-min'.
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Die Glastbergangstemperaturen der Homopolymere Poly(4-methylstyrol),
Poly(a-methylstyrol) und Poly(4-vinylpyridin) geben einen Hinweis auf die zu erwartenden
Werte flr die Blockcopolymere (vgl. Tabelle 4.1). Die DSC-Thermogramme in Abbildung 4.2
zeigen fir alle untersuchten Polymere zwei Glastibergange. Dies ist ein Indiz daflr, dass die
jeweiligen Bldcke innerhalb der Diblockcopolymere nicht miteinander mischbar sind und
phasensepariert vorliegen.

In Tabelle 4.4 sind die ermittelten Glastbergangstemperaturen aus den DSC-Messungen
aufgefiihrt, die eine gute Ubereinstimmung mit den Werten fiir das jeweilige Homopolymer
zeigen. So wurden fiar die P4MS-Blécke Glasibergangstemperaturen von 113-114°C
bestimmt, fir den PaMS-Block in den entsprechenden Blockcopolymeren circa 176 °C
ermittelt und die Bestimmung der Glasibergangstemperatur der P4VP-Blécke ergab Werte
zwischen 148 °C und 155 °C.

Tabelle 4.4. Glasiibergangstemperaturen der PAMS-b-P4VP und PaMS-b-P4VP Diblockcopolymere.

Glasuibergangstemperatur Tg

Polymer
P4MS/PaMS-Block [°C] P4VP-Block [°C]
P4MSgo 5-b-P4VP1g 5% 113,3 148,6
P4MSg1-b-P4VP14'64 114,1 152,8
PGMS78,1 -b-P4VP21 ,981 1 75,6 151 ,5
PGMS7s-b-P4VP22103 176,2 152,8
PGMS79,8-b-P4VP20,2134 177,1 153,7
PaMS74,5-b-P4VP2s 5270 175,9 154,6

Aufgrund der ermittelten Tg-Werte kann im Vergleich zu Membranen aus PS-b-P4VP eine
erhdhte thermische Stabilitdt, insbesondere der Membranen aus PaMS-b-P4VP

Blockcopolymeren, erwartet werden.

4.2.3 Morphologie im Bulk-Zustand

Die Blockcopolymere wurden im Bulk-Zustand mittels Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) untersucht, um einen Hinweis auf das Phasenseparationsverhalten und die im
thermodynamischen Gleichgewicht gebildeten Morphologien zu erhalten.

Far die Untersuchungen wurden Filme der Blockcopolymere aus Losungen durch kontrolliertes
Verdampfen hergestellt, um einen Zustand nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht zu
erreichen (s. ,Experimenteller Teil“, Abschnitt 3.2.16). Die Wahl des hierfir verwendeten

Lésungsmittels ist entscheidend, da dieses einen Einfluss auf die gebildete Struktur haben
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kann. So kann eine Selektivitat des Losungsmittels fir einen der Blécke zu einem verstarkten
Quellen dieses Blocks und damit verbunden zu veranderten Volumenanteilen der Blécke
fihren. Daraus kann eine Morphologie resultieren, die sich von jener im thermodynamischen
Gleichgewicht unterscheidet.ll Die Gite eines Losungsmittels fiir ein Polymer kann anhand
der dreidimensionalen Loslichkeitsparameter nach Hansen abgeschéatzt werden. Diese setzen
sich aus einem dispersen und polaren Anteil sowie einem Anteil, der auf Wasserstoffbriicken
zurtickzufihren ist, zusammen (s. Tabelle 4.5).1'"8 Da fiir die Polymere P4MS und PaMS die
dreidimensionalen Léslichkeitsparameter nicht literaturbekannt sind, wurden diese
naherungsweise nach der Methode von Hoftyzer-Van Krevelen und nach der Methode von
Hoy berechnet (s. Abschnitt 10.3).['12

Der Vergleich der Léslichkeitsparameter zeigt, dass Chloroform sowohl fur PAMS/PaMS als
auch fur P4VP ein gutes Ldsungsmittel darstellt. Die Herstellung der Filme aus den
P4MS-b-P4VP und PaMS-b-P4VP Blockcopolymeren erfolgte daher mit Chloroform.

Tabelle 4.5. Dreidimensionale Loslichkeitsparameter nach Hansen fir die verwendeten Polymere und

Lésungsmittel; fiir P4AMS und PaMS wurden die Werte ndherungsweise mit der Methode von Hoftyzer-Van Krevelen

und nach der Methode von Hoy berechnet und der Mittelwert gebildet.

&:[MPa'?] 84[MPa'?] op [MPa'?] on[MPa'?]
P4MS 18,2 17,5 4,3 2,3
PaMS 17,8 16,8 3,8 3,8
P4VPpL17. 1191 21,8 19,0 8,8 5,9
Chloroformt'él 19,0 17,8 3,1 5,7
THF8] 19,4 16,8 5,7 8,0
DMF!18] 24,9 17,4 13,7 11,3
Die Bulk-Morphologien der Blockcopolymere wurden mithilfe der

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) an ultradiinnen Schnitten (ca. 50 nm) untersucht.
Um den Kontrast zu erhéhen, wurden die Schnitte mit loddampf behandelt (s. Abschnitt 3.2.4).
In den folgenden Abbildungen erscheinen die P4VP-Doméanen dunkel, da das lod selektiv mit
dem P4VP-Block interagiert.
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Morphologie von P4MS-b-P4VP Diblockcopolymeren im Bulk-Zustand

Abbildung 4.3. TEM-Aufnahmen an Filmen von (a) P4MSgos-b-P4VP19583 und (b) P4MSg1-b-P4VP19'64,
hergestellt aus Chloroform-L&sungen.

In Abbildung 4.3 sind die TEM-Aufnahmen der P4MS-b-P4VP Diblockcopolymere dargestellt.
Fir beide Polymere wird eine sphérische Struktur beobachtet. Der dunkel erscheinende P4VP-
Block liegt in Form von Kugeln vor, die in eine hell erscheinende Matrix aus P4MS eingebettet
sind. Die durchschnittliche GréBe der P4VP-Doméanen nimmt dabei mit steigender Molmasse
des Blockcopolymers zu, wie anhand der mittels Bildanalyse bestimmten Werte in Tabelle 4.6
zu erkennen ist. Im Fall von P4MSgo 5-b-P4VP195% ist in Teilen der Aufnahme eine hexagonale
Anordnung der P4VP-Doménen erkennbar (Abbildung 4.3a). Diese Ordnung ist in der
Aufnahme des P4MSg:-b-P4VP19'%* weniger stark ausgepragt (Abbildung 4.3b).

Tabelle 4.6. Durchmesser der P4VP-Doménen in den P4MS-b-P4VP Diblockcopolymeren.

P4MSgo,5-b-P4VP1g53 P4MSs;-b-P4VP,,'%
Durchmesser P4VP-Doméanen* [nm] 23+2 28+3

* Die Bestimmung erfolgte durch Bildanalyse der TEM-Aufnahmen mit der Software ImageJ.

Fir das System P4MS-b-P4VP ist die zuverlassige Aufstellung eines funktionalen
Zusammenhangs zwischen der GréB3e der P4VP-Doméanen und der Molmasse aufgrund der
nicht ausreichenden Anzahl an Daten nicht méglich.
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Morphologie von PaMS-b-P4VP Diblockcopolymeren im Bulk-Zustand
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Abbildung 4.4. TEM-Aufnahmen an Filmen von (a) PaMSy7s,1-b-P4VP21,68', (b) PaMS7s-b-P4VP22103,
(c) PaMS79,8-b-P4VP20,2'34 und (d) PaMS74,5-b-P4VP25 5270, hergestellt aus Chloroform-Lésungen.

Abbildung 4.4 zeigt TEM-Aufnahmen der PaMS-b-P4VP Blockcopolymere. Bei der Diskussion
dieser Ergebnisse muss berlcksichtigt werden, dass es nicht moéglich war, die Polymere
oberhalb einer Temperatur von 130 °C zu tempern. Wurde diese Temperatur Uberschritten,
kam es zu einer spontanen Freisetzung von Restmengen des zur Filmherstellung verwendeten
Lésungsmittels und damit verbunden zu einer Blasenbildung im Film. Dieser Effekt konnte
auch durch sehr langsames Aufheizen im Vakuum Uber mehrere Tage nicht vermieden
werden. Das Tempern erfolgte demnach unterhalb der Glaslibergangstemperaturen und die
abgebildeten Morphologien kénnen von denen im Gleichgewichtszustand zu erwartenden
Morphologien abweichen.
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Die Blockcopolymere PaMSys1-b-P4VP2168" (Abbildung 4.4a) und PaMS7g-b-P4VP,,'%
(Abbildung 4.4b) zeigen zylindrische P4VP-Domanen in einer PaMS-Matrix. Die Zylinder sind
teilweise parallel und teilweise senkrecht zur Oberflache ausgerichtet. In den Bereichen der
senkrecht ausgerichteten Zylinder ist eine hexagonale Anordnung der P4VP-Domaéanen
erkennbar. Diese Ergebnisse stimmen mit den Beobachtungen von Ishizu et al. Uberein, die
ebenfalls eine zylindrische Morphologie fur ein PaMS-b-P4VP Blockcopolymer mit &hnlicher
Zusammensetzung beschreiben.[120]

Im Gegensatz hierzu zeigen die TEM-Aufnahmen des PaMSzgs-b-P4VP2,'3* und des
PaMS745-b-P4VP2557° (Abbildung 4.4c und d) ungeordnete sphérische P4VP-Doménen in
einer PaMS-Matrix. Unter Berlcksichtigung der zylindrischen Morphologien von
PaMS7s 1-b-P4VP21 8" und PaMSzs-b-P4VP2,!% waren auch fir die Polymere mit hoheren
Molmassen zylindrische Morphologien zu erwarten. Eine mdgliche Erklarung hierfir kdnnte
ein nicht erreichtes thermodynamisches Gleichgewicht aufgrund der zu niedrigen Temperatur
wahrend des Temperns sein. Im Vergleich von P4VP zu PaMS zeigt Chloroform gemas der
Ldslichkeitsparameter eine leichte Selektivitdt gegeniber PaMS. Dies kdnnte zu einem
starkeren Quellen des PaMS-Blocks wéhrend der Filmherstellung fihren und demzufolge zur
Bildung von sphéarischen P4VP-Doméanen. Durch die hdéheren Molmassen des
PaMS79s-b-P4VP223* und des PaMS7ss-b-P4VP2s552"° Blockcopolymers und der damit
verbundenen geringeren Kettenbeweglichkeit ist eine Umwandlung dieser Morphologie und
ein Erreichen des Gleichgewichts bei 130 °C nicht méglich.

Tabelle 4.7. Durchmesser der P4VP-Domaénen in den PaMS-b-P4VP Diblockcopolymeren.
PGMS78,1-b- PaMSzs-b- PGMS79,8-b- PGMS74,5-b-
P4VP2; o8 P4VP2,1%3 P4VPy '3 P4VP25 5270

Durchmesser P4VP-

Domanen* [nm]

62 312 34 +3 56 +4

* Die Bestimmung erfolgte durch Bildanalyse der TEM-Aufnahmen mit der Software ImageJ.

In Abbildung 4.5 ist der durchschnittliche Radius (R) der P4VP-Domaéanen in Abhangigkeit von
der zahlenmittleren Molmasse des P4VP-Blocks gezeigt. In der doppelt-logarithmischen
Darstellung wird eine lineare Abhangigkeit des P4VP-Doméanenradius von der Molmasse des

~__ beobachtet. In Ubereinstimmung mit der

P4VP-Blocks mit einer Steigung von 0,59 g_:wl_l
Theorie von Helfand und Wassermant® (vgl. Abschnitt 2.1) beschreiben Hashimoto et al. fur
Poly(styrol)-block-poly(isopren) (PS-b-Pl) Blockcopolymere die Abhangigkeit des PI-
Domanenradius von der PI-Molmasse mit R~M?¢6.['21] Dass fiir das System PaMS-b-P4VP ein
kleinerer Exponent gefunden wurde (R~M°%%), kann darin begriindet liegen, dass bei der

Filmherstellung das thermodynamische Gleichgewicht nicht erreicht wurde.l'?? 23 Wie
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diskutiert, lassen auch die fir PaMS7gg-b-P4VPx:* und PaMSz4s-b-P4VPas 5270
beobachteten Morphologien diesen Schluss zu.
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Abbildung 4.5. Abhangigkeit des Radius der P4VP-Domanen (R) von der zahlenmittleren Molmasse des P4VP-
Blocks (Mn, pavp); gezeigt fiir die PaMS-b-P4VP Polymere im Bulk-Zustand.

4.2.4 Membranentwicklung

Die Entwicklung von isoporésen Blockcopolymermembranen erfordert die genaue
Abstimmung der Prozessparameter des SNIPS Prozesses. Hierzu zéhlen die
Polymerkonzentration und die L&sungsmittelzusammensetzung in der Polymerlésung,
genauso wie die Abdampfzeit vor der Uberfiihrung des Polymerfims in das Nicht-
Losungsmittel und die Temperatur des letzteren. 65 67. 77]

Die Untersuchungen von Rangou et al. zeigen, dass fir das PS-b-P4VP System die
Verwendung eines binaren Ldsungsmittelsystems aus THF/DMF zu isoporésen, integral-
asymmetrischen Membranen fiihrt.®®®! Das ideale Verhéltnis zwischen THF und DMF wird
dabei mafBgeblich durch die Molmasse des Polymers bestimmt: Fir Molmassen gréBer als
160 kg-mol” wurde eine hochgeordnete Porenstruktur bei einem Verhaltnis von DMF/THF
60/40 erhalten, wahrend bei kleineren Molmassen ein Verhélinis von DMF/THF 50/50 die
ideale Zusammensetzung darstellt.’®s! Radjabian et al. geben in ihrer Arbeit fir PS-b-P4VP

eine vertiefte Betrachtung des Einflusses der Ldsungsmittelselektivitdt auf die in der
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Membranziehlésung gebildeten Strukturen und auf die durch den SNIPS Prozess gebildete
Struktur der Membranoberflache und Schwammstruktur.®®! Ein selektives Losungsmittel
(beispielsweise Dioxan) fuhrt bereits bei einem niedrigen Polymeranteil in der Lésung zu der
Bildung von Mizellen, wahrend bei einem wenig selektiven Lésungsmittelsystem wie DMF/THF
die Mizellenbildung erst bei einem héheren Polymeranteil einsetzt. Weiterhin zeigen Radjabian
et al., dass die Verwendung einer Membranziehlésung, die eine schwache oder keine Ordnung
aufweist, zu einer Membranoberflache mit hoch geordneter Porenstruktur fiihrt.[!

Weiterhin stellt auch das verwendete Nicht-Lodsungsmittel sowie dessen Temperatur einen
entscheidenden Faktor wahrend des Phasenseparationsprozesses dar. Wahrend Hahn et
al.®® fiir die Herstellung von Membranen aus Poly(styrol)-block-poly(ethylenoxid) (PS-b-PEQ)
aufgrund der guten Wasserl6slichkeit des PEO-Blocks die Verwendung von Diethylether als
Nicht-Lésungsmittel beschreiben, findet fir Blockcopolymere mit P4VP als porenformender
Block haufig Wasser als Nicht-Losungsmittel Anwendung.®® Ferner wird der Einfluss der
Temperatur des Nicht-Lésungsmittels auf die erhaltene Membranstruktur beschrieben.!”: 771 So
wird bei niedrigen Wassertemperaturen (2-3°C) eine héhere Ordnung der
Oberflachenstrukturen beobachtet als bei einer Wassertemperatur nahe 20 °C. Grundlegend
hierfar sind demnach Temperaturunterschiede zwischen dem Nicht-Lésungsmittel und dem
Polymerfilm, der sich wahrend des Abdampfschrittes infolge der Lésungsmittelverdampfung
signifikant abkdhlt. Liegt die Wassertemperatur deutlich oberhalb der Temperatur des
Polymerfilms, kénnen Konvektionsstrémungen bei einer nicht ausreichenden Stabilitéat der
bereits gebildeten Oberflachenstrukturen diese zerstoren.!'24

4.2.41 Entwicklung von Membranen aus Poly(4-methylstyrol)-block-
poly(4-vinylpyridin)

Die Entwicklung von Blockcopolymermembranen aus Poly(4-methylstyrol)-block-
poly(4-vinylpyridin) ist in dem folgenden Kapitel anhand der Polymere P4MSgg 5-b-P4VP1g 5%
und P4MSs:-b-P4VP19'%4 dargestellt. Die Polymere besitzen eine dhnliche Zusammensetzung,
unterscheiden sich jedoch merklich hinsichtlich der Molmasse.

Das Blockcopolymer Poly(4-methylstyrol)-block-poly(4-vinylpyridin) weist eine hohe
strukturelle  Ubereinstimmung mit dem von Hahn et al. vorgestellten System
Poly(tert-butylstyrol)-block-poly(4-vinylpyridin) (PtBS-b-P4VP) auf.”! Die Herstellung von
Membranen aus PtBS-b-P4VP erfolgte unter Verwendung eines ternaren
Losungsmittelsystems aus DMF/Dioxan/THF (14,7/44,7/40,6).]
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Aufbauend auf diesen Erkenntnissen wurde fiir das Polymer P4MSg 5-b-P4VP1952% zunachst
ein Lésungsmittelsystem aus DMF/Dioxan/THF (15/42,5/42,5) gewahlt. In Abbildung 4.6a-c
sind die Membranstrukturen, die bei der Herstellung aus einer Ldsung mit einem
Polymermassenanteil von 26% in DMF/Dioxan/THF (15/42,5/42,5) resultieren, dargestellt. Die
Aufnahmen verdeutlichen die Rolle der Abdampfzeit wahrend des Prozesses. Die Oberflache
der Membran, die aus dem Polymerfilm resultiert, der 5 s nach dem Auftragen in das Nicht-
Lésungsmittel (Wasser) Uberfihrt wurde, ist in Abbildung 4.6a dargestellt. Diese zeigt bereits
eine Porenstruktur und in einigen Bereichen ist eine hexagonale Ordnung der Poren
auszumachen. Die Poren weisen unterschiedliche Durchmesser auf und in vielen Bereichen
ist die Porenstruktur noch nicht vollstandig ausgebildet. Nach einer Verlangerung der
Abdampfzeit auf 10s belegt die Aufnahme flr einige Bereiche der Membran ein
Zusammenlaufen der gebildeten Poren bzw. die Bildung von liegenden Zylindern an der
Membranoberflache (Abbildung 4.6b). Die Poren in den (brigen Bereichen zeigen einen
einheitlichen Durchmesser und eine hexagonale Ordnung. Mit fortschreitender Abdampfzeit
(15s) nimmt der Anteil der zusammengelaufenen Poren resp. liegenden Zylinder zu
(Abbildung 4.6c).

200 nm 200 nm

Abbildung 4.6. REM-Aufnahmen von den Oberflaichen von Blockcopolymermembranen aus
P4MSgo,5-b-P4VP195%, hergestellt aus einer Losung mit einem Massenanteil des Polymers von 26% in
DMF/Dioxan/THF 15/42,5/42,5 mit einer Abdampfzeit von (a) 5s, (b) 10s und (c) 15s, bzw. mit einem
Massenanteil des Polymers von 24% in DMF/Dioxan/THF 10/45/45 mit einer Abdampfzeit von (d) 6 s, (e) 10 s und
(f) 15s.

73



Membranentwicklung

In diesem Zusammenhang zeigen Philipp et al. fir Filme aus Poly(styrol)-block-poly(L-lactid),
dass sich senkrecht zur Oberflache orientierte Zylinder nur bei ausreichend hohen
Verdampfungsraten bilden, und ein langsames Verdampfen zu parallel zur Oberflache
ausgerichteten Zylindern fihrt.4 Weiterhin zeigen Untersuchungen von Stegelmeier et al. an
PS-b-P2VP, dass bei zu hohen Anteilen an DMF und folglich geringeren Anteilen an THF in
der Polymerlésung der Anteil des fliichtigen THF mit fortschreitender Abdampfzeit nicht mehr
ausreichend hoch ist, um den matrixformenden PS-Block zu solvatisieren.® Der PS-
Volumenanteil an der Oberflache des Polymerfilms fallt ab und es werden keine senkrecht zur
Oberflache ausgerichteten Strukturen in einer PS-Matrix beobachtet, sondern die Ausbildung
von parallel ausgerichteten Zylindern.®® Die in Abbildung 4.6b&c fiir das System P4MSg 5-b-
P4VP1952% in DMF/Dioxan/THF (15/42,5/42,5) zu beobachtende Bildung liegender Zylinder
deutet folglich auf einen zu hohen Anteil an schwerflichtigem DMF (bzw. einen zu niedrigen
Anteil an THF) in der Polymerlésung hin. Der DMF-Anteil in dem verwendeten
Lésungsmittelsystem  bedingt, dass mit zunehmender Abdampfzeit (>5s) die
Verdampfungsrate zu niedrig und der fir die Ausbildung von senkrecht orientierten Zylindern
erforderliche Konzentrationsgradient an der Oberflache der Membran nicht ausreichend hoch
ist. Gleichzeitig ist der THF-Anteil mit fortschreitender Abdampfzeit nicht ausreichend, um den
P4MS-Block zu solvatisieren und die Bildung von senkrecht zur Oberflache ausgerichteten
Strukturen in einer durchgangigen P4MS-Matrix zu ermdglichen.

Der Massenanteil von DMF in der Polymerlésung wurde daher auf 10% und die Anteile an
Dioxan/THF gleichermaBen auf 45% angepasst. Die Lésung mit dem geringeren Anteil an
DMF, welches ein gutes Losungsmittel fir den P4VP-Block darstellt, weist eine deutlich héhere
Viskositat auf. Um die Herstellung eines gleichmaBigen Polymerfilms zu ermdéglichen, musste
daher der Massenanteil Polymer von 26% auf 24% reduziert werden. In Abbildung 4.6d-f sind
REM-Aufnahmen der Membranoberflachen nach Abdampfzeiten von 6 s, 10 s sowie 15s
gezeigt. Auch in diesem Fall wird bereits nach einer kurzen Abdampfzeit von 6 s eine
Porenstruktur beobachtet, wenngleich die Struktur in einigen Bereichen noch nicht vollstandig
ausgepragt ist. Nach einer Abdampfzeit von 10 s zeigt die Oberflache eine isopordse
Porenstruktur mit einer hohen Ordnung. Der Porendurchmesser wurde mittels Bildanalyse zu
27+2 nm bestimmt. Eine weitere Steigerung der Abdampfzeit auf 15 s flhrt hingegen zu keiner
signifikanten Anderung der Oberflachenstruktur. Durch den geringeren Anteil an DMF konnte
die Bildung von parallel zur Oberflache angeordneten Zylindern verhindert werden.

Da neben der Porenstruktur auch die Unterstruktur der Membran einen Einfluss auf deren
Leistungsfahigkeit hat, wurde von der Membran aus Abbildung 4.6e der Querbruch untersucht
(s. Abbildung 4.7b). Dieser zeigt eine dinne isopordse Trennschicht ohne darunter liegende,
zylindrische Strukturen, jedoch mit einer Vielzahl an Makrohohlrdumen, die von einer sehr
feinporigen Unterstruktur umschlossen sind. Die Herstellung dieser Membran erfolgte mit
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einem Rakelabstand von 200 pum. Die daraus resultierende Schichtdicke der
Blockcopolymerschicht wurde aus dem Querbruch zu 34 pm bestimmt.

Abbildung 4.7. REM-Aufnahmen von den Oberflachen und den Querbriichen von Blockcopolymermembranen aus
P4MSgo5-b-P4VP1958, hergestellt aus einer Losung mit einem Massenanteil des Polymers von 24% in
DMF/Dioxan/THF 10/45/45 mit einer Abdampfzeit von 10 s mit einem Rakelspalt von (a,b) 200 um, (c,d) 150 um,
(e,fy 100 pm und (g,h) 50 pm, Aufnahme (h) zeigt eine Ubersichtsaufnahme der Membranoberfliche; die
Querbruchbilder zeigen den gesamten Membranquerschnitt (links) und die oberflachennahe Unterstruktur (rechts).
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Da insbesondere die Permeanz der Membran durch die Schichtdicke beeinflusst wird, erfolgte
an diesem Polymer/Lésungsmittel-System eine Untersuchung der Abhangigkeit der
entstehenden Schichtdicke von dem Rakelabstand. Dazu wurden unter ansonsten
unveranderten Bedingungen Versuche mit 150 um, 100 um und 50 um Rakelabstand
durchgefiihrt. Unabhangig von dem Rakelabstand wurde eine isopordse Oberflache mit einer
hohen Ordnung der Porenstruktur erhalten (Abbildung 4.7). Durch die Verwendung eines
Rakelabstands von 150 um konnte die Schichtdicke der Blockcopolymerschicht auf 27 um
reduziert werden (Abbildung 4.7d). Die Aufnahme des Querbruchs zeigt auch in diesem Fall
eine Vielzahl an Makrohohlrdumen, die von einer feinporigen Struktur umgeben sind. Aus dem
Versuch mit einem Rakelabstand von 100 um wurde eine Membran mit einer Dicke der
Blockcopolymerschicht von 17 um erhalten (s. Abbildung 4.7f), die im Querbruch ebenfalls
groBe Makrohohlrdume zeigt. Wahrend mit einem Rakelabstand zwischen 200 uym und
100 um durchgehende Polymerschichten auf dem Vlies erzeugt werden konnten, war dies mit
einem Rakelabstand von 50 um nicht mdéglich, wie in Abbildung 4.7h zu erkennen ist. Die
Vliesstruktur ist in den REM-Aufnahmen deutlich erkennbar und die Oberflache zeigt in einigen
Bereichen Fehlstellen.

Durch die Reduktion der Schichtdicke des ausgestrichenen Polymerfilms wurde die Dicke der
Blockcopolymermembran verringert. Eine Halbierung des Rakelabstands bedingt in etwa eine
Halbierung der Schichtdicke der Blockcopolymermembran. Die Dimensionen der
ausgepragten Makrohohlrdume direkt unterhalb der isoporésen Trennschicht zeigen hingegen
keine erkennbare Abhéngigkeit von der Dicke der Polymerschicht. Vielmehr wird der Anteil der
unterhalb der Makrohohlrdume liegenden und vliesnahen, feinporigen Unterstruktur reduziert.

Die verwendeten P4MS-b-P4VP Polymere, P4MSgo 5-b-P4VP195% und P4MSgi-b-P4VP19'%,
unterscheiden sich nur wenig hinsichtlich des P4VP-Anteils, jedoch deutlich hinsichtlich der
Molmasse. Die molare Masse des Blockcopolymers hat einen entscheidenden Einfluss auf die
Viskositat der Polymerlésung. Ausgehend von den bisherigen Erkenntnissen lber das System
P4MS-b-P4VP erfolgte die Entwicklung der Membranen aus P4MSgi-b-P4VP15'%* daher
zunachst durch eine Anpassung des Polymermassenanteils in der Ldsung und der
Abdampfzeit. In Abbildung 4.8 sind die aus Versuchen mit einem Polymeranteil von 16% und
19% sowie die aus unterschiedlichen Abdampfzeiten resultierenden Membranstrukturen
dargestellt.

Bei beiden Versuchsreihen zeigt sich bereits bei einer Abdampfzeit von 5 s eine Porenstruktur.
Die Form der Poren, ebenso wie deren Durchmesser, ist jedoch ungleichmaBig. Mit
fortschreitender Abdampfzeit wird eine Zunahme der Ordnung beobachtet. Unabhangig von
dem Polymeranteil in der Lésung zeigen beide Membranen nach 15 s die héchste Ordnung

und eine gleichmaBige PorengréBenverteilung mit einem mittleren Porendurchmesser von
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4414 nm. Fur die Membran aus der Losung mit einem Polymeranteil von 19% bewirkt eine
Verlangerung des Abdampfschrittes auf 20 s keine Veranderung der gefundenen Strukturen.
Die Lésung mit einem Massenanteil von 16% dringt aufgrund der relativ geringen Viskositat
verstarkt in das Tragervlies ein. Dies konnte durch die Erhéhung des Polymeranteils auf 19%

verhindert werden.

Abbildung 4.8. REM-Aufnahmen der Oberflachen von Blockcopolymermembranen aus P4MSgi-b-P4VP19'%4,
hergestellt aus einer Lésung in DMF/Dioxan/THF 10/45/45 mit einem Massenanteil des Polymers von 16% mit einer

Abdampfzeit von (a) 5s, (b) 10 s und (c) 15 s, bzw. mit einem Massenanteil des Polymers von 19% mit einer
Abdampfzeit von (d) 5s, (e) 10 s, (f) 15 s und (g) 20 s.

Die Oberflache und der Querbruch der Membran aus dem Versuch mit 19% P4MSg;-b-
P4VP1o'®* in einem L&sungsmittelsystem aus DMF/Dioxan/THF (10/45/45) und einer
Abdampfzeit von 15 s sind in Abbildung 4.9a-c dargestellt. Wie bereits bei den Membranen
aus P4MSgos-b-P4VP195% beobachtet, zeigen auch die Aufnahmen dieser Membran eine
Vielzahl an Makrohohlrdumen in der Unterstruktur, die sich nahezu Uber den gesamten
Membranquerschnitt erstrecken und von einer sehr feinporigen Struktur umgeben sind. Diese
feinporige Unterstruktur kdnnte einen Einfluss auf die Permeanz der Membran haben.
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Wie in Abschnitt 2.4 erlautert, kann die Bildung von Makrohohlrdumen auf unterschiedliche
Weise verhindert werden. In diesem Zusammenhang wurde der Einfluss von y-Butyrolacton
(GBL) als zuséatzliche Komponente in der Membranziehlésung untersucht. Durch den Zusatz
von GBL steigt die Viskositat der Polymerlésung und somit die Stabilitdt der Kernwénde
wahrend der Phasenumkehr an. Weiterhin wird durch GBL der Phasenseparationsprozess
erheblich verlangsamt.l'?! In Abbildung 4.9d-f sind die Oberflache und die Unterstruktur einer
Membran aus P4MSgi-b-P4VP1'% die unter Verwendung des Losungsmittelsystems
y-Butyrolacton/DMF/Dioxan/THF (10/8/41/41) hergestellt wurde, abgebildet. Die Oberflache
der Membran zeigt eine geordnete Porenstruktur, die mit der Struktur der Membran in
Abbildung 4.9a vergleichbar ist. Im Querschnitt werden hingegen deutlich weniger
Makrohohlrdume und vielmehr eine schwammartige Unterstruktur beobachtet.

Abbildung 4.9. REM-Aufnahmen der Oberflachen und der Querbriiche von Blockcopolymermembranen aus

P4MSsg1-b-P4VP19'%4, hergestellt aus einer Losung mit einem Massenanteil des Polymers von (a-c) 19% in
DMF/Dioxan/THF 10/45/45 mit einer Abdampfzeit von 15 s und (d-f) 18% in GBL/DMF/Dioxan/THF 10/8/41/41 mit
einer Abdampfzeit von 10 s; die Querbruchbilder zeigen den gesamten Membranquerschnitt (b,e) und die
oberflachennahe Unterstruktur (c,f).

Die =zuverlassige Aufstellung eines funktionalen Zusammenhangs zwischen dem
Porendurchmesser und der Molmasse ist fir das System P4MS-b-P4VP aufgrund der nicht
ausreichenden Anzahl an Daten nicht mdglich.
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4.2.4.2 Entwicklung von Membranen aus Poly(a-methylstyrol)-block-
poly(4-vinylpyridin)

Die Erkenntnisse aus der P4MS-b-P4VP Membranentwicklung wurden fir die Entwicklung der
Membranen aus Poly(a-methylstyrol)-block-poly(4-vinylpyridin) genutzt. Die Membranen aus
P4MS-b-P4VP wurden unter Verwendung eines terndren LOsungsmittelsystems aus
DMF/Dioxan/THF hergestellt. Dieses Lésungsmittelsystem wurde auch als Ausgangspunkt fir
die Entwicklung von Membranen aus PaMS-b-P4VP gewdahlt. Es wurden die
Diblockcopolymere PaMS7g 1-b-P4VP21 o8', PaMS7s-b-P4VP2,'%, PaMS7es-b-P4VP2 '3 und
PaMS745-b-P4VP255°7° verwendet, die sich hinsichtlich des P4VP-Anteils nur wenig
unterscheiden, jedoch deutlich unterschiedliche Molmassen aufweisen.

o

Abbildung 4.10. REM-Aufnahmen von den Oberflachen von Blockcopolymermembranen aus PaMS7s,i-b-
P4VP21,8', hergestellt aus einer Losung mit einem Massenanteil des Polymers von 23% in DMF/Dioxan/THF
15/42,5/42,5 mit einer Abdampfzeit von (a) 10 s, (b) 15 s und (c) 20 s, bzw. in DMF/Dioxan/THF 12/44/44 mit einer
Abdampfzeit von (d) 10 sund (e) 15 s.

Die in Abbildung 4.10 dargestellten REM-Aufnahmen von Membranen aus PaMS7g1-b-
P4VP, o8 verdeutlichen den Einfluss des L&sungsmittels und der Abdampfzeit. Unter
Verwendung des Ldsungsmittelgemisches aus DMF/Dioxan/THF (15/42,5/42,5) wurde bei
einer Abdampfzeit von 10 s eine Membran mit einer regelméaBigen Porenstruktur erhalten, die
zudem eine hexagonale Ordnung der Poren zeigt (Abbildung 4.10a). In einigen Bereichen
werden geschlossene Poren beobachtet, was darauf schlieBen lasst, dass die Strukturbildung
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noch nicht vollstandig abgeschlossen ist. Der Anteil der geschlossenen Poren nimmt mit dem
Fortschreiten der Abdampfzeit auf 15s ab und die Membran zeigt weiterhin eine hohe
Ordnung (Abbildung 4.10b). Durch die Erhéhung der Abdampfzeit auf 20 s konnte keine
Verbesserung der Oberflachenstruktur der Membran erreicht werden (Abbildung 4.10c).
Vielmehr zeigt die Oberflache in vielen Bereichen deformierte und uneinheitliche Poren.

Durch die Reduktion des DMF-Massenanteils von 15% auf 12% und einhergehend damit
durch die Anhebung des Dioxan/THF-Anteils von 42,5% auf 44% konnte die RegelmaBigkeit
der Porenstruktur verbessert werden. So zeigen die Membranen sowohl nach einer
Abdampfzeit von 10 s (Abbildung 4.10d) als auch nach 15 s (Abbildung 4.10e) Poren mit einer
engen GroBenverteilung und hoher Ordnung. Diese Ergebnisse belegen den immensen
Einfluss der Ldsungsmittelzusammensetzung. Deren Optimierung im Zusammenspiel mit
einem angepassten Polymeranteil in der GieBl6sung flihrt zu einem verringerten Einfluss der
Abdampfzeit auf die Oberflachenstruktur der Membran und somit zu einem gréBeren

Prozessfenster.

Aufgrund der geringen Unterschiede hinsichtlich der Zusammensetzung und der Molmasse
der beiden Polymere PaMSy7s 1-b-P4VP21 o3 und PaMS7s-b-P4VP2,'%, erfolgte die Entwicklung
der PaMS7s-b-P4VP2,'% Membranen ausgehend von der Zusammensetzung der GieBlésung,
die fur das Polymer PaMSzs1-b-P4VP21 48! evaluiert wurde. Abbildung 4.11 zeigt die
Membranoberflachen, die aus Versuchen mit einem Massenanteil von 23%, 21% und 20%
PaMS7g-b-P4VP2,'%in DMF/Dioxan/THF (15/42,5/42,5) mit einer Abdampfzeit von jeweils 15 s
erhalten wurden.

Abbildung 4.11. REM-Aufnahmen von den Oberflaichen von Blockcopolymermembranen aus PaMS7s-b-

P4VP22'%, hergestellt aus einer Losung mit einem Massenanteil des Polymers von (a) 23%, (b) 21% und (c) 20%
in DMF/Dioxan/THF 15/42,5/42,5 mit einer Abdampfzeit von 15 s.

Unabhangig von dem Polymeranteil in der GieBlésung wird nach einer Abdampfzeit von 15 s
eine Porenstruktur beobachtet. Bei Massenanteilen von 23% sowie 21% PaMSz7s-b-P4VP,,'%
zeigen die Oberflachen in einigen Bereichen eine noch nicht vollstdndig ausgebildete
Porenstruktur mit geschlossenen Poren. Die Oberflache der Membran, die aus einer
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GieRlésung mit 20% PaMS7s-b-P4VP2,'% hergestellt wurde, weist hingegen eine homogene
Porenstruktur mit einer hohen Ordnung und einem eng verteilten Porendurchmesser auf.
Durch die Verringerung des Polymeranteils in der GieBlésung und der daraus resultierenden,
geringeren Viskositat sowie hoheren Beweglichkeit der Polymerketten, konnte die
Selbstorganisation wahrend des Abdampfschrittes optimiert werden.

Die Herstellung von isoporésen Membranen aus PaMS7gs-b-P4VPy,'3* erfolgte aus dem
bereits evaluierten Lésungsmittelsystem DMF/Dioxan/THF (15/42,5/42,5). Gegenlber den
bisher betrachteten Polymeren PaMS7s 1-b-P4VP21 8" und PaMS7s-b-P4VP2,'% war aufgrund
der héheren Molmasse eine Anpassung des Polymeranteils in der GieBlésung sowie der
Abdampfzeit erforderlich. So konnte mit einem Massenanteil von 19% PaMS7g s-b-P4VP5 534
bei einer Abdampfzeit von 20 s eine Membran mit einer geordneten Porenstruktur und einem

eng verteilten Porendurchmesser erzeugt werden (s. Abbildung 4.13e).

Nach der erfolgreichen Entwicklung von Membranen aus den PaMS-b-P4VP
Blockcopolymeren mit dhnlichen Molmassen zwischen 80 kg-mol™ und 130 kg-mol™, wird in
der Folge die Membranentwicklung mit dem Blockcopolymer PaMS745-b-P4VPas 5270
beschrieben. Dieses Polymer weist im Vergleich zu den bisher vorgestellten PaMS-b-P4VP
Blockcopolymeren nicht nur eine signifikant héhere Molmasse, sondern auch einen héheren
P4VP-Anteil auf. Abbildung 4.12a-c zeigt REM-Aufnahmen der Membranoberflachen, die aus
einer Losung mit einem Massenanteil von 16% PaMS7.s-b-P4VP2552"° in DMF/Dioxan/THF
(15/42,5/42,5) bei Abdampfzeiten von 5 s, 10 s und 15 s erhalten wurden. Nach 5 s (Abbildung
4.12a) weist die Oberflache eine heterogene Porenstruktur ohne erkennbare Ordnung und
eine geringe Porositat auf. Mit dem Fortschreiten der Abdampfzeit auf 10 s (Abbildung 4.12b)
beziehungsweise 15 s (Abbildung 4.12c) nimmt die Porositat der Oberflache zu. In einigen
Bereichen in Abbildung 4.12c ist eine hexagonale Ordnung der Poren zu erkennen,
wenngleich die Strukturbildung noch nicht abgeschlossen ist und ein Porendurchmesser mit
einer breiten Verteilung zwischen 35 nm und 90 nm vorliegt. Um die Strukturbildung zu
optimieren, wurde zunachst das Lésungsmittelsystem variiert. Aufgrund des héheren P4VP-
Anteils des Blockcopolymers, wurde der DMF-Anteil von 15% auf 20% erhéht und der Anteil
an THF/Dioxan gleichermaBen von 42,5% auf 40% reduziert. Unter Verwendung dieses
Losungsmittelgemisches wurden mit einem Massenanteil von 16% PaMS745-b-P4VP s 527
Membranen mit Abdampfzeiten von 5 s, 15 s und 30 s hergestellt (s. Abbildung 4.12d-f). Auf
den Oberflachen dieser Membranen sind, unabhangig von der Abdampfzeit, Porenstrukturen
angedeutet, die im Vergleich zu der Membran in Abbildung 4.12c gleichmaBiger erscheinen.
Der GroBteil dieser Poren ist jedoch geschlossen. Dies deutet auf einen zu hohen
Polymeranteil in der GieBlésung und daraus resultierend auf eine geringe Kettenbeweglichkeit
in dem Polymerfilm hin, die eine effektive Strukturbildung erschwert.
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Der Massenanteil wurde folglich von 16% auf 14% PaMS745-b-P4VP2552° reduziert (s.
Abbildung 4.12g-i). Die Homogenitat der Porenstruktur der aus dieser Losung hergestellten
Membranen nimmt mit steigender Abdampfzeit von 5 s auf 30 s zu. Unter Verwendung einer
Abdampfzeit von 30 s konnte eine Membran mit pordser Oberflache und gleichméBiger
Porenstruktur hergestellt werden. Wie in Abbildung 4.12h&i erkennbar, befindet sich unterhalb
der obersten Lage Poren eine weitere Lage mit kleineren Poren.

Abbildung 4.12. REM-Aufnahmen von den Oberflachen von Blockcopolymermembranen aus PaMS745-b-

P4VP255270, hergestellt aus einer Lésung mit einem Massenanteil des Polymers von 16% in DMF/Dioxan/THF
15/42,5/42,5 mit einer Abdampfzeit von (a) 5 s, (b) 10 s und (c) 15 s, bzw. mit einem Massenanteil des Polymers
von 16% in DMF/Dioxan/THF 20/40/40 mit einer Abdampfzeit von (d) 5s, (e) 15s und (f) 30 s, bzw. mit einem
Massenanteil des Polymers von 14% in DMF/Dioxan/THF 20/40/40 mit einer Abdampfzeit von (g) 5 s, (h) 15 s und
(i) 30 s.

In Abbildung 4.13 sind REM-Aufnahmen der Oberflachen und der Querbriiche der Membranen
aus den Blockcopolymeren PaMS7gi-b-P4VP21o8', PaMS7s-b-P4VP2'%,  PaMSzgs-b-
P4VP2 "% und PaMS74 5-b-P4VP2s 5270 gezeigt, die unter optimierten Bedingungen hergestellt
wurden. Im Querbruch wird fir alle Membranen eine schwammartige Unterstruktur ohne gro3e

Makrohohlrdume beobachtet. Die Aufnahmen des oberflachennahen Teils der Unterstruktur in
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Abbildung 4.13f&h zeigen eine dinne, porése Trennschicht. Wie am Beispiel dieser
Membranen dargestellt, wurden bei allen entwickelten PaMS-b-P4VP keine ausgepragten
zylindrischen Strukturen direkt unterhalb der Poren beobachtet.

Abbildung 4.13. REM-Aufnahmen von den Oberflachen und den Querbriichen von Blockcopolymermembranen

aus (a,b) PaMSzs 1-b-P4VP21,68', hergestellt aus einer Losung mit einem Massenanteil des Polymers von 23% in
DMF/Dioxan/THF 12/44/44 mit einer Abdampfzeit von 15 s; (c,d) PaMS7s-b-P4VP221%, hergestellt aus einer Losung
mit einem Massenanteil des Polymers von 20% in DMF/Dioxan/THF 15/42,5/42,5 mit einer Abdampfzeit von 15 s;
(e,f) PaMS7gs-b-P4VP202'%4 hergestellt aus einer Lésung mit einem Massenanteil des Polymers von 19% in
DMF/Dioxan/THF 15/42,5/42,5 mit einer Abdampfzeit von 20s; (g,h) PaMS74s5-b-P4VP255270 mit einem
Massenanteil des Polymers von 14% in DMF/Dioxan/THF 20/40/40 mit einer Abdampfzeit von 30 s, in Abbildung
(f) & (h) ist zusétzlich der oberflachennahe Teil der Unterstruktur dargestellt.

In Tabelle 4.8 sind die mittleren Porendurchmesser und die Werte flr die Oberflachenporositat
der PaMS-b-P4VP Membranen aufgefihrt. Zudem ist die Abhangigkeit des mittleren
Porendurchmessers von der Molmasse des Blockcopolymers in Abbildung 4.14a dargestellt.

Tabelle 4.8. Ubersicht (iber den mittleren Porendurchmesser und die Oberflachenporositat der PaMS-b-P4VP
Blockcopolymermembranen.

Membran Mittlerer Porendurchmesser [nm]* Porositéat [%]*
PaMS7g 1-b-P4VP2; o8 3043 21,9
PaMS7g-b-P4VP,,'% 3944 26,0
PaMS7gs-b-P4VPz "% 48+4 28,5
PaMS74,5-b-P4V P25 5270 1059 46,7

* Die Bestimmung erfolgte durch Bildanalyse mit der Software ImageJ an REM-Aufnahmen der
Membranoberflache.

Bei dem Vergleich der Porendurchmesser der Membranen muss berucksichtigt werden, dass
die fir die verschiedenen Polymere individuell angepassten Herstellungsparameter
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(Lésungsmittelzusammensetzung, Polymeranteil und Abdampfzeit) die Strukturbildung und
somit ebenfalls den Porendurchmesser beeinflussen. 6 128!

Es wird, wie von Rangou et al.’®® fiir PS-b-P4VP Blockcopolymermembranen beschrieben, fiir
die Membranen aus PaMS-b-P4VP eine lineare Abhangigkeit des Porendurchmessers von
der Molmasse beobachtet (Abbildung 4.14a). Eine Verdopplung der Molmasse fuhrt zu einem
doppelt so groBen mittleren Porendurchmesser. Weiterhin zeigt sich eine lineare Abhangigkeit
der Werte fir den Porendurchmesser von den Werten fir die P4VP-DoménengréBe
(Abbildung 4.14b), welche fir die PaMS-b-P4VP Polymere im Bulk-Zustand bestimmt wurden
(s. Abschnitt 4.2.3). Die Bildung der Membranstruktur erfolgt ausgehend von mizellaren
Strukturen in der Membranziehlésung. Die aus dem Blockcopolymer gebildeten Mizellen,
deren Dimensionen im weiteren Verlauf des SNIPS Prozesses den Porendurchmesser der
Membran beeinflussen, sind umso gréBer, je hdher die Molmasse des Polymers ist.
Einhergehend mit dem Porendurchmesser steigt auch die Oberflachenporositat der
PaMS-b-P4VP Membranen.
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Abbildung 4.14. Abhangigkeit des mittleren Porendurchmessers von der zahlenmittleren Gesamtmolmasse Mn
des fiir die Membranherstellung verwendeten Polymers (a) sowie Abhangigkeit des mittleren Porendurchmessers
von dem P4VP-Doménendurchmesser im Bulk-Zustand (b); dargestellt fir die PaMS-b-P4VP Polymere.
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4.2.5 Charakterisierung der entwickelten Blockcopolymermembranen

Die entwickelten P4MS-b-P4VP und PaMS-b-P4VP Membranen wurden hinsichtlich der
Wasser-Permeanz, der thermischen und chemischen Stabilitdt sowie der Benetzbarkeit mit
Wasser charakterisiert.

4.2.5.1 Bestimmung der Wasser-Permeanz

Die Permeanz stellt ein wichtiges Leistungsmerkmal einer Ultrafiltrationsmembran dar. Daher
wurden die Membranen hinsichtlich dieses Kriteriums im ,Dead-End“ Betrieb mit Reinstwasser

(k=0,055 uS-cm™") charakterisiert.

In Abbildung 4.15 sind der zeitliche Verlauf der Wasser-Permeanz der Membranen aus
P4MSso 5-b-P4VP195%, die mit verschiedenen Rakelabstanden hergestellt wurden und folglich
unterschiedliche Schichtdicken aufweisen, sowie die REM-Aufnahmen der entsprechenden
Querbrlche gezeigt. Die Bestimmung der Permeanz wurde bei einem Transmembrandruck
(engl. trans-membrane pressure, TMP) von 1 bar durchgeflihrt. Der Vergleich der Werte zeigt
einen deutlichen Einfluss des Rakelabstandes auf die Permeanz. So werden flir die
Membranen, die mit einem Rakelabstand von 200 um und 150 um hergestellt wurden, initiale
Permeanz-Werte von 30+10 L'-m?2-bar'-h"' bzw. 20+11 L-m?2-bar'-h"' beobachtet, die Uber den
Messzeitraum auf 16£10 L-m2-bar'-h™ bzw. 10+6 L-m*2-bar-h"" abnehmen. Die Membran, die
mit einem Rakelabstand von 100 um hergestellt wurde, zeigt hingegen eine deutlich héhere
initiale Permeanz von 235+15 L-m?bar'-h!, die innerhalb von 2 h auf 150+7 L-m?-bar-h"
fallt. Unabhangig von dem Rakelabstand kann die Abnahme der Permeanz, insbesondere zu
Beginn der Messung, auf die Quellung des P4VP-Blocks zurlickgefliihrt werden. Dieser kleidet
die Porenwande der Membran aus und daher verringert die Quellung des P4VP-Blocks den
effektiven Porendurchmesser, woraus eine Abnahme der Permeanz resultiert (vgl. Abschnitt
6.2.1.6). Weiterhin ist auch ein Verblocken von Poren durch Partikel nicht vollstandig
auszuschlieBen. Unabhangig von dem Rakelabstand zeigen die untersuchten P4MSg s-b-
P4VP1952% Membranen ahnliche Oberflachenporositaten und Porendurchmesser (vgl.
Abbildung 4.7). Daher sind die unterschiedlichen Permeanz-Werte auf die Unterstruktur und
hier insbesondere auf die Dicke der Blockcopolymerschicht zurlickzuflihren. Diese wurde aus
den Aufnahmen der Querbrtche fiir die Rakelabstande von 200 um, 150 um und 100 pum zu
34 um, 27 um beziehungsweise 17 um bestimmt.
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Abbildung 4.15. Zeitabhangige Wasser-Permeanz, gemessen bei 1 bar TMP im ,Dead-End“ Betrieb von
Membranen aus P4MSgo5-b-P4VP19583, hergestellt aus einer Losung mit einem Massenanteil des Polymers von
24% in DMF/Dioxan/THF 10/45/45 mit einer Abdampfzeit von 10 s mit einem Rakelabstand von 200 pm, 150 pum,
100 pum; gezeigt sind zudem REM-Aufnahmen von den Querbriichen der Membranen vor der Messung.

Die Querschnitte der Membranen belegen, dass mit abnehmendem Rakelabstand die Dicke
der unterhalb der Makrohohlrdume liegenden, feinporigen Unterstruktur reduziert wird.
Dadurch sinkt der Widerstand der Membran und es resultiert eine erhéhte Permeanz.

Neben der Dicke hat auch die Struktur der stitzenden Schicht einen Einfluss auf die Permeanz
einer Membran. In Abbildung 4.16 sind die zeitabhangigen Permeanz-Werte von Membranen
aus P4MSsi-b-P4VP15'®* und Aufnahmen der entsprechenden Querbriiche gezeigt. Fir die
Membran, welche im Querbruch ausgepragte Makrohohlrdume aufweist (Abbildung 4.16a),
konnte keine Permeanz bestimmt werden (<10 L-m*2-bar'-h""). Wie bei den Membranen aus
P4MSgo5-b-P4VP1952% ist dies vermutlich auf die feinporige Unterstruktur unterhalb der
Makrohohlrdume und in unmittelbarer Nahe zum Vlies zuriickzufiihren, da diese Struktur einen
hohen Widerstand erzeugt. Diese Membran wurde unter Verwendung eines
Lésungsmittelgemisches aus DMF/Dioxan/THF (10/45/45) hergestellt.

Durch die Zugabe von GBL zu der MembrangieBlésung steigt deren Viskositat sowie die
Stabilitat der Kernwande wahrend des Phasenseparationsprozess. Der Prozess wird zudem
verlangsamt.l'?® Es resultiert eine P4MSgi-b-P4VP15'% Membran mit einer schwammartigen
Unterstruktur ohne ausgepragte Makrohohlrdume (Abbildung 4.16b). Flr diese Membran
wurde eine signifikant hohere initiale Permeanz von 71535 L-m2-bar'-h"! bestimmt.
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Abbildung 4.16. Zeitabhangige Wasser-Permeanz, gemessen bei 1 bar TMP im ,Dead-End“ Betrieb von
Membranen aus P4MSg1-b-P4VP19'%4, hergestellt aus einer Lésung mit einem Massenanteil des Polymers von (a)
19% in DMF/Dioxan/THF 10/45/45 mit einer Abdampfzeit von 15s und (b) 18% in GBL/DMF/Dioxan/THF
10/8/41/41 mit einer Abdampfzeit von 10 s; gezeigt sind zudem REM-Aufnahmen von den Querbriichen der
Membranen vor der Messung.

In dem vorliegenden Fall der Membranen aus P4MSgi-b-P4VP+'®* flhrt bei vergleichbaren
Oberflachenstrukturen (vgl. Abbildung 4.9) eine schwammartige Unterstruktur im Vergleich zu

jener mit ausgepragten Makrohohlrdumen zu einer héheren Permeanz.

Wéhrend die Membranen aus P4MS-b-P4VP unabhéngig von der Molmasse des Polymers
mechanisch stabil sind, sind insbesondere die Membranen aus PaMS7s 1-b-P4V P21 o8 sprode.
Ursachlich hierfar ist vermutlich die geringe Molmasse des Polymers in Verbindung mit der
hohen Glaslibergangstemperatur des matrixformenden PaMS-Blocks. Aufgrund einer Vielzahl
von Rissen konnte die Permeanz dieser Membran nicht bestimmt werden, wahrend dies fur

die Ubrigen Membranen aus PaMS-b-P4VP problemlos mdglich war.

In Abbildung 4.17 ist der zeitliche Verlauf der Permeanz fir die Membranen aus PaMSyz4 s-b-
P4VP55270,  PaMS7gg-b-P4VP22%*  und PaMS7s-b-P4VP2,'%  dargestellt. Von den
untersuchten Membranen zeigt jene aus PaMS745-b-P4VP2s5 5270 die hdchste initiale Permeanz
(1615+60 L-m?2-bar'-h"), die innerhalb von 2h auf 1250+50 L-m?2-bar'-h"' abfallt. Die
Membran aus PaMS7gg-b-P4VP22'3* weist zu Beginn der Messung eine Permeanz von
1158450 L-m2-bar’-h"" und nach 2 h eine Permeanz von 590+30 L-m2-bar'-h" auf. Die

niedrigsten Werte werden fiir die Membran aus PaMSzs-b-P4VP,'% beobachtet (initial
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873140 L-m2-bar'-h"" bzw. 587425 L-m?2-bar'-h"' nach 2 h). Auch in diesem Fall kann die
Abnahme der Permeanz Uber den Verlauf der Messung in der Quellung des porenformenden
P4VP-Blocks begrliindet liegen (vgl. Abschnitt 6.2.1.6). Jedoch ist auch eine Abnahme
aufgrund der Verblockung von Poren z.B. durch Partikel oder Bakterien mdglich. Letzteres
wird durch die REM-Aufnahme der Membran aus PaMSyzg g-b-P4V P20 2'** nach der Permeanz-

Bestimmung bestétigt (s. Abbildung 4.17), die Bereiche mit verblockten Poren zeigt.
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Abbildung 4.17. Zeitabhangige Wasser-Permeanz, gemessen bei 1 bar Transmembrandruck im ,Dead-End*
Betrieb von Membranen aus PaMS745-b-P4VP255270 (hergestellt aus einer Lésung mit einem Massenanteil des
Polymers von 14% in DMF/Dioxan/THF 20/40/40 mit einer Abdampfzeit von 30 s), Membranen aus PaMSzgs-b-
P4VP20.2'3* (hergestellt aus einer Lésung mit einem Massenanteil des Polymers von 19% in DMF/Dioxan/THF
15/42,5/42,5 mit einer Abdampfzeit von 20 s) und Membranen aus PaMS7s-b-P4VP22'% (hergestellt aus einer
Lésung mit einem Massenanteil des Polymers von 20% in DMF/Dioxan/THF 15/42,5/42,5 mit einer Abdampfzeit
von 15 s); gezeigt ist zudem die REM-Aufnahme der Membran aus PaMSz79,s-b-P4VP202'3* nach einer Messzeit

von 2 h.

Die Ergebnisse belegen, dass die Permeanz mit der Molmasse des Blockcopolymers, aus
welchem die Membranen hergestellt wurde, ansteigt. Die PaMS-b-P4VP Membranen zeigen
keine ausgepragten zylindrischen Strukturen direkt unterhalb der Oberflache (s. Abbildung
4.13). Unterschiede in der Lange der Zylinderporen der verschiedenen Membranen sind
demnach nicht der Grund fir die unterschiedlichen Permeanz-Werte. Vielmehr sind diese auf
den mit der Molmasse ansteigenden mittleren Porendurchmesser sowie auf die ebenfalls
ansteigende Oberflachenporositat der Membran zuriickzufiihren (vgl. Tabelle 4.8). Um eine
effektive Strukturbildung wéahrend des Abdampfschrittes zu ermdglichen und eine gute
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Streichfahigkeit der Polymerlésung zu gewahrleisten, wurde der Polymeranteil in der Lésung
an die Molmasse des Polymers angepasst. Der Massenanteil des Polymers in der GieBlésung
ist umso geringer, desto héher die Molmasse ist. Ein geringerer Polymeranteil in der Losung
fuhrt zu einer weniger dicht gepackten Unterstruktur und zu einer héheren Permeanz.

Um die Druckstabilitat der Membranen zu untersuchen, wurde die Bestimmung der Permeanz
auch in Abhangigkeit des Transmembrandrucks durchgeflhrt (s. Abbildung 4.18). Dazu wurde
dieser zunéchst schrittweise von 2 bar auf 6 bar erh6ht und in der Folge schrittweise von 6 bar
auf 2 bar reduziert (Schrittweite: 2 bar). Der jeweilige Transmembrandruck wurde flr 2 h
konstant gehalten, bevor die Bestimmung der Permeanz erfolgte. Die untersuchten
Membranen zeigen eine Abnahme der Permeanz mit zunehmendem Transmembrandruck.
Durch die Reduktion des Transmembrandrucks steigt die Permeanz wieder an und erreicht im
Fall der Membranen aus PaMS745-b-P4VP25527° und PaMS7gg-b-P4VP2»'34 einen Wert nahe
des Ausgangswertes. Dabei betragt die Abnahme der Permeanz zwischen Beginn und Ende
der Messung 5-6%. Dagegen zeigt die Membran aus PaMSzs-b-P4VP2'% nach der
druckabhangigen Messung eine Permeanz, die signifikant geringer ist als die Permeanz zu
Beginn der Messung.
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Abbildung 4.18. Wasser-Permeanz in Abhangigkeit des Transmembrandrucks im ,Dead-End“ Betrieb von
Membranen aus PaMS745-b-P4VP255270 (hergestellt aus einer Losung mit einem Massenanteil des Polymers von
14% in DMF/Dioxan/THF 20/40/40 mit einer Abdampfzeit von 30 s), Membranen aus PaMS7gg-b-P4VP2 2134
(hergestellt aus einer Lésung mit einem Massenanteil des Polymers von 19% in DMF/Dioxan/THF 15/42,5/42,5 mit
einer Abdampfzeit von 20 s) und Membranen aus PaMSzs-b-P4VP221% (hergestellt aus einer Losung mit einem
Massenanteil des Polymers von 20% in DMF/Dioxan/THF 15/42,5/42,5 mit einer Abdampfzeit von 15 s).
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Fir die Membranen wurde nach der druckabhangigen Messung die Dicke der
Blockcopolymerschicht anhand von REM-Aufnahmen des Querbruches bestimmt (s. Tabelle
4.9). In Ubereinstimmung mit den Permeanz-Werten zeigen die Membranen aus
PaMS745-b-P4VP25527° und PaMSygs-b-P4VP2,'3* keine Veranderung hinsichtlich der
Schichtdicke. Die Abnahme der Permeanz mit steigendem Transmembrandruck ist folglich auf
eine reversible Kompaktierung der Membranstruktur zuriickzufihren. Hingegen ist die Schicht
aus PaMSzs-b-P4VP2,'% nach der Beaufschlagung mit 6 bar um 33% dlnner als vor der
Messung. Dies korreliert mit der Permeanz-Abnahme und deutet auf eine irreversible
Kompaktierung der Membranstruktur hin.

Tabelle 4.9. Dicke der Blockcopolymerschicht der PaMS-b-P4VP Membranen vor und nach der druckabhéngigen

Permeanz-Messung mit einem Transmembrandruck zwischen 2 bar und 6 bar sowie die relative Permeanz-

Abnahme zwischen Beginn und Ende der Messung.

Dicke der Blockcopolymerschicht* [um] Permeanz-
Membran
vor der Messung nach der Messung Abnahme [%)]
PaMS745-b-P4V P25 5270 3812 40£2 6
PGMS79,8-b-P4VP20,2134 2912 28+2 5
PaMS7s-b-P4VP, 103 3312 2212 55

* Die Bestimmung erfolgte durch eine Bildanalyse der REM-Aufnahmen.

4.2.5.2 Bestimmung der thermischen und chemischen Stabilitat

PS-b-P4VP Blockcopolymermembranen sind bis circa 100 °C thermisch stabil, wobei die
Glasibergangstemperatur des matrixformenden Poly(styrol)-Blocks (Tg, ps = 100 °C) die
thermische Stabilitdt begrenzt. Insbesondere fiir Prozesse, in denen die Membranen
beispielsweise mittels Dampfsterilisation gereinigt werden muissen, ist die Anwendbarkeit von
PS-b-P4VP Membranen limitiert.'?”l P4AMS-b-P4VP und PaMS-b-P4VP Blockcopolymere
zeichnen sich im Vergleich zu PS-b-P4VP jeweils durch eine hohere
Glaslbergangstemperatur des matrixformenden Blocks aus und daher ist von einer erhdhten
thermischen Stabilitdt der Membranen auszugehen. In dem folgenden Abschnitt werden die
thermische Stabilitdt der Membranen aus P4MS-b-P4VP und PaMS-b-P4VP sowie die
Stabilitdt gegeniber 2-Propanol, welches in diesem Fall als Modellsubstanz fir einen

chemischen Membranreiniger dient, diskutiert.

Flr die Bestimmung der thermischen Stabilitat wurden die Membranen bei unterschiedlichen

Temperaturen fir 2 h gelagert und anschlieBend mittels Rasterelektronenmikroskopie
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untersucht. In Abbildung 4.19 sind die Aufnahmen der Membranoberflachen vor und nach der
Temperaturbehandlung gezeigt.

Abbildung 4.19. REM-Aufnahmen von den Oberflachen von Blockcopolymermembranen aus PS7gg-b-P4VP2q 2252
(a) ohne Temperaturbehandlung, (b) nach 110 °C, (c) nach 150 °C und (d) nach 160 °C; aus P4MSgo,5-b-P4VP1955°
(e) ohne Temperaturbehandlung, (f) nach 110 °C, (g) nach 150 °C und (h) nach 160 °C; aus PaMSzs-b-P4VP2,103
(i) ohne Temperaturbehandlung, (j) nach 110 °C, (k) nach 150 °C und (I) nach 160 °C.

Die PS-b-P4VP Membran weist vor der Behandlung eine isoporése Oberflache mit hexagonal
geordneten Poren auf (s. Abbildung 4.19a). Nach der Behandlung bei 110 °C werden nur
vereinzelt Poren beobachtet, wahrend der GroBteil der Oberflache keine Porenstruktur,
sondern geschlossene Bereiche zeigt (s. Abbildung 4.19b). Dies ist auf das Erweichen des
matrixformenden PS-Blocks und die damit fehlende Stabilitait der Membranstruktur
zurtckzuftuhren. Behandlungen bei 150 °C bzw. 160 °C flhren zu Oberflachen, die keinerlei
Poren erkennen lassen (s. Abbildung 4.19c&d).

Dahingegen wird die geordnete Porenstruktur der Membran aus P4MS-b-P4VP auch nach der
Behandlung bei 110 °C beobachtet (Abbildung 4.19f). In einigen Bereichen sind die Poren
jedoch aufgeweitet. Dies deutet auf ein Erweichen der Membranmatrix aus P4MS hin,
wenngleich die Glaslbergangstemperatur des P4MS-Blocks im Bulk zu Tg, paus = 113 °C
bestimmt wurde. Die Glaslbergangstemperatur der Strukturen im Nanometerbereich kann
jedoch von diesem Wert abweichen und der Grund flr die Deformation der Poren bei 110 °C
sein. Nach der thermischen Behandlung bei 150 °C bzw. 160 °C zeigen die Membranen aus
P4MS-b-P4VP keine Porenstruktur auf der Oberflache (s. Abbildung 4.19g&h).
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In guter Ubereinstimmung mit den ermittelten Glasiibergangstemperaturen wird fir die
Membranen aus PaMS-b-P4VP die héchste thermische Stabilitdt beobachtet. Nach der
Behandlung bei 110 °C besitzt die Membran nach wie vor offene, hexagonal geordnete Poren
(s. Abbildung 4.19j). Auch nach der Lagerung bei einer Temperatur von 150 °C ist die Ordnung
der Poren unverandert, jedoch sind die Poren im Vergleich zu der unbehandelten Membran
kleiner und vereinzelt werden geschlossene Bereiche beobachtet (s. Abbildung 4.19Kk). Dieses
Ergebnis kann auf das Erweichen des P4VP-Blocks, der die Poren auskleidet und fir den eine
Glasubergangstemperatur im Bulk von Tg pave = 153 °C bestimmt wurde, zurlickgefuhrt
werden (vgl. Abschnitt 4.2.2). Wenngleich fir PaMS ein Wert von Tg paus = 176 °C im Bulk
ermittelt wurde, kann auch ein Erweichen des matrixformenden Blocks ein Grund flr die
veranderte Porenstruktur sein, da die Glasibergangstemperatur von PaMS-Schichten mit
Dicken im Nanometerbereich niedriger ist. So bestimmten Kim et al. fir eine 20 nm dicke
Schicht aus PaMS eine Glastibergangstemperatur von circa 160 °C.[28l

Die Veranderungen der Porenstruktur werden nach der Behandlung bei 160 °C verstarkt
beobachtet und die Membran zeigt Bereiche mit geschlossenen Poren, wenngleich die

urspringliche Ordnung noch zu erkennen ist (Abbildung 4.19I).

Abbildung 4.20. REM-Aufnahmen von den Oberflaichen von Blockcopolymermembranen aus P4MSsos-b-

P4VP195% (a) vor und (b) nach der Behandlung mit 2-Propanol sowie von Blockcopolymermembranen aus
PaMS7s-b-P4VP22'% (c) vor und (d) nach der Behandlung mit 2-Propanol.

Neben der thermischen Stabilitdt wurde auch die Stabilitdt der Membranen gegeniber
2-Propanol untersucht. In Abbildung 4.20 sind die REM-Aufnahmen der Membranoberflachen
vor und nach der Behandlung mit 2-Propanol fiir 2 h dargestellt. Sowohl fiir die Membranen
aus P4MS-b-P4VP als auch fir die Membranen aus PaMS-b-P4VP kann keine Veranderung
der Porenstruktur infolge der Behandlung festgestellt werden.

Um die Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchungen zu bestatigen, wurden die
Permeanz-Werte von PaMS-b-P4VP Membranen nach deren Behandlung bei 150 °C
bestimmt. Entscheidend war hierbei, die Membranen Uber einen Zeitraum von 2 h langsam
auf die Zieltemperatur zu erwdrmen und ebenso langsam auf Raumtemperatur abzukihlen.
Andernfalls wurde die Bildung von Rissen in der Blockcopolymerschicht beobachtet,
wahrscheinlich aufgrund unterschiedlicher Warmeausdehnungskoeffizienten des Vlieses und

92



Isopordse, integral-asymmetrische Blockcopolymermembranen

des Blockcopolymers. In Abbildung 4.21 ist der zeitliche Verlauf der Permeanz fir die
Membranen aus PaMS7ss5-b-P4VP2s5527°, PaMSzgs-b-P4VP2 2% und PaMSzs-b-P4VP2,'%
dargestellt. Ferner ist die REM-Aufnahme des Querbruchs der PaMS7s-b-P4VP2,'% Membran
nach der Behandlung bei 150 °C gezeigt.
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Abbildung 4.21. Zeitabhéangige Wasser-Permeanz nach der Behandlung bei 150 °C, gemessen bei 1 bar
Transmembrandruck im ,Dead-End“ Betrieb von Membranen aus PaMS745-b-P4VP2s55270 (hergestellt aus einer
L&sung mit einem Massenanteil des Polymers von 14% in DMF/Dioxan/THF 20/40/40 mit einer Abdampfzeit von
30 s), Membranen aus PaMS79,s-b-P4VP202'3* (hergestellt aus einer Lésung mit einem Massenanteil des Polymers
von 19% in DMF/Dioxan/THF 15/42,5/42,5 mit einer Abdampfzeit von 20 s) und Membranen aus PaMSzs-b-
P4VP2'% (hergestellt aus einer Losung mit einem Massenanteil des Polymers von 20% in DMF/Dioxan/THF
15/42,5/42,5 mit einer Abdampfzeit von 15 s); die REM-Aufnahme zeigt den Querbruch der PaMS7s-b-P4VP2,103
Membran nach der Behandlung bei 150 °C.

Die untersuchten Membranen zeigen auch nach der Behandlung eine Permeanz, wenngleich
die Werte um circa 50% niedriger sind als die Permeanz-Werte, die fir die unbehandelten
Membranen bestimmt wurden. Dies bestéatigt die Beobachtungen aus den mikroskopischen
Untersuchungen der Membranoberflachen, die einen kleineren Porendurchmesser fir die
thermisch behandelten Membranen zeigen (s. Abbildung 4.19) und ist ein Hinweis darauf, dass
das Membranmaterial unter den gewahlten Bedingungen in einem gewissen Ausmaf
erweicht. In der Aufnahme des Querbruchs in Abbildung 4.21 wird im Vergleich zu der
unbehandelten Membran (s. Abbildung 4.13) keine Veranderung der Unterstruktur beobachtet.
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Die geringere Permeanz wird demnach mafgeblich durch die Veranderungen an der
Oberflache und innerhalb der oberflachennahen Schichten verursacht.

4.2.5.3 Bestimmung des Kontaktwinkels

Die Benetzbarkeit mit Wasser stellt ein wichtiges Kriterium einer Ultrafiltrationsmembran dar.
Wird die Membran von Wasser benetzt, dringt dieses bereits ohne die Applizierung eines
Drucks in die Membranstruktur ein. Wird die Membran nicht benetzt, muss Druck aufgebracht
werden, damit das Wasser eindringt.

Die Benetzbarkeit wurde mittels Kontaktwinkelmessung an der Membranoberflache
untersucht. Abbildung 4.22 zeigt die Tropfenkonturen sowie die daraus ermittelten
Kontaktwinkel.

PS;6-b-PAVP,, 197
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Abbildung 4.22. Kontaktwinkel zwischen einem Wassertropfen (V= 5 uL) und Membranen aus PS-b-P4VP,
P4MS-b-P4VP sowie PaMS-b-P4VP direkt nach der Applizierung des Tropfens.

Zum Vergleich ist neben den Kontaktwinkeln, die an den P4MS-b-P4VP und PaMS-b-P4VP
Membranen bestimmt wurden, auch der Kontaktwinkel einer PS-b-P4VP Membran gezeigt.
Dieser wurde in guter Ubereinstimmung mit bisher fiir PS-b-P4VP Membranen ermittelten
Werten zu 5142 ° bestimmt und belegt die gute Benetzbarkeit der Membran mit Wasser.[®?
Die Membranen aus P4MS-b-P4VP und PaMS-b-P4VP zeigen hdhere Kontaktwinkel. Eine
Ausnahme bildet dabei die Membran aus PaMS745-b-P4VP2s527°, flr die ein Kontaktwinkel

ahnlich jenem der PS-b-P4VP Membran bestimmt wurde. Dies ist auf den deutlich gréBeren
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Porendurchmesser der PaMS745-b-P4VP2552"° Membran zurtickzufiihren (vgl. Tabelle 4.8),
der ein schnelleres Eindringen des Tropfens in die Membranstruktur erlaubt, woraus bei der
Kontaktwinkelmessung ein niedrigerer Wert resultiert. Die Ergebnisse zeigen, dass die
P4MS-b-P4VP und PaMS-b-P4VP Membranen, die sich von PS-b-P4VP Membranen jeweils
durch eine Methylgruppe in dem matrixformenden Block unterscheiden, weniger hydrophil
sind, jedoch von Wasser benetzt werden.

4.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Herstellung von Membranen aus den Blockcopolymeren
Poly(4-methylstyrol)-block-poly(4-vinylpyridin)  (P4MS-b-P4VP) und Poly(a-methylstyrol)-
block-poly(4-vinylpyridin) (PaMS-b-P4VP) und deren Charakterisierung beschrieben.
Zunéachst wurde das Mikrophasenseparationsverhalten der Blockcopolymere im Bulk-Zustand
mittels  Transmissionselektronenmikroskopie  untersucht. Fir P4MSgos-b-P4VP195%,
P4MSs1-b-P4VP19'%*, PaMS79 5-b-P4VP2 »'3* und PaMS74 5-b-P4V P25 527 wurden ungeordnete
sphérische P4VP-Domanen in einer PAMS/PaMS-Matrix gefunden. Die TEM-Aufnahmen von
PaMSy7s 1-b-P4VP21 68" und PaMS7s-b-P4VP2,'% zeigen hingegen hexagonal geordnete
Zylinder.

Aus den untersuchten Polymeren konnten unter Verwendung des Ldsungsmittelsystems
DMF/Dioxan/THF im SNIPS Prozess isopordse, integral-asymmetrische
Blockcopolymermembranen hergestellt werden. Die hergestellten Membranen zeigen
gegeniber PS-b-P4VP Membranen eine verbesserte thermische Stabilitdt, die in
Ubereinstimmung mit den Glasiibergangstemperaturen der jeweiligen Polymerblécke steht.
So wurde fur Membranen aus P4MS-b-P4VP eine Stabilitdt der Membranstruktur bis 110 °C
gefunden, wahrend Membranen aus PaMS-b-P4VP bis zu einer Temperatur von 150 °C stabil
sind. Die Membranen aus PaMS-b-P4VP zeigen auch nach einer Temperaturbehandlung bei
150 °C eine Wasser-Permeanz, die jedoch circa 50% niedriger ist als die Permeanz der
unbehandelten Membranen. Dies ist auf das Erweichen des porenformenden P4VP-Blocks
wahrend der thermischen Behandlung und den daraus resultierenden Kkleineren
Porendurchmesser zurtickzufthren.

Im Vergleich zu PS-b-P4VP Membranen konnte die thermische Stabilitat deutlich verbessert
werden. Beispielsweise fiur Prozesse im medizinischen Bereich, bei denen die Membran
mittels Dampfsterilisation gereinigt werden muss, sind Membranen mit erhdhter thermischer

Stabilitat von Interesse.[?"]
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5. Replikation von isoporosen Blockcopolymermembranen

5.1 Einleitung

Die dinne, porése Schicht, welche aus senkrecht zur Oberflache stehenden, zylindrischen
Strukturen mit enger GroBenverteilung besteht, und die stitzende, schwammartige
Unterstruktur zeichnen isoporése, integral-asymmetrische Blockcopolymermembranen aus.
Die Herstellung dieser Membranen erfolgt im SNIPS Prozess, welcher auf der Kombination
der Fahigkeit amphiphiler Blockcopolymere zur Selbstorganisation und des Nicht-
Lésungsmittel induzierten Phasenseparationsprozesses basiert. Ausgehend von der
Entwicklung der PS-b-P4VP Membran wurde in den letzten Jahren eine Vielzahl
unterschiedlicher Blockcopolymere hinsichtlich ihrer Eignung fir den SNIPS Prozess
untersucht.®® 7. 14.69.83] Diese Untersuchungen zeigen, dass die Eigenschaften der Membran in
gewissen Grenzen durch die Auswahl der Blécke des Blockcopolymers beeinflusst werden
kénnen. Anderseits kdnnen Anforderungen, die sich beispielsweise aus der
Membrananwendung ergeben, wie etwa eine hohe Lésungsmittelbestandigkeit, von den fir
den SNIPS Prozess geeigneten Polymeren nicht immer erflllt werden.™!
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Abbildung 5.1. Schematische Darstellung der Schritte des Replizierungsvorgangs einer Blockcopolymermembran.

In diesem Kapitel wird die Strategie der Replizierung zur Herstellung einer isopordsen,
integral-asymmetrischen Membran vorgestellt. Dieser Ansatz kdnnte die Herstellung einer
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Membran erlauben, die die strukturellen Eigenschaften einer Blockcopolymermembran besitzt,
jedoch aus einem Polymer besteht, welches fir den SNIPS Prozess nicht geeignet ist.

Die Replizierung beinhaltet zwei Schritte (s. Abbildung 5.1). Zunéachst erfolgt die Herstellung
einer Negativ-Form (orange dargestellt), indem der Master, in diesem Fall die porése Struktur
der Blockcopolymermembran (schwarz dargestellt), mit einem Negativ-Material gefllt und die
Blockcopolymermembran im Anschluss entfernt wird. Dieses Negativ wird im zweiten Schritt
genutzt, um die urspringliche Struktur der Blockcopolymermembran wiederherzustellen,
jedoch mit einem Material (blau dargestellt), welches die erforderliche Eigenschaft (bspw. hohe
Lésungsmittelbestandigkeit) besitzt.

5.2 Ergebnisse und Diskussion

5.2.1 Herstellung von Negativ-Strukturen mit Poly(dimethylsiloxan)

Die Herstellung von Negativ-Strukturen durch Abformung von einem Master wird haufig unter
Verwendung von Poly(dimethylsiloxan) (PDMS), beispielsweise mit dem kommerziell
verfligbaren Sylgard 184®, beschrieben.[*® 129 |n dem genannten Beispiel reagiert ein Vinyl-
terminiertes Prapolymer mit einem Hydrosilan-funktionellen Vernetzer in Anwesenheit eines
Platin-Katalysators zu quervernetztem PDMS. Sylgard 184® erlaubt die Abbildung von
Strukturen oberhalb von 500 nm, wohingegen kleinere Negativ-Strukturen aus diesem
Material haufig kollabieren.l'®®! Die GroBe der Strukturen, die mit einem Negativ-Material
defektfrei abgebildet werden kdnnen, wird dabei wesentlich von dessen mechanischen
Eigenschaften beeinflusst.

CH,
CH3 CH3 HC/ CH3
H;C- Sl (0 S| (0 Sl (0 S| CH;
CH3 CH3 CH3m CH3

CH; [ H CH;\ CHj
H;C-Si-O-Si-0 s. 0 s. CH,
CH; \ CH, CH3p CH,

Abbildung 5.2. Chemische Strukturen von Trimethylsilyl-terminiertem Poly(dimethylsiloxan-co-methylvinylsiloxan)
(oben) und Trimethylsilyl-terminiertem Poly(methylhydrosiloxan-co-dimethylsiloxan) (unten).
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Schmid und Michel beschreiben in diesem Zusammenhang die Herstellung von
quervernetztem PDMS aus unterschiedlichen Vinyl-funktionellen und Hydrosilan-funktionellen
Poly(dimethylsiloxan)-Prapolymeren, den Einfluss der Zusammensetzung der Prapolymere
auf die mechanischen Eigenschaften sowie die daraus resultierende Auflésungsgrenze bei der
Negativ-Herstellung “%. Die Auflésungsgrenze von Sylgard 184® liegt demnach hauptsachlich
in dem geringen Elastizitdtsmodul (~2 MPa) begriindet. Anstelle des Vinyl-terminierten
Prapolymers, welches in Sylgard 184® Anwendung findet, beschreiben Schmid und Michel die
Herstellung des quervernetzten PDMS mit Prapolymeren, deren Strukturen Abbildung 5.2 und
deren Zusammensetzungen Tabelle 5.1 zeigt, und die ebenfalls kommerziell verfligbar sind.
Die Vernetzungsreaktion erfolgt in Anwesenheit eines Platin-Katalysators bei einer
Temperatur von circa 60 °C. Insbesondere durch das kurzkettige, Hydrosilan-funktionelle
Prapolymer mit hohem Funktionalisierungsgrad wird ein héherer Elastizitatsmodul (~9 MPa)
erreicht. Das quervernetzte Material erlaubt die Herstellung von Negativ-Strukturen in einem
GréBenbereich von (80 x 80) nm?, die von einem Silicium-Wafer (Master) auf einer Flache von

(5 x 5) cm? abgeformt wurden. 0

Tabelle 5.1. Zusammensetzung des Trimethylsilyl-terminierten Poly(dimethylsiloxan-co-methylvinylsiloxan) und

des Trimethylsilyl-terminierten Poly(methylhydrosiloxan-co-dimethylsiloxan) Prépolymers.

Anteil Methylvinylsiloxan/
] Molmasse [g-mol']*
Methylhydrosiloxan xi [%]*

Poly(dimethylsiloxan-
L 7,5 28000
co-methylvinylsiloxan)

Poly(methylhydrosiloxan-
. : 25,0 2000
co-dimethylsiloxan)

* Herstellerangabe (Gelest, Morrisville, USA).

Da mit dem von Schmid und Michel beschriebenen System Negativ-Strukturen im
GrdBenbereich der Poren von Blockcopolymermembranen hergestellt werden kénnen, wurde
das System fur Versuche an PS-b-P4VP Membranen verwendet.

Zunachst wurde die Benetzbarkeit des matrixformenden PS-Blocks bzw. des porenformenden
P4VP-Blocks mit dem PDMS-Prapolymer durch Bestimmung des Kontaktwinkels ermittelt.
Zwischen dem Prapolymer und Filmen aus PS und P4VP wurden statische Kontaktwinkel von
Broms, ps = 31 ° und Bppus, rave = 30 ° bestimmt. Die Ergebnisse zeigen, dass beide Polymere
von dem PDMS-Prapolymer gut, wenngleich nicht vollstandig, benetzt werden.

Die Bestimmung der dynamischen Viskositat des PDMS-Prapolymers bei 60 °C ergab einen
Wert von n = 0,53 Pa's (vgl. Abschnitt 3.2.15).
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Die Versuche zur Herstellung von Negativ-Strukturen wurden mit einer PSzge-b-P4VPyy 1%
Blockcopolymermembran als Master durchgefuhrt (die Herstellungsparameter sind im Anhang
in Abschnitt 10.4.2 detailliert aufgefihrt). Die REM-Aufnahmen in Abbildung 5.3 zeigen die
Oberflache und den Querbruch dieser Membran, fir die mittels Bildanalyse ein mittlerer
Porendurchmesser von 5112 nm und eine mittlere Lange der oberflachennahen, zylindrischen

Strukturen von 400 nm bestimmt wurden.

Abbildung 5.3. REM-Aufnahmen der Oberfliche und des Querbruchs der als Master verwendeten
PS7s,6-b-P4VP21 4’ Blockcopolymermembran.

Flr die Applizierung des PDMS auf die Blockcopolymermembran wurde zunachst die von
Schmidt et al. beschriebene Methode angewandt (s. ,Experimenteller Teil“, Abschnitt 3.3.1).140
Die Membran wurde mit einer 300 um dinnen Schicht des PDMS-Préapolymers beschichtet
und dieses fiir 1 h bei 60 °C gehartet. Auf diese PDMS-Schicht wurde im Anschluss ein diinnes
Glas, das ebenfalls mit PDMS-Prapolymer beschichtet wurde, aufgelegt, gefolgt von einem
weiteren Hartungsschritt. Das diinne Glas dient dabei als flexibler Support und erleichtert das
Ablésen des Negativs von dem Master.*! In Abbildung 5.4 sind REM-Aufnahmen der
Oberflache der Blockcopolymermembran (a) und des PDMS-Negativs (b) dargestellt,
nachdem das Negativ bei 60 °C vorsichtig von der Membran abgezogen wurde. Dabei wurde
das Blockcopolymer teilweise vom Vlies getrennt und haftete an dem PDMS. Da sowohl auf
der Membranoberflache als auch auf der Unterseite des Negativs kein Hinweis auf die
Membranstruktur zu erkennen ist, wurde diese folglich komplett von dem Pr&polymer
durchdrungen. Dies wird durch die gute Benetzbarkeit des Membranmaterials mit dem
Prapolymer und dessen vergleichsweise geringe Viskositat begtinstigt. Das Eindringen des
PDMS Uber die zylindrischen Strukturen hinaus in die Membranstruktur verhindert ein Ablésen
des Negativs. Daher wurden die Versuche mit einer geringeren Schichtdicke des PDMS-
Prapolymers wiederholt.
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Abbildung 5.4. REM-Aufnahmen der Oberflache (a) des PS-b-P4VP Masters und (b) des auf die Membran
aufgebrachten PDMS-Negativs; beide Oberflachen nach dem Abziehen des Negativs von dem Master.

Um dlinnere Schichten zu erzeugen, wurde das Prapolymer mittels Tauchbeschichtung
(engl. Dip-Coating) aus einer Lésung in n-Heptan auf ein dinnes Glas aufgetragen (s.
~Experimenteller Teil“, Abschnitt 3.3.1). Nach der Verdampfung des Lésungsmittels wurde die
Blockcopolymermembran mit der Oberseite auf dem beschichteten Glas positioniert,
beschwert und das Prapolymer gehartet. Im Anschluss wurde das glasverstarkte Negativ bei
60 °C vorsichtig von dem Master abgezogen. Diese Versuche erfolgten mit unterschiedlichen
PDMS-Schichtdicken, resultierend aus Lésungen mit Prapolymermassenanteilen zwischen
0,3% und 7%.

In Abbildung 5.5 sind beispielhaft REM-Aufnahmen des Masters (a) und des Negativs (b) nach
dem Abziehen des Negativs gezeigt, wobei die Beschichtung des Glases aus einer 5%igen
Lésung des Prapolymers in n-Heptan erfolgte. Die Blockcopolymermembran zeigt unverandert
hexagonal geordnete Poren, wahrend auf dem PDMS-Negativ keine Strukturen zu erkennen
sind. Dies deutet darauf hin, dass die Membran von dem Prapolymer nicht benetzt wurde.
Ahnliche Ergebnisse wurden auch fir diinnere Schichten erhalten. Diese Ergebnisse kénnen
auf Unebenheiten auf der Membranoberflache zurlickgeflihrt werden, die verhindern, dass das
Prapolymer die Porenstruktur erreicht. Bei Versuchen mit h6heren Prapolymeranteilen in der
Lésung (beispielsweise 7%) und folglich dickeren Prapolymerschichten auf dem Glas, konnte
das Blockcopolymer nicht mehr von dem Negativ abgelést werden. Hierbei hatte die
Temperatur, bei der die Abléseversuche erfolgten (60 °C, Raumtemperatur oder bei -196 °C
in flissigem Stickstoff), keinen Einfluss auf das Ergebnis. Dies lasst auf ein durch Kapillarkrafte
bedingtes Vordringen des Prapolymers aus den Unebenheiten der Membranoberflache in die
Unterstruktur schlieBen.
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Abbildung 5.5. REM-Aufnahmen der Oberflachen (a) des PS-b-P4VP-Masters und (b) des PDMS-Negativs jeweils
nach der Hartung bei 60 °C und nach dem Abziehen des Negativs von dem Master; Auftragung des PDMS-
Prapolymers erfolgte mittels Dip-Coating aus einer 5%igen Lésung in n-Heptan auf Glas.

Die Kontrolle der Eindringtiefe des PDMS-Prapolymers in die Unterstruktur der
Blockcopolymermembran erwies sich als schwierig. Ein Eindringen des Prapolymers in die
zylindrischen Strukturen an der Membranoberflache bedingt stets auch ein Eindringen in die
Unterstruktur. Dies verhindert ein zerstérungsfreies Ablésen des Negativs von dem Master.
Ein Lésen der Blockcopolymermembran mittels L&sungsmittel ist aufgrund des
Quellverhaltens des PDMS-Negativs nicht méglich. Hier stellen I16sungsmittelstabile Negativ-
Materialien, wie der von Wiliams et al®’ beschriebene, photopolymerisierbare
Perfluorpolyether, eine Alternative zum PDMS-Prapolymer dar. Eine Kontrolle der
Eindringtiefe ist jedoch auch bei diesem Material erforderlich, da im zweiten Schritt der
Replizierung ein Negativ aus einem unldslichen Polymer nur durch Abziehen von dem Replikat
getrennt werden kann. In der Folge wurden daher Alternativen zu Prépolymeren auf ihre
Eignung zur Herstellung von Negativ-Strukturen untersucht.

5.2.2 Herstellung von Negativ-Strukturen mit Poly(ethylenterephthalat)

Die Eindringtiefe des PDMS-Prapolymers in die Membranstruktur kann insbesondere aufgrund
dessen geringer Viskositat nicht ausreichend genau gesteuert werden. Das niederviskose
Prapolymer dringt nicht nur in die zylindrische Porenstruktur, sondern auch in die Unterstruktur
ein.

In dem folgenden Abschnitt wird die Herstellung von Negativ-Strukturen mit der Methode der
HeiBpragelithographie (engl. hot embossing lithography, HEL) diskutiert. Die Herstellung der
Negativ-Strukturen erfolgt dabei typischerweise mit einem Thermoplast, der oberhalb der
GlasUbergangstemperatur und haufig unter dem Einwirken von Druck (bis zu 100 bar) in die
Strukturen des Masters ,gepragt® wird.*¥ Mit Poly(methylmethacrylat) (PMMA) und
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Poly(styrol) kdnnen auf diese Weise Negativ-Strukturen im Bereich von 100 nm hergestellt
werden.* Cecchini et al. zeigen, dass die Herstellung derartiger Strukturen auch mit
kommerziell erhéltlichen Folien aus Poly(ethylenterephthalat) (PET) mdglich ist.['* PET
zeichnet sich dabei durch eine vergleichsweise niedrige Glaslbergangstemperatur (T, peT =
70-85 °Cl'3%) aus und ist somit auch fiir Versuche mit PS-b-P4VP Membranen geeignet. In
Anlehnung an die Methode von Cecchini et al. wurde eine kommerzielle PET-Folie
(GoodFellows, ES 301445) fiir die Versuche verwendet.

endol —— 1. Heizzyklus
— 2. Heizzyklus

Wirmestrom [W-g™']

50 100 150 200 250 300
Temperatur [°C]

Abbildung 5.6. DSC-Thermogramm der teilkristallinen PET-Folie (GoodFellows, ES 301445). Die Messung
erfolgte zwischen 30 °C und 300 °C mit einer Heizrate von 10 K-min'.

Mittels thermischer Analyse wurden zunachst die Eigenschaften der PET-Folie ermittelt
(s. Abbildung 5.6 und Tabelle 5.2). Das DSC-Thermogramm zeigt fir den 1. Heizzyklus
insgesamt drei Signale. Neben dem GlasUbergangspunkt ist ein exothermes Signal
(Tee,peT=139,1 °C) zu erkennen, welches der Rekristallisation der amorphen Bereiche
zugeordnet werden kann. Die kristallinen Bereiche schmelzen bei einer Temperatur von
Tm, per= 250,3 °C. Im 2. Heizzyklus sind der Glaslbergangspunkt sowie der Schmelzpunkt
sichtbar. Ein Rekristallisationsprozess wird nicht beobachtet. Die Bestimmung der
Glaslbergangstemperatur (T, per = 78,5 °C) erfolgte aus dem 2. Heizzyklus.

Aus dem DSC-Thermogramm wurden die Werte fir die Rekristallisationsenthalpie (AHcc) und
die Schmelzenthalpie (AHm), soweit vorhanden, fir beide Heizzyklen ermittelt (s. Tabelle 5.3).
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Tabelle 5.2. Glasubergangstemperatur Tg, Rekristallisationstemperatur Tcc und Schmelztemperatur Tm der
teilkristallinen PET-Folie.

Glasubergangstemperatur Rekristallisationstemperatur Schmelztemperatur
Tq [°C] Tec [°C] Tm [°C]
78,5 139,1 250,3

* Aus dem 2. Heizzyklus bestimmt

Tabelle 5.3. Rekristallisationsenthalpie AHcc, Schmelzenthalpie AHm sowie der daraus bestimmte
Kristallinitatsgrad der PET-Folie.

Rekristallisationsenthalpie Schmelzenthalpie Kristallinitatsgrad

Heizzyklus
AHcc [J-97] AHn [J-g7] [%]
1 241 31,5 53
2 - 28,8 20,6

Nach Gleichung 5.1 konnte unter Berlcksichtigung der Schmelzenthalpie einer vollstandig
kristallinen PET-Probe (AHm,100% = 140,0 J-g' ['% 131) der Kristallinitatsgrad der Probe vor dem
ersten und dem zweiten Heizzyklus bestimmt werden (s. Tabelle 5.3). Fir den zweiten
Heizzyklus wurde bei der Berechnung eine Rekristallisationsenthalpie von AHcc = 0 J-g”
angenommen, da kein Rekristallisationsprozess beobachtet wurde.

Kristallinitatsgrad = ——— 51
AHm 100%

Die Werte zeigen, dass der Kristallinitatsgrad der PET-Folie, bedingt durch die Rekristallisation
wahrend des 1. Heizzyklus, deutlich ansteigt. Dies zeigt sich auch in einer deutlichen Tribung
der vorher transparenten PET-Folie. Um die Eigenschaften der Folie fir die
Nanoprégelithographie zu erhalten, muss die Versuchstemperatur folglich unterhalb der
Rekristallisationstemperatur liegen.

Mittels Dynamisch-Mechanisch-Thermischer Analyse (DMTA) wurden die Eigenschaften der
PET-Folie temperaturabhangig untersucht. In Abbildung 5.7 sind der Speichermodul E', der
Verlustmodul E* und die Viskositat n in Abhangigkeit der Temperatur aufgetragen.

Bis zu einer Temperatur von 60 °C werden keine signifikanten Veranderungen beobachtet. Bei
der Anndherung an die GlaslUbergangstemperatur steigt zunachst der Verlustmodul E* und

erreicht am Glaslbergangspunkt ein Maximum. Der Anstieg ist auf den Energiebedarf zur
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Erhdhung der Kettenbeweglichkeit zurlickzufihren. Der Abfall des Speichermoduls am
Glaslbergangspunkt zeigt, dass das Polymer seine elastischen Eigenschaften verliert. Auch
die Viskositat nimmt deutlich ab. Die geringere Viskositat beglnstigt das Eindringen des
Polymers in die Master-Struktur wahrend des lithographischen Prozesses. Oberhalb der
Glaslbergangstemperatur erfahren der Speicher- und Verlustmodul sowie die Viskositat mit
steigender Temperatur nur eine geringe Anderung. Erst mit dem Einsetzen der
Rekristallisation bei circa 120 °C zeigen E*, E” sowie n einen starken Anstieg und in der Folge

einen erneuten Abfall mit steigender Temperatur.
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Abbildung 5.7. DMTA-Thermogramm der teilkristallinen PET-Folie durchgefiihrt bei einer Heizrate von 1 K-min-!
und einer Frequenz von 1 Hz; gezeigt sind der Speichermodul E*, der Verlustmodul E* und die Viskositat n.

Auf der Grundlage der DSC- und DMTA-Ergebnisse wurde flr die Versuche zur Herstellung
von Negativ-Strukturen mit der PET-Folie eine Versuchstemperatur von 95 °C gewahlt. Die
Nanopréagelithographie-Versuche wurden in einer 2-Saulen Laborpresse und in Anlehnung an
die von Cecchini et al. beschriebene Methode bei einem Druck von 20 bar durchgefiihrt (s.
.Experimenteller Teil, Abschnitt 3.3.2).1'3% Die kleinste an der Laborpresse einzustellende
Presskraft betragt 5 kN. Damit ein Druck von 20 bar auf die Membran/PET-Folie wirkt, muss

deren Flache folglich 25 cm? betragen.

Das Potential der PET-Folie fir die Herstellung von Negativen der Porenstruktur einer
Polymermembran wurde zunachst an einer PIM-1/PAN Kompositmembran untersucht. Die

Membran resultiert aus der Tauchbeschichtung (engl. Dip-Coating) einer PAN-Membran mit
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einer Lésung von PIM-1 in Chloroform bei hoher Luftfeuchtigkeit. Dier Herstellung erfolgte
durch Petra Merten und Silvio Neumann am HZG. PIM-1 (engl. Polymer of Intrinsic
Microporosity, PIM) ist ein Polymer, welches durch die Polykondensation von 5,5,6,6'-
Tetrahydroxy-3,3,3’,3-tetramethylspirobisindan und 2,3,5,6-Tetrafluorterephthalonitril
hergestellt wird.['*2 Nach der Beschichtung der PAN-Membran kondensieren Wassertrépfchen
auf der Oberflache des sich durch die Verdampfung des Chloroforms abklhlenden Films der
Lésung von PIM-1 in Chloroform. Durch diesen Effekt, bekannt als ,breath figure self-

assembly“, entsteht die in Abbildung 5.8a gezeigte Oberflachenstruktur.['33]

- PET

- PIM-1

— PAN

Abbildung 5.8. REM-Aufnahmen an (a) dem Querbruch einer PIM-1/PAN Kompositmembran vor dem
Lithographie-Versuch und (b,c) dem Querschnitt nach dem Lithographie-Versuch mit PET bei 95 °C und 20 bar,
wobei (c) mithilfe eines Rickstreudetektor aufgenommen wurde.

Wie in Abbildung 5.8a zu erkennen ist, weist die PIM-1/PAN Kompositmembran einen mittleren
Porendurchmesser von 500 nm und eine regelmaBige Oberflachenstruktur auf. Ein weiterer
Grund fur die Auswahl der Membran ist, dass zusammenhangende Membranflachen von
mindestens 25 cm? zur Verfligung stehen.

Abbildung 5.8b und ¢ zeigen REM-Aufnahmen am Querschnitt der Membran, nachdem die
PET-Folie auf diese aufgepragt wurde. Das PET liegt gleichméaBig auf der Kompositmembran
auf und es wird keine Delaminierung der Schichten beobachtet (Abbildung 5.8b). In Abbildung
5.8c ist die Grenzflache zwischen dem PET und der PIM-1 Schicht dargestellt. Die Aufnahme
wurde mit einem RUckstreudetektor, der die Abbildung eines Materialkontrasts erlaubt,
erzeugt. Die Aufnahme belegt, dass das PET unter den Versuchsbedingungen vollstandig in
die Oberflachenstruktur der Kompositmembran eindringt.

Ein Ablésen der PET-Folie von der Kompositmembran durch Abziehen fiihrt zur Delaminierung
der PIM-1/PAN-Schicht von dem als Support verwendeten Vlies. Eine Trennung des PET-
Negativs von dem Master ist auf diese Weise nicht mdglich. Abldseversuche bei
verschiedenen Temperaturen (50 °C, Raumtemperatur oder bei -196 °C in fllissigem
Stickstoff) fihrten zu dem gleichen Ergebnis. Dies deutet auf eine hohe Adhé&sion zwischen
den Polymeren hin. Die Strukturen der PIM-1/PAN Kompositmembran weisen eine Aufweitung
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des Durchmessers direkt unterhalb der Oberfldche auf (s. Abbildung 5.8a). Folglich kann auch
die Form der Strukturen ein Grund daflr sein, dass das Negativ nicht durch Abziehen von dem
Master abgeldst werden kann.

Auch nach Lithographie-Versuchen mit einer PS-b-P4VP Blockcopolymermembran als Master
konnte der PET-Film nicht durch Abziehen von der Membranoberfladche getrennt werden. Die
geringe Dicke der Blockcopolymerschicht erschwert das Abziehen zusétzlich. Eine Trennung
des Negativs von dem Master durch Auflésen des Blockcopolymers mit Losungsmitteln ist
ebenfalls nicht mdéglich. Wenngleich sich das PET beispielsweise in Chloroform nicht
unmittelbar auflést, induzieren bereits Dampfe des Ldsungsmittels eine Tribung und
einhergehend damit eine deutliche Deformation des PET-Films. Auf einem auf diese Weise
abgeldsten PET-Film (s. Abbildung 5.9b) sind keine Negativ-Strukturen zu erkennen, die der
Porenstruktur der Master-Membran (s. Abbildung 5.9a) zugeordnet werden kénnen.

r
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Abbildung 5.9. REM-Aufnahmen von der Oberflache der (a) PS76-b-P4VP24'% Membran, die als Master verwendet
wurde und (b) PET-Folie nach dem Lithographie-Versuch und dem Abldsen der PS76-b-P4VP24'97 Membran mit
Chloroform; DSC-Thermogramm der PET-Folie nach dem Kontakt mit Chloroform (Messung zwischen 30 °C und
300 °C mit einer Heizrate von 10 K-min™").

Die DSC-Analyse einer Probe des PET-Films, die zuvor mit Chloroform in Kontakt stand,
belegt, dass das Lésungsmittel den Rekristallisationsprozess induziert (s. Abbildung 5.9). Der
Kristallinitatsgrad der Probe wurde nach Gleichung 5.1 zu 19,6% bestimmt.

Die nicht-destruktive Trennung des PET-Films von der Master-Membran war nicht erfolgreich.
Daher wurde der Ansatz, Negativ-Strukturen aus PET mittels Nanoprégelithographie

herzustellen, nicht weiterverfolgt.
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5.2.3 Herstellung von Negativ-Strukturen mit Fieldschem Metall
5.2.3.1 Einfihrung

Die Versuche mit PET sowie mit quervernetztem PDMS als Negativ-Material haben gezeigt,
dass eine Trennung von Negativ und Master durch Abziehen aufgrund der geringen
Schichtdicke der Blockcopolymermembran und der damit verbundenen schwierigen
Handhabbarkeit nicht méglich ist. Die starke Adhasion zwischen den Polymeren erschwert das
Abziehen zusatzlich. Gleichzeitig kann die Eindringtiefe des niedrigviskosen PDMS-
Prapolymers nicht ausreichend genau gesteuert werden. Es dringt stets auch in die
Unterstruktur der Blockcopolymermembran ein, welche folglich mit abgebildet wird und eine
Trennung durch Abziehen verhindert. Die geringen Stabilitdten des PDMS und des PET
gegentber Lésungsmitteln verhindern zudem eine Trennung basierend auf der Auflésung des
Masters.

Auf der Grundlage der Ergebnisse der bisherigen Versuche, ergeben sich fiir ein Negativ-
Material, welches die Abbildung der Struktur einer Blockcopolymermembran erlaubt, folgende

Kriterien:

e Das Material muss sich in seiner Stabilitat (chemisch oder thermisch) hinreichend von
der Stabilitdt des Masters unterscheiden, sodass ein Auflésen des Masters nach der
Herstellung des Negativs méglich ist.

e Das Negativ muss aus dem Replikat entfernbar sein, ohne dass die Struktur des
Replikats dabei beeinflusst oder zerstdrt wird.

Insbesondere die Anforderungen hinsichtlich der unterschiedlichen Stabilitat verringern die
Zahl der zur Auswahl stehenden, geeigneten Materialien. Auf dieser Grundlage scheinen
insbesondere Metalle als Negativ-Material fir die Replizierung der Struktur einer
Blockcopolymermembran geeignet zu sein. Hsueh et al.*”! beschreiben die Herstellung einer
Negativ-Struktur aus Nickel auf Basis eines PS-b-PLLA Blockcopolymers mit gyroidaler
Struktur, aus dem zunéachst durch saure Hydrolyse der PLLA-Block gelést wurde. In der daraus
resultierenden Struktur erfolgte die Abscheidung des Metalls aus einer Nickelsalzlésung durch
Reduktion. Der Master wurde im Anschluss in Tetrahydrofuran geldst. Ahnliche Verfahren
wurden zur Herstellung von Negativ-Strukturen aus Nickel unter Verwendung eines
PS-b-P4VP Blockcopolymers als Master und von Nanostrukturen aus Cobalt unter
Verwendung eines PS-b-PMMA Blockcopolymers als Master angewendet.[*® 59 Wenngleich
diese Verfahren fir die Herstellung der Negativ-Struktur einer Blockcopolymermembran
geeignet scheinen, erfordert die Toxizitdt der verwendeten Nickel- und Cobaltsalze eine

restlose Entfernung des Negativs aus dem Replikat, wenn letzteres als UF-Membran
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eingesetzt werden soll. Zudem lassen sich Nickel und Cobalt zwar in saurer Lésung auflésen,
sodass eine Trennung von dem Replikat mdglich ware, jedoch stellt dieser Schritt
Anforderungen an die Hydrolysestabilitat des Replikat-Materials.

Niedrigschmelzende Legierungen stellen in diesem Zusammenhang eine vielversprechende
Alternative dar. Ein Beispiel fir eine niedrigschmelzende Legierung ist Fieldsches Metall, ein
eutektisches Gemisch aus Indium, Bismut und Zinn, dessen Zusammensetzung in Tabelle 5.4
dargestellt ist.'** Fieldsches Metall zeichnet sich gegenlber anderen niedrigschmelzenden
Legierungen insbesondere dadurch aus, dass es keine giftigen Elemente wie Cadmium
(Woodsches Metall) oder Blei (Roses Metall) enthalt.

Tabelle 5.4. Zusammensetzung von Fieldschem Metall, Woodschem Metall und Roses Metall.['34 1351

Zusammensetzung in Massenanteilen

Fieldsches Metall 51,0% In 32,5% Bi 16,5% Sn -
Woodsches Metall 50,0% Bi 25,0% Pb 12,5% Cd 12,5% Sn
Roses Metall 50,0% Bi 25,0% Pb 25,0% Sn -

5.2.3.2 Charakterisierung von Fieldschem Metall

Wie in dem DSC-Thermogramm in Abbildung 5.10 gezeigt, schmilzt Fieldsches Metall bei circa
Tm=61 °C und erstarrt bei circa T.=54 °C. Somit liegen beide Phasenlibergangstemperaturen
deutlich unterhalb der Glastibergangstemperatur des matrixformenden PS-Blocks (Tg, ps =
100 °C) einer PS-b-P4VP Blockcopolymermembran. Hieraus resultiert ein Temperaturbereich
von circa 40 °C, in dem die flissige Legierung zur Herstellung eines Negativs verwendet
werden kann. Da beide Phasenlbergangstemperaturen deutlich oberhalb der
durchschnittlichen Umgebungstemperatur (ca. 25 °C) liegen, ist zudem davon auszugehen,
dass eine Handhabung des Negativs aus Fieldschem Metall bei Umgebungstemperatur
mdglich ist, ohne dass das Metall erweicht und gebildete Strukturen kollabieren.

Es gilt jedoch zu beachten, dass die Eigenschaften von Strukturen im Nanometerbereich, wie
sie bei der Herstellung eines Negativs einer Blockcopolymermembran entstehen, von den
Eigenschaften eines Bulk-Materials abweichen kdnnen. So wird beispielsweise eine
signifikante Schmelzpunkterniedrigung fir Strukturen aus Metall im Nanometerbereich
(<10 nm) beobachtet.['**! Untersuchungen an den einzelnen Komponenten von Fieldschem
Metall zeigen jedoch, dass die Schmelzpunkterniedrigung fir Strukturen =20 nm zu

vernachlassigen ist.['*]
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Abbildung 5.10. DSC-Thermogramm von Fieldschem Metall: Heizzyklus und Kihlzyklus erfolgten in einem
Bereich zwischen 30 °C und 110 °C mit einer Rate von 0,5 K-min-'.

Far die Abbildung der Membranstruktur ist es entscheidend, dass das Fieldsche Metall in die
Membranstruktur eindringt. Ausschlaggebend dafiir ist der Kontaktwinkel zwischen dem
Master-Material und dem flissigen Metall. Nur wenn der Kontaktwinkel 6<90 ° ist und das
Membranmaterial somit von dem Fieldschen Metall benetzt wird, dringt das flissige Metall
ohne das Einwirken einer auBeren Kraft in die Membranstruktur ein.®%

Daher wurden zunachst die Kontaktwinkelwerte von flissigem Fieldschen Metall auf den
Membranmaterialen bestimmt. Fir die Versuche zur Negativ-Herstellung mit Fieldschem
Metall wurden vorerst kommerziell erhaltliche Kernspurmembranen (engl. track-etched
membrane, TE membrane) aus Poly(carbonat) verwendet, um die idealen Versuchsparameter
zu erarbeiten. Aus diesem Grund erfolgte neben der Bestimmung des Kontaktwinkelwertes
des Fieldschen Metalls auf einer PS-b-P4VP Membran auch die Messung des Kontaktwinkels
auf einer Poly(carbonat) Kernspurmembran. Um einen detaillierten Einblick in das System der
PS-b-P4VP Membran zu erhalten, wurden zudem die Werte zwischen PS bzw. P4VP und
Fieldschem Metall bestimmt. Die Messungen wurden bei 90 °C in einer Stickstoffatmosphéare
durchgefihrt (s. Abschnitt 3.2.8). Das Inertgas dient der Vermeidung der Oxidschichtbildung
auf der Tropfenoberflache, wenngleich diese nicht vollstandig verhindert werden konnte. Die
Dosierung eines Tropfens des flissigen Metalls mit einem Volumen von wenigen Mikrolitern
stellte bei der Messung eine besondere Herausforderung dar. Tropfen dieser Gro6Be kihlen
aufgrund des groBen Oberflachen/Volumen-Verhaltnisses sehr schnell ab, erstarren und
kénnen nicht mehr auf der Probenoberflache platziert werden. Aus diesem Grund wurden
gréBere Tropfen (circa 20-30 uL) verwendet. Obwohl das Tropfenvolumen gerade so grof3
gewahlt wurde, dass eine reproduzierbare Platzierung des Metalltropfens méglich war, kann
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ein Einfluss des Tropfengewichts auf die Tropfenkontur nicht vollstdndig ausgeschlossen
werden. Die fir die unterschiedlichen Master-Materialien in Tabelle 5.5 aufgefihrten Werte
sind daher als Anhaltswerte zu betrachten.

Tabelle 5.5. Kontaktwinkel von Fieldschem Metall auf einer Poly(carbonat) Membran, einer PS7e-b-P4VP24197

Membran sowie auf Filmen aus Poly(styrol) und Poly(4-vinlypyridin) bei 90 °C.

Kontaktwinkel 0 [°]

Poly(carbonat) Kernspurmembran 101 £6
PS76-b-P4VP24'%” Membran 99+7
Poly(styrol) Film 9 +6
Poly(4-vinylpyridin) Film 1327

Die ermittelten Werte zeigen, dass das Fieldsche Metall keines der verwendeten Polymere
benetzt. Wahrend das Metall auf Poly(carbonat) und Poly(styrol) jeweils einen Kontaktwinkel
im Bereich von 100 ° aufweist, ist dieser zwischen dem Metall und Poly(4-vinylpyridin) deutlich
gréBer. Aus dem Wert fir die PS-b-P4VP Membran lasst sich ableiten, dass das Metall auf
der Membranoberflache vorwiegend mit dem matrixformenden Poly(styrol) und nicht mit dem

porenformenden Poly(4-vinylpyridin) wechselwirkt.

Da das fliussige Metall die Membranmaterialien nicht benetzt, ist eine auBere Kraft
(beispielsweise eine Druckdifferenz) erforderlich, damit dieses in die Membranstruktur
eindringt. Anhand der modifizierten Laplace Gleichung (5.2) lasst sich abschatzen, welcher
Druck (Aprapiace) erforderlich ist, damit das flissige Metall in die Poren mit dem Radius r

eindringt.[5%

2 -y; - cosB

ApLaplace = _f 5.2

Da Effekte wie nicht parallel verlaufende Porenwénde durch diese Gleichung nicht
berlicksichtigt werden, handelt es sich bei den Apiapace-Werten um Anhaltswerte.*4 Wie
anhand Gleichung 5.2 zu erkennen ist, hat die Oberflachenspannung des fllissigen Metalls
Einfluss auf den Aprapiace-Wert, da diese fir das Eindringen in die Poren Gberwunden werden
muss. Kouraytem et al. ermittelten flr Fieldsches Metall eine Oberflachenspannung von
yi=0,41 N'm™ (bei 103 °C).['** Das Metall weist demnach eine um den Faktor 16 hohere

Oberflachenspannung auf als das verwendete PDMS-Prapolymer (y = 25 mN-m™").#1
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Auf Basis der modifizierten Laplace Gleichung wurden die Werte flr Apiapiace berechnet und
somit der Druck, der aufgebracht werden muss, damit das fliissige Metall in die Poren eindringt
(s. Tabelle 5.6). Der aufzubringende Druck ist umso gréBer, je kleiner die Poren der Membran
sind, die von dem Metall infiltriert werden sollen. Die symmetrischen Kernspurmembranen
weisen Uber den gesamten Membranquerschnitt kanalartig geformte Poren auf. Die dinne,
porése Trennschicht der integral-asymmetrischen Blockcopolymermembran wird von einer
schwammartigen Unterstruktur gestitzt. Fir die verwendeten Membrantypen ist folglich davon
auszugehen, dass der gréBte Widerstand gegen das Eindringen des Metalls in die
Membranstruktur von den Poren an der Membranoberflache ausgeht. Die vergleichsweise
groBBen Fehlerbereiche der berechneten Apiapiace-Werte werden durch deren Abhangigkeit von
dem Kontaktwinkel und dem Fehler, der bei dessen Bestimmung resultiert, verursacht.

Tabelle 5.6. Fur Poly(carbonat) Kernspurmembranen und eine PS7e-b-P4VP24'%7 Membran auf Basis der
modifizierten Laplace Gleichung ermittelte Werte fiir ApLaplace-

Porendurchmesser dporen [NM] ApLapiace [bar]

200 " 1619

Poly(carbonat) Kernspurmembran 100 " 31+17
50" 6333

PS76-b-P4VP24'% Membran 502 51+40

) Mittlerer Porendurchmesser laut Hersteller (GE Healthcare, Chicago, USA).
2) Die Bestimmung erfolgte durch Bildanalyse von REM-Aufnahmen mit der Software ImageJ.

Damit das Metall in die Poren der unterschiedlichen Membranen eindringt, wurde die
entsprechende Druckdifferenz mit Stickstoff (iber der Membran erzeugt. Dazu wurde das
Metall im flissigen Zustand auf die in einer beheizten Gaspermeationszelle befindliche
Membran gegeben und dann mit Stickstoff beaufschlagt (s. ,Experimenteller Teil“, Abschnitt
3.3.3). Um einen etwaigen Einfluss des applizierten Drucks auf die Schmelz- und
Kristallisationstemperatur des Fieldschen Metalls zu ergrinden, wurden Hochdruck-DSC
Experimente in Abh&ngigkeit des N2-Drucks durchgefuhrt. Wie in Abbildung 5.11 zu erkennen
ist, konnte in einem Bereich zwischen 1 und 70 bar keine Abhangigkeit der beiden
Phasenlibergangstemperaturen von dem Nz-Druck ermittelt werden.
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Abbildung 5.11. Schmelztemperatur Tm und Kristallisationstemperatur Tc von Fieldschem Metall in Abhangigkeit
vom applizierten Gasdruck (Stickstoff).

5.2.3.3 Negativ-Strukturen von Poly(carbonat) Kernspurmembranen

Die Anforderungen an das Negativ-Material sowie an das Verfahren zur Herstellung der
negativen Strukturen werden maBgeblich durch die Dimensionen der abzubildenden
Strukturen bestimmt. Integral-asymmetrische Blockcopolymermembranen stellen durch die
Kombination aus der dinnen, pordésen Trennschicht und der darunterliegenden,
schwammartigen Struktur ein komplexes System dar. Kernspurmembranen weisen nahezu
zylindrische Poren Uber den gesamten Membranquerschnitt auf, sind dadurch weniger
komplex und somit gut geeignet, um das Verfahren zur Herstellung von Negativ-Strukturen mit
Fieldschem Metall zu optimieren. Zudem sind sie mit verschiedenen Porendurchmessern

verflgbar.

Von den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Kernspurmembranen sind in Abbildung 5.12
REM-Aufnahmen der Oberseiten, der Querschnitte und der Unterseiten dargestellt.

Die Aufnahmen der Oberseiten der Membranen zeigen neben den Poren wenig Struktur und
die Oberflachen wirken glatt, wenngleich insbesondere die Membranen mit einem
Porendurchmesser von 100 nm und 50 nm Ansammlungen von Partikeln zwischen den Poren
aufweisen. Die Unterseiten der Membranen sind vergleichsweise stark strukturiert und
scheinen weniger glatt. Um einen gleichmaBigen Kontakt zwischen dem flissigen Metall und
der Membran Uber eine méglichst gro3e Flache herzustellen, wurde bei allen Versuchen das
Metall auf die Oberseite der Membran aufgegeben und im Anschluss mit Druck beaufschlagt.
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Porendurchmesser

It. Hersteller [nm] Oberseite Unterseite
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Abbildung 5.12. REM-Aufnahmen von den Oberflachen der Oberseiten und der Unterseiten sowie von den
Querschnitten der Kernspurmembranen aus Poly(carbonat) mit einem mittleren Porendurchmesser It. Hersteller
von (a-c) 200 nm, (d-f) 100 nm und (g-i) 50 nm.

Aus den REM-Aufnahmen wurden durch eine Bildanalyse Parameter wie der mittlere
Porendurchmesser der Ober- und Unterseite, die Dicke der Membran sowie die Porendichte
ermittelt (s. Tabelle 5.7).

Far alle Kernspurmembranen zeigen die Herstellerangaben und die Werte aus der Bildanalyse
der entsprechenden Oberseite eine gute Ubereinstimmung beziiglich des mittleren
Porendurchmessers. Fir die Membranunterseiten wurden hingegen etwas gréBere Werte
bestimmt. Dies ist relevant unter der Voraussetzung, dass das Metall die Membran vollstandig
durchdringt, da dann der Porendurchmesser der Unterseite die Dimensionen der Negativ-
Strukturen beeinflusst.

Die Porendichte der jeweiligen Kernspurmembran bestimmt mafgeblich die zu erwartende
Dichte an Negativ-Strukturen. Die Membranen mit einem Porendurchmesser von 200 nm und
100 nm zeigen eine ahnliche Porendichte von 3,0-106 Poren pro mmz2, wohingegen fiir die
Membran mit einem Porendurchmesser von 50 nm ein deutlich hdherer Wert von
6,7-10° Poren pro mm?2 gefunden wurde. Die Bildanalyse ergab fiir die Oberseite und die
Unterseite der jeweiligen Membran die gleiche Porendichte, was darauf schlie3en I&sst, dass
der GroBteil der Poren durchgangig ist. Dies besitzt Relevanz, da das Metall die Porenstruktur
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nur vollstandig durchdringen kann, wenn es die in den Poren befindliche Luft verdrangen kann.
Dies ist nur mdglich, wenn die Poren von der Oberseite bis zur Unterseite durchgéngig sind.

Tabelle 5.7. Ubersicht (iber die Eigenschaften der verwendeten Kernspurmembranen: Angegeben ist jeweils der
mittlere  Porendurchmesser It. Hersteller sowie aus der Bildanalyse erhaltene Werte fiir den mittleren
Porendurchmesser fir die Oberseite und die Unterseite der Membran (der angegebene Fehler stellt die
Standardabweichung der Mittelwertbildung dar), die Porendichte sowie die Dicke der Membran.

Porendurchmesser Porendurchmesser* Porendichte* Dicke*
It. Hersteller [nm] Oberseite [nm] Unterseite [nm]  [Anzahl Poren-mm2]  [um]
200 200+6 202+5 3,0-10° 9
100 10112 10743 3,0-10° 7
50 4912 6312 6,7-10° 8

* Die Bestimmung erfolgte durch Bildanalyse der REM-Aufnahmen mit der Software ImageJ.

Die Aufnahme an dem Querschnitt der Membran mit einem Porendurchmesser von 50 nm (s.
Abbildung 5.12h) verdeutlicht, dass die Poren nicht zylindrisch, sondern vielmehr
zigarrenférmig sind. Die Form der Poren wird dabei durch die Herstellungsparameter
bestimmt.!'38 Die zigarrenformigen Kanale zeigen einen Durchmesser von bis zu 100 nm im
Membranquerschnitt, wahrend dieser an der Ober- und Unterseite deutlich kleiner ist. Folglich
kann der Durchmesser der Negativ-Strukturen in Abhangigkeit von der Eindringtiefe des
Metalls in die Porenstruktur variieren.

Aufgrund der kanalartigen Porenstruktur ergibt sich die maximal zu erwartende Lénge der
Negativ-Strukturen durch die Dicke der jeweiligen Membran. Daher wurden die Werte fir die
Dicke aus den Aufnahmen der Querschnitte ermittelt (s. Tabelle 5.7). Die Membranen
unterscheiden sich demnach nur wenig. Die geringe Dicke der Membranen erschwert die
Handhabung und faltenfreie Platzierung der Kernspurmembranen.

Einfluss des applizierten Drucks auf das Imprinting-Ergebnis

Die Entwicklung des Verfahrens erfolgte ausgehend von einer Kernspurmembran mit einem
Porendurchmesser von 200 nm. Untersuchungen von Lipchitz zeigen, dass die dynamische
Viskositat des geschmolzenen Metalls bei 90 °C n=22 mPa-s betragt und mit steigender
Temperatur leicht abnimmt.'® Um eine moglichst vollstandige Durchdringung der
Membranstruktur zu erreichen, wurden die Versuche daher zunachst bei einer Temperatur von
100 °C und somit deutlich oberhalb der ermittelten Schmelztemperatur (Tm=61 °C) des
Fieldschen Metalls durchgefithrt. Um die direkte Ubertragbarkeit der Versuchsbedingungen
auf das System ,PS-b-P4VP Blockcopolymermembran® zu gewéhrleisten, stellt T=100 °C
zugleich die héchstmdgliche Versuchstemperatur dar, da spéatestens oberhalb dieser

114



Replikation von isopordsen Blockcopolymermembranen

Temperatur die Integritdt der Membranstruktur durch das Erweichen des PS-Blocks (T, ps=
100 °C) gefahrdet ist. Auf der Grundlage der berechneten Werte flr die aufzubringende
Druckdifferenz ApLapiace = 1619 bar, die ein Eindringen des Metalls in die Poren erméglichen
soll, wurden Versuche mit 2,5 bar bis 20 bar durchgefihrt. Die Membran wurde im Anschluss
in Chloroform aufgelést und die Metalloberfliche mittels Rasterelektronenmikroskopie

untersucht.

Abbildung 5.13. REM-Aufnahmen von Oberflachen aus Fieldschem Metall nach Versuchen zur Herstellung von

Negativ-Strukturen von Poly(carbonat) Kernspurmembranen mit einem Porendurchmesser von 200 nm bei 100 °C
und einer Druckdifferenz von (a-c) 2,5 bar und (d-f) 5 bar.

Die Metalloberflache, die aus dem Versuch mit 2,5 bar Druckdifferenz resultiert (Abbildung
5.13a-c), zeigt keine negativen Strukturen, die den Poren der Membran zugeordnet werden
kénnen. Demnach ist dieser Druck nicht ausreichend, damit das Metall die Poren infiltriert.
Wenngleich keine Poren abgebildet werden konnten, so wurden Negative von grdBeren
Strukturen, wie beispielsweise Falten, erzeugt (die Falten entstehen bei der Handhabung der
nur wenige Mikrometer dicken Membran). Dieses Ergebnis zeigt, dass gréBere Strukturen
zuerst abgebildet werden und verdeutlicht die an die Master-Membran gestellten
Anforderungen hinsichtlich GleichmaBigkeit und Glatte der Oberflache.

Nachdem das Metall mit einem Druck von 5 bar beaufschlagt wurde, zeigen sich im
Sekundarelektronen-Bild (200 x 200) um2 groBe dunkel erscheinende Bereiche, wobei dies
auf einen topographischen Unterschied auf der Metalloberflache hindeutet (Abbildung 5.13d).
Bei Betrachtung der héheren Vergr6Berungen (Abbildung 5.13e&f) zeigt sich, dass diese

115



Herstellung von Negativ-Strukturen mit Fieldschem Metall

Bereiche eine hohe Dichte (2,4-10° pro mm?) an fadenartigen Strukturen aufweisen, die von
der Metalloberflache abstehen. Die Faden sind gréBtenteils freistehend und zeigen einen
mittleren Durchmesser von circa 22011 nm und sind bis zu 5pum lang (Verhéltnis
Lange:Durchmesser = 30). Somit wird eine gute Ubereinstimmung der Dimensionen der
Faden und deren Dichte auf der Metalloberflache mit den entsprechenden Kennwerten der
Kernspurmembran gefunden. Die Abweichung des mittleren Durchmessers der Negativ-
Strukturen von dem Porendurchmesser der Membran deutet auf einen zigarrenférmigen
Verlauf der Poren Uber den Membranquerschnitt hin (vgl. Abbildung 5.12h). Die hellen
Bereiche in Abbildung 5.13d zeigen keinerlei negative Strukturen. Eine mogliche Erklarung
hierfir sind Unebenheiten auf der Kernspurmembran sowie Falten, die bei der Handhabung
der dinnen Membran entstehen und die Zuganglichkeit der Membranoberflache verringern
oder zu einer Verformung der Porenstruktur fihren.

Die Ergebnisse zeigen, dass eine Druckdifferenz von 5 bar ausreichend ist, damit das
Fieldsche Metall die Poren der Kernspurmembranen infiltriert und diese nahezu Uber die
gesamte Lange ausfillt. Zudem bestéatigen die Ergebnisse den berechneten Wert fir die

aufzubringende Druckdifferenz.

Wenngleich fur die Herstellung von Negativ-Strukturen eine Druckdifferenz von 5 bar
ausreichend ist, sollten weiterfihrende Untersuchungen zeigen, welche Ergebnisse aus
héheren Druckdifferenzen resultieren und ob auf diesem Weg ein héherer Anteil an Negativ-
Strukturen auf der Oberflache erzielt werden kann.

In Abbildung 5.14 sind die REM-Aufnahmen der Metalloberflache dargestellt, nachdem das
flissige Metall mit einer Druckdifferenz von 10 bar beaufschlagt wurde. Die
Ubersichtsaufnahme (Abbildung 5.14a) weist im Vergleich zu dem Versuch mit 5 bar
Druckdifferenz gréBere Bereiche [(300 x 300) um?] mit negativen Strukturen auf. Der Anteil der
Bereiche, in denen keine Negativ-Strukturen beobachtet werden, ist zudem kleiner. Die
freistehenden Faden aus Fieldschem Metall weisen einen mittleren Durchmesser von
20519 nm auf (Abbildung 5.14c) und sind bis zu 8 um lang (s. Abbildung 5.14g). Somit
entsprechen die Dimensionen der Negativ-Strukturen den Dimensionen des Masters. Die
Bildanalyse der Abbildung 5.14c ergibt zudem in guter Ubereinstimmung mit der Porendichte
der Membran (3,0-10® Poren'mm2) eine Dichte an Negativ-Strukturen von 2,8-10° pro mmz2.
Weiterhin ist an den Enden der Faden eine Strukturierung zu erkennen. Diese ist vermutlich
auf die als Support verwendete PAN Membran und ein geringflgiges Eindringen des Metalls
in deren Porenstruktur zurlickzufihren (die REM-Aufnahme in Abbildung 10.1 zeigt die
Oberflache der verwendeten PAN Membran). Durch die Erhéhung des applizierten Drucks auf
10 bar konnte der Anteil der Negative auf der Oberflache gesteigert werden, wenngleich noch

Bereiche ohne Negativ-Strukturen vorhanden sind.

116



Replikation von isopordsen Blockcopolymermembranen

Abbildung 5.14. REM-Aufnahmen von Oberflachen (a-g) aus Fieldschem Metall nach Versuchen zur Herstellung

von Negativ-Strukturen von Poly(carbonat) Kernspurmembranen mit einem Porendurchmesser von 200 nm bei
100 °C und einer Druckdifferenz von 10 bar; Abbildung (e) und (f) zeigen den selben Ausschnitt, wobei (f) mithilfe
eines Ruickstreudetektor aufgenommen wurde; (h) Oberflache der als Master verwendeten Kernspurmembran,
markiert sind Bereiche mit deformierter Oberflache und Porenstruktur.

Abbildung 5.14d-f zeigt den Ubergang zwischen einem Bereich, in dem die Negativ-Strukturen
den Dimensionen des Masters entsprechen, und einem Bereich, in dem diese Negativ-
Strukturen nur vereinzelt zu finden sind. Insbesondere in Abbildung 5.14d&e sind in den
Bereichen, die eine geringe Dichte an fadenartigen Strukturen zeigen, Falten bzw.
Aufschiebungen in der Metalloberflache zu beobachten. Zudem sind die Negativ-Strukturen,
die der Porenstruktur des Masters zugeordnet werden kénnen, deutlich deformiert. Ein Grund
hierfir sind Falten und verformte Poren, die bereits vor dem Imprinting-Prozess auf der
Kernspurmembranoberflache sichtbar sind (Abbildung 5.14h). Weiterhin stellt auch eine
Verformung der Membran und deren Porenstruktur wahrend des Prozesses eine mdgliche
Ursache dar. In die verformte Porenstruktur kann das Metall unter den gegebenen
Bedingungen nicht eindringen und folglich sind in diesen Bereichen keine fadenartigen
Strukturen zu finden. Um einen Einfluss der Gefliige des eutektischen Gemisches

117



Herstellung von Negativ-Strukturen mit Fieldschem Metall

auszuschlieBen, wurde die Metalloberflache unter Verwendung eines Ruckstreudetektors
abgebildet (s. Abbildung 5.14f). Die REM-Aufnahme zeigt einen Materialkontrast und Bereiche
unterschiedlicher Zusammensetzung, die jedoch nicht mit den Aufschiebungen korrelieren.

In einem weiteren Versuch mit einer Druckdifferenz von 20 bar sollte untersucht werden, ob
durch eine Erhéhung der Anteil an Negativ-Strukturen weiter gesteigert werden kann. Die
REM-Aufnahmen der Metalloberflache aus diesem Versuch sind in Abbildung 5.15 dargestellt.
Das Ubersichtsbild (Abbildung 5.15a) zeigt, dass der Anteil der Negativ-Strukturen auf der
Oberflache durch die erneute Steigerung der Druckdifferenz nicht erhéht werden kann [(200 x
200) pm?]. Vielmehr sind im oberen Drittel des Ubersichtsbildes Ansammlungen von Metall an
den Enden der Faden zu erkennen. Die héheren VergréBerungen verdeutlichen, dass sich das
Metall an der Unterseite der Kernspurmembran sammelt und Faden dadurch verbunden und
nicht mehr voneinander separiert vorliegen. Da zwischen den einzelnen Faden nicht mehr
differenziert werden kann, ist eine Bestimmung der Dichte an Negativ-Strukturen nicht
moglich.

Abbildung 5.15. REM-Aufnahmen von Oberflachen aus Fieldschem Metall nach Versuchen zur Herstellung von

Negativ-Strukturen von Poly(carbonat) Kernspurmembranen mit einem Porendurchmesser von 200 nm bei 100 °C

und einer Druckdifferenz von 20 bar.

Das Auftreten der Metallansammlungen Iasst den Schluss zu, dass die erhéhte Druckdifferenz
zu einem Fluss des Metalls durch die Poren der Kernspurmembran fihrt. Da die als Support
genutzte PAN Membran deutlich kleinere Poren aufweist, kann das Metall diese unter den
gegebenen Bedingungen nicht infiltrieren und sammelt sich folglich zwischen der
Kernspurmembran und der PAN Membran an. Wie in Abbildung 5.15b zu erkennen ist, sind
die Negativ-Strukturen in unmitteloarer Nahe zu gréBeren Metallansammlungen kirzer
(markiert durch den blauen Pfeil). Es ist anzunehmen, dass es in unmittelbarer Ndhe zu den
Ansammlungen zu einer Verformung der Porenstruktur kommt und diese folglich nicht mehr
vollstéandig infiltriert werden kann. Die Faden, die nicht durch Ansammlungen miteinander

verbunden sind, weisen einen mittleren Durchmesser von 210+£13 nm und eine Lange von bis
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zu 8 pm auf und zeigen somit eine gute Ubereinstimmung mit den Dimensionen der
Porenstruktur des Masters. An den Enden dieser Faden ist die Strukturierung, die durch die

verwendete PAN Membran verursacht wird, zu erkennen.

Die Versuche zur Herstellung von Negativ-Strukturen von Kernspurmembranen in
Abhéangigkeit der applizierten Druckdifferenz zeigen, dass der Anteil der Negativ-Strukturen
auf der Oberflache mit steigendem Druck zunachst zunimmt, jedoch einem Maximalwert
entgegenstrebt. Wird die Druckdifferenz weiter erhdht, nimmt der der Anteil der Negativ-
Strukturen wieder ab. Bei der Herstellung von Negativ-Strukturen einer Kernspurmembran mit
einem Porendurchmesser von 200 nm fuhrt eine Druckdifferenz von 10 bar zu dem besten

Abbildungsergebnis.

Einfluss des Porendurchmessers auf das Imprinting-Ergebnis

Nachdem die Negativ-Herstellung mit Fieldschem Metall auf Basis einer Kernspurmembran
mit einem mittleren Porendurchmesser von 200 nm erfolgreich war, sollten im weiteren Verlauf
Membranen mit kleineren Porendurchmessern verwendet werden. Dadurch sollte das
Verfahren weiter auf die Abbildung von Strukturen in einem Bereich von 100 - 50 nm und somit
auf die Abbildung der Porenstruktur von Blockcopolymermembranen optimiert werden.

In den folgenden Versuchen wurde eine Kernspurmembran mit einem mittleren
Porendurchmesser von 100 nm verwendet. Die Berechnung von Apiapiace fUr diese Membran
ergibt einen Wert von Apiapiace= 31117 bar. Ausgehend davon, dass diese Druckdifferenz
ausreichend ist, um ein Eindringen des Metalls in die Porenstruktur zu erméglichen, wurden
Versuche mit 10 bar bis 100 bar durchgefihrt. Die Membran wurde nach dem Imprinting-
Versuch in Chloroform aufgeldst und die Metalloberflache mittels
Rasterelektronenmikroskopie charakterisiert.

Die Aufnahmen in Abbildung 5.16a-c zeigen die Metalloberflache nach dem Versuch mit einer
Druckdifferenz von 10 bar. Es werden keinerlei Negativ-Strukturen, die den Poren der
Membran zugeordnet werden kénnen, gefunden. Folglich ist eine Druckdifferenz von 10 bar
nicht ausreichend, damit das flussige Metall die Poren infiltriert. Vielmehr sind gréBere
Strukturen sichtbar, die vermutlich auf Unebenheiten wie Falten in der Membran
zurickzufthren sind.

Nach der Erhéhung der Druckdifferenz auf 20 bar weist der GroBteil der Metalloberflache keine
Negativ-Strukturen auf. Lediglich in der Bildmitte der Ubersichtsaufnahme (Abbildung 5.16d)
sind vereinzelt dunkle Bereiche [(30 x 30) um?] sichtbar, die in den héheren VergréBerungen
als fadenartige Strukturen zu erkennen sind (Abbildung 5.16e&f). Die Strukturen besitzen mit

hoher Einheitlichkeit einen Durchmesser von 120+7 nm und sind bis zu 7 um lang, jedoch wird
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diesbeziiglich eine breite GréBenverteilung beobachtet. Der Wert fir die Dichte an Negativ-
Strukturen (1,4-10° pro mm? aus Abbildung 5.16f) liegt unterhalb des Wertes der Porendichte
(3,0-108 pro mmg2). Dieser Wert ist aufgrund der uneinheitlichen Verteilung der Strukturen nicht
reprasentativ fiir die gesamte Metalloberflache. Die hergestellten Strukturen neigen aufgrund
des groBen Verhéltnisses aus Lange zu Durchmesser (Lange:Durchmesser = 60) stéarker zum
Kollabieren als jene mit einem Durchmesser von 200 nm. Die Ergebnisse aus diesem Versuch
bestéatigen, dass Strukturen im GréBenbereich von 100 nm mit Fieldschem Metall abgebildet
werden kénnen und dass das fliissige Metall auch Poren dieser GréBe Uber den gesamten
Membranquerschnitt durchdringen kann.

r
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Abbildung 5.16. REM-Aufnahmen von Oberflachen aus Fieldschem Metall nach Versuchen zur Herstellung von
Negativ-Strukturen von Poly(carbonat) Kernspurmembranen mit einem Porendurchmesser von 100 nm bei 100 °C
und einer Druckdifferenz von (a-c) 10 bar und (d-f) 20 bar.

In weiteren Versuchen wurde die Druckdifferenz auf 50 bar, 80 bar bzw. 100 bar erhéht. Nach
der Applizierung von 50 bar (Abbildung 5.17a-c) und 80 bar (Abbildung 5.17d-f) resultieren
Strukturen in (75 x 75) um? groBBen Bereichen, wahrend die Strukturen nach der Applizierung
von 100 bar in (50 x 50) um? grofBen Bereichen beobachtet werden (s. Abbildung 5.17g-i). Die
Bereiche der Metalloberflache, welche Negativ-Strukturen zeigen, sind dabei durch gréBere
Unebenheiten unterbrochen. Diese Unebenheiten deuten auf eine Verformung der dinnen
Kernspurmembran wahrend des Imprinting-Prozesses hin. Der Vergleich der Ergebnisse legt
nahe, dass die Verformung eine Folge der Druckapplizierung ist, da die Unebenheiten mit
steigendem Druck zunehmen. Da die Poren in den beschriebenen Bereichen mit hoher
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Wahrscheinlichkeit ebenfalls verformt sind, stellt dies einen méglichen Grund dafiir dar, dass
dort keine Negativen-Strukturen gefunden werden.
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Abbildung 5.17. REM-Aufnahmen von Oberflachen aus Fieldschem Metall nach Versuchen zur Herstellung von
Negativ-Strukturen von Poly(carbonat) Kernspurmembranen mit einem Porendurchmesser von 100 nm bei 100 °C
und einer Druckdifferenz von (a-c) 50 bar, (d-f) 80 bar und (g-i) 100 bar.

Auf der Metalloberflache werden nahezu unabhangig von der Druckdifferenz fadenartige
Strukturen mit einem mittleren Durchmesser von 120£8 nm und einer Lange von bis zu 7 um
beobachtet. Nach der Applizierung von 50 bar sind die Strukturen hinsichtlich der Lange
einheitlich und zeigen diesbeziiglich eine gute Ubereinstimmung mit der Dicke der
Kernspurmembran. Bei den Strukturen aus den Versuchen mit 80 bar sowie 100 bar ist
hingegen eine breitere Verteilung der Léange zu beobachten. Der Wert fiir die Dichte an
Strukturen, der fir den Versuch mit 50 bar Druckdifferenz ermittelte wurde (2,2:108 pro mmz2in
Abbildung 5.17c), zeigt im Vergleich zu jenen, die fiir die Versuche mit 80 bar (1,9-108 pro mm?
in Abbildung 5.17f) bzw. 100 bar (1,2-10° pro mm2 in Abbildung 5.17i) berechnet wurden, die
gréBte Ubereinstimmung mit der Porendichte der Kernspurmembran. Die Genauigkeit, mit der
diese Werte bestimmt werden kdnnen, wird dabei wesentlich durch die GleichmaBigkeit der
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Strukturen, insbesondere der Lange, beeinflusst. Die Ansammlungen von Fieldschem Metall
an den Enden der Negativ-Strukturen aus dem Versuch mit einer Druckdifferenz von 100 bar
(Abbildung 5.17h&i) erschweren die Bestimmung des Wertes fir die Zylinderzahldichte
zusétzlich. In Anbetracht dieser Ergebnisse erscheint eine Druckdifferenz von 50 bar am
besten geeignet, um Strukturen im GréBenbereich von 100 nm mit Fieldschem Metall
abzubilden.

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus den bisherigen Versuchen sollte der Prozess auf die
Abbildung von Poren in dem GréBenbereich von 50 nm optimiert werden. Basierend auf dem
berechneten Wert Apiapiace = 63£33 bar wurden Versuche mit einer Druckdifferenz zwischen
30 bar und 80 bar durchgefihrt. Abbildung 5.18 zeigt Aufnahmen der Metalloberflachen aus
den Versuchen mit 30 bar (a-c), 50 bar (d-f) und 80 bar (g-i), nachdem die Kernspurmembran
in Chloroform aufgelést wurde.

Bereits eine Druckdifferenz von 30 bar ist ausreichend, um Negativ-Strukturen der Poren zu
erzeugen, wobei der Anteil der Strukturen auf der Oberflache gering ist. Die Flachen, auf
denen Strukturen gefunden werden, sind circa (20 x 20) um? grof3 (Abbildung 5.18a).
Innerhalb dieser Flachen weisen die fadenartigen Strukturen einen mittleren Durchmesser von
8517 nm und eine Lange von bis zu 4 um auf. Die Abweichung zwischen dem Durchmesser
der Strukturen und dem Porendurchmesser an der Membranoberflache ist auf den Verlauf der
Porenform Gber den Membranquerschnitt zurlickzufiihren. Abbildung 5.12h zeigt, dass die
Porenform nicht perfekt zylindrisch, sondern vielmehr zigarrenférmig ist. Dadurch ergibt sich
je nach Eindringtiefe des Metalls ein Durchmesser, der von dem Porendurchmesser an der
Membranoberflache abweicht. Die Dichte an Negativ-Strukturen betragt bis zu 2,9-108 pro
mm2 (s. Abbildung 5.18c). In den Ubergangen zwischen Bereichen, in denen Negativ-
Strukturen gefunden werden, und Bereichen, in denen diese nicht beobachtet werden, nimmt
die Strukturdichte und die Léange der Strukturen deutlich ab (s. Abbildung 5.18b).

Durch die Erhéhung der Druckdifferenz auf 50 bar steigt der Anteil an Negativ-Strukturen auf
der Metalloberflache. So werden gleichmaBige Strukturen innerhalb von (60 x 60) um?2 grof3en
Bereichen gefunden. Die Strukturen zeigen einen mittleren Durchmesser von 957 nm und
sind bis zu 5 um lang. Auch in diesem Fall wird die Differenz zwischen dem Porendurchmesser
der Master-Membran und dem Durchmesser der Strukturen durch die Form der Porenkanale
und dadurch bedingt, dass das Metall die Poren nicht Uber die gesamte L&nge infiltriert hat.
Wie in Abbildung 5.18e gezeigt, kbnnen die Poren, bedingt durch die erhéhte Druckdifferenz,
Uber eine gréBere Flache abgebildet werden. Auf die lokale Zylinderzahldichte (Abbildung
5.18f) hat die héhere Druckdifferenz hingegen kaum einen Einfluss (3,2:108 pro mm2).

Die Steigerung der Druckdifferenz auf 80 bar fihrt nicht zu einer weiteren Verbesserung des
Abbildungsergebnisses (Abbildung 5.18g). Der Anteil an Negativ-Strukturen ist geringer im
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Vergleich zu den Versuchen mit 30 bar und 50 bar. Auch bei den Versuchen mit der
Kernspurmembran, die 100 nm groBe Poren aufweist, konnte durch eine Steigerung der
Druckdifferenz Uber 50 bar hinaus keine Verbesserung erzielt werden. Dies legt die Vermutung
nahe, dass es bei hohen Driicken zu einer Verformung der diinnen Kernspurmembran kommt,
durch die eine Vielzahl der Poren nicht mehr von dem Metall infiltriert werden kann. In den
Bereichen, die in Abbildung 5.18h&i dargestellt sind, wird flir die Negativ-Strukturen ein
mittlerer Durchmesser von 95+8 nm und eine Lange von bis zu 5 um beobachtet. Diese Werte
liegen in guter Ubereinstimmung mit den Werten, die firr die Strukturen aus den Versuchen
mit 30 bar und 50 bar ermittelt wurden. Die applizierte Druckdifferenz hat demnach nur einen

kleinen Einfluss auf diese Kennwerte.

Abbildung 5.18. REM-Aufnahmen von Oberflachen aus Fieldschem Metall nach Versuchen zur Herstellung von

Negativ-Strukturen von Poly(carbonat) Kernspurmembranen mit einem Porendurchmesser von 50 nm bei 100 °C
und einer Druckdifferenz von (a-c) 30 bar, (d-f) 50 bar und (g-i) 80 bar.
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Einfluss der Temperatur auf das Imprinting-Ergebnis

Die Versuche zur Herstellung von Negativ-Strukturen basierend auf Poly(carbonat)
Kernspurmembranen wurden zunéchst bei 100 °C durchgefihrt. Im Hinblick auf die
Ubertragung der ermittelten Versuchsbedingungen auf das System ,PS-b-P4VP
Blockcopolymermembran® sollte geprift werden, welchen Einfluss eine Reduzierung der

Versuchstemperatur (90 °C) auf das Imprinting-Ergebnis hat.

Der Vergleich erfolgte mit der Kernspurmembran mit einem Porendurchmesser von 200 nm,
da auf deren Basis die hdchste Dichte an Negativ-Strukturen und zugleich die beste

Ubereinstimmung hinsichtlich der Dimensionen der Porenstruktur erzielt werden konnte.
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Abbildung 5.19. REM-Aufnahmen von Oberflachen aus Fieldschem Metall nach Versuchen zur Herstellung von
Negativ-Strukturen von Poly(carbonat) Kernspurmembranen mit einem Porendurchmesser von 200 nm mit einer
Druckdifferenz von 10 bar bei (a-c) 100 °C und (d-f) 90 °C.

Abbildung 5.19 verdeutlicht den Einfluss der Temperatur auf das Imprinting-Ergebnis. Bei einer
Temperatur von 90 °C werden grof3e Bereiche mit Negativ-Strukturen gefunden (Abbildung
5.19d), wenngleich deren Anteil auf der Metalloberflache geringer ist als bei 100 °C. Die
Bestimmung der Strukturdichte fiir den Versuch bei 100 °C ergab einen Wert von 2,8:108 pro
mm2 (s. Abbildung 5.19c). Fiir den Versuch bei 90 °C wurde ein kleinerer Wert von 2,4:108 pro
mm? ermittelt. Weiterhin ist der mittlere Durchmesser der Strukturen aus dem Versuch bei
90 °C mit 22511 nm gréBer als jener aus dem Versuch bei 100 °C (2059 nm). Auch wird die
durch den PAN Support hervorgerufene Strukturierung an den Enden der Faden nicht
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beobachtet. Das Fieldsche Metall durchdringt bei 90 °C die Poren der Kernspurmembran
demnach nicht Uber die gesamte Linge von 9 pm. Hinsichtlich der Ubertragung der
Versuchsbedingungen auf das System ,PS-b-P4VP Blockcopolymermembran* ist dies jedoch
weniger bedeutend, da davon auszugehen ist, dass der gréBte Widerstand gegen das
Eindringen des Metalls in die integral-asymmetrische Membranstruktur von den zylindrischen
Poren an der Membranoberflache ausgeht. Diese zylindrischen Strukturen sind nur einige
hundert Nanometer lang und somit deutlich kirzer als die Poren der Kernspurmembranen (vgl.
Abbildung 5.3 & Abbildung 5.20). Entscheidend fir die Abbildung der Poren- und
Schwammestruktur ist, dass das Metall die Poren bei 90 °C infiltriert.

Die bisherigen Ergebnisse aus den Versuchen zur Herstellung von Negativ-Strukturen kénnen

folgendermaBen zusammengefasst werden:

e Negativ-Strukturen von Poren mit einem Durchmesser von 200 nm, 100 nm und 50 nm
konnten erfolgreich hergestellt werden.

e Bis zu einem Maximaldruck, der von den Dimensionen der abzubildenden Strukturen
abhangt, kann die GleichmaBigkeit der Strukturherstellung gesteigert werden.
Oberhalb dieses Wertes ist eine Steigerung aufgrund von Verformungen der diinnen
Kernspurmembranen und deren Porenstruktur nicht mehr moglich.

e Fir die Membranen mit einem Porendurchmesser von 200 nm und 100 nm zeigen die
auf der Grundlage der modifizierten Laplace Gleichung (Gleichung 5.2) berechneten
Werte flr ApLaplace, also die Druckdifferenz, die aufzubringen ist, damit das Metall die

Poren infiltriert, eine Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen.
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5.2.3.4 Negativ-Strukturen einer Blockcopolymermembran

Auf Basis der Erkenntnisse, die aus den Versuchen mit den Kernspurmembranen erhalten
wurden, erfolgten Versuche zur Herstellung von Negativ-Strukturen von einer PS-b-P4VP
Blockcopolymermembran. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 5.20 zeigen die Oberflache und
den Querbruch der verwendeten Blockcopolymermembran.

Abbildung 5.20. REM-Aufnahmen der Oberfliche und des Querbruchs der als Master verwendeten

PS76-b-P4VP24'%7 Blockcopolymermembran.

Aus den Aufnahmen wurden die wesentlichen Parameter der Membran mittels Bildanalyse
ermittelt (s. Tabelle 5.8). Die Blockcopolymermembran zeigt hexagonal geordnete Poren mit
einem mittleren Porendurchmesser von 50+2 nm. Hinsichtlich des Porendurchmessers
besteht somit eine direkte Vergleichbarkeit mit der Kernspurmembran (50 nm). Die zu
erwartende Dichte an Negativ-Strukturen ist aufgrund der um den Faktor 100 gréBeren
Porendichte der Blockcopolymermembran entsprechend hdher. Ein entscheidendes Kriterium
bei der Auswahl der Blockcopolymermembran war neben dem Porendurchmesser das
Vorhandensein von zylindrischen Strukturen in der trennaktiven Schicht. Die Abbildung dieser
Zylinder mit Fieldschem Metall soll Negativ-Strukturen ahnlich denen aus den Versuchen mit
den Kernspurmembranen, nur mit héherer Strukturdichte und Ordnung, zuganglich machen.
Fir die verwendete PS-b-P4VP Membran werden in der Aufnahme des Querbruchs
zylindrische Strukturen mit einer mittleren Lange von 150 nm beobachtet. Wenngleich die im
Rahmen dieser Arbeit entwickelten PaMS-b-P4VP und P4MS-b-P4VP Membranen aufgrund
der héheren thermischen Stabilitat fir den Imprinting-Prozess interessant sind, zeigen diese
nur eine dinne pordse Trennschicht ohne darunterliegende zylindrische Strukturen.
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Tabelle 5.8. Ubersicht der Eigenschaften der verwendeten Blockcopolymermembran: Mittlerer Porendurchmesser
(der angegebene Fehler stellt die Standardabweichung der Mittelwertbildung dar), L&nge der zylindrischen Kanale
in der Trennschicht, Porendichte und Dicke der Membran.

Pol Porendurchmesser* Porendichte* Zylinderldnge*  Dicke*
olymer

y dporen [NM] [Anzahl Poren-mm] [nm] [um]
PS76-b-P4VP2,'%7 50+2 1,9-108 150 32

* Die Bestimmung dieser Parameter erfolgte durch Bildanalyse mit der Software ImageJ an REM-Aufnahmen der
Membranoberflache und des Querschnitts (fir die REM-Untersuchungen mit jeweils 2 nm Platin beschichtet).

Unter der Annahme, dass das Metall die gesamte Struktur der Blockcopolymermembran
ausfillt, verdeutlichen der Wert fir die Zylinderlange und jener fir die Gesamtdicke der
Membran, dass die maximal zu erwartende Hohe der Negativ-Struktur maBgeblich durch die

Dimensionen der schwammartigen Unterstruktur bestimmt wird.

Einfluss des applizierten Drucks auf das Imprinting-Ergebnis

Die Versuche zur Bestimmung des Einflusses der Temperatur auf das Imprinting-Ergebnis
haben gezeigt, dass Strukturen auch bei 90 °C mit Fieldschem Metall abgebildet werden
kénnen. Aufgrund der Glastibergangstemperatur des matrixformenden PS-Blocks
(Tg,ps=100 °C) wurde eine Versuchstemperatur von 90 °C gewahlt, um die Integritat der
Membranstruktur nicht zu gefédhrden. Die Laplace Gleichung ergibt fir die
Blockcopolymermembran naherungsweise eine aufzuwendende Druckdifferenz  von
ApLaplace = 51+40 bar. Basierend auf diesem Wert wurden zunachst Versuche mit einer
Druckdifferenz von 5 bar bzw. 35 bar durchgefiihrt. Sofern nicht anders angegeben, wurde die
Blockcopolymermembran vor der mikroskopischen Untersuchung der Metalloberflache mit
verschiedenen Lésungsmitteln aufgelést (s. ,Experimenteller Teil“, Abschnitt 3.3.3).

In Abbildung 5.21 sind die Aufnahmen der Metalloberflachen aus den Versuchen mit einer
Druckdifferenz von 5 bar (a-c) und 35 bar (d-f) dargestellt. Bereits bei einer Druckdifferenz von
5 bar sind Strukturen auf der Metalloberflache zu erkennen, die eine Ordnung &hnlich derer
der Poren der Blockcopolymermembran zeigen. So ist in vielen Bereichen eine hexagonale
Anordnung der Metallstrukturen zu beobachten. Diese weisen einen mittleren Durchmesser
von 58+2 nm auf, der in recht guter Ubereinstimmung mit dem Porendurchmesser der
Membran (50£2 nm) steht. Da dieser Porendurchmesser an einer mit 2 nm Platin
beschichteten Membran bestimmt wurde, ist der Porendurchmesser der unbeschichteten
Membran um 4 nm gréBer und somit die Ubereinstimmung mit dem Durchmesser der Negativ-
Strukturen héher. Auch die Dichte der Negativ-Strukturen in Abbildung 5.21b entspricht der

Porendichte der Membran. Die RegelmaBigkeit der abgebildeten Strukturen lasst zudem den
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Schluss zu, dass es unter den Versuchsbedingungen nicht zu einer signifikanten Verformung
der Porenstruktur kommt. Aus den Aufnahmen der Oberflache kann jedoch keine Aussage
darUber getroffen werden, wie weit das Metall in die Membranstruktur eingedrungen ist. Um
diesbeziglich einen detaillierten Einblick zu erhalten, zeigt Abbildung 5.21c die Aufnahme
eines Querbruchs (Bruch erfolgte bei -196 °C in flissigem Stickstoff) der Metallprobe bevor
die Membran aufgelést wurde. Eine dinne Schicht der Porenstruktur ist auf der
Metalloberflache zu erkennen (blauer Pfeil) und die Aufnahme verdeutlicht, dass das Metall
nicht vollstandig in diese eingedrungen ist.

Abbildung 5.21. REM-Aufnahmen von Oberflachen aus Fieldschem Metall nach Versuchen zur Herstellung von

Negativ-Strukturen von einer PS-b-P4VP Blockcopolymermembran bei 90 °C und einer Druckdifferenz von (a-c)
5 bar und (d-f) 35 bar; bei den Aufnahmen (c) & (f) wurde die Membran nicht mit Losungsmittel aufgeldst.

Durch die Erhdéhung der applizierten Druckdifferenz auf 35 bar konnte keine signifikante
Verbesserung des Abbildungsergebnisses erzielt werden (Abbildung 5.21d-f). Die
Metalloberflache zeigt Negativ-Strukturen, die hinsichtlich der Dimensionen, der Ordnung und
der Strukturdichte eine hohe Ubereinstimmung mit den Poren der Membran aufweisen
(Abbildung 5.21e). So werden in vielen Bereichen hexagonal geordnete Strukturen mit einem
mittleren Durchmesser von 58+2 nm gefunden. In einigen Bereichen der Metalloberflache sind
zudem Negative zu erkennen, die auf die Abbildung von parallel zur Membranoberflache
ausgerichteten Strukturen hindeuten. Wenngleich die Strukturen auf der Metalloberflache den
Schluss zulassen, dass das Metall zu einem gewissen Grad in die Poren der Membran
eingedrungen ist, belegt der Querbruch in Abbildung 5.21f, dass das flissige Metall die
Membran nicht vollstandig infiltriert hat.
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In der Folge wurden Versuche mit héheren Druckdifferenzen von 60 bar und 100 bar
durchgefthrt, um zu untersuchen, ob die Eindringtiefe des Metalls erhéht werden kann (s.
Abbildung 5.22).

Abbildung 5.22. REM-Aufnahmen von Oberflachen aus Fieldschem Metall nach Versuchen zur Herstellung von

Negativ-Strukturen von einer PS-b-P4VP Blockcopolymermembran bei 90 °C und einer Druckdifferenz von (a,c)
60 bar und (d-e) 100 bar.

In beiden Fallen ist keine deutliche Veranderung der Struktur auf der Metalloberflache zu
beobachten. Wie Abbildung 5.22c¢ zeigt, dringt das Metall auch bei 60 bar nicht vollstandig in
die Porenstruktur ein. Dennoch resultieren sowohl bei einer Druckdifferenz von 60 bar, als
auch bei 100 bar, hexagonal geordnete Strukturen mit einem mittleren Durchmesser von
59+2 nm. Insbesondere nach der Applizierung von 100 bar wird die Ordnung Uber gréBere
Bereiche der Metalloberflache beobachtet, und die Strukturen weisen hinsichtlich der
Dimensionen eine hohe RegelmaBigkeit auf (s. Abbildung 5.22d&e). Zudem liegt der Wert fir
die Strukturdichte (1,7:108 pro mm?) in guter Ubereinstimmung mit dem Wert fir die
Porendichte der Membran (1,9-108 pro mm2).

Da aus den REM-Oberflachenaufnahmen keine Information dartiber gewonnen werden kann,
wie weit das Metall in die Poren der Blockcopolymermembran eindringt, wurde eine Analyse
mittels Rasterkraftmikroskopie durchgefihrt. Dazu wurde die Probe aus dem Versuch mit
100 bar Druckdifferenz ausgewahlt. Die Messung wurde mit einer Messspitze durchgefihrt,
die lang ist und gleichzeitig einen sehr kleinen Spitzendurchmesser (2 nm) aufweist. Auf diese
Weise ist sichergestellt, dass die Spitze die feinen Raume zwischen den Strukturen méglichst
vollstédndig abbilden kann.
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In Abbildung 5.23 ist das Hohenbild sowie das H6henprofil fir den markierten Bereich
dargestellt. In dem Hohenbild werden Bereiche mit hexagonal geordneten Strukturen
beobachtet. Das H6henprofil zeigt den Verlauf der Struktur-Dimensionen. Der aus dem Profil
berechnete Durchmesser der Strukturen ist etwas gréBer als der Porendurchmesser der

Blockcopolymermembran.
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Abbildung 5.23. AFM-H6henbild und Héhenprofil von der Oberflache aus Fieldschem Metall nach dem Versuchen
zur Herstellung von Negativ-Strukturen von einer PS-b-P4VP Blockcopolymermembran bei 90 °C und einer
Druckdifferenz von 100 bar; das Héhenprofil wurde aus dem durch den blauen Strich markierten Bereich ermittelt.

Die H6he der Strukturen wurde aus dem Profil zu 4-6 nm ermittelt. Dieses Ergebnis bestétigt
die Annahme, die aus den Ergebnissen der REM-Untersuchungen resultiert: das Metall dringt
nur wenige Nanometer in die Poren ein, wodurch die Strukturen auf der Metalloberflache
hervorgerufen werden. Ein vollstdndiges Durchdringen der Porenstruktur ist unter den
angewandten Bedingungen nicht maglich.

Fur die Kernspurmembranen wurde eine gute Ubereinstimmung zwischen den anhand der
Laplace Gleichung berechneten Werten flr Apiapace und den Ergebnissen der
Imprinting-Versuche gefunden. Die Berechnung ergibt flr die PS-b-P4VP Membran einen
Wert von Aprapiace =51+40 bar, der durch die Ergebnisse jedoch nicht bestatigt wird. In die
Berechnung flieBt der Kontaktwinkel zwischen der Blockcopolymermembran und dem
Fieldschen Metall ein (6 = 99 °). Der Vergleich mit den Kontaktwinkelwerten fir Fieldsches
Metall auf Filmen aus PS (6 = 99 °) bzw. P4VP (8 = 132 °) legt nahe, dass das Metall auf der
Membranoberflache vorwiegend mit dem matrixformenden PS-Block wechselwirkt. Die Poren
der Membran, in die das flissige Metall eindringen muss, sind jedoch mit dem P4VP-Block
ausgekleidet, welcher gemaB der bestimmten Kontaktwinkelwerte weniger gut von dem
Fieldschen Metall benetzt wird. Daher ist davon auszugehen, dass das Metall wenige
Nanometer in die zunachst von der PS-Matrix dominierte Membranstruktur eindringt und das
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vollstandige Infiltrieren der Poren dann durch den P4VP-Block erschwert wird. Die Berechnung
des Wertes fiir ApLapiace auf der Grundlage des Kontaktwinkels von Fieldschem Metall auf
P4VP ergibt einen Wert von Apirapace =219%+30 bar. Demnach ist eine deutlich hdhere
Druckdifferenz erforderlich, als es experimentell umsetzbar ist (max. 100 bar).

Verbesserung der Interaktion/Benetzung zwischen Metall und Porenwand

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass die Herstellung von Negativ-Strukturen durch die
schlechte Benetzbarkeit der mit P4VP ausgekleideten Poren erschwert wird. So ist die
methodenbedingte, maximale Druckdifferenz von 100 bar nicht ausreichend, damit das Metall
die Poren infiltriert. Entscheidend ist deshalb, die Benetzung von P4VP mit Fieldschem Metall
durch gezielte Modifikation des P4VP zu verbessern.

Die Benetzbarkeit kann durch das Aufbringen von wenige Nanometer dicken Metall- bzw.
Metalloxidschichten verbessert werden.!'*% Auch Glas wird von Fieldschem Metall benetzt.['39)
Ausgehend davon wurden zun&chst Versuche mit Membranen durchgefihrt, die mit 1 nm
Chrom (Abbildung 5.24a) bedampft wurden. Weiterhin wurden Membranen mit 1 nm

Siliziumdioxid (SiO2) in einem Sputterprozess beschichtet.

Abbildung 5.24. REM-Aufnahmen (a) der PS-b-P4VP Membranoberflache nach der Beschichtung mit 1 nm Cr,
(b) der Metalloberflache nach dem Imprinting-Versuch auf der Cr-beschichteten PS-b-P4VP Membran bei 5 bar
und nach Auflésung der Membran; (c) TEM-Aufnahme am Membranquerschnitt einer mit 1 nm SiO2 beschichteten
PS-b-P4VP Membran, der blaue Pfeil deutet auf die SiO2-Schicht.

Die Beschichtung mit Chrom/Chromoxid lasst keine verbesserte Abbildung der Porenstruktur
durch das Fieldsche Metall erkennen (s. Abbildung 5.24b). In Abbildung 5.24c ist die TEM-
Aufnahme  des  Membranquerschnitts einer mit 1nm  SiO2  bedampften
Blockcopolymermembran dargestellt. Das SiO: ist in Form einer diinnen Schicht direkt auf der
Membranoberflache zu erkennen (markiert durch den blauen Pfeil). Diese Aufnahme
verdeutlicht auch, dass das SiO: prozessbedingt fast ausschlieBlich auf der Oberflache und
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nicht an den Porenwénden abgeschieden wird (ahnliche Ergebnisse wurden auch fir 3 nm
und 5nm dicke SiO2-Schichten gefunden). Folglich ist das Sputtern kein geeignetes
Verfahren, um die Porenwénde gezielt zu modifizieren. Fir die mit Chrom bedampften

Membranen kann von einem ahnlichen Verhalten ausgegangen werden.

Wie Yu et al. zeigen, kann Poly(4-vinylpyridin) unter Ausbildung einer koordinativen Bindung
mit Metallionen interagieren und die Poren der PS-b-P4VP Membran kénnen auf diese Weise
modifiziert werden.l'*l Das Verfahren ist vergleichsweise einfach, da es ausreicht, die
Blockcopolymermembran mit einer verdinnten, wdassrigen Lésung des Metallsalzes zu
behandeln. Um den P4VP-Block der PS-b-P4VP Membran fiir die Imprinting-Versuche zu
modifizieren, wurde eine wassrige Ldsung von Indium(lil)chlorid (InCls) verwendet (s.
,Experimenteller Teil“, Abschnitt 3.3.3). Indium stellt mit einem Massenanteil von 51% den
Hauptbestandteil von Fieldschem Metall dar. Mit den auf diese Weise modifizierten
Membranen wurden Imprinting-Versuche bei 90 °C und einer Druckdifferenz von 10 bar bis
100 bar durchgefiihrt. Die Blockcopolymermembran wurde vor der mikroskopischen

Untersuchung der Metalloberflache unter dem Einsatz von Lésungsmitteln aufgeldst.

Die Metalloberflachen zeigen nach der Applizierung von 100 bar (Abbildung 5.25a&b) und
50 bar (Abbildung 5.25c&d) Strukturen, die deutlich starker ausgepragt sind als die Strukturen,
die von der unbehandelten PS-b-P4VP Membran unter vergleichbaren Bedingungen
abgeformt wurden (vgl. Abbildung 5.22). Auf den Oberflaichen sind Bereiche mit
unterschiedlichen Strukturen zu erkennen. So werden in einigen Bereichen Strukturen
beobachtet, die hinsichtlich der Dimensionen mit den Poren der Blockcopolymermembran
Ubereinstimmen (s. Abbildung 5.25b&d), jedoch keine hexagonale Ordnung zeigen. In anderen
Bereichen werden Strukturen gefunden, die einem Netzwerk gleichen und eine Ahnlichkeit mit
der schwammartigen Unterstruktur der Blockcopolymermembran aufweisen (Abbildung
5.25a&c). Im Vergleich sind die Strukturen, die der Unterstruktur zugeordnet werden kdnnen,
nach der Applizierung von 50 bar starker ausgepragt. Dies deutet darauf hin, dass die
Unterstruktur mit zunehmendem Druck kompaktiert und deren Infiltrierung durch das fllssige
Metall erschwert wird. Um den Einfluss der Kompaktierung auf das Imprinting-Ergebnis zu
verringern, wurden Versuche mit einer Druckdifferenz von 20 bar und 10 bar durchgefiihrt (s.
Abbildung 5.25e-h). Die Oberflachen aus diesen Versuchen sind deutlich homogener und
weisen Strukturen mit einheitlicher Auspragung auf. Nach der Applizierung von 20 bar werden
faden- beziehungsweise wurm-ahnliche Strukturen ohne erkennbare Ordnung gefunden.
Diese Strukturen deuten auf die Abbildung der Poren und der direkt darunter liegenden
Unterstruktur der Membran hin, wenngleich die Aufnahmen der Oberflache keine Aussage
darUber zulassen, wie weit das Metall in die Membranstruktur eingedrungen ist.
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Abbildung 5.25. REM-Aufnahmen von Oberflachen aus Fieldschem Metall nach Versuchen zur Herstellung von
Negativ-Strukturen von einer InCls-behandelten PS-b-P4VP Blockcopolymermembran bei 90 °C und einer
Druckdifferenz von (a,b) 100 bar, (c,d) 50 bar, (e,f) 20 bar und (g,h) 10 bar.

Nach der Applizierung von 10 bar werden auf der Metalloberflache hexagonal geordnete
Strukturen mit einem mittleren Durchmesser von 58+2 nm gefunden. Die Dimensionen der
Strukturen und die Strukturdichte zeigen eine hohe Ubereinstimmung mit den entsprechenden
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Kennwerten der Poren der Blockcopolymermembran. Wie bei den Versuchen an der
unbehandelten PS-b-P4VP Membran (vgl. Abbildung 5.21 & Abbildung 5.22), deuten diese
Strukturen darauf hin, dass das Metall die Poren nicht vollstandig durchdrungen hat.

Die Ergebnisse der Versuche mit den InCls-behandelten Membranen zeigen, dass die
Benetzbarkeit des P4VP-Blocks mit Fieldschem Metall durch die Modifizierung mit Indium(l11)-
lonen verbessert und die Infiltrierung der Poren erleichtert wird. Dies bestéatigt auch der
Kontaktwinkel zwischen Fieldschem Metall und einem InCls-behandelten P4VP-Film
(Bpavp indiumiychioia = 103%10 °). Im Vergleich zu der unbehandelten PS-b-P4VP Membran
konnte von der modifizierten Membran ein Teil der Poren- und Unterstruktur in Form von
netzwerkahnlichen Strukturen abgebildet werden. Insbesondere bei héheren Druckdifferenzen
von 50bar und 100 bar deuten die inhomogene Verteilung und Ausprédgung der
Metallstrukturen jedoch auf eine Kompaktierung der Membranstruktur hin. Bei einer
Druckdifferenz von 20 bar ist die Herstellung von gleichmaBig verteilten Negativ-Strukturen
moglich.

5.2.4 Herstellung von Replikaten auf der Grundlage von Negativ-Strukturen aus
Fieldschem Metall

5.2.4.1 Aufbringen des Replikat-Materials

Nach der Ubertragung der Porenstruktur in die Negativ-Form stellt die Herstellung des
Replikats den nachsten Schritt des Replizierungsverfahrens dar. Wahrend dieses Schritts wird
das Volumen, welches zuvor durch das Polymer der Master-Membran belegt war, mit einem
Replikat-Material ausgefillt. Das Replikat-Material soll das Volumen zwischen den Negativ-
Strukturen mdglichst vollstédndig ausflllen, um nach der Entfernung des Negativs Fehlstellen
in dem Replikat zu vermeiden. Fir die Entfernung des Metall-Negativs durch Schmelzen muss
das Replikat-Material zudem eine ausreichende thermische Stabilitat aufweisen.

Die Entwicklung des Verfahrens zur Herstellung des Replikats erfolgte mit PIM-1 (engl.
Polymer of Intrinsic Microporosity, PIM), einem Polymer, welches durch Polykondensation von
5,5’,6,6’-Tetrahydroxy-3,3,3’,3’-tetramethylspirobisindan und 2,3,5,6-Tetrafluorterephthalo-
nitril hergestellt wird und eine hohe thermische Stabilitat (> 300 °C) aufweist.!'®?l Das in
Chloroform geldste Polymer wurde auf die Negativ-Strukturen aus Fieldschem Metall, die von
einer Kernspurmembran (droren = 200 Nm) abgeformt wurden, aufgegeben. Der Einfluss der
Polymerkonzentration und der Aufbringungsmethode der Lésung auf die Replikat-Herstellung
wurde untersucht. Dabei erméglicht die Léslichkeit von PIM-1 in Chloroform die Verwendung
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eines Negativs fir mehrere Versuche, da der Polymerfilm jederzeit von dem Negativ abgelést
werden kann.

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 5.26a&b zeigen Negativ-Strukturen, nachdem diese mittels
Rotationsbeschichtung (engl. Spin-Coating) mit in Chloroform geléstem PIM-1 beschichtet
wurden. Die Aufgabe der Polymerlésung auf das Negativ erfolgte ohne Rotation, um
sicherzustellen, dass die gesamte Oberflache mit der Lésung benetzt ist. Erst in der Folge
wurde die Rotation gestartet, um einen mdéglichst dinnen und homogenen Polymerfilm zu
erzeugen (s. ,Experimenteller Teil“, Abschnitt 3.3.4). Die Aufnahmen zeigen, dass das
Polymer den Raum zwischen den Negativ-Strukturen teilweise ausfillt. Unabhangig von der
Polymerkonzentration wird jedoch die Ausbildung eines Polymerfiims an den oberen Enden
der Negativ-Strukturen beobachtet. Dieser Film entsteht wahrend der Rotation, wenn durch
die fortschreitende Verdampfung des Chloroforms aus der Polymerlésung die Viskositat der
Lésung steigt. Aufgrund der erhdhten Viskositat kann die Polymerlésung nicht mehr in die
Raume zwischen den Negativ-Strukturen eindringen und verbleibt an den Enden der
Strukturen.

Abbildung 5.26. REM-Aufnahmen von Negativ-Strukturen aus Fieldschem Metall, die zuvor von einer
Kernspurmembran abgeformt wurden, nach der Beschichtung mit einer Lésung aus PIM-1 in Chloroform mit einem
Massenanteil von (a) 5% mittels Rotationsbeschichtung, (b) 3% mittels Rotationsbeschichtung, (c) 0,2% mittels
kontrolliertem Verdampfen und (d) 0,1% mittels kontrolliertem Verdampfen.
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Alternativ zur Rotationsbeschichtung wurde eine Beschichtungsmethode gewahlt, die ein
kontrolliertes Verdampfen des Chloroforms aus der Polymerlésung vorsieht. Das Verdampfen
des Chloroforms erfolgte in einem zunachst mit Chloroformdampfen gesattigten Exsikkator (s.
.Experimenteller Teil“, Abschnitt 3.3.5). Mit dieser Methode kann ein gleichmaBiger
Polymerfilm zwischen den Negativ-Strukturen erzeugt werden (s. Abbildung 5.26c&d). Die
Dicke des Films kann dabei durch Variation des Polymeranteils in der Ausgangslésung
beeinflusst werden. Bei einem Massenanteil von 0,2% PIM-1 werden nach dem Verdampfen
lediglich die Enden der Negativ-Strukturen beobachtet (s. Abbildung 5.26c¢). Hingegen sind die
Strukturen bei einem Massenanteil von 0,1% PIM-1 noch deutlich zu erkennen und die Enden
der fadenartigen Strukturen ragen aus dem Film heraus (Abbildung 5.26d).

Das auf der Grundlage von PIM-1 entwickelte Verfahren wurde in der Folge auf ein
2-Komponenten Epoxidharz (EPO-TEK® 301, Epoxy Technology, Billerica, USA) Ubertragen.
Es wurde eine Lésung mit einem Massenanteil von 0,1% der vorgemischten Komponenten in
Chloroform auf das Negativ aufgegeben und das Lésungsmittel kontrolliert verdampft. Das
Lésungsmittel dient in diesem System vorwiegend der Verdiinnung der Komponenten und
ermoglicht somit die vollstandige Benetzung der gesamten Oberflache. Die REM-Aufnahmen
in Abbildung 5.27 zeigen die Metalloberflache nach Aushé&rtung des Harzes. Zwischen den
Negativ-Strukturen wird ein homogener Film des Epoxidharzes beobachtet und die Enden der
Strukturen sind nicht von einem Polymerfilm bedeckt. Das vollstdndige Eindringen in die
Zwischenrdume der Strukturen wird durch die geringe Viskositdt der Komponenten des
Epoxidharzes begunstigt.
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Abbildung 5.27. REM-Aufnahmen von Negativ-Strukturen aus Fieldschem Metall, die zuvor von einer
Kernspurmembran abgeformt wurden, nach der Beschichtung mit einer Ld&sung eines 2-Komponenten
Epoxidharzes in Chloroform mit einem Massenanteil von 0,1% (das Lésungsmittel wurde kontrolliert verdampft und
das Harz ausgehéartet).
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Auch auf Negativ-Strukturen, die von Blockcopolymermembranen mit Fieldschem Metall
abgebildet wurden, erfolgte die Aufbringung des Replikat-Materials mittels der beschriebenen
Methode.

5.2.4.2  Abloésen des Replikats von den Negativ-Strukturen aus Fieldschem Metall

Die Trennung von Replikat und Negativ stellt den letzten Schritt des Replizierungsverfahrens
dar. Das Abldsen erfolgte durch Schmelzen des Fieldschen Metalls in einem Wasserbad bei
65 °C (s. ,Experimenteller Teil, Abschnitt 3.3.6). Die Kontrolle der Wassertemperatur
ermoglicht dabei die gezielte Steuerung des Schmelzvorgangs. Das Wasser erleichtert zudem

die Handhabung des diinnen Replikats.

Abbildung 5.28. REM-Aufnahmen der Oberflachen (a) der Kernspurmembran (Master) aus Poly(carbonat) und der
Replikate (b,c) aus PIM-1 und (d,e) aus Epoxidharz.

Abbildung 5.28 zeigt REM-Aufnahmen der als Master verwendeten Kernspurmembran aus
Poly(carbonat) und deren Replikate aus PIM-1 und aus Epoxidharz. Fir die Kernspurmembran
wurde ein mittlerer Porendurchmesser von 200+5 nm und eine Porendichte von 3-10° pro mm?
bestimmt (Abbildung 5.28a). In guter Ubereinstimmung dazu weist das Replikat aus PIM-1
Poren mit einem mittleren Durchmesser von 185+10 nm und eine Porendichte von 2,5-108 pro

mm? auf. Die Strukturen werden auf Flachen von (5 x 5) um2 gefunden (Abbildung 5.28c). Auf
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der Oberflache und in den Poren des Replikats befinden sich nach dem Abldsen jedoch noch
Ruckstande von Fieldschem Metall (Abbildung 5.28b).

Flr das Replikat aus Epoxidharz wurde daher das Verfahren des Ablésens modifiziert und
unter Einwirkung von Ultraschall bei 65 °C in einem Ultraschallbad durchgefuhrt. Dadurch
konnte das Metall weitestgehend von der Oberflache entfernt werden, wenngleich in Teilen
der Porenstruktur noch Rickstande erkennbar sind (Abbildung 5.28e, markiert durch den
blauen Pfeil). Fiir das Replikat aus Epoxidharz wird in guter Ubereinstimmung mit den
Parametern der Kernspurmembran ein mittlerer Porendurchmesser von 1945 nm und eine
Porendichte von 2,5-10¢ pro mm?2 gefunden. Wie in Abbildung 5.28d zu erkennen ist, zeigt das
Replikat die Porenstruktur auf Flachen von (20 x 20) um?2. Die Replizierung der Porenstruktur
ist sowohl mit PIM-1 als auch mit Epoxidharz mdéglich. Das Epoxidharz ermdglicht die
Replizierung Uber eine gréBere Flache und der Film ist zudem mechanisch stabiler als der
Film aus PIM-1.

Die Versuche zur Herstellung des Replikats einer Blockcopolymermembran wurden mit
Epoxidharz durchgefiihrt. Das Metall wurde bei 65 °C unter der Einwirkung von Ultraschall von
dem Replikat abgeldést. In Abbildung 5.29 sind Aufnahmen der Oberflache der
Blockcopolymermembran (a) und des Replikats (b,c) gegenlibergestellt.

Abbildung 5.29. REM-Aufnahmen der Oberflachen (a) der PS-b-P4VP Blockcopolymermembran (Master) und
(b,c) des Replikats aus Epoxidharz.

Die Blockcopolymermembran zeigt hexagonal geordnete Poren mit einem mittleren
Durchmesser von 50+2 nm. In Abbildung 5.29c¢ sind auf der Oberflache des Replikats Bereiche
zu erkennen, die Strukturen mit hexagonaler Ordnung und einem Durchmesser 46+4 nm
aufweisen. Bei den Strukturen auf dem Epoxidfilm handelt es sich weniger um Poren, wie sie
bei der Blockcopolymermembran beobachtet werden, als vielmehr um Vertiefungen. Diese
Strukturen korrespondieren sehr gut mit den nur wenige Nanometer hohen Negativ-Strukturen,
die von der Blockcopolymermembran abgeformt wurden.
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Die Replizierung der Porenstruktur ist mit der beschriebenen Methode mdglich, auch wenn
insbesondere die Bildung negativer Strukturen von Blockcopolymermembranen noch optimiert
werden muss. Die Aufnahmen des Replikats zeigen zudem, dass das Fieldsche Metall nicht
rickstandslos von der Oberflache entfernt werden konnte.

5.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Ansatz der Replizierung von Polymermembranen untersucht. In
dem ersten Schritt, der Herstellung eines Negativs der Membranstruktur, erwies sich die
Kontrolle der Eindringtiefe des verwendeten Negativ-Materials als entscheidender Faktor.
Niedrigviskose Prapolymere wie PDMS konnten nicht gezielt in die kanalartigen Poren der
Blockcopolymermembranen eingebracht werden, sondern gelangten durch Kapillarkrafte auch
in die Unterstruktur. Eine Trennung des Negativs von dem Master durch Abziehen war folglich
nicht moglich. Die Lésungsmittelinstabilitdt des PDMS verhindert zudem eine Trennung durch
Aufldsen des Masters. Auch die Verwendung von PET in einem ,thermal imprinting“ Prozess
knapp oberhalb dessen GlasUbergangstemperatur, bei der die dynamische Viskositat des PET
um den Faktor 10° hoher ist als jene des PDMS-Prapolymers, erlaubt keine Herstellung von
freistehenden Negativ-Strukturen. Hierbei verhindert insbesondere die zwischen dem PET und
dem Blockcopolymer wirkende Adhasion ein Abziehen des Negativs. Auch das PET konnte
aufgrund seiner L&sungsmittelinstabilitdt nicht durch Auflésen des Masters in einem

Lésungsmittel von diesem getrennt werden.

Die Versuche mit PDMS und PET legen nahe, dass die Trennung des Negativs von dem
Master nur durch das Auflésen des Letztgenannten mdéglich ist. Daher wurden in der Folge
Versuche mit Fieldschem Metall, einer niedrigschmelzenden Legierung, durchgefihrt. Die
schlechte Benetzbarkeit der Membranmaterialien mit dem fliissigen Metall sowie dessen hohe
Oberflachenspannung erfordern in Kombination mit den kleinen Porendurchmessern der
Membranen die Applizierung einer Druckdifferenz von bis zu 50 bar. Auf diese Weise konnten
Negativ-Strukturen von Kernspurmembranen mit Porendurchmessern von 200, 100 und
50 nm hergestellt werden. Die Ubertragung der Versuchsbedingungen auf eine PS-b-P4VP
Blockcopolymermembran zeigt, dass das Metall die Porenstruktur selbst bei einer
Druckdifferenz von 100 bar nicht vollsténdig infiltriert. So wurden nur wenige Nanometer hohe
Strukturen aus Metall erhalten, die den Dimensionen der Poren der Membran entsprechen.
Dies ist vermutlich auf die schlechte Benetzbarkeit des porenformenden P4VP-Blocks der
PS-b-P4VP Membran mit dem flussigen Metall zuriickzufihren. Durch die Behandlung der
Membran mit InCls konnte die Benetzbarkeit des P4VP-Blocks mit dem fllissigen Metall
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verbessert und bei einer Druckdifferenz von 20 bar ein Teil der schwammartigen Unterstruktur
abgebildet werden.

In der Folge konnte die Porenstruktur einer Kernspurmembran mit 200 nm groBen Poren unter
Verwendung der hergestellten Negativ-Strukturen aus Fieldschem Metall und eines
Epoxidharzes repliziert werden. Auch die Porenstruktur einer Blockcopolymermembran konnte
auf ein Epoxidharz Ubertragen werden, wenngleich die geringe Auspragung der Negativ-
Strukturen eine ebenfalls geringe Auspragung der Strukturen auf dem Replikat zur Folge hatte.
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6. Postfunktionalisierung von isoporésen Blockcopolymermembranen

6.1 Einleitung

Die Reinigung von Wasserstromen, welche beispielsweise Proteine oder emulgiertes Ol
enthalten, ist eine wichtige Anwendung von Ultrafiltrationsmembranen. Wahrend dieser
Anwendung kommt es infolge von Fouling haufig zu einer Abnahme der Wasser-Permeanz.

In dem folgenden Kapitel werden zwei Methoden zur Postfunktionalisierung (vgl. Abschnitt 2.6)
von PS-b-P4VP Blockcopolymermembranen vorgestellt. Durch die Funktionalisierung der
Membranen sollen deren Eigenschaften modifiziert und im Hinblick auf eine spezifische
Trennaufgabe optimiert werden. Die funktionalisierten Membranen werden charakterisiert und

mit der Membran vor der Funktionalisierung verglichen.

6.2 Ergebnisse und Diskussion

6.2.1 ,,Click“-Reaktion an polydopaminbeschichteten Blockcopolymermembranen

In dem folgenden Abschnitt wird die Postfunktionalisierung von Blockcopolymermembranen
mittels ,Click“-Reaktion an einer zuvor abgeschiedenen Beschichtung aus einem ,Click®-
reaktiven Polydopamin-Derivat beschrieben. Der Einfluss der Konzentration des ,Click"-
reaktiven Derivats sowie der Einfluss des Reaktionspartners im Verlauf der ,Click“-Reaktion

auf die Membraneigenschaften werden diskutiert.

6.2.1.1 Beschichtung von PS-b-P4VP Membranen

In Anlehnung an die von Khanal et al.!'*? beschriebene Methode wurde ein Dopamin-Derivat
mit Azid-Funktionalitat synthetisiert (s. ,Experimenteller Teil, Abschnitt 3.4.1). Die Strukturen
des Azid-funktionalisierten Dopamins (1, Dop-Ns) sowie des ebenfalls verwendeten
Dopaminhydrochlorids (2) sind in Abbildung 6.1 dargestellt.

H @ O
N

HO NH.CI
\"/\(\/)3/\N3

(o)
HO HO

HO

(1) (2)

Abbildung 6.1. Chemische Strukturen von Azid-funktionalisiertem Dopamin (1, Dop-Ns) und Dopamin-
hydrochlorid (2).
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Um den Einfluss der Konzentration von Dop-Ns auf die Membraneigenschaften zu
untersuchen, wurden fir die Beschichtungen der PSz-b-P4VP2'Y” Membran die
Verbindungen (1) und (2) in verschiedenen Zusammensetzungen verwendet
(Herstellungsparameter der Membran siehe Abschnitt 10.4.3). Dopamin und seine Derivate
polymerisieren in leicht alkalischem Milieu und in Anwesenheit von Sauerstoff. Die
Beschichtung mit  Polydopamin erfolgt in der Regel aus wassrigen, mit
Tris(hydroxymethyl)aminomethan (TRIS) versetzten Losungen (pH=8,5).%! Fir das
vorliegende System wurde eine mit TRIS versetzte Mischung aus Ethanol/Wasser (1:1, v/v)
verwendet (pH=8,5), da Dop-N3 in Wasser nicht I6slich ist (vgl. Abschnitt 3.5.1). Durch die
geringere Oberflachenspannung der Mischung aus Ethanol/Wasser wird zudem die
Benetzung der Membranstruktur und deren vollstandige Beschichtung begunstigt. Weiterhin
weist die Mischung eine héhere Sauerstoffléslichkeit auf.l'43!

Beschichtungszeit

d=47nm ¥

C

50%

Massenanteil Dop-N,

90%

Abbildung 6.2. REM-Aufnahmen der Membranoberflachen mit den Angaben des mittleren Porendurchmessers fur
Beschichtungszeiten von 1 h, 2 h und 3 h mit einem Massenanteil an Dop-Ns in der Beschichtungslésung von (a-c)
50% und (d-f) 90%.

Das Ziel des Beschichtungsschrittes ist es, auf die Membran eine Schicht aus
Poly(Dop-Ns/dopamin) aufzubringen, die fur die darauffolgende Reaktion eine ausreichende
Konzentration an ,Click“-reaktiven Azid-Gruppen aufweist. Gleichzeitig sollen die
Membraneigenschaften, wie beispielsweise der eng verteilte Porendurchmesser und die
daraus resultierenden Leistungsmerkmale (Permeanz, Rickhalteverhalten), so wenig wie

maoglich beeintrachtigt werden. Folglich wurde der Einfluss der Beschichtungszeit auf den
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mittleren Porendurchmesser in Abhangigkeit von dem Massenanteil an Dop-Nsz in der
Beschichtungslésung untersucht. Die Membranen wurden in Lésungen mit 90% Dop-Nsz und
10% Dopaminhydrochlorid bzw. 50% Dop-Ns und 50% Dopaminhydrochlorid (angegeben ist
der Massenanteil der jeweiligen Spezies) fur jeweils 1 h, 2 h und 3 h beschichtet. Die Werte
fir den mittleren Porendurchmesser wurden aus REM-Aufnahmen der beschichteten
Membranen ermittelt (s. Abbildung 6.2).

Fir die unbeschichtete Membran wurde ein Porendurchmesser von 50 nm bestimmt.
Unabhangig von der Zusammensetzung der Beschichtungslésung nimmt der
Porendurchmesser mit dem Fortschreiten der Beschichtungszeit ab. Wéhrend nach 1 h die
abgeschiedene Schicht aus Poly(Dop-Ns/dopamin) in den REM-Aufnahmen kaum sichtbar ist
(Abbildung 6.2a&d), wird bei einer Beschichtungszeit von 3 h eine zunehmende Anzahl an
groBeren Poly(Dop-Ns/dopamin)-Partikeln beobachtet (Abbildung 6.2c&f). Diese bilden sich
mit fortschreitender Zeit in der Beschichtungslésung und scheiden sich auf der
Membranoberflache ab. Auf Membranen, die fir 2 h beschichtet wurden, ist die Anzahl dieser
Partikel geringer. Daher wurde, unabhangig von der Zusammensetzung der
Beschichtungslésung, flr alle nachfolgenden Versuche eine Beschichtungszeit von 2 h
gewahlt.

6.2.1.2 ,»Click“-Reaktion an der Azid-funktionalisierten Polydopaminschicht

Fir die ,Click“-Reaktion im zweiten Schritt der Postfunktionalisierung wurden zwei Alkine
verwendet, die sich hinsichtlich ihrer funktionellen Gruppen und Hydrophilie unterscheiden.
Neben dem hydrophoben 1-Nonin (3) wurde das zwitterionische
3-(Dimethyl(prop-2-in-1-yl)Jammonium)propan-1-sulfonat (4, PDMAPS) verwendet (s.
Abbildung 6.3). Insbesondere in Hinblick auf die Interaktion der funktionalisierten Membranen
mit Proteinen sollte der Einfluss der unterschiedlichen Alkine untersucht werden.

o)

\ @l
/\/\/\/ 60/5\\/\/\T/\
o

3) (4)

Abbildung 6.3. Chemische Strukturen der fir die ,Click“-Reaktion verwendeten Alkine 1-Nonin (3) und
3-(Dimethyl(prop-2-in-1-yl)ammonium)propan-1-sulfonat (4).
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Die “Click’-Reaktion zwischen der Azid-funktionalisierten Polydopaminschicht und dem
jeweiligen Alkin erfolgte in Form der Kupfer(l)-katalysierten Azid-Alkin-Cycloaddition (CuAAC,
s. Abbildung 6.4 und Abschnitt 2.6). Die katalytisch aktive Spezies wurde dabei in wassrigen
Lésungen in situ durch die Reaktion von Kupfer(ll)sulfat mit Natriumascorbat hergestellt.
N,N,N‘,N*“ N“-Pentamethyldiethylentriamin wurde dem System als Ligand zugesetzt, um die
Desaktivierung der katalytisch aktiven Cu(l)-lonen, bedingt durch unspezifische Reaktionen
(beispielsweise mit den Aminogruppen des Polydopamins), zu verhindern.['44: 1491

CuAAC
,»Click"

—R

Dop-N,,
Dopamin-HCI

OH, TRIS-Puffer
2

PS-b-P4VP
Membran

Abbildung 6.4. Schematische Darstellung der Funktionalisierungsabfolge: Im ersten Schritt erfolgt die
Beschichtung mit Poly(Dop-Nas/dopamin) und im zweiten Schritt die Cu(l)-katalysierte ,Click” Reaktion.

Die Vollstandigkeit der ,Click“-Reaktion wurde mittels Réntgenphotoelektronenspektroskopie
(engl. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) Uberprift. Wie die REM-Aufnahmen in
Abbildung 6.2 zeigen, ist die aufgebrachte Poly(Dop-Ns/dopamin)-Schicht nur wenige
Nanometer dick. Um die Informationstiefe zu verringern und die XPS-Messung auf die
Poly(Dop-Ns/dopamin)-Schicht zu fokussieren, wurden die Proben winkelabhangig
vermessen. Dennoch findet eine Uberlappung mit Signalen der PS-b-P4VP Membran statt. Es
resultiert beispielsweise ein komplexes C1s Signal. Die Auswertung der XPS-Messungen
erfolgt daher basierend auf dem N1s Signal. Das exponierte Signal der Azid-Gruppe
(Bindungsenergie ~405 eV) erlaubt eine qualitative Aussage Uber die Vollstandigkeit der
,Click“-Reaktion. Abbildung 6.5 zeigt beispielhaft die XPS-Spekiren der PS-b-P4VP
Membranen vor der Funktionalisierung, nach der Beschichtung mit 90% Dop-Ns sowie nach
der ,Click“-Reaktion mit 1-Nonin bzw. PDMAPS (fir Membranen, die im ersten Schritt mit 50%
Dop-Ns beschichtet wurden, wurden vergleichbare Ergebnisse erhalten). Das N1s Spektrum
der PS-b-P4VP Membran vor der Funktionalisierung (Abbildung 6.5a) zeigt das Signal des
P4VP-Blocks bei einer Bindungsenergie von 399,0 eV. In dem Spektrum, welches von einer
Membran nach der Beschichtung mit 90% Dop-Ns aufgenommen wurde (Abbildung 6.5b), ist
das Signal des elektronenarmen Stickstoffatoms der Azid-Gruppe deutlich sichtbar (404,7 eV).
Die weiteren Signale kdénnen dem P4VP-Block, den sekundaren sowie den
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aromatischen/tertiaren Aminen des Polydopamins (399,1 eV) und den primaren Aminen des
Polydopamins (403,0 eV) zugeordnet werden.['*¢! Die Abwesenheit des Signals bei 404,7 eV
in den Spektren nach der “Click”-Reaktion mit PDMAPS (Abbildung 6.5¢) und 1-Nonin
(Abbildung 6.5d) belegt die Umsetzung der Azid-Gruppe.

Intensitat (a.u.)
Intensitat (a.u.)

408 405 402 399 396 408 405 402 399 396
Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV)

Abbildung 6.5. XPS-Spektren des N1s Signals der PS-b-P4VP Membran (a) vor der Funktionalisierung, (b) +90%
Dop-Ns, (c) +90% Dop-N3 + PDMAPS, (d) +90% Dop-N3 + 1-Nonin.

6.2.1.3  Charakterisierung der Membranen mittels Rasterelektronenmikroskopie

Die Membranen wurden nach der Beschichtung mit Poly(Dop-Ns/dopamin) und der ,Click"-
Reaktion in Hinblick auf die Membranstruktur mittels REM charakterisiert. Die unbeschichtete
PS-b-P4VP Membran zeigt an der Oberflache (s. Abbildung 6.6a) hexagonal geordnete Poren
mit einem eng verteilten Porendurchmesser (50+2 nm), die von einer schwammartigen
Unterstruktur gestitzt werden (s. Abbildung 6.6e). Infolge der Beschichtung mit
Poly(Dop-Ns/dopamin) wird ein kleinerer Porendurchmesser beobachtet. Fir die Membranen,
die mit 90% Dop-Ns respektive 50% Dop-Ns beschichtet wurden, resultieren
Porendurchmesser von 4615 nm (s. Abbildung 6.6b) bzw. 47+5 nm (s. Abbildung 6.6i). In der
Unterstruktur der jeweiligen Membran sind hingegen keine Veranderungen erkennbar (s.
Abbildung 6.6f&l). Diese Ergebnisse zeigen, dass ohne signifikante Beeinflussung der
Membranstruktur eine wenige Nanometer dicke Schicht aus Poly(Dop-Ns/dopamin) auf die
Membran aufgebracht werden kann.

In Abbildung 6.6c ist die Oberflache und in Abbildung 6.6g der Querbruch einer Membran
gezeigt, die im ersten Schritt mit 90% Dop-N3z und in der Folge mit 1-Nonin funktionalisiert

wurde. Der mittlere Porendurchmesser (455 nm) verandert sich im Verlauf der ,Click“-
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Reaktion nur geringflgig. In der Unterstruktur der Membran sind keine Veranderungen
erkennbar. Diese Beobachtungen sind auch fur die Membran zutreffend, die zunachst mit 50%
Dop-N3 beschichtet und dann mit 1-Nonin funktionalisiert wurde (Abbildung 6.6j&m).

Y 90% Dop-Ny c eatal 90% Dop-N+ 1-Nonin

v

X 200 nm
90% Dop-Ny + 1-Nonin

200 nm

50% Dop-N, 50% Dop-N,+ 1-Nonin
| m W

Abbildung 6.6. REM-Aufnahmen von den Oberflachen und den Querbriichen der PS-b-P4VP Membran (a,e) vor
der Funktionalisierung, (b,f) +90% Dop-Ns, (c,g) +90% Dop-Ns + 1-Nonin, (d,h) +90% Dop-Ns + PDMAPS, (i,l) +50%
Dop-Ns, (j,m) +50% Dop-N3 + 1-Nonin und (k,n) +50% Dop-N3 + PDMAPS.

Hingegen zeigen die Membranen nach der ,Click“-Reaktion mit PDMAPS eine veranderte
Oberflachen- und Unterstruktur. Erfolgte die Beschichtung zunéachst mit 90% Dop-Ns, wurde
nach der Reaktion mit PDMAPS ein Porendurchmesser von 36+10 nm ermittelt (Abbildung
6.6d). Fir die Membran, deren Funktionalisierung im ersten Schritt mit 50% Dop-Ns erfolgte,
wurde nach der ,Click“-Reaktion ein Durchmesser von 43+8 nm bestimmt (s. Abbildung 6.6k).
Der Porendurchmesser wird durch die Funktionalisierung folglich kleiner und dessen
Verteilung breiter. Diese Verdnderung der Membranstruktur, die ebenfalls im Querbruch
beobachtet wird (Abbildung 6.6h&n), ist wahrscheinlich auf die zuféllige Verteilung des Azid-
funktionalisierten =~ Dopamin-Derivats  innerhalb  der  Poly(Dop-Ns/dopamin)-Schicht

zurtckzufuhren. Aus dieser zufélligen Verteilung resultieren Bereiche mit einer hdéheren
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Konzentration an Azid-Gruppen und Bereiche mit einer hdéheren Konzentration des
unfunktionalisierten Dopamins. Ladungen, die infolge der ,Click“-Reaktion zwischen den Azid-
Gruppen und PDMAPS in das Poly(Dop-Ns/dopamin)-Netzwerk eingefiihrt werden, kénnen in
Abhéangigkeit von deren Ausrichtung zueinander anziehende oder abstoBende Kréfte
induzieren. AbstoBende Kréafte kbnnten aufgrund der starken Wechselwirkungen innerhalb des
Poly(Dop-Ns/dopamin)-Netzwerks (bspw. Wasserstoffbriickenbindungen, C-C Bindungen und
-1 Stacking) durch Umordnung nicht effizient und vollstandig verringert werden.!®* 471 Die
daraus resultierende Aufweitung des Netzwerks ist eine mégliche Erklarung fir die veranderte
Struktur der Poly(Dop-Ns/dopamin)-Schicht nach der ,Click“-Reaktion.l'*® In Bereichen mit
einer hohen Konzentration des Dopamin-Derivats ist der Porendurchmesser nach der ,Click"-
Reaktion, bedingt durch die Strukturdnderung, kleiner als in Bereichen mit einer hohen
Konzentration des unfunktionalisierten Dopamins. Daraus resultiert wahrscheinlich die breitere
Verteilung des Porendurchmessers nach der Funktionalisierung mit PDMAPS. Der Vergleich
von Abbildung 6.6d und Abbildung 6.6k zeigt zudem, dass dieser Effekt weniger stark
ausgepragt ist, wenn die Dop-Ns Konzentration, und folglich die Konzentration an Ladungen
innerhalb der Poly(Dop-Ns/dopamin)-Schicht nach der Funktionalisierung mit PDMAPS,
geringer ist.

6.2.1.4  Charakterisierung der Membranen mittels Rasterkraftmikroskopie

Die Charakterisierung der funktionalisierten Membranen mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM)
erlaubt beispielsweise die Bestimmung der Rauheit der Membranoberflache, welche einen
Einfluss auf das Foulingverhalten hat. Um eine Verknipfung der ermittelten Rauheitswerte mit
den Ergebnissen aus Foulinguntersuchungen zu ermdéglichen, wurden die AFM-Messungen
nicht nur an trockenen Membranen, sondern auch an in PBS-Puffer (10 mM, pH=7.,4)
gequollenen Membranen durchgefihrt. Um den Einfluss der Topographie, welche durch die
Poren bedingt wird, auf die Rauheit (Rq) auszuschlieBen, wurden die Poren durch das Setzen
eines entsprechenden Grenzwertes von der Berechnung ausgeschlossen.

In Tabelle 6.1 und Tabelle 6.2 sind die ermittelten Rauheitswerte der PS-b-P4VP Membranen
vor und nach der Funktionalisierung aufgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen belegen flr
die  trockenen Membranen  &hnliche Rq-Werte. Durch  die  angewandte
Funktionalisierungsmethode kann demnach eine gleichmaBige Poly(Dop-Ns/dopamin)-
Schicht auf die Membranen aufgebracht werden. Lediglich die mit 90% Dop-Ns und PDMAPS
funktionalisierte Membran zeigt im Vergleich einen geringfligig héheren Rq-Wert. Wie in

147



,Click“-Reaktion an polydopaminbeschichteten Blockcopolymermembranen

Abschnitt 6.2.1.3 diskutiert, kann dies auf die Veranderung der Oberflachenstruktur

zurlickzuflhren sein.

Tabelle 6.1. Rauheit der unfunktionalisierten und der auf der Basis von 90% Dop-Ns funktionalisierten PS-b-P4VP

Membranen.
PS-b-P4VP Membran
Rauheit Rq . L 90% Dop-Ns + 90% Dop-Ns +
unfunktionalisiert 90% Dop-Ns .
[nm] 1-Nonin PDMAPS
trocken 10,4 £ 2,1 93+1,5 10,2+1,8 11,1 £1,7
in PBS-Puffer 13,2+£24 10,2 £ 2,7 10,7+2,5 16,8 £ 2,7

Tabelle 6.2. Rauheit der unfunktionalisierten und der auf der Basis von 50% Dop-Ns funktionalisierten PS-b-P4VP

Membranen.
PS-b-P4VP Membran
Rauheit Rq . o 50% Dop-Ns + 50% Dop-Ns +
unfunktionalisiert = 50% Dop-Ns .
[nm] 1-Nonin PDMAPS
trocken 10,4 + 2,1 9,8+17 10,2+1,4 10,6 1,7
in PBS-Puffer 13,2124 11,7+23 10,0+ 1,8 12,7+1,9

In Abbildung 6.7 sind die H6henbilder der in PBS-Puffer vermessenen Membranen gezeigt,
aus denen die entsprechenden Ry-Werte ermittelt wurden. Im Gegensatz zu den Werten,
welche flir die trockenen Membranen bestimmt wurden, zeigen diese teilweise eine
Abhéangigkeit von der Funktionalisierung.

Far die unfunktionalisierte PS-b-P4VP Membran wurden in PBS-Puffer (Abbildung 6.7a) und
im trockenen Zustand &hnliche Rq-Werte bestimmt. Ebenso unterscheiden sich die Werte der
mit Poly(Dop-Ns/dopamin) beschichteten und in PBS-Puffer vermessenen Membranen
(Abbildung 6.7b&e) nur geringfligig von den Werten, die fir die entsprechenden trockenen
Membranen ermittelt wurden. Membranen, die im zweiten Schritt infolge der ,Click“-Reaktion
mit 1-Nonin funktionalisiert wurden (s. Abbildung 6.7c&f), weisen im trockenen und
gequollenen Zustand ebenfalls vergleichbare Werte auf. Fir alle beschichteten Membranen
sind die Ergebnisse wunabhangig von der Konzentration an Dop-Ns in der
Poly(Dop-Ns/dopamin)-Schicht.
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138.8 nm

Abbildung 6.7. AFM-Hdéhenbilder der PS-b-P4VP Membran (a) vor der Funktionalisierung, (b) +90% Dop-Ns, (c)
+90% Dop-N3 + 1-Nonin, (d) +90% Dop-Ns + PDMAPS, (e) +50% Dop-Ns, (f) +50% Dop-Ns + 1-Nonin und (g)
+50% Dop-Ns + PDMAPS; gemessen in PBS-Puffer (10 mM, pH=7,4).

Fir Membranen, die durch die ,Click“-Reaktion mit PDMAPS funktionalisiert wurden,
resultierten hingegen héhere Rq-Werte aus den AFM-Messungen, wenn diese in PBS-Puffer
erfolgten. Die Membran, die im ersten Funktionalisierungsschritt mit 90% Dop-Ns beschichtet
wurde, zeigt dabei mit Rg=16,8 nm den héchsten Wert (vgl. Abbildung 6.7d). Der Anstieg der
Rauheit ist dagegen weniger stark ausgepragt, wenn die Membran zuvor mit 50% Dop-N3
beschichtet wurde (s. Abbildung 6.7g). Wie in Abschnitt 6.2.1.3 diskutiert, ist es
wahrscheinlich, dass die Verteilung der Azid-Gruppen in der Poly(Dop-Ns/dopamin)-Schicht
zufallig ist und somit Bereiche mit unterschiedlicher Konzentration an ,Click“-fahigen Gruppen
existieren. Folglich sind auch die Ladungen nach der Reaktion mit PDMAPS nicht homogen
verteilt. Unterschiedliche Quell-und Interaktionsverhalten der verschiedenen Bereiche mit den
lonen des Puffers kénnen ein Grund fir die hdheren Rg-Werte der mit PDMAPS

funktionalisierten Membranen sein.[14!

6.2.1.5 Bestimmung des Kontaktwinkels

Um den Einfluss der unterschiedlichen Funktionalisierungen auf die Benetzbarkeit der
Membran zu untersuchen, wurde der Kontakiwinkel zwischen der jeweiligen
Membranoberflache und einem liegenden Wassertropfen (V=5uL, Reinstwasser,
k=0,055 uS-cm™) bestimmt (s. Tabelle 6.3 und ,Experimenteller Teil* Abschnitt 3.2.8). Im
trockenen Zustand wurden aus den AFM-Messungen far alle Membranen &hnliche
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Rauheitswerte erhalten, daher ist bei dem Vergleich der Kontaktwinkelwerte deren Einfluss zu

vernachlassigen.

Tabelle 6.3. Ubersicht (iber die Kontaktwinkel zwischen einem Wassertropfen und der unfunktionalisierten sowie
den funktionalisierten PS-b-P4VP Membranen direkt nach der Applizierung des Tropfens.

Membran Kontaktwinkel [°]
PS-b-P4VP 5112
PS-b-P4VP + 90% Dop-Ns 40+2
PS-b-P4VP + 90% Dop-Ns + 1-Nonin 5412
PS-b-P4VP + 90% Dop-Ns + PDMAPS 37+2
PS-b-P4VP + 50% Dop-Ns 3412
PS-b-P4VP + 50% Dop-N3z + 1-Nonin 4212
PS-b-P4VP + 50% Dop-Ns + PDMAPS 3212

Far die unfunktionalisierte PS-b-P4VP Blockcopolymermembran wurde ein Kontaktwinkel von
51° ermittelt. Nach der Beschichtung der Membran mit Poly(Dop-Ns/dopamin) resultiert ein
kleinerer Kontaktwinkel. Der Kontaktwinkel ist zudem kleiner, wenn die Beschichtung einen
héheren Anteil des wasserlslichen Dopamins und folglich einen geringeren Anteil des
vergleichsweise hydrophoben Dop-Ns enthalt.

Durch die ,Click“-Reaktion mit dem hydrophoben 1-Nonin steigt der Kontaktwinkel wieder an.
Der Effekt der Hydrophobierung ist dabei umso gréBer, desto héher die Konzentration des
,Click“-reaktiven Dopamin-Derivats in der Poly(Dop-Ns/dopamin)-Schicht ist.

Infolge der Funktionalisierung der Membran mit PDMAPS sinkt der Kontaktwinkel leicht,
wenngleich ein stérkerer Effekt aufgrund des zwitterionischen Charakters von PDMAPS
erwartet werden kdnnte. Hierbei muss jedoch der kleinere Porendurchmesser der mit
PDMAPS funktionalisierten Membran bericksichtigt werden (vgl. Abschnitt 6.2.1.3), da dieser
die Einsinkgeschwindigkeit des applizierten Tropfens reduziert. Alle anderen Membranen
weisen hingegen vergleichbare, gréBere Porendurchmesser auf. Auf diesen Membranen sinkt
der Wassertropfen in dem kurzen Moment zwischen dessen Applizierung und der Aufnahme
des Messwerts schneller in die Membranstruktur ein, wodurch ein kleinerer Kontaktwinkel
bestimmt wird. Der Hydrophilisierungseffekt durch die Funktionalisierung mit PDMAPS

erscheint daher weniger stark ausgepréagt.
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6.2.1.6 Bestimmung der Wasser-Permeanz

Die Permeanz stellt ein wichtiges Leistungsmerkmal einer Ultrafiltrationsmembran dar und
wird durch Parameter wie die Oberflachenporositat, den Porendurchmesser und die Dicke der
Membran beeinflusst.[”®! Die Membranen wurden hinsichtlich dieses Kriteriums im ,Dead-End*
Betrieb mit Reinstwasser (k=0,055 uS-cm') charakterisiert (s. ,Experimenteller Teil*, Abschnitt
3.2.9). Abbildung 6.8 zeigt die zeitabhangige Permeanz.
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Abbildung 6.8. Zeitabhangige Wasser-Permeanz der unfunktionalisierten und funktionalisierten PS-b-P4VP
Membranen, gemessen bei 1 bar Transmembrandruck im ,Dead-End“ Betrieb.

Nach 5§ h H,0

26 nm 11,1 nm

12,6 nm

200 nm

Abbildung 6.9. AFM-Hoéhenbilder eines PS7e-b-P4VP24'%7 Films vermessen im a) trockenen Zustand, b) nach der
Quellung in Reinstwasser flr 1,5 h und c) nach der Quellung in Reinstwasser flir 5 h; die Deformationen der P4VP-
Domanen in den Abbildungen b&c sind auf einen thermischen Drift zurlickzufiihren (die Filmherstellung erfolgte
durch Rotationsbeschichtung eines Si-Wafers mit einer 2%igen Lésung des Polymers in Chloroform;

Rotationsbeschichtung fir 60 s bei 3000 rpm; der Film wurde vor der Messung bei 60 °C im Vakuum getrocknet
und die Dicke des Films wurde mittels AFM zu 150 nm bestimmt).

Zu Beginn der Messung weist die unfunktionalisierte PS-b-P4VP Membran eine Permeanz

von 1360425 L-m2-h-bar' auf. Durch die wasserinduzierte Quellung des porenformenden
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P4VP-Blocks nimmt der effektive Porendurchmesser und demzufolge die Permeanz der
Membran Uber den Verlauf der Messung ab. Um diese Annahme zu bestatigen, wurde die
Zeitabhangigkeit der Quellung des P4VP-Blocks eines PS-b-P4VP Blockcopolymers
(Abbildung 6.9a) in Wasser mittels AFM-Messung untersucht. Die Aufnahmen verdeutlichen,
dass der Quellvorgang innerhalb von 1,5 h nach der Applizierung des Wassers weitestgehend
abgeschlossen ist (Abbildung 6.9b), da in der Folge keine weitere Quellung der P4VP-
Domanen beobachtet wird (Abbildung 6.9c). Fir diese Untersuchungen wurde ein dinner,
mittels Rotationsbeschichtung hergestellter Film aus PSze-b-P4VP24'% verwendet. Dieser
erlaubt aufgrund der guten Unterscheidbarkeit zwischen den beiden Polymerblécken eine
genaue Untersuchung des Quellverhaltens.

Nach der Beschichtung mit 90% Dop-Ns bzw. 50% Dop-N3 wurden fir diese Membranen
Permeanz-Werte (jeweils 1410+50 L-m2-h"'-bar') bestimmt, die mit dem Permeanz-Wert der
unfunktionalisierten Membran vergleichbar sind. Die hydrophilere Oberflache einer
Poly(Dop-Ns/dopamin)-beschichteten Membran erhéht demnach den Benetzungsgrad der
Membranstruktur und fihrt somit zu einem vergleichbaren Permeanz-Wert, obwohl die
Membran nach der Beschichtung einen kleineren Porendurchmesser aufweist.['° Fir die
Membran mit einer Funktionalisierung basierend auf 90% Dop-Ns wurde nach der ,Click®-
Reaktion mit 1-Nonin eine Permeanz von 1150434 L-m2-h"'-bar bestimmt. Die Membran, die
zuvor mit 50% Dop-Ns beschichtet wurde, zeigt nach dem zweiten Funktionalisierungsschritt
mit 1-Nonin eine Permeanz von 1290435 L-m2-h'-bar'. Im Vergleich zu der
unfunktionalisierten Membran sind die geringeren initialen Permeanz-Werte der mit 1-Nonin
funktionalisierten Membranen auf die kleineren mittleren Porendurchmesser zurtickzufiihren.
Gegeniber den Permeanz-Werten der Poly(Dop-Ns/dopamin)-beschichteten Membranen vor
der ,Click“-Reaktion liegen die ermittelten Werte jeweils in der Hydrophobierung der
Membranoberflache und dem daraus resultierenden, geringeren Benetzungsgrad der
Membranstruktur begrindet. Nach der Funktionalisierung mit PDMAPS wurden fUr
Membranen, deren Beschichtung im ersten Funktionalisierungsschritt mit 90% Dop-N3
respektive 50% Dop-N; erfolgte, Permeanz-Werte von 1208+37 L-m2h'-bar’ und
1321440 L-m2-h""-bar ' ermittelt. Der kleinere mittlere Porendurchmesser bedingt bei diesen

Membranen folglich eine Abnahme der Permeanz.

6.2.1.7  Bestimmung der Riickhalteleistung mit Poly(ethylenglycol)

Um die Trennleistung der Membranen zu untersuchen, wurden Ruickhalteversuche mit

wassrigen Losungen von Poly(ethylenglycol) (PEG) unterschiedlicher Molmasse im ,Dead-
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End“ Betrieb durchgefiihrt (s. Abbildung 6.10). Aus den Ergebnissen wurde der
Molmassengrenzwert (engl. molecular weight cut-off, MWCO) bestimmt, welcher als die
Molmasse definiert ist, bei der das PEG von der Membran zu 90% zurlickgehalten wird (vgl.
~Experimenteller Teil*, Abschnitt 3.2.10).
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Abbildung 6.10. PEG Riickhalteverhalten der PS-b-P4VP Membranen vor und nach der Funktionalisierung.

Far die Membranen wurde unabhangig von der Funktionalisierung ein &hnlicher MWCO von
280-290 kg'mol ™ bestimmt. Dieses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit den Werten
fir den Porendurchmesser, der fir den GroBteil der Membranen in einem vergleichbaren
Bereich liegt (50+2 nm bis 45+5 nm). Eine Ausnahme bilden die Membranen, die mit PDMAPS
modifiziert wurden. Insbesondere die Membran, deren Funktionalisierung zunachst mit
90% Dop-N3s und anschlieBend mit PDMAPS erfolgte, zeigt einen Kkleineren
Porendurchmesser (36+10 nm). Einhergehend mit der Anderung der Oberflachenstruktur
wahrend der ,Click“-Reaktion mit PDMAPS, sinkt nicht nur der mittlere Porendurchmesser,
sondern wird auch die PorengréBenverteilung breiter (vgl. Abschnitt 6.2.1.3). So zeigt die
REM-Aufnahme dieser Membran (Abbildung 6.6d) auch Poren mit einem Durchmesser von
bis zu 45 nm. Das Rickhalteverhalten der mit PDMAPS funktionalisierten Membran wird durch
diese Poren bestimmt und entsprechend resultiert ein Wert fiir den MWCO, der &hnlich den

Werten der anderen Membranen ist.
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6.2.1.8  Bestimmung der statischen Proteinadsorption

Die Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von Proteinen an Membranen erlaubt nicht nur
einen Einblick in deren Wechselwirkungen miteinander, sondern liefert auch erste Hinweise

auf das Foulingverhalten.

Die Untersuchungen des statischen Adsorptionsverhaltens erfolgten bei 25 °C in PBS-Puffer
(10 mM, pH=7,4) mit Rinderserumalbumin (Bovines Serumalbumin, BSA) und Hamoglobin (s.
.Experimenteller Teil“, Abschnitt 3.2.11). Da der hydrodynamische Durchmesser (D) der
Proteine (Dn, ssa = 6,9nm und Dn Hamogobin = 6,4 nm) kleiner ist als der mittlere
Porendurchmesser der verwendeten Membranen, sind die Proteine in der Lage in die
Membranstruktur einzudringen. Unter den Versuchsbedingungen liegt Hamoglobin (IEP=6,8)
nahezu ungeladen vor, wahrend BSA eine negative Ladung aufweist (IEP=4,9).0'*"! Folglich
kénnen neben hydrophoben Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen auch
elektrostatische Wechselwirkungen das Adsorptionsverhalten der Proteine beeinflussen. Auch
die Komplexierung des Eisen-lons des Hamoglobins, beispielsweise durch das freie
Elektronenpaar des P4VP, stellt eine Wechselwirkungsmdglichkeit dar.['52 1531

20

22 8sA [l Himoglobin

Relative Proteinadsorption [%)]

Abbildung 6.11. Relative Proteinadsorption von BSA und Hdmoglobin durch die funktionalisierten Membranen bei
25 °C in PBS-Puffer (10 mM, pH=7,4); die Darstellung ist relativ zu den Adsorptionswerten flir BSA (14846 ug-cm)
und Hamoglobin (17119 pg-cm) der unfunktionalisierten PS-b-P4VP Membran.
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Abbildung 6.11 zeigt die Proteinadsorption der funktionalisierten Membranen. Die Darstellung
ist relativ zu den Adsorptionswerten der unfunktionalisierten PS-b-P4VP Membran fir BSA
(14816 pg-cm2) und Hamoglobin (171+9 pg-cm).

Die Beschichtung mit Poly(Dop-Ns/dopamin) fihrt zu einem geringfligig veréanderten
Adsorptionsverhalten. Himoglobin adsorbiert starker an die beschichteten Membranen. Dies
ist auf die mit der Beschichtung eingefiihrten, funktionellen Gruppen zurtickzufiihren, da diese
ebenfalls Metallionen komplexieren kdnnen.!'54 BSA adsorbiert hingegen in einem geringeren
MaB an die Poly(Dop-Ns/dopamin)-beschichteten Membranen, wenngleich die Antifouling-
Eigenschaft des Polydopamins niedrigere Werte erwarten lassen. Ein Grund hierfiir kann die
Ausbildung von kovalenten Bindungen zwischen dem Protein und der Poly(Dop-Ns/dopamin)-
Schicht sein (beispielweise durch eine Additionsreaktion zwischen den freien Amino- oder
Thiolgruppen des BSA und den Chinon-Gruppen der Poly(Dop-Ns/dopamin)-Beschichtung).®
98, 155, 156]

Membranen, die im zweiten Schritt durch die ,Click“-Reaktion mit 1-Nonin funktionalisiert
wurden, zeigen eine deutlich verringerte Tendenz, die Proteine zu adsorbieren. Auf
hydrophoben Oberflachen fiihrt eine Anderung der Konformation von BSA zu einer geringen
Abdeckung der Oberflache und somit zu geringeren Adsorptionswerten.!'s Des Weiteren
kénnen die niedrigeren Adsorptionswerte darauf zurtickgeflihrt werden, dass das hydrophobe
1-Nonin den Kontakt zwischen der Membran und den teilweise geladenen Proteinen erschwert
und sowohl die Adsorption, als auch die Ausbildung von kovalenten Bindungen verhindert.
Diese Annahme wird durch die Abhéngigkeit der Adsorptionswerte des Hamoglobins von der
Dop-Ns-Konzentration in der Poly(Dop-Ns/dopamin)-Beschichtung bestéatigt. Die Membran, die
im ersten Schritt mit 90% Dop-Ns beschichtet wurde und folglich nach der ,Click“-Reaktion
hydrophober ist, adsorbiert Himoglobin in einem geringeren Umfang.

Das Adsorptionsverhalten wird durch die Funktionalisierung mit dem zwitterionischen
PDMAPS ebenfalls beeinflusst. So zeigt insbesondere die Membran, die im ersten Schritt mit
90% Dop-N3 beschichtet wurde, eine geringere Tendenz BSA und Hamoglobin zu adsorbieren.
Im Vergleich zu den mit 1-Nonin funktionalisierten Membranen sind die erzielten Effekte jedoch
weniger stark ausgepragt. Folglich werden die Wechselwirkungen mit den Proteinen durch das
zwitterionische PDMAPS weniger effizient reduziert. Die Antifouling-Eigenschaften von
hydrophil funktionalisierten Oberflachen (bspw. durch zwitterionische Verbindungen) beruhen
zumeist auf flexiblen Polymerketten, die von der Oberflache abstehen. Erfolgt die Ann&herung
von Proteinen an die Oberflache, missen die Polymerketten komprimiert werden, was einen
thermodynamisch ungiinstigen Vorgang darstellt.['®! Poly(Dop-Ns/dopamin) bildet auf der
Membranoberflache aufgrund seiner Wechselwirkungen mit dieser und der Wechselwirkungen
innerhalb des Poly(Dop-Ns/dopamin)-Netzwerks vermutlich eher einen Film als lange
Polymerketten, die von der Oberflache abstehen. Diese Struktur der aufgebrachten
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Beschichtung stellt eine Erklarung daflr dar, dass die Wechselwirkungen mit den Proteinen

nicht in einem starkeren Ausmaf reduziert werden.[®0

6.2.1.9  Untersuchung des Foulingverhaltens

AbschlieBend wurde das Foulingverhalten untersucht. Hierzu wurden exemplarisch die
Membranen ausgewahlt, deren Funktionalisierung auf einer Beschichtung mit 90% Dop-Ns
basiert. Die Untersuchungen fanden im ,Cross-Flow* Betrieb in PBS-Puffer (10 mM, pH=7,4)
mit BSA als Foulingsubstanz statt. Vor der Untersuchung des Foulingverhaltens wurde fiir jede
Membran eine Vorbehandlung (6 h) durchgeflhrt (s. Abschnitt 3.2.12). Somit sollen Vorgénge
wie Quellung, Kompaktierung oder auch Porenverblockung durch Partikel (bspw. aus der
Pufferlésung) und die damit verbundene Permeanz-Abnahme einen Gleichgewichtszustand
erreichen. Darauffolgend wurde das Foulingverhalten mit BSA (50 ppm in PBS-Puffer)
untersucht. Weiterhin wurde jeweils eine Rickspull-Sequenz nach einer Messzeit von 2 h
(Sequenz 1) und 4 h (Sequenz 2) durchgefihrt, um die Reversibilitait des Foulings zu
untersuchen.
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Abbildung 6.12. Zeitabhéngigkeit der Permeanz der BSA-Lésung [50 ppm in PBS-Puffer (10 mM, pH=7,4)],
gemessen bei 1 bar Transmembrandruck im ,Cross-Flow“ Betrieb fir die Membranen vor und nach der

Funktionalisierung.
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Abbildung 6.12 zeigt die Zeitabh&angigkeit der Permeanz fur den Zeitraum der
Foulinguntersuchungen. Wie in Abschnitt 3.2.12 beschrieben, wurden aus den Permeanz-
Werten die in Tabelle 6.4 dargestellten Parameter berechnet.

Die Membran, die mit 1-Nonin funktionalisiert wurde, zeigt im Vergleich die hdchste ,flux
recovery ratio” (FRR) sowie die niedrigsten Werte fur die ,total fouling ratio“ (R:) und die
Hsirreversible fouling ratio“ (Ry). Folglich ist das Fouling dieser Membran am wenigsten stark
ausgepragt und die Umkehrbarkeit durch Rickspllen ist am hdchsten. Diese Ergebnisse
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Proteinadsorptionsexperimente.
Der Vergleich der Werte von Sequenz 1 und 2 deutet darauf hin, dass die Funktionalisierung,
bestehend aus Poly(Dop-Ns/dopamin) und 1-Nonin, unter den Versuchsbedingungen stabil ist.
Jedoch konnte die Permeanz fur keine der untersuchten Membranen durch Rickspilen
vollstandig wiederhergestellt werden. Dieses Verhalten kann auf eine Veranderung der
BSA-Konformation bei Annaherung an die Membranoberflaiche unter den ,Cross-Flow"
Versuchsbedingungen zurtckgefihrt werden. Bedingt durch die Konformationséanderung
resultiert eine Unléslichkeit des Proteins, die eine dauerhafte und irreversible Verblockung der
Poren zur Folge hat.!'%"

Tabelle 6.4. Fouling-Parameter fir den Messzeitraum vor der ersten Rickspll-Sequenz (Seq. 1) und den
Messzeitraum vor der zweiten RickspUl-Sequenz (Seq. 2) der Foulingversuche.

PS-b-P4VP
90% Dop-Ns + 90% Dop-Ns +

unfunktionalisiert 90% Dop-Ns
PDMAPS 1-Nonin

Seq. 1 Seq.2 Seq.1 Seq.2  Seq.1 Seq.2 Seq.1 Seq.2

FRR[%] 36+2 24+3 30+x2 17+x2 28+x2 192 51+3 49+*3
Rt [%] 82+3 88+3 80+3 87+3 78+3 863 703 73%*3
R: [%] 18 +2 13+3 10+2 4+1 6+2 5+1 21+2 22+2
Rir [%] 64 +3 76+3 70+x3 83+3 723 81+3 49+3 51+2
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6.2.2 Atomlagenabscheidung von Aluminiumoxid auf Blockcopolymermembranen

Im folgenden Abschnitt wird die Postfunktionalisierung von isoporésen PS-b-P4VP
Blockcopolymermembranen mittels Atomlagenabscheidung von Aluminiumoxid (Al203)
beschrieben. Der Einfluss der Al.Os-Schicht auf die Struktur und die Leistungsfahigkeit der
Membranen sowie weitere Funktionalisierungsméglichkeiten der Schicht werden diskutiert.

6.2.2.1 Beschichtung von Blockcopolymermembranen mit Aluminiumoxid

Die Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition, ALD) stellt ein Verfahren dar,
welches die Abscheidung einer Vielzahl von Materialien (beispielsweise von Metallen,
Metalloxiden und Metallnitriden) in homogenen, wenige Nanometer dicken Schichten
ermoglicht. Durch die sequentielle Folge der Reaktandenzugabe und aufgrund des
selbstlimitierenden Charakters der Reaktion lassen sich zudem die Schichtdicken sehr gut
kontrollieren.l"®l Fiir die Beschichtung von PS-b-P4VP Blockcopolymermembranen eignet
sich die Atomlagenabscheidung, da auch bei Temperaturen unterhalb von 100 °C
gleichméaBige Schichten erzeugt werden kénnen.* 8% So kann beispielsweise Aluminiumoxid
(Al20O3) bei 85 °C aus Trimethylaluminium und Wasser auf Poly(styrol) abgeschieden
werden.['%" 1021 Dyrch Hydroxygruppen an der Oberflaiche bietet die Al.Os-Schicht die
Mdglichkeit, die Blockcopolymermembranen weitergehend zu funktionalisieren.[6': 1621

Die Beschichtung der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Blockcopolymermembranen mit
Al>Os erfolgte durch Robert Zierold an der Universitat Hamburg bei 95 °C unter Verwendung
von Trimethylaluminium (Al(CHs)s) und Wasser als Reaktanden.

Tabelle 6.5. Mittlerer Porendurchmesser der PS-b-P4VP Blockcopolymermembranen ohne und mit Al203
Beschichtung.

Mittlerer Porendurchmesser dporen [nmM]*
ohne Beschichtung mit 10 nm Al;O; ** mit 20 nm Al;O3 **

PS79.5-b-P4VP5 222 65+5 36+5 15+5
|:)883,7-b-|:)4V|:>15,3113 37 +3 10+5 <10
PS76-b-P4V P49 50+2 31 +4 -

* Die Bestimmung des mittleren Porendurchmessers erfolgte durch Bildanalyse der REM-Aufnahmen mit der
Software ImageJ.
** Schichtdickenmessung wéhrend des ALD-Prozesses mittels Schwingquarz.

Die Grundlage far die Beschichtungsversuche bilden drei isopordse
Blockcopolymermembranen (Zusammensetzung der Blockcopolymere s. Tabelle 6.5,

Herstellungsparameter der Membranen in Abschnitt 10.4.3), auf die Aluminiumoxid
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variierender Schichtdicke aufgebracht wurde. In Abbildung 6.13 bis Abbildung 6.15 sind die
Membranstrukturen vor und nach der Beschichtung gezeigt.

PS;g g-b-P4VP,, ,252 10 nm Al,O, 20 nm Al,O;

dporen = 65 + 5 Nm

Abbildung 6.13. REM-Aufnahmen von den Oberflaichen von PS7gg-b-P4VP202?52 Membranen (a) ohne
Al20O3-Beschichtung, (b) beschichtet mit 10 nm Al20s und (c) beschichtet mit 20 nm Al.Os sowie TEM-Aufnahmen
von den Querschnitten der Membranen beschichtet mit (d,f) 10 nm Al20s3 sowie (e,g) 20 nm Al20a.

Durch  Bildanalyse der entsprechenden REM-Aufnahmen wurde der mittlere
Porendurchmesser der jeweiligen Membran bestimmt (s. Tabelle 6.5). Um Informationen
bezlglich der Verteilung des Aluminiumoxids Uber den Membranquerschnitt zu erhalten,
wurden zudem TEM-Aufnahmen an ultradiinnen Schnitten der beschichteten Membranen
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aufgenommen. Vor der Herstellung der Schnitte wurden die Membranen durch Einbetten in
Epoxidharz stabilisiert.

Die Membran aus PS7gs-b-P4VP2 2?52 weist vor der Beschichtung eine isoporése Oberflache
mit einem mittleren Porendurchmesser von 655 nm auf (Abbildung 6.13a). Die REM-
Aufnahmen der Membranoberflachen nach der Beschichtung mit 10 nm Al2Os bzw. 20 nm
Al>O3 (bestimmt durch eine Schwingquarzmessung wahrend des ALD-Prozesses) zeigen eine
gleichmaBige Aluminiumoxidschicht (Abbildung 6.13b&c). Die Membranen weisen einen
mittleren  Porendurchmesser von 36x5nm respektive 15t5nm und eine enge
PorengréBenverteilung auf. Basierend auf den ermittelten PorengréBen ergeben sich AlxOs-
Schichtdicken von ca. 15 nm und 25 nm und demnach héhere Werte im Vergleich zu den
Schichtdicken, die wahrend des Prozesses mittels Schwingquarz bestimmt wurden.

Ein substratabhdngiges Beschichtungsverhalten ist eine mdgliche Erklarung far den
Unterschied zwischen der Schichtdicke auf dem Quarz und dem Polymer. Zudem kénnen

Lésungsmittel- oder Wasserriickstédnde im Polymer das Beschichtungsergebnis beeinflussen.

Die TEM-Aufnahmen der PSzgg-b-P4VP2 2% Membran, die mit 10 nm Al.Os beschichtet
wurde (Abbildung 6.13d&f), zeigen einen deutlichen Materialkontrast. Bereiche, die
Aluminiumoxid enthalten, erscheinen dunkel, da Aluminium im Vergleich mit den anderen
Atomen die héchste Ordnungszahl aufweist. Zwischen dem Epoxidharz (hellgrau) und dem
Blockcopolymer (dunkelgrau) ist der Kontrast weniger stark ausgepragt. Die weil3en Bereiche
werden wahrscheinlich durch eingeschlossene Luft (bzw. Vakuum wahrend der TEM-
Messung) verursacht. Die Aufnahmen zeigen, dass das Al:Os vornehmlich auf der
Membranoberflache, jedoch auch an den Porenwanden, sowie in der Unterstruktur der
Membran lokalisiert ist. Die Schichtdicke des Al-Os auf der Membranoberflache wurde aus den
TEM-Aufnahmen zu ca. 15 nm bestimmt und bestétigt somit die Werte der REM-Bildanalyse.
In Abbildung 6.13e&g sind Querschnitte der mit 20 nm AlOs beschichteten
PS79,s-b-P4VP2 222 Membran dargestellt. Die Aufnahmen zeigen an der Oberflache eine ca.
25 nm dicke Schicht aus Aluminiumoxid.

Die Aufnahmen der beschichteten Membranen verdeutlichen, dass die Abscheidung von AlzO3
vorwiegend auf der Membranoberflache und innerhalb der ersten 1000 nm der Unterstruktur
stattfindet. In Bereichen, die tiefer in der Unterstruktur liegen, ist der Kontrast weniger stark
ausgepragt, was auf eine geringe Al.O3-Schichtdicke hindeutet.

Ausgehend von einer isoporésen Membran aus PSgs 7-b-P4VP+65''3 (s. Abbildung 6.14a), die
einen mittleren Porendurchmesser von 37+3 nm aufweist, wurde durch die Abscheidung von
10 nm Al2O3 (bestimmt durch eine Schwingquarzmessung) eine Membran mit einem mittleren

Porendurchmesser von 10+5nm und einer engen PorengréBenverteilung erhalten (s.
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Abbildung 6.14b). Dies entspricht einer Al2Os-Schichtdicke von ca. 14 nm. Wie schon bei der
Membran aus PSzgs-b-P4VP2 2252 weicht die wahrend des Prozesses ermittelte Schichtdicke
von jener ab, die aus der Analyse der REM-Aufnahmen erhalten wurde.

10 nm Al,O; 20 nm Al,O,

P883,7-b"P4VP16,31 13

Abbildung 6.14. REM-Aufnahmen von den Oberflaichen von PSegs7-b-P4VP163'"® Membranen (a) ohne
Al20O3-Beschichtung, (b) beschichtet mit 10 nm Al20s und (c) beschichtet mit 20 nm Al2Os sowie TEM-Aufnahmen
von den Querschnitten der Membranen beschichtet mit (d,f) 10 nm Al203 sowie (e,g) 20 nm Al20a.

Die in Abbildung 6.14c gezeigte Membranoberflache resultiert nach der Abscheidung von

20 nm Al:Os. In diesem Fall ist die Porenstruktur kaum erkennbar und aus der Bildanalyse

wurde ein ungefahrer Wert flir den Porendurchmesser von <10 nm erhalten.
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Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 6.14d-g zeigen, dass der GroB3teil des Aluminiumoxids auf
der Membranoberflache und innerhalb der ersten 1000 nm der Unterstruktur abgeschieden
wird. Die Bildanalyse ergibt in Ubereinstimmung mit der Analyse der REM-Aufnahmen
Schichtdicken von ca. 14 nm (Abbildung 6.14d&f) und ca. 25 nm (Abbildung 6.14e&g).

Die Ergebnisse der orientierenden Beschichtungsversuche an den Membranen aus PSzgg-b-
P4VP2 222 und PSgs 7-b-P4VP163' 2 zeigen, dass eine gleichmafiige Beschichtung maoglich ist,
wenngleich die effektiv abgeschiedene Dicke des Aluminiumoxids noch nicht genau eingestellt
werden kann.

Ein méglicher Grund flr diese Abweichungen kénnen Wasserreste, beispielsweise innerhalb
des porenformenden P4VP-Blocks, sein. Daher wurde der ALD-Prozess um einen Heizzyklus
(24 h, 95 °C) vor dem eigentlichen Beschichtungsvorgang ergéanzt. Auf diese Weise sollten
mogliche Wasserreste entfernt und deren Einfluss auf das Ergebnis minimiert werden.

Unter den optimierten Prozessbedingungen erfolgte die Beschichtung einer Membran aus
PS76-b-P4VP24'9 mit 10 nm Al.Oz. Wie in Abbildung 6.15a gezeigt, weist die unbeschichtete
Membran eine isopordse Oberflache mit enger PorengréBenverteilung und hexagonal
geordneten Poren (droren = 5022 nm) auf. Dieses Polymersystem erlaubt die Herstellung von
Membranflachen von (30x20) cm?.

Abbildung 6.15b belegt die gleichméBige Abscheidung des Aluminiumoxids auf der
Membranoberflache und den Erhalt der engen PorengréBenverteilung. Aus dem mittleren
Porendurchmesser (dporen = 3124 nm) ergibt sich eine Al>O3-Schichtdicke von ca. 10 nm.
Somit liegt eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Schwingquarzmessung vor.
Durch den zusétzlichen Heizzyklus konnten die zuvor beobachteten Abweichungen folglich
reduziert werden. Die in Abbildung 6.15 gezeigten TEM-Aufnahmen des Membranquerschnitts
verdeutlichen die GleichmaBigkeit der Beschichtung. Dabei ist die Al2O3-Schicht nicht nur auf
der Membranoberflache homogen verteilt, sondern auch die Stege zwischen den kanalartigen
Poren direkt unterhalb der Oberflache sind homogen umschlossen. Des Weiteren zeigen die
TEM-Aufnahmen Aluminiumoxid bis zu 2000 nm unterhalb der Oberflache und somit tiefer in
der Unterstruktur als in den Versuchen mit PS7gg-b-P4VP2022%? und PSg3 7-b-P4VP163''3. Diese
Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass Wasserreste in den Membranen aus
PS795-b-P4VP2 2?2 und PSgs7-b-P4VP163'"® das ungleichmaBige Wachstum von AlOs;
begtinstigt haben.

Aufgrund der Skalierbarkeit und der Homogenitat der Beschichtung wurde die Membran aus
PS76-b-P4VP2,'%7 flir weiterfilhrende Versuche zur Funktionalisierung der Al.Os-Schicht

verwendet.
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PS;¢-b-PAVP,,197 10 nm Al,0,

dporen =50 £ 2 nm dporen =31 £4 nm

Abbildung 6.15. REM-Aufnahmen von den Oberflichen von PS7e-b-P4VP24'%7 Membranen (a) ohne
Al203-Beschichtung und (b) beschichtet mit 10 nm Al2Os sowie (c,d) TEM-Aufnahmen vom Querschnitt der mit 10
nm Al203 beschichten Membran.

6.2.2.2  Silanisierung von Al.Os;-beschichteten Blockcopolymermembranen

Die Schicht aus Aluminiumoxid bietet durch Hydroxygruppen an der Oberflache die
Maoglichkeit, die Blockcopolymermembranen weitergehend zu funktionalisieren. Neben der
Reaktion mit Carbonsauren und Phosphonaten ermdglicht auch die Reaktion mit Silanen eine
Modifizierung der Hydroxygruppen.l'®163  Ein breites Spektrum an Silanen mit
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unterschiedlichen funktionellen Gruppen ist kommerziell verfugbar und erlaubt die gezielte
Funktionalisierung von Oberflachen.['®4

Die chemischen Strukturen der flir die Funktionalisierung der Membranen verwendeten Silane
sind ebenso wie die schematische Funktionalisierungsfolge in Abbildung 6.16 dargestellt.
Trichlor(1H,1H,2H,2H-perfluoroctyl)silan und das Trinatriumsalz von
N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]ethylendiamintriessigsdure  unterscheiden sich  signifikant
hinsichtlich der Hydrophilie des Alkylrestes und folglich sind nach der Funktionalisierung
unterschiedlich hydrophile Membranen zu erwarten. Insbesondere im Hinblick auf eine
Anwendung der Membranen fiir die Separation von Ol/Wasser- bzw. Wasser/Ol-Emulsionen
ist die Steuerung der Hydrophilie der Membranoberflache von Interesse. In den folgenden
Abschnitten wird Trichlor(1H,1H,2H,2H-perfluoroctyl)silan mit der Abkirzung ,F-Silan“ und
N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]ethylendiamintriessigsdure Trinatriumsalz mit der Abkirzung
+i-Silan“ bezeichnet.

Rl
Bir P,
7 Do
~ ~ ALDvonAlLO, OH OH OH  silanisierung OH
N Al(CH;);, H,0 (R-);Si-R"
PS-b-P4VP
Membran N
Na* o
o)
cl F2 H,CO

Na*o
Trichlor(1H,1H,2H,2H- N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]ethylendiamin-
perfluoroctyl)silan triessigséure, Trinatriumsalz

Abbildung 6.16. Schematische Darstellung der Funktionalisierung einer PS-b-P4VP Blockcopolymermembran
mittles ALD von Al203 und anschlieBend mittels Silanisierung der OH-Gruppen der Al2Os-Schicht unter Verwendung
von Trichlor(1H,1H,2H,2H-perfluoroctyl)silan und dem Trinatriumsalz von
N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]ethylendiamintriessigsaure.
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Die Silanisierung mit F-Silan erfolgte in der Gasphase, indem die Al.Os-beschichtete Membran
in Anwesenheit des Silans fir 3 h im Vakuum bei Raumtemperatur gelagert wurde (s.
~Experimenteller Teil*, Abschnitt 3.5.3). Die Reaktion des i-Silans mit der Al.Os-Schicht erfolgte
in wassriger Ldsung, da eine Funktionalisierung in der Gasphase aufgrund des niedrigen
Dampfdrucks des Silans nicht erfolgreich war (s. ,Experimenteller Teil“, Abschnitt 3.5.3).

Abbildung 6.17. REM-Aufnahmen von den Oberflachen und den Querbriichen sowie TEM-Aufnahmen von den

Querschnitten einer mit 10 nm Al203 beschichteten PS7s-b-P4VP24'%” Membran (a-c) ohne Funktionalisierung, (d-f)
funktionalisiert mit F-Silan und (g-i) funktionalisiert mit i-Silan.

Die Membranen wurden nach der Funktionalisierung zunachst mittels REM und TEM
charakterisiert (s. Abbildung 6.17). Die Aufnahmen in Abbildung 6.17a-c zeigen die
Al>Os-beschichtete Membran vor der Silanisierung. Der Porendurchmesser der Membran
wurde mittels Bildanalyse zu 314 nm bestimmt (vgl. Abschnitt 6.2.2.1). Nach der
Funktionalisierung mit F-Silan zeigt die Membran einen mittleren Porendurchmesser von
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29+4 nm (Abbildung 6.17d). Fir die mit i-Silan funktionalisierte Membran wurde ein
Porendurchmesser von 30+4 nm ermittelt (Abbildung 6.17g). Fir ein Silan mit einer
Kettenlange, die mit jener des F-Silan bzw. i-Silan vergleichbar ist, wird eine Lange von circa
1 nm beschrieben.l'®! Die nahezu unveranderten Porendurchmesser deuten auf eine
entsprechend geringe Schichtdicke des jeweiligen Silans hin. Auch in den
Membranunterstrukturen sind keine signifikanten Veranderungen infolge der Silanisierung zu
beobachten (Abbildung 6.17e&f sowie h&i).

6.2.2.3 Membrancharakterisierung

Die funktionalisierten Membranen wurden hinsichtlich des Benetzungsverhaltens, der Wasser-

Permeanz und der Separationsleistung von Emulsionen untersucht.

6.2.2.3.1 Untersuchung des Benetzungsverhaltens mittels Kontaktwinkelmessung

Der Kontaktwinkel zwischen der Membranoberflache und einem Wassertropfen kann einen
Hinweis auf den Erfolg der Silanisierung geben, da aufgrund der Funktionalitdten der Silane
eine veranderte Benetzbarkeit erwartet wird. Die Membranen finden im weiteren Verlauf dieser
Arbeit fir die Untersuchungen des Foulingverhaltens wahrend der Trennung von Emulsionen
aus Dodecan und Wasser Anwendung. Daher ist auch die Benetzbarkeit der Membran, welche
in der kontinuierlichen Phase der Emulsion liegt, mit der dispersen Phase der Emulsion von

Interesse.

Far die Bestimmung der Kontaktwinkelwerte wurde in Abhangigkeit der Dichten der
verwendeten Medien die Methode des liegenden Tropfens oder die Methode ,Captive Bubble®
verwendet. Letztere fand fur den Fall Anwendung, dass das Tropfenmedium im Vergleich zu
dem umgebenden Medium die geringere Dichte aufweist. In Tabelle 6.6 sind die
Kontaktwinkelwerte zwischen Wasser beziehungsweise Dodecan und den PSzs-b-P4VP2,'7
Membranen in den unterschiedlichen Funktionalisierungsstadien aufgefihrt.

Far den Kontaktwinkel zwischen Wasser und der Membranoberflache wird ein Einfluss der
Funktionalisierung beobachtet. Durch die Beschichtung der PS-b-P4VP Membran mit 10 nm
Al20s sinkt der Kontaktwinkel von 353 © auf 253 °. Wahrend nach der Funktionalisierung der
Aluminiumoxidschicht mit dem ionischen i-Silan eine hydrophilere Membranoberflache
beobachtet wird (KW= 1443 °), flhrt die Reaktion mit dem hydrophoben F-Silan zu einer stark
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hydrophoben Oberflache (KW= 160+4 °). Die Anderungen der Kontaktwinkelwerte deuten auf
eine erfolgreiche Funktionalisierung der Al2Os-Schicht hin. Auf den Kontaktwinkel zwischen
Dodecan und der Membranoberflaiche haben die unterschiedlichen Funktionalisierungen
hingegen keinen Einfluss.

Tabelle 6.6. Kontaktwinkel (KW) zwischen Wasser respektive Dodecan und den PS7s-b-P4VP24'%7 Membranen vor

und nach der Funktionalisierung durch ALD sowie Silanisierung. Die kursiv dargestellten Werte wurden mit der

Methode ,Captive Bubble® und die fett dargestellten Werte am liegenden Tropfen ermittelt.

KW [°] PS76-b-P4VP2,'°” Membran

zwischen Membran
unfunk- +10nm | +10 nm Al2O; = +10 nm Al.O3
Membran unter
tionalisiert Al2O; + F-Silan + i-Silan
und

Wasser Luft 3543 2543 16014 1443
Dodecan Luft 1143 1743 10+3 1643

Wasser Dodecan

121+4 12043 169+4 -

PS80** SPAN®80**

Dodecan Wasser SDS* 149+3 147+3 - 17043

* Massenkonzentration Natriumdodecylsulfat (SDS) y= 1 g-L™.
** Massenkonzentration Polysorbat 80 (PS80) und SPAN®80 y=1 g-L™.

Die Membranen, welche mit F-Silan funktionalisiert wurden, fanden in der weiteren Folge
dieser Arbeit fir die Trennung von Wasser-in-Dodecan-Emulsionen Anwendung. Wéahrend
des Trennprozesses im ,Dead-End“ Betrieb kann es, auch aufgrund der hdheren Dichte von
Wasser, zu einer Ansammlung von Wasser auf der Membranoberfladche und bedingt dadurch
zu einem Abfall der Dodecan-Permeanz kommen. Dieser Effekt soll durch die gezielte
Funktionalisierung mit F-Silan verringert werden, da damit eine geringere Interaktion des
Wassers mit der Membranoberflache erwartet wird. Um den Einfluss der Funktionalisierung zu
untersuchen, wurden die Kontaktwinkelwerte zwischen Wasser und den mit Dodecan
benetzten Membranen bestimmt. Da im Rahmen der Trennversuche stabilisierte Emulsionen
zum Einsatz kommen, wurde der dabei verwendete Emulgator PS80/SPAN®80 den Phasen
auch fur die Kontaktwinkelbestimmung zugesetzt.

F-Silan
(KW= 16944 °) und der unfunktionalisierte Membran (KW= 121t4 °) bestatigt, dass durch die

Silanisierung die Interaktion zwischen Wasser und der mit Dodecan benetzten Membran

Der Vergleich der Kontaktwinkelwerte der mit funktionalisierten Membran

reduziert werden kann.

Wahrend die Trennung von Wasser-in-Dodecan-Emulsionen im Rahmen dieser Arbeit mit
hydrophob funktionalisierten Membranen erfolgte, wurden fir die Separationsversuche von
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Dodecan-in-Wasser-Emulsionen hydrophil funktionalisierte Membranen verwendet. Auf der
Membranoberflache kénnen sich im Verlauf dieses Trennprozesses Dodecan-Tropfen
sammeln. Diese flhren dann zu einem Abfall der Wasser-Permeanz. Durch die
Funktionalisierung mit dem ionischen i-Silan und der damit verbundenen hydrophileren
Oberflache soll die Interaktion zwischen dem hydrophoben Dodecan und der
Membranoberflache reduziert werden. Auch in diesem Fall wurde den Phasen flir die
Kontaktwinkelmessung der entsprechende Emulgator (SDS) zugesetzt. Der Kontaktwinkel
zwischen der mit Wasser benetzten Membran und Dodecan steigt durch die Funktionalisierung
von 14943 ° auf 17043 ° an, was auf eine verringerte Interaktion hindeutet.

6.2.2.3.2 Bestimmung der Wasser-Permeanz

Die mittels ALD beschichteten Membranen wurden hinsichtlich der Wasser-Permeanz im
,Dead-End"“ Betrieb mit Reinstwasser (k= 0,055 uS-cm™) charakterisiert. Um eine mdglichst
vollstandige Benetzung der Porenstruktur wahrend der Messung zu erreichen, wurden die
Membranen vor der Messung flr 30 s in 2-Propanol behandelt. Die zeitabhangige Permeanz
ist in Abbildung 6.18 und eine Ubersicht der aus REM-Aufnahmen ermittelten
Membraneigenschaften (Dicke der Blockcopolymerschicht, mittlerer Porendurchmesser und
Oberflachenporositét) ist in Tabelle 6.7 dargestellt.

Im Vergleich zu der Ausgangsmembran zeigen die Membranen nach der Beschichtung mit
AlO3 signifikant geringere Permeanz-Werte. Dies ist auf die deutlich kleineren
Porendurchmesser nach der Beschichtung zurlickzufihren. Die kleinsten Porendurchmesser
wurden fir die aluminiumoxidbeschichteten Membranen aus PSgz7-b-P4VP1g3''® bestimmt.
Aufgrund der kleinen Poren weisen diese Membranen, unabhangig von der Al:Os-
Schichtdicke, keine messbare Permeanz auf.
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Abbildung 6.18. Zeitabhangige Wasser-Permeanz, gemessen bei 1 bar Transmembrandruck im ,Dead-End*
Betrieb der unbeschichteten und der Al20Os-beschichteten Membranen aus PS79g-b-P4VP2022%2, PSgz7-b-
P4VP163'"% und PSre-b-P4VP24197,

Fir die Membranen aus PSzgs-b-P4VP2 2% wird eine Abhangigkeit der Permeanz von der
Al.Os-Schichtdicke beobachtet. Wenngleich die Membranen aus PSzgg-b-P4VP22%%? und
PS76-b-P4VP24'% nach der Beschichtung mit 10 nm Al.O; vergleichbare Porendurchmesser
aufweisen, unterscheiden sich die Permeanz-Werte der beiden Membranen signifikant. Dies
kann zu einem Teil auf die héhere Oberflachenporositat der beschichteten Membran aus
PS76-b-P4VP24'% zurlickgefiihrt werden (s. Tabelle 6.7). Hingegen kann ein Einfluss
unterschiedlich langer zylindrischer Strukturen ausgeschlossen werden, da beide Membranen
direkt unterhalb der Poren Strukturen vergleichbarer Lange aufweisen (s. Abbildung 6.13 &
Abbildung 6.15). GemaBR dem Gesetz von Hagen-Poiseuille (Gleichung 2.10 in Abschnitt 2.3)
ist die Permeanz einer Membran proportional zu deren Oberflachenporositét (€poren) und
weiterhin proportional zu dem Quadrat des Porendurchmessers (r). Unter Berticksichtigung
dieser Faktoren flr die beschichteten Membranen aus PS7gs-b-P4VP2 2252 (€poren=0,10 und
r=18 nm) und aus PS7-b-P4VP24'% (gporen=0,17 und r=15,5 nm) wird jeweils das Produkt
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€roren'r? betrachtet. Demnach sollte die Permeanz der mit 10 nm Al:O3z beschichteten
PS76-b-P4VP24'% Membran (gporen'? = 40,8 nm2) um den Faktor 1,3 hoher sein als die
Permeanz der entsprechend beschichteten PSzgs-b-P4VP22?2 Membran (gporent? =
32,4 nm?). Die beschichtete Membran aus PSzs-b-P4VP24'%" weist jedoch eine um den Faktor
6 héhere Permeanz auf. Zuséatzlich zu der hdheren Oberflachenporositédt kann auch die
gleichméaBigere Beschichtung der Porenwande und der Unterstruktur der PSzg-b-P4VP2,'%"
Membran ein Grund fir die unterschiedlichen Permeanz-Werte sein. Neben der Skalierbarkeit
der Ausgangsmembran sowie der Homogenitat der aufgebrachten Al>Os-Beschichtung, ist
auch die vergleichsweise hohe Permeanz ein Grund dafir, dass fiir die Trennversuche von

Emulsionen funktionalisierte PS7e-b-P4VP24'% Membranen zum Einsatz kommen.

Tabelle 6.7. Ubersicht tiber die Eigenschaften der unbeschichteten und der Al2Os-beschichteten Membranen aus
PS79,8-b-P4VP20 2252, PSgs 7-b-P4VP163'"3 und PS76-b-P4VP24197: Angegeben sind jeweils die aus der Bildanalyse
erhaltenen Werte fiir die Dicke der Blockcopolymerschicht, den mittleren Porendurchmesser und die
Oberflachenporositét sowie die Permeanz (gemessen bei 1 bar Transmembrandruck im ,Dead-End“ Betrieb; initial
und nach 2 h).

Dicke Poren- Oberflaichen permeanz [L-m2h"-bar’]
Membran durchmesser -porositat
[um]* — %] initial nach 2 h
PSres-b-P4VP?%2 43 6515 40 2008460 1938160
+ 10 nm Al,O3 42 3615 11 107+10 73110
+ 20 nm Al,O3 42 1515 3 7510 48+13
PSss7-b-P4VP1e3'"® 54 37+3 25 106+10 97+10
+ 10 nm Al.O3 53 1015 <2 <10 <10
+ 20 nm Al:O3 55 <10 <2 <10 <10
PS76-b-P4VP2,'%7 32 50+2 36 1360425 1238120
+ 10 nm Al,O3 33 3144 17 675+40 600+30

* Die Bestimmung erfolgte durch Bildanalyse der REM-Aufnahmen mit der Software ImageJ.

6.2.2.3.3 Foulingverhalten bei der Trennung von Emulsionen aus Dodecan und
Wasser

Die Reinigung von Wasserstromen, welche emulgiertes Ol enthalten, ist eine wichtige
Anwendung von Ultrafiltrationsmembranen. Dabei ist Fouling, verursacht durch die
Ablagerung von Ol auf der Membranoberflache, ein wesentlicher Faktor. Im Fall der Reinigung

von Flussigkeitsstrémen, die emulgiertes Wasser enthalten, fiihrt hingegen die Ablagerung
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von Wasser auf der Membranoberflache zu einer Abnahme der Permeanz. Durch die gezielte
Funktionalisierung der Membran kénnen die Wechselwirkungen zwischen der emulgierten
Phase und dem Membranmaterial und folglich auch das Foulingverhalten beeinflusst
werden.l'®®  Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen belegen, dass durch die
aufgebrachten Funktionalisierungen diese Wechselwirkungen verringert werden (s. Abschnitt
6.2.2.3.1). Um diese Ergebnisse zu bestatigen, wurde abschlieBend das Foulingverhalten der
funktionalisierten Blockcopolymermembranen bei der Trennung von Emulsionen untersucht.
Als Modellsubstanz fiir eine mit Wasser nicht mischbare Flissigkeit fand dabei Dodecan
Anwendung, da sich PS-b-P4VP Membranen stabil gegen Dodecan zeigen und der niedrige
Dampfdruck des Dodecans den Effekt der Zusammensetzungsveranderung wéahrend der

Versuche verringert.

Die mit dem hydrophoben F-Silan funktionalisierte Membran wurde fir die Trennung von
stabilisierten Wasser-in-Dodecan-Emulsionen verwendet (Emulgator PS80/SPAN®80).
Zunachst wurde Uber einen Zeitraum von 30 Minuten die reine Dodecan-Permeanz der
Membran ermittelt. Wahrend der darauffolgenden Untersuchung der Separationsleistung
wurde neben der Permeanz auch der Wasseranteil im Permeat mittels Karl-Fischer-Titration
bestimmt (s. ,Experimenteller Teil*, Abschnitt 3.2.14). Abbildung 6.19a zeigt die zeitabhéngige
Permeanz der PS7e-b-P4VP24'% Membran und Abbildung 6.19b die Permeanz der mit 10 nm
Al,O; und F-Silan funktionalisierten PS7g-b-P4VP24'%” Membran.
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Abbildung 6.19. Zeitabhangige Permeanz, gemessen bei 1 bar Transmembrandruck im ,Dead-End“ Betrieb einer
(a) PS76-b-P4VP24'97 Membran und einer (b) mit 10 nm Al20s und F-Silan funktionalisierten PSze-b-P4VP241%7
Membran; zunachst erfolgte die Bestimmung der Dodecan-Permeanz fiir 30 min, dann wurde das Dodecan gegen
eine Wasser-in-Dodecan-Emulsion (Massenanteil Wasser 1%, Emulgator PS80/SPAN®80) ausgetauscht.

171



Atomlagenabscheidung von Aluminiumoxid auf Blockcopolymermembranen

Far beide Membranen wird Uber den ersten Messzeitraum eine konstante Dodecan-Permeanz
beobachtet. Dies beweist die Stabilitdt der Membranen und der aufgebrachten
Funktionalisierungen gegenuber Dodecan. Die im Vergleich zur Wasser-Permeanz (s. Tabelle
6.7) niedrigere Dodecan-Permeanz ist auf die héhere Viskositat von Dodecan (Npodecan, 25 °c=
1,3 mPa-s) im Vergleich zu jener von Wasser (Nwasser, 25 .c= 0,9 mPa-s) zuriickzufihren (Faktor
1,4).'61 Wie sich von dem Gesetz von Hagen-Poiseuille (Gleichung 2.10) und der Carman-
Kozeny-Gleichung (Gleichung 2.11) ableitet, ist die Permeanz einer Membran umgekehrt
proportional zu der Viskositat des Permeats. In Ubereinstimmung damit ist die Dodecan-
Permeanz um den Faktor 1,4 geringer als die Wasser-Permeanz der entsprechenden
Membran (vgl. Abbildung 6.19 & Abbildung 6.20). Die Permeanz-Werte beider Membranen
nehmen nach dem Austausch des Dodecans gegen die Wasser-in-Dodecan-Emulsion
(Massenanteil Wasser w=1%) zunachst stark ab und erreichen anschlieBend Werte, die Gber
den weiteren Messzeitraum konstant bleiben. Hierbei ist es entscheidend, dass eine
Veranderung der Feed-Zusammensetzung wahrend der Messung vernachlassigbar ist, da ein
Feed-Volumen gewéhlt wurde, welches deutlich gréBer ist als das Permeat-Volumen
(Verhéltnis circa 1:100). Die Feed-Lésung wurde wahrend der Untersuchung stetig
durchmischt. Der fur beide Membranen beobachtete Abfall der Permeanz ist insbesondere auf
die Ansammlung von Wassertropfen auf der Membran und auf die Konzentrationspolarisation
zurickzufuhren. Mit dem Fortschreiten der Messung stellt sich aufgrund der stetigen
Durchmischung ein Gleichgewicht zwischen der Ablagerung von Wassertropfen auf der
Oberflache und der Re-Emulgierung dieser Tropfen ein. Es resultiert eine konstante
Permeanz.['®8l Nach einer Messzeit von 2 h (nach der Zugabe der Emulsion) wird flir die
unfunktionalisierte PSz6-b-P4VP24'% Membran eine Permeanz von 29 L-m?2h'-bar’
beobachtet. Die funktionalisierte Membran zeigt eine Permeanz von 53 L-m2-h™-bar'. Die
Abnahme der Permeanz infolge der Ansammlung von Wasser auf der Membran konnte durch
die Funktionalisierung verringert werden. Dies spiegelt sich auch in den Fouling-Kennwerten
Ri= 97% (unfunktionalisiert) und Ri=86% (funktionalisiert) wieder (Berechnung s. Abschnitt
3.2.13). Diese Ergebnisse bestatigen die Erkenntnisse aus den Kontaktwinkelmessungen. Der
Wasseranteil im Permeat ist unabhéngig von der Funktionalisierung. Da der Anteil im Permeat
unterhalb des Ldslichkeitswertes von Wasser in Dodecan liegt, weist dies auf ein nicht
erreichtes Gleichgewicht hin.['¢8!

Die mit dem hydrophilen i-Silan funktionalisierte Membran wurde fir die Trennung von
stabilisierten Dodecan-in-Wasser-Emulsionen verwendet (Emulgator SDS). Zunachst wurde
dber einen Zeitraum von 30 Minuten die Wasser-Permeanz der Membran bestimmt. Wahrend
der darauffolgenden Untersuchung der Separationsleistung wurde neben der Permeanz auch
der Dodecananteil im Permeat ermittelt (s. Abbildung 6.20). Diese Bestimmung erfolgte mittels

172



Postfunktionalisierung von isopordsen Blockcopolymermembranen

DSC-Messung unter Auswertung der Schmelzenthalpie des Dodecans (s. Abschnitt 3.2.3 und
10.7). Die Bestimmungsgrenze dieser Methode liegt bei 100 ppm.
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Abbildung 6.20. Zeitabh&ngige Permeanz, gemessen bei 1 bar Transmembrandruck im ,Dead-End“ Betrieb einer
(@) PS76-b-P4VP24'97 Membran und einer (b) mit 10 nm Al20s und i-Silan funktionalisierten PSze-b-P4VP241%7
Membran; zunachst erfolgte die Bestimmung der Wasser-Permeanz fiir 30 min, dann wurde das Wasser gegen
eine Dodecan-in-Wasser-Emulsion (Massenanteil Dodecan 1%, Emulgator SDS) ausgetauscht.

Auch fur die Trennversuche von Dodecan-in-Wasser-Emulsionen wurde das Feed-Volumen
so gewahlt, dass eine Veranderung dessen Zusammensetzung im Verlauf der Untersuchung
zu vernachlassigen ist. Die Feed-Lésung wurde wahrend der Untersuchung stetig
durchmischt. Nach dem Austausch des Wassers gegen die Dodecan-in-Wasser-Emulsion
(Massenanteil Dodecan w=1%) nehmen die Permeanz-Werte beider Membranen ab. So fallt
die Permeanz der PSz-b-P4VP2'” Membran nach der Zugabe der Emulsionen auf
57 L'm2h'-bar', wahrend fir die mit Al.Oz und i-Silan funktionalisierte Membran eine
Permeanz von 80 L-m?2-h"-bar' beobachtet wird. Der Abfall der Permeanz ist insbesondere
auf die Ansammlung von Dodecantropfen auf der Membran und auf die
Konzentrationspolarisation zurtckzufihren. Mit dem Fortschreiten der Messung stellt sich
aufgrund der stetigen Durchmischung ein Gleichgewicht zwischen der Ablagerung von
Dodecantropfen auf der Oberflache und der Re-Emulgierung dieser Tropfen ein. Es resultiert
fur beide Membranen eine konstante Permeanz.["6¢!

Die Abnahme der Permeanz infolge der Ansammlung von Dodecan auf der
Membranoberflache konnte durch die Funktionalisierung verringert werden. Dies spiegelt sich
auch in den Fouling-Kennwerten Ri= 94% (unfunktionalisiert) und Ri=86% (funktionalisiert)
wieder (Berechnung des Kennwerts s. Abschnitt 3.2.13). Diese Ergebnisse bestatigen zudem

die Erkenntnisse aus den Kontaktwinkelmessungen.
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Permeat

Abbildung 6.21. Foto der fir die Trennversuche als Feed verwendeten Dodecan-in-Wasser-Emulsion (mit SDS
stabilisiert) und des Permeats aus dem Trennversuch mit einer i-Silan und Al203 funktionalisierten Membran.

Unabhangig von der verwendeten Membran wurde der Dodecananteil im Permeat zu
<100 ppm bestimmt. Dies entspricht der Bestimmungsgrenze der verwendeten Methode. Flr
alle Trennversuche wurde keine Tribung des Permeats beobachtet (s. Abbildung 6.21). Unter
Berticksichtigung des Loslichkeitswertes von Dodecan in Wasser (3,710 ppm) kann folglich

von einem Dodecananteil deutlich unterhalb von 100 ppm ausgegangen werden.['¢%
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6.3 Zusammenfassung

Die Postfunktionalisierung von Membranen bietet ein breites Spektrum an Mdglichkeiten, die
Membraneigenschaften auf spezifische Trennaufgaben anzupassen.

In diesem Zusammenhang wurde eine Postfunktionalisierungsstrategie untersucht, die die
Beschichtung einer PS-b-P4VP Membran mit einem Azid-funktionalisierten Dopamin-Derivat
(Dop-N3) mit einer darauffolgenden ,Click“-Reaktion kombiniert. Die Beschichtung der
Membranen mit Poly(Dop-Ns/dopamin) in unterschiedlichen Zusammensetzungen erfolgte
unter Erhalt der engen PorengréBenverteilung sowie der Permeanz und der
Rackhaltecharakteristik. Im Vergleich zu der unfunktionalisierten Membran konnten die
Adsorptionswerte von Rinderserumalbumin und Hamoglobin durch die ,Click“-Reaktion mit
1-Nonin um 90% respektive 60% reduziert werden. Hingegen konnte die Proteinadsorption
durch die Funktionalisierung mit 3-(Dimethyl(prop-2-in-1-yl)ammonium)-propan-1-sulfonat
weniger effektiv gesenkt werden. In Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen zeigt die mit
1-Nonin funktionalisierte Membran die besten Antifouling-Eigenschaften.

Als  weitere  Funktionalisierungsstrategie =~ wurde eine  Kombination aus der
Atomlagenabscheidung von Aluminiumoxid (Al2O3) und einer darauffolgenden Silanisierung
der aufgebrachten Oxidschicht untersucht. Auf PS-b-P4VP Membranen konnte mittels
Atomlagenabscheidung eine Al-Os-Schicht variierender Dicke unter Erhalt der engen
PorengréBenverteilung aufgebracht werden. Die mikroskopischen Untersuchungen der
Membranen zeigen, dass das Al.Os gleichmaBig auf der Membranoberflaiche sowie bis zu
einer Tiefe von 2 um auf der Schwammstruktur der Membran abgeschieden wurde. Durch die
anschlieBende Silanisierung der Oxidschicht mit Trichlor(1H,1H,2H,2H-perfluoroctyl)silan
respektive N-[3-(Trimethoxysilyl)propyllethylendiamintriessigsaure Trinatriumsalz konnten die
Benetzungseigenschaften der Membranen veréandert werden. So fihrt die Funktionalisierung
mit einem fluorierten Silan zu einer hydrophoben Oberflache, wahrend ein ionisches Silan die
Hydrophilie der Membranoberflache erhéht. Gegeniber den unfunktionalisierten Membranen
konnte das Antifouling-Verhalten bei der Separation von stabilisierten Emulsionen durch die

Funktionalisierungen verbessert werden.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Integral-asymmetrische Blockcopolymermembranen zeichnen sich durch eine dinne,
trennaktive Schicht mit hoher Porositat und enger PorengréB3enverteilung aus, die von einer
schwammartigen Unterstruktur gestitzt wird. Das enorme Potential dieser Membranen basiert
auf einem Ruckhalteverhalten mit einem scharfen Molmassengrenzwert und gleichzeitig einer
vergleichsweise hohen Permeanz. Die Herstellung der Blockcopolymermembranen beruht,
wie erstmals an dem System Poly(styrol)-block-poly(4-vinylpyridin) (PS-b-P4VP) gezeigt, auf
der Kombination der Fahigkeit der Blockcopolymere zur Selbstorganisation und des Vorgangs
der Nicht-Lésungsmittel induzierten Phasenseparation (SNIPS).

Ein Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung von Blockcopolymermembranen mit verbesserter
thermischer und chemischer Stabilitdt, da diese, beispielsweise bei der Reinigung von
Ultrafiltrationsmembranen mittels Dampfsterilisation bzw. chemischen Reinigungsmitteln,
wichtige Kriterien darstellen.l'?”! In diesem Zusammenhang wurden die Systeme
Poly(4-methylstyrol)-block-poly(4-vinylpyridin)  (P4MS-b-P4VP) und Poly(a-methylstyrol)-
block-poly(4-vinylpyridin)  (PaMS-b-P4VP) untersucht. Durch die Optimierung der
Prozessparameter der Membranherstellung, darunter die L&ésungsmittelzusammensetzung
und der Polymeranteil in der Membranziehlésung sowie die Abdampfzeit, konnten aus beiden
Polymersystemen isopordse  Blockcopolymermembranen  hergestellt  werden. In
Ubereinstimmung mit den Glasiibergangstemperaturen der jeweiligen Polymerblécke wurde
fir Membranen aus P4MS-b-P4VP eine Stabilitat der Membranstruktur bis 110 °C gefunden,
wahrend Membranen aus PaMS-b-P4VP bis zu einer Temperatur von 150 °C stabil sind.
Weiterhin sind die entwickelten Membranen aus PaMS-b-P4VP auch nach der
Temperaturbehandlung (150 °C) fir Wasser permeabel. Im Vergleich zu PS-b-P4VP
Membranen, die bis zu einer Temperatur von 100 °C stabil sind, konnte die thermische
Stabilitat deutlich verbessert werden. Zudem zeigen sich die Membranen aus P4MS-b-P4VP
und PaMS-b-P4VP stabil gegenlber 2-Propanol, welches im Rahmen der Arbeit als
Modellsubstanz fur einen chemischen Reiniger dient.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Replizierung von Membranstrukturen. In dem ersten
Schritt dieses zweistufigen Prozesses wurden unter Verwendung von Fieldschem Metall, einer
niedrigschmelzenden Legierung, Negativ-Strukturen von Kernspurmembranen mit
PorengréBen zwischen 200 nmund 50 nm hergestellt. Auch von der oberflachlichen
Porenstruktur einer PS-b-P4VP Blockcopolymermembran konnten auf diese Weise Negativ-
Strukturen erzeugt werden. Dabei ist die schlechte Benetzbarkeit des porenformenden P4VP-
Blocks der PS-b-P4VP Membran mit dem flissigen Metall ein Grund dafir, dass unter gleichen
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Versuchsbedingungen die Auspragung der Negativ-Strukturen geringer war als bei
Kernspurmembranen mit gleicher Porengr6Be. Unter Verwendung der Negative aus
Fieldschem Metall konnten Replikate, insbesondere der Kernspurmembran, aus Epoxidharz
hergestellt werden. Zwischen der urspringlichen Membran und dem Replikat wurde eine hohe
Ubereinstimmung hinsichtlich der Porendimensionen und -dichte gefunden.

Diese vielversprechenden Ergebnisse zeigen das Potential und gleichzeitig die Komplexitat
des Replikationsansatzes zur Herstellung von Membranen. Speziell die Negativ-Erzeugung
von integral-asymmetrischen (Blockcopolymer-)Membranen erfordert weitere
Untersuchungen. So kénnte die Verwendung einer Blockcopolymermembran mit einem
porenformenden Block, der von dem fllissigen Metall in einem stérkeren Ausmalf benetzt wird,
ein vollstandiges Abbildungsergebnis beginstigen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zudem zwei Strategien zur Postfunktionalisierung von
PS-b-P4VP Blockcopolymermembranen untersucht.

So konnten durch die Kombination einer Polydopamin-basierten Beschichtung mit einer
anschlieBenden ,Click“-Reaktion die Protein-Membran-Wechselwirkungen beeinflusst
werden. Fir die funktionalisierten Membranen wurden verbesserte Antifouling-Eigenschaften
beobachtet.

Die Silanisierung einer zuvor mittels Atomlagenabscheidung auf die Membran aufgebrachten
Al,Os-Schicht  fihrt zu einer veradnderten Benetzbarkeit und einem veranderten
Foulingverhalten wahrend der Trennung von Emulsionen. Die Atomlagenabscheidung stellt
eine vielversprechende Postfunktionalisierungsmethode dar, da eine Vielzahl von Materialien
in homogenen, wenige Nanometer dicken Schichten auf die Membran aufgebracht werden
kénnen. Aufbauend auf den erhaltenen Ergebnissen kdnnte die Leistungsfahigkeit der
Membranen, beispielsweise durch die Reduktion der Schichtdicke des applizierten Materials,

weiter gesteigert werden.
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8. Abstract

Integral asymmetric block copolymer membranes reveal a thin, isoporous separation layer that
is supported by a mechanically stable spongy substructure. The tremendous potential of block
copolymer membranes is based on the combination of a sharp molecular weight cut-off with a
high permeance. As initially demonstrated with poly(styrene)-block-poly(4-vinylpyridine)
(PS-b-P4VP), isoporous membranes can be prepared by combining the block copolymers’
ability to self-assemble with the non-solvent induced phase separation process in an one-step
process.[* 5]

One aim of this thesis was the development of block copolymer membranes with enhanced
thermal stability. In this, the potential of two polymers, poly(4-methylstyrene)-block-
poly(4-vinylpyridine) (P4MS-b-P4VP) and poly(a-methylstyrene)-block-poly(4-vinylpyridine)
(PaMS-b-P4VP), to form thermally stable membranes was investigated. By optimizing the
casting parameters (e.g., solvent composition, polymer concentration and evaporation time)
isoporous, integral asymmetric membranes were obtained from both block copolymers. In
good agreement with the glass transition temperature of the respective matrix forming block,
P4MS-b-P4VP membranes show a thermal stability up to 110 °C, while membranes prepared
from PaMS-b-P4VP were stable up to 150 °C. Furthermore, PaMS-b-P4VP membranes still
show a water permeance after the treatment at 150 °C. Compared to PS-b-P4VP membranes,
the P4AMS-b-P4VP and PaMS-b-P4VP membranes show an enhanced thermal stability. High
thermally stable membranes are essential for applications where membrane cleaning is

performed via steam sterilization.['?”]

Another aim of the presented work was the replication of membrane structures. In the first step
of this two-step procedure, negative structures of track-etched membranes were successfully
created by applying a low melting alloy (Field’s Metal). By using this metal, also negative
structures from the very top layer of PS-b-P4VP membranes were prepared. Here, the
comparably poor wetting of the pore forming P4VP block by the liquid metal was one reason
for the fact that structures obtained from track-etched membranes under the same conditions
were more distinct. Subsequently, the negative structures, especially those of track-etched
membranes, were transferred to an epoxy resin. The membrane structure was successfully
replicated. Pore dimensions and pore density of the replica are in good agreement with the
parameters of the original membrane. These results highlight potential as well as complexity
of the replication approach. Particularly the preparation of negative structure from asymmetric
(block copolymer) membranes requires further investigation. The usage of a block copolymer
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membrane with a pore forming block that is sufficiently wetted by Field’s Metal might be a
possibility.

Additionally, two postfunctionalization strategies for PS-b-P4VP block copolymer membranes
were investigated.

By combining a polydopamine-based coating with a subsequent ,,Click”-reaction, the protein-
membrane interactions become adjustable. Furthermore, the functionalized membranes
reveal improved anti-fouling properties.

The silanization of an AlzO3 layer, that was previously applied on the membrane via atomic
layer deposition (ALD), enables control of the wetting and fouling behavior during the
separation of emulsions. ALD is a promising postfunctionalization method, since different
materials can be applied as a homogenous layer with a thickness of several nanometers.
Based on the obtained results, the performance of the membranes may be improved further
by reducing the thickness of the applied material.
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10. Anhang

10.1  Auflistung der verwendeten Gefahrenstoffe nach GHS

GHS
Chemikalien H-Satze P-Satze
Symbol
1,3,5,7-Tetravinyl-1,3,5,7- - 319 280-264-305-351-338-
tetramethylcyclotetrasiloxan 337-313
1,4-Dioxan 02, 07, 225-319-335- 210-280-305+351+338-
08 351 370+378-403+235
1-Nonin 02, 07 226-315-319- 261-305+351+338
335
3-Dimethylamino-1-propin 02, 05, 225-302-311-  210-280-305+351+338-
06 314 310
6-Bromhexansédure 05 314 280-305+351+338-310
Aceton 02, 07 225-319-336  210-280-304+340 +312-
305+351+338-337+313-
403+235
Chloroform 06, 08 302-315-319- 261-281-305+351+338-
331-336-351- 311
361d-372
Dichlormethan 07, 08 315-319-335- 260-280-305+351+338
336-351-371
Dodecan 08 304 301+310-331
Dopaminhydrochlorid 09 411 -
EPO-TEK® 301, 2-Komponenten 05,07, 302+312+332 280-302+352-304+340-
Epoxidharz (Part A+B) 09 -315-317- 305+351+338-310-
318-411-412 333+313-301+310-501-
301+330+331-302+352-
303+361+353-362+364
Ethylacetat 02, 07 225-319-336 210-305+351+338-
370+378-403+235
Ethylendiamintetraessigsaure-Dinatrium 07,08 332-373 260
salz-Dihydrat
Indium 07 302+312+332 261-280-305+351+338
-315-319-335
Indium(IIl)chlorid 05, 07 302-314 280-305+351+338-310
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- GHS ) )
Chemikalien H-Satze P-Satze
Symbol
Kupfer(ll)sulfat-Pentahydrat 07, 09 302-315-319- 273-305+351+338-501
410
Lithiumchlorid 07 302-315-319 301+312+330-
305+351+338

N-(3-Dimethylaminopropyl)-N'-ethylcarb

odiimidhydrochlorid

N,N,N',N",N"-

Pentamethyldiethylentriamin

N,N-Dimethylacetamid

N,N-Dimethylformamid

N-[3-(Trimethoxysilyl)propyllethylendiam

intriessigsaure, Trinatriumsalz

Natriumazid

Natriumdodecylsulfat

n-Heptan

Platin-Divinyltetramethyldisiloxan Komplex,
2% Pt in Xylol

Poly(4-vinylpyridin), Mw=160000 kg-mol-’

Propan-1,3-sulton

Tetrahydrofuran

07 302+312+332

-315-319-335
05, 06 302-311-314
07, 08 312+332-
319-360D
02, 07, 226-
08 312+332-
319-360D
- 315-319-335
06, 08, 300+310-
09 373-410
02, 05, 228-
07 302+332-
315-318-335-
412
02,07, 225-304-315-
08, 09 336-410
02, 07, 226-304-
08 312+332-
315-319-335-
373
07 315-319-335
07, 08 302+312-
319-350
02,07, 225-302-319-
08 335-351

261-280-305+351+338

260-280-301+312+330-
303+361+353-
304+340+310-
305+351+338
201-261-280-

305+351+338-308+313

201-280-305+351+338-

308+313

280-271-261-264-304-
340-312-302-352-362-
363-332- 313-305-351-
338-337-405-501
273-280-301+310+330-
302+352+310-391-501
210-261-280-
301+312+330-
305+351+338+310-
370+378
210-240-273-
301+330+331-302+352-
403+233
210-260-280-301+310-
305+351+338-370+378

261-305+351+338
201-280-301+312+330-
305+351+338-308+313
210-280-301+312+330-
305+351+338-370+378-
403+235
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- GHS . .
Chemikalien H-Satze P-Satze
Symbol

Trichlor(1H,1H,2H,2H-perfluoroctyl)silan 05 314 280-305+351+338-310

Triethylamin 02, 05, 225-302- 210-261-280-

06 311+331- 303+361+353-
314-335 305+351+338-370+378

Zinn 07 319-335 305+351+338

10.2 Berechnung der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter

Der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter xag kann fir ein Blockcopolymer mit den
Blocken A und B wie folgt berechnet werden:

Vi
Xop = o (64 = 0p)° (10.1)

Hierbei stellt & den Léslichkeitsparameter nach Hildebrandt fiir den jeweiligen Block, Vo das
mittlere Segmentvolumen, M die molare Masse, p die Dichte des Homopolymers, R die
allgemeine Gaskonstante (8,314 J-mol'-K") und T die Temperatur (298,15 K) dar ['79,

Tabelle 10.1. Materialspezifische Konstanten der Polymere PS, P4MS, PaMS und P4VP.

Mag [g-mol] pPag[kg'm3] Vo ags[cmimol] Sa8 [MPa'?]

PS 104,2 1,05 1111 99,2 18,7 M4l
P4MS 118,2 1,04 [12] 113,6 19,3 [19]
PaMS 118,2 1,07 (1111 110,4 18,6
P4VvP 105,1 1,15 01131 91,4 21,8 [116.117]
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10.3 Berechnung der dreidimensionalen Léslichkeitsparameter nach Hansen
FOr  Poly(4-methylstyrol) und  Poly(a-methylstyrol) sind die dreidimensionalen
Léslichkeitsparameter nach Hansen nicht literaturbekannt. Daher wurden sie mit der Methode

nach Hoy und mit der Methode nach Hoftyzer-Van Krevelen berechnet.[''? In Tabelle 4.5 sind
Mittelwerte aus den beiden Methoden angegeben.

10.3.1 Methode nach Hoy

Fo=) Rl 10.2

Fy= ) Fpi 10.3
V= VN, 10.4
AP = 2 A% - N; 10.5
®)
777 - A

oc(P)=TT 10.6

05

n=—:=:=
® 10.7

AT
Fﬁ% 10.8

6t:
v
0,5
8 —5< L b 10.9
PP o (P) B '
Ft +ﬁ
o« (P) — 1\

5h=6t W 1010
8q = (62 — 65 — 67)°° 10.11
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P4AMS
Fii [(MIm=)%>mol™]  Fy, Ar, Vi[em®mol]
-CHs 303,5 0 0,022 21,55
-CH2- 269,0 0 0,020 15,55
>CH- 176,0 0 0,013 9,56
4 CHaromatisch 241 ,0 62,5 0,018 13,42
2 Caromatisch 201 ,0 65,0 0,01 5 7,42
B 277,0
ot =19,1 0q4=16,9 Op=7,7 on=4,5
PaMS
Fi,i [(MJ-m3)%°mol']  Fy; At Vi[cm3:mol']
-CHs 303,5 0 0,022 21,55
-CHa- 269,0 0 0,020 15,55
>C< 65,5 0 0,04 7,42
5 CHaromatisch 241,0 62,5 0,018 13,42
Caromatisch 201 ,0 65,0 0,01 5 7,42
B 277,0
ot=18,0 O0q = 14,8 0p=6,8 on="7,7
10.3.2 Methode nach Hoftyzer-Van Krevelen
_ XFy
8q = % 10.12
f F?,
5 = 2 pt 10.13
p %4
B ’Z Epi
op = v 10.14
6= /6§+6§+6§ 10.15
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P4AMS
Fai [(MJ-m=3)%°mol']  Fui[(MJ-m3)%%mol']  Eni[J-mol”]
-CHs 420 0 0
-CHo- 270 0 0
>CH- 80 0 0
p-CeHs 1270 110 0
Vv 113,6 cm®mol
5=18,0 Oq=18,0 O, = 0,97 oh=0
PaMS
Fai [(MJ-m3)°%mol"]  Fui[(MJ-m3)°%mol']  Eni[J-mol’]
-CHs 420 0 0
-CH>- 270 0 0
>C< -70 0 0
-CeHs 1430 110 0
\Y, 110,4 cm®mol™’
0=18,8 Oq=18,7 o =1,0 oh=0
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10.4 Ubersicht liber die Herstellungsparamater der Blockcopolymermembranen

10.4.1 Membranen aus

Blockcopolymermembranen

dem Kapitel ,lsoporése, integral-asymmetrische

aus Poly(4-methylstyrol)-block-poly(4-

vinylpyridin) und Poly(a-methylstyrol)-block-poly(4-vinylpyridin)“

Herstellungsparameter der P4MSg s-b-P4VP14 52 Blockcopolymermembranen

Membranen aus Abbildung 4.6

Polymer: P4MSgo 5-b-P4VP195%
Massenanteil Polymer: 26,0%
Massenanteil DMF: 15,0%
Massenanteil Dioxan: 42,5%
Massenanteil THF: 42,5%

Abbildung 4.6a
Abbildung 4.6b
Abbildung 4.6¢

Polymer: P4MSgo 5-b-P4VP19 5%
Massenanteil Polymer: 24%
Massenanteil DMF: 10%
Massenanteil Dioxan: 45%
Massenanteil THF: 45%

Abbildung 4.6d
Abbildung 4.6e
Abbildung 4.6f

Spaltbreite: 200 um

T = 21,3 °C

Twasser= 3,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 30,7%

Abdampfzeit
5

10

15

Spaltbreite: 200 um

T = 21,2°C

Twasser= 3,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 30,5%

Abdampfzeit
6

10

15
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Membranen aus Abbildung 4.7

Polymer: P4MSgo 5-b-P4VP195%
Massenanteil Polymer: 24%
Massenanteil DMF: 10%
Massenanteil Dioxan: 45%
Massenanteil THF: 45%

Abbildung 4.7a&b
Abbildung 4.7c&d
Abbildung 4.7e&f
Abbildung 4.7g&h

Abdampfzeit: 10 s

T =21,3°C

Twasser= 3,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 26,8%

Rakelabstand
200 pm

150 um

100 pum

50 pm

Herstellungsparameter der P4MSs:-b-P4VP15'%* Blockcopolymermembranen

Membranen aus Abbildung 4.8

Polymer: P4MSg:-b-P4VP14'64
Massenanteil Polymer: 16%
Massenanteil DMF: 10%
Massenanteil Dioxan: 45%
Massenanteil THF: 45%

Abbildung 4.8a
Abbildung 4.8b
Abbildung 4.8c

Polymer: P4MSg:-b-P4VP19'64
Massenanteil Polymer: 19%
Massenanteil DMF: 10%
Massenanteil Dioxan: 45%
Massenanteil THF: 45%

Abbildung 4.8d
Abbildung 4.8e
Abbildung 4.8f
Abbildung 4.8¢g

Spaltbreite: 200 um

T = 21,3 °C

Twasser= 3,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 24,6%

Abdampfzeit
5

10

15

Spaltbreite: 200 um
Twi=21,3°C

Twasser= 3,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 25,6%

Abdampfzeit
5

10

15

20

197



Anhang

Membranen aus Abbildung 4.9d-f

Polymer: P4MSg-b-P4VP19'64
Massenanteil Polymer: 18%
Massenanteil DMF: 8%
Massenanteil Dioxan: 41%
Massenanteil THF: 41%
Massenanteil GBL: 10%

Spaltbreite: 200 um

T =22 °C

Twasser= 4 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 56,9%
Abdampfzeit: 10 s

Herstellungsparameter der PaMS7s 1-b-P4VP2; %' Blockcopolymermembranen

Membranen aus Abbildung 4.10

Polymer: PaMSy7s 1-b-P4VP2 ¢’
Massenanteil Polymer: 23,0%
Massenanteil DMF: 15,0%
Massenanteil Dioxan: 42,5%
Massenanteil THF: 42,5%

Abbildung 4.10a
Abbildung 4.10b
Abbildung 4.10c

Polymer: PaMSyzg 1-b-P4VP2 of
Massenanteil Polymer: 23%
Massenanteil DMF: 12%
Massenanteil Dioxan: 44%
Massenanteil THF: 44%

Abbildung 4.10d
Abbildung 4.10e

Spaltbreite: 200 um

T = 20,9 °C

Twasser= 3,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 30,4%

Abdampfzeit
10
15
20

Spaltbreite: 200 um

T = 20,5 °C

Twasser= 3,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 23,4%

Abdampfzeit
10
15
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Herstellungsparameter der PaMSzs-b-P4VP.,'% Blockcopolymermembranen

Membranen aus Abbildung 4.11

Polymer: PaMSy7s-b-P4VP,1%3
Massenanteil DMF: 15,0%
Massenanteil Dioxan: 42,5%
Massenanteil THF: 42,5%
Abdampfzeit: 15 s

Abbildung 4.11a
Abbildung 4.11b
Abbildung 4.11¢c

Spaltbreite: 200 um

T =21,2°C

Twasser= 3,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 29,9%

Massenanteil Polymer
23
21
20

Herstellungsparameter der PaMSz45-b-P4VP25 5>"° Blockcopolymermembranen

Membranen aus Abbildung 4.12

Polymer: PaMS74,5-b-P4V P25 5770
Massenanteil Polymer: 16,0%
Massenanteil DMF: 15,0%
Massenanteil Dioxan: 42,5%
Massenanteil THF: 42,5%

Abbildung 4.12a
Abbildung 4.12b
Abbildung 4.12c

Polymer: PaMS74,5-b-P4V P25 5270
Massenanteil Polymer: 16%
Massenanteil DMF: 20%
Massenanteil Dioxan: 40%
Massenanteil THF: 40%

Abbildung 4.12d
Abbildung 4.12e
Abbildung 4.12f

Spaltbreite: 200 um

T = 21,0 °C

Twasser= 4,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 29,8%

Abdampfzeit
5

10

15

Spaltbreite: 200 um

Tt = 20,9 °C

Twasser= 3,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 30,1%

Abdampfzeit
5

15

30
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Polymer: PaMS74 5-b-P4V P25 527
Massenanteil Polymer: 14%
Massenanteil DMF: 20%
Massenanteil Dioxan: 40%
Massenanteil THF: 40%

Abbildung 4.12¢g
Abbildung 4.12h
Abbildung 4.12i

10.4.2 Membranen aus

Spaltbreite: 200 pm

Tuw =21,2°C

Twasser= 3,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 29,9%

Abdampfzeit
5
15
30
dem Kapitel »Replikation  von

Blockcopolymermembranen®

Herstellungsparameter der PSzs6-b-P4VP214'% Blockcopolymermembran

Polymer: PSyg6-b-P4VP2; 4'%
Massenanteil Polymer: 23%
Massenanteil DMF: 60%
Massenanteil THF: 40%

Abdampfzeit =9 s
Spaltbreite: 200 um

T = 23,5 °C

Twasser= 24,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 57,6%

Herstellungsparameter der PSz¢-b-P4VP24'%" Blockcopolymermembran

Polymer: PS7s-b-P4VP24'7
Massenanteil Polymer: 19%
Massenanteil DMF: 40%
Massenanteil Dioxan: 30%
Massenanteil THF: 30%

Abdampfzeit =6 s
Spaltbreite: 200 um

Tt = 20,7 °C

Twasser= 21,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 22,1%

200
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10.4.3 Membranen aus dem Kapitel , Postfunktionalisierung von isoporésen

Blockcopolymermembranen*

Herstellungsparameter der PSz¢-b-P4VP24'%” Blockcopolymermembran

Polymer: PSzs-b-P4VP24'%"
Massenanteil Polymer: 19%
Massenanteil DMF: 40%
Massenanteil Dioxan: 30%
Massenanteil THF: 30%

Abdampfzeit=6s
Spaltbreite: 200 pm

Trut = 20,7 °C

Twasser= 21,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 22,1%

Herstellungsparameter der PSzqs-b-P4VP2 222 Blockcopolymermembran

Polymer: PSzgg-b-P4VP22?%
Massenanteil Polymer: 21%
Massenanteil DMF: 60%
Massenanteil THF: 40%

Abdampfzeit = 10 s
Spaltbreite: 200 um

T = 21,3 °C

Twasser= 21,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 39%

Herstellungsparameter der PSs; 7-b-P4VP165''2 Blockcopolymermembran

Polymer: PSgs 7-b-P4VP163''
Massenanteil Polymer: 31%
Massenanteil DMF: 50%
Massenanteil THF: 50%

Abdampfzeit=5s
Spaltbreite: 200 um

T =22,0°C

Twasser= 23,0 °C

Rel. Luftfeuchtigkeit = 41,0%
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10.5 REM-Aufnahme der verwendeten PAN Supportmembran

Abbildung 10.1. REM-Aufnahme der Oberflache der PAN Membran, die als Support fir die Nanopragelithografie
mit Fieldschem Metall verwendet wurde.

10.6 NMR Spektren
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. i i . ; 1%
7 6 5 4 3 2 1 0
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Abbildung 10.2. '"H-NMR Spektrum von 6-Azidohexansaure in CDCls.
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Abbildung 10.3. 'H-NMR Spektrum von 6-Azidohexansaure N-Hydroxysuccinimid-Ester in CDCla.
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Abbildung 10.4. 'H-NMR Spektrum
1,2-dien-2-ium in DMSO-ds.
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Abbildung 10.5. '"H-NMR Spektrum von 3-(Dimethyl(prop-2-in-1-yl)ammonium)propan-1-sulfonat in D20.
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10.7 Kalibriergerade fiir die Bestimmung des Dodecananteils in Dodecan-in-
Wasser-Emulsionen

Wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben, wurde von Dodecan-in-Wasser-Emulsionen (Emulgator
SDS, y= 1 g-L'") mit einem Massenanteil an Dodecan von 0,01%-7,50% die Dodecan-
Schmelzenthalpie bestimmt. Aus den erhaltenen Daten wurde die in Abbildung 10.6
dargestellte Kalibriergerade erstellt. Auf dieser Grundlage wurde der Dodecananteil in den
Permeat-Proben der Versuche zur Separationsleistung von Dodecan-in-Wasser-Emulsionen

ermittelt.

y=1,97 J.g" x
R?= 0,9995

o 1 2 3 4 5 6 7 8
Massenanteil Dodecan [%]

Abbildung 10.6. Kalibriergerade zur Bestimmung des Dodecan-Massenanteils in wassrigen Permeat-Proben in
dem Bereich von 0,01% bis 7,50%.
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