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Zusammenfassung

IV Zusammenfassung

In der hier vorliegenden Dissertation sollten pgediillte, verschlossene MIP-Komposit-
membranen aus unterschiedlichen Kernspurmembrayrghesisiert werden, bei denen auf
der aul3eren Membranoberflache die MIP-Schicht somgevie mdoglich gehalten werden
sollte. Bei einem MIP handelt es sich um ein mol@kwepragtes Polymer (molecularly
imprinted polymer). Die so hergestellten MIP-Komipmembranen sollten in der kontinuier-
lichen Stofftrennung von Enantiomeren eingesetztier®, so dass der Trennmechanismus ein

erleichterter ,fixierter Carrier‘-Transport einesrcdbeiden Enantiomere sein sollte.

Bei der dem Porenflllen von Kernspurmembranen aunce liegenden Strategie ist davon
ausgegangen worden, dass die verwendeten Kernsplmmaeen eine einheitliche Poren-
struktur mit nur einer Porengrof3e besitzen. Die r@ktarisierung der unterschiedlichen
Typen von Kernspurmembranen hat aber gezeigt,dlassicht der Fall ist. Bei allen Typen
liegen mehr oder weniger breite PorengroRenverigdo mit uneinheitlicher Porenvertei-
lung/-struktur und Porositat vor. Dies hat dann auckvwitkungen auf die spateren Kompo-

sitmembranen gehabt.

Um die Polymerschicht auf der auferen Membranadisd so weit wie moglich zu redu-
zZieren, ist eine neue Synthesestrategie, die sangésm Sandwich-Schutzmethode entwickelt
worden, bei der die zu modifizierende Kernspurmemlawischen zwei Filterpapieren liegt.
Bei den gewahlten Synthesebedingungen garantiesedMethode eine Modifizierung der
Kernspurmembran; ohne die Filterpapiere als Sclintlet dagegen keine Modifizierung
statt. AulBerdem gewaéhrleistet die Sandwich-Schutzode, dass die aul3ere Polymerschicht
sehr dinn gehalten werden kann.

Mit der Sandwich-Schutzmethode konnte eine neueh®gestrategie zur MIP-Komposit-
membran-Herstellung bei guter ReproduzierbarkaitMedifizierung etabliert werden. Dies
gilt fur unterschiedliche Porendurchmesser der Bmumrmembranen und eingesetzte
Losungsmittel. Uber die UV-Bestrahlungszeit kanm géwiinschter Funktionalisierungsgrad

gut vorgegeben und eingestellt werden.

Um eine kontinuierliche Stofftrennung der Enantioen@ den Kompositmembranen zu errei-
chen, mussen alle Poren mit dem MIP verschlossedene Mit dem in dieser Arbeit ent-
wickelten Syntheseverfahren kann ein vollstandigeschlie3en aller Poren erreicht werden.

Dies gelingt entweder in einem Einschritt- odereeinMehrschritt-Verfahren abhangig von

Xl
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der verwendeten Kernspurmembran und dem verwendsgieangsmittel. Zum aktuellen
Zeitpunkt kann ein partielles Fllen der Porenkar#i sehr diinnen auf3eren MIP-Schichten

garantiert werden.

Die Ergebnisse der Diffusionsexperimente habenigez#ass Enantiomerentrennungen mit
den in diesem Verfahren synthetisierten MIP-Komimeembranen in Abhangigkeit vom
verwendeten Losungsmittel beim Pragen mdglich dind. Ergebnisse zeigen jedoch auch,
dass bei Wiederholungsmessungen der TrennfaktoividerKompositmembran abnimmt.
Eine permanente Trennfahigkeit konnte noch nicrgiet werden, da es mit der Zeit zum
Verlust der gepragten Erkennungsstellen (,Imprinisifolge einer zu geringen Fixierung
dieser im zu wenig vernetzten Polymer kommt.

Mit der in dieser Arbeit entwickelten Synthesesigié konnen Kompositmembranen herge-
stellt werden, bei denen der effektive Diffusionsizient gegentiber den unmodifizierten

Kernspurmembranen nur geringflgig abnimmt.

Die Untersuchungen der gepréagten Polymere habegigjedass die spezifische Oberflache
recht gering ist. Dies wirkt sich negativ auf Trangen aus, weil nur eine geringe Anzahl an
LImprints® fur den ,fixierten Carrier*-Transport zwerfigung stehen. Die im MIP vorlie-

gende feinporige Polymerstruktur begunstigt dagedgn Losungs-Diffusions-Mechanismus

mit ,fixiertem Carrier“-Transport.

Da sich gezeigt hat, dass die Stabilitat zwischagrRer und Kernspurmembran mit steigen-
dem Druck abnimmt, wurde die Oberflache der Kernsgmbran vor der eigentlichen
Polymer-Modifizierung mit einer ,Bursten®-Struktwormodifiziert. Dadurch sollte eine
bessere Verankerung des Polymers mit der Kernspobmas erzielt werden. Die

anschlieBenden druckabhangigen Messungen habenifiksigh eine verringerte

Polymerentfernung aus der Kompositmembran nachgewieDiese Arbeit zeigt also, dass
durch eine ,Bursten“-Struktur auf der Oberflachee ddruckabhéngige Stabilitat der

Kompositmembranen erhéht werden kann.

XV
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1 Einleitung

Neben der eigentlichen chemischen Reaktion spelEtbfftrennung des Reaktionsgemisches
eine wichtige Rolle, um die gewlnschte Substanzrhalten. In der Regel werden dazu
thermische Trennverfahren, wieBz.Rektifikation, Extraktion und Adsorption, odeeohani-
sche Trennverfahren, wieB. Zentrifugieren oder Filtrieren, verwendet. Alege Trennver-
fahren basieren auf unterschiedlichen chemischen pllysikalischen Eigenschaften der zu
trennenden Stoffe. Die Trennung von Enantiomeremggran ist mit den genannten Metho-
den jedoch nicht mdglich, da die beiden Enantiomelie gleichen chemischen und physika-
lischen Eigenschaften besitzen. Sie unterscheiddn raur in ihrem Verhalten gegenuber

polarisiertem Licht, chiralen Reagenzien und teibsen ihrer Aktivitat [1,2].

In der pharmazeutischen Industrie werden vieleatdhiSubstanzen als racemische Gemische
erhalten. Eine Trennung der Racemate wird in dgeR&chnisch nicht durchgefiihrt, da sie
die Kosten zur Herstellung solcher Arzneimittel dfisch erhoht. Dies ist im Allgemeinen
auch nicht notwendig, da beide Enantiomere vergheice Aktivitdt besitzen oder eins der
beiden Enantiomere biologisch inaktiv ist [3]. Bbtgaber Ausnahmen mit teilweise gravie-
renden Auswirkungen. Das bekannteste Beispiel ast Beruhigungsmittel Contergan, bei
dem der Wirkstoff Thalidomid als racemisches Gemigscden Handel gekommen ist. Hier
besitzen die beiden Enantiomeren aber unterscbiedhbiologische Aktivitdten, was verhee-
rende Auswirkungen hat. Das (R)-Thalidomid zeigt diewinschte Wirkung als Beruhi-
gungsmittel und ist unbedenklich. Das (S)- Thalidbnst dagegen extrem teratogen und
kann zu schweren Missbildungen bei Sauglingen fufitgd]. In der heutigen Zeit kennt man
weitere Beispiele in der pharmazeutischen Indusiiie€Enantiomerenpaare, die unterschied-
liche biologische Aktivitaten besitzen [3]. Dazu hget zB. das Propranolol. Das
(S)-Propranolol wirkt blutdrucksenkend, dagegendas (R)-Propranolol ein Verhitungs-
mittel [3]. Die pharmazeutische Industrie hat dadest einigen Jahren ein grof3es Interesse an
enantiomerenreinen Verbindungen. Dies ist eine tigehTriebkraft flur die Entwicklung
neuer Strategien fur die praparative Trennung varanBEomerengemischen [3,4]. Der

Wunsch der Industrie sind kontinuierliche und kogtenstige Trennverfahren.

Die klassische Methode zur Enantiomerentrennungdiestiraktionierte Kristallisation [2,3].
Bei dieser Methode wird das Enantiomerengemischemér enantiomerenreinen Verbindung
(Hilfsreagenz) umgesetzt, und es werden Diastersoerhalten (chemische Spaltung). Eine

Trennung kann dann Uber die unterschiedlichen tlilsditen erfolgen. Nach der Trennung
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wird das Hilfsreagenz wieder abgetrennt, und ameEneben die Enantiomeren in reiner
Form vor. Die fraktionierte Kristallisation ist zaufwendig und diskontinuierlich, aber sehr
flexibel, wenn eine funktionelle Gruppe fir dieedfive Umsetzung des Hilfsreagenzes vor-

liegt.

Bei der chiralen Chromatographie beruht die Tregndarauf, dass die Enantiomeren durch
nichtkovalente Wechselwirkungen unterschiedlichkstait dem chiralen Trager in Wechsel-
wirkung treten [2,3]. Die Flussigkeits-Chromatodnagp ist eine effiziente préaparative
Methode zur Enantiomerentrennung, die aber den t&ihdiat, dass sie kostenintensiv und
nur diskontinuierlich mdoglich ist. Die simulierte eGenstrom-Chromatographie (SMB
chromatography) ist ein kontinuierliches Trennvieréam, das aber sehr hohe Kosten hat und

viel Optimierungsarbeit fir jedes zu trennende &ysbenotigt [4].

Die kinetische Racematspaltung beruht auf eineyraatischen Reaktion mit unterschiedli-
chen Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Enaetiem mit einem enantiomerenreinen
Reaktionspartner (Hilfsreagenz) [2,3]. Das einerfioaner reagiert mit dem Reaktionspart-
ner, und das andere liegt weiterhin nicht umgesaizt Umgesetztes und nicht umgesetztes
Enantiomer kdnnen dann voneinander getrennt werdeletzt wird das Hilfsreagenz von
dem umgesetzten Enantiomer wieder abgespaltenesimgerden die beiden Enantiomeren in
reiner Form erhalten. Dieses Trennverfahren idtaisnuierlich und zeitaufwendig. Durch
den Einsatz von tragergestitzten Flissigmembraagen Kieses Trennverfahren auch in ein
kontinuierliches Verfahren umgewandelt werden. Dutie Membran, die eine ionische Flis-
sigkeit enthélt, wird eine Trennung von umgesetated nicht umgesetzten Enantiomer er-
maoglicht [4]. Das erste grof3technisch umgesetztéalieen (Sepracor) mit solchen Membra-
nen basiert auf der Immobilisierung von Lipase imee Hohlfaser-UFM zur Katalyse einer

Esterspaltung in einem Zweiphasensystem [5].

Bei der enantioselektiven Extraktion befindet sah chiraler Selektor, B. Kronenether

oder Organometallkomplex, in der einen Phase usdeg@antiomerengemisch in der anderen.
Wahrend der Trennung wird das eine Enantiomer énRhase mit dem chiralen Selektor
Uberfuhrt, und das andere Enantiomer bleibt zurkgkraktionen, die auf Phasenverteilungen
beruhen, sind fur den préparativen und kontinulkén Betrieb aber recht ungeeignet. Durch
den Einsatz von Hohlfasermembranen oder Flussigmemsizstemen kénnen diese Schwie-
rigkeiten verringert werden. Die Phasengrenzflashid vergrof3ert, und ein Dispergieren der
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beiden Phasen wird nicht notwendig, da der Masaesyport durch die Membrangrenzflachen
erfolgt [4].

Auf die Membrantechnologie aufbauende Prozesse emeftr kontinuierliche Verfahren

sicherlich grol3e Bedeutung erlangen [4]. Fur neudikuierliche Verfahren zur Enantiome-
rentrennung waren Trennschichten winschenswertgide molekulare Erkennung ermag-
lichen und dann nur eins der beiden Enantiomereraeagt durch die Trennschicht transpor-
tieren. Die Trennschicht wirde dann direkt als albir Selektor dienen. Eine vorherige
chemische Umsetzung der Enantiomeren oder der tZinsa chiralen Selektoren in einer

Phase wirden dann tberflissig werden.

Materialien, die eine molekulare Erkennung ermdgit, sind die molekular gepragten
Polymere (molecularly imprinted polymer, MIP). Bemolekularen Pragen wird ein funktio-
neller Monomer-Templat-Komplex vernetzend polymeris Nach Entfernung des Templats
bleibt ein vernetztes Polymer zuriick, welches Halire und funktionelle Gruppen enthalt.
Die Hohlrdume entsprechen der dreidimensionalemkg&ir des Templats, und die spezifisch
angeordneten funktionellen Gruppen kénnen mit demglat in Wechselwirkung treten. Die
Kombination von Hohlraum und funktionellen Gruppsird als ,Imprint* bezeichnet. Das

MIP kann dann Molekile anhand ihrer Geometrie untktionellen Gruppen erkennen. Da
sich Enantiomere in ihrer Geometrie unterscheid@mnen sie mit Hilfe von einem MIP

erkannt und getrennt werden. Das beim Pragen vestenEnantiomer wird von den

~Imprints* des MIP reversibel gebunden, und dasesadEnantiomer tritt nicht in Wechsel-
wirkung mit den ,Imprints“. Mit Hilfe solcher Tremmchichten aus MIP bzw. Trennschichten,
die MIP enthalten, sollte es moglich sein, neuetikoirerliche Trennverfahren zur Enantio-
merentrennung zu entwickeln. Die ,Imprints” im M#Pmadglichen einen fixierten Carrier-

Transport, und das beim Pragen verwendete Enantising dann schneller durch die MIP-

Barriereschicht geleitet als das andere Enantiomer.
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2 Zielsetzung

MIP-Kompositmembranen sind ein neuer Typ von Meména deren Entwicklung noch in
den Anfangen steckt. Daher liegen bisher nur wehigermationen tber MIP-Komposit-
membran-Synthesen und deren CharakterisierungdDiese Arbeit sollte neue Informationen

auf diesen Gebieten liefern.

Das Ziel dieser Arbeit war die Herstellung und @kéerisierung von (partiell) porengefillten
MIP-Kompositmembranen mit einer moglichst dinnenPMichicht auf der auf3eren
Membranoberflache. Am Ende der Synthese solltescidssene Poren als selektive Barriere
vorliegen. Die Synthese sollte durch eine photoante, vernetzende in-situ Polymerisation
in den Poren von Kernspurmembranen erfolgen. Dagpélasatzgebiet der hier hergestellten

MIP-Kompositmembranen soll die kontinuierliche $treihnung von Enantiomeren sein.

Zunachst sollten die verwendeten, unmodifiziertearnspurmembranen mit Hilfe von
REM-Aufnahmen, Gaspermeabilitdtsmessungen und $xffismessungen néher charakteri-
siert werden, um spéter Einflisse, die durch dim&gurmembranen verursacht werden, aus-

schlieBen bzw. berlicksichtigen zu kénnen.

Anschlie3end sollten die Kernspurmembranen mitmeirilymer modifiziert werden. Es
sollten Kompositmembranen mit molekular gepragtelyrReren (MIP) und zum Vergleich
mit nichtgepragten Polymeren (non-imprinted polyniiP) hergestellt werden. Um nur die
Poren (partiell) zu fullen und eine Polymerschielf der aul3eren Membranoberflache so
weit wie moglich zu reduzieren, sollte eine neuatBgsemethode entwickelt und etabliert
werden.

Bei der Synthese sollte festgestellt werden, oly deeVorgabe der UV-Bestrahlungszeit die
Modifizierung der Kernspurmembran (Funktionalisiegagraddegree of graftindpG) genau
und reproduzierbar eingestellt werden kann. Didkesan Kernspurmembranen mit unter-

schiedlichen Porendurchmessern untersucht werden.

Die Charakterisierung der hergestellten MNHP-Kompositmembranen sollte mit Hilfe von

Kontaktwinkelmessungen, REM-Aufnahmen, (druckabigeng Gaspermeabilititsmessun-
gen und Diffusionsmessungen erfolgen. Die Kontakt@imessungen sollten zur Bestatigung
der Modifizierung dienen. Die REM-Aufnahmen und @esneabilititsmessungen sollten
Informationen Uber das Porenfiillen; die Membranmolgpgie und die duRere MIP-Schicht

liefern. Die druckabhangigen Gaspermeabilitdtsmagsu sollten Rickschlisse auf die

4
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Stabilitat der Kompositmembranen geben. Die Diffuasmessungen sollten Informationen
uber die Trenneigenschaften der MIP-Kompositmendimagegeniber den NIP-Komposit-

membranen liefern.

Bei nicht ausreichender Stabilitéat zwischen Kermsmmbran und Polymer sollte die Ober-
flache der Kernspurmembranen mit einer ,Burstenti#8tur vormodifiziert werden, um eine
bessere Verankerung des Polymers zu erreichen.

Bei der Synthese sollte ebenfalls festgestellt eerdob Uber die Vorgabe der
UV-BestrahlungszeiDG der Vormodifizierung der Kernspurmembran genau teqfodu-
zierbar eingestellt werden kann.

Kontaktwinkelmessungen sollten auch hier die Vorifimdrung bestéatigen. Mit Hilfe von
druckabhangigen Gaspermeabilitaitsmessungen sokfiift werden, ob durch die Vormo-

difizierung eine Verbesserung der Stabilitat demositmembranen erzielt werden kann.

Zusétzlich sollten MIP und NIP in Partikelform (BePolymere) hergestellt werden. Diese
Synthesen sollten dazu dienen, Informationen UeGdo3e der Oberflache und der Poren-
struktur zu erhalten. Die Synthese der Bulk-Polymsollte aus den gleichen Reaktions-
mischungen und unter nahezu den gleichen Reakedisiungen wie bei der NIFMIP-

Kompositmembranen erfolgen, um einen bestmoglithengleich zu gewahrleisten.

Da in dieser Arbeit das Hauptaugenmerk auf der I#®g® und der Charakterisierung von
NIP-/MIP-Kompositmembranen liegen sollte, ist ein aus ld&eratur bekanntes MIP-Stan-
dardsystem verwendet worden. Dabei handelt es wichdas System bestehend aus dem
funktionellem Monomer Methacrylsaur®fAA) und dem vernetzendem Monomer Ethylen-
dimethacrylat EDMA). Die radikalische in-situ Polymerisation solltegboinitiiert ablaufen.
Zur Wahl standen Benzoinethyleth®&HE) und BenzophenorB@). Es sollten sowohl polare
als auch unpolarere Losungsmittel eingesetzt weldenhier synthetisierten MIP-Komposit-
membranen sollen in der kontinuierlichen Stofftn@mgp von Enantiomerengemischen einge-
setzt werden. Deshalb sollte eine chirale Aminasals Testsubstanz ausgesucht werden. Es
standen Phenylalani®e und tert.-Butoxycarbonyl-PhenylalaniBdc-Phg zur Auswahl.
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3 Theoretischer Tell

3.1 Definition und Einteilung von Membranen

In dieser Arbeit geht es um die Synthese von Korpesnbranen aus kommerziellen
Membranen fir einen speziellen MembrantrennunggsoZEnantiomerentrennung). Es ist
schwierig, eine genaue Definition fir eine Membrangeben. Eine allgemeine Definition
betrachtet eine Membran als eine selektive Baraesischen zwei Phasen. Hierbei handelt es
sich jedoch um eine makroskopische Definition, obdie Trennung auf mikroskopischem
Niveau ablauft. Diese Definition sagt nichts Ubee dMembranstruktur noch Gber die

Membranfunktion aus [6].

Die Abb. 3-1 zeigt eine schematische DarstellumgreMembrantrennung, und in Abb. 3-2
sind die mdglichen Phasen wéhrend einer Membramiremmdargestellt. Damit eine Trennung
mit einer Membran Uberhaupt ablaufen kann, wire: éreibende Kraft zwischen den beiden
Phasen bendtigt. Diese Kraft wird durch einen Kotrations- Ac), einen Druck- 4Ap), einen

TemperaturgradienterAT) oder eine PotentialdifferenAE) erzeugt.

Phase 1 Membran Phase 2 P
N gas- 'g gas-
\\ — formig g formig
® & Z
° NI
®0 © N> o ©
0 @ N
N> ©
Roh- .O O @
5 R Permeat
I6sung §
—
Triebkraft
Ac, Ap, AT, AE Triebkraft
Abb. 3-1. Darstellung eines Zwei-Phasen-Systems Abb. 3-2. Mogliche Phasen getrennt
getrennt durch eine Membran (nach [6]). durch eine Membran.

Fur die Einteilung der verschiedenen Membrantygbh as keine einheitliche Nomenklatur.
Die folgende Ubersicht enthalt gebrauchliche Bdraingen und Kriterien, um Membranen

anhand von einzelnen Merkmalen zu beschreiben bzwnterteilen [6,7]:

* Herkunft: biologisch oder synthetisch
» Aggregatzustand: fest oder flussig
* Material: organisch oder anorganisch
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» Barriere: pords (Porendurchmesser2 nm) oder dichtfeinporig
(Porendurchmessef2 nm)

o Struktur (Aufbau): symmetrisch oder asymmetrisch

» elektrochem. Verhalten: ionisch (geladen) odertmcisch (ungeladen)

* Zusammensetzung: homogen (Uni-, Interpolymer) dueterogen (Polymer-

gemisch, Kompositmembran)

Da es sich bei der hier verwendeten UnterteilungMEmbranen und Begriffe um keine fest-
gelegte Nomenklatur handelt, kann dies in der attar zu Problemen fihren, wenn dort

andere Membranbezeichnungen verwendet werden.

Eine weitere moégliche Einteilung von Membranen lgtfanhand der StruktiiMorphologie
und dem daraus resultierenden Transportmechanidmese Klassifizierung ist in porose,

nicht-pordése und ,Carrier“-Membranen unterteile ¢ Abb. 3-3 grafisch dargestellt sind.

"Carrier"

)
£

*—

a
C
o‘.
> Op

-
o ©
i

DD.DD
5> e

s

porése nicht-porose "Carrier"-
Membran Membran Membran

Abb. 3-3. Klassifizierung von Membranen anhand von Strultlarphologie und
Transportmechanismus (nach [6]).

Aufgrund unterschiedlicher TransportmechanismenMiembranen gibt es auch unterschied-
liche Trennmechanismen. Basis fur eine Trennungnisilen Fallen aber ein Gradient zwi-
schen den beiden beteiligten Phasen.

In porésen Membranen erfolgt die Trennung nach @ed3enausschlussverfahren; die poro-
sen Membranen funktionieren also wie ein Sieb. Mikro- und die Ultrafiltration basieren
auf dem GroRRenausschlussmechanismus.

Bei den nicht-pordsen Membranen und ,Carrier*-Meaman basiert die Stofftrennung auf
dem Losungs-Diffusions-Mechanismus. Hier werdenzdi¢rennenden Stoffe unterschiedlich
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gut von der Membran aufgenommen und durch diesespgatiert. Hierzu gehoéren die
Reversosmose, die Pervaporation und die Gastrennung

Bei den ,Carrier*-Membranen unterstitzen zusatzljCarrier den Transport bevorzugter
Substanzen durch die Membran. Dabei wird noch 2wiseinem ,mobilen Carrier“-Trans-
port und einem ,fixierten Carrier“-Transport unteligeden, die beide in Abb. 3-4 schematisch
dargestellt sind.

mobiler flussige fixierter feste
Carrier Membran Carrier Membran
. J»\

——+> & .” ‘T’Y‘ u—+r e
>

Abb. 3-4. Schematische Darstellung vom ,Carrier“-Transporiagh [6]). —
links: ,mobiler Carrier“-Transport; rechts: ,fixierter Carrier“-Transport.

Beim ,mobilen Carrier“-Transport (Abb. 3-4 links)nd eine flissige Membran verwendet, in
der der ,Carrier” geldst und somit frei beweglietiso mobil, vorliegt. Ein Beispiel fir so ein
System ware ein U-Rohr, in dem eine organischeskgiésit zwei wassrige Flissigkeiten
voneinander trennt. WennE. Kalium-lonen in unterschiedlicher Konzentratiorden wass-
rigen Losungen vorliegen wirde, kdonnte ein 18-Kr6rether als ,Carrier” in der organi-
schen Losung eingesetzt werden, der das Kaliunadiber einen Seite (hohe Konzentration)
aufnimmt und komplexiert, durch die organische Ildgsdransportiert und an der anderen
Seite (niedrige Konzentration) wieder abgibt.

Beim ,fixierten Carrier*-Transport (Abb. 3-4 rechtwird eine feste Membran verwendet, in
der der ,Carrier chemisch oder physikalisch an tdembran gebunden vorliegt. Der
~Carrier” ist fixiert und besitzt nur eine sehr gaschrankte Mobilitat. In diesem Fall erfolgt
der Transport der Substanz durch springen von ejfigrarten Carrier” zum nachsten durch
die Membran [6]. In den spateren MIP-(Komposit-)Meanen liegen die ,Carrier” fixiert

vor, was zu einem fixierten Carrier“-Transport ftih

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Typ von Auggamnembran handelt es sich um eine

synthetische, feste, organische, porése, symmiegrismgeladene und homogene Membran.

8
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3.2 Molekulares Préagen

Molekulares Pragen (molecular imprinting) ist eiari¢ept zur Synthese von substanzspezifi-
schen Erkennungsstellen (,Imprints®) in einer Matunter Verwendung eines molekularen
Templats in einem Formprozess [8]. Die Matrix sstishaufig ein Polymer, und es bildet sich
ein molekular gepragtes Polymer (molecularly imi@ehpolymer, MIP). Das MIP besitzt
fixierte funktionelle Haft/Erkennungsgruppen fir das Templat in definiertarmmgcher
Anordnung in Hohlraumen mit definierter Geometiigese gepragten Hohlraume mit defi-
nierter Geometrie und fixierten funktionellen Hairkennungsgruppen werden als
~iImprints“ bezeichnet. Nach der Synthese sind di@#Mdann in der Lage, das Templat spezi-
fisch zu erkennen und zu binden. Molekulares Prégeaht also auf dem Schlissel-Schloss-

Prinzip von BiL FISCHER[8].

Das dem molekularen Préagen zugrunde liegende Kokagm in die folgenden drei Schritte

unterteilt werden [9]:

1.) Bildung eines Komplexes zwischen funktionellem Mowo oder funktionellem
Makromolekil und Templat;

2.) Vernetzende Copolymerisation uloder Fixierung dieses Komplexes in einem
festen Polymer;

3.) Entfernung des Templats aus dem Polymer unter Eatkal,Imprints*.

Die Herstellung der MIP kann durch Verwendung venktionellen Monomeren oder bereits
vorsynthetisierten Makromolekilen erfolgen. In éieérbeit wird ein funktionelles Mono-

mer eingesetzt. In Abb. 3-5 ist das zugehdrige I®3sdschema dargestellt.

Das molekulare Pragen unter Verwendung eines fométien Monomers lauft folgender-

malfden ab. Im ersten Schritt bilden das Templatdasdfunktionelle Monomer in Gegenwart
eines Losungsmittels den funktionellen Monomer-Tiatakomplex aufgrund von Wechsel-

wirkungen zwischen den Molektlen. Im zweiten St¢hvigrden die geometrische Struktur des
Komplexes und die Anordnung der funktionellen Greipn einer vernetzenden Copolymeri-
sation mit einem vernetzenden Monomer fixiert. lgéoeiner starken Vernetzung wird ein
dreidimensionales polymeres Netzwerk mit definiertdohlrdumen, deren Gestalt und
Anordnung der funktionellen Gruppen durch das vedete Templat vorgegeben sind, er-
halten. Im letzten Schritt wird dann das TemplatcHuExtraktion aus dem starren MIP ent-
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fernt. Dieses MIP kann dann anschliel3end das Tempkzifisch in den ,Imprints® binden
und andere Molekule nicht.

Funktionelles Monomer —~<\ + ~ Templat

+ Losungsmittel ﬂﬂ Komplexbildung (1)

ﬁ<\ Funktionelles Monomer - Templat -
\)\ j7 Komplex

Vernetzendes Monomer  + X/\
7 Vernetzende Copolymerisation (2)
+ (Photo)lnitiator
hv; A
Entfernung (3)
| e—-
<—
- G
Erkennung

Abb. 3-5. Schematischer Ablauf des molekularen Pragens.

Fur das molekulare Pragen kénnen alle bekannteynfeoisationsverfahren verwendet wer-
den, wenn sie das Templat, den gebildeten Kompiek die funktionellen Gruppen nicht
beeinflussen. Das hierbei am h&aufigsten verwendelgmerisationsverfahren ist die radikali-
sche Polymerisation, da sie vielseitig und einfanlwendbar ist. Weitere Details zum Her-
stellungsprozess der MIP enthalt das Kap. 3.6.

Gegenwartig gibt es zwei grundlegende Ansatze bmotekularen Pragen, die auf die Bil-
dung des Komplexes zwischen funktionellem Mononzsv.lMIP und Templat beruhen. Dies
sind:

* Kovalenter Ansatz [10] von GQINTER WULFF et al., bei dem der Monomer-Templat-
Komplex in L6sung durch reversible kovalente Bingem erhalten wird. Die
Templat-Erkennung im MIP hangt spater von diesgdgten Bindungsstellen ab.

* Nichtkovalenter Ansatz [11] von Kiaus MOSBACH et al., bei dem der Monomer-
Templat-Komplex in Losung durch nichtkovalente Waadtvirkungen erzeugt wird.
Die Templat-Erkennung im MIP beruht spater auchdaegen Wechselwirkungen mit

den erzeugten ,Imprints*.
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Da in dieser Arbeit der nichtkovalente Ansatz vardet wird, wird auf diesen etwas genauer
eingegangen.

Grundsatzlich kann jede Art von nichtkovalenter Wssdwirkung, von denen einige in
Abb. 3-6 dargestellt sind, flir das molekulare Pnéggrwendet werden [11,12]. Es hangt vom

funktionellen Monomer und vom Templat ab, welchectAselwirkungen jeweils die gins-

tigsten sind.
< HNTR 2 ZNH
Fi“/< 1 )\/N----Cu t-“N\?k
. s
O "HzN.__R = o ”
elektrostatisch: lon-lon Koordinative Bindungen
O-~--HN
4
0 R~ )R
O i Oy NH----0
E :,“J‘.LH:*N\//;J/\R Wasserstoffbriicken

@) O
I\/O\)
elektrostatisch: lon-Dipol
van der Waals

5%05‘ OMe

L R

5 O:<S+ u
F

elektrostatisch: Dipol-Dipol -7 Wechselwirkung

Abb. 3-6. Beispiele fur nichtkovalente Wechselwirkungen [12].

Elektrostatische Wechselwirkungen sind fur einezisggimolekulare Erkennung nur bedingt
natzlich, da ihre Wirkung distanz- und richtungsoim@ngig ist. Der Vorteil von ihnen ist
aber, dass sie gut fur das molekulare Pragen iargrolLosungsmitteln, B. Alkohol oder
Wasser, geeignet sind.

Wasserstoffbriickenbindungen sind dagegen sehiegffifiir eine molekulare Erkennung, da
diese Bindung zwischen der funktionellen Gruppe Mdesomers und dem Templat distanz-
und richtungsabhangig ist. Daher werden bei der-ByRthese bevorzugt Monomere mit
funktionellen Gruppen, B. Hydroxyl-, Carboxyl- oder Aminogruppe, gewabhilt.

Ob sich elektrostatische Wechselwirkungen oder fassftbriickenbindungen ausbilden,
hangt von den p&Werten der beteiligten Komponenten ab, da dieseLdge des Protons

bestimmen.
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Durch Kombination der beschriebenen Wechselwirkanget anderen Wechselwirkungen,
z.B. hydrophoben, Charge-Transfer- oder van-der-Wa#dshselwirkungen, kann die

Selektivitat noch gesteigert werden [13].

Bei der MIP-Synthese spielen folgende Gesichtspmuekie wichtige Rolle, da sie die spate-
ren Eigenschaften des MIP mit beeinflussen:

* Funktionelles Monomer
* Vernetzendes Monomer
» Stoffmengen-Verhaltnisse
* Ldsungsmittel

* (Photo)Initiator

FUr das nichtkovalente Pragen sind viele funktienlonomere kommerziell erhaltlich. Ein
haufig verwendetes funktionelles Monomer ist Methséure MAA), welche als funktio-

nelle Gruppe eine Carboxylgruppe besitzt. Beim tdkren Pragen tbernimmt das funktio-
nelle Monomer eine entscheidende Funktion. Die tionklle Gruppe (Erkennungs- oder
Haftgruppe) des Monomers ist fur die spatere sekelErkennung mitverantwortlich, indem
es mit dem zu bindenden SubstraB.zdem verwendeten Templat, in Wechselwirkung. tritt
Diese Wechselwirkung sollte mdglichst schnell, kseh wenig gehemmt und reversibel

sein.

Die Haftgruppen fur das spatere Substrat misseernmichtigen Orientierung zueinander in
die Polymerstruktur eingebaut werden, um eine bégliche selektive Erkennung im MIP zu
erzielen. Daher ist es glnstig, wenn mindestens Baggruppen in dem ,Imprint* fir die
Erkennung des Substrats vorhanden sind, da dadigcBelektivitat erhdht wird. Es werden
also 2:1-Komplexe fur die molekulare Erkennung bieugt. Die Bildung dieser funktionellen
Monomer-Templat-Komplexe vor der vernetzenden Cppelisation ist die Hauptvorausset-
zung fur die Bildung der spateren ,Imprints* im MIMIit Hilfe von *H-NMR-Messungen
konnte nachgewiesen werden, dass diese Komplexevagicrend der anschlie3enden Poly-
merisation bestandig sind [14,15]. Nach der Polysagion kann das Templat bei Verwen-
dung von nichtkovalenten Wechselwirkungen in degdRevolistandig und leicht von den

Haftgruppen abgespalten werden.
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Bei Verwendung von nichtkovalenten Wechselwirkungelite die Synthese bei niedrigen
Temperaturen durchgefuhrt werden, da dann das l@gieveacht in Richtung des Monomer-
Templat-Komplexes verschoben wird. Weitere Infoioregn zum Monomer-Templat-Kom-
plex sind im Kap. 3.6.3 zu finden, dass sich splemié den Komponenten in dieser Arbeit

beschatftigt.

Um wahrend der Synthese viele nichtkovalente Wealr@ingen zwischen funktionellem
Monomer und Templat zu erhalten, muss das funkii®honomer in der Polymerisationsl|o-
sung im Uberschuss gegentiber dem Templat vorliegarim Gleichgewicht alle Bindungs-
stellen des Templats vollstdndig abzusattigeicHNLLS et al. haben gezeigt, dass das Ver-
haltnis funktionelles Monomefemplat die Selektivitdt entscheidend beeinflusi.[Wenn
dieses Verhdltnis zu gering gewahlt wird, ergilshskeine signifikante Selektivitat, da die
Anzahl an ,Imprints” zu gering ist. Mit steigendevierhaltnis nimmt die Selektivitat bis zu
einem Optimum zu. Wenn das Verhaltnis grol3er aseatildealwert ist, nimmt die Selektivi-
tat infolge zunehmender unspezifischer Bindungsstelieder ab. Fur die MIP-Synthese gibt
es kein einheitliches funktionelles MonomEemplat-Verhaltnis, sondern sollte fur jedes
System einzeln bestimmt werden. Haufig verwendeiktfonelles MonomeiTemplat-Ver-
haltnisse fir 2:1-Komplexe liegen in der Gré3enardn4:1 [11,16-18].

Die Struktur des Polymernetzwerkes ist beim molalari Prdgen von entscheidender
Bedeutung, da sie die ,Imprints” fixiert und die gainglichkeit zu diesen steuert. Folgende

Aspekte sind dabei besonders wichtig [19]:

* Eine ausreichende Steifheit der Polymerstruktumitidie ,Imprints* nach der Entfer-
nung des Templats ihre Form beibehalten, da arsonst Selektivitat verloren geht.

* Eine hohe Flexibilitat des Polymernetzwerkes untk ggute Zuganglichkeit zu mog-
lichst vielen ,Imprints®, damit spéater das Subsiratler Lage ist, mit den ,Imprints*
schnell und reversibel in Wechselwirkung zu treten.

* Eine ausreichende mechanische und thermische i&tatéds MIP ist auch wichtig.

Die entscheidende Gréf3e bei der Herstellung deevidgkstruktur von MIPs mit hoher
Selektivitat ist die Art und Menge des verwendetemetzenden Monomers [20]. Die Haupt-
aufgaben des vernetzenden Monomers sind die ,Ingrim Polymer in der gewiinschten
Geometrie zu fixieren und eine Unl6slichkeit desPNth den verwendeten Losungsmitteln zu

gewahrleisten.
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Um trotz einer statistischen Copolymerisation einemogene Verteilung der Haft-
Erkennungsgruppen des funktionellen Monomers intéagpn Polymernetzwerk zu erzielen
und den bevorzugten Einbau eines Monomers im Capaiyzu verhindern, sollten das funk-
tionelle Monomer und das vernetzende Monomer dmalRReaktivitaten besitzen. Ein fur das
molekulare Pragen haufig verwendetes vernetzendesoMer ist Ethylendimethacrylat
(EDMA), wenn als funktionelles MonomBtAA verwendet wird.

Das stochiometrische Verhaltnis von funktionelleraridmervernetzendem Monomer ist
auch von entscheidender Bedeutung. Ist der Anteifuaktionellem Monomer zu gering,
liegen in dem MIP zu wenige ,Imprints” vor. Ist danteil an funktionellem Monomer zu
grof3, liegen die ,Imprints® so dicht beieinandeass sie sich gegenseitig behindern. AulRer-
dem ist bei einem zu geringen Anteil an vernetzent#onomer eine ausreichende Fixierung
der ,Imprints” nicht gewahrleistet, so dass keirede&tivitat im spatern MIP erzielt werden
kann. Bei einem zu grof3en Anteil an vernetzendemaweer bildet sich ein zu starres Poly-
mernetzwerk aus, so dass das Templat nicht entfegrden kann bzw. das spéatere Substrat
die ,Imprints® nicht erreichen kann. Bei der Eirkieg des Verhdltnisses von funktio-
nellem Monomervernetzendem Monomer muss also immer ein Kompromvisschen einer
starren Anordnung der Polymerketten, die eine h®&kektivitdt gewahrleistet, und einer
guten Flexibilitat, die fur eine gute Zuganglichikder ,Imprints* notwendig ist, gefunden
werden. Die beschriebenen Zusammenhénge habamEr&REN et al. durch Untersuchung
der Abhangigkeit der Selektivitat vom Monomervethidl im Copolymer fir das Monomer-
systemMAA/EDMA mit L-Pheals Templat gezeigt [21].

Unterschiedliche Arbeiten haben gezeigt, dass gjmstlolverhaltnisse fur funktionelles
Monomer.vernetzendes Monomer im Bereich 35-30 liegen [11,17,18]. Es gibt aber auch

ein Beispiel mit einem Molverhaltnis im Bereich 122].

Das verwendete Losungsmittel hat mehrere Aufgalemm einen soll es alle bendtigten
Komponenten in der Reaktionsldsung l6sen. Viel wgehr ist aber, dass das Losungsmittel
Einfluss auf die Bildung der MIP-Morphologie, desrBsitat ¢) und der ,Imprints* hat.

Das Losungsmittel kann als Porenbildner fungieii@hrend der Polymerisation lagert es
sich im Polymer ein. Erst im spateren Trocknungsgss wird es entfernt und hinterlasst die
Poren im Polymer. Bei den meisten Polymermorphelogst der Einfluss des Losungsmittels
jedoch recht komplex.
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Ohne L6sungsmittel wirden zu dichte MIP gebildets denen das Templat nicht mehr gut
entfernt werden kann bzw. die ,Imprints* spaterimehr erreicht werden konnen.

Das verwendete Losungsmittel beeinflusst auch dignfernetzwerkstruktur. In unterschied-
lichen Lésungsmitteln quellen die Polymere unteestiich stark, was auch Auswirkungen
auf die ,Imprints* hat. Die Abstande zwischen Hérkennungsgruppen und Templat sowie
die Form der ,Imprints* kann sich andern, was sigdgativ auf die Selektivitat auswirken
kann. Daher sollten die spateren Stofftrennungemaglichst demselben oder einem &hnli-
chen Losungsmittel durchgefuhrt werden wie die Bgs¢ der MIP-Materialien.

Der Einfluss des Losungsmittels auf die Morpholagten einigen Arbeiten, B. von KEMPE
und MosBACH [23], detalillierter untersucht worden.

Die Wahl des Losungsmittels hangt auch von den Baiigen genutzten Wechselwirkungen
ab. Je protischer das Losungsmittel ist, destkestdst die Tendenz zur Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zu den funktionellenp@en vom Monomer bzw. Templat.
Diese konkurrierenden Wechselwirkungen behindeingk die Bildung des nichtkovalenten
Monomer-Templat-Komplexes. In aprotischen Losungeini wird die Komplexbildung
nicht gestort. Hydrophobe Wechselwirkungen werdageden von protischen Lésungsmit-
teln nicht beeinflusst.

Obwohl Wasser viele nichtkovalente Wechselwirkungehindert, gibt es mehrere Beispiele
zur Herstellung nichtkovalenter MIP-Partikel aussariggen Systemen [24-26]. Dabei sind in
der Regel ionische und hydrophobe Wechselwirkurggischen funktionellem Monomer

und Templat genutzt worden.

3.3 Molekular gepragte Membranen

Bei einer molekular gepragten Membran handelt @ sim eine Kombination von ,konven-
tioneller" Membran und gepragtem Polymer. Synthieatsgien zur Herstellung von mole-
kular gepragten Membranen basieren entweder aufTdehnologie zur Herstellung von
.konventionellen* Membranen oder auf dem Wissemsstaur Herstellung von MIP. Aktuelle
Forschungen auf dem Gebiet der molekular gepragtembranen versuchen diese beiden
etablierten Technologien miteinander zu verbindeatzdem spielt die empirische Arbeit auf

diesem Gebiet immer noch eine wichtige Rolle.

15



Theoretischer Tell

Es gibt zwei Sorten von molekular gepragten Memémaikine molekular gepragte Membran
ist entweder vollstandig aus dem MIP aufgebauhé&@ilP-Membran [kurz: MIP-Membran])
oder eine existierende Tragermembran wird mit de® Mhodifiziert (MIP-Komposit-

membran).

Die Trennleistung einer Membran h&ngt von eineragedefinierten Membranmorphologie
und einer genau definierten Trennschicht ab. Hoealeines Problem der MIP-Technologie
ist aber die gleichzeitige und zufallige Bildung ¢genprints”, des Polymers und der Poren-
struktur. Die zuféallige Porenverteilung und die lenghmaRige Zuganglichkeit zu den
LImprints* im MIP-Material sind charakteristisch rfiden aktuellen Wissensstand. Dies ist
jedoch ungunstig fur eine hohe Trennleistung demidkan. Aktuelle Forschungen versuchen,

dieses Problem zu l6sen.

Drei Strategien werden in Betracht gezogen, um M#mbranen bzw. MIP-Komposit-

membranen mit genau definierter Morphologie unchiisehicht zu synthetisieren [27]:

1. Herstellung von Membranen aus vorher hergestellkonventionellen® MIP, B.
Partikeln (sequentielles Verfahren);

2. Gleichzeitige Gestaltung der MIP-Erkennung (,tims") und der Membranmorpho-
logie (einstufiges Verfahren) (vgl. Kap. 3.3.1);

3. Herstellung der MIP auf oder in existierendennNdeanen mit definierter Morpho-

logie (sequentielles Verfahren) (vgl. Kap. 3.3.2).

Fur die erste Strategie gibt es bisher nur wenigsiele. Dazu gehdren das Einbetten von
MIP-Partikeln in einen Film, B. mit einem Polymer als Klebstoff [28], oder dasdhaffen
einer dreidimensionalen Anordnung von MIP-PartikemB. als Filterkuchen auf einer
Membran oder fixiert zwischen zwei Membranen [2],3llese Strategie liefert bisher nur

MIP-Membranen mit geringer Homogenitat und schlegiinierter Struktur.

Das Hauptproblem bei der MIP-(Komposit-)Membrangteliung ist die gleichzeitige Opti-
mierung der MIP-Erkennung und der Membrantranspeteschaften. Die aussichtsreichsten
Anséatze sind zurzeit innovative Herstellungsstriagtegdie auf neuartigen Materialien,Bz.
Polymerblends, Blockcopolymeren, und der Herstgllwon MIP-Kompositmembranen
basieren. In Richtung verbesserter MIP-Kompositnramén kann die Oberflachenfunktio-

nalisierung durch kontrolliertes Pfropfen genutarden, um entweder die Porenoberflache
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zu beschichten oder die Poren kontrolliert zu fulleuch die Verwendung von vorher herge-
stellten MIP fir Membranen, B. durch Einbetten in Filterstrukturen, wird weigsforscht.

3.3.1 MIP-Membranen

Bei der gleichzeitigen Gestaltung der MIP-Erkennygignprints) und der Membranmor-

phologie (Strategie 2) gibt es zwei grundlegends&uze. Dies sind zum einen die ,traditio-
nelle” in-situ vernetzende Polymerisation und zumdexen die ,alternative” pragende
Phaseninversion einer Polymerlésung. Beide Ansfitmin in Gegenwart eines Templats
statt. Die Kontrolle der Membrandicke sowie die &wmnisation von Pragung und
Membranbildung sind in beiden Fallen von gro3erdBgdng, da sie Membranform, -struktur

und -funktion steuern.

Bei allen gleichzeitigen Herstellungsverfahren d&tgie 2) ist aber das grof3e Problem, dass
die ,Imprints“ und die Membranmorphologie im gleseh Schritt gebildet werden. Die
Schwierigkeit der Kombination einer hohen Anzahl dmprints® mit einer fir die
Membrantrennung geeigneten Porenstruktur konntdlém Ansatzen noch nicht vollstandig
gelést werden. AulRerdem gibt es nur eine limitigkteahl von ,Imprints” infolge einer

zufalligen Verteilung dieser im MIP.

3.3.1.1 MIP-Membranen durch in-situ vernetzende Pgimerisation

Bei der in-situ vernetzenden Polymerisation wertbeneits etablierte MIP-Synthesen zur
Partikelherstellung verwendet, um daraus MIP-Meménaherzustellen. Bisher gibt es jedoch
nur einige Publikationen zur Herstellung von MIP+@anen durch eine in-situ vernetzende
Polymerisation. Es ist wichtig zu erwahnen, daskresd der Polymerisation mehrere Stufen
des Pragens, der Polymerstrukturbildung und dewigkiung der Porenstruktur ablaufen.
Diese starten mit primaren Aggregaten (DurchmeSser 30 nm; Mikroporen 2 nm), ge-
folgt von einer Agglomeration zu Mikroteilchen (@imesser 60 ... 500 nm; Meso- und
Makroporen 2 ... 200 nm) und eventuell abschlielentd emer Bildung von grofR3eren
Agglomeraten (Makroteilchen), wie in Abb. 3-7 gsafh dargestellt ist [31]. Die wahrend der
in-situ vernetzenden Polymerisation entstehende endicke liegt im Bereich von einigen
um (60 ... 160 um [27]), und die sich bildende Parehksur ist verantwortlich fir die
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Trennleistung der Membran. Die TrennleistungentsmidVIP-Membranen sind aber in der
Regel recht niedrig, da diese MIP-Membranen zidmtiick sind. Fur héhere Trennleistungen

werden daher dinnere MIP-Membranen bendétigt.

o
2 —b
50 - 300 A 600 5000 A
Primary chain Nugclel binding sites? Microspheres Apglomerates
Micropores: < 20 A Meso- and macropores: 20-2000 A

Abb. 3-7. Strukturbildung der MIP-Teilchen [31].

MARX-TiBBON und WILLNER haben MIP-Membranen durch photoinitiierte, in-siternet-
zende Polymerisationen einer ReaktionsmischungAauglamid- und Acrylat-Monomeren
hergestellt. Die mechanische Stabilitat dieser Mi&mbranen ist jedoch schlecht gewesen,

was auf die gequollene Membranstruktur zurtickgefirerden konnte [32].

MATHEW-KROTZUNndSHEA haben MIP-Membranen aus der ReaktionsmisciMiAg/EDMA,
bei der es sich um eine der Standardmonomermiselnufigs molekulare Pragen handelt,
durch eine thermische in-situ vernetzende Copoligagon hergestellt. Sie erhielten MIP-
Membranen mit einer einheitlichen porésen Porekgirun einer GroRenordnung von 50 ...
100 nm [33].

SERGEYEVA et al. haben die Flexibilitat und die mechanis8tabilitat von MIP-Membranen

aus in-situ vernetzenden Copolymerisationen dumh Hinsatz von Oligourethan-Acrylat-
Makromolekilen in der pragenden Polymerisationsmiag erhdht. Dabei haben sie MIP-
Membranen mit Membrandicken zwischen 60 und 12Cepimalten [34,35].

Einen weiteren Schritt in Richtung héherer Membeanpeabilitaten haben I {ARO et al.
durch die Verwendung eines Polyesters als Poramgildusammen mit Styrol-Monomeren in

einer in-situ vernetzenden Copolymerisation erziek wird davon ausgegangen, dass die
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durchgangigen Membrankanéle durch das anschliel#&usl@aschen des Polyesters aus der
MIP-Membran entstanden sind [36].

3.3.1.2 MIP-Membranen durch Phaseninversion von Pgimerlésungen

Das Hauptverfahren zur technischen Herstellung,konventionellen“ Polymermembranen

aus synthetischen Polymeren ist der Prozess deeRim@ersion (Pl). Dieser startet mit dem
Giel3en eines flussigen Polymerfilms aus einer lsald?olymerlésung, welcher anschliel3end
eine kontrollierte Entmischung durchléauft und afsl&rgebnis eine porése Polymermembran
bildet. Dieses Verfahren kann auch zur Herstellwoig MIP-Membranen verwendet werden.
Anstelle der in-situ vernetzenden Polymerisatiomdwbei diesem ,alternativen* pragenden
Prozess die Verfestigung eines existierenden, ztige geeigneten Polymers genutzt. Bei
der ,alternativen® pragenden Pl von Polymerldsungeerden die MIP-Erkennung

(-Imprints*) und die Membranmorphologie gleichzgitiergestellt. Trotzdem handelt es sich
bei dem gesamten Herstellungsverfahren um einemsigen Prozess, da in einem ersten
Schritt zunachst das spater verwendete Polymehsisiert werden muss. Die Pl kann auf

drei Arten erzeugt werden, die unterschiedlicheeRstrukturen liefern [27,37,38]:

1. ,Verdampfungsinduzierte PI* — Membranbildung erfolgt durch Verdunstung des
LAsungsmittels aus dem gegossenen flissigen Pdiymmer

2. ,Fallungsmittelinduzierte PI* — Membranbildung erfolgt durch Austausch des
Losungsmittels gegen ein Fallungsmittel; der gegiosdlissige Polymerfilm wird in
Kontakt mit dem Fallungsbad gebracht, was zur Pelyatiung fihrt;

3. ,Thermisch induzierte PI* — Membranbildung erfolgt durch Abschrecken desogeg
senen flissigen Polymerfilms; die Temperaturerigeshy |6st die Polymerfallung

aus.

Die ,thermisch induzierte PI* hat bis zum jetzig@aitpunkt bei der Herstellung von MIP-
Membranen noch keine Anwendung gefunden. Ursach@& eard vermutlich die erhohte
Ausgangstemperatur der Polymerlésung sein, wasngghativ auf die Stabilitdt des funktio-

nellen Monomer-Templat-Komplexes auswirkt [38].

Erste Arbeiten auf dem Gebiet der Synthese von MéMbranen durch pragende ,verdamp-
fungsinduzierte PI“ sind durch OSHIKAWA et al. erfolgt. Diese haben speziell hergestellte

Polystyrol-Harze mit Erkennungsgruppen fir Peptrdevendet, die zusammen mit einem
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Matrixpolymer und einem Templat in einer ,verdampgsinduzierten PI* in MIP-Membra-
nen umgewandelt worden sind [39-51]. Die Untersugenm haben gezeigt, dass die Permea-
bilitat von diesen MIP-Membranen deutlich hoher gsen ist als die vergleichbarer unge-
pragter Membranen. Das Templat wirkt somit vernshtiauch als Porenbildner. Diese MIP-
Membranen besitzen anscheinend eine mikroporosétBir Die gepragte Spezifitat in den
MIP-Membranen wird durch die Grol3e und Form dereBriungsgruppe beeinflusst und die

spezifische MIP-Mikroporenstruktur durch das verdete Matrixpolymer.

Grundlegende Arbeiten auf dem Gebiet der Herstgliton MIP-Membranen durch pragende
Jfallungsmittelinduzierte PI* sind durch &BAYAsHI et al. erfolgt. Hier sind funktionelle

Acrylnitril-Acrylsaure-Copolymere und ein Templaterwendet worden, die durch die
Lfallungsmittelinduzierten PI* in asymmetrische MNWPembranen umgewandelt worden sind
[52-58]. Eine erhohte Kapazitdt und Selektivitat d&P-Membranen gegeniber nichtge-
pragten (non-imprinted) Membranen (NIP-Membranemnrite nachgewiesen werden.
Weitere Arbeitsgruppen, wie B. ULBRICHT et al. [38] oder ROTTA et al. [59], haben auch

die pragende ,fallungsmittelinduzierte PI* zur Hetlking von MIP-Membranen verwendet.

In der Zwischenzeit konnte die Polymerauswahl farpgagende Pl auf die meisten kommer-
ziell verwendeten Membranmaterialien ausgeweitetder® Dazu gehdren B. Cellulose-
acetat [38,60,61], Polyamid [62,63], Polyacrylnifé3] und Polysulfon [48,57,63].

Die meisten durch ,alternative” pragende Pl hergtish MIP-Membranen verlieren in orga-

nischer Umgebung ihre Trenneigenschaften, in wgeistibsung weitestgehend nicht. Durch
Polymerquellung und Umorientierung der Polymerketeheint die Membran die Pragein-
formationer,,Imprints” zu verlieren [41]. Das Polymer liegt iGGegensatz zu den Polymeren
aus den in-situ vernetzenden Polymerisationen mehhetzt vor und kann somit seine
Struktur in verschiedenen Losungsmitteln untersiitule stark andern, was dann zum Verlust

der molekularen Erkennung fuhrt.

Die Vorteile der ,konventionellen* Membranherstelgstechnologie durch Pl zur Erzeugung
von genau definierten Porenstrukturen konnten bisbeh nicht vollstandig auf die Herstel-
lung von MIP-Membranen uberfuhrt werden. Der Grliedt in den Synthesebedingungen.
Die Bedingungen fiir die optimale Gestaltung derpfimts” im MIP, die einen entscheiden-
den Einfluss auf die Trenneigenschaften der MIP-Mem hat, sind h&ufig nicht kompatibel
mit den Bedingungen fir eine optimale Porenstrukbie mit der Pl erhaltenen Membran-
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dicken liegen im Bereich 200 pm [27] und sind damit ziemlich dick. Eine wige Erkennt-
nis ist, dass die Verfestigung von vorher syntitisn Polymeren, die zum Pragen geeignet
sind, eine Alternative zur gewdhnlich verwendetersitu vernetzenden Polymerisation fur

die MIP-Herstellung ist.

3.3.2 MIP-Kompositmembranen

In jungerer Zeit entwickelte Verfahren zur Molekéhnung, zB. durch Reversosmose,
Nanofiltration, Pervaporation oder Membranadsorptieerwenden ,konventionelle* Kompo-
sitmembranen, bei denen optimierte, poroése Tragabremen mit einer geeigneten dinnen
und selektiven Schicht funktionalisiert sind. Emésfhend sollte die Herstellung von MIP-
Kompositmembranen aus einer Tragermembran und eibidéh eine Variante sein, die
Porenstruktur der Membran und die MIP-Erkennungusetiell und durch zwei unterschied-
liche Materialien herzustellen. Um eine Tragermemnhmit einem MIP zu funktionalisieren,
wird in der Regel eine radikalische Polymerisati@nwendet. Die entstehende MIP-Schicht
kann dann entweder kovalent (Pfropfcopolymerisatamer durch Adhasion an der Oberfla-
che des Tragermaterials gebunden sein. Die MIP-Ksitrpembranen kénnen in drei Kate-

gorien unterteilt werden:

1. Dunnschicht-MIP-Kompositmembranen: Auf der oberen &auf3eren Oberflache der
verwendeten Tragermembran wird eine dinne MIP-8&tlaigfgebracht;

2. Porengeflllte MIP-Kompositmembranen:Die Poren der verwendeten Trager-
membran werden mit dem MIP gefullt;

3. Porése Dunnschicht-MIP-Kompositmembranen:Auf die innere und &ul3ere Ober-

flache einer porésen Tragermembran wird eine dluhife Schicht aufgebracht.

MIP-Kompositmembranen erlauben es, die PorenstrukBarriereporengréfRe) und die
Schichttopologie (symmetrisch oder asymmetrisch)Taégermembran zu nutzen. Ebenfalls
erlaubt es diese Variante, die Lage des MIP aufnfasetrisch) oder in (symmetrisch) der
Tragermembran festzulegen. Es konnen unterschiedIMIP-Membran-Typen hergestellt
werden, bei denen das MIP entweder als selektiveidda (Dunnschicht-MIP-Komposit-

membran), als selektive Transportphase (porengeflliP-Kompositmembran) oder als

Affinitatsadsorberschicht (pordése Dunnschicht-MIBripositmembran) fungiert.
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3.3.2.1 Dunnschicht-MIP-Kompositmembranen

Dunnschicht-MIP-Kompositmembranen mit einer moglicldiinnen MIP-Schicht, die als
selektive Barriere wirkt, sollten eine viel hhé&lembranpermeabilitat ermdglichen als reine
MIP-Membranen. IBNG et al. [64] synthetisierten solche Dunnschicht-N&mposit-
membranen fur die zu pradgenden Substanzen Theophykdl Koffein durch eine photoiniti-
ierte, in-situ vernetzende Copolymerisationen WOAA/EDMA-Mischungen auf der Ober-
seite einer asymmetrischen Aluminiummembran. AneBlehde Gaspermeabilitdtsmessun-

gen haben auf defektfreie Membranen hingedeutet.

3.3.2.2 Porengefullte MIP-Kompositmembranen

Bei den ersten Versuchen zur Herstellung von pa&ititen MIP-Kompositmembranen sind
etablierte MIP-Synthesemischungen in mm-dicken sy mit unterschiedlichen Templa-
ten pragend polymerisiert worden, um deren Porefulten [65-67]. Spater habenzBoEev
und HAUPT [68] die Reaktionsmischungen in symmetrische Rolyplen-Mikrofiltrations-
membranen gefillt und danach eine vernetzende @wmgoisation mit einem funktionellen
Polyacrylat zum Pragen von geschitztem Tyrosinhyefiihrt. In allen Fallen sind dicke
symmetrische MIP-Kompositmembranen erhalten worderdenen alle Poren des Trager-
materials hauptsachlich mit meso- und mikropordgéia gefullt gewesen sind. ATTORI et
al. [69,70] haben kommerzielle Cellulose-DialyserAviganen als Basismaterial verwendet,
um ein MIP fir Theophyllin durch eine zweistufigérdpfcopolymerisation in der dinnen
mesopordsen Barriereschicht der Membran zu erzeljea weitere Variante ist das Fullen
der zylindrischen und einheitlichen Poren von dinKernspurmembranen mit dem MIP
[71].

3.3.2.3 Pordse Dunnschicht-MIP-Kompositmembranen

Porése Dunnschicht-MIP-Kompositmembranen sind e worden, um MIP-Membran-
Adsorber mit hoher Leistung zu erhalten [65,72-T3f innere und aul3ere Oberflache des
Tragermaterials wird gleichmafllig und reproduzierlmat einer dinnen MIP-Schicht
beschichtet. Die Struktur des Tragermaterials kgenutzt werden, um sowohl die Poren-
groRe fur die Permeabilitdt als auch die innererflmhe fiur die Bindungskapazitat der
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gewinschten Anwendung anzupassen. Die Verwendunag @n der Oberflache des Trager-
materials adsorbierten Photoinitiators liefert eier photoinitiierten, vernetzenden Copoly-
merisation sehr diinne MIP-Schichten, die entwedsw@alent oder durch Adhasion mit der
Oberflache des Tragermaterials verankert sind uadyesamte Oberflache des Tragermate-
rials bedecken [73]. Es hat sich gezeigt, dass hac&chichtdicken unter 10 nm gute Trenn-
bedingungen erzielt werden kénnen [27]. Hydrophdli&ne Schichten auf der Oberflache des
Tragermaterials kénnen auch als Matrix fur einechis3ende pragende vernetzende
Copolymerisation oder zur Minimierung der nicht&fischen Bindungen wéhrend einer
Festphasenextraktion genutzt werden [74]. UntemMadung solcher neuartiger Komposit-
membranen konnte eine verbesserte MIP-Membrantgstubesonders eine hdhere

Templatspezifitat, erzielt werden.

3.4 Transportverhalten in MIP-(Komposit-)Membranen

Wie bereits erwéhnt, ist eine MIP-(Komposit-)Membiine Membran, die entweder nur aus
einem MIP besteht (reine MIP-Membran) oder eine Kmation von einer Tragermembran
und einem MIP ist (MIP-Kompositmembran). Daher kad@s spezifische Binden des
Templats auf oder in der Membran stattfinden. Weas Binden des Templats an die MIP-
Erkennungsstellen (,Imprints®) mit einem selektivéransport durch die MIP-(Komposit-)
Membran verknlpft werden kann, ermdglicht das é&mB-Membrantrennung. Die Trans-
portwege in einer Membran konnen entweder das Weikimen zwischen den Polymer-
ketten, der Losungsmittelanteil in einem gequolleP®lymergel oder verbundene Poren in
einem festen Polymer sein. Wenn ,Imprints“ in dePMKomposit-)Membran vorhanden
sind, kdnnen zwei Hauptmechanismen fir einen gektTemplat-Transport beobachtet

werden:

Fall 1: Erleichterte Permeation, verursacht duiiole eevorzugte Sorption des Templats
an die Affinitatsbindungen — kein oder langsameFeansport von anderen
Teilchen.

Fall 2: Keine oder verzdgerte Permeation, verunsdainch die Affinitatsbindungen —
schnellerer Transport von anderen Teilchen bis 8#dtégung der ,Imprints” mit

dem Templat erreicht ist.
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In beiden Fallen ist die Kontrolle der Membran-Ritiét, der Zuganglichkeit der ,Imprints®
und der MIP-Spezifitat eine Hauptvoraussetzung, effizienten und selektiven Transport
durch eine MIP-(Komposit-)Membran zu erreichen (¥dib. 3-8).

A B A B

a) b)

Abb. 3-8. Trennmechanismen fur MIP-(Komposit-)MembranenwiiR-Erkennungsstellen
(,Imprints*) fir Substanz A [27]. —
(a) erleichterter Transport von A durch Bind&®sorption an ,Imprints" —
Lfixierte Carrier“-Membran;
(b) verzogerter Transport von A entweder durch Bmdder BindefDesorption an
~imprints* auf der Oberflache von durchgangigen Meranporen —
Membranadsorber.

Bei ausschlief3lich feinporigen MIP-Membranen karas dBinden des Templats an die
.Imprints* zum einen das Porennetzwerk und die Baeeigenschaften signifikant &ndern,
z.B. durch ein verandertes Quellverhalten, was eingefung der Membranpermeabilitat und
der Porengroél3e verursacht (,Gate-Effekt”).

Zum anderen kann der Transport des Templats ipdeigen MIP-(Komposit-)Membranen in
Abhangigkeit von der Konzentration und Verteilurgy dimprints® durch einen erleichterten
Jixierten Carrier“-Transport (Fall 1) infolge voWwWechselwirkungen mit den ,Imprints*
erfolgen (vgl. Abb. 3-8 a). Aufgrund der Kombinatimit nichtselektiver Diffusion kann eine
Trennselektivitat nur fur relativ kleine Durchmess#ger durchgdngigen Membranporen
erreicht werden (mikroporése MIP-(Komposit-)Membaah

In MIP-(Komposit-)Membranen mit zu grof3en durchggeg Membranporen (makropordse
MIP-(Komposit-)Membranen) kann der unselektive Braort durch die Membran infolge
von Diffusion und Konvektion nur durch selektive mM@at-Bindungen an zugéngliche
~Imprints* kompensiert werden (vgl. Abb. 3-8 b). ®aerursacht zunachst einen verzdgerten
Templat-Transport (Fall 2), gefolgt von einem Teatdurchbruch, wenn die Bindungskapa-

zitat erreicht worden ist. Die Trenneffizienz winduptsachlich durch die MIP-Erkennungs-
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stellen-Kapazitat festgelegt. Da hier die Seletdivdurch spezifische Adsorption verliehen
wird, kdnnen die makroporésen MIP-(Komposit-)Menrtaa auch als Membranadsorber

bezeichnet werden [76].

3.4.1 Gate-Effekt

Bei MIP konnte ein signifikantes templatinduzierg&shrumpfen oder Quellen des Polymers
beobachtet werden [77]. Das Binden des Templadi@nlimprints® in mikroporésen MIP-
(Komposit-)Membranen andert die Struktur des Partawerkes, was entweder die
Membranpermeabilitdt erhoht oder verringert. Dies mit geladenen und ungeladenen
Spezies bestétigt worden. Es wird angenommen, ida&bhangigkeit von den spezifischen
Bindungen in der MIP-(Komposit-)Membran Transporgeedurch die Membran gedffnet
oder geschlossen werden kdnnen [27]. Dieses Phanonnég als ,Gate-Effekt* bezeichnet.
Fur herkommliche synthetische Membranen, die nach dosungs-Diffusions-Mechanismus
wirken, ist dieses Phdnomen bekannt. Die Sorptimesebevorzugten Teilchens in der
Membran fihrt zu einer Quellung, die auch einem3part von wenig bevorzugten Teilchen
ermoglicht. Dies flhrt jedoch zu einer Abnahme @emnselektivitdt der Membran [78]. In
mikropordsen MIP-(Komposit-)Membranen kdnnte dasrfeimen des ,Gate-Effekts” unter
Berucksichtigung der ,Imprints* spezifisch sein ungim Erhéhen der Trennselektivitat und
Permeabilitdt genutzt werden, was aber noch genmtersucht werden muss. Porengeftllte
MIP-(Komposit-)Membranen kénnten letztendlich dendatz des ,Gate-Effekts” im MIP flr

effiziente Trennungen ermaoglichen.

Ein Uberzeugender Nachweis fur den ,Gate-Effektitsiie Ergebnisse vonAHTORI et al.
[69,70] mit porengefiiliten MIP-Kompositmembranemgsen. Es konnte eine Anderung des
Substanztransports in Abhangigkeit vom Binden elreaplats an die ,Imprints” beobachtet
werden. Die Diffusionsgeschwindigkeit eines andéFeitichens (Creatinin) ist in Gegenwart
des Templats (Theophyllin) auf das 1,23-fache drhdrden. Ohne Templat konnte keine
Zunahme der urspringlichen Diffusionsgeschwindigkenbachtet werdeindere Studien
haben ebenfalls gezeigt, dass das Hinzufliigen &e@plats (Atrazin) zu einer Zunahme der
Transportgeschwindigkeit einer anderen Substan¥itfpphenol) durch eine MIP-Membran
fuhrt [65,67].
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3.4.2  Transport in mikroporésen MIP-(Komposit-)Membranen

MIP-Membranen, die durch eine in-situ Polymerigatio der Gegenwart von verschiedenen
Templaten hergestellt worden sind, haben alle bimliéhes Transportverhalten gezeigt. Im
Vergleich mit anderen Substanzen konnte ein satmeellTransport des Templats beobachtet

werden. Dies kann mit einem erleichterten ,fixiar@arrier‘-Transport erklart werden.

MARX-TiBBON und WILLNER haben in einer Studie gezeigt, dass MIP-Membradenaus
einem photoreaktivem PolyacrylAimid-System im zwitterionischen Zustand mit
Tryptophan gepragt worden sind, eine spezifischenBabilitat fir Tryptophan besitzen.
Diese spezifische Permeabilitdt konnte durch Liesttahlung der Membran ,ausgel6scht®
werden, da eine Isomerisierung der funktionellemppen in die ungeladene Spiropyran-
Form erfolgte. Nach dem L&sungs-Diffusions-Mechamis kann dies als Beweis gewertet
werden, dass spezifische Sorption in der Membrarsgerifischen Transport durch die
Membran fuhren kann [32].

Fur MIP-Membranen, die durch in-situ Polymerisatians der Standardmonomerlésung
MAA/EDMA in Gegenwart des Templats 9-Ethyladenin hergésteliden sind, konnte eine
signifikante Transportselektivitat fur die Templkateyate Adenin und Adenosin im Vergleich
zu den jeweiligen Guanin-Derivaten beobachtet wefda].

MIP-Membranen, die durch eine Copolymerisation iagéhwart vom TemplatO,?* und
eines Porenbildners hergestellt worden sind, hales hohe Selektivitat fllO,** im Ver-
gleich mitNi**, Cd?*, Zr** und CU** bei gleichzeitig hohen Permeabilitaten gezeigesDi
kann durch die selektive Bindung vit©,** an die ,Imprints“ entlang der gebildeten Kanale
erklart werden. [36].

Dunnschicht-MIP-Kompositmembranen aus eifVekA/EDMA-Mischung mit dem Templat
Theophyllin besitzen eine hohere Permeabilitdtiadkere selbsttragende Filme aus ahnlichen
Polymeren. Die umgekehrte Abhangigkeit des Selg#tafaktors von der Ausgangskonzen-
tration steht im Einklang mit dem erleichtertenxidrten Carrier“-Transportmechanismus
durch fixierte ,Imprints* im MIP. Dies konnte bishaur in dieser Studie eindeutig nachge-
wiesen werden [64].

Fur porengefillte Kompositmembranen konnte aus éistafftrennungen eine Enantioselek-
tivitat, d.h. ein erhdhter Fluss des Templats, fir die MIP-Memen ermittelt werden. Die
NIP-Membranen haben den gleichen Fluss fir D- withantiomer gezeigt. In Experimenten
mit Enantiomerenmischungen,hd.unter realen Bedingungen fir die Enantiomerentrag,

konnte keine Selektivitdt beobachtet werden [6&s wermutlich mit nichtselektiven Trans-
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portwegen auf Grund von ungleichmaligemvollstdndigem Fullen der Poren erklart wer-
den kann und im Einklang mit den hohen Flissert.steh

Fur mikroporése MIP-Membranen sind bisher noch &ailetaillierten Porenmorphologie-
analysen durchgefuhrt worden. Porositatsdaten vi, ilB. durch BET-Analysen, liefern
Beweise, dass ,Imprints* einen signifikanten Tedr dMikroporenfraktion bilden, welche in
NIP-Materialien nicht vorhanden sind. Grundlegentdormationen uber die MIP-
Membranmorphologie kénnte die Durchstromungsporamdefern, die die durchgangigen
Poren in der Membran analysiert.

Das Pragen in mikropordsem Material kann auch eBwtrag zur Zuganglichkeit von Poren
bewirken. Daten vonIBETSKY et al. [65,67] und WSHIKAWA et al. [44] haben gezeigt, dass
eine signifikante Permeabilitat nur bei mikropord$¢IP-Membranen nicht aber bei mikro-
porésen NIP-Membranen wahrgenommen werden konnéseDaten und die Bestatigung
von nahezu ,porenfreien” Strukturen [64] weisen digf Abwesenheit von grol3en, durchgén-
gigen Poren hin. Daher findet der Transport mogialeise tatsachlich an den ,Imprints* in
den Mikroporen mit Durchmessern kleiner 2 nm statt.

TemplatgroRen- oder funktionsspezifische Transpoiile sind als zuséatzlicher Beitrag zur
MIP-Membranselektivitat vorgeschlagen worden [68Bjas durch weitere systematische
Untersuchungen noch bestatigt werden muss.

Ein statisches Modell zur Beschreibung der Staiffiteng mit mikroporésen MIP-(Kom-

posit-)Membranen basiert auf Affinitatsbindungendem Wanden von permanenten Poren,
was entweder den Templat-Transport erleichtert ederdgert. Die kritischen Parameter sind
die Affinitat und die Dichte der ,Imprints“. Mit stigender MIP-Erkennungsstellendichte
nimmt der Beitrag des erleichterten ,fixierten Gan-Transports ebenfalls zu [79]. Wenn die
~Imprints* hauptsachlich in sehr kleinen Poren (Eumesser von wenigen nm) lokalisiert
sind, wird diese Voraussetzung erflllt, da eine Mgebvirkung zwischen zu trennenden

Substanzen und ,Imprints* sehr wahrscheinlich ist.

Ein dynamisches Modell, dass die Anpassung der dgirenstruktur an die Umgebungs-
bedingungen auf Grund von Wechselwirkungen mit derichen, im speziellen mit dem
Templat, betrachtet, scheint realistischer, umf8&rinungen mit mikroporésen MIP-(Kom-
posit-)Membranen zu verstehen. Feste porose Pogyrhergestellt durch in-situ Polymerisa-
tion oder PI, haben eine mehr oder weniger flexibeenstruktur auf Grund von Solvatisie-

rung. Der ,Gate-Effekt” in mikroporésen MIP-(KompeiMembranen beeinflusst die Poren-
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struktur zusatzlich. Beides kann Einfluss auf drerihselektivitat und Permeabilitdt haben.
Trotzdem kdnnte auch erleichterter Transport in digmamischen Modell vorkommen. Die
Jixierten Carrier” besitzen aufgrund einer Flexitsit der PolymerJPorenstruktur im ge-

quollenen Zustand auch eine eingeschrankte Mdpilithungequollenen dagegen nicht [6].

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Rekingét in mikroporésen MIP-
(Komposit-)Membranen auf bevorzugtes und reversillamden und Dissoziieren zwischen
Templat und ,Imprints“ (Carrier) im MIP basiert, stass Wege zum selektiven trans-
Membrantransport zur Verfligung gestellt werden. Deserschiedliche Verhalten von
mikropordsen MIP-(Komposit-)Membranen, hergestalls verschiedenen Materialien und
nach unterschiedlichen Verfahren, gepragt mit seteedlichen Templaten und untersucht
unter unterschiedlichen Bedingungen, zeigt die Notligkeit von weiteren detaillierten
Untersuchungen der Membranstruktur. Genauso mossdetaillierte Transportcharakterisie-
rung von genau definierten Membranen aus kontr@gdieVerfahren mit speziellem Fokus auf
dynamische Effekte auf die Mikroporenstruktur dgrefiihrt werden.

3.4.3 Transport in makropordésen MIP-(Komposit-)Membranen

Mit makroporésen MIP-(Komposit-)Membranen kann emelekulare Trennung nur durch
Wechselwirkung mit dem Membranmaterial erreicht deer. Konvektiver Fluss durch die
Membran kann als zusatzliche Triebkraft fur Tramspand Trennung genutzt werden.
Makroporése MIP-(Komposit-)Membranen kénnen flregkontinuierliche Trennung infolge
eines erleichterten Transports einer Substanz niehtvendet werden, da der konvektive
Fluss den Diffusionswiderstand eliminiert. Sie kénmaber gut als Membranadsorber ver-
wendet werden. Die Trennung erfolgt durch Adsorpgmer Substanz an den ,Imprints®. Far
die Trennleistung und -selektivitat sind Bindun@s#tt und -kapazitat der ,Imprints* wich-
tig, besonders wenn die Membranen mit etabliertder &onkurrierenden Adsorbern, wie
Partikeln oder Monolithen, verglichen werden. Dieriile der Membranen im Vergleich zu
anderen Adsorbern sind eine hohere selektive Bigskapazitat bei einem hohen Durchsatz
[76,80]. Mit MIP-Membranen kénnte die molekularelekévitat der ,Imprints®, dh. die
Effizienz des molekularen Pragens, malRgeschnenden. Fir MIP- Membranadsorbern
wie auch andere Membranadsorber ist die Porenmtmgieoson grofRer Bedeutung und muss
entsprechend eingestellt werden. Die Mikroporenioak bestimmt die Bindungskapazitat
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und eine verbundene Makroporenfraktion ist notwdiligeinen effizienten Transmembran-

Transport und eine Eliminierung des Diffusionswedandes.

MIP-Partikel-Kompositmembranen mit einer makroperograktion sind als Adsorber unter-
sucht worden. Die Permeabilitaten und Bindungssteligénglichkeiten sind relativ gering
gewesen, die am Ende erzielten Bindungskapazitateer ziemlich hoch [29]. MIP-

Membranadsorber sind auch Uber die ,alternativedgpnde Pl hergestellt worden

[52,53,57,59,62,75]. Auch bei diesen Membranerdast grol3te Problem der geringe Fluss
gewesen. Trotzdem sind die Bindungskapazitatenlmlermoch gewesen. Dinnschicht-MIP-

Kompositmembranen kdnnen ebenfalls als Membranbds@ingesetzt werden [72-74]. Hier
ergeben sich Membranadsorber mit hohen Bindunggiképen, aber auch die Membran-
permeabilitdten sind hoch. Im Vergleich mit etatdéa Adsorbern missen die Bindungskapa-
zitaten in allen drei Fallen jedoch noch erhohtdeer die Bindungsselektivitaten dagegen

sind recht viel versprechend.

3.5 Anwendungspotential von MIP-(Komposit-)Membrane

Der entscheidende Vorteil von MIP-(Komposit-)Mentea ist das Zusammenspiel von
selektiver Trennung durch gepragte Erkennungsatellémprints®) und Transmembran-
Transport von Molekulen. Dies sollte sie tUberlegeathen gegenuber den neuesten syntheti-
schen Trennmembranen, die bereits in unterschieshitndustriezweigen verwendet werden.
Viele Anwendungen kénnen fur MIP-(Komposit-)Membeanvorhergesehen werden, wenn
die einzigartigen Erkennungseigenschaften der Mi&lgeeich mit herkommlichen Materia-
lien und Herstellungsverfahren kombiniert werdennen [81]. MIP-(Komposit-)Membranen
sind auf dem Weg, das Potential der MIP mit dezigartigen Vorteilen der Membrantech-
nologie [65] zu kombinieren. Der Vorteil von ihnest, dass sie leicht und effizient in unter-
schiedliche bereits existierende oder neue techaiftozesse integriert werden kénnen und

einen hohen Durchsatz ermdglichen.

Die Integration von MIP-(Komposit-)Membranen in firenedien oder Prozessintensivierung
ist der nachste notwendige Schritt zur Etablierdag MIP-Technologie [82]. Dazu gehéren
diskontinuierliche, halbkontinuierliche und kontietdiche Trenneinheiten und Reaktorsys-
teme. Solche Systeme basieren entweder auf zieralidachen Kombinationen von MIP-

Partikeln und Membranen, bei denen die MembranPdigikel im System zurlckhalt, oder
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auf der Immobilisierung von MIPs in Membranen incliRung malf3geschneiderten Trenn-

membranen mit passenden Transporteigenschaften.

Viel versprechende kontinuierliche Trennungen miPNKomposit-)Membranen sind B.
die Auftrennung von Enantiomerengemischen odeiPdieluktabtrennung von Bioreaktoren.
Diese Trennprozesse konnen ohne einen Phasenwebbsaliedrigen Temperaturen und
geringem Energieverbrauch ablaufen. Die Kombination MIP-Membrantechnologie mit
technischen Membranmodulen ist der nachste Schnitt, effiziente Trennleistungen zu
erhalten. Besonders fir Trennungen unter Verwendwmgmikroporéosen MIP-(Komposit-)
Membranen mit geringer Permeabilitat konnte dieskétiung von Hohlfasermembranen als
Mittel dienen, um die Membranflache pro Volumeneimzu erhdhen. Wenn der Fluss durch
MIP-(Komposit-)Membranen ohne Beeintrachtigung 8etektivitat erhéht werden kénnte
und diese Leistung Uber einen langeren Zeitrauraruethnischen Bedingungen aufrechter-
halten werden koénnte, wirden diese neuartigen haditar sofort praktische Relevanz in der

Trenntechnik erzielen.

MIP-Membranadsorber fur die spezifische Probenahezung von grofRen Volumen durch
Festphasenextraktion sind die ersten realen Anweggheispiele. Ein grof3er Vorteil dieser
Membranen bzw. Membranstapel gegentber Adsorbésplastnd eine schnellere Equilibrie-

rung und die Verwendung von weniger Eluierungsmigie dass das Zielprodukt in schnelle-
rer Zeit und héherer Konzentration erhalten werkiem. Weitere Anwendungen,B.in der

Membranchromatographie, werden folgen [76,80].

3.6 Gesichtspunkte bei der Synthese

Nachdem bisher im theoretischen Teil weitestgelezne allgemeine Betrachtung stattgefun-
den hat, beschaftigt sich dieses Kapitel mit Gespimkten, die sich speziell mit der Syn-
these in dieser Arbeit beschéaftigen. Dabei gehumsdie verwendeten Materialien und
Chemikalien, den sich bildenden Monomer-Templat-iitEx und die eingesetzten Polymeri-

sationen und Techniken.
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3.6.1 Kernspurmembranen

Kernspurmembranen, die auch als Kapillarporenmengrabezeichnet werden, sind
Membranen mit zylindrischen Poren. Die Bezeichn#egnspurmembran bezieht sich auf
das verwendete Herstellungsverfahren und die Beaeitg Kapillarporenmembran auf die
Geometrie der entstehenden Poren. Bekannte Kemsmiranen sind RoTracund
Nuclepor€. Sie werden durch Verwendung des Kernspur-Verfah(&gack-etching) herge-
stellt, bei dem es sich um ein chemisches VerfahuerHerstellung von Membranen mit ein-
heitlichen zylindrischen Kapillarporen handelt [8Bje Abb. 3-9 zeigt REM-Aufnahmen von

Kernspurmembranen.

Abb. 3-9. REM-Aufnahmen von Kernspurmembranen.

Bei dem Kernspur-Verfahren, welches in Abb. 3-1@escatisch dargestellt ist, wird eine
dichte Folie mit einer Dicke von einigen um, haufigs Polyester oder Polycarbonat, zu-
nachst einer intensiven gerichteten BestrahlungEdélgasionen (Argon oder Xenon) oder
Spaltprodukten vorf*®U ausgesetzt. Beim Durchdringen der Schwerionenhddie Folie

kommt es zu einer Schadigung der Polymerstrukterrigpur). An diesen Stellen kann die
Polymerstruktur dann in einem sich anschlieRendeprAzess besonders leicht entfernt wer-
den. Beim Atzvorgang wird die geschadigte Folie warmer Natronlauge behandelt, und es

entstehen gleichmafiige zylindrische Kapillarporenlen Kernspuren [37,83].

Da das Kernspur-Verfahren ein zweistufiges Verfahset, konnen die Porendichte und die
Porengréf3e getrennt voneinander eingestellt weldenPorendichte héangt von der Exposi-
tionszeit in der Strahlungsquelle ab. Die Anzahl Beren pro Quadratzentimeter liegt zwi-
schen 18 bis 6:16, entsprechend einer Oberflachenporositat von malxitd% [37]. Der
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Porendurchmesser wird durch Atzungsbedingungen\erdreilzeit im Atzbad beeinflusst.
Er ist variierbar von 0,015 bis 12 um [37].

. ; ,.-l' Strahluh gaguelle
Dichte Polymarfolie -

Pofycarbortal

-
|\F::J| Harnspu rmembran
Y\ D
Hh‘x || lﬁ ] I‘\___ff"
A H\\\_ \ |I
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Abb. 3-10.Schematische Darstellung des Kernspur-Verfahr88g [

Kernspurmembranen zeichnen sich durch ihre glei@wgeaPorenstruktur und nahezu ein-
heitlichen Porenradius aus. Eine ideale Porengnd@tmlung kann aber auch durch Einsatz
des Kernspur-Verfahrens infolge von ,Doppelbescbi§swie in Abb. 3-9 zu erkennen,

nicht vollstandig erreicht werden [83]. Daher lielig angestrebte Oberflachenporositat auch

bei maximal 10%, um ,Doppelbeschisse” so gut wiglmb zu vermeiden [37].

3.6.2 Photoinitiatoren

Bei der radikalischen Polymerisation werden Inttrah benétigt, die die notwendigen Radi-
kale erzeugen. Haufig werden thermische Initiatoreie o,0 -Azobisisobutyronitril AIBN)
oder BenzoylperoxidBPO), verwendet, die beim Erhitzen zerfallen und Raldikbilden.
Hohere Temperaturen wirken sich aber ungunstig der nichtkovalenten Monomer-
Templat-Komplex aus, da mit steigender TemperaterBewegungsenergie der Molekile
zunimmt, was zu einem schnelleren Zerfall des debéin Komplexes fuhrt [11,84]. Daher
sollten nichtkovalente MIP-Synthesen bei niedrijlemperatur ausgefiihrt werden [85,86].
Um dies zu ermoglichen, werden die thermischenaboiten durch Photoinitiatoren ersetzt.
Bei den Photoinitiatoren erfolgt die Radikalbilduthgrch UV-Strahlung, was auch bei niedri-
gen Temperaturen funktioniert [85]. Die Anzahl debildeten Radikale und damit auch der

Umsatz der Polymerisation hangen dann von der &8dsingszeit und der -intensitat ab.
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In dieser Arbeit werden die zwei PhotoinitiatoreenBophenonBP) und Benzoinethylether
(BEE) eingesetzt, deren chemische Strukturformeln ib.A311 dargestellt sind. Es werden
zwei Photoinitiatoren verwendet, die auf untersditbe Weise Radikale erzeugen. Dies
fuhrt zu verschiedenen Initierungen der anschhel@a radikalischen Polymerisation, was
sich dann auch auf das Resultat der Polymerisadimwirkt. Naheres zur radikalischen
Polymerisation kann im Kap. 3.6.4 nachgelesen werde

Abb. 3-11.Strukturformeln der verwendete Photoinitiatoren. —
links: Benzophenon (BP); rechts: Benzoinethyle(B&E).

Bei BP handelt es sich um einen wasserstoffabstrahiereittetoinitiator. Das photo-
chemisch angeregte Diradikal v@&® ist in der Lage, Wasserstoff vonBz.einer Polymer-
membranoberflache zu abstrahieren, wie in der 8dlR2 grafisch dargestellt. Die anschlie-
Rende Initilerung der radikalischen Polymerisatrenauft dann mit oberflachengebundenen
Radikalen, und das gebildete Polymer ist durch kmta Bindungen direkt an der Membran
fixiert [71,87]. Diese Methode kann auf alle Basiderialien angewendet werden, die C-H-

Bindungen besitzen [27].

hv ° R—H .
o ——> O > OH + R

[ ] A [ )
R = Membran

Abb. 3-12.Photoinitiierte Wasserstoffabstraktion von Benzoywime(BP).

Dagegen handelt es sich BBEE um einena-Spalter, dessen photoinitiierter Zerfall in
Abb. 3-13 dargestellt ist. Die hierbei erzeugterdiRae sind nicht in der Lage mit einer

Membran zu reagieren, und die Initiierung der ratidchen Polymerisation findet aus-
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schlie3lich mit ungebundenen Radikalen in der gésaionomerlosung statt. Das sich bil-
dende Polymer liegt ebenfalls unfixiert in der Ldgwor, und kann nur durch physikalische
Wechselwirkungen, B. Adhasion, an einer Membranoberflache fixiert desr, ohne

chemisch gebunden zu sein [71,87].

J o/ i o—/

Abb. 3-13.Photoinitiierter Zerfall von Benzoinethylether (BEdurcha-Spaltung.

3.6.3  Monomer-Templat-Komplex

Eine sehr wichtige Rolle bei der MIP-Synthese $pi¢ Bildung des Monomer-Templat-
Komplexes. Dieser Komplex ist fiir die spatere molate Erkennung im MIP entscheidend.
Der Komplex besteht aus einem funktionellen Monornad einem Templat, das dem
Molekul entspricht bzw. sehr &hnlich ist, welchpatser von dem MIP erkannt werden soll. In
dieser Arbeit wird das funktionelle Monomer Methdséaure (methacrylic acid/AA) ver-
wendet, dessen Strukturformel in Abb. 3-14 dardiesse. Als Templat standen die chiralen
Aminosauren PhenylalanifPie und tert.-Butoxycarbonyl-phenylalaniBdc-Phé zur Aus-
wahl, deren Strukturformeln in den Abb. 3-15 un#i&3abgebildet sind.

OH
Abb. 3-14.Strukturformel des eingesetzten funktionellen Muers

Methacrylsaure (MAA).

OH OH

NH, NH,

Abb. 3-15.Strukturformeln von Phenylalanin (Phe). —
links: Phe mit Chiralitatszentrum; Mitte: D-Phe;dlts: L-Phe.

34



Theoretischer Tell

OH

O

Abb. 3-16.Strukturformeln von tert.-Butoxycarbonyl-phenyfata(Boc-Phe). —
links: Boc-Phe mit Chiralitatszentrum; Mitte: D-B&he; rechts: L-Boc-Phe.

Zwischen der funktionellen Gruppe des Monomers l{Gayl-Gruppe) und dem Templat
kommt es zu Wechselwirkungen. Die dabei entstelrehignomer-Templat-Komplexe, die
ausMAA undPhebzw. Boc-Phegebildet werden kdnnen, sind in Abb. 3-17 dardiste

0
H X
e N
| . of 0
* o H | H':
NH T o~
H - 0
: H o H™ W ><
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\_-O .,.O
%\// \ O/ ;

Abb. 3-17.Strukturformeln der méglichen funktionelle Monofiiemplat-Komplexe. —
links: MAA-Phe-Komplex ;rechts: MAA-(Boc-Phe)-Koexpl

Wie in der Abb. 3-17 zu erkennen ist, beruht indkeai Fallen die Komplexbildung auf Was-
serstoffbriickenbindungen. Weitere Arten von Weadhisklngen, zB. hydrophobe, kdnnen
nicht vollstandig ausgeschlossen werden, sind dber nicht bertcksichtigt worden. Aul3er-
dem kann festgestellt werden, dass in beiden Failer2:1-Komplex entsteht. Der Komplex
besteht aus zwei MonomereinheitdAA und einer Templateinhdithebzw.Boc-Phe

Der gebildeteMAA-Templat-Komplex wird anschlieBend mit dem vernetism Monomer
EthylendimethacrylatEDMA) in Gegenwart eines Photoinitiators polymerisi@®ies ist in
Abb. 3-18 fir das Templddoc-Phedargestellt. Weitere Details zur Polymerisatiomi&n
dem Kap. 3.6.4 entnommen werden.
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Abb. 3-18.Schematischer Ablauf der MIP-Bildung.

Durch die Polymerisation werden die Anordnung detkfionellen Gruppe des Monomers
(Carboxyl-Gruppe) und die Geometrie des Kompleredem sich bildenden Polymer fixiert.

Nach der Polymerisation kann das Templat entfeertden, wie in Abb. 3-18 grafisch darge-
stellt. Zurtick bleibt das fertige MIP mit spezitigr Anordnung der Erkennungsgruppen
(Carboxyl-Gruppe) und rdumlicher Geometrie der Igieben Hohlrdume fir das Templatmo-
lekul. Diese gepragten Hohlraume werden auch agprjhts® bezeichnet. Spater kann das
MIP das Templat selektiv erkennen und binden. Ugtespeine Enantiomerentrennung mit
einem MIP zu ermdglichen, wird bei der MIP-Synthase eines der beiden Enantiomere als

Templat verwendet.

3.6.4  Polymerisationen
3.6.4.1 NIP/MIP-Synthese

Bei der Synthese der Kompositmembranen ist es ddsdas molekular gepréagte Polymer
(MIP) bzw. das nichtgepragte Polymer (NIP) so ie ddembranporen zu fillen, dass es
homogen in allen Poren vorliegt. Dies sollte amtéregyelingen, wenn die Polymerisation
gleichmafRig und gleichzeitig im gesamten Porenvelurstattfindet. Es soll eine photoiniti-
lerte, radikalische Polymerisation durchgefiihrt dggr. Dazu wird also ein Photoinitiator
bendtigt, der die Radikale gleichmafig im gesambem,Monomerlésung gefillten Poren-
volumen erzeugt. Aus diesem Grund wird fur die RfwnektionalisierungBEE als Photoiniti-
ator gewabhlt, da er diese Anforderung am Bestaillefigl. Kap. 3.6.2) [71].

Die Synthese des NIP bzw. des MIP erfolgt aus damiktionellen MonomeMAA und dem
vernetzenden MonomeEDMA, deren Strukturformeln in Abb. 3-19 dargestellhdsi In

Abb. 3-20 ist die radikalische Polymerisation dridseiden Monomere mit dem Photoinitiator
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BEE schematisch skizziert. Beim MIP wird noch ein Téahpingesetzt, und vor der Polyme-
risation bildet sich eiMAA-Templat-Komplex (vgl. Kap. 3.6.3), der dann mitmtdEDMA

polymerisiert.

o

O

Abb. 3-19.Strukturformeln der eingesetzten Monomere. —
links: Methacrylsaure (MAA); rechts: Ethylendimethdat (EDMA).

*’(O\/\O

O

Abb. 3-20.Radikalische Polymerisation von Methacrylsdure MAnd Ethylendimethacrylat
(EDMA). — Radikalbildung durch-Spalter Benzoinethylether (BEE) (vgl. Abb. 3-13).

Nach der Polymerisation wird eine Kompositmembrdraken, in der das Polymer homogen
in allen Poren vorliegt. Das Polymer ist jedochhhichemisch an der Porenoberflache fixiert,
sondern kann nur an der Oberflache anhaften.

3.6.4.2 Synthese einer Vorbeschichtung auf der Pareberflache

Da das NIP bzw. MIP in den Poren nur physikalisalcd Anhaften an der Porenoberflache
fixiert ist und nicht chemisch, soll die Fixierudgrch eine Vorbeschichtung auf der Poren-
oberflache verbessert werden. Dazu sollen Polyntterkeuf die Porenoberflache gepfropft
werden, die dann eine ,Bursten“-Struktur auf dieaasbilden. Auf der linken Seite der
Abb. 3-21 ist dies grafisch dargestellt. Die ,B@rstStruktur soll eine bessere Verankerung
des NIP bzw. MIP mit der Porenoberflache ermogichadem sich das Polymer in dieser

verhaken und dadurch besser fixieren kann.
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Membran Membran

Abb. 3-21.Mdogliche Strukturen von gepfropften PolymerketstehOberflachen. —
links: ,Bursten®“-Struktur; rechts: kollabierte Stkiur.

Es gibt zwei Varianten zur Synthese von gepfropféerflachen [88]:

» Direkte Kopplung von existierenden Polymeren an@eerflache (,grafting-to®).

» Pfropfcopolymerisation von Monomeren auf der Olaetile (,grafting-from®).

Bisher gibt es kein detailliertes Beispiel flr ditdgen von Oberflachen, bei dem die
~grafting-to“-Methode mit vorsynthetisierten Makrohekilen verwendet worden ist. Die
Ursache dafur liegt vermutlich in der konformativielexibilitdt der Polymere begriindet, die
ein Pragen behindert [27].

Die ,grafting-from“-Methode ist jedoch eine vieltge und etablierte Methode, die zur Her-
stellung von gepfropften Membranoberflachen genwied [27,73,74]. Um die sich bilden-
den Polymerketten bestmoglich an der Oberflach&xeeren, wird in dieser Arbeit der was-
serstoffabstrahierende Photoinitia®P verwendet, da die Polymerketten dann kovalent mit

der Porenoberflache verbunden werden (vgl. Kap2B[87].

Als zu pfropfendes Monomer wird in dieser Arbeit Wethylenglycoljw=400-mono-
methacrylat PEG(400)-MA (vgl. Abb. 3-22) gewahlt, da die hierbei erzeumgteolymer-
ketten mit vielen Losungsmitteln vertraglich sirtekst dadurch kann sich die ,Bursten®-
Struktur ausbilden (vgl. Abb. 3-21 links), die eibessere Verankerung des NIP bzw. MIP
ermoglicht. Wenn die Polymerketten mit dem Lésuniggghunvertraglich waren, wirden die
Ketten kollabieren. Es wirde sich nur ein Film def Porenoberflache bilden (vgl. Abb. 3-21

rechts), der zu keiner verbesserten Verankerungifivvirde.
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Abb. 3-22.Strukturformel des Monomers Poly(ethylenglygol)o-monomethacrylat
fur die Vorbeschichtung.

In der Abb. 3-23 ist die Oberflachenmodifizierungnez Kernspurmembran nach der
~grafting-from“-Methode mitPEG(400)-MAundBP grafisch skizziert.
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Abb. 3-23.Radikalische Polymerisation von PEG(400)-MA. —
Radikalbildung durch Benzophenon (BP) (vgl. Abk23-

Nach der Oberflachenmodifizierung nHEG(400)-MAergibt sich also eine kovalent gebun-
dene ,Bursten“-Struktur auf der Porenoberflacheeilmem anschlieRenden Schritt kann das
NIP bzw. MIP in die Poren geflllt werden (vgl. K&6.4.1), wobei sich dieses dann in der
.Bursten“-Struktur verhaken kann. Daraus resultédann eine verbesserte Stabilitat des NIP
bzw. MIP in den Poren gegenuber der reinen Anhgfamder Oberflache.

3.6.5 Polymerisationstechniken

In der MIP-Technologie gibt es mehrere Polymerweiechniken, die von Bedeutung sind.
Dazu gehoéren die Fallungspolymerisation und dieubgspolymerisation, die in dieser
Arbeit verwendet werden und daher anschlieRend keschrieben werden. Diese beiden
Techniken kénnen sowohl bei der Kompositmembrarstédung als auch bei der Bulk-

Polymer-Herstellung angewendet werden. Neben deeéereits genannten Polymerisa-
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tionstechniken finden die Suspensionspolymerisafig®9-93] und die Emulsionspolymeri-
sation [1,29,89-91,94,95] Anwendung bei der MIP{Bgse.

3.6.5.1 Fallungspolymerisation

Eine der wichtigsten Polymerisationstechniken igt Ballungspolymerisation. Bei diesem
Verfahren sind das Monomer bzw. die Monomere im &dten Losungsmittel I6slich, das
sich bildende Polymer jedoch nur begrenzt odertriddiich. Die Folge ist, dass das Polymer
wahrend der Polymerisation ausféllt. Es bildet sl heterogenes System. Die Polymere
besitzen meistens hohe Molmassen. Das ausgefa&ielyener liegt in der Regel in Partikel-
form vor und kann durch Filtration von der Losurmgetrennt werden [1,89,90]. Polymerisa-
tionen ohne Losungsmittel, bei denen das Polymenrevil der Polymerisation aus der

Monomerlésung ausféllt, geh6éren auch zu den Féadipolymerisationen.

Die Fallungspolymerisation findet breite Anwendumgr Herstellung technischer Kunst-
stoffe, wie Polyethylen, Polypropylen oder Butylksehuk [1,89]. In der MIP-Technologie
findet das Verfahren auch Anwendung [96-98].

3.6.5.2 Lo6sungspolymerisation

Eine weitere Polymerisationstechnik ist die die wigspolymerisation. Bei diesem Verfahren
sind das eingesetzte Monomer bzw. die eingeseMtaromere und das sich bildende Poly-
mer im verwendeten Losungsmittel |6slich. Die Padyisation findet also in einem homoge-
nen System statt. Das sich bildende Polymer basitdér Regel relativ niedrige Molmassen.
Ein Nachteil der Losungspolymerisation ist die signge Abtrennung des Polymers. Dies
kann entweder thermisch erfolgen oder durch Aumfaties Polymers in einem Lésungsmit-
tel, in dem es nicht oder nur begrenzt 16slich[1s89,90]. Polymerisationen ohne Ldsungs-
mittel, bei denen das gebildete Polymer in der Moeddsung I6slich ist, gehdren ebenfalls

zu den Losungspolymerisationen.

Die LOsungspolymerisation findet in der Regel dakmvendung, wenn die Polymere in
Losung weiter verarbeitet werden, wie bei Lackelebktoffen oder Impragniermitteln [1,90].

In der MIP-Technologie ist die Lésungspolymerisatauch eine mdgliche Methode [99].
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3.7 Charakterisierungsmethoden
3.7.1 Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Lichtmikroskopie ist die VergroRerung nadtbe durch die Wellenlange)(des ein-
gesetzten Lichtes (400 ... 750 nm) begrenzt. Dertesth Abstand zwischen zwei Punkten,
die noch getrennt werden kdnnen, entspricht deveredeten Wellenlange. Fir die Charakte-
risierung der Membranen in dieser Arbeit werdenralikroskope mit einer héheren

VergroRerung benotigt.

Zur Membrancharakterisierung kann die Rasterelakimmikroskopie (REM) verwendet
werden. Auf Grund des Welle-Teilchen-Dualismus \Klektronen wird bei der REM ein
beschleunigter Elektronenstrahl benutzt, der eieenére Wellenldnge besitzt als sichtbares
Licht. Dies erméglicht eine hohere VergroRerung) dadurch kénnen deutlich kleinere Ab-
stande noch aufgeldst werden. NaehBROGLIE kannA fur nicht relativistische Elektronen,
d.h., dass deren Geschwindigkeit deutlich kleineraist die Lichtgeschwindigkeit, nach
Gl. 3-1 berechnet werden [1].

3= 1226 (Gl. 3-1)

Wellenlange der Elektronen in nm
Beschleunigungsspannung in V

c
-1

Aus GlI. 3-1 wird ersichtlich, dass mit steigendexshleunigungsspannund)(der Elektro-
nen dereni abnimmt, was zu hdheren VergroBerungen fuhrt. El@ktronen, die mit
U = 100 kV beschleunig wurden, betrdgt 0,0037 nm, was ca. 3fnal kleiner ist als. von

sichtbaren Licht [1].

Bei einem Rasterelektronenmikroskop, dessen Aufbafibb. 3-24 grafisch dargestellt ist,
handelt es sich um eine Hochvakuumapparatur. kr &tihkathode, B. aus Wolfram, wird

ein beschleunigter Elektronenstrahl erzeugt. IemirBystem aus Kondensoren, bei denen es
sich um elektronische Linsen handelt, und Offnungéd der Elektronenstrahl (Primarelek-
tronen) fokussiert und auf einen kleinen Fleck Biexbe gerichtet. Die Anzahl bzw. Intensitat
der reflektierten bzw. emittierten Sekundarelek&rorwird dann vom Detektor erfasst. Die

Bilderzeugung erfolgt, indem der Elektronenstrahlenweise Uber die Probe gelenkt wird.
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Abb. 3-24.Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops (nach [6])

Da die Nachweiswahrscheinlichkeit fir Sekundareteien bei der REM sehr hoch ist, kann
mit einem schwachen primaren Elektronenstrahl gettowerden. Dadurch wird die Probe
geschont und nicht zerstort. AuRerdem kdnnen déeckeBparate untersucht werden, da die

Elektronen die Probe nicht durchdringen missen.

Da es sich bei Polymermembranen um nicht leitemdbd? handelt, missen diese mit einem
leitfahigen Uberzug, in vielen Fallen eine diinnedSohicht, beschichtet werden. Dies ist
notwenig, da zum einen der Elektronenstrahl didtrieitende Membran beschédigen kann.
Zum anderen wirden durch den ElektronenbeschussleauMembran Bereiche mit hoher
negativer Ladung entstehen und das dadurch auftgelkbektrische Feld den priméren Elek-
tronenstrahl unkontrolliert ablenken und defokussie Bei der Praparation muss darauf ge-

achtet werden, dass die Porenstruktur nicht bessisifiwird.

Die REM ist eine einfache und nitzliche Methode,diemGesamtstruktur von Membranen zu
charakterisieren. Die Aufnahmen gebeB.zAufschluss tber die Membranoberflachen, die
innere Porenstruktur und die Porengeometrie. DreRp6(3e, die PorengrofRenverteilung und

die Oberflachenporositat kann auch aus solchenakufien ermittelt werden.
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3.7.2  Durchstromungsporometrie

In dieser Arbeit erfolgt die Charakterisierung d@renstruktur der unmodifizierten bzw.
modifizierten Kernspurmembranen mit Hilfe der Dwstbmungsporometrie. Dabei handelt

es sich um eine neuere Technik, die hier etwasuggreaklart wird.

In Filtrationsmaterialien, wie B. Filter und Membranen, kdnnen drei Arten von Roeet-
halten sein, die in Abb. 3-25 grafisch dargestsiid. Die geschlossenen Poren sind nicht
zuganglich. Die Blindporen enden im Material unssken keinen Fluss zu. Nur die durchgén-
gigen Poren lassen einen Fluss durch das Materiahd werden bei der Durchstromungspo-
rometrie erfasst [100-102].

In dieser Arbeit sind die durchgangigen Poren denadifizierten bzw. modifizierten Kern-
spurmembranen von Interesse. Je kleiner die Poremaesserdporer) in den durchgangigen
Poren der modifizierten Membranen sind, umso bdssan die Membran als Barriere wirken
und das MIP eine Trennung der Enantiomere bewirRaher ist die Kenntnis der Porengro-
Benverteilung dieser Poren von grof3em InteressePDienstruktur der Blindporen hat keine

so grofRe Bedeutung. AulRerdem ist zunachst numidgsteds...n €iner Pore von Interesse.

geschlossene Pore Flossigkeit
o “"/ - Zunahme der fest/ Gas Probe
Ubergangsfiache &
= Pors Abnahme der fest / fiissig
| —— . e,
4/ d r g
: Zuhnahme an ////‘ _. 2 "
Gasvolumen dV
R 0
Blindpore Gasdruck Ap
Abb. 3-25.Drei mogliche Arten Abb. 3-26 Verdrangung einer benetzenden Flissigkeit in
von Poren (nach [100]). einer Pore (nhach [100]).

Zunachst wird das Prinzip der Durchstromungsporametklart. Die Durchstromungsporo-
metrie beruht auf der Flussigkeits-Verdrangungshndc Bei dieser Technik wird eine
benetzende Flussigkeit, deren fésissig-Grenzflachenenergie kleiner ist als diet /igas-
formig-Grenzflachenenergie, in die Poren einer Brgbfillt. Dies erfolgt spontan, da es zu
einer Abnahme der Grenzflachenenergie kommt. Ohustzlichen Energieaufwand ist
dieser Prozess nicht umkehrbar. Ein nichtreakt8as kann bei ausreichendem Druck die

benetzende Flissigkeit jedoch wieder aus den Paairdngen und einen Gasfluss ermdég-
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lichen. Der Gasdruck ist dann ausreichend, wenrAdieit, die das Gas verrichtet, identisch
ist mit der zusatzlichen Grenzflachenenergie, @irdtigt wird, um die niedrigere fdélis-
sig-Grenzflachenenergie durch die héhere/fgsformig-Grenzflachenenergie zu ersetzen. In
Abb. 3-26 wird dies grafisch dargestellt. Flir demdtigten DifferenzdruckAp) gilt dann die

Gl. 3-2 [100,101].

APV = (Voo — o ) S (Gl. 3-2)
Ap = Differenzdruck

dv = Zunahme an Gasvolumen

YsG = Grenzflachenenergie fégasformig

ysL = Grenzflachenenergie fdétissig

ds = Zunahme der Flache fégasformig

Die Zusammenhange zwischen den Grenzflacheneneungérer Oberflachenspannung der
benetzenden Flissigkeit sind in Abb. 3-35 (vgl. K&@3.5) grafisch dargestellt. Die GlI. 3-3

gibt den Zusammenhang zwischen diesen Gréf3en an.

(Vse ~ Vs1) = yEOSO (Gl. 3-3)
Y= 16 = Oberflachenspannung der Flissigkeit

= Grenzflachenenergie flusggpsformig
0 = Kontaktwinkel der Flussigkeit

Durch Kombination von Gl. 3-2 und 3-3 ergibt sicdmd Gl. 3-4.
ds
Ap = y[eosOl— Gl. 3-4
p=y E€ dvj ( )

Der dporenist nach Gl. 3-5 folgendermalien definiert [100]:

[Ej :(Ej __4 (Gl. 3-5)
dV Pore dV zylindrisdhe Pore dPoren

Oporen = Porendurchmesser

Durch Einsetzen der Gl. 3-5 in Gl. 3-4 ergibt saénn Gl. 3-6, die den Zusammenhang
zwischendporen UNAAp beschreibt.
_4lylcosl

p=2U (Gl. 3-6)

Poren

44



Theoretischer Tell

Da im Falle von benetzenden Flussigkeiten mit geninOberflachenspannung, wie sie in
dieser Arbeit verwendet werden, @dbsahezu 1 ist, ergibt sich folgende vereinfachte3ci
fur den bendétigten Druck [101-105].

(Gl. 3-7)

Aus der Gl. 3-7 wird ersichtlich, dass mit steigemdAp zunachst die Flissigkeit aus den
gréReren Poren verdrangt wird und erst bei gro3&peaus den kleineren Poren. Dies ist in
Abb. 3-27 grafisch dargestellt.

unter Druck
Membran stehendes Gas

| | E
| B
T
g Masskurve
E Trockenkune
1]
0]
Gasvolumenstrom benetzende Flossigkeit Gasdruck
Abb. 3-27.Prinzip der Durchstromungs- Abb. 3-28.Gasvolumenstrom-Druck-Messungen im
porometrie (nach [101]). Durchstromungsporometer (nach [106]).

Bei der Durchstromungsporometrie wird der Gasvohififoss (y) in Abhangigkeit vomAp
gemessen (vgl. Abb. 3-28). Dies erfolgt einmal dig ,trockene” Probe und danach fur die
mit der benetzenden Flissigkeit gesattigten ,nédsBeobe. Aus diesen beiden Messreihen
konnen dann die charakteristischen Daten fur dieer®&ruktur bestimmt werden. Im
Kap. 4.10 sind die Durchfuihrung der Durchstromuongsmetrie und das Vorgehen bei der

Auswertung naher erlautert.

Bei der Durchstromungsporometrie basiert die Ehamt der Porenstruktur auf der Messung
von Jy. Daher werden nur durchgangige Poren untersuddtBlindporen werden mit der
Durchstromungsporometrie nicht detektiert, da &indurch diese nicht mdglich ist. Die
Durchstromungsporometrie erkennt eine Pore ersh,daenn Gas durch die Pore stromen
kann. Dies ist dann der Fall, wenn in der gesarRtene die Flissigkeit verdrangt worden ist.
Dafur mussAp aber grof3 genug sein, um die Flussigkeit aus degatendpqren der Pore zu
entfernen (vgl. Gl. 3-7). In dem Augenblick, wenie djesamte Flissigkeit verdrangt ist,
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kommt es zundy. Der zugehdrigép wird gemessen und dieser Pore zugeordnet. Derggeme
seneAp entspricht dann dem engst@#,., der Pore. Jeder Pore wird also nur éigen zuge-
ordnet, unabhangig vom Aussehen der Pore. Andedhnilen, wie die Quecksilber-
Eindring-Porosimetrie, die Fllssigkeits-VerdrangesRprosimetrie oder die Gas-Adsorp-
tions-Technik, ordnen einer Pore mehrésge, zu, wenn dedpqren Uber die Porenlange vari-
iert. Bei diesen Techniken beruht die Berechnurfgdau Messung von Volumenanderungen
[100,101,106-108].

Eine Bestimmung der Porengrdl3enverteilung der 8arritrans-Membranen) ist nur mit der
Durchstrémungsporometrie mdglich, da hier jedeeRar der engstésqren zugeordnet wird.
Der engstéa@lporenist auch fur die spatere Trennung der entschesléng.

Weitere Vorteile der Durchstromungsporometrie sidet um eine Zehnerpotenz kleinere
Druck gegeniber der Quecksilber-Porosimetrie, was schonend auf die Porenstruktur und
die Probe auswirkt, und die Mdglichkeit zur Bestiomg von Gas- und Flussigkeitspermea-
bilitaten. Ein Nachteil ist wiederum, dass einedPeplumenbestimmung mit dieser Technik

nicht maoglich ist.

3.7.3 Gasadsorptionsmessungen

Die Gasadsorptionsanalyse ist eine bekannte MetlkzodeBestimmung von spezifischen
Oberflachen, Porenvolumen, PorengréRen und PorBagu@rteilungen. Bei der Aufnahme
einer Adsorptionsisotherme wird das adsorbierteun@n {a.q9 eines Inertgases (Adsorbat-
gas), in der Regel Stickstoff, in Abhangigkeit voetativen Druck f..), der das Verhéltnis
des Gleichgewichtsdampfdrucks (zum Sattigungsdampfdruck des Adsorbatgapgsan-
gibt, bei der Kondensationstemperatur von Sticksbastimmt. In Abb. 3-29 ist so eine
Adsorptionsisotherme grafisch dargestellt. Es vied kleinenp,e; begonnen. Wahrend der
Analyse wird Stickstoff zum einen an der Probenftéeine adsorbiert und zum anderen auf
Grund der Kapillarkondensation in die Poren gef@lindchst werden die kleinen Poren ge-
fullt und mit steigendenp auch die gréReren. Aus der Adsorptionsisothernmné® dann

die oben genannten GréR3en ermittelt werden.
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Abb. 3-29.Adsorptionsisotherme [6].  Abb. 3-30.Schematischer Aufbau einer Apparatur zur
Bestimmung von Adsorptionsisothermen [109].

In Abb. 3-30 ist der schematische Aufbau einer Appa zu Ermittlung von Adsorptions-
isothermen dargestellt. Vor der eigentlichen Analysuss die Probe entgast werden, um
adsorbierte Gase und Feuchtigkeit von der Probefiablee zu entfernen. Eine bekannte
Menge an Probe wird in das Probengeféf} éingewogen, im Dewar thermostatisiert und die
Apparatur evakuiert. Uber HahngHvird bei geschlossenem;ktine bekannte Menge an
Adsorbatgas in das Gefa@) gefillt und der resultierende Druqk) registriert. Nach
Offnen von H findet ein Druckausgleich durdfy und Gasadsorption an der Probe statt, und
es resultiert ein Gleichgewichtsdampfdrupk (Ohne Gasadsorption an der Probe wirde der
reine Druckausgleich einen Solldrugkd;) ergeben, der aug; und V, berechnet werden
kann. Aus der Differenz der beiden Drighkg; und p kann dann das von der Probe adsor-
bierte VolumenVag9 berechnet werden. Die Menge des AdsorbatgaseslemB®ruck wer-

den schrittweise erhdht, und es wird die Adsorisstherme erhalten.

Die Bestimmung der spezifischen Oberflaclt) (erfolgt nach der BET-Methode von
BRUNAUER, EMMET und TELLER. Bei diesem Ansatz wird davon ausgegangen, dass ei
Mehrschichtadsorption stattfindet, alle Adsorptigétze energetisch gleichwertig sind und
keine seitlichen Wechselwirkungen zwischen den rusden Molekllen auftreten. Unter
Bericksichtigung dieser Annahmen ist die BET-Gleran 3-8 entwickelt worden, die fur
Prel < 0,3 gultig ist [109].

P _ 1 ,C1.p (Gl. 3-8)
Vadsllpo_p) le:C le:q: pO

p = Gleichgewichtsdampfdruck
V.is = adsorbiertes Volumen

Po = Sattigungsdampfdruck bep T
C = Materialkonstante beigl

V. = Volumen der Monoschicht
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Mit dieser BET-Gleichung und der aufgenommenen Agilsansisotherme kann dann das
Volumen der Monoschich¥f,) an Adsorbatgas grafisch ermittelt werden. Bei ikeis des
Platzbedarfs eines adsorbierten Molekils kann dadamnS; der Probe berechnet werden.
Bei Verwendung von Stickstoff als Adsorbatgas djgt Gl. 3-9 furS; [109].

\Y/

S, = 435010° -~ (Gl. 3-9)
m

spezifische Oberflache in éy Adsorbens
Masse an Adsorbens in g

S
m

Die Bestimmung der PorengréRenverteilung erfolgthnder BJH-Methode von ARRET,
JOYNER und HALENDA. Bei der BJH-Methode wird von einem zylindrischearenmodell
ausgegangen. Die BJH-Gleichung basiert auf deriK&€bheichung, die einen Zusammen-
hang zwischen den gerade noch gefillten Porenradidip, angibt, und einem Korrektur-
faktor nach HLsey und LPPENS Der Korrekturfaktor beriicksichtigt, dass ein Td#és
Adsorbatgases auf der Probenoberflache als mubkkotdre Schicht adsorbiert wird und
nicht durch Kapillarkondensation vorliegt. Durch dbination beider Beziehungen ergibt
sich dann die vereinfachte BJH-Gleichung 3-10 zumilung der Porengrof3enverteilung bei
Verwendung von Stickstoff als Adsorbat [6,109].

Feoren = Deoen 0,997 (Gl. 3-10)
2 In£
Po
learen = Porenradius

Mit der BJH-Gleichung 3-10 kann jedem ein Porenradiusforer) Zugeordnet werden.
Zusammen mit der Adsorptionsisotherme kann dane €&orengrol3enverteilung erstellt

werden.

3.7.4  Diffusionsmessungen

Diffusionsmessungen kdonnen genutzt werden, um rmétionen Uber den Stofftransport in
Membranen zu erhalten. Eine einfache ApparatuBastimmung von Diffusionsdaten ist in
Abb. 3-31 dargestelit.
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Abb. 3-31.Schematische Apparatur zur Bestimmung von Diffigsiaten in Dialysemembranen
[nach S\KkAl, 1994].

Bei den Diffusionsmessungen wird die Konzentratioden beiden Halbzellen in Abhangig-
keit von der Zeit gemessen. Aus diesen Daten kédaen effektive Diffusionskoeffizienten
(Der) ermittelt werden. Die Berechnung basiert auf Bex’schen Gesetzen. Weitere Details

zur Ermittlung vorDeg; enthélt das Kapitel 4.11.3.

Die Diffusionsmessungen mussen unter geeignetem@aeagen, zB. Ruhrergeschwindig-
keit, durchgefuhrt werden, um stérende Einflisselauinieren. Dazu gehort B. die Grenz-
schicht zwischen den Flussigkeitsphasen und derlvieemwie in Abb. 3-32 dargestellt. Ziel
ist die Eliminierung dieser Grenzschicht bzw. e@renzschicht mit einem konstanten Diffu-
sionswiderstand, der nicht transportlimitierend I$hterschiede beDes; kbnnen dann aus-
schlie3lich auf Unterschiede im Stofftransport endintersuchten Membranen zurickgefihrt

werden und werden nicht von der Grenzschicht blemsisif

Grenzschicht
Phase 1 MBI Phase 2 Phase 1 J7 P —_— 1 Phase 2

n
il

n C

Abb. 3-32.Konzentrationsprofile fir Membranen mit Diffusibassport (nach [6]). —
links: ohne Grenzschicht; rechts: mit Grenzschicht
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3.7.5. Kontaktwinkelmessungen

Die Methode der Kontaktwinkelmessung ist ein Vergghzur Bestimmung der Benetzbarkeit
von Festkdrperoberflachen. Die Benetzbarkeit eigstkdrperoberflache lasst sich am besten
mit dem Kontaktwinkel{) charakterisieren. In der Regel witl nach der sessile drop-
Methode (Methode des liegenden Tropfens) ermitibei,der ein Flussigkeitstropfen auf die
Festkorperoberflache aufgebracht wird (vgl. AbI833- Eine Alternative ist die
captive bubble-Methode (Methode der gefangenenelldsei der die Festkdrperoberflache
auf der Flussigkeit liegt und eine Gasblase voremran die Festkérperoberflache gebracht
wird (vgl. Abb. 3-34). Diese Methode eignet sichr flaestkérperoberflachen, die feucht
gehalten werden mussen, oder wenn die Flissigkesichnell in das Material eindringt. In
beiden Fallen wird an den Dreiphasenpunkt gasféftiigsig-fest eine Tangente angelegt,
deren Winkel von gasformig Uber flissig nach féstalefiniert ist (vgl. Abb. 3-35) [110].

Abb. 3-33.Sessile drop-Methode: Abb. 3-34.Captive bubble-Methode:
(Wasser auf Polypropylen) [111]. (Luft unter Wasser an Polypropylen) [111].
gasformig
I

it = = ISt
T L S

%2/ TTTTTTITTT,

fes

Abb. 3-35.Einfluss des Kontaktwinkel8)(auf die Benetzung [110].

0 ist ein MalR3 fur die energetische Wechselwirkungseten der Festkdrperoberflache und
der Flussigkeit. Die Benetzbarkeit einer Flissigkst umso groR3er, je kleine? ist. Ist
0 < 90°, so breitet sich die Flussigkeit auf dertk@peroberflache aus, hl, sie benetzt sie.

Ist & >90°, so findet keine Benetzung statt. Fir desadumenhang zwischen der Grenz-
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flachenenergie fest-gasformigs€), fest-flissigfs) und flissig-gasformigyc) gilt die
Gl. 3-11 [110].

Vs = Vst Vi [€0SE (GI. 3-11)

6 hangt von der chemischen Zusammensetzung derdfgstkberflache und von ihrer Topo-
grafie ab. Daher igt ein Messwert, der Verdnderungen an der Oberflgoheegistrieren und
beschreiben kann. Am Beispiel einer fluorierten yigh-Propylen FEP)-Oberflache wird
dies deutlich [111] Eine glattEEP-Oberflache zeigt fur Wasser einénvon 110° (vgl.
Abb. 3-36) und kann damit als hydrophobes Mateziabestuft werden. Oxidiert man die
FEP-Oberflache durch eine Plasmabehandlung, ohneapedrafie zu verandern, widlauf
87° verringert (vgl. Abb. 3-37), also eine besdeaetzung ermdglicht. Wird dieEP-Ober-
flache dagegen aufgeraut, ohne die chemische Zusasatzung der Oberflache zu andern,
vergrolert sicl® deutlich auf 150° (vgl. Abb. 3-38), und die Benetikeit wird verschlech-

tert. Die sehr schlechte Benetzbarkeit von raueerf@zhen hydrophober Materialien ist

auch als Lotoseffekt bekannt.

Abb. 3-36.Wasser auf glatter Abb. 3-37.Wasser auf oxidierterAbb. 3-38 Wasser auf aufgerauter
FEP-Folie ¢=110°) [111]. FEP-Folie ¢=87°) [111]. FEP-Folie ¢=150°) [111].

Anhand von Kontaktwinkelmessungen kann also festtjfesverden, ob eine Modifizierung

einer Oberflache stattgefunden hat. Ist dies dir &zdert sich.
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4 Experimenteller Teil
4.1 Kernspurmembranen

In dieser Arbeit wurden RoTr&dernspurmembranen der Firma Oxyphen GmbH eingesetz
Diese Membranen sind aus hochrei3fester PolyettefgphthalatRPET)-Folie nach dem
Kernspur-Verfahren (vgl. Kap. 3.6.1) hergestelltreien. In Abb. 4-1 ist di®ET-Wiederho-
lungseinheit dargestellt. Die Oxyphen RoTtdternspurmembranen zeichnen sich dadurch
aus, dass sie eine wesentlich glattere Oberflathamgr als andere Membrantypen besitzen,
und dass an der Membranoberflache vorhandene Mépdaen im Inneren der Membran

wieder in Einzelporen aufgetrennt werden [112].

O—CH,—CH,~0O

n

Abb. 4-1. Struktur der Polyethylenterephthalat (PET)-Wiedduingseinheit.

Die Tab. 4-1 gibt eine Ubersicht tiber die in dieseveit verwendeten Oxyphen RoTfac
Kernspurmembranen bezlglich Porendurchmeslsgtr), Membrandickel{iempran), Porositat
(¢), PorendichteNporen) Und Gaspermeabilitdk §). Das Hauptaugenmerk bei der Membran-

auswahl lag auf der Variation v@Roren UNdlyvempran

Tab. 4-1. Ubersicht tiber Nominalwerte der eingesetzten OspgRoTra-Kernspurmembranen.

Me%%ran HEe li“?menﬁbr;m R T L/(minL om2bar|  Chargen-r.
30/8 | 30 8 50 7000 0,13 A89052-2, AB9038
80/8 | 80 8 50 1000 0,9 £94011
100/8 | 100 8 78 1000 16 £94029
100/23| 100 23 7.8 1000 1,7 | A9s115, A98115-2
200/23 | 200 23 81 320 3,5 A04015, A00052

Da in dieser Arbeit ausschlieBlich Oxyphen Rofrernspurmembranen eingesetzt wurden,
wird ab jetzt in der Regel nur noch von Kernspurroean oder Basismembran gesprochen,

wenn Oxyphen RoTr&eKernspurmembranen gemeint sind. Da aber unteiottie Typen
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von Oxyphen RoTrdtKernspurmembranen in dieser Arbeit verwendet wurdeird die
Form ,Kernspurmembran Typ/y* eingefuhrt, um die jeweils benutzte Kernspurmeambr

eindeutig zu definieren. Dabei stedfiir dporenin NM undy fUr Iyempranin m.

Die unterschiedlichen Kernspurmembrantypen wurdeauglichLp, &, effektiven Diffusions-

koeffizienten Des), Membranmasseriembray Und PorengrofRenverteilung charakterisiert.

4.2 UV-A-Strahlungsintensitdtsmessungen
4.2.1 UV-A-Strahlungsintensitat der unterschiedliclen Bestrahlungsanlagen

Fur die photoinitilerte Polymerisation wurde Light UV-A-Bereich (315 — 380 nm) genutzt.
Fir diesen Zweck standen die zwei Bestrahlungsanlag

* CL-1000L Ultraviolet Crosslinker der Firma UVP (kafiorm: Crosslinker)
* UVAPRINT 100-Anlage der Firma Dr. K. Honle AG (Kdazm: UV-Anlage)

zur Verfigung. Zunachst wurde die UV-A-Strahlungsnsitat [uy.a) dieser beiden Bestrah-
lungsanlagen naher charakterisiert, um festzustedle diese zur photoinitiierten Polymerisa-

tion mit den PhotoinitiatoreBEE undBP geeignet waren.

Zur Bestimmung voriyy.a wurde ein UV-Messgerat der Firma Dr. K. Honle A&wendet,
welches speziellyy.a im UV-A-Bereich bestimmen konnte. Der UV-A-Messkapurde je-
weils in das Zentrum unterhalb der Strahlungsquadigitioniert. Die Bestimmung volyy-a
erfolgte Uber einen UV-A-Bestrahlungszeitrauigy, ) von 10 min, um auch Aussagen Uber

das zeitliche Verhalten vdgy. machen zu kénnen.

Die UV-A-Strahlungsquelle der UV-Anlage wurde imrgchungszeitraum mehrmals ge-
wechseltDie einzelnen UV-A-Strahler wurden in den Zeitrdumme

* bis 26.07.2004
* von 26.07.2004 bis 06.12.2004
* ab 06.12.2004

genutzt. Daher wurde jeder verwendete UV-A-Straleder UV-Anlage einzeln charakte-
risiert. Beim Crosslinker wurdi,.» desselben Strahlers zweimal im Forschungszeitfagxim

stimmt. Zusétzlich wurdiy,.a an jedem Versuchstag am Anfang und am Ende bestimm
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4.2.2. Einfluss unterschiedlicher Filterpapiere auflie UV-A-Strahlungsintensitét

Da die spatere Herstellung der Kompositmembrandar Werwendung eines Filterpapiers,
das als Schutzschicht dienen sollte, stattfand,steugy.a unterhalb des Filterpapiers be-
stimmt werden. AulRerdem sollte der Einfluss unteestlicher Filterpapiere auf,y.a unter-

sucht werden, um das gunstigste Filterpapier férpthotoinitiierten Polymerisationen zu fin-

den. Es wurden die folgenden Filterpapiere der &i8uohleicher & Schill charakterisiert:

* Rundfilter 593
* Rundfilter 594
* Rundfilter 595
* Rundfilter 589/3

Zur Bestimmung voryy.a unterhalb des Filterpapiers wurde das zu unteewdh Filterpa-
pier (Durchmesser 55 mm) auf den UV-A-Messkopf gelend mit einem Glasdeckel fixiert
(vgl. Abb. 4-2). Anschlielend wurde der MesskopfZentrum unterhalb der UV-A-Strah-

lungsquelle positioniert unidy.a tber einen Zeitraumnty.») von 10 min gemessen.

Q_ Glasdeckel
ﬁ UV-Messkopf

Abb. 4-2. Schematischer Aufbau der Messanordnung zur Bestigimu
der UV-A-Strahlungsintensitaky.a) unterhalb eines Filterpapiers.

4.3 Loslichkeit unterschiedlicher Templatmolekiile

Bei der Auswahl des zu verwendenden Templats zusteleing derEDMA-MAAMIP-
Kompositmembranen musste bertcksichtigt werdens dasses auch in dem in der Reak-
tionslosung verwendeten Losungsmittel [6slich wds. Templat sollte eine Aminosaure ein-
gesetzt werden. Zum einen wurde PhenylalaRing( ausgesucht. Als weitere Verbindung
wurde tert.-Butoxycarbonyl-phenylalaniBdc-Phe, bei dem es sich um die geschitzte Form

desPhehandelt, gewahlt.
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Bei den Loslichkeitsversuchen wurden die folgend@ésungsmittel verwendet:

* Acetonitril (MeCN

* Dichlormethan CH,ClI,)
* Ethanol EtOH)

* Methanol MeOH)

» Wasserf,0)

Die zu l6sende Stoffmenge wurde so gewahlt, dasseshe Konzentration von 20 mmol/L
bei vollstandiger Loéslichkeit ergeben wirde. Diessprach der Konzentration, die auch in
der Reaktionslosung gefordert wurde. Das Gesamtvatuan Losung bei den Ldéslichkeits-
versuchen sollte zwischen 2 mL und 2,5 mL liegen.

Daher wurden pro Loslichkeitsversuch ca. 7,5rhgbzw. 12 mgBoc-Pheeingewogen. Aus
der Einwaage wurde dann die benotigte Menge anrigssuittel berechnet, um die Konzen-

tration von 20 mmol/L zu erhalten. Diese wurde damneiner Messpipette zudosiert.

Die Bewertung der Ldoslichkeit der unterschiedlich&minoséduren in den einzelnen
Losungsmitteln erfolgte visuell. Es wurde nur kofltert, ob sich unter den gewdhlten

Bedingungen alles I6st oder nicht.

4.4 Synthese von NIP-MIP-Kompositmembranen
4.4.1 Monomerkonzentrationen fir Modifizierungsexpeimente

Bevor die Modifizierungsexperimente stattfinden hktmm, musste geklart werden, welches
die idealen Konzentrationen in der Monomerldsungewa Die Forderungen waren hohe
Konzentrationen, gut einstellbare UV-A-Bestrahluregien {uv-a) und ein leichtes Abtrennen

der Membran von den Schutzfiltern.

Fur die Herstellung der gepragten Kompositmembramgnmde eines der Standardsysteme fur
die MIP-Synthese, bestehend aus den Monomeren btgtbaure MAA) und Ethylen-
dimethacrylatEDMA) und dem Photoinitiator BenzoinethylethBEE), gewahlt. Als
Lésungsmittel wurden das polare Methadde(OH) und das unpolarere AcetonitiMECN
ausgesucht. In spateren Experimenten wurde anstelle MeCN das noch unpolarere
Dichlormethan CH,CI,) eingesetzt, welches ebenfalls ein haufig verwisdedsungsmittel

zum Pragen ist.
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Eine aus der Literatur [72] etablierte Monomermisaip fur das gewahlte Standardsystem
besteht aus 50 mmol/MAA, 300 mmol/LEDMA und 2,5 mmol/LBEE Mit dieser Mono-
mermischung werden in der Regel Polymerisationenhofien Umsétzen durchgefuhrt. Der
Losungsmittelanteil beeinflusst die Porengrof3e dred Porositat. In dieser Arbeit sollten
Monomerldsungen mit einem geringeren Losungsmittelaverwendet werden. Dazu wurde
die Monomerkonzentration erhoht. Bei gleichgra und gleichem Volumen an Monomerlo-
sung nimmt die Polymerausbeute jedoch zu, was éreHerstellung der Kompositmembra-
nen mit der Sandwich-Schutzmethode (vgl. Kap. 4.4l2 einer Behinderung fuhren kann.
Kernspurmembran und Schutzfilter konnen miteinanéekleben und die Reproduzierbarkeit
des Funktionalisierungsgrad3@) kdnnte beeintrachtigt werden.

Fur diesen Zweck wurden NIP-Kompositmembranen, alsoe Verwendung von Templat,
hergestellt und bewertet. Das StoffmengenverhaltorsMAA: EDMA betrug in allen Féllen
1:6, und der Photoinitiatoranteil 8EE war jeweils 5 % bezogen aMAA. Es wurde eine
Monomerstammlésung hergestellt, die dann in untéedtichen Verhaltnissen mit den ver-
wendeten LésungsmittelMeOH oder MeCN verdinnt wurde. Pro UV-A-Bestrahlungsver-
such wurden 4 mL Ldsung bendétigt. In Tab. 4-2 giiel unterschiedlichen Verdinnungen

und daraus resultierenden Konzentrationen aufgelist

Tab. 4-2. Ubersicht tiber Verdiinnungen und Konzentrationesteim unterschiedlichen Lésungen.

Losung Zusammens_etzung der Losung resultierer_1de Konzentrationen
in mL in mmol/L
Stammlésung  Lésungsmittel MAA EDMA
1 4 0 200 1200
2 2 2 100 600
3 1 3 50 300

Um maoglichst frische Monomerlésungen verwenden @anlen, wurden immer nur 100 mL
von den Losungen hergestellt. Die Konzentrationerden NIP-Monomerstammldsungen
betrugen 200 mmol/L (1,7218 dylAA, 1200 mmol/L (23,7864 gEDMA und 10 mmol/L
(0,2403 g)BEE (5 % bez. auMAA). Die Werte in den Klammern geben die benétigteasM
sen fur einen 100 mL-Ansatz an. Nach Einwaage ditg® Komponenten in einen 100 mL-
Messkolben wurde mit den LosungsmittdieOH oder MeCN aufgefiillt. Die Stammldsun-

gen wurden im Kuhlschrank gelagert. Erst am Abeodder Verwendung wurden sie aus
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diesem geholt und an einem dunklen Ort gelagenitdsich die Losungen auf Raumtempe-

ratur erwarmen konnten.

Die Synthese der Kompositmembranen in diesen Vsuatien ist bis auf die Verwendung
anderer Konzentrationen in den Monomerlésungen nurdEinsatz eines Reaktionsgefalies
pro Bestrahlung identisch mit der allgemeinen Sgs#éivorschrift zur Herstellung von

Kompositmembranen in einem einstufigen Prozesskamah im Kap. 4.4.2 nachgeschlagen

werden.

4.4.2  Synthese von Kompositmembranen in einem eingigen Prozess

Die Synthese vorieDMA-MAAKompositmembranen durch Modifizierung einer Keursp
membran in einem einstufigen Prozess erfolgte falglender allgemeinen Vorschrift.

Fur die EDMA-MAASynthesen wurden jeweils 100 mL Monomerlosung éwsadlt. Die
Konzentrationen in den NIP-Monomerlésungen betrug®® mmol/L (0,8609 g)MAA,
600 mmol/L (11,8932 gEDMA, was einemMAA: EDMA-Stoffmengenverhéltnis von 1:6
entsprach. Als Photoinitiator wurden 5 mmol/L ()223))BEE (5 % bez. auMAA) zugeflugt.
Bei den MIP-Monomerldsungen wurden zusétzlich ne@hmmol/L (0,5306 g) an Templat
D- oder L-Boc-Phe eingesetzt, was dann einem Stoffmengenverhaltnigschen
Templat MAA:EDMA von 1:5:30 entsprach. Die Werte in den Klammeipegedie benotig-
ten Massen fur einen 100 mL-Ansatz an. Die einzelk@mponenten wurden in einen
100 mL-Messkolben eingewogen und mit einem der agr@églichen LosungsmittelleOH,
CH.Cl, oder MeCN aufgefillt. Die Losungen wurden im Kuhlschrank aggrt. Erst am
Abend vor der Verwendung wurden sie aus diesemlgehd zum Erwarmen auf Raumtem-

peratur an einem dunklen Ort gelagert.

Die eigentliche Modifizierung der Kernspurmembrardem einstufigen Prozess verlief dann
in folgenden Schritten. Eine vorher gewogene Kaunmsgmbran mit einem Membrandurch-
messerdvembran= 46 mm wurde zwischen zwei Filterpapiere 593 Bema Schleicher &

Schill mit einem Durchmesser von 55 mm gelegt. &igSandwich* wurde anschlieRend in
eine Petrischale mit einem Durchmesser von 57 ngelgen. In die Petrischale wurden dann
4 mL NIP- oder MIP-Monomerlosung gefiillt und mitnem Glasdeckel abgedeckt. Die
Schale wurde danach 30 min bei 100 U/min auf eiRemmax 2020-Rutteltisch der Firma

Heidolph gestellt, damit die Membran vollstéandig der Monomerlésung getrankt wurde.
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Nach dem Tranken der Membran wurde der Deckel abgeren und ein Glasdeckel mit

einem Durchmesser von 53 mm mit der Bodenseitelanfgetrdnkten ,Sandwich” gepresst,
damit die Filterpapiere die auf3ere Oberflaiche demlgran bestmaoglich schitzen konnten. In
Abb. 4-3 ist dieses Reaktionsgefald dargestellt.nDaarde das Reaktionsgefald in die UV-
Anlage gestellt und eine vorgegebetye.n lang bestrahlt. Pro Bestrahlung wurden zwei
Reaktionsgefal3e, die sich in der Mitte der Anlagéabden, bestrahlt. AnschlielRend wurde

das Reaktionsgefal3 aus der UV-Anlage herausgenomnteh5 min stehen gelassen.

Glasdeckel
Petrischale

Reaktionslosung

Kernspurmembran

Abb. 4-3. Schematischer Aufbau des Reaktionsgefalies zurdstmpmbranherstellung
unter Anwendung der Sandwich-Schutzmethode.

Nach der Ruhezeit wurde der ,Sandwich” aus der Raal6sung herausgeholt und die Fil-
terpapiere von der Membran abgeldst. Die Membrardevanschlie3end in 60 mideOH
gelegt und 30 min bei Raumtemperatur und 100 U/auheinem Promax 2020-Rdutteltisch
der Firma Heidolph gewaschen. Danach wurde die Mamb h (incl. Aufheizphase) in einer
Soxhlet-Apparatur miMeOH extrahiert, um eventuell noch vorhandenes Monauner ein-
gesetztes Templat vollstandig zu entfernen. DiecRmang erfolgte anschliel3end bei 45 °C
im Vakuumtrockenschrank. Zuletzt wurde die moddrzz Membran (jetzt Komposit-
membran) gewogen. Aufgrund des Versuchsaufbausenvdrese Methode als Sandwich-
Schutzmethode bezeichnet. Dadurch sollten nur dierPmit dem Polymer modifiziert wer-
den und auf der aufl3eren Oberflache nur eine mieriradér im ginstigsten Fall gar keine

Polymerschicht erzeugt werden.

Aus der Massendifferenz zwischen modifizierter umagnodifizierter Membran konnte dann
DG derEDMA-MAAKompositmembran berechnet werden. Die Berechnond)(& erfolgte
nach Gl. 4-1 bzw. Gl. 4-3.
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DG = (mmod B rnO) N}

me sp A (Gl. 4-1)
DG = Funktionalisierungsgrad in pg/ém
Mod = Masse der modifizierten Membran in mg
my = Masse der unmodifizierten Membran in mg
Msp.A = spezifische Masse der unmodifizierten Membrangifepd
Fir die Berechnung vams, A galt die GI. 4-2.
oa = — 21000 (Gl. 4-2)

embran

Avembran = Membranflache in cm

Durch Kombination der Gl. 4-1 und 4-2 ergab sichDi folgende vereinfachte Gl. 4-3.

(Mnoa =) 1359 (Gl. 4-3)

embran

DG =

Da ein Ziel der Arbeit das vollstandige Fullen &aren der Kernspurmembran mit Polymer
gewesen ist, wurde der theoretische Funktionalisgsgrad DGineo) eingefihrt. DGineor
kann nach GIl. 4-7 berechnet werden und entsprieht @G, bei dem alle Poren der Kern-
spurmembran vollstandig mit Polymer gefiillt seifiten. Die Herleitung der Gl. 4-7 erfolgte
in der Weise, dass adgembran IMembranUnde zunachst das Porenvolumar.) nach Gl. 4-4
berechnet wurde.

_ 2

Membran 1l
Poren — 4 Membran

v (& (Gl. 4-4)

Die bendtigte Polymermassexgiyme) zum Fiillen vorVpeeen Wwurde mit Hilfe der Polymer-
dichte ppoyme) Nach Gl. 4-5 berechnet. Bei den hier verwend&BMA-MAAPolymeren

wurde Vorppoymer= 1,2 g/mL ausgegangen.
mPolymer =VPoren |:.bPonmer (GI 4'5)

Durch die Bildung des Verhaltnisses v®BoiymerZU AvembranWurden dann die Gl. 4-6 und 4-7

zur Berechnung vobBGipeor €rhalten.

59



Experimenteller Teil

m i} i ¥3 4

DGtheor — Polymer — Membran Membr;m I::DPonmer (Gl 4'6)
AMembran 4 Dﬂ]j Membran

DGtheor = IMembran E |$Polymer (GI 4'7)

Aus der erhaltenen Gl. 4-7 wird ersichtlich, d&%Sye.r bezlglich der eingesetzten Kern-
spurmembran nur Volyempran UNd e abhangig ist, nicht aber vae, Flr jeden Kernspur-

membrantyp konnte damdGiheor berechnet werden.

Neben der Erzeugung einer porenfreien Barrierebtliarch Fillen der Poren einer Kern-
spurmembran mit einem Polymer war auch von Intetesg sich das Polymer in den Poren
verteilen wird. Lagert es sich gleichmafiig in demeld ab oder befindet sich im Inneren der
Poren weniger bzw. mehr Polymer als im auRerer? Tailllerdem sollte untersucht werden,
welchen Einflus$yempranhat.

Zur Untersuchung des Polymerisationsverhaltensrivatie einer Kernspurmembran wurden
die Kernspurmembranen Typ 100/8 und Typ 100 ¥2Bvendet. Es wurden zum einen
Membranstapel aus sechs Ubereinander liegenderspiemembranen Typ 100/ 8 und zum
anderen Membranstapel aus zwei Ubereinander liegedernspurmembranen Typ 100/ 23
hergestellt und nach der oben beschriebenen Sthratachrift polymerisiert. Anschliel3end

wurden die Membranstapel in die Einzelmembraneryeitgnnt, gereinigt und gewogen.
Uber die erhalteneBG der Einzelmembranen konnten dann RuickschliissdasuPolymeri-

sationsverhalten innerhalb des Membranstapels geaogrden.

4.4.3 Synthese von Kompositmembranen in einem Melulsritt-Verfahren

Wie der Begriff Mehrschritt-Verfahren schon besdghd die Modifizierung der Kernspur-
membran in mehreren Stufen statt. Die SyntheseBBMA-MAAKompositmembranen in
einem Mehrschritt-Verfahren basierte auf der allgeran Synthesevorschrift zur Herstellung
von Kompositmembranen in einem einstufigen Proz8esdem einstufigen Prozess war die
Synthese nach der ersten Modifizierung abgescho®3eim Mehrschritt-Verfahren wurde
eine bereits modifizierte Membran (Kompositmembraimer erneuten Modifizierung unter-

zogen. Dies konnte je nach Wunsch mehrmals wiettesteoden.
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Die Modifizierung der unmodifizierten Membran bzder bereits modifizierten Membran
(Kompositmembran) im Mehrschritt-Verfahren erfolgtegleicher Weise wie die Modifizie-
rung in dem einstufigen Prozess und kann daheram K.4.2 nachgesehen werden. Auch die
Konzentrationen in den Monomerldsungen waren idehti Beim Mehrschritt-Verfahren

wurden jedoch nur die LosungsmittdeOH und CH,CI, eingesetzt.

4.4.4  Synthese von Kompositmembranen ohne Anwendugr Sandwich-
Schutzmethode

Bei der Synthese von Kompositmembranen ohne Vemwemder Sandwich-Schutzmethode
sollte geklart werden, wie sich diese Schutzmethagfedie Modifizierung der Kernspur-

membranen auswirkt.

Die Synthese musste unter den gleichen Bedinguegieihgen wie die Synthese mit der
Sandwich-Schutzmethode, nur ohne die Schutzfibas untere Filterpapier konnte einfach
weggelassen werden. Das obere Filterpapier wurds bbnotigt, da esyv.a auf der
Membranoberflache beeinflusst. Es musste also eskfibnsgefal3 entwickelt werden, das
ein Filterpapier oberhalb der Membran bertcksitht@dper die aul3ere Membranoberflache
nicht schitzt. Dieses Ziel wurde erreicht, indenagghge verwendet wurden. In die Petri-
schale wurde ein Glasring (Auf3endurchmesser 54 Glagstarke 2,5 mm, Héhe 5 mm) ein-
gesetzt. In den inneren Ring wurde dann die Kemmspmbran gelegt und auf den Ring das
Filterpapier 593 (Durchmesser 55 mm) der Firma é&chér & Schill. Zuletzt wurde ein
Glasdeckel mit dem Boden auf das Filterpapier géset der Abb. 4-4 ist der Aufbau des

Reaktionsgefal3es fur diese Versuche dargestellt.

Glasdeckel
Petrischale
Reaktionslésung

R el B
. E}HEI :;,E"“-""«*E; e Kernspurmembran
Hebapite g S i o e it p S i e i i

b fi bl st D b e

i+ 1 =

| '
T s e 2 et a3 e LKk

Abb. 4-4. Schematischer Aufbau des ReaktionsgefalRes zurdsampmbranherstellung
ohne Anwendung der Sandwich-Schutzmethode.
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Die Synthese der Kompositmembranen ohne Verwendeng@andwich-Schutzmethode war
ansonsten identisch mit der Synthese von Kompositongnen in einem einstufigen Prozess,

wie im Kap. 4.4.2 angegeben.

Neben der Versuchsanordnung mit einem Glasringmwisbb. 4-4 wurde eine ahnliche Ver-
suchsanordnung mit zwei Ubereinander gelegten iG¢gst verwendet. Zusatzlich wurde die
Versuchsanordnung der Bulk-Polymerisation (vgl. Adb) eingesetzt, in die eine Membran

gelegt wurde.

Parallel zur Herstellung der Kompositmembranen o¥ieevendung der Sandwich-Schutz-
methode in der UV-Anlage sollten KompositmembraimerCrosslinker synthetisiert werden.
Aufgrund der geringerehyy.a des Crosslinkers musste dort kein Filterpapiegesetzt wer-

den. Ansonsten verlief die Synthese im Crosslinkierim Kap. 4.4.2 beschrieben, nur eben

ohne Verwendung der Filterpapiere.

4.5 Synthese von vorbeschichteten Membranen
4.5.1 Informationen Uber die Benzophenon-Adsorption

Bevor die Versuche zur Vorbeschichtung der Kernsmmbranen  mit
Poly(ethylenglycolw=400-monomethacrylat REG(400)-MA und einer vorgeschalteten
BenzophenonBP)-Adsorption durchgefihrt werden konnten, musstddgewerden, welches
die gunstigsten Bedingungen flur d@@-Adsorption waren. AuRerdem sollte geklart werden,
wie sich nicht umgesetzt&P bei einer anschlieRenden Extraktion in den SoxAhpgiaratu-

ren mitMeOH verhielt.

Bei diesen Vorversuchen wurden @e-Konzentration und die Trocknungsmethode variiert.
Die Tab. 4-3 gibt eine Ubersicht tiber die verscainsh Testreihen z@P-Adsorption.

Fur die BP-Adsorption wurde eineBP-Stammlosung mit einer Konzentration von
100 mmol/L (18,22 g/L) in Aceton hergestellt. Esrden 100 mL Lésung hergestellt, woflr
1,822 gBP bendtigt wurden. Diese Stammldsung wurde im Kiirseok gelagert. Erst am
Abend vor der Verwendung wurde sie aus diesem gehadl an einem dunklen Ort gelagert.
Vor den Versuchen wurde die Stammldsung teilweise Aneton verdinnt, um die ge-

winschte Konzentration zu erhalten. Pro Versuchldem#d mL Losung benotigt.
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Tab. 4-3. Ubersicht tiber Konzentrationen und Vakuumbedingarigei den einzelnen Testreihen.

Test- | Zusammensetzung der Losung resultierende Konzentration
reihe in mL an BP in mmol/L Vakuum
Stammldsung Aceton
1 4 0 100 nein
2 2 2 50 nein
3 4 0 100 ja
4 2 2 50 ja

Die Durchfiihrung deBP-Adsorption erfolgte nahezu in gleicher Weise wialer allgemei-
nen Synthesevorschrift z&P-Adsorption in Kap. 4.5.2 beschrieben. Sie untaestkich nur
in den verwendeten Konzentrationen und der Wahhealwer Trocknung zusatzlich Vakuum

angelegt wurde.

Einige mitBP adsorbierte Membranen wurden, nachdem sie gewwgettien waren, fir 5 h
(incl. Aufheizphase) in einer Soxhlet-Apparatur iMieOH extrahiert. Anschliel3end wurden
sie im Vakuumtrockenschrank bei 45°C getrockneteZtwurde die Masse der extrahierten

Membranen ermittelt.

4.5.2  Allgemeine Synthesevorschrift zur Adsorptiorvon Benzophenon

Fur dieBP-Adsorptionsversuche wurden immer nur 100 mL eBRLOsung mit einer Kon-
zentration von 100 mmol/L (1,822 g) in Aceton hetgt, um mit frischen Lésungen arbei-
ten zu kénnen. Der Wert in der Klammer gibt die diggte Masse flr einen 100 mL-Ansatz
an. Die Losung wurde im Kuhlschrank gelagert urel @am Abend vor der Verwendung aus
diesem geholt und an einem dunklen Ort gelagert.

Die BP-Adsorption verlief in folgenden Schritten. Zunacheurde eine vorher gewogene
Kernspurmembran mit einem Durchmesser von 46 mnschen zwei Filterpapiere 593 der
Firma Schleicher & Schull mit einem Durchmesser &&nmm gelegt. Diese Kombination
wurde dann in eine Petrischale mit einem Durchmegge 57 mm gegeben. In die Petri-
schale wurden anschlie3end 4 mL der 100 mmBPLOsung gefullt und mit einem Deckel
abgedeckt. Danach wurde die Schale 30 min bei ¥60riJauf einen Promax 2020-Ruttel-
tisch der Firma Heidolph gestellt, damit die Memmbvallstandig mit der BP-Losung getrankt

wurde. AnschlieRend wurde die Membran aus der Lgdwrausgeholt und im Vakuum-
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trockenschrank 1 h bei 45°C getrocknet. Zuletztdeudie Masse der mBP adsorbierten

Membran bestimmt.

Aus der Massendifferenz zwischen B adsorbierter und unbehandelter Membran konnte

der Beschichtungsgra®C) mit BP nach Gl. 4-3 berechnet werden.

4.5.3 Synthese von vorbeschichteten Membranen

Die Vorbeschichtung der Kernspurmembranen dientai,daine ,Bursten“-Struktur durch

eine Pfropfcopolymerisation auf der Porenoberflanlherzeugen.

Fur die Vorbeschichtung von KernspurmembranenR&G (400)-MAwurden mitBP adsor-
bierte Kernspurmembranen verwendet (vgl. Kap. 4.2=8 wurde eine wassrige Losung mit
5 Massen-%°EG(400)-MAverwendet. Um ein Abldsen vaP von der Membranoberflache
weitestgehend zu verhindern, wurde das verwendetes& vorher miBP gesattigt. Durch
die geringeBP-Initiatorkonzentration in Losung fand die photdierte Polymerisation mit
PEG(400)-MAfast ausschliel3lich an der Oberflache der Membtaih. Die Polymerisation in
Lésung konnte vernachlassigt werden. Es wurde mg B %-ige PEG(400)-MALGsung
verwendet, unDG von PEG(400)-MAgut einstellen zu kdnnen. Da es sich nur um eioe V
modifizierung handeln sollte, war diesBG recht klein und konnte bei Einsatz kleinerer
Konzentrationen besser Ubkf.a geregelt werden. Hergestellt wurden immer nur b0
Lésung, um mdglichst frische Lésung zur Verfligunghaben. Die Lésung wurde im Kihl-
schrank gelagert und erst am Abend vor der Verwegdius diesem geholt und an einem
dunklen Ort zum Erwarmen auf Raumtemperatur gelager

Die eigentliche Synthese der vorbeschichteten Mandn erfolgte wie die Synthese von
Kompositmembranen in einem einstufigen Prozess karth im Kap. 4.4.2 nachgesehen
werden. Bei diesen Versuchen wurden jedoch dieBRitdsorbierten Kernspurmembranen
und die wassrigsPEG(400)-MALGsung eingesetzt. Ansonsten verliefen beide Sg#h
identisch.

Aus der Massendifferenz zwischen unbehandelter $gemmembran, also der Masse der
Kernspurmembran vor d&P-Adsorption, und miPEG(400)-MAvorbeschichteter Membran
konnte dann debG der Vorbeschichtung mREG(400)-MAnach Gl. 4-3 berechnet werden.
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4.6 Synthese von NIP-Kompositmembranen mit Vorbesathtung der
Kernspurmembranen

Die Synthese von NIP-Kompositmembranen mit vortegrREG(400)-MABeschichtung der
Kernspurmembranen kombiniert die Synthesevorsehrifiir vorbeschichtete Membranen
und NIP-Kompositmembranen in einem einstufigen esez

Zunachst wurdeBP an einer Kernspurmembranoberflache adsorbiert, unter Kap. 4.5.2
beschrieben. Anschlie3end erfolgte in einer Pfropdtymerisation die Vorbeschichtung mit
PEG(400)-MA wie unter Kap. 4.5.3 erlautert. Zuletzt geschahrddie Modifizierung mit
dem NIP, wie unter Kap. 4.4.2 beschrieben. Es wukdernspurmembranen Typ 30/ 8 ein-
gesetzt und das Verhaltnis vBEG(400)-MAPolymer zuEDMA-MAAPolymer variiert.

4.7 NIP-/ MIP-Bulk-Synthese
4.7.1  Bestrahlungszeit fur Bulk-Polymerisation

Bevor die Bulk-Polymerisationen stattfinden konntetussten noch die Reaktionsbedingun-
gen, insbesondere die idealg.,, herausgefunden werden. Die Synthesebedingungetefi
Bulk-Polymerisationen sollten soweit wie moglickemtisch mit den Synthesebedingungen
der Kompositmembran-Herstellung sein. Da bei derstédung der Kompositmembranen
kurzetyy.-a verwendet wurden, und sich dadurch nur kleine Unesérgaben, sollten bei den
Bulk-Polymerisationen auch nur kleine Umséatze amgbswerden. Gleichzeitig musste aber
ausreichend Bulk-Polymer entstehen, um diesesratgreund analysieren zu kénnen. Daher
wurde bei diesen Versuchén.a variiert, um die glnstigstey.a zu finden, bei der bei klei-
nen Umsatzen gerade ausreichend Bulk-Polymer edtsigelches abgetrennt werden konnte.

Die Synthese der Bulk-Polymere in diesen Vorversaarfolgte weitestgehend identisch wie
spater im Kap. 4.7.2 beschrieben. In den Vorversackurde immer nur eine Probe in der
UV-Anlage polymerisiert. Eine Polymerabtrennungolgte nur in einigen Féllen, und eine
Reinigung des Bulk-Polymers fand nicht statt. Nedeh Ruhezeit von 15 min wurde hier nur
visuell festgestellt, ob sich bei der gewahltena ausreichend Bulk-Polymer gebildet hatte.

Aus den Ergebnissen wurtlg.a fur die spateren Bulk-Polymerisationen festgelegt.
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4.7.2  Synthesevorschrift fir Bulk-Polymere

Die Bulk-Polymer-Synthese erfolgte nach folgendigreaneinen Versuchsvorschrift. Fir jede
Synthese wurden 500 mL methanolische Monomerlosiengestellt. Die Konzentrationen in
den MIP-Monomerldsungen betrugen 20 mmol/L (2,6§BD- oderL-Boc-Phe 100 mmol/L
(4,3045 g)MAA, 600 mmol/L (59,4660 gEDMA und 5 mmol/L (0,6008 gBEE (5 % bez.
auf MAA). Die Werte in den Klammern geben die bendétigteasdén fur einen 500 mL-
Ansatz an. Die Konzentrationen in der NIP-Monom&ulig waren identisch mit den Kon-
zentrationen in den MIP-Monomerlésungen, nur wurddieser Losung kein Templ&oc-
Pheverwendet. Die einzelnen Komponenten wurden isreB00 mL-Messkolben gefullt und
anschlieend mit dem LosungsmitideOH aufgefullt. Die Monomerldsungen wurden im
Kihilschrank gelagert. Erst am Abend vor der Polysagion wurden sie herausgeholt und an

einem dunklen Ort gelagert.

Die eigentliche Synthese verlief folgendermalRerein30 mL-Wageglaschen wurden 10 mL
der Monomerlésung gegeben. AnschlieRend wurde egimem Filterpapier 593 der Firma
Schleicher & Schiill und einem Glasdeckel zur Besriawg abgedeckt. In Abb. 4-5 ist dies
dargestellt. Zwei Wa&geglaschen wurden gleichzeitlg die UV-Anlage gestellt fir
tuv-a = 3:15 min bestrahlt. AnschlielRend wurden die Vgéigchen aus der Bestrahlungsan-
lage herausgenommen und 15 min ruhen gelassen.PDligmerisationslosungen von 4
.Doppel“-Bestrahlungen wurden vereinigt und tbemeeNutsche, in der sich ein Falten-
filter 589/3 der Firma Schleicher & Schiull befarahfiltriert. Der Filterkuchen wurde in
150 mL MeOH wieder aufgeschlammt. Insgesamt wurden pro BulkiRer-Synthese
480 mL Monomerlésung polymerisiert. Die Filterkunhger weiteren Bestrahlungen wurden
ebenfalls in den 150 mMeOH wieder aufgeschlammt. Nachdem das gesamte Buljkieol
im MeOH vereinigt und aufgeschlammt vorlag, wurde es drider die Nutsche abfiltriert
und mit weiteren 100 mMMeOH gewaschen. Der danach abfiltrierte Filterkuchemdeun
drei Portionen aufgeteilt. Die drei Portionen wurddann in Filterpapier 589/3 der Firma
Schleicher & Schill so verpackt, dass kein Polymes dem Filterpapier entweichen konnte.
Die Filterpakete wurden in Soxhlet-Apparaturen avieche lang miMeOH extrahiert. Nach
der Halfte der Extraktionszeit wurde das eingeset#¢OH durch frischesMeOH ersetzt.
Nach der Extraktion wurden die Filterpakete im Maktrockenschrank bei 45°C getrocknet

und abschliel3end wieder vereinigt.
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Glasdeckel

Reaktionslosung
Wageglaschen

Abb. 4-5. Schematischer Aufbau des ReaktionsgefalRes zuPBlkaer-Synthese.

4.7.3  Fraktionierung der Bulk-Polymere

Fur die spateren Oberflachen- und Porengréf3enamalysd um maoglichst kleine Partikel-
gréRen zu erhalten, die eine Verwendung der Résuttar Bulk-Polymere auch in guter
Néaherung bei den Kompositmembranen gestatten, wu@eBulk-Polymere nach folgender

Vorschrift aufgearbeitet.

Um keine willkirliche Fraktionierung der Bulk-Polgre vorzunehmen, wurden andere MIP-
Gebiete betrachtet. Bei MIP-Festphasenextraktioned Sorptionsmessungen liegen die
geeigneten TeilchengréRen im Bereich 24 ... 63 pn3][1Raher wurden die Bulk-Polymere
in die Fraktionen 24 um und 24 ... 63 um aufgeteilt. Das trockene BRdkymer wurde
zunadchst gemorsert. AnschlieRend wurde es durctSieln mit der Maschengréf3e 63 um
gegeben. GrolRere Polymerteilchen wurden erneut igemdind gesiebt. Am Ende lag nur
Bulk-Polymer mit einem Teilchendurchmesser < 63yon Danach wurde dieses Siebgut in
einen neolLab-Micro-Siebsatz mit einem Sieb der Masgrof3e 24 um gegeben, um die klei-
nere Fraktion abtrennen zu kénnen. Die Fraktiomgrdauerte 24 h und wurde auf einem
Titramax 1000-Rutteltisch der Firma Heidolph bed@2J/min durchgefihrt.

4.8 Bestimmung von Kontaktwinkeln

Zur Bestimmung des Kontaktwinkel8) (von unmodifizierten und modifizierten Membranen
(Kompositmembranen) wurde das optische Kontaktwmkssgerat OCA 15 plus der Firma

DataPhysics Instruments GmbH verwendet. Zur Komtizktelmessung wurde die sessile
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drop-Methode genutzt. Als Messflissigkeit wurde ¥éasrerwendet. Damit die Membranen
glatt auf dem Probentisch lagen, wurden sie miteHibn Wassertropfen an den Membran-
randerunterseiten auf dem Tisch fixiert. Nach Aumpen des eigentlichen Wassertropfens
mit einem Durchmesser von ungefahr 2 bis 4 mm aufMembranoberflache wurde dieser
zugig vermessen. Wahrend der Messung konnte nerrainimale Abnahme der Tropfen-
grofRe beobachtet werden. Daher konnte die sessipeMethode verwendet werden, und es
musste nicht auf die captive bubble-Methode ausgesm werden. Jede Membran wurde an
zwei Tagen von jeder Seite dreimal vermessen, se maggesamt zwolf Messwerte erhalten
wurden. Zwischen den beiden Tagen wurden die Memgordoei 45°C im Vakuumtrocken-
schrank getrocknet.

4.9 Anfertigung von REM-Aufnahmen

Die REM-Aufnahmen wurden am Institut fir AnorgamiecChemie der Universitat Duis-
burg-Essen, Campus Essen und am GKSS Forschungsmant Geesthacht angefertigt. Sie
dienten dazu, festzustellen, wie sich d3MA-MAAPolymer auf bzw. in der Kernspur-

membran ablagert.

Um einen sauberen Schnitt der Membran zu erreictveinden die zu charakterisierenden
Membranproben fir einige Minuten in flissigen S$ickf getaucht und nach dem Herausho-
len direkt mit einer Schere gebrochen. Wenn eiaktizs Brechen der Membranproben nicht
madglich war, was bei einigen Membranen auftrat,deardie Proben mit einem sehr scharfen
Skalpell geschnitten. Alternativ wurden die nichtellt brechbare Membranen kurz in

Isopropanol gelegt und erst dann in den flussigigckS8off getaucht. Die erhaltenen Bruch-

stellen bzw. die Schnittkanten wurden in einer Mie¢glampfungsanlage mit Gold gesputtet

und anschlie3end mikroskopisch untersucht.

An der Universitat Duisburg-Essen erfolgten die Magyen mit dem Rasterelektronenmikro-
skop LEO S420 oder DSM 962. Am GKSS ForschungsaentGGeesthacht erfolgten die
Messungen mit dem Rasterelektronenmikroskop LEOiGerB50 VP.
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4.10 Messungen am Durchstrémungsporometer
4.10.1 Bestimmung der Porengréf3enverteilung

Die Bestimmung der Porenstruktur der modifizietew. unmodifizierten Kernspurmembra-
nen erfolgte mit Hilfe der Durchstrémungsporometfér diese Zwecke wurde ein Durch-
stromungsporometer der Firma Porous Materials, (AdI), wie es in Abb. 4-6 abgebildet
ist, verwendet. Die linke Geratehalfte diente zestBnmung der druckabhéangigen der Gas-
volumenflissedJy) in Abhangigkeit vom Differenzdruck\f). Das Resultat dieser Messungen
waren Jy-Ap-Kurven. Die Steuerung des Gerates erfolgte Ubeeneiherkdmmlichen
Computer.

NN T
N\ N\ VerschluRdeckel

Einsatz

Rundringdichtung
Probenhalter mit Dichtung
Probenhalter ohne Dichtung

Probenkammer

Probe
J l (zur Atmosphére hin offen)

b

Abb. 4-6. Durchstromungsporometer Abb. 4-7. Schematischehufbau der Probenkammer im
der Firma PMI. Durchstromungsporometer (nach [103]).

Zunachst wird der Einbau der zu untersuchendenePioldie Probenkammer erklart. Der

Aufbau der verwendeten Probenkammer ist in Abb.s¢fYematisch abgebildet. Ein Proben-
halter ohne Dichtung wurde in die Probenkammeresatzt. Es wurde ein Probenhalter ohne
Dichtung verwendet, da der untere Dichtungsringdssi verwendeten Driicken als Messer
wirkte und die Membranen zerstorte. Auf diesen Bnblalter wurde die zu untersuchende
Membran gelegt und anschlieend mit einem Probtrhalit Dichtung abgedeckt. Dann

wurde ein Einsatz in die Probenkammer gesetztettesis Uber den Rand der Probenkammer
hervorstand. Danach wurde die Probenkammer mit\derschlussdeckel dicht verschlossen.
Durch den Uberstehenden Einsatz wurden ProbenhaikrProbe zusammengedriickt und
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abgedichtet. Zuletzt erfolgte der GasanschlusseanQiberseite der Probenkammer, so dass
der Gasdruck einseitig auf die Probe wirken konms inertes Gas wurde Stickstoff

verwendet.

Die Durchfihrung der Bestimmung der Porengréf3eeifertg erfolgte nach folgender Vor-
schrift in der linken Halfte des Durchstromungspoeters. Die zunéchst trockene Probe
wurde in die Probenkammer eingebaut. Anschlie3endiew, in Abhangigkeit vom ange-
legtenAp gemessen, und es wurde die ,, Trockenkurve” erhditgh Abb. 4-8 und Abb. 4-9).
Danach wurde die Probe ausgebaut und in der bewme Flissigkeit ,Galwick”
(Hexafluorpropen) getrankt. AnschlieRend wurde rdie Flissigkeit gesattigte Probe wieder
in die Probenkammer eingesetzt. Erneut wudgdein Abhangigkeit vom angelegtenp
gemessen, und es wurde die ,Nasskurve“ erhalteh Alap. 4-8). Die Probe wurde ausge-
baut, mitMeOH gereinigt und im Vakuumtrockenschrank bei 45 °@agknet. Aus den er-
haltenen Kurven konnten dann verschiedene Poremch@sserdporer) UNd die Porengréfien-

verteilung berechnet werden.

Porengréenbereich

!

kleinster Poren-

durchmesser '\‘ Permeabilitat

Nasskunve

Trockenkunve Trockenkurve

Gasvolumenstram

Volumenstrom

halbierte Trockenkumne
b Porendurchmesser fir

mittleren Volumenstrom
% Gasdruck
Bubble Paint (gréGter Porendurchmesser) Gasdruck

Abb. 4-8. Messkurven und Resultate der Bestim- Abb. 4-9. Messkurve und Resultat der
mung der PorengréRenverteilung [100]. Bestimmung der Permeabilitat.

Der gro3te Porendurchmesseépgfen grorie) €rgab sich aus demjenigeép, bei demJy der
.Nasskurve“ erstmals von Null verschieden war (Vgbb. 4-8). In diesem Augenblick war
der ansteigendap gerade ausreichend, um die grof3te Pore zu offndreinendy durch die
Probe zu erméglichen. Diesap wird auch als ,,Bubble Point“-Druck bezeichnet. eige-
horige dporen grogierkonnte mit Hilfe von Gl. 4-8 berechnet werden, diech Umstellen der
Gl. 3-7 erhalten wurde. Fur die in dieser Arbeitwendeten Flussigkeit ,Galwick® betragt
die Oberflachenspannung: 0,16 mN crit [114].
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41
= dporen sy = A_I;’ (Gl. 4-8)

Poren

Der dporen fUr den mittlerendy ergab sich aus dem Schnittpunkt der Nasskurvedarithal-
bierten Trockenkurve (vgl. Abb. 4-8). Aus dem zuiélen Ap konnte dann mit Hilfe der
Gl. 4-8 der dazu passendgn, berechnet werden.

Der kleinste Porendurchmesseépden kieinstet De€rechnete sich aus detp, bei dem sich die
Trockenkurve und die Nasskurve zum ersten Mal trdébgl. Abb. 4-8). Unter Verwendung
von Gl. 4-8 konnte dann auch a¥ren einstedderechnet werden.

Der Bereich zwischedporen grorteruNd dporen kieinsterdab dertporerrBereich fur die Probe an. Fur

diesen Bereich konnte die Porengrof3enverteilungnbed werden.

Die Porengrdf3enverteilung wird theoretisch als &kmgsfunktion {ereiung aus den druck-
abhangigenly fur die ,nasse* und fur die ,trockene” Probe algf&entialquotient nach
Gl. 4-9 berechnet [100].

J
d 100[€ V ,nass j
Jv,trocken

fVerteilung == dd (GI 4'9)
Poren

fverteilung = Porengrof3enverteilungsfunktion

Jvnass = Gasvolumenfluss durch ,nasse” Probe

Jv trocken = Gasvolumenfluss durch ,trockene* Probe

Die den gewdahltemp zugehorigendeoren Werden nach Gl. 4-8 berechnet. Der Quotient

J : . . :
[—V'”ass ) wird ausJy durch die ,nasse"J(,nasy bzw. ,trockene” v irocked Probe flr jeweils

V trocken
den gleichemAp gebildet. Das negative Vorzeichen in der Porengm@Brteilungsfunktion
(Gl. 4-9) ergibt sich dadurch, dass es mit steigand, zu einer Abnahme votlbgren kam.

Basierend auf der GI. 4-9 erfolgte die praktischestBnmung der Porengrdl3enverteilung
(Nverteiung Nach Gl. 4-10 unter Verwendung des Filterflugg€g aus Gl. 4-11. Zur Berech-
nung vonFF wurdendy nassbzw. Jy rocken eI jeweils gleichenAp verwendet. Der Index i in

den folgenden GI. kennzeichnet die Nummer des Medsw

FF, -FF,
d

N (Gl. 4-10)

Verteilung, i = d

Poren, Ap,i-1 - Poren, Ap, i
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JV nass
FF =—“% 100 (Gl. 4-11)

V, trocken

Da jeder Wert fulNvereiung aUf zwei aufeinanderfolgenden Messwerten basiertinete das
Durchstromungsporometer den ermittelten WertN{icilung d€mMdporen ZU, der sich aus den

beiden zur Berechnung verwendetpensp Nach Gl. 4-12 ergab.

d +d

d __ “'Poren Ap,i
Poreni 2

Poren Ap, i-1 (Gl. 4-12)

Um spater eine bessere Vergleichsmadglichkeit zwemalwvurden zusatzlich die normierte
PorengroRenverteilund?SD und die normierte Porengrofiensumm8T) eingefuhrt. Bei
PSD wurde mit Hilfe von Gl. 4-13 jeder Wert fiMvereiung auf die Gesamtporengréf3enver-
teilung Nverteilung,cesanks fUr die Gl. 4-14 gilt, bezogen. BEIST erfolgte die Aufsummierung

von PSD beginnend bei dem kleinstdpyren, und wurde nach Gl. 4-15 berechnet.

_ NVerteiIung, i
pPSD = — =€l 100 (Gl. 4-13)

Verteilung Gesamt

NVerteiIung,Gesamt = z NVerteiIung,i (GI 4'14)
i-1

PST =100-) PSD (Gl. 4-15)
1

PSDundPSTkonnten dann gegetporen aufgetragen werden.

4.10.2 Bestimmung von Gaspermeabilitaten

Die Bestimmung der Gaspermeabilitép) erfolgte &hnlich wie die Bestimmung der Poren-
gréRenverteilung in der linken Halfte des Durchstufigsporometers. Es wurde jedoch dur
in Abhangigkeit vom angelegtetp fir die trockene Probe gemessen (vgl. Abb. 4-Q)s A

diesen Daten konnte dahp berechnet werden.

Die Berechnung vohp konnte nach zwei Methoden erfolgen. Bei der ersethode wurde

aus einenmdy-Ap-Wertepaatp nach Gl. 4-16 berechnet.
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L, =-Y (Gl. 4-16)

= Gaspermeabilitat in L/(min chiar)
Jv = Gasvolumenfluss in L/(min cin
= Differenzdruck in bar

Bei der zweiten Methode wurde durch dieAp-Kurve eine Regressionskurve gelegt und die
Regressionsdaten bestimmt. Aus den RegressionsdateeJy bei 1 bar ermittelt, und unter
Verwendung von Gl. 4-16 wurde dahp berechnet. In dieser Arbeit wurde tUberwiegend die
zweite Methode zur Bestimmung vap verwendet, da dieses Resultat die Gesamtheit der
Messdaten besser wiedergab.

Bei Kenntnis einiger Daten der Kernspurmembran k®hpa auch nach Gl. 4-17, die sich
durch Umstellen der Hagen-Poiseuille-Gl. 4-20 drgiierechnet werden. Diese Gleichung
sollte Uberwiegend bei den Basismembranen verweneieten.

dioren £

— Poren Gl. 4-17
= 3omn, ( )

Membran

Fur Stickstoff und Luft betrdgt die dynamische \dsiat ¢) in beiden Fallen 18,5 pPas
[114].

4.10.3 Bestimmung von mittleren Porendurchmessern

Eine weitere charakteristische Membrangrof3e isnd#tere Porendurchmessedpfren witte),
der das Mittel der gesamten Porengrol3enverteilsindieser kann sowohl atéSDals auch

ausLp berechnet werden.

Die Berechnung volpgren mittet aUSPSD erfolgte in der Weise, dass zunachst fir jedigq,
der Beitrag anmdporen mittel NACh GI. 4-18 bestimmt wurde. Anschliel3end wurdechd Auf-

summierung dieser Beitrage datiiaren mitelNACh Gl. 4-19 berechnet.

H _ dPoren,i [PSD
Beltrag dPorenMitteI,i - 1—0c (Gl 4'18)
dPorenMitteI = Z Beitrag dPoren,MitteI,i (Gl 4_19)
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Neben der Bestimmung VvOObgren mitel 2US PSD wurde dporen mittel aUCh nach der Hagen-
Poiseuille-Gleichung 4-20 [37] als berechnet.

d ; 8L, [y
Poren Mittel — rporen — \/ P Membran (G| 4_20)
2 £
I'Poren = Porenradius
n = dynamische Viskositat

Porositat

Fir e gilt Gl. 4-21, die in Gl. 4-20 eingesetzt wurdeduthann Gl. 4-22 lieferte, die im Ein-
klang mit der Literatur [115] steht. Die Gl. 4-2@llse zur Berechnung all@lporen mitel in die-
ser Arbeit verwendet werden, weil sie nur von Nggen abhéngt, nicht aber van Wéhrend

des spateren Porenflllens solitedmlich abnehmempqren SOllIte aber konstant bleiben.

_ freie Porenflacte _

&= = Tt 2 N Gl. 4-21
Membranflihe Poren " Poren ( )
d )
Poren Mittel - rporen =, 8ELP m] I:I]Membran (G| 4_22)
2 ”ENPoren

4.11  Diffusionsexperimente
4.11.1 Bestimmung der Volumendifferenz zwischen ddbiffusionshalbzellen

Das Ziel bei den spateren Diffusionsexperimenten @ga die Messungen ohne eine auliere
Druckdifferenz durchzufihren. Dies ist nur dann gbkxleistet, wenn die Hohe der Flussig-
keitssaule in den beiden Halbzellen identischUsh dies zu erméglichen, wurde die Volu-
mendifferenz zwischen den beiden HalbzellaN\(pze1en bei gleicher Flussigkeitshéhe be-
stimmt. Bei den spéateren Diffusionsexperimentendswtann das Volumen der linken Diffu-
sionszelle so korrigiert, dass die Flussigkeitshiahden beiden Halbzellen identisch war. Aus

der Volumenkorrektur resultierte dann der gewires@ruckausgleich.

Zur Bestimmung VOMVyanzelen WUrde zunéachst die Diffusionszelle (vgl. Abb. 4-Idhne

eine Membran zusammengebaut und mit 270 mL Wasgélitg Die Diffusionszelle wurde
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waagerecht ausgerichtet und anschliel3end die Héh€&ldssigkeitssaule in beiden Halbzel-
len markiert. Die Diffusionszelle wurde danach anmseder gebaut und getrocknet.

In den Filterhalter wurde anschlieBend eine di¢d-Folie eingesetzt, damit das Volumen
der beiden Halbzellen einzeln bestimmt werden kanNacheinander wurde dann jede der
beiden Halbzellen mit dem Filterhalter zusammengebad die benétigte Wassermenge bis
zum Erreichen der Fllstandsmarkierung bestimmt.Braittiung der Halbzellenvolumind

erfolgte gravimetrisch. Diese Prozedur zur BestimgwonV wurde 5-mal durchgefihrt.

Aus den Werten der beiden Halbzellen konnte d&¥iqnzelen bei gleicher Flissigkeitshdhe
berechnet werden. Da Wasser als Messflussigkegesatzt worden war, konnten die erhalte-
nen Massenn) gleich den Volumina\() gesetzt werden. Die Berechnung VoWy,ipzelien b€I
gleicher Flussigkeitshéhe erfolgte nach Gl. 4-28b& gibtAVyazeien den Unterschied der
linken Halbzelle Vinks) gegentber der rechte¥ {cn9 an, die in allen Fallen als Bezugsgrolie

genommen wurde.

AV, V

links

-V,

rechts

(Gl. 4-23)

Halbzellen —

AViabzelen = Volumendifferenz zwischen den beiden Halbzellemin
Viinks = Volumen der linken Halbzelle (Permeatseite) in mL

Viechts Volumen der rechten Halbzelle (Quelleseite) in mL

Da die spateren Diffusionsexperimente M&OH durchgefuhrt wurden und das Befillen der
Zellen gravimetrisch erfolgte, musst&Vuanzelen NOCh auf Massendifferenzen bezogen auf
MeOH (AMuapzellenmeoy UMgerechnet werden, was mit Hilfe der Dichte vibieOH
(pmeon= 0,79 g/mL) geschah.

4.11.2 Zusammensetzung der Eluenten und Trennbedinggen fiir die HPLC
4.11.2.1 Einzelbestimmung von D- und L-Boc-Phenylahin

Die Einzelbestimmung von D- und L-Boc-Phenylala(i bzw. L-Boc-Ph¢ erfolgte mit
Hilfe der HPLC. Es wurde ein HPLC-System der Firmariex verwendet. Dieses bestand
aus einer Dionex P580 Pumpe, einer Gilson 235 au®sabeneinspritzung, einem
Dionex STH 585 S&aulenofen, einem Dionex UVD340S ktete und einem Dionex UCI-
100 Universal Chromatography Interface. Als Trentes&wrde eine Kromasil 100 RP C18-

Saule der Firma MZ Analysentechnik mit einer Sakdege von 250 mm, einem S&aulen-
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durchmesser von 4,0 mm und einem Teilchendurchmesseb um eingesetzt. Die Tempe-
ratur des Saulenofens betrug 30 °C, der Fluss L/thim, und es wurde die UV-Intensitat bei

260 nm und 224 nm gemessen.

Der Eluent fur die Einzelbestimmung vBn undL-Boc-Phesetzte sich aus 65 Vol-%eOH

und 35 Vol-% einer wassrigen Pufferlosung (pH 7yarumen. Die Pufferlésung (pH 7)
bestand aus 38,9 Vol-% einer wassrigen Kaliumdibgednphosphat-Lésung (50 mmol/L
bzw. 6,8043 g/L) und 61,1 Vol-% einer wassrigen ddiumhydrogenphosphat-Losung
(50 mmol/L bzw. 7,0980 g/L). Zur Entfernung von etesl vorhandenen Schwebstoffen
wurde der Eluent vor der Verwendung im Ultraschalllemtgast und tber eine Millipore-

Membran mit einer Porengrof3e von 0,22 pm filtriert.

Die zu analysierenden Proben wurden vor der AnamgeWasser im Verhaltnis 1:1 ver-

dinnt. Von diesen Losungen wurden dann 500 plarHiRLC-Gefal3e gefullt und vermessen.

4.11.2.2 Trennung des Enantiomerengemisches von BBhenylalanin

Die Bestimmung des Enantiomerengemisches Boc-Pheerfolgte ebenfalls mit dem unter
Kap. 4.11.2.1 beschriebenen HPLC-System der FirinaeX. Als Trennsaule wurde in die-
sem Fall eine Sumichiral OA3300-Saule der Firmaiafarmit einer Saulenldnge von
250 mm, einem Saulendurchmesser von 4,6 mm undneirelchendurchmesser von 5 um
eingesetzt. Die Temperatur des Saulenofens betriifC28er Fluss 1,0 mL/min, und es

wurde die UV-Intensitat bei 217 nm und 224 nm gesars

Der Eluent fir die Bestimmung des EnantiomerengeraseionBoc-Phebestand aus einer
methanolischen Ammoniumacetat-L6sung. Die Ammontetat-Konzentration betrug zwi-
schen 12 mmol/L (0,9250 g/L) und 13 mmol/L (1,0418). Der Eluent wurde ebenfalls ent-
gast und filtriert (vgl. Kap. 4.11.2.1). Das Volumwurde anschlieRend wieder mvtieOH

auf das Ausgangsvolumen aufgefiillt.

Die zu analysierenden Proben konnten ohne Verdigssehritt direkt verwendet werden.
500 pl Probe wurden in die HPLC-Analysengefal3eljefiid vermessen.
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4.11.3 Bestimmung der effektiven Diffusionskoeffizinten

Die Diffusionsexperimente wurden in Diffusionszallelurchgefiihrt, deren schematischer
Aufbau in Abb. 4-10 dargestellt ist. Dabei handatesich um zwei U-Rohr-Halften, zwi-
schen die ein Membranhaltersystem der Firma hwsiMaingebaut wurde. Die Durchmi-
schung in den U-Rohr-Halften erfolgte Gber zwei Metgihrer. Es wurden Magnetrihrer
MST Mini yellow line der Firma IKA-Werke GmbH & CKG verwendet. Die Halbzellen
wurden mit Glasdeckeln abgedeckt, um ein Verdunsten Lésung zu minimieren. Insge-

samt gab es sechs von diesen Diffusionszellen.

"Permeat-  [——]—Glasdecke—[—— _ "Quele™-

D&ﬂusionshatzsl\ /Dmslonshaamh

Membranhalter mit Verschraubung far
eingespannter Membran_| — | Membranhalter / Halbzellen

- -
]

& S o
=

Abb. 4-10.Schematischer Aufbau der verwendeten Diffusiomszell

Die zu untersuchende Membran wurde zuné&chst ilKisnmvorrichtung des Membranhal-
ters eingesetzt, und dieser wurde anschlieRendienitbeiden U-Rohr-Halften verschraubt.
Zur besseren Durchmischung wurde in jede HalfteMagnetkern gelegt. In die rechte Halfte
(Quellenseite) der Diffusionszelle wurde eine metiigache Lésung miD- oderL-Boc-Phe
oder ein racemisches Gemisch von beiden gefllk. ddingesetzten Anfangskonzentrationen
(co) variierten in den einzelnen Versuchen. In dikdirHalfte (Permeatseite) wurde reines
MeOH geflllt. Das Volumen auf der Quellenseite betrag dlen Versuchen 140 mL. Das
Volumen der Permeatseite wurde mit Hilfe v®Wya1pzeiienDZW. AMyaibzelien MeonSO angepasst,
dass sich in den beiden Halbzellen die gleichehBti# und somit kein Druckunterschied er-
gab. Die beiden Lésungen wurden zunachst gravisoétin zwei Becherglaser eingewogen.
Anschlie3end wurden die Lésungen gleichzeitig mldalbzellen gefillt. Nach zligigem Ent-

fernen von Luftblasen wurden die Magnetrihrer esgpaltet und die Diffusionsexperimente
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gestartet. Bis auf die Versuche zur UntersuchungRigrergeschwindigkeit in den Diffu-
sionszellen wurde bei den Magnetrihrern immer digeS verwendet. Nach bestimmten
Diffusionsdauernt(z) wurden aus beiden Halbzellen Proben genommendiarionzentra-

tionen €) in den beiden Halbzellen bestimmen zu kénnen.

Die Bestimmung der in einer bestimmtign diffundierten Stoffmengeniz) und der effekti-
ven DiffusionskoeffizientenQes) erfolgte unter Verwendung der Konzentrationsenggse,
die mit Hilfe der eingesetzten HPLC-Technik erhaltemrden. Die mathematische Berech-
nung verlief in folgenden Schritten.

Der Index i in den folgenden Gl. gibt die Nummer é&eobennahme wéhrend der Messung
an. Der Index Permeat bzw. Quelle definiert diedudttete Halbzelle.

Die Berechnung vongi nach einer bestimmtegys erfolgte nach Gl. 4-24i konnte dann
gegentgi aufgetragen werden, und man erhielt das zeitalbgpgrgiffusionsverhalten der

untersuchten Membran.

(¢, —¢,) ¥,
Naite :—| 108( 0| (Gl. 4-24)
Naiff = diffundierte Stoffmenge in mmol
G = Konzentration der Probe i in mmol/L
Co = Anfangskonzentration in mmol/L
Vo = Anfangsvolumen in mL

Die Berechnung voD; erfolgte nach Gl. 4-25, die sich aus deokFschen Gesetzen ergibt
[116].

Deﬁi — Andlf‘f i “Membran D 1 (Gl 4_25)
' Atdif“f J |ICMitteI,i DA‘Dif'fusion 6000000

Det = effektiver Diffusionskoeffizient in ffs

Angg; = diffundierte Stoffmenge zwischen zwei Probennahimenmol

IMembran = Membrandicke in pm

Aty = Diffusionsdauer zwischen zwei Probennahmen in min

Acwieri = mittlere Konzentration zwischen zwei Probennahmenmol/L

Abiruson = Diffusionsflache in crh

Bei der wahrend der Diffusion zur Verfigung stelendiffusionsflacheApirusion) Wurde
nur die Porenflache®éore) der Membran verwendet, da nur sie fur den Stoifport rele-
vant war. Die Berechnung dieser erfolgte nach &64nit Hilfe des Membranhalterdurch-

messersdyvembranhaite) UNd der Porositat) der Kernspurmembran.
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2
APoren = ﬂ[ﬂdMembznhajer) L& (Gl 4_26)

Die fur die Gl. 4-25 bendtigten Wertengis i, Atgiri Und ACwmireli WUrden aus den Gl. 4-27 bis

4-30 berechnet. Bei den anderen beiden Werten hlarefesich um bekannte Membrandaten.

An_.. . :w (Gl. 4-27)
atd 100C '
Vi = Volumen vor Probennahme i in mL
Vi =Vo = (1 =1) Wprope (Gl. 4-28)
i = Nummer der Probennahmes 1L
Veiobe = Volumen der Probennahme in mL
Aty =tars ~ Lo iz (Gl. 4-29)
taitt = Diffusionsdauer
cC +C cC +C
ACyie, :( : l_lj _( : '_1j (Gl. 4-30)
2 Quelle 2 Permeat
Quelle DZW.permeat = Index definiert die betrachtete Halbzelle

(Quelle= rechts bzw. Permeatlinks)

Der konnten sowohl aus den Daten der Quellenseiteaath der Permeatseite berechnet
werden. Bei der Permeatseite musste jedoch noehkairrektur des Anfangsvolume¥j in

der linken Halbzelle (Permeatseite) vorgenommerderer damit sich gleiche Fullhéhen in

den Halbzellen ergaben, was dann eine drucklodadishsmessung garantierte. Mit Gl. 4-31
konnte das korrigierte Anfangsvolumen der linkenlbdalle (Permeatseite) berechnet

werden.

\Y/

0,Quelle

v, +AV (Gl. 4-31)

,Permeat — Halbzellen

Die berechneted.; konnten anschlieRend gegen die mittlere Diffusdan®r it mite) auf-

getragen werden, welche nach Gl. 4-32 berechnetevur
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t +t_
Lt Miteli = Tl (Gl. 4-32)
tarmiter = Mittlere Diffusionsdauer in min

4.11.4 Allgemeine Charakterisierung der Diffusionsellen
4.11.4.1 Untersuchung der Ruhrergeschwindigkeit iden Diffusionszellen

Nachdem die Bedingungen fiir drucklose Diffusionseikpente ermittelt worden waren,
musste geklart werden, wie sich die Diffusionszeile den Diffusionsexperimenten verhiel-
ten. Zunachst musste die maximal moégliche Rihrehyeimdigkeit in den Diffusionszellen

und der Einfluss der Ruhrergeschwindigkeit Buf ermittelt werden.

Fur diese Untersuchungen wurde eine Kernspurmembypr80 / 8 verwendet. In mehreren
Einzelversuchen wurde das Diffusionsverhalten @Boc-Phein Abhangigkeit von der
Ruhrergeschwindigkeit bestimmt. Als Schrittweiterdeider Abstand zwischen zwei Markie-
rungen auf dem Stellring fur die Riuhrergeschwindigkewahlt. Die genaue Vorschrift zur
Durchfuhrung der Diffusionsexperimente ist untepKé&.11.3 angegeben. Zwischen den Ein-
zelversuchen wurde die Membran nhiteOH gereinigt. In dieser Versuchsreihe wurden

immer die gleiche Membran und die gleiche Diffusipelle verwendet.

Neben dem Typ 30/ 8 wurde auch noch eine Kernspantonan Typ 200 / 23 untersucht.

4.11.4.2 Untersuchung der Reproduzierbarkeit und deEinflusses der verwendeten
Diffusionszelle auf den effektiven Diffusionskoefiienten

Vor dem eigentlichen Einsatz der Diffusionszellenssten weitere Punkte geklart werden.
Da war zum einen die Frage, wie gut die Reprodbai&eit vonD.s bei Verwendung dieser
Untersuchungsmethode ist. Eine weitere Frage weichen Einfluss die verwendete Diffu-

sionszelle aubD¢s hat.

Zur Bestimmung der Reproduzierbarkeit wurde einen&gurmembran Typ 30/ 8 mehrmals

in der gleichen Diffusionszelle vermessen.
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Zur Ermittlung des Einflusses der verwendeten Biffaszelle wurde ebenfalls eine Kern-
spurmembran Typ 30 / 8 verwendet. Die gleiche Memlwurde in unterschiedlichen Diffu-

sionszellen vermessen.

Zwischen den Einzelversuchen wurde die Membranh@©H gereinigt. Die Reproduzier-
barkeit und der Einfluss der verwendeten Diffusmatie wurden anhand des Diffusionsver-
haltens vorD-Boc-Phebestimmit.

Die Vorschrift zur Durchfihrung der Diffusionsexpeente ist unter Kap. 4.11.3 angegeben.

4.12 Bestimmung der spezifischen Oberflache, der Rmgro3enverteilung und
des Porenvolumens mit einem Oberflachen- und Porengf3enanalysator

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache nach B&T-Methode $;ge7), der
PorengroRenverteilung und des Porenvolumens duicks®ff-Adsorption erfolgte mit dem

Surface Area Analyzer SA 3100 der Firma Beckmanli€ou

Fur die Bulk-Polymer-Analyse wurden zwischen 300 umgl 800 mg trockenes Bulk-Poly-

mer einer Siebfraktion in ein 6 mL-Probengefald eimggen. Fur die Membran-Analyse wur-

den zwei Membranen mit einem Durchmesser von 46imem 3 mL-Probengefald eingewo-

gen. Das verwendete Probengefald wurde vorher 5Anatyzer bei 200°C und Hochvakuum

ausgeheizt und anschlieliend gewogen. Das dannemPRrobe geflllte Probengefald wurde
15 h bei 45°C und Hochvakuum im Analyzer ausgeheizkt danach erneut gewogen, um die
exakte Masse an entgaster Probe zu erhalten. AeBehdd wurde die eigentliche Analyse
durch Stickstoff-Adsorption bei -196°C im SurfaceeA Analyzer SA 3100 durchgefuhrt.

Jede Probe wurde einer Vierfachbestimmung unterzoge
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5 Ergebnisse

51 Charakterisierung von Apparaturen und Geraten
5.1.1 UV-A-Bestrahlungsanlagen

Zunachst wurde die Abhangigkeit der UV-A-Strahlungmsitat [yy.n) von der UV-A-
Bestrahlungszeit(y.a) fur die UV-Anlage und den Crosslinkers untersuaid Gberpruft, ob
diese beiden Anlagen fur die mit BenzophenBR) (und BenzoinethyletheBEE) photoini-
tiierte Polymerisation geeignet waren. Alle im Ftngsngszeitraum verwendeten Strahler
wurden einzeln charakterisiert. In der Abb. 5-1dsilie zeitlichen Verlaufe vohy.a fur die

unterschiedlichen Anlagen und Strahler dargestellt.

I UV-A 70 T
inmwiem> . & & § ¢ . _
60 = = 3
50 +
40 + o - - - .
30
20 +
10 +
+ A A A—— A 4
0 1 j 1 1 1 j 1 1 1 1
00:00 02:00 04:00 06:00 08:00 10:00
tuv.a INnMin
—e— UV-Anlage - 07.2002 (1. Strahler) UV-Anlage - 06.2004 (1. Strahler)
—e— UV-Anlage - 09.2004 (2. Strahler) UV-Anlage - 03.2005 (3. Strahler)
Crosslinker - 07.2002 —a— Crosslinker - 03.2005

Abb. 5-1. Vergleich der Strahlungsintensitaten(h) von UV-Anlage und Crosslinker in
Abhangigkeit von der Bestrahlungszait, ().

Bei der Betrachtung der zeitlichen Verlaufe in ABHL ist zu erkennen, dakg,.a im Cross-
linker im Mittel ungefahr um den Faktor 10 Kleinst als in der UV-Anlage. AuRerdem lie-
fern die drei verwendeten Strahler in der UV-Anlagegerschiedlichdyy.a. Die zeitlichen
Verlaufe vonlyy.a lassen den Schluss zu, dass es mit zunehmérderu einer Abnahme
von lyy.a kommt. Dies ist jedoch eine Tauschung, die aué diemperaturabhangigkeit der
Messzelle zurtckzufihren ist (vgl. Kap. 6.1.1), dass die tatsachlichiey.a der Bestrah-
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lungsanlagen tUber den gemessenen Zeitraum nahestakbist. Diese Erkenntnis gilt auch
fur die Abb. 5-2 und 5-3.

Aus der Abb. 5-1 ergeben sich beim Crosslinkel §iia bei der Messung 07.2002 Werte von
5,3 + 0,3 mWi/crhund bei der Messung 03.2005 Werte von 4,7 + 0,2/en/ Die Abnahme
von lyy.a betragt in diesem Zeitraum ca. 10 % und ist akzebta

Bei der UV-Anlage wurden aufgrund der Alterung #8r-A-Strahler, die sich negativ auf
luv-a auswirkte, Uber den Versuchszeitraum drei UV-AaBiEr verwendet. Der 1. UV-A-
Strahler wurde einmal im Anfangs- und einmal im &adium seiner Verwendung vermes-
sen. Im Anfangsstadium lagen die Werte Vigna im Vergleich zu den spateren Werten recht
hoch, pendelten sich jedoch schon nach kurzer \fteturgszeit auf Werte um 55 mW/em
ein. Zum Ende des Einsatzzeitraumes ffjgla zunachst auf 50 mW/chab und sank spéter
noch starker ab, so dass der Strahler ausgewecshsalen musste. Der 2. UV-A-Strahler
lieferte schon zu Beginn seiner Verwendung nur Wedn ca. 38 mW/cmfir lyy.a Auf-
grund der niedrigen Werte wurde dieser Strahlehtreéigig ausgewechselt. Der 3. UV-A-
Strahler lieferte wieder Werte fligy.5, die im Bereich des 1. Strahlers lagen. Zur Siobier
wurde an jedem Versuchstag die tatsachlighg. am Anfang ohne Filterpapier bestimmt. In

der Tab. 5-1 sind die gemessehgna flr verschiedene Versuchsbereiche aufgelistet.

Tab. 5-1. Ubersicht tiber die tatsachlichen Strahlungsintgiten (Lv.4) der UV-Anlage wahrend
der Versuche.

luv-a i MW/cm?
am Versuchsanfang

Strahler Zeitraum Vg rsuc - ohne Filterpapier mit Filterpapier 593 )
ereich
1 e Tuloern o3 650,
1 "OdosT ol %2 6420
1 N?GLOSL' UbZéf13 50 + 2 63404
2 Sepoi  uisss %2 5403
2 "Oeros’ Ulses’ %1 5240,
3 Tmos  uters  47x2 5940,

a) ermittelt aus Abb. 5-3
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Da die Durchfihrung der UV-A-initiierten Polymerigmen unter einem Schutzfilterpapier
stattfinden sollte, wurdéyy.a auch unterhalb diverser Filterpapiere bestimmt,das glns-
tigste Filterpapier zu finden. In den Abb. 5-2 Un@ sind die zeitlichemyy.a-Verlaufe der

unterschiedlichen Filterpapiere in den beiden UMa@§en dargestellt.

lova 150+

in mw/cm? g
1.25+

1.00+

0.75+

0501 + & & & & & & & & 4
- — = = - - -

0.25—+

0.00 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1 |
00:00 02:00 04:00 06:00 08:00 10:00

tuy.a iN Min
Filter 589/3 - 07.2002 Filter 594 - 07.2002 Filter 595 - 07.2002

Filter 593 - 07.2002 —>— Filter 593 - 03.2005

Abb. 5-2. Strahlungsintensitaten{.) des Crosslinkers in Abhangigkeit von Bestrahlaeds
(tuv-a) und Filterpapier.

Bei der ersten Betrachtung def,.a-Verlaufe in Abb. 5-2 im Crosslinker erkennt maassl
sich das Filterpapier 595 deutlich von den andergerscheidet. Dig,y..-Werte der Ubrigen
Filter sind recht dicht beieinander, zeitlich auwhezu konstant und liegen in der Grof3en-
ordnung von 0,5 mW/cfnDies entspricht ungefahr einem Zehntel lgera ohne Filterpapier.
Der Filter 593 wurde am Anfang und am Ende des M#rszeitraums vermessen. Beide Mes-
sungen liefern nahezu gleiche Werte ffiily.A, SO dass man von konstanten Wertenl §iijra
Uber den gesamten Versuchszeitraum ausgehen kegesamt sind die Werte fiix,.a unter
Filterpapier aber sehr gering. so dass eine UViferte Polymerisation unter Filterpapier
im Crosslinker nicht moglich sein wird. Der Crosgkr kann daher vermutlich nur ohne

Filterpapier verwendet werden.
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lova 150+
in mw/cm? 1
125+

10.0 +

7.5+

% X . :
T FF % X 2% % ¥ ¥
50 - P S S — % % x s v

25+
0.0 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 |
00:00 02:00 04:00 06:00 08:00 10:00
tuv.a INnMin
Filter 589/3 - 07.2002 Filter 594 - 07.2002 Filter 595 - 07.2002

Filter 593 - 07.2002 (1. Str.) Filter 593 - 06.2004 (1. Str.) —%— Filter 593 - 09.2004 (2. Str
—— Filter 593 - 03.2005 (3. Str.)

Abb. 5-3. Strahlungsintensitaten.,) der UV-Anlage in Abh&ngigkeit von BestrahlungsiZgyj.a)
und Filterpapier.

Wie beim Crosslinker wurde auch bei der UV-Anlage Hinfluss der unterschiedlichen Fil-
terpapiere aufyy.a untersucht (vgl. Abb. 5-3). Die verwendeten Filteder UV-Anlage ver-
halten sich alle genauso wie im Crosslinker (vghbA5-2). Der Filter 595 liefert auch hier
Werte furlyy.a, die deutlich gro3er sind als die der tbrigeneFilDie tbrigen Filter liefern
ahnlichelyy.a, die in der GréRenordnung von 6,5 mWcdiiegen und zeitlich auch nahezu
konstant sind. Dies entspricht einem Achtel ldera-Werte der UV-Anlage ohne Filterpapier.
In dieser Anlage konnen UV-A-initiierte Polymerisaten unter Filterpapier durchgefuhrt
werden. Fur die spateren Versuche wurde das Falpézp 593 ausgewahlt, da in der UV-An-
lage Werte furdyy.a mit Filterpapier erreicht werden, die den Wertén If),.o ohne Filter-

papier im Crosslinker am nachsten kommen.

5.1.2  Durchstrémungsporometer
5.1.2.1 Gasvolumenflussmessungen

Da es sich bei dem Durchstromungsporometer um a@ilesh Analysengerat handelte, wurde
zunachst die Reproduzierbarkeit der Gasvolumenflassungen untersucht. Dazu wurden

Oxyphen RoTra&Kernspurmembranen mehrmals bis zum maximalen iRiftedruck Ap)
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von 35 bar bzw. bis zum maximalen Gasvolumenfldgsyon 200 L/min vermessen. Um
auch den Einfluss von Porendurchmesdggid,) und Membrandicke jembran auf die Repro-

duzierbarkeit Uberprifen zu kénnen, wurden die leghspurmembranen mit

* dporen= 30 NnM,Ivembran= 8 pm (Kernspurmembran Typ 30/ 8)
* dporen=100 NM,Ipembran= 8 um (Kernspurmembran Typ 100 / 8)
*  dporen=200 NMJpembran= 23 um  (Kernspurmembran Typ 200 / 23)

untersucht. Die genaue Bezeichnung der untersathed Kernspurmembrantypen kann im
Kap. 4.1 nachgelesen werden. In den Abb. 5-4 Bsstid die Ergebnisse der Messungen
grafisch alsly gegemAp aufgetragen.

Jy in T
L/(min cm?) 5
4,,
3,,
2,,
1,,
0
0 5 10 15 20 25 30 3%
Ap in bar
Messung 1 —Messung 2 Messung 3

Abb. 5-4. Reproduzierbarkeit des Gasvolumenfluss@saih Beispiel einer Kernspurmembran
Typ 30/ 8 im Druckbereichip) bis 35 bar.

Die Abb. 5-4 bis 5-6 zeigen, dass fur die drei tstiedlichen Kernspurmembranen keine
eindeutigen Unterschiede zwischen den einzelnersiviggen ausgemacht werden kdénnen. In
allen drei Fallen kommt man zu dem Ergebnis, dasReproduzierbarkeit der Messungen
sehr gut ist. Die Reproduzierbarkeit wird duidiyen und lyembran Nicht beeinflusst. Daher
wird bei den spateren Analysen in der Regel nug 8essung durchgeflhrt.
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‘]V |n T
L/(min cm?) 25 -

20 -

15

10 +

0 2 4 6 8 10 12
Ap in bar

Messung 1 —Messung 2 Messung 3

Abb. 5-5. Reproduzierbarkeit des Gasvolumenfluss@saih Beispiel einer Kernspurmembran
Typ 100/ 8 im Druckbereichf) bis 12 bar.

Jy in T
L/(min cm?) 25
20
i .
15 - /
10 - o,
i
i _
5 _
0 _—t
0 1 2 3 4 5 6 7
Ap in bar
Messung 1 — Messung 2 Messung 3

Abb. 5-6. Reproduzierbarkeit des Gasvolumenflussgsaih Beispiel einer Kernspurmembran
Typ 200 / 23 im Druckbereici ) bis 7 bar.

Bei der Betrachtung der Abb. 5-4 bis 5-6 ist wéiterfestzustellen, dass in allen drei Fallen
zwischenJy und Ap kein linearer Zusammenhang besteht. Nach der l&leg von Hagen-
Poiseuille sollte aber solch ein Zusammenhang beste
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Da die Kurven bei niedrigenp noch recht linear erscheinen, werden die Daterdigirdrei
Kernspurmembranen itp-Bereich bis 4 bar fir Typ 30/ 8 bzw. 2 bar fie dnderen beiden

Typen analysiert. Die Ergebnisse sind in den AbB.bs 5-9 grafisch dargestellt.

Jy in 0.4
L/(min cm?) o™
iE .’gg‘,
0.3+ ﬂ“’
.
1 “‘#’#‘M
0.2 + -
o
T T
&_‘\
0.1+ >
e
1 o
- .
o .
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 410
Ap in bar
Messung 1 (06.2004» Messung 2 (12.2005)" Messung 3 (12.2005» Messung 4 (12.200$

Abb. 5-7. Reproduzierbarkeit des Gasvolumenflussgsaih Beispiel einer Kernspurmembran
Typ 30/ 8 im Druckbereickip) bis 4 bar.

Jy in 3.0+
L/(min cm?) T o
25+ o
i ...
2.0+ ol
£ ...
15+ -

0.5+ o

0.0 *.e\. I i | | I I | i | I I i I { |

000 025 050 075 100 125 150 1.75 2|00
Ap in bar

Messung 1 (06.2004)» Messung 2 (12.2005) Messung 3 (12.2005)» Messung 4 (12.200$

Abb. 5-8. Reproduzierbarkeit des Gasvolumenflussgsaih Beispiel einer Kernspurmembran
Typ 100 / 8 im Druckbereichip) bis 2 bar.
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‘]V |n 6 W
L/(min cm?) ] 1 o

000 025 050 075 100 125 150 1.75 2|00
Ap in bar

Messung 1 (06.2004)» Messung 2 (12.2005)" Messung 3 (12.2005) Messung 4 (12.200$

Abb. 5-9. Reproduzierbarkeit des Gasvolumenfluss@saih Beispiel einer Kernspurmembran
Typ 200/ 23 im Druckbereicif) bis 2 bar.

Auch bei der Betrachtung der Abb. 5-7 bis 5-9 kommanh zu dem Ergebnis, dass die Repro-
duzierbarkeit der Einzelmessungen in allen Falkehr gut ist. Auch in diesemip-Bereich
wird die Reproduzierbarkeit duraporen Und Imembran Nicht beeinflusst und bei den spateren
Analysen in der Regel nur eine Messung durchgefuhrt

Bei naherer Betrachtung der Kurven stellt man fdags im niedrigereAp-Bereich schon
eher ein linearer Zusammenhang zwischennd Ap besteht. Detailliertere Untersuchungen
in diesem Kapitel zeigen, dass bis zu einer Gasgabititat {p) von 0,3 L/(min bar cf) von
einem linearen Verhalten ausgegangen werden kagirhdhererLp missen die Zusammen-

hange mit einer anderen empirischen Funktion ghi€otenz fldperer) beschrieben werden.

Wahrend der Verwendung des Durchstromungsporomiedensdie Vermutung auf, dass auch
bei porenfreien Membranen eip angezeigt wird. Um dies zu Uberprufen, wurde giolen-
freie PET-Folie mit einer Foliendickdgie) von 15 um untersucht. Die Resultate sind in
Abb. 5-10 grafisch dargestellt.
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Jy in 0.10
L/(min cm?)
0.08 - ﬁ
X _
006+, ° ‘wiet gea
. . A “
A
1 z } “
004+, % A A ha .
A
Taa A
0.02 + L 2
; A
,r(
0.00 + & : | | 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : |
0 5 10 15 20 25 30 34
Ap in bar
\ Probe 1 - 1 (06.2004)» Probe 1 - 2 (12.2005} Probe 2 - 1 (06.200%1)

Abb. 5-10.Gasvolumenfluss (Jeiner porenfreien PET-Folie mit einer Foliendidkge = 15 pum
im DruckbereichAp) bis 35 bar.

Wie vermutet, liefert auch die porenfrédE=T-Folie einendy. Dieser ist jedoch sehr gering
und nahezu druckunabhangig. Es kbnnen zypeBereiche festgelegt werden, deren Wechsel
bei ungefahr 7 bar liegt. Die Druckunabhangigkeih Jy lasst die Vermutung zu, dass der
gemessend, durch eine Messungenauigkeit des Flusssensorsdoden Diffusion durch die
Membran hervorgerufen wird. Um dies feststellenkbnnen, wurden auch eine porenfreie
PET-Folie mit lggie = 110 pum und eine dichte Metallplatte ritie = 3 mm untersucht. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abb. 6atl15-12 grafisch dargestellt.

Auch die dickerePET-Folie in Abb. 5-11 und die dichte Metallplatte Abb. 5-12 zeigen
einen geringerdy, der nahezu identisch mit demder dinnerePET-Folie ist. Die Reprodu-
Zierbarkeit der Messungen ist in allen Féllen akadeql. Eine Diffusion durch die Probe kann
somit ausgeschlossen werden. Es muss davon auggegarerden, dass eine Messungenau-

igkeit des Flusssensors vorliegt. Bei spéateren Megsn und Beurteilungen muss dies be-
rucksichtigt werden.
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Jyin 012
L/(min cm?) T :
0.10 ¢ s B , . .
| :“ o ® 08% o, .... es?® .o
008+ = &% o f e N aag M e n o d
0.06  RFFAT LR © n et
e & TR e U
at o, : f el i
0.04,204 + st MRS ‘.
e a k A
0.02 1. o "o
: o
0. 005 _—t
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Ap in bar
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Abb. 5-11.Gasvolumenfluss (Jeiner porenfreien PET-Folie mit einer Foliendidkg. = 110 um
im DruckbereichAp) bis 35 bar.
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Abb. 5-12.Gasvolumenfluss (Jeiner dichten Metallplatte mit einer Plattendidkgi = 3 mm
im DruckbereichAp) bis 35 bar.

Da sichJy im unteremAp-Bereich von dem im restlichen unterscheidet, wardie drei unter-
schiedlichen dichten Materialien im Druckbereich Bibar erneut vermessen. Die Ergebnisse
sind in Abb. 5-13 grafisch dargestellt.
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Abb. 5-13.Gasvolumenflisse {Jvon porenfreien und dichten Materialien im Druekdich ¢1p)
bis 4 bar.

Die Abb. 5-13 zeigt, dass auch iip-Bereich bis 4 bar alle drei dichten Materialierezu
den gleichen, konstantely liefern. Die Reproduzierbarkeit der Messungenaisth hier in
allen Fallen akzeptabel. Unter diesen Bedingungespeechen die erhaltendip denen der

Messungen im Druckbereich bis 35 bar.

Abschlie3end kann also festgestellt werden, dasis dichte Materialien einen sehr geringen,
druckunabhangigetdy zeigen, der auf eine Messungenauigkeit des Flassee zuriickge-
fihrt werden kann. Bei einedy kleiner 0,08 L/(min crf), der vom Druck unabhé&ngig ist,

kann davon ausgegangen werden, dass das unterMetetéal porenfrei bzw. dicht ist.

Die Gasvolumenflussmessungen wurden dazu genutztaus denly-Ap-Diagrammen die
GaspermeabilitaterLg) zu bestimmen. Nach der Theorie von Hagen-Poiseexistiert ein
linearer Zusammenhang zwisch&nund Ap und beiAp = 0 istJy = 0. Wie jedoch bereits in
diesem Kapitel berichtet worden ist, kann am veneden Durchstromungsporometer dieser
Zusammenhang in der Regel nicht festgestellt werDaher wurden unter Berlucksichtigung
der erhaltenen Daten zwei Auswertealgorithmen astiBimung vorLp aus denly-Ap-Dia-

grammen festgelegt.
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Zunéchst wurde dak-Ap-Diagramm einer Kernspurmembran Typ 30 / 8 untdrsweelches
in Abb. 5-14 abgebildet ist.

Jy in T
L/(min cm?) 0.30 +

y = -0.0024% + 0.0862x

0.15+ y = 0.0790x R% = 0.9959

+ R% = 0.9932

0.00 ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ } ‘ } ‘ } ‘ } ‘ }
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 410
Ap in bar

Abb. 5-14.Gasvolumenfluss (Jeiner Kernspurmembran Typ 30/ 8 im Druckberdigh) bis 4 bar.

Als mogliche Regressionskurven fur die dargestelMessdaten in Abb. 5-14 standen die
lineare Form ohne Achsenabschnitt (rot), die lisdaorm mit Achsenabschnitt (blau) und die
quadratische Form ohne Achsenabschnitt (schwamz)Vedfiigung. Anhand des Korrela-
tionskoeffizienten ) zeigt sich, dass bei den Kernspurmembranen Ty®3fie lineare
Form mit Achsenabschnitt (blau) die glnstigste &fae ist, um die Messdaten wieder-
zugeben, da sie bis auf den zusatzlichen Achsehaitisan Einklang mit der Theorie von
Hagen-Poiseuille steht. Mit der so erhaltenen Resjpaskurve wird fir diesen Membrantyp
Lp nach GI. 4-16 berechnet, indem fAp der Wert 1 bar eingesetzt wird. Fur die Kernspur-
membran Typ 30 / 8 aus Abb. 5-14 ergibt sich dann 0,0841 L/(min crhbar).

Danach wurde dad,-Ap-Diagramm einer Kernspurmembran Typ 200 / 23 bbtedc wel-
ches in Abb. 5-15 dargestellt ist. Bei Betrachtdieg Abb. 5-15 kamen als mdgliche Regres-
sionskurven die lineare Form mit Achsenabschnithsrz), die quadratische Form ohne
Achsenabschnitt (blau) und die quadratische FortmnAahsenabschnitt (rot) in Frage. An-
hand vonR? zeigt sich hier, dass bei den Kernspurmembrangn209 / 23 die quadratische

Form ohne Achsenabschnitt (blau) die Messdaten @steb wiedergibt, was nicht im Ein-
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klang mit der Theorie von Hagen-Poiseuille stetd. dleses Resultat aber mit dem verwen-
deten Durchstromungsporometer fir diesen Membrauwligp Regel ist, wird mit dieser
Regressionsvariantep berechnet. Fir die Kernspurmembran Typ 200 / 28 Albob. 5-15
ergibt sich dantp = 4,4657 L/(min crhbar).

Jy in T
L/(min cm?) 10 + o
8 _ L
6 _~~ y=4.9407x-0.3163
| y=0,5471% + 3,9493x - 0,0241 .~ R? = 0.9956
4l R® = 0,9999 -
2 _

o b2

0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 15 1.75 2
Ap in bar

Abb. 5-15.Gasvolumenfluss (Jeiner Kernspurmembran Typ 200 / 23 im Druckbédréitp)
bis 2 bar.

Nachdem nun die beiden méglichen RegressionskumweBerechnung vohp bekannt sind,
ist nur noch festgelegt worden, in welchen Bereaice beiden unterschiedlichen Regres-
sionskurven angewendet werden. Dabei wird zwisalm@modifizierten und modifizierten
Membranen unterschieden.

Bei den unmodifizierten Oxyphen RoTfaKernspurmembranen zeigt sich, dass nur fiir den
Membrantyp Typ 30/ 8 die lineare Form mit Achseswimitt zur Bestimmung vobp ver-
wendet werden kann. Fiir alle anderen unmodifizie®&yphen RoTratKernspurmembra-
nen wird die quadratische Form ohne Achsenabscmigwendet.

Fur modifizierte Kompositmembranen ist folgende Admgung festgelegt worden, die sich
aus der Betrachtung der einzelnkrAp-Diagramme ergibt. Bis zUp = 0,3 L/(min cni bar)
wird die lineare Form mit Achsenabschnitt zur Baremg herangezogen. Bkep groRRer

0,3 L/(min cnf bar) wird dagegen die quadratische Form ohne Adiizsehnitt verwendet.
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5.1.2.2 PorengroRenverteilungen

Wie im theoretischen Teil (vgl. Kap. 3.7.2) und erperimentellen Teil (vgl. Kap. 4.10.1)
beschrieben worden ist, kann mit Hilfe des Durd@mtingsporometers die Porengrdl3enver-
teilung von Oxyphen RoTr&eKernspurmembranen bestimmt werden. Am Beispieérein
Kernspurmembran Typ 30 / 8 soll dies erklart werdgie Tab. 5-2 zeigt einen Ausschnitt der
am Durchstrémungsporometer gemessenen Daten (Sdal® und 4) und der dann daraus

berechneten Daten (Spalten 2, 5, 6, 7, 8, 9).

Tab. 5-2. Ausschnitt aus Messdaten des Durchstromungspoeosnand berechneter Daten zur
Bestimmung der Porengréf3enverteilung einer Kernsigtmnbran Typ 30/ 8.

AP dporenap  Jv.trocken JV nass FF droren PSD PST
inbar inpm inL/min  in L/min in % Nverteiung  INNM  in % in %

16,842 0,0380 28,053 1,795 6,400 7193,0 38,3 3,508 97,322
17,067 0,0375 28,574 4,115 14,400 15988,8 37,8 7,798 93,814
17,297 0,0370 29,110 6,496 22,315  15824,7 37,3 7,718 86,016
17,534 0,0365 29,569 28,377 95,969 147209,3 36,8 71,806,298
17,778 0,0360 30,165 29,078 96,396 853,0 36,3 0,416 6,500
18,028 0,0355 30,777 29,803 96,834 876,4 358 0,427 6,084

Nverteilung,Gesamt 205035,3

Das Durchstromungsporometer misgtder zunachst trockenedyfrocked UNd anschlielRend
nassen Membranly( asy in Abhangigkeit vom angelegtexp. In Abb. 5-16 sind die erhalte-

nen Messdaten flr das oben genannte Beispiel gnadisrgestellt.

Bei der Betrachtung der Abb. 5-16 ist direkt zueenken, dass die Form der Trockenkurve
identisch ist mit der der Kurven der Gasvolumersitnessungen. Dies ist nicht verwunder-
lich, da beide Kurven unter identischen Bedingunigestimmt wurden. Bei der Nasskurve ist
Jv nasszunachst gleich Null, da alle Poren mit Flissigkeifullt sind und kein Gas durchstro-
men kann. Mit steigendemip werden die Poren durch Verdrangen der Fllssigiaititt-
weise geotffnet und es kommt zu einem stetigen AgstonJy nass Bei einem bestimmtefnp
sind alle Poren geoffneldy nassundJy rockentreffen sich und verlaufen dann gleich. Unter die-
ser Bedingung kann eine eindeutige Aussage UbePdaliengréfienverteilung der Membran
gemacht werden. Wenn sid nassund Jy grockenjedoch nicht treffen, kann keine vollstandige

Aussage getroffen werden. In dem Fall existierechrgefillite Poren in der nassen Membran,
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die nicht durchstromt werden kdnnen, da der angelegg nicht ausreicht, um die Flussigkeit
aus diesen Poren zu verdrangen. Dann missen digbbtiegungen, in der Regkp oder

auch der Probendurchmesser, geandert werden, adebarchstromungsporometer ist fur
solch kleine Poren nicht mehr ausgelegt. Das hewendete Durchstromungsporometer

kann Poren bis zu einer minimalen Gréf3e von 18,®rfassen.

Jy 70 +

in L/min
60 +

50 +

40 +

30 +

20 +

10 +

Ap in bar

Trockenkurve —— Nasskurve

Abb. 5-16.Grafische Darstellung der Messdaten des Durchstrigsporometers fur das Beispiel
aus Tab. 5-2. — Probendurchmesser 3,1 cm.

Aus den druckabhangigen Gasvolumenflussmessungetrdékene und nasse Kernspur-
membran kann dann die Porengré3enverteilung bestwamden. Nach Gl. 4-8 kbénnen dann
jedemAp Poren mit einentlporensp zugeordnet werden, aus denen die Flissigkeit &egtir
werden kann. Dabei wird bei den grof3ten Poren begunin Tab. 5-2 sind die unter Ver-
wendung der Oberflachenspannung von ,Galwick* (Hiexapropen) y = 0,16 mN crit
[114] berechnetedporensp iN Spalte 2 angegeben. Die danach ermittelten &\M&rtNyerteilung
nach Gl. 4-10 sind in Spalte 6 der Tab. 5-2 augetiund die Werte fur die mittler@poren
nach Gl. 4-12 in Spalte 7. Die abschlielend nach-@B bzw. 4-15 berechneten Werte flr
die normierte PorengréRenverteilungskuri&D) bzw. normierte Porengréfiensummenkurve
(PST) sind in den Spalten 8 und 9 der Tab. 5-2 aufgefih

Die erhalteneiPSDund PSTwerden dann gegeaiboren aufgetragen, wie fur das Beispiel aus
Tab. 5-2 in Abb. 5-17 dargestellt.
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. PST
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Verteilungskurve (PSD) —— Summenkurve (PST)

Abb. 5-17.Grafische Darstellung der Porengré3enverteilung @éerteilungskurve (PSD) und
als Summenkurve (PST) fur das Beispiel aus Tab. 5-2

Aus derPSDin Abb. 5-17 kann recht deutlich abgelesen werdiass ca. 70 % der Poren
einen dporen VON ca. 37 Nm besitzen und eine recht enge Venigilvorliegt. DiePST ist
hilfreich, wenn Verteilungen mit unterschiedlich8chrittweite der Messwerte verglichen

werden.

Nachdem nun die Ermittlung der PorengréRenvertgilams Messungen mit dem Durchstro-
mungsporometer bekannt ist, wird nun die Reprodbar&eit der Porengrél3enverteilung
anhand vorPSDundPSTuntersucht. Dazu wurden die drei bereits in Kap.51 erwéhnten
Kernspurmembranen vom Typ 30/ 8, 100/ 8 und Z8® mehrmals vermessen. Die daraus
resultierendePSD und PSTsind fur die drei Membrantypen in den Abb. 5-18 6i20 gra-

fisch dargestellt.

Die Betrachtung der Abb. 5-18 bis 5-20 zeigt zus§ctiass bei allen drei Typen von Kern-
spurmembranen die Reproduzierbarkeit gut bis selrig. Bei der Kernspurmembran
Typ 200 / 23 ist die Reproduzierbarkeit am beskéiar liegen die Kurven fast Gbereinander.
Auch bei der Kernspurmembran Typ 100 / 8 ist di@rBduzierbarkeit noch sehr gut. Die
etwas breitere Verteilung der ersten Messung bexuheiner kleineren Datendichte. Bei der
Kernspurmembran Typ 30/ 8 ist die Reproduzierbadm unglnstigsten, aber immer noch
gut. Die Unterschiede iRSD beruhen auf einer unterschiedlichen Datendichte.Hrven
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fir PSTzeigen aber, dass fast identische Verteilungelegen, bei denen nur eine Verschie-
bung imdpgren Vorliegt. Hier liegen aber bereits sehr kleinedpovor, die schwieriger zu er-

fassen sind.

PST
100 in %

80

60

40

20

- : 1 | - 0

24 27 30 33 36 39 42 45
dPoren innm

PSD - Messung 1 PSD - Messung 2 PSD - Messung 3
—o—PST - Messung 1 —— PST - Messung 2 —&— PST - Messung 3

Abb. 5-18.Reproduzierbarkeit von Verteilungskurve (PSD) umchi@enkurve (PST) am Beispiel
einer Kernspurmembran Typ 30/ 8.
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PSD - Messung 1 PSD - Messung 2 PSD - Messung 3
—o—PST - Messung 1 —— PST - Messung 2 —&— PST - Messung 3

Abb. 5-19.Reproduzierbarkeit von Verteilungskurve (PSD) uachi®@enkurve (PST) am Beispiel
einer Kernspurmembran Typ 100/ 8.
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Abb. 5-20.Reproduzierbarkeit von Verteilungskurve (PSD) uachi®@enkurve (PST) am Beispiel
einer Kernspurmembran Typ 200 / 23.

Als abschlieRendes Resultat kann festgestellt werdass mit gré3erettboren die Reprodu-
Zierbarkeit der Porengrél3enverteilung zunimmt. Bestimmung der Porengrdél3enverteilung
reicht daher unter Verwendung des bei dieser Adiegesetzten Durchstromungsporometers
in der Regel eine Messung, bei kleinedgge, Sind eventuell zwei Messungen notwendig.

5.1.2.3 Mittlere Porendurchmesser

Der mittlere Porendurchmessépden mitte) 1St das Mittel der Porengréf3enverteilung und kann
ausLp nach Hagen-Poiseuille und @aSDberechnet werden.

Die Bestimmung vordeoren mittel @US Lp erfolgt nach der Hagen-Poiseuille-Gleichung 4-22
[37]. Fur die Beispielmembran Typ 30/8 aus Abli45mit einem Nominalwert fur die
PorendichtéNpoen= 7-10° cm? ergibt sich nach Hagen-Poiseuille experimentedf lau ein
droren,mittel= 58,9 nm und fir die Beispielmembran Typ 200 /&% Abb. 5-15 mit einem
Nominalwert fir Npoen= 32010° cm? ergibt sich experimentell ausLp ein
droren,mittel = 448,1 nm. In beiden Féllen sind die berechndgian mitetNach Hagen-Poiseuille

deutlich groR3er als die Herstellerangabe.
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Die Berechnung vodpgren mitel@USPSDerfolgt nach Gl. 4-19. In Tab. 5-3 ist dies fus d&ei-
spiel der Kernspurmembran Typ 30/ 8 aus Tab. awgasbtellt. Es ergibt sich experimentell
aus PSD somit eindpgren mitet = 36,9 Nm, der etwas grol3er ist als die Hersteligabe von
30 nm.

Tab. 5-3. Ausschnitt zur Bestimmung des mittleren Porenduedsers (&ren mite) aUS der Poren-
groRenverteilungskurve (PSD) am Beispiel der Kesnsgmbran Typ 30 / 8us Tab. 5-2.

Beitrag
dPoren PSD dPoren,MitteI
innm in % in nm
38,3 3,508 1,344
37,8 7,798 2,948
37,3 7,718 2,879
36,8 71,800 26,421
36,3 0,416 0,151

35,8 0,427 0,153

dporen, Mmittef 36,908

5.1.3 Diffusionszellen
5.1.3.1 Ermittlung effektiver Diffusionskoeffizienten

Vor den eigentlichen Diffusionsexperimenten wurde Wolumendifferenz zwischen den
beiden HalbzellenAVuabzelen bei gleicher Flussigkeitshohe bestimmt, um spdtech eine
Volumenkorrektur der linken Halbzelle Diffusionse&xpnente ohne eine aul3ere Druckdiffe-

renz durchgefuhrt zu kénnen.

Die Berechnung vOAVyainzelien €rfolgt nach Gl. 4-23. Dabei gibVyabzelenden Unterschied
der linken (Permeat) Halbzelle gegentber der recf@uelle) an, die in allen Fallen als
Bezugsgrofie genommen wird. In der Tab. 5-4 sincudsefinf Einzelmessungen berechneten
AVabzellen Mit den zugehdrigen Standardabweichungen fir drevendeten Diffusionszellen
aufgelistet.

Die spéateren Diffusionsexperimente wurden mit MethaMeOH) durchgefuhrt, und die
Diffusionshalbzellen wurden gravimetrisch mit dedsungen beflllt. Aus diesen Griinden
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sind in der Tab. 5-4 die Werte vaWWyahzelenauch als Massendifferenzen bezogenve®H
(AmMyapzelien meon) @ufgefihrt. Die fur die Umrechnung benotigte Déclvon MeOH betragt
0,79 g/mL.

Tab. 5-4. VolumendifferenzAyanzeren Und Massendifferenzen bezogen auf Me@H.{nzelien meon
der Halbzellen fir die unterschiedlichen Diffusipeléen.

Diffusionszelle A\i/r':"’;'ng"e” AmHa'E’If]e"gen'MeOH
1 -0,32 £ 0,20 -0,26 £ 0,16
2 -0,62 £ 0,18 -0,49 £ 0,15
3 0,48 £ 0,19 0,38 £ 0,15
4 -0,94 £ 0,23 -0,74 £ 0,18
5 -2,08 £0,16 -1,65 +0,13
6 -2,82 +£0,24 -2,24 £ 0,19

Aus den Daten der Tab. 5-4 wird ersichtlich, dassAasnahme der Diffusionszelle 3 das
Volumen der linken (Permeat) Halbzelle immer Kleirs¢ als das der rechten (Quelle). Der
Unterschied zwischen den beiden Halbzellen ist ijswecht gering. DieAVyaibzelen kONNten

in allen Fallen mit einer guten Genauigkeit (£ MR) bestimmt werden. Bei den spateren
Diffusionsexperimenten wurde die Permeatseite bfsdée genannte Ausnahme immer mit
weniger Flussigkeit gefullt als die Quellenseitee Diffusionszelle 3 wurde daher nur ver-

einzelt eingesetzt.

Bei den Diffusionsexperimenten wurden die Konzdidren €) von D-Boc-Phenylalanin
(D-Boc-Ph¢ und / oder L-Boc-Phenylalanih-Boc-Phé in den beiden Halbzellen in Abhan-
gigkeit von der Diffusionsdauetyf) gemessen. Aus diesen Daten konnten dann diebzeita
hangig diffundierten Stoffmengeny(;) und die effektiven DiffusionskoeffizienteBdsx) be-
rechnet werden, was hier am Beispiel einer Kermapurbran Typ 30/ 8 und der Analysen-
substanzD-Boc-Phe erlautert wird. Die zugehoérigen Daten fir die Peatseite sind in
Tab. 5-5 aufgelistet.

Die wahrend der Diffusion zur Verfligung stehendeeRfdache Aporer), die flr den Stoff-
transport nur relevant ist, berechnet sich nach4@b aus der Porositdt)(und dem

Membranhalterdurchmess@htmbrannaite), der in allen Fallen 40 mm betragt.
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Tab. 5-5. Daten eines Diffusionsexperiments mit D-Boc-Pheltyefihrt in Diffusionszelle 1 mit
einer Kernspurmembran Typ 30/8mit einem  Membranhalterdurchmesser
Omembranhater= 40 mm und einer Porositét=5 % sowie Probennahmen von jeweils 1 ml
bei einem Ausgangsvolumen von 140 ml.

 Laitt 0 60 120 180 240 300 360
N MiN
i\r/]‘?rﬂe 140,00 140,00 139,00 138,00 137,00 136,035,00
\i/rfer;“fat 139,68 139,68 138,68 137,68 136,68 135,834,68
_ Cpermeat 0,0000 0,0717 0,1375 0,1957 0,2451 0,290B225
in mmol/L
_ Couelle 1,0093 0,9236 0,8673 0,8128 0,7587 0,71906865
in mmol/L
”d‘f”i’;";mboelz'v" 0,0000 0,0100 0,0192 0,0273 0,0342 0,04080450
Laiff wite! 30 90 150 210 270 330
N MiN
Al 60 60 60 60 60 60
N MiN
A”diﬂzpefmeatbez'vi 0,0100 0,0091 0,0080 0,0068 0,00620042
in mmol
. ACuitel 0,9306 0,7909 0,6735 0,5654 0,47083960
in mmol/L
Deff,Permeat
i 1020 rals 3,81 4,08 421 4,22 4,68 3,79

In den Zeilen 1, 4 und 5 der Tab. 5-5 sind die wabrdes Diffusionsexperiments gemesse-
nen Daten aufgefuhrt. Das durch die Probennahmeehabende Volumen/j in den Halb-
zellen berechnet sich fur die Quellenseite nach4@B und fur die Permeatseite nach
Gl. 4-31 und 4-28. Die berechneten Werte sind im deilen 2 und 3 aufgelistet. Die Werte
fur ngist permeatD€rechnen sich nach Gl. 4-24 und sind in Zeileifgefihrt. Die laut Gl. 4-25
zur Berechnung vobDes benétigten Daten werden nach den Gl. 4-27, 4-2B4480 bestimmt
und sind in den Zeilen 8, 9 und 10 aufgelistet. Daeh Gl. 4-25 daraus resultierenden
Dett permearSINd in Zeile 11 aufgefuhrt. DBesr aus zwei Probennahmen berechnet wird, wird
fur die spatere zeitabhangige Auftragung g aus den beiden zugehdriggp nach Gl. 4-

32 ein Mittelwerttyii miel Erechnet. Die Werte fiigis miel SINd in Zeile 7 aufgelistet.

Die Tab. 5-5 enthalt nur die benétigten Daten figr Bermeatseite. In Analogie dazu sind

auch die Daten fur die Quellenseite berechnet worBeirch Kenntnis dieser Daten kdnnen
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dann Diagramme fur Permeatseite und Quellensestelkmwerden, die Ruckschlisse auf das
Diffusionsverhalten durch die Membran zulassen. &inen handelt es sich um die Auftra-
gung vonngis gegentgiz und zum anderen um die Auftragung VDg: gegenti miter fUr D-
Boc-Phe Die Abb. 5-21 zeigt diese beiden Auftragungendiis Beispiel aus Tab. 5-5.

N gifs 0.05 + -— 5.0E-10 D off
in mmol 1 4 . . in m?/s
0.04 -+ . s’ . + 4.0E-10
i . . |
0.03 -+ + 3.0E-10
.
0.02 -+ ® + 2.0E-10
] . |
0.01 + 1.0E-10
0.00 —_ttttt 0.0E+00
0 60 120 180 240 300 360
taitt DZW. it mier 1N MIN
n(Permeatseite) ¢ n(Quellenseite) D(Permeatseite) ¢ D(Quellenseite)

Abb. 5-21.Auftragung diffundierte Stoffmengeghgegen Diffusionsdaueryg) und eff. Diffusions-
koeffizient ([y) gegen mittlere Diffusionsdauegigiviter) VON D-Boc-Phe fur Permeat- und
Quellenseite der Oxyphen RoTta€ernspurmembran Typ 30/ 8 aus Tab. 5-5.

Aus derngiss-tgir -Auftragung kbnnen Aussagen Uber das zeitliche alegh des Stofftrans-
ports in der Membran gemacht werden. Wenn die Mamieine zeitliche Verzdgerung des
Stofftransports verursacht,id, dass die zu untersuchende Substanz von der Mearalksor-
biert wird, erkennt man das daran, dass die beidemen dann nicht identisch sondern nur
parallel mit kleineren Werten auf der Permeatseddaufen wirden. Fur das Beispiel in
Abb. 5-21 kann so ein Effekt nicht beobachtet werdeie Membran behindert den Stoff-
transport also nicht zusatzlich. Aus d&gi-tyir mite-Auftragung kdnnen Aussagen Uber das
zeitliche Verhalten der Diffusion gemacht werdehedretisch kann es zu einer Zu- oder Ab-
nahme vorDei mit der Zeit kommen. Wirde es zu einer Verzdgerdesg Stofftransports in
der Membran kommen, waiR.« auf der Permeatseite zunachst sehr niedrig. DespiBEin
Abb. 5-21 zeigt aber ein im GrofRen und Ganzen lggsiauind konstantes zeitliches Verhalten
fur Det auf beiden Seiten, so dass keine Beeinflussundigsem Fall erkennbar ist. Die

Abweichungen kdnnen auf Schwankungen bei der Megsauruckgefihrt werden.
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Neben der Betrachtung von Permeat- und Quellenkéitaen auch die beiden Enantiomere
D-Boc-PheundL-Boc-Phemiteinander verglichen werden, um Aussagen UbgrTdannver-
halten der eingesetzten Membran treffen zu konBaibei kbnnen die beiden Substanzen in
Einzelversuchen oder in einem gemeinsamen Versaraucht werden. In diesem Beispiel
wurden Einzelmessungen durchgefiihrt, und anschiceReurde das Verhalten auf der
Permeatseite analysiert. Es wurden ebenfalls digrafgungen vomgis gegentgis und Deg
gegentgis mitel @aNgefertigt. Am Beispiel aus Tab. 5-5 sind dietfagungen in Abb. 5-22 dar-

gestellt. Die ful.-Boc-Phebendétigten Daten wurden analog berechnet.

N gifs 0.05+ — 5.0E-10 Def‘f
in mmol 1 . ¢ + in m?/s
004+ ° . . -+ 4.0E-10
e A€

0.03 + . -+ 3.0E-10
£ > €

0.02 + b4 -+ 2.0E-10
i . L

0.01+ * -+ 1.0E-10
g . =

0.00 e 1 b 1 b b 1 1 0.0E+00
0 60 120 180 240 300 360

tair DZW. t giss mitier 1N MIN
n(D-Boc-Phe) ¢ n(L-Boc-Phe) D(D-Boc-Phe) ¢ D(L-Boc-Phe)

Abb. 5-22.Auftragung diffundierte Stoffmengeghgegen Diffusionsdaueryg) und eff. Diffusions-
koeffizient ([y) gegen mittlere Diffusionsdauegifivier) @uf der Permeatseite fir D-Boc-
Phe und L-Boc-Phe der Oxyphen Rofré@rnspurmembran Typ 30/ 8 aus Tab. 5-5.

Aus derngiit-tgir -Auftragung konnen wieder Ruckschlisse auf denft&ofport der beiden
Enantiomere durch die Membran getroffen werden.uDgehoren ein verzdgerter Transport
durch Adsorption oder ein beschleunigter Transpaet. beschleunigte Transport eines Enan-
tiomers wirde durch unterschiedliche Steigungenkdeven fur die beiden Enantiomere zu
erkennen sein, der verzdgerte durch ein verspafaiéiauchen eines oder beider Enantio-
mere auf der Permeatseite. Die Abb. 5-22 erwecht Aleschein, das&-Boc-Pheminimal
schneller durch die Membran transportiert wird BKBoc-Phe Mit der Deg-tagit mittei-AUT-
tragung kénnen Aussagen Uber das zeitliche Diffissierhalten der beiden Enantiomere ge-

troffen werden. Das zeitliche Diffusionsverhaltegr theiden Enantiomere kann als konstant
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angesehen werden, woli fir L-Boc-Phe(Mittelwert 4,3510° m?/s) minimal gréRer ist
als fiir D-Boc-Phe(Mittelwert 4,1210"° m?%s). Dies entspricht der Aussage aus gt -
Auftragung. Da die Unterschiede aber in beidenerathinimal sind, werden sie wahrschein-

lich nur durch Messungenauigkeiten verursacht.

Bevor die entwickelten Diffusionszellen verwendeerden konnten, mussten sie naher
charakterisiert werden. Zunachst wurde die Repriedoarkeit der Messung in einer Diffu-
sionszelle untersucht. Dazu wurde eine Kernspurmamibyp 30 / 8 mehrmals vermessen.
Als Untersuchungssubstanz wurd®Boc-Phe verwendet. Die gemittelteDer sind in
Tab. 5-6 aufgelistet, wobei sowohl die Werte fig Quellen- und die Permeatseite als auch

die Gesamtwerte aus beiden Seiten angegeben sind.

Tab. 5-6. Ubersicht iiber Reproduzierbarkeit des effektivéfuBionskoeffizienten (&) fur
D-Boc-Phe am Beispiel einer Kernspurmembran Typ&0

Derrin 10 m?/s
(VK in %) [Anzahl Messwerte]

Messung Permeatseite Quellenseite Gesamtwert
1 3,02+0,08 2,7) [6] 2,61+0,24 9,2) [5] 2,84+0,27 9,4) [11]
2 2,84+0,32 (11,3) [6] 2,76 +0,51 (18,5) [6]2,80 + 0,41 (14,6) [12]
3 3,09+£0,05 (1,6) [3] 2,80+0,43 (15,4) [4] 2,92+0,35 @[ 7]

Mittelwert 2,98 0,13 4,4) [3] 2,72+0,10 3,6) [3] 2.85+0,07 2,3) [ 3]

Wenn zunachst die Werte v der einzelnen Messungen in Tab. 5-6 betrachtetlever
kann festgestellt werden, dass der maximale FehderD¢s kleiner als 20 % ist. Unter
Bericksichtigung der verwendeten Versuchs- und yssdledingungen kann man mit dieser
Genauigkeit zufrieden sein.

Bei der Betrachtung voBDe¢ flir die Permeat- und Quellenseite in Tab 5-6tstedin fest, dass
in allen FallenD¢¢ auf der Permeatseite grol3er ist als auf der (hsadliee. Weitere Untersu-
chungen mussten zeigen, ob es sich um einen sysdehem Fehler handelt oder ob dies auf
die verwendete Diffusionszelle, die eingesetzte Miem oder die Anfangskonzentration zu-
rackzufiihren ist (vgl. néchster Abschnitt und Kag..3.2).

Zuletzt werden die Mittelwerte fiDes aus den drei Messungen in Tab. 5-6 betrachtetr£s
gibt sich, dass der maximale Fehler immer kleiner5e% ist. Die Messungen kdnnen also
mit einer sehr hohen Genauigkeit reproduziert werdge reproduzierbare Bestimmung von

Dest Mit der verwendeten Diffusionszelle ist gut molglic
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Anschlie3end wurde untersucht, ob in unterschibdhcDiffusionszellen der gleicHe. fur
dieselbe Membran erhalten wird. Daflr wurde ebénfaine Kernspurmembran Typ 30/ 8

verwendet und miD-Boc-Pheuntersucht. Die erhalten@&h sind in Tab. 5-7 aufgelistet.

Tab. 5-7. Ubersicht liber Vergleichbarkeit des effektiverfuBibnskoeffizienten ) fir D-Boc-Phe
am Beispiel einer Kernspurmembran Typ 30r 8nterschiedlichen Diffusionszellen.

Derr in 1029 m?/s
(VK in %) [Anzahl Messwerte]

Zelle-Nr. Permeatseite Quellenseite Gesamtwert
2 4,11 £0,40 (9,7) [5] 3,67+0,21 (5,8) [4] ,93+0,39 (9,9) 9]
3 4,13 +£0,08 (1,9) [6] 3,68 +0,19 (5,3) [6] ,98+ 0,27 (7,0) [12]
4 4,05 +£0,04 (0,9 [4] 3,64+0,32 (8,8) [4] ,88+0,35 (9,1) i8]

Mittelwert 4,10 +0,04 (1,0) [3] 3,66 +0,02 &D,[3] 3,87 +0,07 (1,7) B

Wie bereits im vorherigen Abschnitt (vgl. Tab. 5{6stgestellt worden ist, konnen die Ein-
zelmessungen mit einer guten Genauigkeit bestimentlen. Dies kann auch hier in Tab. 5-7
fur unterschiedliche Diffusionszellen bestatigt dear.

Bei der Betrachtung der Einzelwerte vbDgy und der Mittelwerte in Tab. 5-7, die aus den
unterschiedlichen Diffusionszellen erhalten werdsteallt man fest, dass die Abweichung sehr
gering ist und damit die Genauigkeit hoch. Diegizeaiass ma.g die in unterschiedlichen
Diffusionszellen bestimmt werden, sehr gut miteg@mvergleichen kann. Die verwendete
Diffusionszelle hat keinen Einfluss abDt¢. Die Diffusionszellen kénnen also gut verwendet

werden.

Wie schon bei der Untersuchung der Reproduzieriiar&e D¢ als auch bei der Analyse von
Dett in unterschiedlichen Diffusionszellen, erhélt naarf der Permeatseite immer etwas gro-
BereDes als auf der Quellenseite. Dies fuhrt zu der Erkeisndass die hoherddey auf der
Permeatseite von der verwendete Diffusionszelldli@agig sind. Da bei den beiden Unter-
suchungen unterschiedliche Probenstiicke des MetypsaB0 / 8 verwendet wurden, kdnnen
die hohererD¢s auf der Permeatseite auch nicht durch die verwtendembran erklart wer-
den. Das Phanomen von héheisi auf der Permeatseite ist auch bei der Verwenduwmg v
Oxyphen RoTratKernspurmembranen mit anderdiyren Und lyemoran beobachtet worden,
womit die eingesetzte Membran als Ursache ausgessdn werden kann.
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5.1.3.2 Einflussfaktoren auf den effektiven Diffusinskoeffizienten

Bei der Bestimmung voD gibt es zwei von der Diffusionszelle unabhangigei&blen, die
Det beeinflussen kénnen. Dabei handelt es sich umAdiangskonzentrationc§) auf der

Quellenseite und zum anderen um die Ruhrergesciykieitin den Halbzellen.

Um den moglichen Einfluss var auf der Quellenseite allfes bestimmen zu kénnen, wur-
den zwei unterschiedliche Kernspurmembranen Typ&Bei unterschiedlichey untersucht.
Bei Probe 1 betrugyo = 9,7 mmol/L und bei Probed@ = 1,0 mmol/L. Die daraus resultieren-
den Daten sind alsgik-tgi-Auftragung in Abb. 5-23 und al®es-tgir mitei-Auftragung in
Abb. 5-24 grafisch dargestellt.

Probe 1 = - 0.06 Probe 2
N gitt 0.20 - T N giff
in mmol ? — 0.05 in mmol
. . |
0.15 - ’ . 1 0.04
E ’ T
L
+ 0.03
0.10 + . " |
1 . & -+ 0.02
0.05 -+ 1
$ -+ 0.01
| » |
0.00 e e e o B s e B 0.00
0 60 120 180 240 300 360
tgi IN MIN
Permeat - Probe 1 ¢ Quelle - Probe 1 = Permeat - Probe 2 ¢ Quelle - Probe 2

Abb. 5-23.Auftragung diffundierte Stoffmengeifhgegen Diffusionsdaueryf) fur zwei Kern-
spurmembranen Typ 30 / 8 mit Anfangskonzentrajen97 mmol/L bei Probe 1 und
Anfangskonzentratiory & 1,0 mmol/L bei Probe 2.

Fur die Probe 2 mit, = 1,0 mmol/L ergibt sich aus Abb. 5-23 ein zu eteades Verhalten
fur den Stofftransport durch die Membran. Permaatd Quellenseite verhalten sich nahezu
identisch. Fur die Probe 1 ngg = 9,7 mmol/L ergibt sich aus Abb. 5-23 aber eichtaunge-
wohnliches Verhalten. Auf der Permeatseite sindWarte vonngiz grol3er als auf der Quel-
lenseite. Das bedeutet, dass auf der PermeatselteSubstanz erscheint als auf der Quellen-

seite verschwindet. Dies ist jedoch in der Praxisidiglich und muss mit anderen Einflissen
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(z.B. Osmose) erklart werden (vgl. Kap. 6.1.3). Diegeshalten ist jedoch auch in anderen
Fallen mit hoheren Konzentrationen beobachtet wor@aher sollten die Diffusionsexperi-
mente, wenn es madglich ist, bei kleinen Konzerdregh mit entsprechender Kalibrierung

durchgefuhrt werden.

Dy  5.0E-10
in m%s 1
4.0E-10+ . . °
3.0E-10—+

2.0E-10+

1.0E-10+

0.0E+00 i i \ 1 \ 1 \ i \ 1 \ 1
0 60 120 180 240 300 36D
t Mitel 1N MIN

Permeat - Probe 1 ¢ Quelle - Probe 1 Permeat - Probe 2 ¢ Quelle - Probe 2

Abb. 5-24.Auftragung effektiver Diffusionskoeffizient.gDgegen mittlere Diffusionsdauegifiviter)
fur zwei Kernspurmembranen Typ 30 / 8 mit Anfangaéotration g= 9,7 mmol/L bei
Probe 1 und Anfangskonzentratignec1,0 mmol/L bei Probe 2.

Sowohl bei Probe 2 mit; = 1,0 mmol/L als auch bei Probe 1 mjt= 9,7 mmol/L kann in
Abb. 5-24 ein zeitlich konstantes Verhalten R festgestellt werden. Bei Probe 2 siDgk

fir Permeatseite (Mittelwert 4,18'° m%s) und Quellenseite (Mittelwert 4,10 m?/s)
fast identisch, was ein zu erwartendes ErgebniBest Probe 1 ergeben sich jedoch Unter-
schiede fiirDex auf der Permeatseite (Mittelwert 2,28"° m?%s) und auf der Quellenseite
(Mittelwert 1,9910° m?%s). Dies ist eine Folge der leichten AbweichunigerStofftransport
aus Abb. 5-23, die auf die minimal fehlerbehaftekonzentrationen (vgl. Kap. 6.1.3) zu-
rickzufiihren sind. Daher wird der Wert g auf der Permeatseite etwas zu grof3 sein und
auf der Quellenseite etwas zu klein. Auch hier zsigh, dass die Diffusionsexperimente bei
kleinen Konzentrationen durchgefiihrt werden solltBre Unterschiede voDes zwischen
Probe 1 und Probe 2 beruhen entweder auf der Tetsadass zwei unterschiedliche

Membransticke verwendet worden sind (vgl. Kap.351).oder auf einem Konzentrations-
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effekt, der den Stoffibergang und dadurch die krig# fir die Diffusion beeinflusst. Dies
ist jedoch nicht néaher untersucht worden.

Das Fazit dieser Untersuchungen ist, dass die diffisexperimente bei niedrigen Konzen-
trationen durchgefiihrt werden sollten. Aul3erdendvieiei den folgenden Untersuchungen in
den Diffusionszellen nur noch ein Gesamtwert@®g, der ein Mittelwert aus beiden Halb-
zellen ist, angegeben (vgl. Kap. 6.1.3).

Abschlie3end wurde untersucht, wie sich die Rulescgwindigkeit in der Diffusionszelle
auf Der auswirkt. In Abhangigkeit von der Ruhrergeschwikeit kann sich eine laminare
Grenzschicht aufbauen, die den Stofftransport laEitrund als zusatzlicher Diffusionswider-
stand inDef eingeht. Mit steigender Ruhrergeschwindigkeit ninthe Dicke der laminaren
Grenzschicht ab, bis sie bei ausreichender Ruhsehgandigkeit konstant bleibt, und somit
in Dett €inen konstanten Diffusionswiderstand bewirkt. 8ei Untersuchung wurde die Rih-
rergeschwindigkeit schrittweise erhoht, um die Rigpeschwindigkeit zu finden, ab degx
nicht mehr von der Ruhrergeschwindigkeit beeintlwgisd. Die gewahlten Ruhrergeschwin-
digkeiten und die daraus resultierend®s sind in Tab. 5-8 aufgelistet. Es wurden zwei un-
terschiedliche Kernspurmembranen Typ 30/ 8 bzwp 230 / 23 verwendet, da der Stoff-
transport auch vom Widerstand der Membran beestfiwgd.

Tab. 5-8. Ubersicht tiber Einfluss der Riihrergeschwindigkeder Diffusionszelle auf effektiven
Diffusionskoeffizienten (g fur D-Boc-Phe bei unterschiedlichen Kernspurmeambn.

Dest in 101° m?/s

Rihrgeschw. (VK %) [Anzahl Messwerte]
Stufe dporen = 30 NM / lempran = 8 UM dporen = 200 NM / lempran = 23 UM
2 1,86 £0,31 (16,5) [12] 8,08 +0,81 (10,1) [10]
3 2,13+0,25 (11,6) [14] 9,74+0,60 (6,1) [10]
4 2,29+0,23 9,9) [13] 10,27 £0,79 {¢,7) [13]
5 2,30+0,31 (13,3) [13] 10,66 +1,39 (13,1,8]

Eine hohere Riuhrergeschwindigkeit als Stufe 5 kmmmitht gewahlt werden, da dann kein
gleichmaliiges und standiges Rotieren der Magnetkarden Halbzellen gewahrleistet wer-

den konnte.
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Um den Einfluss der Ruhrergeschwindigkeit & besser bewerten zu kénnen, wird ein
relativer, effektiver Diffusionskoeffizientél. Des) eingefuihrt und gegen die Rihrergeschwin-
digkeit aufgetragen, was in Abb. 5-25 dargeststlt Derrel. D¢ gibt das Verhaltnis voDes
der gewahlten Ruhrergeschwindigkeit2zagr mit Rihrergeschwindigkeit Stufe 5 an.

rel. Do 120 +
in % T I
30/8 200/ 23
Oxyphen RoTrac’-Membran (dporen 1IN NM /| pempran 1IN M)
B Ruhrergeschw. 2 m Ruhrergeschw. 3 " Ruhrergeschw. 4 M Rihrergeschw. 5

Abb. 5-25.Vergleich des Einflusses der Ruhrergeschwindighsieff. Diffusionskoeffizienten {fp
fur D-Boc-Phe bei unterschiedlichen Kernspurmemébéran

Bei der Betrachtung vorel. Degs in Abb. 5-25 bzwDes in Tab. 5-8 fir die Kernspurmembran
Typ 30/ 8 ist zu erkennen, dass die Werte miteagshder Rihrergeschwindigkeit zuneh-

men. Die gleiche Beobachtung ist bei der Kernspuarbran Typ 200 / 23 zu machen.

Wenn bei der Kernspurmembran Typ 30 / 8 die Rulesrigwindigkeiten Stufe 4 und 5 ver-
glichen werden, ist festzustellen, dask D bzw. Dett Nahezu identisch sind. Das zeigt, dass
hier Degs nicht mehr durch die Ruhrergeschwindigkeit beasdt wird. Ab einer Ruhrer-
geschwindigkeit von Stufe 4 gibt es einen konstam#fusionswiderstand iDes, der durch
den Stofftransport in der gleich bleibenden lamenaGrenzschicht verursacht wird.

Bei der Betrachtung vorel. Degs in Abb. 5-25 bzwDeg in Tab. 5-8 fur die Kernspurmembran
Typ 200 / 23 ist festzustellen, dass zwischen Rgesehwindigkeit Stufe 4 und 5 noch ein
leichter Unterschied besteht. Hier kann es nochizer leichten Beeinflussung vang durch

einen noch nicht konstanten Diffusionswiderstandi@a@minaren Grenzschicht kommen.
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AbschlieRend kann festgestellt werden, dass berdRgeschwindigkeit Stufe 5 keine oder
nur eine minimale Beeinflussung vdy stattfindet. Daher werden alle Diffusionsexperi-

mente bei dieser Ruhrergeschwindigkeit durchgefuhrt

5.2 Charakterisierung der Oxyphen RoTra®-Kernspurmembranen
5.2.1 Spezifische Membranmassen

Bei der Herstellung der Kompositmembranen aus OsypRoTra&-Kernspurmembranen
wurden immer Membransticke mit einem Membrandurds@®e(yviembra) VOn 46 mm ver-
wendet. Da also immer die gleiche Membranflacheveadet wurde, und da es sich um eine
einheitliche Membranstruktur handeln sollte, miskeeMembranmass@{iempran aller ver-
wendeten Membranstticke eines Membrantyps idensisoh In der Praxis war dies jedoch
nicht der Fall. Hier gab es deutliche Abweichungenmyempran Dies wurde dann naher un-
tersucht. Dazu wurden Histogramme von den fiinfrsokeedlichen Kernspurmembrantypen
angefertigt, in denen die Haufigkeit gegen die relative Membranmassd.(Mviembran
aufgetragen ist. Dieel. Myempran gibt das Verhaltnis vomyempran ZUr mittleren Membran-
masse fivembran mitte) (100%-Wert) an. Digel. Myembran Wird verwendet, um die verschiede-
nen Kernspurmembrantypen spater besser miteinameergieichen zu kénnen. In der
Abb. 5-26 sind die Histogramme niifsembran, mittel(100%-Wert) und Probenanzahl dargestellt.

Um Myembran mittetd€r unterschiedlichen Kernspurmembrantypen leiamiéeinander verglei-
chen zu kénnen und einen Zusammenhang zur Por@gitderstellen zu kénnen, enthalt die

Tab. 5-9 eine Auflistung vofiund Myempran mitelfUr die einzelnen Kernspurmembrantypen.

Tab. 5-9. Ubersicht tiber Nominalwerte fiir Porosita) (ind mittlere Membranmasse {oran vitte)
fur die verschiedenen Typen von Oxyphen RETKarnspurmembranen.

Membran P MMembran, Mittel
droren in_ nm/ in % (10(_)%-Wert)
| Membran IN pm In mg

30/ 8 5,0 17,85
80/ 8 5,0 16,12
100/ 8 7,8 15,65
100/ 23 7,8 38,47
200/ 23 8,1 35,10
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Abb. 5-26.Haufigkeitsverteilungen der Membranmassgei#a, fur die unterschiedlichen Typen von

Oxyphen RoTrdeKernspurmembranen.
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Bei der Betrachtung der Abb. 5-26 ist gut zu erl@mrdass in der Praxis bei den einzelnen
Kernspurmembrantypen keine einheitlichegempran Vorliegen. Bei allen Typen mit Aus-
nahme der Kernspurmembran Typ 200/ 23 existiete ehonomodale Verteilung. In der
Typenreihenfolge 100/ 23, 80/ 8, 100/ 8, 3hir@Bmt die Breite der Verteilung zu, was auf
eine Zunahme der Uneinheitlichkeit der Membrangtnules Membrantyps hinweist. Bei der

Kernspurmembran Typ 200 / 23 liegt sogar eine tdate, breite Verteilung vor.

Neben einer Aussage Uber die Membranstruktur dengpermembranen kénnen aus den
Untersuchungen vomvembran @UCh relative Aussagen Uberabgeleitet werden. Die unter-
schiedlichermmyiiel Membran(100%-Wert) fur die Kernspurmembranen Typ 30/ 8 80/ 8 in
Tab. 5-9 sind ein Indiz, dass hier unterschiedlicheorliegen. Bei gleichee wiirde auch
Mittel Membran (100%-Wert) gleich. Auch die anderen Werte deutehAbweichungen zwi-

schen nominellen und experimentelleWerten hin (vgl. Kap. 6.2.2).

Die Untersuchungen vomyempran liefern das Resultat, dass die einzelnen Kernspur-
membrantypen keine einheitliche Membranstruktur keshe konstante tUber die gesamte
Membranflache besitzen. Der Vergleich iOempran mitel d€F €inzelnen Kernspurmembran-
typen zeigt, dass es Abweichungen zwischen denmedl@an und experimentellen Werten fur

& geben muss.

5.2.2 Gaspermeabilitaten

Bei der Bestimmung von der Gaspermeabiliti) (fir die verwendeten, unmodifizierten
Membranstiicke von Oxyphen RoTfa€ernspurmembranen ist ebenfalls aufgefallen, dass
beim gleichen Kernspurmembrantyp deutliche Unteesish beilLp gibt. Bei Kernspur-
membranen eines Typs miusste aber bei allen Prbpadentisch sein. Wie bénvembran
wurde dies dann naher betrachtet. Dazu wurden alehfistogramme von den funf unter-
schiedlichen Kernspurmembrantypen angefertigt, ieneth Fy gegen die rela-
tive Gaspermeabilitatrél. Lp) aufgetragen ist. Dieel. Lp gibt das Verhéaltnis vorp zur
mittleren Gaspermeabilitalt £ viel) (100%-Wert) an. Auch hier wingel. Lp wegen der besse-
ren Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Kernspambrantypen verwendet. In der Abb. 5-
27 sind die erhaltenen Histogramme ing.vitel (100%-Werte) und Anzahl der Proben dar-
gestellt.
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Abb. 5-27.Haufigkeitsverteilungen der Gaspermeabilitdt)(fiir die unterschiedlichen verwendeten
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Auch bei der Betrachtung der Abb. 5-27 ist deutlicherkennen, dass in der Praxis bei den
einzelnen Kernspurmembrantypen keine einheitlidhemorliegen. Bei allen Membrantypen
mit Ausnahme der Kernspurmembran Typ 200 / 23 iexiseine monomodale Verteilung.
Bei den Kernspurmembranen Typ 80/8 und 100 /i@§eh enge Verteilungen vor. Dies
deutet auf eine geringe Uneinheitlichkeit der Meamstruktur hin. Bei den Kernspur-
membranen Typ 30/ 8 und 100 /8 sind die Vertekuimdagegen sehr breit, was auf grol3ere
Uneinheitlichkeiten in den Membranstrukturen hingeéulm Fall der Kernspurmembran Typ
200/ 23 liegt sogar eine bimodale Verteilung weas die Moglichkeit zulasst, dass hier zwei

unterschiedliche Sorten von Kernspurmembranenegeh.

Die Verteilungen vorLp der einzelnen Kernspurmembrantypen in Abb. 5-8%da ebenfalls
den Schluss zu, dass die Kernspurmembranen keingohastruktur mit einem einheitlichen

droren Odere besitzen. In allen Fallen existieren mehr oder genbreite Schwankungen.

Neben dem experimentellen Wert 1 viel (100%-Wert) kbnnen noch zwei weitere Werte
fur Lp in Betracht gezogen werden. Dabei handelt esziah einen um die Herstellerangabe
fur Lp und zum anderen um die theoretische Berechnund_yarach Hagen-Poiseuille, die

nach Gl. 4-17 aus Nominalwerten #iunddpgren (vgl. Tab. 4-1) erfolgt. In der Tab. 5-10 sind

die verschiedenelns-Werte fur die unterschiedlichen Kernspurmembraatyaufgelistet.

Tab. 5-10. Ubersicht tiber die verschiedenen Gaspermeabititéite) fiir die unterschiedlichen Typen
von Kernspurmembranen. — In Klammern Variationdkdeht (VK) in %.

Lp in L/(min cm? bar)

Membran experimentell
dporenin NM / Nominalwert L p Mittel aus Nominalwerten

IMembran IN M (100%-Wert)
30/ 8 0,13 0,1171 £ 0,04 (30) 0,0057
80/ 8 0,¢ 1,2017 £ 0,07 B) 0,0405
100/ 8 1,6 1,2524 £ 0,35 (28) 0,0988
100/ 23 1,7 0,9829 + 0,07 (7) 0,0344
200/ 23 3,5 3,0355+1,08 (35) 0,1428

Beim Vergleich der experimentelldn (Lp mite) Mit den Herstellerangaben ist zu erkennen,
dass bis auf die der Kernspurmembran Typ 80 / 8Héiestellerangabe immer gréRer ist. Bei
der Kernspurmembran Typ 100 / 23 ist die Herstafigabe futp 70 % groRRer als der expe-

rimentelle Wert. Bei den anderen Kernspurmembratypariiert die Herstellerangabe
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zwischen 25 % kleiner und 28 % grof3er gegeniber deperimentellerLp. Bis auf die
Kernspurmembran Typ 100/ 23 sind die Abweichungech akzeptabel. Die Herstelleran-
gaben entsprechen also im Gro3en und Ganzen demiregptellenLp-Werten, sagen aber
nichts aus Uber die Streuung de+Werte und die damit verbundene Uneinheitlichkeit d
Membranstruktur und Porengrof3enverteilung.

Die nach Hagen-Poiseuille aus den HerstellerdatgachneterLp weichen ganz drastisch
von den experimentelleln- und den Herstellerangaben ti ab. Diese Werte sind ungefahr
13- bis 49-mal kleiner als die Vergleichswerte.isizu vermuten, dass die Hagen-Poiseuille-

Gleichung hier nicht anwendbar ist (vgl. Kap. 6)1.2

Aus den ermitteltenLp mier kONNen mit Hilfe der Hagen-Poiseuille-Gleichung@2-die
zugehdrigen Durchschnittswerte iy, berechnet werden, die in Tab. 5-11 aufgelisted.sin
Auch aus den Nominalwerten fitp (vgl. Tab. 4-1) kénnen nach Hagen-Poiseuille die
entsprechendedy,.en ermittelt werden, die ebenfalls in Tab. 5-11 atifge sind. Zuséatzlich
enthalt die Tab. 5-11 den Nominalwert &g ren

Tab. 5-11.Ubersicht (iber die verschiedenen Porendurchmesisge,) fiir die unterschiedlichen

Kernspurmembrantypen.
Membran dporenin NM
dporenin NmM / , aus Lp witel aus Nominalwert
Iembranin pm  Nominalwert (100%-Wert) fr Lp
30/ 8 30 64,0 65,7
80/ 8 80 186,4 173,4
100/ 8 100 188,4 200,3
100/ 23 100 230,8 264,7
200/ 23 200 406,9 421.,6

Die Betrachtung der Tab. 5-11 zeigt, dds$en ausLp witel bZW. Nominalwerten recht ahnlich
sind. Dies ist auch verstandlich, da und die Nominalwerte recht &hnlich sind. In beiden
Fallen weichen digpoerWerte aber sehr deutlich von den Herstellerangéietqren ab. In
allen Fallen sind sie grofRer als die Nominalweiltredboen, Wie aus der Tab. 5-11 leicht zu
entnehmen ist, sind die nach den Hagen-Poiseuide&i@ung berechnetetlqen ungefahr 2-
bis 2,2-mal groRRer als die nominalé,en Einzig bei der Kernspurmembran Typ 100 / 23 ist
der Faktor mit 2,65 etwas grof3er. In einer gutehdddng kann von einem Faktor 2 ausge-

gangen werden, in dem sichqen Nach Hagen-Poiseuille und nomirdyen Voneinander
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unterscheiden. Das ist Uberraschend, da dies aucti¢d aus Nominalwerten berechneten
droren gilt. Dies lasst die Vermutung zu, dass die HaBeiseuille-Gleichung hier nicht
anwendbar ist. Damit wird die Beobachtung aHsite (Tab. 5-10) bestatigt. Daher wird ab
nun weitestgehend nur mip gearbeitet und nicht mit den nach Hagen-Poisebédlechneten
droren UM einen eventuell falschen Einfluss der HagesdRdle-Gleichung zu vermeiden
(vgl. Kap. 6.1.2).

5.2.3 Zusammenhang zwischen spezifischer Membrannsesund Gaspermeabilitat

In den beiden vorherigen Kapiteln sim@empranundLp einzeln untersucht worden. In diesem
Kapitel soll nun festgestellt werden, ob es eingakten Zusammenhang zwisSChB®empran
und Lp gibt. Wenn es so einen Zusammenhang geben dabibeite man anhand des Wertes
VON Myembran den Wert vorLp ndherungsweise berechnen. Dies ist wesentlickliiKern-
spurmembrantypen mit sehr breiter oder bimodaleNerteilung. So wére eine einfache
Auswahl von Proben mit gleichen Eigenschaften fiodMzierungen mdglich. Um diesen
maoglichen Zusammenhang zu uUberprufen, sind fur fdief verschiedenen Kernspur-
membrantyperLp-MyembrarDiagramme erstellt worden, die in den Abb. 5-28 532 ab-

gebildet sind.

Lo in 0.30 ;
L/(min cm? bar) T

0.00 —_—
16.75 17.25 17.75 18.25 18.75 19.p5

M pembran in mg

Abb. 5-28.Auftragung Gaspermeabilitét . gegen Membranmasse\#horay flr Kernspurmembran
Typ 30/ 8. — Legende: siehe Text und Tab. 5-12.
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Abb. 5-29.Auftragung Gaspermeabilitét . gegen Membranmasse oy flr Kernspurmembran
Typ 80/ 8. — Legende: siehe Text und Tab. 5-12.
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Abb. 5-30.Auftragung Gaspermeabilitat §f gegen Membranmasseyfiura) fur Kernspurmembran
Typ 100/ 8. — Legende: siehe Text und Tab. 5-12.
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M pmembran in mg

Abb. 5-31.Auftragung Gaspermeabilitat § gegen Membranmassehoran fUr Kernspurmembran
Typ 100/ 23. — Legende: siehe Text und Tab. 5-12.
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Abb. 5-32.Auftragung Gaspermeabilitat §f gegen Membranmasseyfiura) fur Kernspurmembran
Typ 200 / 23. — Legende: siehe Text und Tab. 5-12.
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Bei der Betrachtung ddtp-myemprarDiagramme in den Abb. 5-28 bis 5-32 ist festzlstel
dass in allen fiuinf Fallen ein linearer ZusammenhamigchenMyempran UNd Lp besteht. Mit
Abnahme vomMyembran NIMMt Lp zu. In vier der funf Félle kann diese Linearitéit einer
einzigen Regressionsgeraden beschrieben werderKédrespurmembran Typ 200 / 23 (vgl.
Abb. 5-32) weicht deutlich von den anderen Kernsmmbrantypen ab. In diesem Fall exis-
tieren zwei Bereiche von gemessenen Werten. Ravgl. Tab. 5-12) kann man hier kaum
von Linearitat sprechen. Dies lasst den Schlusslass hier zwei unterschiedliche Kernspur-

membranchargen, die sich deutlich voneinander sectteiden, verwendet worden sind.

Aufgrund der feststellbaren Linearitat zwischegempran UNd Lp sind Regressionsgeraden
ermittelt worden, die als blaue Linien in dig-myemprarDiagramme in Abb. 5-28 bis 5-32
eingetragen worden sind. Zusatzlich enthalt jedegfmm noch zwei rote Linien, mit denen
die Genauigkeit der Regressionsgeraden bestimndemdst. Fur diese beiden Linien gilt die
Gl. 5-1. Die Genauigkeit ist dann so angepasst &mgrdass, bis auf max. 10 % Ausreil3er (in
Abb. als Dreieck dargestellt), alle anderen Werepdin Abb. als Raute dargestellt) sich
innerhalb dieser beiden roten Linien befinden. &is den Regressionsgeraden oWdmbran

berechnetehp wiirden dann die ermittelte Genauigkeit besitzen.
rote Linie = (100+ Genauigke) [ Regressiosgerade (Gl. 5-1)

In der Tab. 5-12 sind die Gleichungen inf. fiir die Regressionsgeraden und die grafisch
ermittelten Genauigkeiten fir die daraus berechbetiir die einzelnen Kernspurmembran-
typen aufgelistet. Aufgrund des beobachteten Veghalder Kernspurmembran Typ 200 / 23
sind hier zwei Regressionsgeraden fur die untegslibhenmyemprarBereiche aufgefthrt.

Tab. 5-12. Ubersicht tiber Regressionsgeraden zur Gaspernigab(Ls)-Berechnung aus
Membranmassen @moran-

d'lp\:)l:jrr]rilrt:rr?ilrrrl1 / Rggress!onsggrade R? Anzahl Ger]auigkeit
I i um Lp in L/(min cm* bar) Wertepaare in %
Membran 9
30/ 8 -0,0713 (Mviembranin mg) + 1,3935 0,9214 94 +15
80/ 8 -0,1654 (Mvempranin mg) + 3,8810 0,7194 13 +5
100/ 8 -0,8820 (Mvembranin Mg) + 15,1030 0,9497 99 +15
100/ 23 -0,0795 (Mvembranin Mg) + 4,0634 0,8731 17 +5
200/23  -0,4574 Mvembranin Mg) + 20,1050 0,4597 11 +5
200/23”  -0,1274 (Myembranin Mg) + 7,0259  0,4045 27 +15

a) bis 34,75 mg; b) ab 37,5 mg.
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Bei der Betrachtung voR? wird deutlich, dass bei allen KernspurmembrantypenAus-

nahme des Typs 200/ 23 die RegressionsgeradeNeaBsdaten gut wiedergeben und von
Linearitdt gesprochen werden kann. Bei den beidegréssionsgeraden fur die Kernspur-
membran Typ 200 / 23 kann nicht mehr von einer d&iitét der Messdaten gesprochen wer-
den. Hier sollten weitere Messungen durchgefuhrde®, um den Zusammenhang zwischen

den Messwerten genauer wiedergeben zu kénnen.

Neben einer guten Wiedergabe der Messdaten duedRetjressionsgeraden ist von Interesse,
wie grol3 die Genauigkeit der Werte vbp ist, die mit Hilfe der Regressionsgeraden aus
Mvembran DErechnet werden kénnen. Die SchwankungsbreiteGaeauigkeit liegt bei allen
Kernspurmembrantypen bei max. +15 %. Daher sindG#eauigkeiten gut bis akzeptabel,

und eine einfache und recht gute Berechnunglbym@usmyembraniSt maglich.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass ein lin@aremmmenhang zwisch@mempran und
Lp existiert. Dies hat zur Folge, das ausmyembran N@herungsweise berechnet werden kann

und das mit einer akzeptablen Genauigkeit.

5.2.4  Porengro3enverteilungen

Nach der Analyse der diversen Typen von Oxyphenr&§TKernspurmembranen beziiglich
Muvembran UNd Lp werden jetzt die normierte PorengrofRenverteill§0) und die sich daraus
ergebenden mittleren Porendurchmesggydn mite) UNtersucht. Da sich in den Kap. 5.2.1 und
5.2.2 gezeigt hat, dass die verwendeten Kernspubmasran teilweise recht uneinheitlich
sind, wurden auch bei diesen Untersuchungen meRmigen eines Kernspurmembrantyps
verwendet. Die erhalteneRSD flur die verschieden Kernspurmembrantypen sind en d
Abb. 5-33 bis 5-37 grafisch dargestellt. Im Anh&ng sind auch noch die tabellarischen
Ubersichten aufgelistet. In diesen Tabellen sindkiEinste Porendurchmessebden kieinsteh:
der groRte Porendurchmess@iofen grrte} UNd der haufigste Porendurchmessiggén naufigster

fur die einzelnen Kernspurmembranproben angegeben.
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Abb. 5-33.Darstellung der gemessenen normierten Porengroffesmgen (PSD) fur Oxyphen
RoTra®-Kernspurmembranen Typ 30 / 8.
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Abb. 5-34.Darstellung der gemessenen normierten Porengréikmgen (PSD) fir Oxyphen
RoTra¢-Kernspurmembranen Typ 80/ 8.
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Abb. 5-35.Darstellung der gemessenen normierten Porengroffesmgen (PSD) fur Oxyphen

RoTra®-Kernspurmembranen Typ 100 / 8.
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Abb. 5-36.Darstellung der gemessenen normierten Porengrémikmgen (PSD) fir Oxyphen

RoTra¢-Kernspurmembranen Typ 100 / 23.
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Abb. 5-37.Darstellung der gemessenen normierten Porengrofsexmgen (PSD) fur Oxyphen
RoTra®-Kernspurmembranen Typ 200 / 23.

Nach der Vorschrift aus Kap. 4.10.3 wurden ansBell fir die einzelnen Membranproben
droren,mittel €FMIttelt. Die erhaltenen Werte kénnen im Anharig Bachgeschlagen werden.
Aus den Einzelwerten eines Kernspurmembrantyps &urdann firdporen mitel Durch-
schnittswerted gebildet, die in der Tab. 5-13 aufgelistet singé Dab. 5-13 enthalt zusatzlich
noch den kleinstenMin) und gréRten Max) Wert flr dporen mittel €iN€S jeden Kernspur-

membrantyps.

Tab. 5-13. Ubersicht tiber ermittelte mittlere Porendurchmesggy.en vite) 2US NOrmierten
PorengroRenverteilungen (PSD) fur einzelne Kerngygumbrantypen —
Variationskoeffizient (VK) in % in Klammern.

Membran dPoren Mittel
dporen in nm/ in nm
IMembran IN UM
Min o Max
30/ 8 24,1 294+ 3,6 (12,3) 35,4
80/ 8 110,4 120,5 +6,0 (5,0) 127,4
100/ 8 118,4 142,0 + 14,1 9,9) 156,1
100/ 23 114,2 119,6 45,9 (5,0) 128,4
200/ 23 217,7 243,1 +19,8 §2) 264,5
200/ 23 350,0 363,7 +14,1 39) 378,1
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Wenn zunachst alleSDin den Abb. 5-33 bis 5-37 betrachtet werden, kaligemein festge-
stellt werden, dass jede Einzelmessung in der R&gelengd’SD aufweist. Die Gesamtheit
der Einzelmessungen eines Kernspurmembrantypstlgdien bei jedem Typ eine mehr oder
weniger breitePSD Die Durchschnittswert® flr dporen mitel In Tab. 5-13 zeigen, dass die
experimentellen Ergebnisse teilweise stark von Meminalwerten abweichen. Bei Betrach-

tung der einzelnen Kernspurmembrantypen ergebémdsicn noch folgende Resultate.

Bei der Betrachtung der Gesamtheit der Kernspurmanemn Typ 30/ 8 in Abb. 5-33 ergibt
sich insgesamt eineSDvon < 18,5 nm (untere Messgrenze des Durchstrospargmeters)
bis ungefahr 40 nm. Es liegt also eine recht brégeeilung vor, derempqen Ungefahr ein
Drittel kleiner bzw. gro3er als der Nominalwertrskdnnen. In der Praxis existiert also keine
einheitliche Membranstruktur mit einem einheitliolgy,en Der Tab. 5-13 kann entnommen
werden, dass der Durchschnittsw@rir dporen mitel dem Nominalwert von 30 nm recht nahe
kommt.

Bei der Betrachtung der Kernspurmembranen Typ&O0LO0 /8 und 100/ 23 in Abb. 5-34
bis 5-36 ist ein ahnliches Verhalten zu erkennee. &thwankung der Gesamtheit der Ein-
zelmessungen liegt bei den Typen 80 / 8 und 1@in 2iner GréRenordnung von £ 5 % (vgl.
Tab. 5-13), und die Verteilung kann noch als relatig bezeichnet werden. Beim Typ 100/ 8
liegt die Schwankung bei =10 % (vgl. Tab. 5-13)dulie Verteilung ist daher breiter. Die
PSDliefern jedoch nur Verteilungen, in denen akgrengrof3er sind als der Nominalwert. Bei
den Kenspurmembrantypen Typ 80/ 8 und Typ 108ih8 die experimentelledsoren deut-
lich groRer als die Nominalwerte und zwar in ei@ed3enordnung von 20 ... 65 %. Es liegt
also eine recht groRe Abweichung vom Nominalwent Bei der Kernspurmembran Typ
100/ 23 ist die Abweichung vom Nominalwert mit 1030 % etwas kleiner, aber immer
noch recht deutlich. Die Durchschnittswe@eflr dporenmitel i Tab. 5-13 bestatigen diese
Beobachtungen.

Bei der Betrachtung der Kernspurmembranen Typ ZBih Abb. 5-37 kénnen sogar zwei
Bereiche von Verteilungen ausgemacht werden. IteemBereich liegt die Abweichung vom
Nominalwert bei 5 ... 35 % und im zweiten bei 70 ...9%85Die Gesamtverteilung im zweiten
Bereich ist recht eng, im ersten breiter (vgl. Ta#i.3). Es kann davon ausgegangen werden,
dass zwei unterschiedliche Chargen vorliegen, ieristen Fall eine Abweichung aufweisen
wie die Kernspurmembrantypen mit nomirtghen = 80, 100, 100 nm und im zweiten Fall
ganz stark vom Nominalwert abweichen. Dies kannaadhder Durchschnittswerg fir

droren,mitteliN Tab. 5-13 auch belegt werden.
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Als Fazit dieser Untersuchungen kann festgehalterden, dass die Einzelmessungen enge
PSDaufweisen, jeder Kernspurmembrantyp jedoch ingsgekainen einheitlichedporen auf-
weist, sondern eine mehr oder weniger breite Marigi Die Kernspurmembran Typ 30/ 8
ist der einzige Typ, bei dem experimentelle Dateénkieineren und grol3eren Werten als der
Nominalwert existieren. Bei den anderen Kernspurbramypen liegen immer nur grof3ere
experimentelle Werte vor, deren Abweichungen vonmialwert recht grol3 sein kdnnen.
Bei der Kernspurmembran Typ 200 / 23 kann sogapmlausgegangen werden, dass zwei

unterschiedliche Chargen vorliegen.

5.2.5 Bestimmung von effektiven Diffusionskoeffizigen

Eine weitere Grol3e, die bei der Charakterisierumy Kernspurmembranen von Interesse ist,
ist der effektive DiffusionskoeffizientDes). Diese GroRRe liefert Informationen tber den
Stofftransport durch die Kernspurmembran. Da irseliéArbeit die beiden Enantiomere von
Boc-Pheals Templat und Trennsubstanz verwendet wurderdevauch die Bestimmung von

Dert der unmodifizierten Kernspurmembranen mit einemseli Enantiomere durchgefuhrt.

Bei diesen Charakterisierungen wurBeBoc-Pheverwendet. Von den beiden wichtigen

Kernspurmembrantypen in dieser Arbeit wurden mehRroben analysiert, von den anderen
drei jeweils nur eine zum Vergleich. In der Taldl4sind die erhaltenen Mittelwerte v

fur die unterschiedlichen Proben aufgelistet.

Wenn in Tab. 5-14 zunachgK von D fur die einzelnen Proben der unterschiedlichemKer
spurmembrantypen betrachtet wird, ist festzustetiass die Gréfienordnung VB bei un-
gefahr 10 % liegt. Diese Messgenauigkeit Bk ist also gut. Des Weiteren ist in Tab. 5-14
zu erkennen, dass es mit Zunahme dggen zu einem Anstieg voD.s kommt. Einzig die

Kernspurmembran Typ 80 / 8 weicht davon ab.

Bei der Betrachtung der Daten fur die Kernspurmemén Typ 30/8 und Typ 100/ 8 in
Tab. 5-14 sind Schwankungen vDg¢ innerhalb eines Membrantyps zu erkennen. Diese Ab-
weichungen kénnen nicht mit Messungenauigkeitetédriverden. Die Schwankungen beru-
hen mit groRer Wahrscheinlichkeit auf Unterschieadeler Membranstruktur der einzelnen
Proben eines Membrantyps (vgl. Kap. 6.2.4). Eglaston auszugehen, dass auch bei den an-

deren Kernspurmembrantypen Schwankungembgvorliegen werden.
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Tab. 5-14. Ubersicht tiber effektive Diffusionskoeffizient®g fiir D-Boc-Phe
von unterschiedlichen Kernspurmembrantypen.

Membran D
oo Iy versuens- i 107 s
[Membran IN UM : (VK in %)
UL368 2,30+0,31 (13,3)
UL373 2,84+0,34 (11,9)
30/ 8 UL374 3,88 +£0,32 (8,3)
UL560 4,12 +0,36 (8,8)
UL562 4,33+£0,40 (9,3)
80/ 8 | UL370  7,22+0,82 (11,3)
N UL371  4,46+043 (9,7)
100/ 8 UL563 509+0,36 (7,0)
UL561 5,69+0,33 (5,7)
©100/23 | UL372  9,89+1,08 (11,0)
7 200/23 | UL369  10,66+1,39 (13,1)

Die Untersuchungen vobes der Kernspurmembranen liefern zum einen das Eigebdass
Def gut reproduzierbar ist. Zum anderen kann anhamdDgg auch gezeigt werden, dass die
Membranstruktur und Porengrdl3enverteilung innertaties Kernspurmembrantyps nicht

einheitlich ist.

Zusatzlich zu der Charakterisierung miHBoc-Phewurden einige Kernspurmembranen vom
Typ 30/ 8 bzw. Typ 100/ 8 auch niitBoc-Pheanalysiert. Nach der Theorie missten sich
die beiden Enantiomere gleich verhalten, da unnmeife Oxyphen RoTrdeKernspur-
membranen keine Eigenschaften flr eine Racemattrgnaufweisen. In der Abb. 5-38 sind

die Resultate grafisch dargestellt.

Beim Vergleich vorD¢s flr die Enantiomer®- und L-Boc-Phedurch unmodifizierte Kern-
spurmembranen in Abb. 5-38 ist zu erkennen, das$eiden Werte voD.i immer nahezu
identisch sind. Dies gilt fur beide untersuchterrriépurmembrantypen. Die minimalen Ab-
weichungen konnen auf Messungenauigkeiten oder &mtyschwankungen zuriickgefihrt
werden. Beim Stofftransport durch die unmodifizertKernspurmembranen verhalten sich
die beiden Enantiomere gleich, was durch die géndb gezeigt wird und im Einklang mit

der Theorie steht.
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in m%s

30/8//UL560 // 30/8//UL560// 30/8//UL562//100/8 // UL561 /I

D-, L-Form D-, L-Form D-, L-Form D-, L-Form
zusammen getrennt getrennt getrennt
Membran (dpgren iIN NM /| yiempran I kM) // Versuch // Trennung

m D-Boc-Phe W L-Boc-Phe

Abb. 5-38.Vergleich der effektiven Diffusionskoeffizientegg(flir D- & L-Boc-Phe fur
unterschiedliche Kernspurmembrantypen.

Die Bestimmung vorDes liefert fir unmodifizierte Kernspurmembranen nahédentische
Werte flrDes, unabhangig davon, ob die Versuche mit den relBeantiomeren oder mit

dem Racemat durchgefuhrt werden.

5.2.6  Bewertung von REM-Aufnahmen

Eine weitere Charakterisierungsmoéglichkeit der kpurmembranen ist die Anfertigung von
REM-Aufnahmen. Anhand dieser Aufnahmen kénnen ellisnAussagen Ubealpgen, PSD &

und die Verteilung der Poren in der Kernspurmemigeimoffen werden. Das Hauptaugen-
merk bei der Anfertigung der REM-Aufnahmen lag dabef der Kernspurmembran
Typ 100/ 8, da diese fur die REM-Aufnahmen voreiHPorengréRe her am besten geeignet
war und in dieser Arbeit eine wichtige Rolle spid®ie Kernspurmembran Typ 30/ 8 liegt
bereits an der Auflosungsgrenze des Analysengeu@tbslie Kernspurmembran Typ 200 / 23
besitzt eine nicht ganz so grol3e Bedeutung. Wiedberi vorherigen Kapiteln wurden auch
hier mehrere Proben von einem Kernspurmembrantgbysiert. Von den einzelnen Kern-
spurmembrantypen wurden sowohl Querschnitts- als @berflachenaufnahmen angefertigt,

von denen in den Abb. 5-39 bis 5-42 einige repriadime Aufnahmen abgebildet sind.
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Oberflache VergroBerungZO OOO fach | Querschﬂﬁtgrof&erung 5. OOO fach -

soonn [E==—— ,f"

Uni DU-E HV=20.00 KV
Anorganische Chenie 1e0nn  H

Oberflache, VergroBerung 30.000-fach Querschﬂﬁtgro@erung 12000 fach

Abb. 5-39.0xyphen RoTrdeKernspurmembranen Typ 30/ 8.

Bei der Betrachtung der REM-Aufnahmen der Kernsgmioranen Typ 30/ 8 in Abb. 5-39
bestatigt sich, dass die Auflosungsgrenze des Araberats erreicht ist. Auf den Quer-
schnittsaufnahmen ist aber eine recht parallele aindeitliche Kanalstruktur innerhalb der
Kernspurmembran erkennbar. Die Oberflachenaufnaheeggen, dass bei den Kernspur-
membranen Typ 30/ 8 Gberwiegend Poren vorhandeh die von der zylindrischen Ideal-
form deutlich abweichen. Aul3erdem scheint einetdéri@orengrol3enverteilung an der Ober-

flache zu existieren.

Die Oberflachenaufnahmen der KernspurmembranenlU9p 8 in Abb. 5-40 liefern fol-
gende Erkenntnisse. Aus den REM-Aufnahmen mit 5f@00er VergréRerung wird deutlich,
dass die Kernspurmembranen Bereiche mit einer temmogenen Porenstruktur aufweisen,
aber auch Bereiche, in denen gar keine Poren ebbkersind oder eine uneinheitliche Poren-
struktur. Dies wird durch die Aufnahmen mit 20.0@@her Vergré3erung bestatigt.
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20KV Smm
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Abb. 5-40.0xyphen RoTrdeKernspurmembranen Typ 100 / 8.

Die Oberflachenaufnahmen in Abb. 5-40 zeigen, ahssKernspurmembranen Typ 100/ 8
keine homogene Porenstruktur besitzen. Bei dendpemmembranen Typ 100 / 8 liegt tber-
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wiegend eine Porengeometrie vor, die der zylintiescldealform recht nahe kommt. Der
Anteil an Mehrfachporen ist relativ klein, was sa@mfreulich ist. Bei der Betrachtung von
droren Z€igen sich aber wieder Unterschiede. Die linkénAbbme mit 50.000-facher Vergréiie-
rung in Abb. 5-40 liefertporen in der GréRenordnung 125 nm, die rechte Aufnahmderr
GroRenordnung 155 nm. Insgesamt ergeben die Ugpteragen der Oberflachenaufnahmen
der Kernspurmembranen Typ 100/ 8 eine Porengrofenvag von 110 ... 160 nm. Dies
zeigt, dasdporen keinen einheitlichen Wert besitzt, sondern eirghtrdoreite Verteilung, die
teilweise sehr deutlich von dem Nominalwert 100 aloweicht. Auch fie liefern die Auf-
nahmen unterschiedliche Werte, was spater nochugenantersucht wird. Dies bestatigt
ebenfalls eine nicht homogene Porenstruktur inKkEnmspurmembranen.

Abb. 5-41.0xyphen RoTrdeKernspurmembranen Typ 100 / 8.
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SkU mm
UNI-DUE

QuerschvidtgréRerung: 10.000-fach

Querschnitt, VergroRerung: 3.000-fach

Abb. 5-42.0xyphen RoTrdeKernspurmembranen Typ 200 / 23.
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Die Betrachtung der Querschnittsaufnahmen der Kemnsembranen Typ 100/8 in

Abb. 5-41 zeigt eine recht einheitliche Porensuiukhnerhalb der Kernspurmembran. Die
Porenkandle verlaufen in diesen Aufnahmen Uberwiggarallel und liefern recht einheitli-

chedporen die aber teilweise deutlich vom Nominalwert 100 abweichen kénnen. Eine Auf-

falligkeit in den Querschnittsaufnahmen sind diezantalen Risse in dem Membranmaterial
PET.

Bei der Betrachtung der Oberflachenaufnahmen dendfeirmembranen Typ 200/ 23 in
Abb. 5-42 zeigt sich eine relativ homogene Vertaglaer Poren, in der aber auch Zonen mit
geringerer Porenanzahl auszumachen sind. Die Pevergjrie bei diesem Membrantyp ent-
spricht Uberwiegend der zylindrischen Idealformr Bateil an Mehrfachporen nimmt ge-
genldber den Kernspurmembranen Typ 100/ 8 deutlichDie Oberflachenaufnahmen mit
20.000-facher VergrofRerung liefern auch wieder tdat@ede indporen I der linken Auf-
nahme liegtdporen im Bereich 405 ... 495 nm (Chargen-Nr. A04015) undder rechten bei
360 ... 396 nm (Chargen-Nr. A00052). Hier zeigt sitienfalls, dasdperen keinen einheitli-
chen Wert besitzt, sondern in beiden Fallen eiregtdye Verteilung, die sehr deutlich von
dem Nominalwert 200 nm abweicht. Au3erdem wird aértéich, dass die beiden Chargen
verschieden sind. Die Werte féiunterschieden sich ebenfalls voneinander. Beidiest den
Schluss zu, dass in den Kernspurmembranen Typ 2Bkkine einheitliche Porenstruktur
vorliegt. Die Betrachtung der Querschnittsaufnahrden Kernspurmembranen Typ 200/ 23

in Abb. 5-42 zeigt Gberwiegend parallele Porenkamadller auch ungerichtete Porenkanéle.

Die Untersuchung der unterschiedlichen Kernspurmanippen anhand von REM-Aufnah-
men zeigt, dass in allen Membrantypen keine homad@renverteilung und -struktur vor-
liegt. Es existieren keine einheitlichdpyren, die teilweise sehr deutlich von den angegebenen
Nominalwerten abweichen. Auch unterschiedlich®/erte bestatigen die nicht homogene
Porenverteilung. Mit Ausnahme des Typs 30/ 8 kabher von einer zylindrischen Poren-
geometrie ausgegangen werden. Der Anteil an méaglidliehrfachporen nimmt mit steigen-

demdporen ZU.

Neben der Ermittlung vodpeen, PSD und der Homogenitéat der Porenverteilung kénnen die
REM-Aufnahmen der Membranoberflachen auch dazu tgemeerden, um die Porosité) (
der Kernspurmembranen zu bestimmen. Dabei hanslsitk um eine grafische Auswertung,
die Naherungswerte fir liefert. Die angefertigten REM-Aufnahmen werdemachst mit
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Hilfe einer Bildbearbeitungssoftware in Schwarz-B/8ilder umgewandelt. Dies ist in
Abb. 5-43 an einem Beispiel dargestellt. Schwamlsylisiert dabei die Membranporen und
Weil3 das Membranmaterial. Mit Hilfe der Histogrammition der Bildbearbeitungssoftware
kann dann der Anteil an Schwarz ermittelt werdesi. d&r Auswahl der verwendeten REM-
Aufnahmen wurde darauf geachtet, dass die REM-Aufreaauch die Porenstruktur repra-
sentativ wiedergibt. Die verwendeten VergroRerurlggen im Bereich von 3.000 bis 50.000.
In den Tab. 5-15 bis 5-17 sind die erhaltenen Niiete fire von verschiedeneRroben der

drei wichtigsten Kernspurmembrantypen aufgelistet.

Tab. 5-15. Ubersicht tiber gemessene Porositatgrvon Kernspurmembranen Typ 30/ 8
mit Nominalwert flie = 5,0 %.

Versuchs- £ VK .
Nr. in % in % Anzahl Bilder
uL697 5,6+0,1 1,3 2
UL696 6,3 1

Tab. 5-16.Ubersicht iber gemessene Porositatgrvon Kernspurmembranen Typ 100/ 8
mit Nominalwert fie = 7,8 %.

Ver:ll:chs ing% |r\1/<l’</o Anzahl Bilder
UL685 75+0,2 2,8 3
UL698 9,8+2,0 20,2 2
UL699 10,9+0,7 6,0 3
UL686 12,3+0,3 2,5 3
UL371 14,7+0,8 54 3

Tab. 5-17.Ubersicht iber gemessene Porositatgrvon Kernspurmembranen Typ 200 / 23
mit Nominalwert fig = 8,1 %.

Versuchs- P VK

NI in % in % Anzahl Bilder
UL695 30,5+1,6 5,4 3
UL693 33,8+1,6 49 3
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*xZ0000
#11

Abb. 5-43.Ableitung der Porositat] aus REM-Aufnahmen. am Beispiel einer Kernspurmamb
Typ 200 / 23UL693). —
oben: Original REM-Aufnahme (20.000-fache Vergroidg);
unten: In Schwarz-Wei3—Bild umgewandelte REM-Aufreamit 31,9% Schwarzanteil.
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Wenn zunachs¥K vone in den Tab. 5-15 bis 5-17 betrachtet wird, istAestellen, dass mit
einer Ausnahm&K in allen Faller< 6 % ist. Daraus kann abgeleitet werden, dass epdR
duzierbarkeit vore mit dieser Bestimmungsmethode fir die einzelnembfanproben gut
ist. Daher sollte in der Regel eine Einfachbestimgzur Ermittlung vore ausreichen.

Bei der Kernspurmembran Typ 100/ 8 in Tab. 5-1&lwdeutlich, dass der einzelnen Pro-
ben deutlich voneinander abweichen. Bei den Kemmspmbranen Typ 30/8 bzw. Typ
200/ 23 in Tab. 5-15 bzw. 5-17 ist diese Beobaujptansatzweise auch zu erkennen, misste

aber durch Untersuchung weiterer Proben noch bgistérden.

Aus dene-Werten der einzelnen Proben eines Kernspurmemlpsnturden zusatzlich Mit-
telwerte fiire des untersuchten Membrantyps berechnet, die in5-aB aufgelistet sind. Die

Tabelle enthalt aul3erdem die Herstellerangabe. fir

Tab. 5-18. Ubersicht tiber Porositaters)(von Oxyphen RoTr8eKernspurmembranen. —
Bei experimentellen Werten Variationskoeffizier€)(Wi % in Klammern.

Membran ein %
drorenin M/ Hersteller- experimentell aus  Proben-
IMembran IN LM angabe REM-Aufnahmen anzahl
30/ 8 5,0 59+05 (9,0) 2
100/ 8 7,8 11,0+ 2,7 (24,5) 5
200/ 23 8,1 32,1+23 1,2) 2

Bei der Betrachtung der experimentellen Werte wdiir die einzelnen Kernspurmembran-
typen in Tab. 5-18 sind Schwankungen zu erkennienauf eine inhomogene Verteilung der
Poren im Membranmaterial hinweisen.

Wenn die Herstellerangabe und der experimentellet W ¢ fir die einzelnen Typen von
Oxyphen RoTra&Kernspurmembranen in Tab. 5-18 miteinander veglic werden, sind
leichte bis starke Abweichungen voneinander zurerkn. Bei der Kernspurmembran Typ
30/ 8 ist der experimentelle Wert verein Funftel groRer als die Herstellerangabe, leei d
Kernspurmembran Typ 100/8 zwei Funftel groRer tmed der Kernspurmembran Typ
200/ 23 sogar viermal so grol3. Mit steigendigi, nimmt die Abweichung also zu.

Die Untersuchungen voa liefert zum einen die Erkenntnis, dass bei derzediven Kern-
spurmembrantypen die Verteilung der Poren im Memmiterial nicht homogen ist. Zum

anderen sind Abweichungen zwischen den Herstethatzan und experimentellen Werten
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von ¢ zu erkennen, die mit groRer werdendpge, zunehmen und dann sehr gravierend sein

kdnnen.

5.3 Synthese voie DMA-MAA -Kompositmembranen ohne Vormodifizierung
5.3.1 Vorversuche

Vor der Synthese der MIP-Kompositmembranen wurdeldasslichkeitsverhalten der mogli-
chen Template PhenylalaniRi{g und tert.-Butoxycarbonyl-phenylalaniBgc-Phe¢ in diver-

sen Losungsmitteln untersucht. Die geforderte Kntradon an Templat betrug 20 mmol/L
und es wurde nur Uberprift, ob eine vollstandigslictikeit erzielt werden konnte oder nicht.

In der Tab. 5-19 sind die Ergebnisse der Loslidiskersuche aufgelistet.

Tab. 5-19.Ergebnisse der Loslichkeitsversuche. — Gefordeaiezkntration c(Templat) = 20 mmol/L.

Templat Phenylalanin Boc-Phenylalanin
Lésungsmittel (Phe) (Boc-Phe)
Wasser [f1,0) I6slich nicht l6slich
Methanol MeOH) nicht vollstandig l6slich l6slich
Ethanol EtOH) nicht I6slich l6slich
Dichlormethan CH,CI,) nicht I6slich l6slich
Acetonitril (MeCN nicht I6slich l6slich

Phe liefert nur in Wasser die gewilnschte Konzentratioicht aber in den organischen
Losungsmitteln. Fur die Synthese der Kompositmendmain dieser Arbeit werden aber
organische Losungsmittel verwendet, so dalssals Templat nicht eingesetzt werden kann.
Boc-Pheverhélt sich genau umgekehrt zéthe Es liefert in den organischen Losungsmitteln
die gewilnschte Konzentration, in Wasser aber niett.die Synthese der MIP-Komposit-

membranen kann daher ddsc-Pheverwendet werden.

In weiteren Vorversuchen mussten die glnstigstenzKotrationen in der Monomerlésung
herausgefunden werden, um mit denen dann die éajemt Versuche zur Herstellung von
EDMA-MAAKompositmembranen durchfiihren zu kénnen.

Um die gunstigsten Konzentrationen in der Monomechmiing zu finden, wurden die folgen-

den drei Monomermischungen mit
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a) 50 mmol/LMAA, 300 mmol/LEDMA, 2,5 mmol/LBEE
b) 100 mmol/LMAA, 600 mmol/LEDMA, 5,0 mmol/LBEE
¢) 200 mmol/LMAA, 1200 mmol/LEDMA, 10,0 mmol/LBEE

untersucht. Als Losungsmittel wurden MethafdeOH) und Acetonitril MeCN ausgesucht.
In spateren Experimenten wurde anstelle M@CN das unpolarere Dichlormetha@H.Cl.)
eingesetzt. Fur jeden Versuch betrug die UV-A-Bddtmgszeityy.a = 10 min. Im Gegen-
satz zur allgemeinen Versuchsdurchfihrung wurdeMfemsuch immer nur eine Kernspur-
membran Typ 30/ 8 belichtet und der Membrandurds@elvemora) betrug 25 mm. In der
Tab. 5-20 sind die Mittelwerte vom Funktionalisiegsgrad DG) fur diese Versuchsbedin-
gungen aufgelistet.

Tab. 5-20. Ubersicht tiber Funktionalisierungsgrade (DG) fiiviA-Bestrahlungszeit., = 10 min
in unterschiedlichen Monomerkonzentrationen undubgsmitteln unter Verwendung von
Kernspurmembranen Typ 30 / 8. — Angabe von Variakoeffizient (VK) in % in () und
Probenanzahl in [].

c(MAA) / c(EDMA) / c(BEE) MeOH MeCN
in mmol/L DG in pg/cnt DG in pg/cnt
50/ 300/ 2,5 2139+ 14,4 (6,7) [2] 254,6+ 14,4 (5,7) [2]
100/ 600/ 5,0 488,9+ 28,8 (5,9) [2] 4482+ 288 (6.4) [2]
200/ 1200 / 10,0 809,8 +141,5 (17,5) [4] 836356, (42,7) [3]

Wie der Tab. 5-20 zu entnehmen ist, ninid@ mit steigendem Monomeranteil bei gleicher
tuv-a ZU. Die Reproduzierbarkeit vanG ist bei einemMAA-Anteil von 50 bzw. 100 mmol/L
sehr zufrieden stellend fur beide verwendeten Lgsnonittel. Eine Erhéhung auf ein®MAA-
Anteil von 100 mmol/L bei einer gleich bleibendavhkbn Reproduzierbarkeit vddG ist also

gut moglich. Bei einenMAA-Anteil von 200 mmol/L ist die ReproduzierbarketvrnvDG
unter Verwendung des Losungsmitt®leOH schlecht, da es schon zu einem leichten Verkle-
ben zwischen Schutzfilter und Kernspurmembran kanBei Einsatz des Losungsmittels
MeCN ist die Reproduzierbarkeit vddG sogar sehr schlecht, da das Verkleben zwischen
Schutzfilter und Kernspurmembran stark zunimmt. el ist in beiden Féllen eine reprodu-

zierbare Herstellung d&iDMA-MAAKompositmembranen nicht gewahrleistet.

Eventuell kann bei der Losung ¢ mit den hohen Mosramteilen eine Verringerung vagy.-a
zu einer Verbesserung der Reproduzierbarkeitd@rfihren. Es sollte sich weniger Polymer

bilden, was zu einer Abnahme des Verklebens fiilktemte. Daher wurde fir die Mono-
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mermischungen mit einerilAA-Anteil von 100 bzw. 200 mmol/L die Reproduzierbestk
von DG bei einer verklrztetyy.a =5 min untersucht. In der Tab. 5-21 sind die &hterte
von DG fur diese Versuchsbedingungen unter Verwendung Kemspurmembranen Typ
30 / 8 dargestellt.

Tab. 5-21. Ubersicht tiber Funktionalisierungsgrade (DG) fiiviA-Bestrahlungszeitg.a =5 min in
unterschiedlichen Monomerkonzentrationen und Lésenitgeln unter Verwendung von
Kernspurmembranen Typ 30/ 8. — Angabe von Variakoeffizient (VK) in % in () und
Probenanzahl in [].

c(MAA) / c(EDMA) / ¢(BEE) MeOH MeCN
in mmol/L DG in pg/cnt DG in pg/cnt
100/ 600/ 5,0 161,5+238 (1,8) [3] 1062+ 3.8 (3,6) [2]
200/1200/10,0 702,8 £91,9 (13,1) [4] 366,758,8 (41,9) [3]

Beim Vergleich der Resultate von Tab. 5-20 und 5s2iestzustellen, dass es bei der kirze-
ren tuv-a zu einer Abnahme voBG kommt, wie es auch zu erwarten ist. Es ist abehau
deutlich zu erkennen, dass eine kirzege, keinen grof3en Einfluss auf die Reproduzierbar-
keit von DG hat. Die Reproduzierbarkeit vdnG fur das System 200/1200/ 10,0 unter
Verwendung vorMeOH ist immer noch schlecht und unter Verwendung M®&CN immer
noch sehr schlecht. Eine kirzege.a fuhrt also zu keiner Verbesserung der Reproduarerb
keit vonDG.

Als Fazit der Vorversuche zur Bestimmung der gigisstin Monomerkonzentrationen fir die
EDMA-MAAModifizierungsexperimente kann festgestellt werdeass eine Erhéhung der
Monomerkonzentrationen bei gleichzeitiger Abnahrae Hosungsmittelanteils in einem be-
stimmten Rahmen mdglich ist, ohne dass die Repretharkeit vonDG signifikant verrin-

gert wird. Als gunstigste Konzentrationen in denndmermischungen mit den Lésungsmit-
teln MeOH bzw. MeCN ergeben sich 100 mmolMAA, 600 mmol/LEDMA und 5 mmol/L

BEE Hier ist eine sehr gute Reproduzierbarkeit @@ gegeben. Daher wurde in dieser
Arbeit diese Zusammensetzung als Standardsystemll&irMonomermischungen mit ver-

schiedenen Losungsmitteln festgelegt.

Des Weiteren mussten vor der eigentlichen Modifimg weitere Einflussfaktoren auf die
Basismembran untersucht werden. Zum einen wurdeéAdssvirkung der 30 min Trankung

der Kernspurmembran in der Monomerldsung unter ¥edung der drei verschiedenen
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Losungsmittel analysiert. Zum anderen wurde derflE8a der 5 h (incl. Aufheizphase)
Extraktion mitMeOH untersucht. In beiden Fallen wurden Kernspurmendralyp 30/ 8
Mit dyembran= 46 mMm verwendet. Die Versuche zur ErforschungAleswirkung der Trén-
kung wurden in der gleichen Weise durchgefiihrt e eigentlicherEDMA-MAAModifi-
zierungen, nur der UV-A-Bestrahlungsschritt wurdesgelassen (Blindversuche). Bei der
Analyse des Einflusses der Extraktion mvleOH wurden die Basismembranen direkt der
Extraktion unterworfen. Bei allen Experimenten wainghtersucht, wie sich dabBiiembran
verhalt. Die Resultate sind dabei zum einen alsefundg der Membranmass&nivembra)
nach Gl. 5-2 und zum anderen als scheinbda&@BusAMyempranberechnet.

Am, =m

Membran —

m (G. 5-2)

MembranVersuchend_ MembranVersuchardng

Die erhaltenen Mittelwerte flr diese beiden Wentl.iVariationskoeffizient{YK) und Pro-

benanzahl sind in Tab. 5-22 aufgelistet.

Tab. 5-22. Einfluss von Ldsungsmittel und Extraktion auf Meantnasse Wmoran — Einsatz von
Kernspurmembranen Typ 30 / 8 und Membrandurchmeskghoran= 46 mm.

e g “eran ShebareipG Vi probenanzant
MeOH 0,000 £ 0,010 0,0+0,6 3 3
MeCN -0,017 £ 0,012 -1,0£0,7 69,3 3
CH.CI, -0,037 £ 0,015 -22+0,9 41,7 3

nur Extraktion -0,005 £ 0,013 -0,3+0,8 258,2 4

a) kann nicht berechnet werden, da Division durch O

Eine wichtige GroRRe bei der Interpretation diesed anderer Daten, die sich auf Wagungen
beziehen, ist die Genauigkeit der Wagungen. Beirddieser Arbeit fast ausschliel3lich ver-
wendeten Waage liegt die Wagegenauigkeit bei +h@1Dies entspricht bei Verwendung
von Kernspurmembranen nti{iempran= 46 mm einer Anderung d&s3 von +0,6 pg/crh

Bei der Betrachtung voAMyiembranin Tab. 5-22, die ausschlief3lich durch die Exiakimit
MeOH hervorgerufen wird, zeigt sich, dass die Abweidhwon 0 mit der Wagegenauigkeit
und der Standardabweichung erklart werden kann.|&=st den Schluss zu, dass die Kern-
spurmembran durch die Extraktion iMeOH nicht verandert wird.
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Bei der Betrachtung voAMyempran In Tab. 5-22, die auf die Blindversuche in deneunt
schiedlichen Losungsmitteln zuriickzufihren sindgtzeich zunachst in allen drei Fallen,
dass die Membranmasse nicht zugenommen hat. Dasutet, dass kein Monomer mehr
nach der Extraktion auf der Kernspurmembran hafieibt. Es kommt sogar eher zu einer
minimalen Abnahme vomMempran die umso grofl3er ist, je unpolarer das verwendete
Losungsmittel ist. BeMeOH wird die Kernspurmembran durch die Blindversuclatver-
andert, daAmyembrangleich 0 ist. BeiMeCN und CH,Cl, ist AmMyempran@uch noch sehr klein,
die Abweichung von 0 kann aber vermutlich nicht malkeine mit der Wéagegenauigkeit und
Standardabweichung erkléart werden. Hier kommt elsrgcheinlich zusatzlich zu minimals-
ten Auflosungen der Kernspurmembran. Bei den spateDMA-MAAModifizierungen der
Kernspurmembranen mit diesen Losungsmitteln sired tdiséchlich erhaltenedG daher
wahrscheinlich beMeCNca. 1 pg/crhund beiCH,Cl, ca. 2 pg/crhgroRer als die berechne-
ten. Unter Berucksichtigung der Wagegenauigkeitnedndiese Werte aber noch vernachlas-
sigt werden.

Die Extraktionsversuche und die Blindversuche zgigiass die Kernspurmembranen durch

diese Behandlungen nahezu nicht veréndert werden.

5.3.2 Zusammenhang zwischen Funktionalisierungsgragnd UV-A-Bestrahlungszeit
fur unterschiedliche Kernspurmembranen

Ein Ziel in dieser Arbeit ist, festzustellen, &8> der EDMA-MAAKompositmembranen in
Abhangigkeit vontyy.a einstellbar ist. Dies wurde zunachst am Beispiet @®xyphen
RoTrad®-Kernspurmembranen Typ 30/ 8 untersucht. Als Lgsumittel wurden, wie bereits
erwahnt,MeOH, MeCNund CH,ClI, verwendet. Die Konzentrationen in dem Standardeyste
betrugen 100 mmol/MAA, 600 mmol/LEDMA und 5 mmol/LBEE. Dabei wurde in diesem
Kap. immer auf das Templat verzichtet und nur diB-Mariante hergestellt (MIP-Variante
vgl. Kap. 5.3.4).

Bevor der Zusammenhang zwischigi.a und DG betrachtet werden kann, muss noch auf
eine Beobachtung wahrend der Synthesen eingegangelen. Bei der Bildung ddsDMA-
MAA-Polymers in den verschiedenen Losungsmitteln wemtegei unterschiedliche Polymer-
bildungsmechanismen beobachtet. Im LésungsmifteDH ist eine direkte Fallungspoly-

merisation zu beobachten. Dagegen findet in dengsmittelnMeCNund CH,CI, zunachst
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eine LOsungspolymerisation statt. Erst beim Ubediihins LosungsmitteMeOH zum
Waschen findet dann die Polymerfallung statt. DielWtles eingesetzten Losungsmittels hat

also einen deutlichen Einfluss auf die Polymerhiiglu

Nach diesem Aspekt kann nun die Zeitabhangigkeit D& betrachtet werden. Dazu ist in
der Abb. 5-44DG gegentyy.a fur die EDMA-MAAKompositmembranen aus Kernspur-
membrantyp 30 / 8 aufgetragen.

DG 300 +
in pug/cm’ T
250 + E
200 + E
150 T 5 o - i
100 + T
07 /
oL
0:00 100 2:00 3:00 400 500 6:00 7:00 800
tuv.a INnMin
Methanol Acetonitril ® Dichlormethan

Abb. 5-44 Abhangigkeit des Funktionalisierungsgrads (DG) B&MA-MAA-Polymerisation von der
UV-A-Bestrahlungszeit{.,) fur Kernspurmembran Typ 30 / 8 in unterschiedliche
Losungsmitteln.

Bei der Betrachtung der Zusammenhange zwis@@nund tyy.a fir die unterschiedlichen
Lésungsmittel in Abb. 5-44 kann festgestellt werddass sichCH,Cl, und MeCN &hnlich
verhalten undMleOH davon abweicht. Der Grund dafur wird die Polardés Losungsmittels
sein, das somit einen Einfluss &® hat.

Bei der Betrachtung des zeitabhangigen VerhaltemsDG in MeOH in Abb. 5-44 ist bis
4 min ein linearer Anstieg zu erkennen, der ansB8eind mit steigendegy., abnimmt. Mit
einer Ausnahme ist die Reproduzierbarkeit {2d& bei einer vorgegebendn,., sehr gut. Fur
das Porenfullen der hier verwendeten Kernspurmemeiord yp 30 / 8 sind abégy.a kleiner

4 min von Interesse (vgl. Tab. 5-23). Da in diedeneich aber ein lineares Verhalten vor-
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liegt, kann ein gewinscht®G ubertyy.a unter Verwendung von Abb. 5-44 gut eingestellt
werden.

Bei der Betrachtung des zeitabhéngigen Verhaltemrs @G in CH,Cl, bzw. MeCN in
Abb. 5-44 ist ein ahnliches Verhalten zu erkenriggi. CH,Cl, ist ein linearer Anstieg von
DG bistyy.a = 3 min zu erkennen und bdieCNbistyy.a = 5 min. In diesem Bereich besitzen
die DG-Werte eine sehr gute Reproduzierbarkeit. In beidaihen nimmt anschlieRend die
Steigung vorDG deutlich zu, wobei beCH,CI, vermutlich dieser auch linear ist. In diesem
Bereich nimmt die Reproduzierbarkeit ab, was mmeei beginnenden Verkleben zwischen
Kernspurmembran und Schutzfilter erklart werdennkdda fir das Porenfillen dieser Kern-
spurmembranen Typ 30/ 8 ali@G von Interesse sind (vgl. Tab. 5-23), die in bei@@tien

im linearen Bereich bei niedrigepy.a liegen, kann der gewinschtBG Uber tyy.a unter

Verwendung von Abb. 5-44 gut eingestellt werden.

Als Fazit kann festgestellt werden, dass in allezi 8&allenDG Ubertyy.a gut und reprodu-
zierbar eingestellt werden kann. Aus der Abb. 5kéan die bendtigteyy.a fir einen ge-
winschterDG abgelesen und somit vorgegeben werden. Aul3eradentidie Untersuchung
das Ergebnis, dass die Polaritat des verwendetsanigdmittels Einfluss auf die Zeitabhan-
gigkeit desDG hat. Die Kontrolle, ob eine Modifizierung der Kepurmembran stattgefun-
den hat, erfolgte per Kontaktwinkelmessung (vglpK&a5.1).

Nach der Feststellung, dass bei der Verwendungkesnspurmembranen Typ 30/ 8 deG
der resultierendeBDMA-MAAKompositmembran Ubdgy.a eingestellt werden kann, wurde
dies auch fir die anderen Typen von Oxyphen R&FKmrnspurmembranen untersucht.
Dies wurde jedoch nicht immer fir den gesamtenrBbiingszeitraum durchgefihrt, sondern
teilweise nur in dem Zeitraum, der erwartet wird) die Poren der Kernspurmembran voll-
standig zu fillen. Dazu wird der theoretische FiamdlisierungsgraddGiheo) bendtigt, der
fur das vollstéandige Porenflllen notwendig ist. Berechnung dieser Werte erfolgt nach
Gl. 4-7. Aus der Gl. 4-7 wird ersichtlich, daB&heor beziiglich der eingesetzten Kernspur-
membran nur von der MembrandicKgefran Und der Porositak) abhangig ist, nicht aber
vom Porendurchmessetip(rer). IN der Tab. 5-23 sind die Werte v@Gy,eor fr die unter-

schiedlichen Kernspurmembrantypen aufgelistet.

Fur die Kernspurmembran Typ 30/ 8 gibt es zD&ieo, die berlcksichtigt wurden. Der
Grund dafir ist, dass zu Beginn der Arbeit kein W¥iér ¢ vorlag. Um auf der sicheren Seite
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zu sein, wurde zunéchst mit einems 10 % gearbeitet. Der daraus resultiereDy,cor war
Grundlage fir die Vorversuche. Die Ubrigen Versughieden mits = 5 % durchgefthrt.

Tab. 5-23.Ubersicht iiber theoretische Funktionalisierungsgd®Ge.) der verwendeten

Kernspurmembrantypen.
dporenin NM | Membran iN 1M £in % DGineor in pg/cnt
30 8 50 48,0
30 8 10,0 96,0
80 8 50 48,0
100 8 7,8 74,9
100 23 7,8 215,3
200 23 8,1 223,6

Nachdem die notwendigddGieor berechnet waren, konnten die notwendiggem-Bereiche
aus Abb. 5-44 abgeschatzt werden und die Zeitabdpgei von DG fur die anderen Kern-
spurmembrantypen unter Verwendung unterschiedlichsungsmittel bestimmt werden. Die

erhaltenerDG-tyy.a-Diagramme sind in den Abb. 5-45 bis 5-48 dargéstel

DG 100 +
in ug/cm? 1
80 +

60 —+

40

20 - .

0 w 1 w 1 w 1 w 1 w 1 ‘ 1 |
0:00 0:30 1:00 1:30 2:00 2:30 3:00
tuy.a iN Min

Methanol ® Dichlormethan

Abb. 5-45.Abhangigkeit des Funktionalisierungsgrads (DG) B&MA-MAA-Polymerisation von der
UV-A-Bestrahlungszeit}.») fur Kernspurmembran Typ 80 / 8 in unterschiedliche
Losungsmitteln.
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DG T
in ug/cm?® 200
150 -+ o
100 + - .
50 + /
0 5 /‘ | | | { { | 1 | | 1 | 1 | |
0:00 1:00 2:00 3:00 4:00 5:00 6:00 7:00
tuy.a iN Min
Methanol ® Dichlormethan

Abb. 5-46.Abhangigkeit des Funktionalisierungsgrads (DG) B&MA-MAA-Polymerisation von der
UV-A-Bestrahlungszeitf}.») fir Kernspurmembran Typ 100 / 8 in unterschiedlich
Lésungsmitteln.

DG B
2 300 —+ -

in pg/cm |
250 + -
200 - .
150 ;
100 Ik

50 +

0 _—.. ... @ G ===
0:00 1:00 2:00 3:00 4:00 5:00 6:00 7:00
tuv.a INnMin

Methanol ® Dichlormethan

Abb. 5-47.Abhangigkeit des Funktionalisierungsgrads (DG) B&MA-MAA-Polymerisation von der
UV-A-Bestrahlungszeitf}.») fir Kernspurmembran Typ 100/ 23 in unterschidudit
Lésungsmitteln.
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Abb. 5-48.Abhangigkeit des Funktionalisierungsgrads (DG) B&MA-MAA-Polymerisation von der
UV-A-Bestrahlungszeitf}.») fir Kernspurmembran Typ 200 / 23 in unterschidudic
Lésungsmitteln.

Bei den Kernspurmembranen Typ 80/ 8 und 100 /&imAbb. 5-45 und 5-46 ist das gleiche
Verhalten zwische®G und tyy.a zu beobachten wie bei der Kernspurmembran Typ830 /
aus Abb. 5-44. Am deutlichsten ist dies M8OH in Abb. 5-46 zu erkennen. Die Reprodu-
zierbarkeit vonDG ist auch hier in der Regel sehr gut. Auch bei ehebeiden Kernspur-
membrantypen kann ein gewlnschiB¥ Ubertyy.a gut eingestellt werden ungy.a unter
Verwendung der Abb. 5-45 bzw. 5-46 leicht vorhenigelt werden.

Bei den Kernspurmembranen Typ 100 /23 und 200ih2@en Abb. 5-47 und 5-48 ist der
Zusammenhang zwisch&G undtyy.a bei den verwendeten Losungsmitteln unterschiedlich
Bei Verwendung vorCH,Cl, liegt bei beiden Kernspurmembrantypen in dem &8s Boren-
fullen notwendigen Bereich ein lineares Verhaltem und die Reproduzierbarkeit ist auch
gut. Hier kann die benotigteyy.a fur einen geforderteG aus den zugehdrigen Abb. gut
ermittelt werden. Bei Verwendung vdmeOH liegt im bendétigteriyy.a-Bereich gréRer 6 min
bei den Kernspurmembrantypen ein minimal schleebtéineares Verhalten vor, wobei die
Reproduzierbarkeit in der Regel gut ist. Bei derwéndung vorMeOH ist die Bestimmung

vontyy.a flr einen geforderteBG nur mit einer etwas groReren Ungenauigkeit moglich

Als Fazit der Untersuchungen in diesem Kapitel kbastgestellt werden, dass bei den Kern-

spurmembrantypen mifempran= 8 M im fiir das Porenfullen notwendige-Bereich ein
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linearer Zusammenhang zwischB® undtyy.a besteht und die Reproduzierbarkeit sehr gut
ist. Bei einem geforderteDG kann der daflr notwendige Wert vay. aus der zugehorigen
Abb. ermittelt werden. Bei den Kernspurmembrantyp@hlyempran= 23 Um sieht es etwas
anders aus. Bei Verwendung v@i,Cl, kanntyy.a aus der zugehdrigen Abb. fir einen ge-
fordertenDG gut ermittelt werden, da ein linearer Zusammenteaqstiert. Bei Verwendung
von MeOH st dieser lineare Zusammenhang nicht ganz soimgityy., kann in diesen Fallen

aus den Abb. nur mit einer etwas groReren Ungekaitigrmittelt werden.

5.3.3  Einfluss der Membrandicke auf die Herstellungler Kompositmembranen

Zur Untersuchung des Polymerisationsverhaltens derdPolymerverteilung innerhalb der
Poren einer Kernspurmembran sowie des Einflussedw@nanauf die Polymerisation wur-
den Kompositmembranen von Membranstapeln aus g€etrspurmembranen Typ 100/ 8
bzw. von Membranstapeln aus zwei Kernspurmembrdiypnl00 / 23 hergestellt. Anschlie-
Rend wurden die Membranstapel wieder in die Eineglisranen aufgetrennt, gereinigt und
DG bestimmt. In den Abb. 5-49 und 5-50 sind die eédmdnDG der Einzelmembranen der
beiden unterschiedlichen Membranstapel grafischettellt.

DG in 70+

pg/em?® T

60 +

50 +

40 +

30 +

20 +

10 +

0

oberste . 3. 4, unterste
Membran Membran Membran Membran Membran Membran

Abb. 5-49.Aufteilung des Gesamtfunktionalisierungsgrads {R¢z) auf die einzelnen
Kernspurmembranen Typ 100 / 8. — UV-A-Bestrahlwigkg., = 2:30 min, Gesamt-
funktionalisierungsgrad DGsam= (272,6 +11,9) pg/ci Variationskoeffizient
VK = 4,4 % und Probenanzahl =
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DG in 120+
ug/ent 1

100 +

80 +

60 -+

40 +

obere Membran untere Membran

Abb. 5-50.Aufteilung des Gesamtfunktionalisierungsgrads {R&) auf die einzelnen
Kernspurmembranen Typ 100 / 23. — UV-A-Bestrahlzgig$y., = 2:30 min, Gesamt-
funktionalisierungsgrad D& sam= (195,0 £11,5) ug/cfn Variationskoeffizient
VK =5,9 % und Probenanzahl = 4.

Bei der Betrachtung der Abb. 5-49 fur das Membgresisystem bestehend aus sechs Kern-
spurmembranen Typ 100 / 8 kann festgestellt werdassDG der einzelnen Membranen bis
zur dritten Membran abnimmt, bei den nachsten lpelddembranen konstant ist und dann
wieder zunimmt. Im Inneren des Membranstapels firdgo eineEDMA-MAA+Polymerisa-
tion und somit auch ein Porenflllen statt, welcheranit zunehmender Eindringtiefe in den
Membranstapel abnimmt. Der Unterschied V06 der vier inneren Kernspurmembranen
liegt bei ungeféahr 10 %.

Die Betrachtung der Abb. 5-50 fiir das Membranstseem bestehend aus zwei Kernspur-
membranen Typ 100 / 23 liefert ahnliche Erkenntnisge das Membranstapelsystem beste-
hend aus sechs Kernspurmembranen Typ 100 / 8. WecHindet im Inneren des Membran-
stapels eineeEDMA-MAAPolymerisation und somit auch ein Porenfillen uteehter Ab-
nahme vorDG mit zunehmender Eindringtiefe statt. Der UnteredhinDG ist kleiner 10 %.

Obwohl die beiden Membranstapel nahezu gleich dioH, ist bei dem Membranstapelsys-
tem bestehend aus sechs Kernspurmembranen TypB8lIDGdesamiungefahr 40 % grolRer als
beim Membranstapelsystem bestehend aus zwei Kemsptbranen Typ 100 / 23.
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Die Untersuchungen der Membranstapel zeigen, dask an Inneren einer Kernspur-
membran einEDMA-MAAPolymerisation und somit ein Porenfillen stattfinde

5.3.4  Herstellung von NIP- und MIP-Kompositmembrana

Nachdem die Synthese vdaDMA-MAANIP-Kompositmembranen (vgl. Kap. 5.3.2) aus
Kernspurmembranen urEDMA-MAA-Monomerldsung kontrolliert und reproduzierbar mog-
lich war, wurden danEDMA-MAAMIP-Kompositmembranen hergestellt. Im weiteren tTex
wird auf die ErganzungDMA-MAA weitestgehend verzichtet, wenn von NIP bzw. MI@ di
Rede ist, da hierfur immer dieses Monomersystemwerdet worden ist. Dabei sollte festge-
stellt werden, ob die Resultate der NIP-Kompositiaemen, besonders der Zusammenhang
zwischenDG und tyy.a, €ins zu eins auf die MIP-Kompositmembranen Ubhgen werden
kénnen, und ob das TempBbc-PheEinfluss auDG hat.

Um dies festzustellen, wurden NIP-Kompositmembrameas MIP-Kompositmembranen mit
dem TemplaD-Boc-Phebzw. L-Boc-Phebei gleichertyy.a hergestellt und danBG mitein-
ander verglichen. Fur jeden Kernspurmembrantyp etiyda so gewahlt, dasgy.a der Zeit
entspricht, die zum vollstédndigen Fullen der Pareden Kernspurmembranen benétigt wird.
Die entsprechenddpy., wurden mit Hilfe der Tab. 5-23 und den Abb. 5-4¢l 548, die die
Zusammenhange zwischédG und tyy.a von NIP-Kompositmembranen fur die einzelnen
Kernspurmembrantypen darstellen, abgeschatzt. €alsi den NIP-Kompositmembranen
herausgestellt hat, dass das verwendete Losungbmiitifluss auf den Bildungsmechanismus
des EDMA-MAAPolymers hat, wurden sowoMeOH als auchCH,ClI, untersucht. In den
Abb. 5-51 und 5-52 sind die Resultate grafisch esteglt.

Bei der Betrachtung der Abb. 5-51 und 5-52 ist &é&n verwendeten Kernspurmembran-
typen zu erkennen, dass NIP- bzw. MIP-Kompositmemén bei gleichem Membrantyp
nahezu identischBG-Werte liefern. Die Reproduzierbarkeit ist in fasien Fallen sehr gut.
Das bedeutet, dass das TempBlat-Phekeinen Einfluss auf diEDMA-MAAPolymerisation
und DG hat. Die Einstellung eines gewinschi@@ durch vorherige Auswahl votyy.a ist
auch unter Verwendung des Templats moéglich. Auerdiénnen die Resultate der NIP-
Kompositmembranen aus Kap 5.3.2 eins zu eins aufMiP-Kompositmembranen Ubertra-

gen werden.
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Abb. 5-51.Vergleich der Funktionalisierungsgrade (DG) deiPNbzw. MIP-Kompositmembranen
aus unterschiedlichen Typen von Kernspurmembramdrbisungsmittel MeOH.
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Abb. 5-52.Vergleich der Funktionalisierungsgrade (DG) dePNbzw. MIP-Kompositmembranen
aus unterschiedlichen Typen von Kernspurmembramdrbsungsmittel CHLl,.
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Die Abb. 5-51 und 5-52 zeigen auf3erdem, dass kkiD&-Werte in MeOH schneller er-
reicht werden als iI€H,Cl,. Fur gro3erdG-Werte verhalt es sich genau umgekehrt. Dies ist
ein Zeichen dafir, dass MeOH und CH,CI, unterschiedliche zeitabhangig®MA-MAA-

Polymerisationen ablaufen.

Bei den Kernspurmembrantypen mitmpran= 23 pm kann noch eine andere Beobachtung in
den Abb. 5-51 und 5-52 gemacht werdenMaOH wird unter Verwendung der Kernspur-
membran Typ 100/ 23 bei kirzergr.4 ein groBereDG erzielt als unter Verwendung der
Kernspurmembran Typ 200/ 23. BH,Cl, ist dieses Verhalten genau umgekehrt. Diese
Beobachtung lasst vermuten, dass die Haftung zemsdiDMA-MAAPolymer und
Membranoberflache iMeOH und CH,CI, unterschiedlich sein wirdCH,CI, scheint eine

bessere Haftung zu bewirken MeOH

5.3.5 Herstellung von Kompositmembranen durch das ehrschritt-Verfahren

Neben der Herstellung d&iDMA-MAAKompositmembranen aus Kernspurmembranen und
einer EDMA-MAAMonomerlésung in einem einstufigen Prozess wursidohe Komposit-
membranen auch in einem Mehrschritt-Verfahren, asdsginer mehrstufigen Polymerisation,
hergestellt. Fur dieses Verfahren gibt es zwei Gelizum einen werdeDG angestrebt, die

in einem Bereich liegen, bei dem es in dem eingufiProzess zu Verklebungen zwischen
Kernspurmembran und Schutzfilter kommt. Eine repmiefbare Synthese ist dann nicht
mehr moglich, und die eingesetzte Kernspurmembaam beschadigt werden. Zum anderen
gelangt durch den mehrstufigen Prozess immer wigehe Monomerlésung in die Poren,
was ein leichteres Porenflllen bei gro3edese, bewirken kénnte. In den Abb. 5-53 bis 5-56

sind die Resultate fir die unterschiedlichen Memty@en und Losungsmittel dargestellt.

Bei der Betrachtung d€&¥G-Zunahme in Abb. 5-53 ist zu erkennen, dass diedore bei der
1. Bestrahlung mit 49 pg/dmam gréRten ist und bei den folgenden Beschichturigener
nahezu gleich mit (28,8 + 1,5) pg/énbie Reproduzierbarkeit vaBG ist mit Ausnahme der
letzten Beschichtung sehr gut.
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Abb. 5-53.Funktionalisierungsgrade (DG) durch Mehrschritt-Ye&dren der EDMA-MAA-
Polymerisation flr Kernspurmembranen Typ30 / 8 gaungsmittel CkCl,. —
UV-A-Bestrahlungszeit {.») pro Modifizierung 2:15 min.
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Abb. 5-54.Funktionalisierungsgrade (DG) durch Mehrschritt-Ye&dren der EDMA-MAA-
Polymerisation fur Kernspurmembranen Typ 100 / & ésungsmittel MeOH. —
UV-A-Bestrahlungszeit () pro Modifizierung 2:15 min.
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Abb. 5-55.Funktionalisierungsgrade (DG) durch Mehrschritt-Ya&dren der EDMA-MAA-
Polymerisation flr Kernspurmembranen Typ 100 / & éisungsmittel CECl,. —
UV-A-Bestrahlungszeit {.») pro Modifizierung 3:15 min.
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Abb. 5-56.Funktionalisierungsgrade (DG) durch Mehrschritt-Ye&dren der EDMA-MAA-
Polymerisation fur Kernspurmembranen Typ 200 /23.6sungsmittel MeOH. —
UV-A-Bestrahlungszeit {.») pro Modifizierung 6:45 min.
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Bei der Betrachtung dddG-Zunahme in Abb. 5-54 sind zwei Interpretationenghodi. Im
ersten Interpretationsansatz kann aufgezeigt weidkess die Differenz dddG-Zunahme in
den ersten drei Bestrahlungen abnimmt und dannt&ongst. Bei dem zweiten Interpreta-
tionsansatz kann unter Berlcksichtigung der Bestingegenauigkeit vorDG ab der

2. Bestrahlung von einer konstan@6-Zunahme von (58,2 + 3,2) pg/émusgegangen wer-
den. Bei beiden Interpretationsvarianten ist alestziistellen, dass die 1. Bestrahlung mit
82 pglcn deutlich groRer ist als die tbrigen, und dassRéeroduzierbarkeit voDG bei

jedem Bestrahlungsschritt sehr gut ist.

Bei der Betrachtung dédG-Zunahme in Abb. 5-55 ist zu erkennen, dABX5 in den ersten
funf Bestrahlungen standig abnimmt und ab der 6trBblung dann wieder stetig zunimmt.

Die Reproduzierbarkeit voRG ist in jedem Bestrahlungsschritt sehr gut.

Bei der Betrachtung dddG-Zunahme in Abb. 5-56 kann folgendes Verhalten bebtet
werden. Nach der gro3tédG-Zunahme wahrend der 1. Bestrahlung ist@{&Zunahme in
den Bestrahlungen zwei bis vier konstant und kle@le im ersten Schritt. Bei den Bestrah-
lungen finf und sechs kommt es zu einer stetigemaBime beiADG, und nach der
6. Bestrahlung steighDG wieder stetig an. Auch in dieser Versuchsreihedist Reprodu-

zierbarkeit vorDG in allen Bestrahlungsschritten sehr gut.

In allen Untersuchungen des Mehrschritt-Verfahnemgr Verwendung verschiedener Kern-
spurmembrantypen und Losungsmittel hat sich gezeéags die Reproduzierbarkeit vDi&G

in allen Bestrahlungsschritten sehr gut ist. Dddéeam dieses Mehrschritt-Verfahren als gute
Synthesevariante zur Herstellung vVBBPMA-MAAKompositmembranen mit groRer&G-
Werten genutzt werden. Es kdonnen diBg& synthetisiert werden, ohne dass es zum Verkle-
ben zwischen Kernspurmembran und Schutzfilter korod@r zur Beschadigung der Kern-

spurmembran.

5.3.6  Herstellung von Kompositmembranen ohne Sandeh-Schutzmethode

Nach der Untersuchung der Herstellung \WDMA-MAA-Kompositmembranen unter Ver-
wendung der Sandwich-Schutzmethode wurde analysbrtdas Filterpapier wirklich die
Ablagerung vorEDMA-MAA-Polymer auf der Kernspurmembranoberflache verhinolew.

reduziert oder eine andere Wirkung auf die Syntlhese
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Zunachst wurde die Synthese deDMA-MAA-Kompositmembranen ohne Filterschutz im
Crosslinker durchgefuihrt. Der Crosslinker ohnedrdapier (vgl. Abb. 5-1) und die UV-An-
lage mit Filterpapier 593 (vgl. Abb. 5-3) besitz&mnlich Strahlungsintensitatehy\(.»), was

dann einen Vergleich d&G-Werte ohne einen Einfluss durkly.. ermdglicht.

Die Versuche zeigen jedoch, dass im Crosslinkemek&@eschichtungsexperimente mdglich
sind. Versuche mit Kernspurmembranen haben keirlagébung vorEDMA-MAA-Polymer
auf der Kernspurmembran erzeugt. Auch Versuchedbeinur die methanoliscHeEDMA-
MAA-Monomerldsung bis zu 20 min belichtet wurde, hakeme Polymerisation in Form
einer Tribung der Losung geliefert. Der Crosslinkerlso nicht geeignet fur eine Polymeri-
sation des hier verwendeten SystemsB&E als Photoinitiator.

Da im Crosslinker keine Polymerisation nBEE maoglich ist, wurde die Synthese von
EDMA-MAAKompositmembranen ohne Verwendung der Sandwichi3otethode dann in
der UV-Anlage versucht. Die Versuchsbedingungendenrso variiert, dass das eingesetzte
Filterpapier keine Schutzfunktion mehr fur die Kgyarmembranoberflache hdgy.. aber
weiter nahezu identisch mit der Synthese unter ¥adung der Sandwich-Schutzmethode ist.
Dazu wurde zum einen das Reaktionsgefal? aus ABblbmdt- einem oder zwei Glasringen
verwendet und zum anderen das Bulk-Reaktionsge®i Abb. 4-5). In der Tab. 5-24 sind
die erhaltenen Resultate fiXG incl. der Werte unter Verwendung der Sandwich-&ohe-

thode fur unterschiedliche Kernspurmembrantypenlgsdingsmittel aufgelistet.

Tab. 5-24.Ubersicht liber Funktionalisierungsgrade (DG) vODNEA-MAA-Kompositmembranen
nach unterschiedlichen Herstellungsverfahren in Aillage.

DG in pg/cn?
Membran (VK in %) [Probenanzahl]
porenin NM / tuv.a INn Min / Sandwich- : . .
IMembran i UM LOsungsmittel Schutzmethode 1Glasring 2 Glasringe  Bulk-Gefaf
30/ 8 1:15 53,1+ 3,8 39+1,3 45+0,4
MeOH (7,1) [4] (32,6) [2] (94 [2]
100/ 23 6:30 236,8+238 7,2+1,7 108+34
MeOH (10,0) [4] (23,6) [2] (31,4) [2]
100/ 8 2:15 81,0+ 29 3,2+0,9 34+1,1 10,7+1,0
MeOH (3,6) [11] (28,6) [4] (32,4) [5] (9,6) [4]
3:30 ) 12,8 + 3,6 89+21
100/ 8 CH,Cl, 80" 28,6) [5] (23.7) [4]

a) abgeleitet aus Abb. 5-46.
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Die Tab. 5-24 zeigt, dass die Synthese ERMA-MAAKompositmembranen ohne Verwen-
dung der Sandwich-Schutzmethode in der UV-Anlageaben Versuchen deutlich kleinere
DG liefert als mit Verwendung der Sandwich-Schutzrodth Zwischen den einzelnen Reak-
tionsgefallen gibt es leichte Unterschiede, diegeduoer nicht weiter von Interesse sind. In
allen Fallen ermoglicht bzw. fordert das Filtergapinter den gewéhlten Versuchsbedingun-
gen erst einEDMA-MAAPolymerisation bzw. Beschichtung der Kernspurmembr

Die Versuche zur Herstellung vidDMA-MAAKompositmembranen ohne Verwendung der
Sandwich-Schutzmethode liefern zum einen das Rasdlas der Crosslinker nicht geeignet
ist fir die Polymerisationen ein&DMA-MAA-Monomerldsung miBEE als Photoinitiator.
Zum anderen zeigt sich, dass der Einsatz des palbégrs in der UV-Anlage als Schutz der
Kernspurmembranoberflache Einfluss auf &®MA-MAAPolymerisation undDG hat.

Durch den Filterschutz wird eine effiziente Polymation erst ermdglicht.

54 Synthese voie DMA-MAA -Kompositmembranen mit Vormodifizierung
5.4.1 Vormodifizierung der Kernspurmembranen mitPEG(400)-MA
5.4.1.1 Allgemeines Vorgehen

Wie die Untersuchungen der hergestellEDMA-MAAKompositmembranen in Kap. 5.5.2
zeigen, sind dieseDMA-MAAKompositmembranen nur bis ca. 20 bar druckst8eil.hbhe-

ren Dricken wird daEDMA-MAAPolymer aus den Poren teilweise entfernt. Um dies
vermeiden, muss eine verbesserte Verankerunge@®A-MAAPolymers mit der Kern-

spurmembranoberflache erzeugt werden.

Um die Stabilitat deEDMA-MAAKompositmembran zu erhéhen, wurde mit dem Monomer
Poly(ethylenglycolyw=400-monomethacrylat REG(400)-MA durch eine Pfropfcopolymeri-
sation eine polymere ,Birsten“-Struktur auf der Meeamoberflache erzeugt. In den
.Bursten“ kann sich dann d&DMA-MAAPolymer besser verankefEG(400)-MAwurde
verwendet, da es mit vielen Lésungsmitteln sowiehaden verwendeten Monomeren ver-
traglich ist. Dadurch kann die ,Birsten“-Struktuzeugt werden, die spater nicht kollabiert.
Vor der Pfropfcopolymerisation wurde BenzophenBR)(als Photoinitiator an der Kern-

spurmembranoberflache adsorbiert.
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5.4.1.2 Vorversuche

Bevor die eigentliche Vormodifizierung der Kernsmembranoberflache mit der ,Birsten*-
Struktur ausPEG(400)-MAstattfinden konnte, mussten neben der BestimmengAdswir-
kung der Extraktion auf diBP-Adsorption die glnstigsten Bedingungen fur BR-Adsorp-
tion gefunden werden. Die zu variierenden GroRemewalie Benzophenonkonzentration
c(BP) in acetonischer Losung und die Trocknungsmethdis. c(BP) standen 50 und
100 mmol/L in Aceton zur Auswahl. Bei der Trocknuwhgy mitBP-Losung getrankten Kern-
spurmembran, die fur 1 h bei 45°C stattfand, wuleleEinfluss von Vakuum untersucht. Die
erhaltenen Resultate fir den Beschichtungsgradddegf coatingDC) fur diese beiden

untersuchten Variablen sind in Tab. 5-25 aufgdiliste

Tab. 5-25. Ubersicht liber Beschichtungsgrade (DC) von Benzoph (BP)
bei unterschiedlicher BP-Konzentration und Trockiemethode.

DC in pg/cn?
SBR)  vakuum VK in %)
[Probenanzahl]
100 nein 64,7 +16,4 (25,3) [16]
100 ja 29,1+25 (8,4) [6]
50 nein 31,1+7,0 (22,6) 16]
50 ja 17,0+ 25 (14,4) 16]

Wenn zunéchst die beideDC der unterschiedlicher(BP) ohne Vakuumtrocknung in
Tab. 5-25 miteinander verglichen werden, ist zieerien, dass bei doppelter Konzentration
auchDC doppelt so grof3 ist. Dies ist auch nach der Tleexuierwarten gewesen. Die Repro-
duzierbarkeit ist in beiden Féallen mit einewtk von ungeféahr 25 % schlecht. EiiP-
Adsorption ohne Vakuumtrocknung ist daher nichtigreet, umDC von BP mit guter Repro-
duzierbarkeit zu erhalten.

Wenn dann die beideDC der unterschiedlichea(BP) mit Vakuumtrocknung in Tab. 5-25
verglichen werden, ist auch hier zu erkennen, Bassloppelter Konzentration au€rC fast
doppelt so grof} ist. Bei diesen beiden Variantarabedie Standardabweichung IDC nur
2,5 pg/cm, was auf eine gute Reproduzierbarkeit hindeutet.d8P)= 50 mmol/L ergibt
sich damit eilvK von 14 %, was befriedigend ist. BEBP)= 100 mmol/L wird dagegen ein
VK von 8 % erreicht, was eine gute Reproduzierbatiegteutet. Durch die Vakuumtrock-

nung wird die Reproduzierbarkeit v&rC von BP also deutlich verbessert. Bei gleicher Stan-
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dardabweichung liefert(BP)= 100 mmol/L die bessere ReproduzierbarkeitD@ von BP,
da hiervK kleiner ist.

Als abschliel3endes Resultat dieser VorversuchéBeatimmung der gunstigsten Bedingun-
gen fur dieBP-Adsorption kann festgestellt werden, dass dieeb&sproduzierbarkeit von
DC von BP mit ¢(BP)= 100 mmol/L in Aceton und mit einer anschlieRent¥@kuumtrock-
nung fur 1 h bei 45 °C erzielt werden kann. Daherden in dieser Arbeit diese Bedingungen
als Standard fur diBP-Adsorption festgelegt.

Neben der Auswahl der gunstigsten Bedingungen i@rBiP-Adsorption wurde in diesen
Vorversuchen untersucht, wie sich das adsorbiBRebei einer spateren Extraktion mit
MeOH verhélt. Dies ist von Interesse, um spéater eingelAussagen uber dédG der Vor-
modifizierung mirPEG(400)-MAtreffen zu kénnen. Wie bei allen anderen Extraidio in
dieser Arbeit betrug die Extraktionsdauer 5 h (ikaifheizphase). Es wurden verschiedene
DC von BP vor der Extraktion untersucht. In Abb. 5-57 sind Werte furDC von BP vor
und nach der Extraktion der einzelnen Versuchagptadargestellt.

DC
in pug/cm’

UL122 UL123 UL124 UL125 UL126 UL127 UL128 UL129
Versuchsnummer

m vor Extraktion W nach Extraktion

Abb. 5-57.Vergleich der Beschichtungsgrade (DC) von BenzomhéBP) vor und nach der
Extraktion mit Methanol (MeOH).
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Aus der Betrachtung der Abb. 5-57 kénnen folgendgeBnisse abgeleitet werden, die fur die
spatere Vormodifizierung der Kernspurmembranen PEG(400)-MAvon Bedeutung sind.
Die Einzelversuche zeigen, dd3€ von BP nach der Extraktion in allen Fallen nahezu O ist,
und dies unabhangig vanC von BP vor der Extraktion. FUPC von BP nach der Extraktion
ergibt sich ein Mittelwert von (-0,9 + 1,8) ug/énDas zeigt, dass das an der Kernspur-
membranoberflache adsorbie® wahrend der Extraktion vollstandig abgelost winadu
nichts mehr haften bleibt. Der negati€ besagt, dass die Basismembran minimal leichter
geworden ist, und zwar im Mittel umMyempran= (-0,015 = 0,030) mg. Diese minimale Ab-
weichung von 0 kann weitestgehend mit der Wageggkeait und Standardabweichung er-
klart werden. In einzelnen Féllen kann es zu mitstea Auflésungen der Basismembran
kommen, die aber vernachlassigt werden kdnnenes@sgt kommt es also zu keiner Veréan-

derung der Basismembran.

Die Extraktionsversuche zeigen also, dass das laigsi@BP vollstandig von der Kernspur-
membranoberflache abgel6st wird, und dass die Basidran durch die Trankung mit
acetonischeBP-Losung und spaterer Extraktion nicht verandertdwidie spater erhaltenen
DG der Vormaodifizierungen sind also ausschlie3lichadasPEG(400)-MAPolymer zurick-

zufithren und nicht auf eine Anderung der Basismambr

5.4.1.3 Zusammenhang zwischen Funktionalisierungsad und UV-A-Bestrahlungszeit

Zur Vormodifizierung der Kernspurmembranoberflache,der vorher bereit8P adsorbiert
worden war, wurde eine mBP gesattigte 5%-ig€EG(400)-MAL6sung in Wasser verwen-
det. Da es sich nur um eine Vormodifizierung handslllte, wurden recht kleineG ange-
strebt. In der Abb. 5-58 ist das zeitabhangige sken vonDG gegenyy.a dargestellt.

Bei der Betrachtung der Abb. 5-58 sind zwei Bereielnszumachen. Der erste Bereich liegt
zwischen 0 und 2 min. In diesem Bereich liegt @edres Verhalten zwischén,.a undDG

der PEG(400)-MAPolymerisation vor. Der zweite Bereich liegt bedl@erentyy.a und liefert
DG, die kleiner sind als die zu erwartenden aus déraRolation des ersten Bereichs. Im
GroRen und Ganzen kamdG der PEG(400)-MAPolymerisation Ubetyy.a gut eingestellt

werden.
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DG 100 +
in ug/cm? |

80 —+

60 +

40

20 +

0 w 1 w 1 w 1 w 1 w 1
0:00 2:00 4:00 6:00 8:00 10:00
tuv.a iN Min

Abb. 5-58.Abhangigkeit des Funktionalisierungsgrads (DG) B&G(400)-MA-Polymerisation von
der UV-A-Bestrahlungszeitt,) fur Kernspurmembranen Typ 30 / 8 in wassriger
LOsung.

Da es sich bei dedPEG(400)-MAPolymerisation nur um eine Vormodifizierung derrke
spurmembranoberflache handeln soll, werden nun&@G fur die Kernspurmembranen Typ
30/ 8 bendtigt. Der dafur notwendigig,.a-Bereich liegt zwischen 0 und 2 min, was einen
maximalenDG von 40 pg/crhliefert. Da in diesem Bereich ein lineares Verralzwischen
tuv-a Und DG besteht, kan®G leicht austyy.a ermittelt werden. Wie bei dd&EDMA-MAA
Polymerisation kann alsbG auch hier Ubetyy.a justiert werden. Die Resultate dEDMA-
MAA-Polymerisation fir andere Kernspurmembrantypeselaglie Vermutung zu, dass auch
bei derPEG(400)-MAPolymerisation mit anderen Kernspurmembrantypénim bendétigten

Bereich Ubetyy.a eingestellt werden kann.

5.4.2 EDMA-MAA-Kompositmembranen mit PEG(400)-MAVormodifizierung

Basierend auf den bisher erhaltenen Daten wuiEBMA-MAAKompositmembranen aus
Kernspurmembranen Typ 30/8 mIiPEG(400)-MAVormodifizierung der Kernspur-
membranoberflache hergestellt. Das Verhaltnis RBG(400)-MAPolymer zuEDMA-MAA-
Polymer wurde Uber die beiden zugehdrigena variiert, wobei delPEG(400)-MAAnteil
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(Vormodifizierung) immer der kleinere war. In de@abl 5-26 und 5-27 sind die erhaltenen
Resultate fur die beiden verwendeten Losungsnatitgelistet.

Tab. 5-26.Ubersicht liber EDMA-MAA-Kompositmembranen mit ecder PEG(400)-MA-
Vormodifizierung aus Kernspurmembranen Typ 30m 8dsungsmittel C}l,. —
Variationskoeffizient (VK) in % in Klammern.

tuv-a i Min DG in pg/cnt Anteil in %
PEG-MA EI\[/)IX:" PEG-MA E,\[/)IX':' Gesamt PEG-MA E,\[/)IX':'
2:00 2:30 41&13)1’7 67&232’8 10%7’61) 0.7 38,2 61,8
1:30 2:30 33&3;)1’5 65&2’13’)2’8 99(’21’51’)2’5 33,5 66,5

Tab. 5-27. Ubersicht tiber EDMA-MAA-Kompositmembranen mit edder PEG(400)-MA-
Vormodifizierung aus Kernspurmembranen Typ 30m 8dsungsmittel MeOH. —
Variationskoeffizient (VK) in % in Klammern.

tuv-a iN Min DG in pg/cnt Anteil in %
PEG-MA Eﬁk"ﬁ' PEG-MA E,ag"ﬁ' Gesamt PEG-MA E,ag"ﬁ'
0:30 2:40 6(’60%()3’0 91&2;)4’2 97(’??11’)3’0 6,8 93,2
0:40 2:30 12(’27’“:5?’9 93&‘23;)2’1 105('18’91) 2,0 11,6 88,4
0:50 2:20 12(’68’“:3)1’0 85&35)1’9 97(’19’71') L7 12,9 87,1
1:00 2:30 16(’180?:1)1’7 96&;5)3’7 11%5(?71) 6.7 14,9 85,1
1:30 2:00 252’%1’"*0)1’0 87&3;)6’7 11%67,81) 7 22,7 77.3
2:00 1:45 38(’72’"*0;)’8 72&%’3)1’3 11%17’01) L1 34,9 65,1

Bei den inCH,CI, synthetisiertereDMA-MAAKompositmembranen in Tab. 5-26 mit vorhe-
riger PEG(400)-MAVormodifizierung zeigt sich, dass bei gleichgr., die Werte fuDG des
EDMA-MAAPolymers etwas grofier sind als unter gleichen riggoigen ohnd®’EG(400)-

MA-Vormodifizierung. Die Ursache wird vermutlich eibessere Verankerung dE®MA-

MAA-Polymers mit der Kernspurmembran durch BEG(400)-MAVormodifizierung sein.
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Bei Verwendung vorMeOH in Tab. 5-27 ist dieser Trend nicht so eindeugs.zeigt sich,
dass das Verhaltnis vdPEG(400)-MAVormodifizierung zuEDMA-MAAPolymer uber die

beiden Werte flityy.a gut vorgegeben und eingestellt werden kann.

Die Herstellung deEDMA-MAAKompositmembranen mit vorherig@EG(400)-MAVor-
modifizierung zeigt, dass auch nREG(400)-MAVormodifizierung der Wert vorbG fir
den EDMA-MAAAnteil Uber tyy.a mit einer guten Reproduzierbarkeit eingestellt deer

kann. Dies gilt unabhangig vom verwendeten Losurittsim

5.5. Charakterisierung der Kompositmembranen
5.5.1 Kontaktwinkelmessungen

Die EDMA-MAAKompositmembranen und die nftEG(400)-MAvormodifizierten Kern-
spurmembranen wurden mit Hilfe von Kontaktwinkelswesgen charakterisiert, um festzu-
stellen, ob eineeEDMA-MAAModifizierung bzw.PEG(400)-MAYormodifizierung stattge-
funden hat. Wenn diese stattfindet, andert sichkaertaktwinkel ¢). Da fur die Oxyphen
RoTrad®-Kernspurmembranen al®ET kein @ in der Literatur zu finden war, wurde dieser

zunachst bestimmt. Der aus den Einzelmessungeherddittelwert fird betragt
#=51,1°+1,3° VK=2,5%; Probenanzahl = 6.

In Abb. 5-59 sind die AuftragungehgegenDG fur die untersuchten Systeme dargestellt. Die
Abb. 5-59 zeigt deutlich, dass mit steigend®x@ der EDMA-MAAPolymerisation aucld
gréer wird. Die Abb. 5-59 zeigt ebenfalls, dass steigendemDG der PEG(400)-MA
Polymerisationd kleiner wird. Mit steigendenG verringert sich jedoch die weitere Ab-
nahme vory und scheint gegen einen konstanten Wertfidu konvergieren. Es zeigt sich,
dass anhand vofh leicht festgestellt werden kann, ob eBBMA-MAAModifizierung oder
einePEG(400)-MAVormaodifizierung delPET-Kernspurmembran stattgefunden hat.
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Al
0 20 40 60 80 100 120 14D
DG in pg/cnt

PEG-MA A EDMA-MAA

Abb. 5-59.Zusammenhang zwischen Kontaktwinkgufd Funktionalisierungsgrad (DG) von
EDMA-MAA-Kompositmembranen bzw. von PEG(400)-MAeschichteten Kernspur-
membranen aus Kernspurmembranen Typ 30/ 8.

5.5.2 Stabilitat

Zur Bestimmung der Stabilitat voBDMA-MAA-Kompositmembranen ohne Vormodifizie-
rung wurden Druckstabilitatstests durchgefiihrt.sBidienten zur Uberprufung, wie gut das
EDMA-MAA-Polymer mit der Kernspurmembran verbunden war. diér gleicheEDMA-
MAA-Kompositmembran ohne Vormodifizierung wurde desw@dumenflussJ,) mehrmals

nacheinander in Abhangigkeit von einem ansteigemifarenzdruck Ap) gemessen.

Bei den Untersuchungen voBDMA-MAAKompositmembranen ohne Vormodifizierung,
hergestellt aus Kernspurmembranen Typ 30/ 8, eagth, dass bei aufeinander folgenden
Messungen bis 20 bar keine Anderungedviauftreten. Bis zu diesenp sind dieseEDMA-
MAA-Kompositmembranen ohne Vormodifizierung also $tdei Ap grof3er 20 bar kommt
es bei aufeinander folgenden Messungen aber zuréingen inJy, was als Zeichen fur eine
Instabilitat der EDMA-MAA-Kompositmembran ohne Vormodifizierung gewertet desr
kann. Daher wurde folgende Messroutine fur Statdiests festgelegt. Zunachst werden die
zu untersuchendeBDMA-MAA-Kompositmembranen vier Mal bis 20 bar vermessaham

schlieRend vier Mal bis 35 bar.
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In der Abb. 5-60 sind die erhaltendp-Ap-Verlaufe fur aufeinander folgende Messungen
einer EDMA-MAAKompositmembran ohne Vormodifizierung grafisch géetellt. Die fur
die verwendet& DMA-MAA-Kompositmembran, hergestellt aus einer KernspuronamTyp
30/ 8, wichtigen Daten sind in Tab. 5-28 aufgelist

Jy in 35+ 5
. 2 N
L/(min cm®) 3.0 L .
2 A
25+ 4
A
i A
20+ st
A
1 . ‘
1.5 T AAA “‘
p: ad aA
1.0+ ot .
1 ol ‘4‘
05+ “AA“‘ A
T AAAA“A . “‘AAAA“
0.0 +amasnatb Actibbbbbtidbbbbinn 400408 s 8080TF
0 5 10 15 20 25 30 35
Ap in bar
¢+ 1. Messung ¢ 2. Messung < 3. Messung ¢ 4. Messung
5. Messung a 6. Messung + 7. Messung & 8. Messung

Abb. 5-60.Gasvolumenfluss (}Druck (p)-Verlaufeeiner EDMA-MAAKompositmembranhne
Vormodifizierung, hergestellt aus einer Kernspurren Typ 30/ 8, zur
Charakterisierung der Stabilitat. — Messungen 1 . big 20 bar; Messungen 5 ... 8: bis
35 bar.

Tab. 5-28.Ubersicht iiber wichtige Daten einer EDMA-MA&mpositmembranhne
Vormodifizierung, hergestellt aus einer Kernspurrneam Typ 30/ 8.

: Basismembran : vor Stabilitatstest . nach Stabilitatstest
| | DG-Verhéltnis
Versuchs-; Myembran Lp® . DG PEG(400)-MA: , DG ADG
Nr. ! inmg inL/(mincm?®bar) !inpg/cn®  EDMA-MAA !in pg/en? in pg/cn?
1 1 in % 1
UL147 @ 17,47 01479 ' 1107  0:100 ' 728  -37,9

a) theoretischer Wert; berechnet mit Hilfe von Ta12 ausnyembran

Bei der Betrachtung der Messungen bis 20 bar (Megsul ... 4) in Abb. 5-60 ist zu erken-
nen, dass die einzelndp-Ap-Verlaufe identisch sind. Die aufeinander folgenti#gssungen

verandern diely-Ap-Verlaufe und somit auch diEDMA-MAAKompositmembran nicht.
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Unter diesen Bedingungen sind &®MA-MAAKompositmembranen ohne Vormodifizie-
rung also stabil. Dagegen ist bei der Betrachtueg fdlgenden Messungen bis 35 bar
(Messungen 5 ... 8) gut zu erkennen, dass mit zuneteneMessung ein immer gréRRerer
Anstieg in denly-Ap-Verlaufen zu beobachten ist. Die stetige ZunahweJy wird durch
Offnen von geschlossenen Poren erzeugt. Dies wigdeird durch fortwahrendes Entfernen
von EDMA-MAAPolymer bei grol3erenp aus derEDMA-MAA-Kompositmembran verur-
sacht, was auch durch die Abnahme @& in Tab. 5-28 belegt wird. Als Ergebnis stellt sich
also heraus, dass dEDMA-MAAKompositmembran ohne Vormodifizierung unter diesen

Bedingungen nicht mehr druckstabil ist.

Wie die EDMA-MAAKompositmembranen ohne Vorbeschichtung wurden aieEDMA-
MAA-Kompositmembranen mREG(400)-MAVorbeschichtung der bereits oben beschriebe-
nen Messroutine fir Stabilitdtstest unterworfen, festzustellen, ob difEG(400)-MAVor-
modifizierung eine Verbesserung der Stabilitat blktwin der Abb. 5-61 sind die erhaltenen
Jv-Ap-Verlaufe fur eineEDMA-MAAKompositmembran mit Vormodifizierung dargestellt.
Die Tab. 5-29 enthalt wichtige Daten fur die verdet@EDMA-MAAKompositmembran mit
PEG(400)-MAVormodifizierung, hergestellt aus einer Kernspumbean Typ 30/ 8.

Jy in ™
: 2 0.6+ A
L/(min cm®) | -

0.5+ A

| A

A

04+ A

i AAA
0.3+ A

AA

| .
02+ ,

| A A‘AA A““‘
0.1+ AAA% %4 asls

: AAaA abal

L0, Saseanadfosannpnptgpas ittit
0.0 o~

0 5 10 15 20 25 30 35

Ap in bar
¢ 1. Messung < 2. Messung -+ 3. Messung < 4. Messung
5. Messung & 6. Messung + 7. Messung & 8. Messung

Abb. 5-61.Gasvolumenfluss (}Druck (1p)-Verlaufeeiner EDMA-MAAKompositmembramit
PEG(400)-MAVormodifizierung, hergestellt aus einer Kernspurrean Typ 30/ 8, zur
Charakterisierung der Stabilitéat. — Messungen 1:.bigd 20 bar; Messungen 5 ... 8: bis
35 bar.
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Tab. 5-29.Ubersicht (iber wichtige Daten einer EDMA-MA®&mMpositmembramit PEG(400)-MA
Vormodifizierung, hergestellt aus einer Kernspurrneam Typ 30/ 8.

: Basismembran : vor Stabilitatstest . nach Stabilitatstest
| | DG-Verhdltnis
Versuchs-, Myembran Lp® . DG PEG(400)-MA: , DG ADG
Nr. ' inmg inL/(mincm?bar) !inpglcm®  EDMA-MAA 'inpglen? in pg/eny?
1 1 in % 1
UL170 ' 17,55 01422 ' 1119 34:66 ' 1011  -10,8

a) theoretischer Wert; berechnet mit Hilfe von Tai2 ausnvembran

Bei der Betrachtung der Messungen bis 20 bar (Megsul ... 4) in Abb. 5-61 ist ebenfalls
zu erkennen, dass die einzelndpAp-Verlaufe identisch sind. Dies bedeutet, dass die
EDMA-MAAKompositmembran mit Vormodifizierung nicht verandeird und unter diesen
Bedingungen stabil ist. Bei der Betrachtung degdabden Messungen bis 35 bar (Messun-
gen 5 ... 8) ist jedoch festzustellen, dass mit zom@tder Messung ein leichter Anstieg in
den Jy-Ap-Verlaufen zu beobachten ist. Auch hier wird dietige Zunahme vody durch
Offnen von geschlossenen Poren infolge der Entfegnuon EDMA-MAAPolymer aus der
Kompositmembran bei grof3eréxp verursacht. Die leichte Abnahme v&@& in Tab. 5-29
bestétigt dies. Die miPEG(400)-MA vormodifizierte EDMA-MAAKompositmembran ist

unter diesen Bedingungen auch nicht vollstandigldtabil.

Um eine eindeutige Aussage treffen zu kbnnen, ebvdirmodifizierung mitPEG(400)-MA
zu einer Verbesserung der Druckstabilitat BH&IMA-MAAKompositmembranen fahrt, sind
die Jy-Ap-Verlaufe fur dieEDMA-MAAKompositmembranen mit und ohiEG(400)-MA
Vormodifizierung (VM) in Abb. 5-62 zum besseren lkeich direkt zusammen dargestellt.

Wenn zunéchst die Daten der beiden verwendetersiBasibranen in Tab. 5-28 und 5-29
betrachtet werden, ist zu erkennen, dass dieseunatientisch sind und somit gut miteinan-
der verglichen werden koénnen. Auch die hergestelll& sind nahezu identisch und unter-
scheiden sich nur in ihrer Zusammensetzung. Naam Smbilitdtstests isDG ohne
PEG(400)-MAVormodifizierung deutlich kleiner al®G mit PEG(400)-MAVormodifizie-
rung. Aus delEDMA-MAAKompositmembran ohnBEG(400)-MAVormodifizierung wird
ungefahr das 3,5-fache &DMA-MAAPolymer entfernt, was ein Indiz flr eine geringere
Stabilitat ist.
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Jy in 35+
. 2 -
L/(mincm®) 54
2.5+
2.0 +
15+
1.0+
05 | AT
IR PR R S S PR A
0 5 10 15 20 25 30 35
Ap in bar
mit VM - 4. Messung * mit VM - 5. Messung mit VM - 8. Messung
ohne VM - 4. Messung & ohne VM - 5. Messung ohne VM - 8. Messung

Abb. 5-62.Vergleich der Stabilitat von EDMA-MAKRompositmembranen ohne und mit PEG(400)-
MA-Vormodifizierung, hergestellt aus Kernspurmembrahgm 30 / 8, anhand von
Gasvolumenfluss (J-Druck ¢p)-Verlaufen— Messung 4: bis 20 bar; Messungen 5 & 8:
bis 35 bar.

Beim Vergleich derdy-Ap-Verlaufe derEDMA-MAAKompositmembranen mit und ohne
PEG(400)-MAVormodifizierung in Abb. 5-62 bis 20 bar (Messufigkann festgestellt wer-
den, dass die beiden Verlaufe identisch sind, wass$ deide Membranen als dicht und stabil
angesehen werden kénnen. Beim VergleichJjekp-Verlaufe bis 35 bar (Messungen 5, 8)
ist gut zu erkennen, dass ohnePEG(400)-MAVormodifizierung sehr viel starker ansteigt
als mit PEG(400)-MAVormodifizierung. Da der Anstieg vod, bei derEDMA-MAAKom-
positmembran miPEG(400)-MAVormodifizierung nur ungefahr ein funftel so gris® wie
ohne PEG(400)-MAVormodifizierung, kann festgestellt werden, dass kvenigerEDMA-

MAA-Polymer entfernt worden ist und eine bessere $tithiborliegt.

Sowohl der Vergleich der Daten d&DMA-MAAKompositmembranen ohne und mit
PEG(400)-MAVormodifizierung in Tab. 5-28 und 5-29 als auchr 8fergleich derdy-Ap-
Verlaufe in Abb. 5-62 liefern das Ergebnis, dass BEG(400)-MAVormodifizierung zu
einer deutlichen Verbesserung der Stabilitat HEMMA-MAAKompositmembranen fihrt.

Eine vollstdndige Stabilitat konnte aber nicht ietiewerden.
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55.3 REM-Aufnahmen

Zur Feststellung, wie sich d&DMA-MAAPolymer auf bzw. in der Kernspurmembran abla-
gert, wurden von deltDMA-MAAKompositmembranen REM-Aufnahmen angefertigt. In
den Abb. 5-63 bis 5-69 sind einige reprasentativénAhmen dieseEDMA-MAAKompo-
sitmembranen fur unterschiedliche Kernspurmembpartyund bei der Herstellung verwen-
deten Losungsmittel abgebildet. Fir einen einfaam&fergleich ist auch immer eine zugeho-
rige unmodifizierte Kernspurmembran mit dargestellt

8 mm De SE1 Uni DU-E
1 KX 15- Anorganische Chen

ung: 20.000-fach, unmodiftzier

S5kV mm
C z UNI—-DUE

Oberflache, VergroRerung: 20.000-fach, OberfladtezgrofRerung: 20.000-fach,
Synthese itMeOH, DG = 52,3 pg/cr Synthese itCH,Cl,, DG = 56,0 pg/cm

Abb. 5-63.EDMA-MAA-Kompositmembranen aus Kernspurmembrager80 / 8.

In der Abb. 5-63 sind iMeOH bzw. CH,Cl, hergestellteEDMA-MAAKompositmembranen
aus Kernspurmembranen Typ 30/ 8 in einem Vergleigheiner unmodifizierten Kernspur-
membran Typ 30 / 8 dargestellt. Es wird direkt delut dass in beiden Fallen eine Modifizie-
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rung stattgefunden hat, die Morphologie der ents#aan Schichten aber unterschiedlich ist,
obwohl DG nahezu identisch ist. Bei Verwendung WdeOH ist eine porenfreie Komposit-
membran zu erkennen, auf der sich zusatzlich eiRggmerpartikel abgelagert haben. Da-
gegen ist bei Verwendung v@H,Cl, immer noch eine Porenstruktur zu erkennen, die sic
nicht signifikant von einer unmodifizierten Kernsmembran Typ 30/ 8 unterscheidet. Von
einer Anderung der Membranoberflache und -struéttirch die erkennbaren Polymerablage-
rungen kann bei Verwendung v@H,Cl, aber ausgegangen werden. Da in beiden Fallen
keine aussagekraftigen Querschnittsaufnahmen epdsti kann nicht mit eindeutiger Sicher-
heit festgestellt werden, ob sich auf der Membranitdche eineEDMA-MAAPolymer-
schicht gebildet hat. Die Oberflachenaufnahmeneteaber jeweils auf so eine Schicht an-
satzweise hin. Trotz &hnlich®G bilden sich bei Verwendung vavieOH bzw. CH,Cl, also
EDMA-MAAKompositmembranen mit unterschiedlicher Oberflachend Porenstruktur.
Dies zeigt, dass das verwendete Losungsmittel egn@vierenden Einfluss auf die Morpho-
logie des entstehenddfDMA-MAAPolymers und die daraus resultierenden Eigenschafte

der Kompositmembranen hat.

Als nachstes werden in der Abb. 5-&DMA-MAAKompositmembranen aus Kernspur-
membranen Typ 100 / 8 betrachtet, die im LésundshiteOH durch das Mehrschritt-Ver-
fahren hergestellt wurden. Nach der 1. Bestrahkamnn festgestellt werden, dass der Anteil
an offenen Poren durch die Modifizierung stark zkgegangen ist. Auf der Kernspur-
membranoberflache befinden sich vereinz8DMA-MAAPolymerpartikel. Nach der
2. Bestrahlung existiert bis auf ein paar wenigtered Poren eine nahezu verschlossene
EDMA-MAAKompositmembran. Der Anteil aEDMA-MAAPolymerpartikel nimmt zu.
Nach der 3. Bestrahlung kann mit Sicherheit gesagten, dass eine porenfres®dMA-
MAA-Kompositmembran existiert. Mit zunehmenden Bestraggen nimmt dann nur noch der
Anteil an EDMA-MAAPolymerpartikeln auf der Membranoberflache zu. Digerflachen-
aufnahmen zeigen, dass durch das Mehrschritt-\Viahatlie offenen Poren schrittweise ver-
schlossen werden. Eine verschlossEDMA-MAAKompositmembran scheint wahrend der
2. oder 3. Bestrahlung erreicht zu werden. Dahwet Biervon REM-Aufnahmen mit starkerer
VergroRerung angefertigt worden, die in Abb. 5-@gebildet sind. Zuséatzlich enthalt die
Abb. 5-65 auch noch Querschnittsaufnahmen von rolaeh diesen beiden Bestrahlungs-

schritten.
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v] Tmm
UNI-—-DUE

Oberflache, VergroRerung: 5.000-fach,
unmodifiziert, DG = 0,0 ug/cnf

Tmm

30KV
UNI DU—E AC-EP
Z2-5T.TIF

Oberflache, VergroRerung: 5.000-fach, Oberflachergvbl3erung: 5.000-fah,
1x bestrahltDG = 812 pg/cnf 2x bestrahltpG = 135,4ug/cnf

Oberflache, VergrolRerung: 5.000-fach,
3x bestrahltDG = 206,4ug/cnf 4x bestrahltDG = 242,5ug/cnf

Abb. 5-64.In MeOH synthetisierte EDMA-MAA-Kompositmembraaes Kernspurmembranen Typ
100/ 8.
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Oberflache, VergroRerung: 20.000-fach, QuerschvdtgrofRerung: 20.000-fach,
unmodifiziert, DG = 0,0 pg/cnf unmodifiziert,DG = 0,0 pg/cnt

Ar S
10@nn Ve 00 K X L h

Oberflache, VergroRerung: 20.000-fach, Querschvdtgrof3erung: 20.000-fach,
2x bestrahltDG = 135,4pg/cnt 2x bestrahltDG = 138,4ug/cnt

v mm
UNI-—-DUE

Oberflache, VergroRerung: 20.000-fach, Querschvdtgrof3erung: 20.000-fach,
3x bestrahltDG = 206,4ug/cnf 3x bestrahltDG = 206,4ug/cnt

Abb. 5-65.In MeOH synthetisierte EDMA-MAA-Kompositmembraaes Kernspurmembranen Typ
100/ 8.
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Oberflache, VergroRerung: 5.000-fach,
unmodifiziert, DG = 0,0 ug/cnf

; 7 mm
UNI-DUE

Oberflache, VergroRerung: 5.000-fach,
3x bestrahltDG = 163,7ug/cnf

-

U 8mm
UNI-DUE

OberflachergvblRerung: 5.000-fach,
1x bestrahltDG = 76,4pg/cnt

Oberflachergrbl3erung: 5.000-fach,
9x bestrahltDG = 583,7ug/cnt

Abb. 5-66.In CH,CI, synthetisierte EDMA-MAA-Kompositmembranen aus $@mmmembranen Typ
100/ 8.

Die Oberflachenaufnahmen mit 20.000-facher Vergnafig in Abb. 5-65 bestétigen die An-
nahme, dass bei Verwendung vbfeOH vollstandig porenfreieEDMA-MAAKomposit-
membranen aus Kernspurmembranen Typ 100/ 8 zwisdbe 2. und 3. Bestrahlung erzielt
werden. Nach der 2. Bestrahlung sind noch einigerPansatzweise zu erkennen, dedgin
aber viel kleiner ist aldporen der unmodifizierten Kernspurmembran. Nach derestiéhlung
kann eine porenfreie und somit diciEE@®MA-MAAKompositmembran bestatigt werden.

Die Querschnittsaufnahmen der MeOH hergestellterEDMA-MAAKompositmembranen
aus Kernspurmembranen Typ 100/ 8 in Abb. 5-65exeiglass sich auf d&ETKernspur-
membranoberflache eine kompalBBMA-MAA-Polymerschicht bildet, die fir die porenfreie
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EDMA-MAAKompositmembran verantwortlich ist. Diese SchidttgleichmélRig dick und
besitzt einige zusatzliche Polymerpartikelablaggeim Die Querschnittsaufnahmen zeigen
jedoch deutlich, dass d&DMA-MAAPolymer auch in die Porenkanéle eindringt und diese
verschlie3t. Das Porenfillen und -verschliel3enlgriebenfalls schrittweise. Ein vollstandi-
ges Fillen der Porenkanéale kann nicht mit absolsielnerheit bestéatigt werden, jedoch ein
partielles. Anhand der REM-Aufnahmen kann festdiestgerden, dass aus Kernspur-
membranen Typ 100 / 8 im LésungsmittéOH porenfreieEDMA-MAAKompositmembra-
nen hergestellt werden kénnen.

5KV Tmm
UNT—-DUE

Querschnitt, Vergrol3erung: 7.000-fach, Querschvigtgrofierung: 10.000-fach,
3x bestrahl, DG = 163,7 ug/cn? 9x besrahli, DG = 583,7 ug/cn?®
Abb. 5-67.In CH,CI, synthetisierte EDMA-MAA-Kompositmembranen aus gmmmembranen Typ
1007/ 8.

In der Abb. 5-66 sind die Oberflachenaufnahmen meh dem Mehrschritt-Verfahren in

CH.Cl, hergestellten EDMA-MAAKompositmembranen aus Kernspurmembranen
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Typ 100 / 8 dargestellt. Es ist festzustellen, dassur 3. Bestrahlung keine gravierende An-
derung der Porenstruktur stattgefunden hat. Dieridlocbe der Kernspurmembran scheint
sich aber nach der 3. Bestrahlung veréandert zuhatas durclEDMA-MAAPolymerabla-
gerungen bewirkt worden sein kann. Nach der 9.rBeking ist dann eine poro&bMA-

MAA-Polymerschicht auf der Kernspurmembran zu erkengieranscheinend relativ dick ist.

In der Abb. 5-67 sind die zugehdrigen Querschniftsshmen der irCH,Cl, hergestellten
EDMA-MAAKompositmembranen aus Kernspurmembranen Typ 80@lgebildet. Diese
Aufnahmen zeigen deutlich die Zunahme B&MA-MAAPolymerschicht auf der &ul3eren
Membranoberflache mit steigender BestrahlungszahRerdem bestatigen sie, dass es sich
um eine recht pordse Schicht handelt. Auf diesear§alnnittsaufnahmen wird auch das Ful-
len der Porenkanale miDMA-MAAPolymer recht deutlich. Dieses erfolgt schrittveeisd
recht gleichmalig Uber den gesamten Membranquetsddach der 3. Bestrahlung ist das
Fullen der Porenkanéle nur ansatzweise zu erkemaeh, der 9. Bestrahlung recht deutlich.
Nach der 9. Bestrahlung sind die Porenkanale ahtind gleichmafiig gefullt. Ein vollstan-
diges Fillen kann aber nicht eindeutig festgesteditden. Die angefertigten REM-Aufnah-
men zeigen, dass aus Kernspurmembranen Typ 108 /I8&sungsmittelCH,Cl, porenge-
fullte EDMA-MAAKompositmembranen hergestellt werden kdnnen, diedaon aul3eren
Membranoberflache eine zuséatzliche poBBMMA-MAARPolymerschicht besitzen.

Die Betrachtung der REM-Aufnahmen va&DMA-MAAKompositmembranen aus Kern-
spurmembranen Typ 100 / 8 zeigt, dass porengetiitesomit dichte Kompositmembranen
hergestellt werden kénnen. Das verwendete LosuntgidieOH bzw.CH,CI, hat aber einen
grof3en Einfluss auf die entstehendedMA-MAAKompositmembranen. Der ben6tighes

fur eine verschlossene Kompositmembran ist untew®edung vorCH,CI, deutlich grol3er
als beiMeOH Des Weiteren wird die sich auf der &uf3eren Mendivarflache bildende
EDMA-MAAPolymerschicht auch durch das Lésungsmittel beesistf. Bei Verwendung von
MeOH bildet sich eine kompakte und b€H,Cl, eine recht pordse Polymerschicht. Dies
zeigt, dass das Losungsmittel die Polymermorphelbgeinflusst. Dies wird auch der Grund
sein, warum bei Einsatz vddH,Cl, ein gréRereDG flr vollstandig verschlossene Kompo-
sitmembranen bendétigt wird als bei Verwendung wheOH (vgl. Kap. 6.5.2). Mit beiden
Losungsmitteln kommt es aber zu einem Fillen deem@nale, welches aber wahrscheinlich
nicht vollstandig ist.
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Oberflache, VergroRerung: 10.000-fach, Oberfladeegroflerung: 10.000-fach,
unmodifiziert,DG = 0,0 pg/cnt 1x bestrahltDG = 225,0pg/cnf

kU Smm
TC 2 UNI—-DUE

Oberflache, VergroRerung: 10.000-fach, Oberfladeegroflerung: 10.000-fach,
3x bestrahltpG = 535,5ug/cnf 5x bestrahltpG = 870, 1ug/cnf

Y. =
gk‘“ S

5 U Smm
TIC UNI—-DUE

Oberflache, VergroRerung: 10.000-fach, OberfladeegrofRerung: 10.000-fach,
6x bestrahltpG = 975,4ug/cnf 7x bestrahltpG = 1035,0pg/cnf

Abb. 5-68.In MeOH synthetisierte EDMA-MAA-Kompositmembrakemspurmembranen Typ
200/ 23.
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Zuletzt werden die REM-Aufnahmen dEDMA-MAAKompositmembranen aus Kernspur-
membranen Typ 200 / 23 analysiert, die nach demréd¢éhitt-Verfahren ilMeOH hergestellt
wurden. In der Abb. 5-68 sind die zugehdrigen Qaehienaufnahmen abgebildet. Mit zu-
nehmender Anzahl an Bestrahlungen kommt es zu eswmttweisen VerschlielBen der
Poren, was an einer Abnahme \@gen zu erkennen ist. Auf3erdem lagern sich immer mehr
EDMA-MAA-Polymerpartikel auf der Membranoberflache ab, aash ein Porenverschlie-
Ben bewirkt. Nach der 5. Bestrahlung sind nochineedte, kleine Poren zu erkennen, nach
der 6. nicht mehr, was auf eine porenfreie Komposmbran hindeutet. Bei weiteren
Bestrahlungen kann nur noch ein Wachstum der Palyanekel auf der Membranoberflache
beobachtet werden.

SkU GEmm
TC 2 UNI—-DUE

Querschnitt, Vergrof3erung: 3.000-fach, Querschvigtgrolierung: 5.000-fach,
unmodifiziert, DG = 0,0 pg/cnt 3x bestrahltDG = 535,5ug/cnf

5KV 6m
z

nm
cC z UNI-DUE

Querschnitt, VergréRerung: 5.000-fach, QuerschyvigtgroRerung: 5.000-fach,
6x bestrahltpG = 975,4ug/cnf 9x bestrahltpG = 1361, 7pg/cnf

Abb. 5-69.In MeOH synthetisierte EDMA-MAA-Kompositmembraaes Kernspurmembranen Typ
200/ 23.
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Die Querschnittsaufnahmen der MeOH hergestellterEDMA-MAAKompositmembranen
aus Kernspurmembranen Typ 200/ 23 in Abb. 5-69ezeiein schrittweises Wachstum der
EDMA-MAAPolymerschicht auf der &uReren Membranoberflachest@igender Anzahl an
Bestrahlungen. Die Polymerschicht besteht Uberwiggeus Polymerpartikelablagerungen.
DasEDMA-MAAPolymer dringt nur teilweise von auf3en nach ininetie Membran ein. Ein
vollstandiges Fillen der Porenkanadle BRMA-MAAPolymer kann hier eindeutig nicht er-
zielt werden. Fur das Erreichen der verschlosséfi2MA-MAAKompositmembran ist die

aul3ere Polymerschicht verantwortlich.

Als Resimee aller REM-Untersuchungen der unterdbbieen EDMA-MAAKomposit-
membranen kann festgestellt werden, dass sichlen &allen eineEDMA-MAAPolymer-
schicht auf der &uReren Membranoberflache bildetvBlistandiges Fillen der Porenkanale
mit EDMA-MAAPolymer kann vermutlich in keinem Fall erreichtrden. In allen Fallen
kann aber ein partielles Fillen bzw. Eindringen \WRwlymer in die Porenkanéle bestatigt
werden. Fur das Erreichen der verschlossdeeMA-MAAKompositmembranen ist somit
hautséchlich die auReEDMA-MAAPolymerschicht verantwortlich. Des Weiteren zsigh
anhand der REM-Aufnahmen, dass das verwendete gésutiel einen grol3en Einfluss auf
die entstehendeBDMA-MAAKompositmembranen hat. Unter Verwendung eOH wird
eine kompakte Polymerschicht erhalten und @t,Cl, eine recht porése. Auch hier zeigt
sich, dass das Losungsmittel die Morphologie BE8VIA-MAAPolymers beeinflusst und
dadurch bei Verwendung vo@H,Cl, ein gré3ereDG bendtigt wird als bei Einsatz von

MeOH, um eine porenfreiEDMA-MAAKompositmembranen zu erhalten (vgl. Kap. 6.5.2).

Die REM-Aufnahmen zeigen deutlich eine Veranderwmm der Porositate]. In der
Tab. 5-30 ist die Anderung vanin Abhangigkeit von der Anzahl der Modifizierungand
DG aufgelistet.

Die Abb. 5-63 bis 5-69 und die Tab. 5-30 zeigerr selschaulich, dass durch das Porenfiillen
eine Anderung vom verursacht wird. Mit steigende®G nimmt e ab. Dies ist auch zu er-
warten. Eine Abnahme vanist ein deutliches Zeichen, dass die Poren dendfemrmembran
verschlossen werden und die freie Porenflache ahnimas zeigt sich, dass durch die Modifi-
zierung der Kernspurmembranen mit dEBRMA-MAAPolymer ein vollstandiges Verschlie-

3en der Poren moglich ist.
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Tab. 5-30. Abhéngigkeit zwischen Funktionalisierungsgrad (@) Porositat4). — Anzahl
Messwerte lag zwischen 2 und 5.

Membran-  Ldsungs- Anzahl DG £in %
typ mittel Modifizierungen in pg/cm2
0 0,0 59+0,5(9,0)
MeOH
30/ 8 eO 1 523 0
0 0 59+0,5(9,0)
30/ 8 CH.CI *
______________ L. .560 __ ____ 37+07(190)
0 0 11,0 £ 2,7 (24,5)
100/ 8 MeOH 1 80,8 +1,8(2,2) 3,2+2,8(87,6)
________________________ S ______ %064 .9 ..
0 0 11,0 + 2,7 (24,5)
100/ 8 CH.CI
______________ 3. 37 91+10(105)
0 0 32,1+2,3(7,2)
1 226,6 £ 2,2 (1,0) 22,5+ 1,44,2)
200/ 23 MeOH )
3 535,5 13,7 £ 0,7 (5,2)
6 975,4 0

Die angefertigten Querschnittsaufnahmen wurden dacln genutzt, die Dicke der Polymer-
schicht (poyme) auf der auReren Oberflache zu ermitteln. In BaBl sind die erhaltenen

Ergebnisse in Abhangigkeit von der Anzahl der Miatkfungen aufgelistet.

Tab. 5-31.Zusammenhang zwischen Anzahl Modifizierungen tckkeRler Polymerschichtsfyme).

Membran-  LOsungs- Anzahl Ipolymer
typ mittel Modifizierungen in nm
1 96 ... 112
100/ 8 MeOH 172 ... 258
3 195 ... 234
I I 4. 398 ...405
6 654 ... 790
200/ 23 MeOH
© 9 < 1400
100/ 8 CH.CI, 9 <1500

Es ist deutlich zu erkennen, dass mit zunehmendea® von Modifizierungempoiymer Zu-
nimmt. Die Zunahme pro Modifizierung liegt in derdBenordnung 100 ... 150 nm. Pro
Modifizierungsschritt wird also nur eine sehr dinpgmer auf der auflleren Oberflache er-

zeugt.
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5.5.4 Gaspermeabilitaten

Durch Messung der Gaspermeabilitds)(von modifizierterEDMA-MAAKompositmembra-
nen soll festgestellt werden, ob ein VerschlieRenRbren stattfindet. Wenn dies der Fall ist,
nimmt L, mit zunehmenden Verschliel3en ab und sollte bdsténldig geflllten bzw. ver-
schlossenen Poren den Wert Null erreichen. Beluhdersuchung der Gaspermeabilitat von
unmodifizierten Kernspurmembranen (vgl. Kap. 52Rann festgestellt werden, daks
eines Kernspurmembrantyps und somit auch der daesustierendealpqren Nicht einheitlich
sind. Dies erschwert die Beurteilung des Porenisllanhand volhp bzw. dpgren der modifi-
ziertenEDMA-MAAKompositmembranen. Obwohl die Ausgangskernspurmanen unter-
schiedlicheLp besitzen kdnnen und demzufolge die modifizier EDMA-MAAKomposit-
membranen auch, kann der Effekt der Modifizierund des Porenfillens trotzdem der glei-
che sein. Daher wird versucht Uber einen relatBenug die Unterschiede vdnp der Aus-
gangskernspurmembranen zu bertcksichtigen. Dazludiarrelative Gaspermeabilitdts(i)
verwendet, die das Verhaltnis vap der modifiziertenEDMA-MAAKompositmembran zu
Lp der jeweiligen unmodifizierten Ausgangskernspurrnemprobe angibt. In den Abb. 5-70
bis 5-72 ist der Zusammenhang zwischen, und DG, der als Mal3 fir di€EDMA-MAA
Modifizierung verwendet wird, flr unterschiedlickkeernspurmembrantypen und Ldsungs-
mittel dargestellt. In der Abbildungsunterschrit Lp der unmodifizierten Ausgangskern-
spurmembranl{p 1009 aufgeflhrt. Zusatzlich ist in den Abb. angegebmach wie vielen
Bestrahlungen deDG-Wert erzielt wurde (Zahl in Klammern). Ob das vendete Herstel-
lungsverfahren, also einstufiges Verfahren oderi8igiritt-Verfahren, einen Einfluss auf den
Zusammenhang zwischém . und DG hat, ist nicht ndher untersucht worden. In der.Tab
5-32 ist der Zusammenhang zwischesye. und DG fir die Kernspurmembrantypen und

Losungsmittel aufgelistet, bei denen nur ein Wexgevorliegt.

Tab. 5-32. Ubersicht tiber rel. Gaspermeabilitaters (k) in Abhéngigkeit vom Funktionalisierungs-
grad (DG) fur EDMA-MAA-Kompositmembranen nach eifigen Verfahren aus unter-
schiedlichen Kernspurmembranentypen. — Variatioeflkaent (VK) in % in Klammern.

Membran " Lr 1000
dPoren |n nm / LOSU”gS- DG LP, rel. |n

) . il
KT T mittel in pg/cny in % L/(min bar cm?)

MeOH 49,9+ 1,8(3,6) 65,76+2,08(3,2) 1,2317 +0,0603,0)
CH.Cl, 53,6+ 40(74) 85094+3,83(4,5) 1,1888 +0,0242,0)

MeOH 220,2+ 5,9(2,7) 65,24+1,88(2,9) 0,9830 % 0,0565%,8)
____________ g_HZqZ - _2_3_7_’4 ?.2_6’_9_ (_1_1’_3_)_ _8_0_’(_)]_' :—'__3_’621_ (_4_’5_)_ _1_1(21_5_4_§ng _5 ’_0_)

200/ 23 CH.Cl, 231,1+10,3(4,4) 71,44+4,60 (6,5 2,2159 +0,3288 (14,8)
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L P,rel.
in %

0 40 80 120 160 200 240
DG in pg/cnt
Methanol Acetonitril —a— Dichlormethan

Abb. 5-70.Zusammenhang zwischen rel. Gaspermeabilitat,)Lund Funktionalisierungsgrad (DG)
fur in diversen Losungsmitteln hergestellte EDMAAAMROmMpositmembranen aus Kern-
spurmembranen Typ 30/ 8. — Zahl in Klammern gitiahzahl der Bestrahlungen an. —
MeOH: Lp, 100 %= (0,1213 +0,0350) L/(min bar ¢y VK = 28,8 %. —

MeCN: Lp, 100 %= (0,1123 £0,0194) L/(min bar c?m VK =17,3 %. —
CH.Cly: Lp. 100 %= (0,1232 +0,0309) L/(min bar cf)) VK = 25,1 %.

0 100 200 300 400 500 600
DG in pg/cnt

Methanol —a— Dichlormethan

Abb. 5-71.Zusammenhang zwischen rel. Gaspermeabilitat,)Lund Funktionalisierungsgrad (DG)
fur in diversen Losungsmitteln hergestellte EDMAAMOmMpositmembranen aus Kern-
spurmembranen Typ 100/ 8. — Zahl in Klammern djidtAnzahl der Bestrahlungen an.
MeOH: Lp. 100 %= (1,3754 +0,4155) L/(min bar cf)) VK = 30,2 %. —

CH,Cly: Lp, 100 %= (1,3104 +0,2285) L/(min bar ¢y VK = 17,4 %.
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L P,rel.

in % 100 -

80 +
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DG in pg/cnt
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Abb. 5-72.Zusammenhang zwischen rel. Gaspermeabilitat,)Lund Funktionalisierungsgrad (DG)
fur in MeOH hergestellte EDMA-MAA-Kompositmembraaaa Kernspurmembranen Typ
200/ 23. — Zahl in Klammern gibt die Anzahl destBghlungen an. —
Lp, 100 %6= (2,7890 +0,9233)/(min bar cn), VK = 33,1%.

Die Abb. 5-70 zeigt den Zusammenhang zwischep, und DG fur EDMA-MAAKompo-
sitmembranen aus Kernspurmembranen Typ 30 / &Jdyen unterschiedliche Losungsmittel
bei der Synthese eingesetzt wurden. In allen da#elr ist eindeutig festzustellen, dass ein
steigendeDG zu einer Abnahme beip ¢ flhrt. Dies zeigt ein schrittweises Verschlie3en
der Poren der Kernspurmembranen. Am Schluss liegt bei 0 %, was ein Indiz fir poren-
freie Barriereschichten in deeDMA-MAAKompositmembranen ist. Der Abb. 5-70 ist aber
auch zu entnehmen, dass @€3-Wert, der fur dichtteDMA-MAAKompositmembranen aus
Kernspurmembranen Typ 30/ 8 bendtigt wird, nichitheitlich ist, sondern vom bei der
Synthese verwendeten Ldosungsmittel abhangig ish MeOH Uber MeCN nimmt der not-
wendigeDG nachCH,CI, stetig zu. Diese Reihenfolge lasst den Schlusdass die Polaritat
des Losungsmittels einen Einfluss auf BBMA-MAAPolymerstruktur hat (vgl. Kap. 6.5.2).

Die Abb. 5-71 zeigt den Zusammenhang zwischep, und DG fur EDMA-MAAKompo-
sitmembranen aus Kernspurmembranen Typ 100 / 8nierschiedlichen Lésungsmitteln.
Auch hier kommt es zu einem schrittweisen Vers@dieder Poren mit steigenddd®. Es
zeigt sich ebenfalls, dass bei Verwendung M®OH ein kleinerelDG zum Erreichen einer

porenfreienEDMA-MAAKompositmembran aus Kernspurmembranen Typ 100&i&tigt
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wird als bei Verwendung vo@H,Cl,. Dies bestatigt, dass das verwendete Lésungsrdidel

EDMA-MAAKompositmembranen beeinflusst.

Die Abb. 5-72 belegt ebenfalls eine Abnahme kpp, mit steigendendG fir EDMA-MAA
Kompositmembranen aus Kernspurmembranen Typ 280 di2 in MeOH hergestellt wur-
den. Durch schrittweises PorenverschlieBen kanrh duer eine porenfreie Komposit-

membran erzielt werden.

In der Tab. 5-32 wird fur die GbrigeBDMA-MAAKompositmembranen aus unterschiedli-
chen Kernspurmembrantypen und bei der Syntheseeweisten Losungsmitteln gezeigt, dass
auch in diesen Fallen ein Zusammenhang zwistheg und DG existiert. Eine Modifizie-

rung bewirkt also immer eine Abnahme bgje;.

Die Untersuchung der GaspermeabilitatenEleMA-MAAKompositmembranen, die in ver-
schiedenen Losungsmitteln unter Verwendung verdehier Kernspurmembrantypen herge-
stellt wurden, liefert folgende Erkenntnisse. IlemalFallen kommt es mit steigenddd® zu
einer Abnahme bdip 1. NebenDG ist die Anderung volp o €ine weitere Mdglichkeit, um
eine Modifizierung der Kernspurmembranen nachzwsvei®as Verschliel3en der Poren und
Erzeugen einer dichteBDMA-MAAKompositmembran erfolgt schrittweise. Des Weiteren
liefern die Untersuchungen das Resultat, dassidegifie verschlossertEDMA-MAAKom-
positmembran bendétigtBG beim gleichen Kernspurmembrantyp auch vom LosurttgsEm
abhangig ist. Je unpolarer das bei der Syntheseenelete Losungsmittel ist, umso grof3er ist
der notwendigddG. Dies zeigt, dass das Losungsmittel die entstedreBBDMA-MAAKomM-

positmembranen beeinflusst (vgl. Kap. 6.5.2).

555 Diffusions- und Trennverhalten

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, ein EnantiomerengaahivonD- undL-Boc-Phemit Hilfe einer
EDMA-MAAMIP-Kompositmembran zu trennen. Auf die Erganz&igMA-MAA wird im
Weiteren weitestgehend verzichtet, da immer nusesidMonomersystem hierflr verwendet
worden ist. Fir die NIP- und MIP-Kompositmembraveurden die effektiven Diffusions-
koeffizienten Dex) von D- und L-Boc-Phe und die daraus resultierende Trennfakto-
ren @) ermittelt. Die Werte vorDe¢ wurden durch Einzelbestimmung der beiden Substanze
oder durch Einsatz des Racemats erhalten. Die Begt@nmungen liefern einen idealen
Trennfaktor, die Verwendung des Racemats eineeme#éth den Tab. 5-33 bis 5-38 sind die
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erhaltenenDes und o fur die unterschiedlichen Kernspurmembrantypersun@smittel und
Art der Modifizierung aufgelistet. Wenn in der Taddls Methode Racemat angegeben ist,
wurde das Racemat eingesetzt und die bdignindo gleichzeitig ermittelt. Bei der Angabe
von D undL wurdeDe zunachst in zwei Einzelmessungen bestimmt undudatanmz. Die

Zahl vor der Methode gibt an, um die wievielte Mesgsges sich handelte.

Bevor auf die Resultate der Diffusionsuntersuchang@gegangen wird, soll auf die Mess-
genauigkeit vorw kurz eingegangen werden. Dieser wird aus den &&liei Dy fir D- und

L-Boc-Pheberechnet, welche einen mehr oder weniger groRessfdhler besitzen. Um dies
zu berucksichtigen, wird davon ausgegangen, dass fiis 1,05 bei der 1. Messung in der
Praxis keine wirkliche Trennung vorliegt, sonderer iMessungenauigkeiten vdh fur den

erhaltenena-Wert+# 1 verantwortlich sind. Erst ab eines> 1,1 bei der 1. Messung wird
davon ausgegangen, dass in der Praxis tatsachiiehTeennung existiert. Bei Wiederho-

lungsmessungen kénnen auck 1,1 noch eine reale Trennwirkung besitzen.

Zunéchst werden die-Werte der unmodifizierten Kernspurmembranen in @iah. 5-33 bis
5-38 betrachtet. In allen Féllen ergeben siéWerte< 1,04. Des Weiteren zeigen die unmo-
difizierten Kernspurmembranen in einigen Fallereaischeinbar schnelleren Transport von
D-Boc-Pheund in andern Fallen von-Boc-Phe Sowohl die kleinen Abweichungen der
Werte von 1, die auf die erwahnten MessungenaumgkeionDes zurtiickgefihrt werden, als
auch das nicht einheitliche Transportverhaltenereigcht deutlich, dass mit unmodifizierten
Kernspurmembranen keine Trennung eines Gemisch8wofPhemaoglich ist. Beide Enan-
tiomere werden von diesen Kernspurmembranen glearisportiert. Die Angabe voD¢s
dient flr einen spateren Vergleich der unmodifieerKernspurmembranen mit den modifi-

ziertenEDMA-MAAKompositmembranen.

Als néachstes werden deWerte der NIP-Kompositmembranen in den Tab. 5-B35538
analysiert. Auch hier sind in allen Fallen diéVerte< 1,03. Aul3erdem existiert kein bevor-
zugtes Transportverhalten fur eines der beiden titmaare. Beide Beobachtungen zeigen,
dass auch mit NIP-Kompositmembranen keine Trenmimgs Gemischs voBoc-Pheerzielt
werden kann, da in den NIP-Kompositmembranen kBndgung vorliegt, die eines der bei-
den Enantiomere bevorzugen wirde. Bgj kann bei den NIP-Kompositmembranen eine
Abnahme um ein bis zwei Zehnerpotenzen gegenubeudemodifizierten Kenspurmembra-
nen festgestellt werden. Die Abnahme g wird durch das NIP verursacht, welches die

Poren verschliel3t und einen zuséatzlichen Diffusiodsrstand erzeugt.
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Tab. 5-33. Ubersicht tiber effektive Diffusionskoeffizient®gy) von in MeOH synthetisierten NIP-
MIP-Kompositmembranen aus Kernspurmembranen Ty[B838 Variationskoeffizient
(VK) in % in Klammern.

Art der DG Messung Dest |
Modifi- in und in 10 m%s ! a
zierung  Versuch pg/cn?  Methode | D-Boc-Phe L-Boc-Phe | D/L  L/D
o 14117 +364 42,50+ 4,73
1:D;2:L ( 88) L1 1,03
ULS60 0.0 | 4138+426 4163 +4.64
keine 3: Racemat; (10.3) (11.1) : 1,01
oo | 4264%3,64 41,18 +3,12]
UL562 0,0 1:L:2:D 7 85) (76 1,04
0.~ | 1350+1,74 13,78 +0,93;
uL288 52,3 1:L:2:D (13.3) ( 68) 1,02
. 063+023 0,61+0,10]
NIP 1:D:2: L (36.1) (166) | 1,03
, . 055+0,10 0,54+ 0,10!
UL315 58,4 3: Racemati (18.9) (19.3) 11,02
_ . 0,56+0,22 0,55+0,27!
4: RacematE (39.4) (48.4) 1,03
. 0,46+0,10 0,45+0,14;
UL501 54,2 1:L:2:D (20.7) (30.2) 1,02
A | 5546 +7.43 16,07 + 26,45
1:D:2:L | (13.4) (1645) 3,45
D-Boc-Phe 3D 4L | 224%039 200£019:, 5
(15,4) (9,7)
UL349 45,7 . 255+015 2.43+0,13]
5: Racemati ( 5.9) ( 5.2) 1,05
_ ' 2,40£0,56 2,36+0,52]
6: Racemati 23.1) (22.0) . 1,02
o 9,21 +1,35 10,29 + 2,10
1:D:2: L (14.6) (204 1,12
uLsss 505 788+083 7,73+0.40.
_______________ ShwL L aom sy (M
o 543+1,49 6,70+0,73
UL386 505 1:L:2:D (27.4) (10.9) 1,23
B 060:0.16 085024 | .
1:L;2: D (27.4) (28.5) 1,41
_ . 0,63+0,07 0,65+0,09:
UL503 554 3: Racemati (10.6) 140 | 1,04
_ . 0,67+0,17 0,69+0,15
4: Racemati (24.9) 21.1) . 1,03
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In der Tab. 5-33 ist das Diffusions- und Trennvéidmader mitD- bzw.L-Boc-Phegepragten
MIP-Kompositmembranen aus Kernspurmembranen Typ83@ufgelistet, die inMeOH
synthetisiert wurden. Bei allen MIP-Kompositmemlaanmit einer Ausnahme existieren
a-Werte, die eine selektive Trennung des GemiscimsDround L-Boc-Phebestétigen. In all
diesen Fallen ist das Pragen der MIP-Kompositmemiardolgreich. Diea-Werte zeigen
auch, dass das Enantiomer bevorzugt durch die MifRgOsitmembranen transportiert wird,
mit dem die Pragung stattgefunden hat. Bei allersMehen mit Wiederholungsmessungen
wird aber auch deutlich, dags mit steigender Messung abnimmt. Am Ende liegen die
a-Werte wieder recht nah bei 1,0 und eine Enantiemteennung ist wahrscheinlich nicht
mehr mdglich. Dies ist ein Zeichen dafir, dassRtégeeffekt mit der Zeit verschwindet. Die
MIP-Kompositmembranen sind in Bezug auf die Praguomint stabil. DieDesWerte der
MIP-Kompositmembranen nehmen gegeniber den unmmiteén Kernspurmembranen in
der Regel nur um eine Zehnerpotenz ab,,ddie DesWerte sind héher als fur das NIP. Die
Abnahme vonD¢s wird durch das porenverschlielende MIP verursagbiches einen zu-

satzlichen Diffusionswiderstand erzeugt.

Tab. 5-34.Ubersicht liber effektive Diffusionskoeffizient®g:)( von in CHCI, synthetisierten NIR-
MIP-Kompositmembranen aus Kernspurmembranen Ty[B838 Variationskoeffizient
(VK) in % in Klammern.

Art der DG Messung Bl :

Modifi- in und in 10 m%/s | a
zierung Versuch pglcn?  Methode . D-Boc-Phe L-Boc-Phe | D/L L/D
| 41,17 + 3,64 42,50 + 4,73

1:D; 2: L ( 8.8) (11.1) 1,03
UL560 0,0 : :
cein 3: Racemat, 4138 £4,26 41,63 +4,64 101
eine ' . (103) 111 ’
' 42,64 +3,64 41,18 +3,12
UL562 00 1:L:2:D ( 85) (76) 1,04
, . 5,29+0,82 524 +
NIP UL591 179,99 1: Racemait (15.6) 1,07(20.3) 1,01
UL396 487 1:D:2:L | 1276£1,1520,09+3,77 1.02
. (5,8) (18,8)
D-Boc-Phe ' 324+061 312081
UL595 148,6 1: Racema;t (18,9) (26,1) 1,04
_ . 3,72+0,62 4,07 +0,60
L-Boc-Phe UL597 151,6 1: Racemait (16.5) (14.6) ! 1,09

185



Ergebnisse

Die Tab. 5-34 enthalt die Daten fur das Diffusionsd Trennverhalten der mid- bzw.
L-Boc-Phegepragten MIP-Kompositmembranen aus Kernspurmerehrdyp 30/ 8, die im
LosungsmittelCH,CI, hergestellt wurden. In allen Fallen liegeiWerte vor, die eine selek-
tive Trennung verneinen bzw. nicht eindeutig bégt@it konnen. DieDet-Werte nehmen
durch das MIP auch hier nur um eine Zehnerpotememgéer den unmodifizierten Kern-

spurmembranen ab.

Tab. 5-35.Ubersicht (iber effektive Diffusionskoeffizient®g)( von in MeOH synthetisierten NIP-
MIP-Kompositmembranen aus Kernspurmembranen Tygd 808 Variationskoeffizient
(VK) in % in Klammern.

Art der DG Messung Dest :
Modifi- in und in 10 m?s | a
zierung  Versuch pglen? Methode | D-Boc-Phe L-Boc-Phe : D/L  L/D
. . 15691+32557,82+7,44
keine UL561 00 1:D:2:L ) (12.9) 1,02
L 1,29 +0,22 1,31+ 2,05
(ss wns LDl Tary  aspo MO
NIP 1: Racemat; 040%0.10 041+0,09 1,03
UL588  145.6 - @30 (21,2)
S Racemati 0,43+0,13 0,43 +0,19 100
' . (30,9) (440 7
o ' 34,02 + 3,08 29,76 + 2.38
A A 0 R €O N S
L 0,84+0,10 0,79 +0,23
1:L:2:D (12.1) (29.1) 1,06
_ . 0,89+0,13 0,87 +0,13
D-Boc-Phe UL553 146,2 3: Racemati (14.0) (15.5) 1,03
_ . 0,98+0,38 0,97 + 0,36
_______________ i Racemal @8s) @78 0t
L 0,72+0,16 0,65+ 0,20
UL552 1534 1:D:2:L (21.5) (315 1,11
L 0,68+0,17 0,72 +0,18
(e s thEbl sy e M
. 0,53+0,21 0,58 +0,22
1:D:2: L (39.4) a7a) 1,10
L-Boc-Phe . 067+0,13 0,69 0,15
UL554 148,0 3: Racemati (19.1) (21,9) 1,02
_ . 0,65+0,18 0,68+0,16
4: Racemati 27.2) (23.8) . 1,04
D-B%:-Phe UL400 836 44,50 +2,39 44,97 + 4,79 101

1:D;2:L ¢

(54)

(10,6)

a) Verwendetes LosungsmitteH,Cl.

186



Ergebnisse

Die Tab. 5-35 enthalt die Daten fur das Diffusiomsid Trennverhalten der mid- bzw.
L-Boc-Phe gepragten MIP-Kompositmembranen aus Kernspurmembra'yp 100/ 8, die
mit einer Ausnahme alle iMeOH synthetisiert wurden. Hier ergibt sich ein ahndistBild
wie bei den MIP-Kompositmembranen aus Kernspurmeamdr Typ 30/ 8, die iMeOH
hergestellt wurden. In einigen Fallen existiesceWerte, die eine selektive Trennung und so-
mit ein Pragen der MIP-Kompositmembranen bestéatifas zum Pragen verwendete Enan-
tiomer wird bevorzugt durch die MIP-Kompositmembiteansportiert. Auch hier kommt es
bei Wiederholungsmessungen zur Abnahme womnd am Ende zum Verlust des Prage-
effekts. Die MIP-Kompositmembran sind ebenfall8egzug auf die Pragung nicht stabil. Bei
denD¢i-Werten der gepragten MIP-Kompositmembranen konmgegienuber den unmodifi-
zierten Kernspurmembranen in der Regel zu eineraAbre von zwei Zehnerpotenzen. Hier
wirkt das gepragte MIP als zusatzlicher Diffusiordswstand.

Bei Verwendung voi€H,Cl, kann keine selektive Trennung und somit auch Re#geeffekt
festgestellt werden, jedoch kaum Anderungen Bgnim Vergleich zur Synthese iMeOH

Ein zuséatzlicher Diffusionswiderstand ist hier nienhkennbar.

Tab. 5-36.Ubersicht (iber effektive Diffusionskoeffizient®g) von NIP/MIP-Kompositmembranen
aus Kernspurmembranen Typ 80 / 8. — Variationskaefit (VK) in % in Klammern.

Modifi- De =
zierung / DG  Messung ' in 10° m%s 5 a

keine uL370 0,0 1:D | 7’(2131?:3?’82 |
PBocENe Ulaso 481 Ll 2:D§ 7’?17”:3?'55 5’8(101’:)'645 1,28
L'Eﬁ;‘g’li‘e’ UL398 530 1:D;2: L 10’(0%;;)'88 9’7(?01’31)'005 1,02

In den Tab.5-36 und 5-37 ist das Diffusions- unceenhverhalten der MIP-Komposit-
membranen aus Kernspurmembranen Typ 80/ 8 bzw/ 2BQlargestellt. In beiden Fallen
existieren bei Verwendung vavieOH a-Werte, die eine selektive Trennung und somit einen
Prageeffekt bestatigen. Das zum Pragen verwendeisti@mer wird dabei bevorzugt trans-
portiert. Dagegen kann bei Einsatz VOH,Cl, in beiden Fallen kein Prageeffekt nachgewie-
sen werden. Eine signifikante Anderung Vg der gepragten MIP-Kompositmembranen
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gegeniber den unmodifizierten Kernspurmembranem lsamwohl beiMeOH als auch bei
CH_CI; nicht festgestellt werden, was auf keinen zugéteh Diffusionswiderstand hindeutet.

Tab. 5-37.Ubersicht liber effektive Diffusionskoeffizient®g) von NIP/MIP-Kompositmembranen
aus Kernspurmembranen Typ 100 / 23 — Variationsizesit (VK) in % in Klammern.

Modifi- i Deg .
zierung / DG Messung | in 10° m%/s a
Lﬁ‘i‘:tg?s' Versuch ugi/r(‘:mz Me”tﬂgde D-Boc-Phe L-Boc-Phe D/IL L/D

eine U2 00 LD 9’?191?“0)1'08
D'fﬂoe%ilha UL355 2154 1:D;2: |_ 14'(7130,15)1’55 11’?392)1’035 1,34
L'E%‘;g?e/ UL402 2654 1:D:2: |_ 9’?79,“-“3;)'88 9’(120;8)1’905 1,04

Tab. 5-38.Ubersicht (iber effektive Diffusionskoeffizient®g) von NIP/MIP-Kompositmembranen
aus Kernspurmembranen Typ 200 / 23 — Variationsizesit (VK) in % in Klammern.

Modifi- ; Def .
zierung / DG Messung in 10°° m%/s | a
Lﬁ‘i‘:tg?s' Versuch ugi/r(‘:mz Me”tﬂgdeé D-Boc-Phe  L-Boc-Phe D/L L/D
keine  UL369 00 1:D ?10'(61%%1)1’39 |
N, U206 2617 1:2:( 1F9ELAL 12808064 4
D'fﬂoecéihe’ UL366 2142 1:D; 2:15,11’(6;1’2)0'60 11’(41%%1)1'505 1,01
L'E%‘;g?e/ UL404 2353 1:D:2: L 10'?‘;2;)'92 9’(718;5)1’22; 1,03

In der Tab. 5-38 ist das Diffusions- und Trennvédgrader MIP-Kompositmembranen aus
Kernspurmembranen Typ 200 / 23 aufgelistet. BeinaMIP-Kompositmembranen liegen die
a-Werte bei 1, und die Abweichungen von 1 beruhdnMessungenauigkeiten. Ein Pragen
der MIP-Kompositmembranen fir eine moégliche Enangcentrennung konnte nicht erzielt
werden. Auch bei de®¢s-Werten der MIP-Kompositmembranen kann kein sigarfier
Unterschied zu den unmodifizierten Kernspurmembrdastgestellt werden. Beide Resultate
deuten darauf hin, dass eine Modifizierung keine3gn Anderungen bei den Eigenschaften

der Kernspurmembran Typ 200 / 23 hervorruft.
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Die Untersuchung des Diffusions- und Trennverhal@er NIP- und MIP-Kompositmembra-
nen liefert folgende Resultate. Die MeOH bzw. CH,CI, hergestellten NIP-Komposit-
membranen besitzen keine Trenneigenschaften fulEdastiomerengemisch vddoc-Phe
Dies ist auch zu erwarten gewesen, da das pragesmelat bei der Synthese gefehlt hat.
Gegenuber den unmodifizierten Kernspurmembranennkoes jedoch zu einer deutlichen
Abnahme bei deD-Werten. Die Ursache fur die Abnahme ist das NIBIches als zuséatz-
licher Diffusionswiderstand fungiert. Bei den MIRspositmembranen ergibt sich ein unter-
schiedliches Verhalten in Abhangigkeit vom verwdadeLdsungsmittel bei der Synthese.
Bei Verwendung vorMeOH ist eine Enantiomerentrennung in den meisten katiéglich.
Dies zeigt, dass durch das eingesetzte Templa®miEgeeffekt erzielt werden kann. In allen
Fallen wird dann das Enantiomer bevorzugt durchMlie-Kompositmembran transportiert,
welches auch als Templat bei der Synthese verwemdete. Die Untersuchungen zeigen
aber auch, dass mit steigender Wiederholungsmesseng-Wert abnimmt und am Ende
wieder bei 1 liegt. Es kommt also zu einem Verllss Préageeffekts. Bei Verwendung von
CH.ClI; ist eine Enantiomerentrennung in allen Fallen tnetiglich. Eine Pragung kann unter
den Bedingungen nicht erzielt werden. Es zeigt alsh, dass das verwendete Lésungsmittel
bei der Synthese sehr wichtig fur einen moglicheagleffekt ist (vgl. Kap. 6.5.4). Mit
MeOH ist das Pragen mdoglich, nH,Cl, dagegen nicht. Aufgrund des Verlusts des Prage-
effekts ist das hier verwendete Herstellungsvediahedoch noch nicht ausgereift und muss

noch optimiert werden.

5.6 Bulk-EDMA-MAA -Polymere
5.6.1 Herstellung

Bevor die eigentlichen BWEDMA-MAARPolymerisationen durchgefihrt werden konnten,
musste in mehreren Vorversuchen die gunstigstg fur die BulkEDMA-MAAPolymerisa-
tion herausgefunden werden. Diese soll zum eineglioi$t kurz sein, damit sigy.a der
EDMA-MAAKompositmembransynthese entspricht. Zum anderers si@saber ausreichend
lang sein, damit gentigendDMA-MAAPolymer anfallt, das gut abzutrennen ist. Daher
wurde tyy.a der BulkEDMA-MAAPolymerisation langsam gesteigert und B@BMA-MAA
Polymerbildung beobachtet und bewertet. Die TaB9 bt eine Ubersicht tUber die Resul-
tate der Vorversuche zur BUkDMA-MAA-Polymerisation irMleOH
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Tab. 5-39. Ubersicht tiber Vorversuche zur Bulk-EDMA-MAA-Pdyisation in MeOH.

tuv-a

L Beobachtung
in min
1:00 klare Lésung
1:30 klare Lésung
2:00 tribe Losung
2:30 tribe Losung
3:00 Feiner Niederschlag, der schlecht abzutremrsen
3:15 Niederschlag, der abzutrennen war.
3:30 Deutlicher Niederschlag, der gut abzutrennan w

Der Tab. 5-39 ist zu entnehmen, ddgga fur die BulkEDMA-MAAPolymerisation in
MeOH mindestens 3:00 min betragen muss, um Uberhaogh EDMA-MAAPolymernieder-
schlag zu erhalten. Um diesen aber auch verntafitpennen zu kénnen, mugs,.a auf
3:15 min erhdht werden. Noch langeése.a erleichtert zwar das Abtrennen dEBMA-MAA
Polymers, der Zeitunterschied zu dgn derEDMA-MAAKompositmembransynthese wird
aber grol3er, was nicht gewinscht ist. Daher wuidledie folgenden BuHEDMA-MAA

Polymerisationemyy.a = 3:15 min festgelegt.

Nachdem in den Vorversuchen die gunstigsien fur die BulkEDMA-MAAPolymerisation
in MeOH ermittelt wurden, die 3:15 min betragt, konntenrddie eigentlichen BUHEDMA-
MAA-Polymerisationen mit und ohne TempBoc-Phedurchgefuhrt werden. In Tab. 5-40
sind die wichtigsten Daten der synthetisierten BEllMA-MAAPolymere aufgelistet.

Tab. 5-40. Ubersicht tiber hergestellte Bulk-EDMA-MAA-Polymiene_6sungsmittel MeOH.

Versuchsnummer / UL590 UL599 UL600
Templat NIP D-Boc-Phe L-Boc-Phe
Masse in g 2,908 2,931 3,019
Ausbeute in % 4,75 4,7S 4,92
Anteil Fraktion 24 ... 63 umin % 74,S 73,5 75,2
Anteil <24 pm in % 25,1 26,5 24,7

Bei der Betrachtung der einzelnen Werte fur dakBUP bzw. den beiden Bulk-MIP in
Tab. 5-40 ist festzustellen, dass alle Versucheenahdentische Werte liefern. Der Unter-
schied zwischen kleinstem und grof3tem Wert liegilien Fallen bei ungefahr 5 %. Das lie-
fert die Erkenntnis, dass das TemgBat-Phekeinen Einfluss auf diEDMA-MAAPolymeri-

sation hat.
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Die Masse an BUHEDMA-MAAPolymer liegt in allen drei Fallen bei ca. 3,0 gasaeiner
Ausbeute von ca. 4,8 % entspricht. Die Ausbeuteinstallen Fallen sehr gering, was
wiederum bedeutet, dass d#®MA-MAAPolymerisationen bei kleinen Umsétzen durchge-
fuhrt werden. Dies bestatigt die Zielvorgabe, ddis Modifizierungsexperimente nur bei
geringen Umsatzen durchgefiihrt werden sollten, wmde Poren zu fiullen und ddnG

genau einstellen zu kénnen.

Die Fraktionierung der BulEDMA-MAAPolymere in die Fraktionen 24 uym und
24 ... 63 um liefert in allen drei Fallen ein Verimddt von ca. 3:1 zugunsten der grof3eren
Teilchenfraktion. Dieses Ergebnis ist recht erficlyl da diese Teilchenfraktion bei Festpha-

senextraktionsexperimenten gut geeignet sein b8][

5.6.2 Oberflachen- und Porenanalyse

Nach der Synthese des BtNKP bzw. der beiden BulkIP wurden diese naher charakteri-
siert. Wichtig dabei sind die Oberflachen- und PRaralyse der BUHEDMA-MAAPolymere,
welche Informationen tber die Porenverteilung,alieder BET-Methode basierenden spezi-
fische Oberflache §ger) und das auf der BJH-Methode basierenden Poremasiu
(Vporen,gs) bzw. PorenflacheAporensin) liefern. In der Tab. 5-41 sind die ermitteltent®a
aufgelistet.

Tab. 5-41. Ubersicht tbespezifische Oberflache&e+), Porenvolumen (ren gy und
Porenflache (Aoren i) der Oberflachen- und Porenanalyse der hergestellten
Bulk-EDMA-MAA-Polymere. — Variationskoeffizient MK % in Klammern.

Fraktion 24 ... 63 um <24 um

UL590 UL599 UL600 UL590 UL599 UL600
NIP D-Form  L-Form NIP D-Form  L-Form

11,784 11,499 11,244 12,192 11,390 11,583
I:QmBE/T + 0,101 + 0,034 + 0,020 + 0,028 + 0,114 + 0,043
9 (0,9) (0,3) (0,2) (0,2) (1,0) (0,4)

0,01977 0,02102 0,02055| 0,02362 0,02156 0,02467

\i’rﬁ"’rﬁﬁé“ +0,00034 +0,00048 +0,00077| +0,00058 +0,00115 + 0,00086

Mittelwert

(1,7) (2,3) (3,8) (2,5) (5,3) (3,5)
A 7,1658 7,5636 7,1272| 8,8275 7,7824  9,2804
i;";;”éj”“ +0,1467 +0,0168 +0,1113| +0,0562 +0,2487 +0,2780
9 (2,0) (0,2) (1,5) (0,6) (3,2) (3,0)
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Bei der Betrachtung der Teilchenfraktion 24 ... 63 glsmauch der Teilchenfraktion <24 pm
in Tab. 5-41 scheing, ger des BulkNIP minimal groRer zu sein als die der BIWKP. Die
Bulk-MIP sind nahezu identisch. Dies lasst die Vermutzmmgdass das TemplBbc-Phedie
Bildung der Oberflache ganz leicht beeinflusst.nB&iergleich vonS; ger der beiden Teil-
chenfraktionen fur die drei unterschiedlichen BERMA-MAAPolymere sind keine eindeu-
tigen Unterschiede zu erkennen. In diesem Teilctigdenbereich isg, ger also unabhangig
von der TeilchengréR&, gerdieser BUIKEDMA-MAAPolymere, die bei niedrigen Umséatzen
hergestellt werden, liegen alle in einer GréRenendnvon 11,5 fig und sind somit relativ

klein.

Die Daten vonVprensin UNd Aporen gan liefern die gleichen Erkenntnisse, da sie Ubee ein
mathematische Beziehung miteinander verknipft sk diesem Grund wird hier nur
Aporen,gin @nalysiert. Sie ist in dieser Arbeit von grol3eBadeutung, da sich an ihr die
gepragten Rezeptorstellen (,Imprints®) fur die $tehnung befinden. Bei der Betrachtung
der Teilchenfraktion 24 ... 63 pm ist zu erkennergsd@ulkNIP und BulkMIP sich in den
Aproren,gsn Nicht gravierend unterscheiden. Bei der Betraaptuon Apgren gin der Teilchen-
fraktion <24 um kommt man zu dem gleichen Resullather ist festzustellen, dass das
TemplatBoc-Phekeinen Einfluss auf die Bildung der Porenflaché IBeim Vergleich der
AporengsrDaten der beiden Teilchenfraktionen fur die dreteuschiedlichen BuHEDMA-
MAA-Polymere ist zu erkennen, dass die Teilchenfrakéid¥ um immer grél3ere Werte
besitzt als die andere Teilchenfraktion. Dies fidurdem Resultat, dass die Porenflache durch

die Teilchengrol3e beeinflusst wird.

Bei den BJH-Daten wird die Porenflachenverteilunggen der gréReren Bedeutung néher
betrachtet. Dabei gibt die Verteilung den Anteit 8@@renflache an, der zu dem entsprechen-
den dporerrBereich gehort. Die Porenflachenverteilungen fig dnterschiedlichen Buik
EDMA-MAAPolymere und Teilchenfraktionen sind in den AbZ35und 5-74 dargestellt.

Bei der Betrachtung der Porenflachenverteilungerbdelen Teilchenfraktionen in Abb. 5-73
und 5-68 ist recht gut zu erkennen, dass beidetibregn sehr &hnliche Verteilungen aufwei-
sen. Auch die Verteilungen von BuMP und BulkMIP mit TemplatBoc-Phesind recht
identisch und weisen nur minimale Unterschiede Bak zeigt, dass die Porenflachenvertei-
lung weder durch das TemplBbc-Phenoch durch die Teilchengréf3e beeinflusst wird. Bei
allen BulkEDMA-MAAPolymeren besitzen ungeféahr 50 % der Porenflachendilporen

kleiner 6 nm. Danach nimmt der Porenflachenantdilsteigendendeqren kontinuierlich ab.
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Der Anteil der Porenflache miy.ren grof3er 50 nm liegt bei weniger als 5%. Daher Ieme
allen BulkEDMA-MAAPolymeren weitestgehend nur Mikro- und Mesoporan vo

Anteil 50 —
in %
40 -
30 - =
20
N . - . ]
0- | | | =
kleiner 6 6 bis 12 12 bis 20 20 bis 50 50 bis 80
dPoren in nm
ENIP m D-Boc-Phe L-Boc-Phe

Abb. 5-73.Ubersicht tiber die Porenflachenverteilung fur Biaktion 24 ... 63 um

Anteil 50 +
in %

40

30 -

-
20 -
10 -
0 A | |
kleiner 6 6 bis 12 12 bis 20 20 bis 50 50 bis 8(
dPoren in nm
ENIP m D-Boc-Phe L-Boc-Phe

Abb. 5-74.Ubersicht tiber die Porenflachenverteilung fiir Biaktion < 24 um
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6 Diskussion

6.1 Verwendete Gerate
6.1.1 UV-A-Bestrahlungsanlagen

Bei der Betrachtung der Abb. 5-1 fallt direkt addss die UV-A-Strahlungsintensitdt.a)
des Crosslinkers im Mittel ein Zehntel vhw., der UV-Anlage betréagt. Der Grund fir diesen
deutlichen Unterschied ist die geringere Ausgangisieg des verwendeten UV-A-Strahlers
im Crosslinker. Beim Crosslinker nimnhgy. wahrend des Versuchszeitraums nur gering-
fugig ab, was mit der Alterung der eingesetzten ANampe erklart werden kann. Bei der
UV-Anlage verhalt es sich etwas anders. Die selehoAnfangswerte voh,y.a des ersten
verwendeten UV-A-Strahlers, die sich jedoch nactzéwVerwendungszeit bei 55 mW/em
einpendelten, kbnnen mit sehr grof3er Wahrschekgithauf eine noch nicht vollstandig
abgeschlossene Einbrennzeit am Anfang zuriickgefisartien. Die sehr geringdpy.a des
zweiten UV-A-Strahlers, die recht ziigig noch weinahmen, konnen mit einer Uberalte-
rung des UV-A-Strahlers erklart werden. Insgesaarinkaber von recht einheitliché,.a

wahrend der Versuche ausgegangen werden (vgl.5Fah.

Die zeitlichen Verlaufe alletyy.a-Messungen in Abb. 5-1 lassen zunachst den Schluss
dass es mit zunehmender UV-A-Bestrahlungsztgjta) zu einer Abnahme voky,.a kommt.
Je groRetyy.a am Anfang ist, umso starker ist die Abnahme {gna mit der Zeit. Da die
Temperaturabhangigkeit der Messzelle nicht beragbkigit wird, ist dies jedoch eine Tau-
schung. Mit steigender Temperatur nimmt die gemmeskg,.a ab, obwohl die tatsachliche
luv-a Nahezu konstant bleibt. Wahrend der Messung k& eémperatur der Messzelle bei
hohenlyy.a um bis zu 20 °C ansteigen, was zu einer vorgetéeiscAbnahme vomyy.a um
10 % fihrt [117,118]. Der Temperaturanstieg ist gn, abhangig. Je groRé&gy.a ist, umso
gréRer auch der Temperaturanstieg. Dies hat zuelolass bei groRerép,.a eine starkere
zeitliche Abnahme vorgetauscht wird als bei kleémerDies ist in Ubereinstimmung mit
Abb. 5-1. Insgesamt kann also festgestellt werdiass die tatsachlichiey.a der Bestrah-

lungsanlagen Uber den gemessenen Zeitraum nahegtakbist.

Bei der Betrachtung der Abb. 5-2 und 5-3 ist guegkennen, dass durch Verwendung eines
Filterpapierslyyv.a unterhalb des Filters deutlich reduziert wird. @nosslinker (Abb. 5-2)
nimmt lyy.a dann so stark ab, dass eine photoinitiierte Palgaton nicht mehr moglich ist.

Bei der UV-Anlage sind die reduziertépy.a grol3er, da auch die Ausgangswerte deutlich
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groRer gewesen sind. Die Abnahme Vigna ist abh&ngig vom verwendeten Filterpapier. Die
in der Abb. 5-3 zu erkennende Reihenfolge der fpittpiere ist weitestgehend identisch mit
den Filtereigenschaften. Je feiner das verwendétErgapier ist, umso starker ist auch die
Abnahme voriyy.a. Uber das eingesetzte Filterpapier kanna unterhalb des Filters einge-
stellt werden. Fur die Beschichtungsversuche waae Filterpapier 593 ausgewahlt. Dann
bestdnde die Moglichkeit, Versuche mit Filterpapreder UV-Anlage mit Versuchen ohne

Filterpapier im Crosslinker bei gleichiek,.a zu vergleichen.

Um einen mdoglichen Einfluss vohyy.a auf die spateren Funktionalisierungsgrdd&)
bestimmen zu kdnnen, wurde an jedem Versuchstagatiachlichdyy.a am Anfang ohne
Filterpapier bestimmt und die sich daraus ergebehgea unter dem Filterpapier 593 ermit-
telt (vgl. Tab. 5-1).

Wie der Tab. 5.1 zu entnehmen ist, sind die VersuohAbhangigkeit voryy.a in sechs
Bereiche unterteilt. Bei der Betrachtung vln.a ohne Filterpapier ist festzustellen, dass
ca. 84 % der Versuche mit einem Ausgangswert von:(5) mW/cni durchgefiihrt wurden:;
jeweils 8 % liegen Uber bzw. unter dem Wert. BaiBetrachtung voryy.a mit Filterpapier
593, was die tatséachliche Strahlung bei den Madifimgen entspricht, kann festgestellt wer-
den, dass sogar bei 91 % der Versuche die Kerngmbmanen mit (6,2 + 0,5) mW/énbe-
strahlt wurden und die restlichen mit geringdigra. Die Schwankung voiyy.a mit Filter-
papier 593 betragt somit +8 % fiir den gro3ten deil Modifizierungen. Diese Schwankung
ist akzeptabel, so dass eine BeeinflussungDd@ndurchlyy.a weitestgehend ausgeschlossen
werden kann. Allgemein kann noch festgestellt weydiass die Schwankungsbreite Yona
mit Filterpapier 5,2 ... 6,5 mW/chgeringer ist als ohne 36 ... 63 mW/FkrBurch das Filter-

papier kommt es zu einer Angleichung JgQa.

Bei den Modifizierungen der Kernspurmembran sodgeanhand der oberen Erkenntnisse
maoglich sein, photoinitiierte Polymerisationen n{iVV-Anlage) und ohne (Crosslinker)
Filterpapier 593 bei gleicheyy.a durchzufihren. Die Ergebnisse in Kap. 5.3.6 zejgdnch,
dass nur mit der UV-Anlage die Polymerisation méglhist, mit dem Crosslinker aber nicht.
Die beiden Gerate sind nicht miteinander kompatibed Grinde fir dieses Verhalten sind in
den verwendeten UV-A-Strahlungsquellen, der Messumg lyy.a und dem verwendeten
Photoinitiator BenzoinethyletheBEE) zu suchen. Zunachst wird das Absorptionsspektrum
von BEE betrachtet, welches in Abb. 6-1 dargestellt ist.
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Abb. 6-1. UV-Absorptionsspektrum von BEE.

Bei Betrachtung der Abb. 6-1 sind hauptsachlich mkeden Hauptbanden bei 205 nm und
250 nm zu erkennen. Im Bereich um 325 nm liegerraweei kleine Nebenbanden. Um eine
Spaltung des PhotoinitiatoBEE zu erreichen, wird Emissionsstrahlung dieser Wigllegen
bendtigt. In Abb. 6-2 ist der Messbereich und drapindlichkeit des verwendeten UV-
Messgerats zur Bestimmung vhi.a dargestellt und in der Abb. 6-3 das Emissionsspekt

des verwendeten Strahlers in der UV-Anlage.

F-Strahler

UvB UVA

‘280-315n[n 315-400nm '
5 |
% | | — : sichtbares Licht =
3 ¥y W =
£ y || w IS
E | i
2 | S
- |

; f Q00 300 400 5(.)(} &00
250 300 350 400 Wellenlange in nm Wellenlange in nm

Abb. 6-2. Messbereich und Empfindlich- Abb. 6-3. Emissionsspektrum des F-Strahlers in der
keit des UV-Messgerats [119]. UVAPRINT 100-Anlage [120].

Die Abb. 6-2 zeigt, dadsgyv.-a nur den Mittelwert eines UV-Spektrums im UV-A-Bete zwi-
schen 315 ... 400 nm wiedergibt. Uber die Verteilwlsg zugehorigen Emissionsspektrum

wird jedoch keine Aussage getroffen. Dies fuhrtujaiass das UV-Messgerat fur den Cross-
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linker ohne Filterpapier und die UV-Anlage mit Eipapier 593y.a-Werte liefert, die eine
photoinitiierte Polymerisation mBEE ermdglichen sollten. In der Realitat ist das atieht
der Fall, da sich die beiden Emissionsspektrenlidautoneinander unterscheiden. Im Cross-
linker wird eine Strahlungsquelle mit einem sehgemn Spektrum um 365 nm verwendet
[121], die die Banden des Photoinitiat®&8E (vgl. Abb. 6-1) nicht anregen kann. Das Emis-
sionsspektrum der Strahlungsquelle in der UV-Anlag@bb. 6-3 ist dagegen so breit, dass
eine Anregung der Nebenbanden bei 325 nm und eslénlier Hauptbande bei 250 nm von
BEE (vgl. Abb. 6-1) mdglich ist. Somit erklart sich,amum nur in der UV-Anlage eine

photoinitiierte Polymerisation mBEE moglich ist.

6.1.2  Durchstrémungsporometer

Bei der hier verwendeten Version des Durchstrompmigsneters der Firma PMI handelt es
sich um eines der wenigen Gerate, das einen Druekibevon O ... 35 bar abdecken kann
und demzufolge eine untere Bestimmungsgrenze figrdarchmessedgoren) von 18,5 nm

besitzt. In der Regel liegt diese Grenze bei deutjro3eremlporen

Die in den Abb. 5-4 bis 5-6 zu beobachtende Abhgk®gi zwischen Gasvolumenflusk/)
und DifferenzdruckAp) stimmt nicht mit der Theorie von Hagen-Poiseuilleerein. Laut
Hagen-Poiseuille (vgl. Gl. 4-16 und 4-17) sollte Bnearer Zusammenhang zwischkrund
Ap existieren, der experimentell aber hier nicht la@bitet werden kann. Da in dieser Arbeit
nur degren bis 200 nm vermessen worden sind, ist zundchstremmgmen worden, dass in den
verwendeten Kernspurmembranen keine laminaren 8tigabedingungen vorliegen, was
aber eine Voraussetzung fiur die Hagen-Poiseuillestik ist (mehr dazu spéater in diesem
Kapitel). Da im Arbeitskreis aber auch andere Artem Membranen und auch solche mit
deutlich gréRererdpqren Untersucht worden sind, bei denen ein laminaredn&imngsprofil
vorliegt und trotzdem ein nichtlinearer Zusammemghawischenly, und Ap auftritt, kann die
Stromungsbedingung nicht hauptverantwortlich fin aechtlinearen Zusammenhang zwi-
schenJy und Ap sein. Es muss davon ausgegangen werden, dassespetische Einflisse
fur dieseJy-Ap-Abhangigkeit verantwortlich sind, die hier nichewer ergrindet werden
konnen. Bei der Bestimmung von Gaspermeabilitdtengusdy-Ap-Kurven sind daher zwei
Berechnungsmethoden festgelegt worden (vgl. Kdp23.), die dies bertcksichtigen. Bei der
Ermittlung von Porengro3enverteilungd?SO (vgl. Abb. 5-16) heben sich die geratespezifi-

schen Fehler auf, da sowohl die Trocken- als aieiNdsskurve davon beeinflusst werden.
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Auch der im Durchstromungsporometer erhaltene Zosamhang zwisched, und Ap von
dichten Materialien in den Abb. 5-10 bis 5-13 steicht im Einklang mit der Theorie. Nach
der Theorie musste fur solche Materialdgrgleich 0 sein, wenn keine Diffusion vorliegt. Bei
kleinen Jy, die durch Diffusion durch das Material verursaal@grden, musstdy von der
Materialdicke [vateria) @abh&@ngig sein. Die experimentellen Resultateedrefaber einen vom
Material, lyaterial UNnd Ap unabhéngigewdy, der bei allen Messungen recht konstant ist.Jgin
durch Diffusion kann somit ausgeschlossen werdds.Uksache muss von einer Messunge-
nauigkeit des Flusssensors, einer bisher nichttlivaren Undichtigkeit oder einem anderen
geratespezifischen Messfehler ausgegangen wer@erirem druckunabhangigdn kleiner
0,08 L/(min cn?) muss davon ausgegangen werden, dass das untersdaterial porenfrei
bzw. dicht ist. Bei den spateren Untersuchungerhdegestellten Kompositmembranen ist es
dann trotzdem nicht immer einfach, festzulegen, wdie Kompositmembran als porenfrei

eingestuft werden kann.

Da die Reproduzierbarkeit der Messungen mit dencitsiromungsporometer gut bis sehr
gut ist und auch die beobachteten Abweichungerodegierbar sind, kann das Durchstro-
mungsporometer in dieser Arbeit gut verwendet wertit Hilfe von Berechnungsmethoden
fur Lp und der Festlegung eines Grenzwertesljiron porenfreien Materialien werden diese
Abweichungen durch die geratespezifischen Einflis=@icksichtigt. Die gute Reproduzier-

barkeit des Durchstromungsporometers gilt auchligiBestimmung dePSD

Eine Bestimmung dePSD von modifizierten, verschlossenen Kompositmembmaise aus
zwei Grunden nicht mdglich gewesen. Zum einen siedKompositmembranen bei den be-
notigtenAp nicht mehr vollstandig druckstabil gewesen. Dechtigere Grund ist aber, dass
die untere Bestimmungsgrenze fil,en des verwendeten Durchstromungsporometers bei
18,5 nm liegt. Durchstrémungsporometer, die nodinkredeqren erfassen kdénnen, sind be-
kannt, die technische Umsetzung ist aber aufwerdiidpei wird nicht die Phasengrenzflache
gasformigflissig genutzt, sondern die Phasengrenzflachssifililissig. Zur Messung wird
anstelle eines Gases dann eine Flussigkeit eirmjeddin bei der Flussigkeitsdurchstro-
mungsporometrie die Phasengrenzflache zu Gberwinddrgefillte Poren zu leeren, werden
dann geringere Dricke bendtigt. Die Folge ist, desgleichem Druck bei der Flissigkeits-
durchstromungsporometrie kleinetieqen erfasst werden kénnen als bei der Gasdurchstro-

mungsporometrie.

198



Diskussion

Bei der Betrachtung der berechneten Werte kptbzw. dporen Nach der Hagen-Poiseuille-
Gleichung in den Varianten Gl. 4-17 und 4-22 in #&p. 5.1.2.3 und 5.2.2 stellt sich heraus,
dass die Daten nach Hagen-Poiseuille deutlich \aneakperimentellen Werten bzw. Nomi-

nalwerten abweichen. In der Tab. 6-1 ist dies r@amal in einer Ubersicht aufgelistet.

Tab. 6-1. Ubersicht iiber Gaspermeabilitatensjlund Porendurchmesserg{g,) aus unterschied-
lichen Quellen fur verschiedene Kernspurmembramtype

Membran Lpin L/(min cm? bar) dporenin NM
dPoren
innm/ | Nominal- Experimen- JEET Nominal- Experimen- G
I wert teller Wert 1 1agen- wert teller Wert 1 1agen-
WIBTTIEEN Poiseuille Poiseuille
in um
30/ 8 0,13 0,1171 0,0057 30 29,4 65,7
80/ 8 0,¢ 1,2017 0,0405 80 120,5 173,4
100/ 8 1,6 1,2524 0,0988 100 142,0 200,3
100/ 23 1,7 0,9829 0,0344 100 119,6 264,7
200/ 23 3,5 2,3741 0,1428 200 243,1 421,6

In der Tab. 6-1 ist die Ubereinstimmung zwischemii@lwert und experimentellen Wert fur
Lp gut bis akzeptabel. Die nach Hagen-Poiseuille dheretenLr weichen ganz stark davon
ab. Bei dendpgren ist dasselbe Verhalten festzustellen. Dies fubrdem Schluss, dass die
Hagen-Poiseuille-Gl. die Realitat nicht richtig dez gibt und daher in dieser Arbeit nicht

verwendet werden sollte.

Die Hauptursache fiur die Nichtverwendbarkeit degétaPoiseuille-Gl. 4-17 bzw. 4-22 sind
mit sehr grofRer Wahrscheinlichkeit die Gleichungeibst. Bei der Hagen-Poiseuille-Glei-
chung mussen mehrere Voraussetzungen erfillt damjt diese auch anwendbar ist. Die
wichtigsten Bedingungen sind isozylindrische Pareneinem einheitlichedp,ren SOWie eine
laminare Strémung in den Porenkandalen. Aul3erdens igsMembrandicke empra) deut-
lich gro3er alglporen Sein. Die zuletzt genannte Bedingung ist erfdlt,bei allen verwendeten
Kernspurmembrantypelempran mindestens 80-mal grol3er ist alsren Die in dieser Arbeit
angefertigten REM-Aufnahmen zeigen, dass in dewerdeten Kernspurmembranen zwar
in der Regel eine recht gute zylindrische Porenggoewvorliegt, diese aber keinen einheitli-
chendporen besitzt (vgl. Kap. 5.2.6). DiBSD-Untersuchungen bestatigen, dass kein einheitli-
cher dporen Vorliegt sondern Verteilungen fidporen (Vgl. Kap. 5.2.4). DieReynoldsZahlen

liegen unter den experimentellen Bedingungen nmit lier verwendeten Kernspurmembra-
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nen in einer GroRenordnung von 8°1(Typ 30/ 8 bei 0,1 bar) bis 10 (Typ 200/ 23 bei
35 bar). Daher wird auf Basis d@eynoldsZahlen eine laminare Stromung in den Porenka-
nalen vorliegen [115]. Es zeigt sich also, dassndisvendige Voraussetzung der isozylindri-
schen Poren mit einem einheitlichéxye, fur die Anwendbarkeit der Hagen-Poiseuille-Glei-

chung hier nicht erfullt ist, und dass diese ddter nicht verwendet werden kann.

Ein Gesprach [122] mit dem Hersteller der OxypheTiRE-Kernspurmembranen hat die in
dieser Arbeit gemachte Feststellung, dass die HRgeeuille-Gleichung bei den hier ver-
wendeten Kernspurmembranen nicht anwendbar sirstétigg. Dort wird als Hauptgrund fur
die nicht Anwendbarkeit die Rauhigkeit der Membiaerfldche der Porenkanale genannt.
Die Rauhigkeit der Porenkandle verursacht eineutartte Stromung, womit eine Vorausset-
zung fur die Verwendbarkeit der Hagen-PoiseuilleiGlung nicht mehr erfillt ist. Die oben
aufgestellte Vermutung beziglich des Stromungsgradt somit in Frage gestellt. Weitere
beim Hersteller gefundene Griinde, die eine Verwegdder Hagen-Poiseuille-Gleichung
nicht mit diesen Kernspurmembranen zulassen, diggd, und das verwendete Membranma-
terial PolyethylenterephthalaPET). Mit gro3er werdendedpqren, Nimmt dieser Einfluss aber
ab. Der Einfluss des MembranmateriBET kommt durch den Membranherstellungsprozess,
der Membranzusammensetzung und der Membranmorpblo{aghorphékristalline Berei-
che) zu Stande.

Detailliertere Untersuchungen der Oxyphen GmbH @#ag122] haben ergeben, dass expe-
rimentell fur die Gl. 4-20 nicht die 2-te Wurzelltgisondern in guter Naherung die 3-te
Wurzel. In dieser Naherung sind der Einfluss deei@#chenrauhigkeit und des Membran-
materials berucksichtigt. In Abhangigkeit vdsyen variiert die Wurzel jedoch leicht. Fur die
Hagen-Poiseuille-Gl. 4-20 und 4-22 ergeben sicmdha experimentell modifizierten Gl. 6-1
und 6-2. Die mit der modifizierten Gl. 6-2 ermites dporen flr die hier verwendeten Kern-

spurmembranen sind in der Tab. 6-2 aufgelistet.

dmittezl,Poren =r,. . = 3\/ 8L, m7‘9D]Membran (Gl. 6-1)
d.
mittel,Poren — rporen =5 8D-P m] I:I]Membran (G' 6'2)
2 T ENPoren
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Tab. 6-2. Ubersicht tiber berechnete Porendurchmessgf.(inach modifizierter Gl. 6-2.

Membran dporenin NM
OporeniN NM / Nominalwert nach Gl. 6-2
IMembran In IJ-m
30/ 8 30 32,7
80/ 8 80 71,0
100/ 8 100 79,7
100/ 23 100 99,6
200/ 23 200 144.,6

Beim Vergleich vondegren in Tab. 6-2 ist jedoch zu erkennen, dass es aackdr Verwen-
dung der modifizierten Gl. 6-2 zu Abweichungen \d@n Nominalwerten kommt. In diesem
Fall sind die berechnetedyoren jedoch in der Regel kleiner als die Nominalwelie; Ver-
wendung der Gl. 4-22 sind sie grof3er. Mit steigemdizoren Wird die Abweichung in der
Regel grol3er, da es zu einem abnehmenden EinftussMembranmaterial und Oberflachen-

rauhigkeit auf das Transportverhalten in den Parélen kommit.

Das Resuimee ist, dass sowohl die Hagen-Poisedill-22 als auch die modifizierte Gl. 6-2
nicht als allgemeingiltige Gleichung zur Beschratpwaller hier verwendeten Kernspur-
membranen verwendet werden kénnen. Fur jeden TypKernspurmembran bzwiporen
musste die Wurzel, die zwischen 2 und 3 liegt, metshend den aktuellen Bedingungen an-
gepasst werden. In dieser Arbeit ist daher weiedstgd auf die Verwendung von Resultaten

aus der Hagen-Poiseuille-Gleichung verzichtet worde

6.1.3 Diffusionszellen

Die sechs in dieser Arbeit auf Basis einer H-Zéltnstruierten Diffusionszellen (vgl.
Abb. 4-10] sind sehr einheitlich. Die Volumenuntdriede zwischen den beiden Halbzellen
(AVHanwzellen €iner Diffusionszelle bei gleicher Flissigkeitebdsind sehr gering (vgl.
Tab. 5-4). Bezogen auf ein spateres Ausgangsvolumoen 140 mL liegt die maximale
Abweichung bei 2 %, so dass hierdurch keine Bagssting des effektiven Diffusionskoeffi-

zienten Des) und des Trennfaktors)zu erwarten ist.

Sowohl die Untersuchungen der Reproduzierbarkeitg einer Membran in der gleichen

Diffusionszelle (vgl. Tab. 5-6) als auch die Reprpi@érbarkeit vonDex einer Membran in
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unterschiedlichen Diffusionszellen (vgl. Tab. Sléjern zufrieden stellende Resultate. Somit
konnen die hier konstruierten Diffusionszellen gut Bestimmung vome¢ und o eingesetzt

werden, ohne dass durch sie gréRere Messfehlersaeht werden.

Bei der Charakterisierung der Diffusionszellentfallif, dass die Anfangskonzentratiar) (
der Quellenseite die Messung beeinflusst. Bei haherscheint auf der Permeatseite mehr
Substanz als auf der Quellenseite verschwundewast,in der Realitat nicht moglich ist. Bei
niedrigency ist dies nicht so eindeutig feststellbar. Eine ddhge fir diese Beobachtung
kénnte die Osmose von Methanol von der Permeata@it®uellenseite sein, was visuell aber
nicht feststellbar ist. Die Hauptursache liegt afoér sehr grof3er Wahrscheinlichkeit bei der
Kalibrierungsgeraden der HPLC fir den ,grol3en” Kemizationsbereich, die in der Realitat
minimal von der Linearitat abweicht. Dies fuhrtminimal groReren gemessenen Werten bei
kleinen Konzentrationen und kleineren Werten behdm Konzentrationen als tatsachlich
vorliegen. Die Folge sind die in Abb. 5-23 darghtsie Unterschiede fur die diffundierte
Stoffmenge fqir). Die Werte flrngz auf der Permeatseite sind etwas zu grof3 und auf de
Quellenseite etwas zu klein. Daher werden die dief#nd ausgir berechnete®es auf der
Permeatseite auch etwas zu grof3 und auf der Qseiteretwas zu klein. Daraus resultierend
wird fUr Degs €in Gesamtwert aus beiden Halbzellen gebildetuBdmwerden die Ungenauig-
keiten vonDgs auf der Permeat- und Quellenseite ausgeglichendismduswirkung voncy

auf D¢ reduziert. Bei spateren Untersuchungen in denuBifhszellen wird nur noch der
Gesamtwert fliDe angegeben. Insgesamt sollten die Diffusionsexparien vorzugsweise
bei niedrigerncy durchgefiihrt werden. Dies hat zwar den Nachtessddie Messungen langer
dauern, da die Triebkraft fur die Diffusion abnimmindererseits hat es aber die Vorteile,
dass mogliche Messungenauigkeiten reduziert werdad, dass die Randbedingung der
niedrigen Konzentrationen fur den Nachweis einésadadterten ,fixierten Carrier“-Transports

erfullt wird.

Die Untersuchungen voDes bzw. rel. Degs in Abh&ngigkeit von der Ruhrergeschwindigkeit
(vgl. Tab. 5-8 und Abb. 5-25) zeigen, dass diese st@igender Ruhrergeschwindigkeit an-
steigen. Das entspricht der Theorie, da mit steigemRihrergeschwindigkeit die Dicke der
laminaren Grenzschicht abnimmt. Dadurch nimmt défuBionswiderstand ab unDes zu.
Bei der Kernspurmembran Typ 30 / 8 werdeh D¢t bzw. Degt @b einer Ruhrergeschwindig-
keit groBer Stufe 4 von dieser nicht mehr beeisfluEs hat sich eine konstante laminare

Grenzschicht ausgebildet, die einen gleich bleibanBiffusionswiderstand iDes bewirkt.
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Bei der Kernspurmembran Typ 200/ 23 existiert nealn minimaler Unterschied flDes
bzw.rel. Dt bei Ruhrergeschwindigkeit Stufe 4 und 5. Hier sahes noch zu einer leichten
Beeinflussung voDes durch einen noch nicht konstanten Diffusionswitherd der laminaren
Grenzschicht zu kommen, was bei spateren Intetpeén eventuell bertcksichtigt werden
muss.

Defr Wird beeinflusst durch die Diffusionswiderstands thminaren Grenzschichten und der
Kernspurmembran. Solange eine Beeinflussung Dgndurch die Ruhrergeschwindigkeit
stattfindet, ist der Stofftransfer durch die lammara Grenzschichten der transportlimitierende
Schritt. Ohne eine Beeinflussung vbgy durch die Ruhrergeschwindigkeit ist der Transport
durch die Kernspurmembran der limitierende Schxittr wenn der zweite Fall vorliegt, kon-
nen Unterschiede voDes zwischen Kompositmembran und Ausgangsmembramallauf
die Anderung des Diffusionswiderstands der Komposihbran zuriickgefiihrt werden. Da
bei der Kernspurmembran Typ 200 / 23 nur noch geminge Beeinflussung vadDes durch
die Ruhrergeschwindigkeit Stufe 5 existiert, kamwvah ausgegangen werden, dass bei allen
anderen verwendeten Membrantypen keine Beeinflgsston Dy durch die Ruhrer-
geschwindigkeit besteht. Auch bei den Kompositmemén sollte keine Beeinflussung von
Des durch die Ruhrergeschwindigkeit existieren, da Membranen mitpeen kleiner 200 nm
vorliegen. Daher werden alle Diffusionsexperimenti# einer Ruhrergeschwindigkeit von
Stufe 5 durchgefiihrt und davon ausgegangen, dagsalesport durch die Kernspurmembran

der limitierende Schritt ist.

Bei der Beurteilung der hier konstruierten und v@mdeten Diffusionszellen zur Bestimmung
von Degr und a kann abschliel3end festgestellt werden, dass fieste Anwendung gut ge-

eignet sind. Sie liefern aussagekraftige und remimbare Resultate.

6.2 Oxyphen RoTraé-Kernspurmembranen

Die Synthese und Charakterisierung dEDMA-MAAKompositmembranen aus Oxyphen
RoTra®-Kernspurmembranen beruhte in vielen Fallen aufrigaten der Kernspurmembra-
nen. Laut dem Hersteller Oxyphen GmbH [112] zeichrsich die RoTra&Kernspur-
membranen durch eine gleichmallige Porenstrikenteilung, isozylindrische Poren mit
einem einheitlicherdpoen UNd einer konstanten Porositét @us. Aufgrund von grof3eren
Schwankungen der Membranmass®idmwora) der einzelnen Membransticke fur die Synthese
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wurden die Oxyphen RoTr8&ernspurmembranen beziiglich wichtiger Kenndatemager
untersucht. Theoretisch hattgempranjedes einzelnen Membranstiicks gleich sein missen.

6.2.1  Porenstruktur und -verteilung

Wenn, wie vom Hersteller Oxyphen GmbH angegebeme @inheitliche und homogene
Porenstruktukverteilung mit isozylindrischewpqen €iner Groéf3e vorliegen wirden, musste
MvembranUNdLp jedes verwendeten Membranstiicks (Membrandurchmegsgyran= 46 mm)
eines Kernspurmembrantyps den gleichen Wert besitbge relativen Membranmassen
(rel. Myembran IN Abb. 5-26 und die relativen Gaspermeabilitgteh Lp) in Abb. 5-27 zeigen
aber, dass fiur jeden Kernspurmembrantyp nicht i@mger Myemprar bzwW. Lp-Wert vorliegt,
sondern in allen Fallen eine mehr oder wenigertdnderteilung. Dies ist ein Indiz, dass bei
allen Kernspurmembrantypen eine ungleichmafige rBouektur-verteilung vorliegt. Je
breiter die Verteilung ist, umso ungleichmaRigerdnder zugehorige Kernspurmembrantyp

sein.

Die in Kap. 5.2.6 angefertigten und dort detaitlibeschriebenen REM-Aufnahmen liefern
weitere Aufschliisse Uber die Porenstrukitgrteilung der unterschiedlichen Kernspur-
membrantypen. In der Abb. 6-4 sind einige charatische Beobachtungen auf den REM-
Aufnahmen, die anschlieRend diskutiert werden, redetnal in einer Ubersicht dargestellt.

Auf den unterschiedlichen Oberflachenaufnahmerzuserkennen, dass mit Ausnahme des
Kernspurmembrantyps 30 / 8 von einer recht gutdimaryschen Porengeometrie (Abb. 6-4
rechts oben) ausgegangen werden kann. Die Ursackefnichtzylindrische Porengeometrie
(Abb. 6-4 links oben) beim Typ 30/ 8 liegt in demgestrebtedpqe, und dem Membranma-
terial PET begriindet. Das Membranmatef®E T besitzt sowohl amorphe als auch kristalline
Anteile. Die amorphen Anteile werden wahrend derskdlung schneller weggeétzt als die
kristallinen. Zusammen mit dem gewtnschtkp.e, der an der unteren Herstellungsgrenze
liegt, kbnnen sich dann eine breitere Porengrof3eziteng und eine nichtzylindrische Poren-
geometrie ergeben [122]. Je grol3er der gewiinskhitg ist, umso geringer wird der Einfluss

des MembranmateriaBET auf die entstehende Porengeometrie.

Die diversen OberflachenaufnahmenBzAbb. 6-4 rechts oben) zeigen deutlich, dasseim d

unterschiedlichen Kernspurmembrantypen Bereicheemér recht gleichmafiigen Porenver-
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teilung existieren. Es gibt aber auch Bereicheganen nur wenige Poren, gar keine Poren
oder uneinheitliche Porenstrukturen erkennbar dne.REM-Aufnahmen zeigen auch, dass
droren Nicht einen einheitlichen Wert aufweist, sondameaunterschiedlich breite Verteilung
(vgl. Kap. 6.2.4). Insgesamt resultiert daraussahs verschiedenen Kernspurmembrantypen
keine homogene Porenverteildrgjruktur tber die gesamte Membranflache besitEsme
Ursache fir die inhomogene Porenverteilusguktur ist die gepulste Bestrahlung mit
Schwerionen im ersten Herstellungsschritt. Diestftdauptséchlich zu der ungleichmaligen
Porenverteilung. Weitere Faktoren, die die Inhomdgéen mit verursachen, sind eine zeit-
lich ungleichmaRige Exposition der Membran im Attpaine unterschiedliche Wirkung der
Schwerionen und des Atzbades auf @&S-Membranmaterial und die Lokalisierung der
Membran wahrend der Bestrahlung (vgl. Kap. 3.6.1).

x20000
#1

2y ———————————————————— ZOKU Smm
AES4029 UNTI DU-E AC—EP
2 1-ZO0T .TIF

512 x S5

Abb. 6-4. Charakteristische Beobachtungen bei REM-Aufnahwen
Oxyphen RoTrdeKernspurmembranen. —
links oben:  nichtzylindrische Porengeometrie;
rechts oben: zylindrische Porengeometrie und infgene Porenverteilung;
links unten: Risse in der Membranstruktur und platal Porenkanale;
rechts unten: unorientierte Porenkanale.

205



Diskussion

Die Oberflachenaufnahmen der verschiedenen Kermsgubrantypen liefern als weiteres
Resultat, dass je grofl3er der gewlnsdhtr, ist, umso grofRer wird der Anteil an Mehrfach-
poren (Abb. 6-4 rechts oben), was sich unginstigLatauswirken kann. Je gro3er der ge-
winschtedporen ist, umso schwerer wird namlich eine exakte Tregnder einzelnen Poren

voneinander durch die gepulste Bestrahlung mit ®clowen und anschlieRender Atzung.
Laut Herstellerinformation [112] trennen sich diédehrfachporen aber durch ein speziell
verwendetes Herstellungsverfahren von der Oxypheblbim Inneren der Membran wieder

auf.

Eine Auffalligkeit bei der Betrachtung der Quersitisaufnahmen sind die horizontalen Risse
in dem Membranmateri®ET (Abb. 6-4 links unten). Diese Risse kénnen aufttiestellung
der verwendeteRET-Folien zurtckgefuhrt werden. Diese Folien besitegre Schichtstruk-
tur, in der solche Kavitaten bzw. Risse nichts Wwijenliches sind. Die spateren Eigen-
schaften der Kernspurmembranen kénnen dadurchbe®enflusst werden, da die Risse die
Porenkanale miteinander verbinden und ein zush&gid/olumen (Porositat) in der Kern-

spurmembran erzeugen.

Die Betrachtung der Querschnittsaufnahmen zeigt moht einheitliche Kanalstruktur inner-
halb der Kernspurmembran. Die Porenkanéle verlaubsmwiegend recht parallel (Abb. 6-4
links unten). Mit groRer werdenden gefordertkg.en Nimmt der Anteil an nichtparallelen,
gekreuzten und unorientierten Porenkanélen zu (B&brechts unten). Diese teilweise unge-
richtete Orientierung der Kanale innerhalb der kpurmembran ist ein gewolltes Merkmal
des Herstellungsverfahrens und gewahrleistet, si@gsmogliche Mehrfachporen wieder in
Einzelporen auftrennen [112]. Insgesamt zeigt sildss das angewendete Herstellungsver-

fahren recht einheitliche Porenkanale Uber diemges&embrandicke liefert.

Als Resimee der Untersuchung der Porenstrixkenteilung kann festgestellt werden, dass
diese nicht homogen ist Uber die gesamte Kernspubranflache. Dies wird auch Auswir-
kungen auf die spateren Kompositmembranen habeist Egischrankend anzumerken, dass
die REM-Aufnahmen der aufReren Membranflachen kkinexakten Aussagen Uber die

Struktur im Inneren liefern, sondern lediglich eirguten Anhaltspunkt bieten.
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6.2.2 Porositat

Die Porositat ) gibt an, wie grof3 das Verhaltnis von freier P@éaihe zu Membranflache
(vgl. Gl. 4-21) ist. Bei Kenntnis volyiemprankann daraus das freie Porenvolumen einer Kern-
spurmembran ermittelt werden. Das freie Porenvoiuis@l spater mit denEDMA-MAA
Polymer geflllt werden. Laut Hersteller Oxyphen Ginld12] sinde und Iyempran Uber die
ganze Membranflache konstant. Wearund lyembran @ber konstant sind und bei jedem
Membranstick immer der gleiche Membrandurchmediggoran Verwendet wird, misste die
Membranmassemyemoran VON jedem Membranstiick auch konstant sein. Anhded
rel. Mvembran der einzelnen Kernspurmembrantypen in Abb. 5-26nkgedoch gut erkannt
werden, dass dies nicht der Fall ist, sond®Rmpran fUr jeden Kernspurmembrantyp eine
Verteilung aufweist. Mit Ausnahme der Kernspurmeambiyp 200 / 23 existieren bei allen
anderen Kernspurmembrantypen monomodale Verteilyndie unterschiedlich breit sind.
Bei der Kernspurmembran Typ 200 / 23 liegt sogae @iimodale, breite Verteilung vor. Die
Folge der Verteilungen flmyempran iSt, dasse oder lyempran D€I den einzelnen Kernspur-
membrantypen Uber die Gesamtflache nicht konsttntMessungen haben gezeigt, dass
Imembran fUr die einzelnen Kernspurmembrantypen konstanumsl den Nominalwerten des
Herstellers entsprechen. Die Messgenauigkeit bettligm, wodurch der Messfehler bei
4 ...12 % lag. Aufgrund des Messfehlers besteht aiarMoglichkeit, das$nvembran VON
Imembranbe€influsst wird, diese wird aber gering sein. Bahlussfolgerung ist, dassler ein-
zelnen Kernspurmembrantypen nicht konstant istumtdrschiedlich stark variiert. Eine Aus-
sage, wie grol3 der tatséachlich@/ert bei einer bekanntenyempranist, kann aber nicht getrof-
fen werden. Es kann nur festgestellt werden, weldlembranstiick die groRere Porositat

besitzt. Je grof3eNyvembraniSt, UMso Kleiner ist.

Aus den Untersuchungen vawemprankOnnen aber relative Aussagen Ubanterschiedlicher
Kernspurmembrantypen abgeleitet werden. Dazu wiid cdhittlere Membranmasse
(Muiembran,mitte) (100%-Wert in Abb. 5-26) analysiert. Bei den Kgsarmembranen Typ 30/ 8
und 80 /8 handelt es sich um Kernspurmembrananddreen die Nominalwerte fir und
Imembran gleich sind und nudperen Variiert. Da das freie Porenvolumen uneton dpgren, Unab-
hangig sind, musste bei gleichen Wertenefiumd lyempran @UChMyempran identisch sein. Bei
den beiden zu vergleichenden Kernspurmembranen30yp8 und 80/ 8 sind die experi-
mentellen Werte VOMyiembran mittelin Tab. 5-9 aber unterschiedlich. Dies lasst demuss zu,
dass in der Praxis unterschiedliche Wertesfuorliegen missen, da bgjembran keine Unter-

schiede festgestellt werden konnten. Mg mpran mitel D1 der Kernspurmembran Typ 30/ 8
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groler ist als beim Typ 80/ 8, wird bei der Keurspembran Typ 80 / 8 ein gro3ereWert
vorliegen.

Die Kernspurmembran Typ 100 / 8 besitzt einen g@&8&lominalwert flk als die anderen
beiden Typen von Kernspurmembranen Iftpran= 8 um. Daher sollteiempranKleiner sein

als bei den anderen beiden Typen. Der Vergleictedperimentellen Daten vanyempran mitel
bestatigt diese Aussage. Zusatzlich kann festdestetden, dass der Kernspurmembran
Typ 80 / 8 zwischen den beiden anderdiegen wird.

Bei den Kernspurmembranen Typ 100/8 und 100 $iB8 dporen Und ¢ gleich, und nur
Imembran Variiert. Da die dickere Membran ungeféhr dreimal dick ist wie die dinnere,
misste aucmyempranungefahr dreimal so grof3 sein. Beim Vergleich B®Rmpran mitelbetragt
der Faktor jedoch nur ca. 2,5. Das lasst den Ssldu, dass die beiden Membrantypen unter-
schiedliche: besitzen, wobei die dickere Membran den groReféfert besitzen wird.

Bei den Kernspurmembranen Typ 100 / 23 und 200i$33embrangleich unddporen Verschie-
den. AulRerdem ist fur die Kernspurmembran Typ 128 der Wert fUe etwas kleiner als fur
den Typ 200/ 23, so dass der Typ 200 / 23 ein@askleineren Wert flmyembranaufweisen
sollte. Beim Vergleich vomMyempran mittel DESItZt die Kernspurmembran Typ 200 / 23 tatsach-
lich den kleineren Wert. Der Unterschied zwischen teiden Werten ist aber gro3er als es
vermuten lasst. Daher wird in der Praxis der Utaes] zwischem gré3er sein.

Mit Hilfe der REM-Aufnahmen von unmodifizierten Kepurmembranen (vgl. Kap. 5.2.6)
konnten auch Informationen Ubergewonnen werden. Bei der Betrachtung der experimen
tellene fur die einzelnen Kernspurmembrantypen in Tab5%i$ 5-17 sind deutlich Schwan-
kungen zu erkennen. Bei der Kernspurmembran Typ/ 80 Tab. 5-16 wird besonders
deutlich, dass der einzelnen Proben voneinander abweichen. Esgitigt die bei der Ana-
lyse vonmyemprangemachte Aussage, daskiir einen Kernspurmembrantyp nicht konstant ist.
Wenn die Herstellerangabe und der experimentellgeMiert vone fir die einzelnen Typen
von Oxyphen RoTrdtKernspurmembranen in Tab. 5-18 miteinander vemglic werden,
sind leichte bis starke Abweichungen voneinandeerkennen. Mit steigendedporen NiMmt

die Abweichung zu groRReren experimentelledeutlich zu. Die Abweichung vo# bei der
Kernspurmembran Typ 200 / 23 ist sehr gravierendnte in diesem Arbeitskreis aber auch
an andern Oxyphen RoTfa&ernspurmembranen mit noch gréReteg.e, beobachtet wer-
den. Es ist jedoch einschréankend anzumerken, dessREM-Aufnahmen der &ufReren
Membranoberflache keinerlei Aussagen tban Membraninneren liefern, sondern lediglich

ein Anhaltspunkt sind.

208



Diskussion

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dagsudigertung vomyempranund der REM-
Aufnahmen zeigt, dass in den einzelnen Kernspurmamypen keine konstantetber die
Gesamtflache vorliegt, wie vom Hersteller angegeli¥as bedeutet, je kleiner die verwen-
dete Probe ist, umso groRRer sind die Schwankungere.vAuRerdem scheinen die experi-
mentellenc teilweise deutlich gréf3er zu sein als die nomerellDiese Resultate wirken sich
negativ auf die Berechnung vddG zum vollstandigen Fullen aller Poren der Kernspur-
membran aus, da fir diese Berechnumagsschlaggebend ist (vgl. Gl. 4-7). Eigentlich stéis
fur jedes Membranstiickeinzeln bestimmt werden, uDG exakt bestimmen zu kénnen, was

praktisch aber nicht moglich ist.

6.2.3 Gaspermeabilitat

Die Gaspermeabilitdtf) ist eine weitere GroRe, die zur Charakterisieraleg spateren
Kompositmembranen herangezogen wurde. Zunachanhgsstrebt worden, alis mit Hilfe
der Hagen-Poiseuille-Gleichung den zugehoéridghn, nach der Modifizierung zu berechnen.
Es hat sich aber herausgestellt, dass sich dalbetigell fehlerhafte Werte ergeben
(vgl. Kap. 6.1.2). Daher idtp dann direkt zur Beurteilung der Modifizierung vemndet wor-
den. Wenn, wie vom Hersteller angegeben, eine hemod?orenstruktéiverteilung mit
einheitlichem dporen eXxistieren wirde, musstép jedes verwendeten unmodifizierten
Membransticksdyembran= 46 mm) eines Kernspurmembrantyps den gleichert Bésitzen.
Die relativen Gaspermeabilitaterel, Lp) in Abb. 5-27 zeigen aber, dass fir jeden Kernspur
membrantyp nicht ein einzigeép-Wert vorliegt, sondern in allen Fallen eine metieioweni-
ger breite Verteilung. Dies ist ein Indiz, dass b#en Kernspurmembrantypen eine un-
gleichmafige Membranstruktur vorliegt. Je breitex drhaltene Verteilung ist, umso un-
gleichmafiger wird der zugehdérige Kernspurmembmsgin. Im Fall der Kernspurmembran
Typ 200/ 23 liegt sogar eine bimodale Verteilumg.\Dies kann als Indiz gewertet werden,
dass in diesem Fall zwei unterschiedliche SortenKernspurmembranen vorliegen.

Aufgrund der Kenntnis, dass bei den verschiedengrel von Kernspurmembranégn eine
Verteilung besitzt, kbnnen Faktoren abgeleitet werdlie fur die ungleichméfiige Membran-
struktur mitverantwortlich sind. Die Berechnung vios fur eine Kernspurmembran erfolgt
nach Gl. 4-17 und ist von den MembrangréBedporen UNd Iembran @bhangig. Wie bereits
schon im Kap. 6.2.2 erwahnt worden ist, besjighpran fur die einzelnen Kernspurmembran-

typen jeweils einen konstanten Wert und ist somsitfur die Verteilung vorip verantwort-
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lich. Aus Kap. 6.2.2 resultiert ebenfalls das Ergepdass keinen konstanten Wert aufweist,
sondern unterschiedlich stark schwankt. Som# &h Verursacher fur die Verteilung vaag.
Wenne der einzige Faktor wére, der dig-Verteilung erzeugt, musste die Breite der Vertei-
lungen filrrel. Myempran in Abb. 5-26 undrel. Lp in Abb. 5-27 fir die einzelnen Typen von
Kernspurmembranen recht ahnlich sein. Dies istgedaicht der Fall. Die Verteilung flr
rel. Lp ist in allen Fallen breiter, teilweise sogar dettbreiter, als furel. Myempran Di€s ist
ein Indiz, dass eine weitere Grof3e die Verteilunigverursacht. Dabei wird es sich dann um
droren handeln missen, da dies eine Einflussgrof3eLyast. Je groRer die Verteilung vap
ausgepragt ist, umso starker wird auch die Schwamkwon dporen S€iN. Bei den Kernspur-
membrantypen 30/ 8 und 100/ 8 werden die Schwaggm vondperen Starker ausgepragt
sein, in den anderen Fallen weniger (vgl. Kap.4.ZEine Aussage, ob in den einzelnen Pro-
ben ein einzigedpqren Vorliegt, der von Probe zu Probe variiert, odeedPorengrol3envertei-
lung, kann anhand vobe nicht getroffen werden. Insgesamt wird aber figleje Kernspur-
membrantyp eine Porengrol3enverteilung tber die ré#léahe existieren, die unterschied-

lich stark ausgepragt ist.

FUr jedes eingesetzte unmodifizierte Membranstigdtereigentlich_p einzeln bestimmt wer-
den miissen, um spéter die exakte Anderung.yarmitteln zu kénnen, die durch die Modi-
fizierung verursacht worden ist. Dies ist jedoclthhi moglich gewesen. Daher ist im
Kap. 5.2.3 ein Zusammenhang zwiscmafmpranUnd Lp hergeleitet worden. Bei allen Kern-
spurmembrantypen existiert ein linearer Zusammemhawischen Myempran UNd Lp
(vgl. Tab. 5-12). Dies entspricht der Theorie, dafurch die Verringerung vOMyembran
nimmt der Porenanteil in der Kernspurmembran zis @iaen grofRered, durch die Kern-
spurmembran zur Folge hat und dadurch zu héhereteweonLp fiihrt. Dieser Zusammen-
hang gilt jedoch nur, wenhempran KOnstant ist. Mehrere Messungen J@Bmpran haben ge-
zeigt, dass fur jeden Kernspurmembrantyp ein komsta/Nert vorliegt, so dass die Theorie
hier anwendbar ist. Die Genauigkeiten, mit deratigaltenen Regressionsgeraden die Mess-
daten wiedergeben, sind akzeptabel. Daher isteifache und relativ genaue Abschatzung
von Lp ausmyembranMoglich. Ein ermitteltetp-Wert sollten nur als eine Abschéatzung ange-
sehen werden, der die Realitat besser wiedergibtled vom Hersteller angegebene Nomi-
nalwert.Lp wird ndmlich auch voulpgen (Vgl. Kap. 6.2.4) beeinflusst, was in dieser Betra

tung nicht bertcksichtigt wird.

Die Analyse der Verteilungen vdm der einzelnen Kernspurmembrantypen liefert ebenfal

das Resultat, dass die Kernspurmembranen keinesiticine Membranstruktur Uber die
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Gesamtflache besitzen. Es ist festgestellt wordass nebem auch dporen Uneinheitliche
Werte aufweistLp wird daher sowohl voa als auch vordpeen beeinflusst. Bei allen Kern-
spurmembrantypen wird eine mehr oder weniger brBibeengréfRenverteilung Uber die
Gesamtflache existieren. Da zwisch®Rempran UNd Lp €in akzeptabler linearer Zusammen-

hang besteht, ist eine Abschéatzung Lprbei Kenntnis vomyempranmoglich.

6.2.4 PorengrolRe

Nachdem in den vorherigen Teilkapiteln des Kap.fésegestellt worden ist, dass kein Kern-
spurmembrantyp eine einheitliche Membranstruktsitbe und dadurch undLp nicht kon-
stant sind, sondern unterschiedlich stark variievegrden nun die Auswirkungen der unein-

heitlichen Membranstruktur adpq.en diskutiert.

Eine Kernspurmembran zeichnet sich durch einen sigleitlichendporen aus. Im Idealfall
liegt nur ein einzigedporen VOr. Daher sind fur die einzelnen Kernspurmemly@en die
PorengroRenverteilungeR$D) in den Abb. 5-33 bis 5-37 angefertigt worden.

Zunachst werden die Einzelmessungen betrachtetAMihahme des Kernspurmembrantyps
30/ 8 werden fur jedes untersuchte Membranstick @iaem Kernspurmembrantyp recht
engePSD erhalten. Das bedeutet, dass auf einer kleinen vamflache dviembran= 46 mm)
ein recht einheitlichedpren €rzeugt werden kann, wie es auch fir eine Kermsponbran sein
sollte. Bei der Kernspurmembran Typ 30/ 8 liegenden Einzelmessungen teilweise recht
breite PSD vor. Die Ursache liegt im Herstellungsprozess tiedet. Der gewtinschtoren
von 30 nm liegt an der unteren Herstellungsgremaes zu einer breiteren Verteilung fihrt
[122]. Die einzelnen Membranstiicke erflllen alsaler Regel die Anforderung eines ein-

heltllchendporen

Bei der Betrachtung der Gesamtheit aller einzeP®D von einem Kernspurmembrantyp ist
festzustellen, dass die gesamteDdeutlich breiter wird. Bezogen auf die gesamte Mem-
flache (DIN A4-Blatt-Grof3e) wird die Herstellungsgeiigkeit flrdporen SOmMit ungenauer.
Bei den Kernspurmembrantypen 80 /8 und 100 / 88 diePSD noch relativ eng, bei den
Typen 30/8 und 100/ 8 schon deutlich breitee Dieiteren Verteilungen bei den beiden
letztgenannten Typen gegeniber den beiden erstgimasind bereits bei der Diskussion der

Gaspermeabilitaten (vgl. Kap. 6.2.3) vermutet warded kdnnen hiermit bestatigt werden.
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Bei dem Kernspurmembrantyp 200/ 23 muss davonegasmen werden, dass zwei unter-
schiedliche Chargen verwendet worden sind, diersciéedlichedpqren it unterschiedlich
breiter Verteilung besitzen. Der Herstellungsprezgswahrleistet somit flr eine grol3ere
Membranflache keinen einheitlichépyer, SONdern eine mehr oder weniger breite Verteilung.
Die Atzgeschwindigkeit wahrend der Herstellung Bernspurmembranen wird somit lokal

unterschiedlich sein.

Die Einzelmessungen zeigen, dass in allen Fallenewoer monomodalen Verteilung ausge-
gangen werden kann. Das bedeutet, dass in deng{emembranen keine Doppelporen vor-
handen sind bzw. sich diese im Membraninneren wigdanen. Wenn namlich Doppelporen
existieren, die sich tUber die gesamte Membrandeckrecken, wirden diese zusammen mit
den regularen Einfachporen eine bimodale Verteilewrzgugen. Somit kann die Aussage des
Herstellers [112,122] bestatigt werden, dass Mehgaren, die auf einigen REM-Oberfla-

chenaufnahmen zu erkennen sind, sich im Membrarenngieder auftrennen.

Beim Vergleich der experimentellen Werte fir deritlerien Porendurchmesseip{ren mite)
ausPSDBestimmungen mit den nominellen fallt auf, dass ekperimentellen Werte in der

Regel groRer sind als die nominellen. In der TaB.i# dies in einer Ubersicht aufgelistet.

Tab. 6-3. Mittelwerte der berechneten Verhaltnisse PSBminal fur die verschiedenen
Kernspurmembrantypen. — Nominalwert entsprighi.gin Spalte 1. In Klammern
Variationskoeffizient (VK) in %.

d i e
oot ausPSD Ve
Imembran iN LM in nm

30/ 8 294+ 3,6 (12,3) 0,98 £ 0,12 (12,3)

80/ 8 120,5 + 6,0 ( 5,0) 1,49 + 0,07 5,0)
100/ 8 142,0 + 14,1 9,9) 1,42 + 0,14 9,9)
100/ 23 119,6 5,9 ( 5,0) 1,20 + 0,06 (5,0)
200/ 23 243,1 + 19,6 8,2) 1,22 +0,10 8,2)
200/ 23 363,7 + 14,1 8,9) 1,82 + 0,07 3,9)

Beim Kernspurmembrantyp 30/ 8 entspricht der d@rpamtelle dporen mittel NOCh @am ehesten
dem nominellen. Dies kann auf die brdR8D zuriickgefuhrt werden. In den anderen Fallen
ist der experimentell€lporen mittet Mit €iner Ausnahme ungefahr 20 bis 50 % gréRerdats
nominelle. Bei der Ausnahme (Typ 200/ 23) liegt édibweichung bei 82 % und wird auf
eine fehlerhafte Charge zurlckzuflhren sein. BeiRierchstromungsporometrie wird der
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engstedroren €ines Porenkanals bestimmt (vgl. Kap. 3.7.2), twoiddem sind die gefundenen

Werte grof3er als die nominellen. Die Abweichunged geilweise recht gravierend.

Nun muss geklart werden, ob die experimentellen daenominellerdporen mittel falsch sind.
Dazu werden die Ergebnisse der REM-Aufnahmen Kah. 5.2.6) herangezogen. Die mit
Hilfe der angegebenen Skalierung bestimmigse, liegen bei der Kernspurmembran Typ
100/ 8 im Bereich 110 ... 160 nm und beim Typ 2@3 /iim Bereich 260 ... 495 nm. Die
Erkenntnisse der Durchstromungsporometrie bezugleh PorengréR3enverteilung und die
Abweichung des auBSD resultierendertporen mittel VOM nominellendporen Werden von den
REM-Aufnahmen eindeutig bestatigt. Aufgrund deatigl guten Ubereinstimmung zwischen
REM-Aufnahmen und Durchstromungsporometrie kanrodaausgegangen werden, dass die
experimentell ermitteltelporen mitter die tatsachlichempqren Sind und die nominellen Werte
falsch sind. Die Ursache fir die Abweichungen liggtmutlich in einer zu langen Atzdauer
der Poren wéhrend der Herstellung der Kernspurmanelor begrindet. Da dies der Regelfall
ist, handelt es sich vermutlich um einen systerola¢gis Fehler. GsMANN et al. bestéatigen
dies auch fur die Kernspurmembranen Typ 400 / 2B10900 / 23 [123].

Fur die Kernspurmembrantypen 30/ 8 und 100 / &lemin den Tab. 6-4 und 6€ebgren mittel

undLp miteinander verglichen.

Tab. 6-4. Ubersicht tiber Gaspermeabilitat{lLund mittlerem Porendurchmessepdgh wite) fur
Kernspurmembranen Typ 30/ 8. — In Klammern Vasiekoeffizient (VK) in %.

Versuchs- dporenmittel Lein
N in nm L/(min cm? bar)
uL128 35,4+ 1,5 (4,1) 0,1859
UL130 33,0 + 1,3 (3,9) 0,1683
UL525 32,5 0,1775
UL625 32,1 0,1583
UL681 31,7 £0,6 (2,0) 0,1479
UL125 31,2+1,3 (4,3) 0,1405
UL132 30,0 0,8 (2,6) 0,1511
UL131 28,4+ 1,0 (3,4) 0,1281
UL680 26,6 0,0879
UL466 26,5+0,6 (2,4) 0,0967
UL476 26,5 0,1193
UL560 242 +0,5 (2,1) 0,1094
UL679 24,1+ 1,1 (4,4) 0,0724
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Tab. 6-5. Ubersicht tiber Gaspermeabilitat{lLund mittlerem Porendurchmessepdgh wite) fur
Kernspurmembranen Typ 100 / 8. — In Klammern Vanietkoeffizient (VK) in %.

Versuchs- dporenmittel Lein
N in nm L/(min cm? bar)
UL371 156,1 + 2,1 (1,3) 1,7918
uL657 152,3+£1,3(0,9) 1,6122
uL470 150,3 £ 0,6 (0,4) 1,4897
uL479 150,2 £ 3,7 (2,5) 1,3318
UL686 149,4+ 1,6 (1,1) 1,2324
UL563 148,9 1,4143
UL656 143,1 £+ 0,6 (0,4) 1,2902
UL688 142,4 £ 2,7 (1,9) 1,1607
uL687 139,0 1,1089
UL469 116,3+£0,2 (0,1) 0,5239
UL685 114,4 + 0,6 (0,5) 0,5733

In den Tab. 6-4 und 6-5 ist kein einheitlicher Tdewischendpgen mitet UNd Lp zu erkennen.
Mit abnehmendedporen mitel KANN €S zu einer Abnahme vbp kommen, aber auch zu einer
Zunahme. Dies ist ein Indiz, daks nicht nur von einem uneinheitlich@ren mitel bEEIN-
flusst wird, sondern auch von einer nicht konstanteWaree¢ konstant, wirde bei abneh-
mendendporen mitel 2UChLp immer abnehmen. Da dies nicht der Fall ist, missaweh bek
Schwankungen geben. Dies ist eine Bestatigung igibdreits vorher gemachte Aussage,

dass nicht konstant ist (vgl. Kap. 6.2.2).

Das Fazit der Untersuchungen der Porengrof3e s, lnk allen Kernspurmembrantypen zwar
fur eine kleine Membranflache ein einheitlichekien erzeugt werden kann, bei gréfieren
Membranflachen aber eine mehr oder weniger breterigrol3enverteilung vorliegt. Da die
einzelnen Membransticke aus einer grof3eren Fldaie A4) ausgestanzt werden, wird je-
des Membranstiick eine and€8D besitzen. AuRerdem kann man sich nicht alleinedeaf
Nominalwert flrdporen Verlassen, der von dem tatsachlichen Wert deudlimleicht, sondern

musste ihn fur jede Probe einzeln bestimmen, walgigch nicht moéglich ist.

Zuletzt soll noch auf eine Beobachtung hingewieserden, die Uberraschend ist. Es hat sich
gezeigt, dass die experimentelleand deoren mitel groRer sind als die nominellen. Die experi-
mentellenlyempran Stimmen mit den nominellen tberein. Demzufolgdtesoldann die experi-

mentellenLp auch groRer sein als die nominellen. Nach Tal §ilt dies jedoch nur fir den
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Kernspurmembrantyp 80 / 8; in allen anderen Fallees genau umgekehrt. Eine Erklarung

fur dieses Phdnomen konnte bisher nicht gefundedeme

6.2.5 Diffusionskoeffizient

Der effektive DiffusionskoeffizientOes) ist von Interesse, da diese Grof3e angibt, wiegzig
der Stofftransport der beiden zu trennenden Enauetie durch eine Membran ablauft. Um
spater Aussagen Uber den Stofftransport in den bitid- MIP-Kompositmembranen treffen
zu koénnen, wirdDex der unmodifizierten Kernspurmembran als BezugsgndSwendet. Da
die Kernspurmembranen theoretisch eine einheitlitbeenstruktukverteilung und identi-
sche Poren besitzen, mus8lg; fur jedes unmodifizierte Membranstiick gleich seimter-
schiede inD¢i der modifizierten Membranstiicke kénnten dann dudsstlich auf Unter-
schiede in der Modifizierung zurlckgefuhrt werdém.der Praxis hat sich jedoch gezeigt,

dass dies nicht der Fall ist (vgl. vorherige Ka2)6

Bei der Betrachtung der Tab. 5-14 ist zu erkendass es mit Zunahme vaRgen ZU €inem
Anstieg vonDest kommt. Einzig die Kernspurmembran Typ 80 / 8 weitavon ab, was hier
aber vermutlich durch einen Ausreil3er verursaciht wda die MolekilgroRe der verwende-
ten Substanz Boc-PhenylalaniBoc-Phe kleiner 1 nm ist, wird die Zunahme vy, den
Stofftransport nur leicht beeinflussen und somit awne untergeordnete Ursache sein. Die
Hauptursache fur die Zunahme vDgt werden Unterschiede insein, obwohl diese bei der
Berechnung berticksichtigt worden sind. Dabei siber anur die theoretischenverwendet
worden und nicht die tats&chlichen, die davon ablwesi konnen (vgl. Kap. 6.2.2) und dann
Dett doch beeinflussen.

Bei der Betrachtung der Daten flur die Kernspurmemén Typ 30/8 und Typ 100/ 8 in
Tab. 5-14 sind Schwankungen vDg¢ innerhalb eines Membrantyps zu erkennen. Diese Ab-
weichungen kénnen nicht alleine mit Messungenatutigikeerklart werden. Deshalb sind in
der Tab. 6-6 die erhalten&ny fir die unterschiedlichen Membranstiicke dieseddreKern-

spurmembrantypen noch einmal zusammemmit.oranundLp aufgelistet.
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Tab. 6-6. Ubersicht Uiber effektive Diffusionskoeffizient®g) fir D-Boc-Phe, Membranmassen
(Mvembran UNd Gaspermeabilitaten g) fir unterschiedliche Kernspurmembranen.

d'.\:(l,:rwr? ;6::/ Ver:luchs- in 10[') 16'E’ﬁmzls Muembran Le 5
ltomoran iN 1M r. (VK in %) in mg in L/(min cm* bar)
UL368 2,30+0,31 (13,3) 18,73 0,0529
UL373 2,84 +0,34 (11,9) 18,31 0,0653
30/ 8 UL374 3,88+0,32 (8,3) 17,98 0,0931
UL560 4,12 +0,36 (8,8) 17,84 0,1094
UL562 4,33+0,40 (9,3) 17,91 0,1068
N UL371  446+043 (97) 1519 1,7918
100/ 8 UL563 5,14+0,38 (7,4) 15,68 1,4143
UL561 5,69+0,33 (5,7) 15,78 1,3590

Bei der Betrachtung der Daten der Kernspurmembrgn3D / 8 ist zum einen zu erkennen,
dass es mit Abnahme vomempranzu €inem Anstieg vohp kommt, was bereits in Kap. 5.2.3
beobachtet worden ist. Zum andern ist abzuleitass anit Anstieg vohp auchDes ansteigt.
Auch dies steht im Einklang mit der Theorie, daeegndl3ere Permeabilitat einen leichteren
Stofftransport ermdglicht. Somit gilt auch die B¢sliung, dass eine Abnahme VIORiembran

zu einem Anstieg voDe fuhrt. Die Ursache fir den zunehmenden Stofftrartsperden mit
grol3er Wahrscheinlichkeit gréRerend grol3erelporen Sein.

Bei der Betrachtung der Daten der Kernspurmembrgm1DO0 /8 ist der Zusammenhang
zwischemMyembranundLp identisch mit der Kernspurmembran Typ 30 / 8,Zlssammenhang
zwischenLp undD¢s aber genau umgekehrt. Da beim Typ 100 / 8 diea#ian vonD deut-
lich kleiner ist als beim Typ 30/ 8 und unter Beksichtigung der Messfehler diz.s-Werte
sehr ahnlich sind, kann hier von keinem Trend gedmn werden. Weitere Messungen sind
hier notwendig, um die Zusammenhange zu klaren.

Die Schwankungen voDe¢ innerhalb eines Membrantyps beruhen auf Unterdehien der
Membranstruktur der einzelnen Proben, hervorgerdigrch Anderungen voa und dporen
Andere Membrancharakterisierungemnvtmoran Lp, PSD haben bereits die Uneinheitlichkeit
der Membranstruktur innerhalb eines Kernspurmentppanbestatigt. Es ist davon auszuge-
hen, dass auch bei den anderen Kernspurmembran§gamankungen bdDes vorliegen

werden.

Da jedes unmodifizierte Membranstick eines Kernggunbrantyps in der Realitat einen

anderen Diffusionswiderstand besitzt, muss die$ apéter bei den modifizierten Kompo-
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sitmembranen bericksichtigt werden, um nur denli&safder Modifizierung aubDess bewer-
ten zu kénnen. Theoretisch musste fir jedes unmzoalie MembranstlclDes bestimmt

werden, was zeitlich aber nicht mdglich gewesen ist

Beim Transport durch die unmodifizierten Kernspumbeanen verhalten sich die beiden
Enantiomere gleich, was durch die gleiclaf gezeigt wird und im Einklang mit der Theorie
steht. DiePET-Oberflache der Kernspurmembranen ist nicht in Ildsge, mit den beiden

Enantiomeren unterschiedlich stark in Wechselwigkan treten und dadurch unterschiedli-

che Stofftransportgeschwindigkeiten zu erzeugen.

6.2.6 Chemische Stabilitat

Bei der Betrachtung der chemischen StabilitatRET-Kernspurmembranen in den verwen-
deten Monomerlésungen und Losungsmitteln zeigt, glelss es zur Extraktion von Bestand-
teilen der Kernspurmembran kommt, die umso groBerje unpolarer das verwendete
Losungsmittel ist. Bei den extrahierten Bestandtevird es sich vor allem um niedermole-
kulare PET-Bestandteile, B. aus dem Herstellungsprozess der Kernspurmemlagra-
dation & Atzen) handeln. Dies steht im Einklang uér Theorie, d®ET-Bestandteile umso
leichter I6slich sind, je unpolarer das eingesetzisungsmittel ist. Unter Beriicksichtigung
der Wagegenauigkeit kdnnen diese Werte aber nactackelassigt werden. Die spater erhal-
tenenDG der Modifizierungen sind also ausschlie3lich saf deue Polymer zurtickzufihren

und nicht auf eine Anderung des Gewichtes der Basisbran.

6.3 Kompositmembranen
6.3.1  Auswirkungen der Sandwich-Schutzmethode

Die Verwendung der Sandwich-Schutzmethode bei dastdllung vonEDMA-MAAKomM-
positmembranen in der UV-Anlage liefert zum eines &rgebnis, dass nur mit der Sand-
wich-Schutzmethode eine effiziente Polymerisatiaigheh ist. Weiterhin zeigt sich anhand
der REM-Aufnahmen (vgl. Kap. 5.5.3), dass bei derwendung der Sandwich-Schutzme-
thode eineeEDMA-MAAPolymerschicht auf der au3eren Membranoberflaola nicht voll-

standig verhindert werden kann, diese aber sehr tin
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Das Ergebnis, dass ohne Verwendung der Sandwicht8S8ubthode keine effiziente Polyme-
risation ablauft, ist recht Gberraschend. Ohnedimdes Filterpapiers als Schutz ist die Kern-
spurmembranoberflache ungeschitzt, was zu eindrtégen Ablagerung VOEDMA-MAA-
Polymer auf der Membranoberflache und dementspnecletnem grofReren Funktionalisie-
rungsgrad DG) fuhren sollte. Das Gegenteil ist jedoch der F@lhne Verwendung der
Sandwich-Schutzmethode wird die Polymerisation lienaFallen behindert und nur sehr
kleine DG erhalten. Folgende Erklarungen sind fur dieses@n&n maoglich.

Ein Erklarungsansatz fir dieses Verhalten konmnte Sauerstoffinhibierung der Polymerisa-
tion sein. Das als Schutz der Membranoberflachgesietzte Filterpapier behindert die Sauer-
stoffdiffusion im Bereich der Kernspurmembran. Weter Sauerstoff in dieser Zone durch
photoinitiierte Zersetzung von BenzoinethylethBEE) Uberwiegend eliminiert worden ist,
kann dieEDMA-MAA-Polymerisation in Form einer Modifizierung der Kspurmembran
leichter ablaufenOhne Filterpapier als Schutz kann der Sauerstdfigh standig ungehindert
nachdiffundieren, und dieDMA-MAA-Polymerisation kann nur sehr reduziert ablaufen, d
sie durch den Sauerstoff fortwadhrend behindert w¥adn einer Sauerstoffentfernung durch
ein Schutzgas ist abgesehen worden, da Sauersidif als Quencher fungiert und dadurch
die Porenstruktur positiv beeinflusst (vgl. Kapt)6.

Eine weitere Erklarungsmdglichkeit fur das beobeishtPolymerisationsverhalten ist die
Monomerlosung. Bei den Versuchen mit der Sandwidtu&methode wird die Monomerlo-
sung oberhalb der Kernspurmembran durch den Glksteter direkt auf dem Filterpapier
liegt, weitestgehend verdréangt und dadurch eliminiBei den Versuchen ohne Sandwich-
Schutzmethode befindet sich dagegen noch deutliehr 'vionomerldsung oberhalb der
Kernspurmembran. Diese zusatzliche Flissigkeitshtlin Monomerlésung kann die Modi-
fizierung der Kernspurmembran negativ beeinflusdandie UV-Strahlung bereits hier adsor-
biert werden kann und dann fur die Initiierung eidodifizierung der Kernspurmembran

nicht mehr zur Verfigung steht.

Die REM-Aufnahmen zeigen, dass sich trotz der SattSchutzmethode in nahezu allen
Fallen eineEDMA-MAA-Polymerschicht auf der aul3eren MembranoberfladdetbBei dem
einstufigen Prozess liegt die Polymerschichtdickgoyke) in der Gré3enordnung
100 ... 150 nm. Dies entspricht einéBG von ungefahr 12 ... 18 pg/émDer Grund fiir
diese sehr dunnkygyymer ist ein diinner Monomerfilm, der sich wahrend definkung mit
Monomerlosung zwischen Kernspurmembran und Filfggrabildet und anschlie3end mit

polymerisiert wird. Die Bildung dieses Monomerfilrkann bisher nicht verhindert werden.
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Im Vergleich zu den in der Literatur bekanntésyme; die im pm-Bereich liegen
[27,30,34,35], sind die hier erzielténiymersehr viel dinner. Dadurch wird der Diffusionswi-
derstand, der durch diese Polymerschicht erzeugt, weutlich reduziert, was von grof3em
Vorteil ist.

Beim Mehrschritt-Verfahren nimniigoymer mit steigender Anzahl von Modifizierungen zu, da
sich bei jeder Modifizierung ein neuer Monomerfitwischen Membran und Filterpapier
bildet. Trotzdem sind die hier erzieltkgiymervon bis zu 1,5 pm im Vergleich zu den meisten

bisher bekanntelpoymeraus der Literatur immer noch dunn.

Es ist festzustellen, dass aufgrund eines Monomerfzwischen Kernspurmembran und
Schutzfilter eine Eliminierung ddEDMA-MAA-Polymerschicht auf der dufReren Membran-
oberflache durch die Sandwich-Schutzmethode nicktalit werden kann, diese Schicht aber
sehr dinn gehalten werden kann. Das Ziel einer siimnen lpoymer auf der &ufleren

Membranoberflache kann mit der Sandwich-Schutznuetredso erreicht werden. Ohne die
Sandwich-Schutzmethode kann eEBBMA-MAA-Polymerisation nur unter erschwerten Be-
dingungen stattfinden, da sie vermutlich durch edaeierstoffinhibierung und Lichtabsorp-

tion in einer Monomerlésungsschicht behindert wird.

6.3.2 EDMA-MAA-Kompositmembranen durch einstufigen Prozess
6.3.2.1 Synthese

Bei der Untersuchung der Synthesebedingungen ®IEGMA-MAAKompositmembran-
herstellung ohn®EG(400)-MAVormodifizierung ging es darum, festzustellen, wieh die
Kernspurmembran wahrend der Synthese verhalt, wi@olymerisation ablauft, und ob tUber

die UV-A-Bestrahlungszeit(y-a) eine Kontrolle vorbG maoglich ist.

Uber die verwendeteRET-Kernspurmembranen ist zu sagen, dass sie gegedébeativer-
sen Reaktionslosungen stabil sind (vgl. Kap. 6.208¢s hat zur Folge, dass spatere Ande-
rungen der Membranmasse vollstandig auf BBSMA-MAAPolymer zurickzuflhren sind.

Zu kleineDG infolge einer Verringerung der Membranmasse kormesgeschlossen werden.

Als Photoinitiator bei delEDMA-MAAKompositmembranherstellung i8EE verwendet
worden. BeiBEE handelt es sich um einenSpalter (vgl. Kap. 3.6.2, Abb. 3-13), der gelost
in der Monomerlésung vorgelegen hat. Dadurch kodrmgephotoinitiierte Polymerisation in
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der gesamten Monomerlésung und somit auch in &l@en der Kernspurmembran gleich-
zeitig gestartet werden. Eine homogene Polymeoisatnd Verteilung des aus den Monome-
ren MethacrylsaureMAA) und EthylendimethacrylatEDMA) entstehendeeDMA-MAA
Polymers Uber den gesamten Porenquerschnitt istrcldnéglich. Die Fixierung des mit
BEE initiierten EDMA-MAAPolymers in den Poren erfolgte durch die vernateeBtruktur
des Polymers und Adh&sion an den Porenwéanden.ebleride kovalente Fixierung mit der
Kernspurmembran hat sich spater noch als ein Rroblsviesen (vgl. Kap. 6.5.3). Bei Ver-
wendung von BenzophenomF), bei dem es sich um einen wasserstoffabstralderen
Photoinitiator handelt (vgl. Kap. 3.6.2, Abb. 3-1®)are eine kovalente Fixierung an den
Porenwdnden moglich gewesen. Es wirde dann abd?adymerwachstum von den Poren-
wanden ins Poreninnere ablaufen. Ein homogenesfden ist unter diesen Bedingungen
aber nur schwer mdglich. Da aber ein homogenegridler Poren ein Ziel dieser Arbeit ge-
wesen ist, wurddBEE eingesetzt und zur Stabilisierung dE®MA-MAAPolymers in den
Poren spéater eine Vormodifizierung eingesetzt (¢gh. 6.3.4 und 6.3.5).

Die Variation des Losungsmittelanteils in der Momoldsung diente dazu, die glinstigste
Zusammensetzung zu finden, bei der der Monometanteien Poren am héchsten ist, aber
gleichzeitig ein Verkleben zwischen Kernspurmembua Schutzfiltern verhindert wird,
undDG Uber relativ kurzeéy,y.a moglichst reproduzierbar einstellbar ist.

Der grofl3te Monomeranteil in den Poren wird mit dénhsten Konzentrationen (200 mmol/L
MAA, 1200 mmol/LEDMA, 10,0 mmol/LBEE) erreicht. Bei den hdochsten Konzentrationen
kommt es aber sehr leicht zum Verkleben zwiscB®MA-MAAKompositmembran und
Schutzfiltern, was dann ein Ablosen der Schutzfiten der Membran erschwert oder verhin-
dert. Dies wirkt sich negativ auf die Reproduziekieét vonDG aus. Mit steigenden Konzen-
trationen nimmiDG bei gleichertyy.a zu bzw. der gleich®G wird schon bei kiirzeretyy.a
erhalten. Dies ist nach der Theorie auch so zu regwaEine kurzeyy.a flr groReDG ist
winschenswert, muss aber auch noch eine gute Marigbn DG ermoglichen. Bei den
hdchsten Konzentrationen ity zwar kurz, eine Einstellbarkeit von klein@&-Unter-
schieden aber nur recht schwer méglich. Am Endedist mittlere Zusammensetzung
(200 mmol/L MAA, 600 mmol/LEDMA, 5,0 mmol/LBEE) ausgewahlt worden, da hier der
gewilnschteDG mit guter Reproduzierbarkeit Gb&y,.A gut eingestellt werden kann (vgl.
Abb. 5-44), die Justierung klein®G-Unterschiede Ubet,y.a moglich ist, die Neigung zum
Verkleben sehr gering ist und der unter diesen iBpdigen héchste Monomeranteil in den

Poren vorliegt.
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Bei der Synthese deEDMA-MAAKompositmembranen sind das polare Losungsmittel
Methanol MeOH und die unpolareren Losungsmittel AcetonittlgCN und Dichlor-
methan CH.Cl,) verwendet worden. Das verwendete Losungsmittegha3en Einfluss auf
die Polymerisation, di®@G-Werte und die Polymermorphologie der entsteheriedBiMA-
MAA-Kompositmembranen.

Bei der Verwendung vom polaren Losungsmitte#OH findet eine Fallungspolymerisation
(vgl. Kap. 3.6.5.1) statt. Das sich bildertieMA-MAAPolymer ist inMeOH schlecht |6slich
und fallt daher schon frihzeitig wéahrend der UV-AsBahlung in den Membranporen und
teilweise auf der Kernspurmembranoberflache ausclbdie frihzeitige Phasenseparation
des Polymers in dem schlechten Losungsmittel biklen Mikropartikel mit einer geringen
spezifischen Oberflache (vgl. Kap. 6.4).

Dagegen findet in den unpolareren LosungsmittlaCN und CH,Cl, zunéchst eine
Losungspolymerisation (vgl. Kap. 3.6.5.2) stattsBich bildendeEDMA-MAAPolymer ist

in diesen beiden Ldsungsmitteln gut l6slich odequgdlen und fallt daher wéahrend der
UV-A-Bestrahlung nicht aus. Erst bei Uberfiihrungdims schlechtere LésungsmittdeOH
kommt es zur Phasenseparation und Polymerfallungelguollenen Polymerteilchen in den
Membranporen und teilweise auf der Kernspurmembrariiiche. Durch den Lésungsmit-
telwechsel kann die primare Polymerstruktur voreesekundaren Uberlagert werden.

Das Kap. 6.5.2 enthalt weitere Details zu den eh&stiden Polymerstrukturen in Abhangig-
keit vom verwendeten Ldsungsmittel und beschrensiche Auswirkungen das auf die
EDMA-MAAKompositmembranen hat. Im Kap. 6.4 werden die Ratguder Oberflachen-
und Porenanalyse dEDMA-MAAPolymere diskutiert.

Das photoinitiierte Polymerisationsverhalten (Padyisationsgeschwindigkeiten) in den un-
terschiedlichen Losungsmitteln wird anhand D&-tyy.a-Kurven in Abb. 5-44 analysiert. Es
kann eindeutig eine Unterteilung in das polare bgsmittel MeOH und die unpolareren
LosungsmitteMeCNbzw. CH,CI, vorgenommen werden.

Bis zu einer gewissetyy.a kommt es inMeOH zu einem lineareDG-Anstieg, dessen Stei-
gung dann langsam abnimmt. Fir die Abnahme demiaigationsgeschwindigkeit gibt es
zwei Erklarungsmoglichkeiten. Zum einen nimmt dudid Polymerisation das freie Poren-
volumen in der Kernspurmembran stetig ab. Dadur@hnkmit steigendetyy.a nur noch
weniger Polymer abgelagert werden, was kleiri@@ zur Folge hat. Zum anderen ist die

Polymerisationsgeschwindigkeit von der Monomerkomzion abhangig. Bei langerer
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Polymerisationsdauer nehmen die Monomerkonzentratiwl dadurch auch die Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit ab. Die Folge sind kleinBx@-Zunahmen bei grol3erén,.a.

Bei den beiden unpolareren Losungsmittd@CN bzw. CH,Cl, verlaufen dieDG-tyy.a-Kur-
ven zunachst deutlich unterhalb der Kurve wW&OH Eine Erklarung fur dieses langsamere
Polymerisationsverhalten (Polymerisationsgeschwikelten) liegt im Ldsungsmittel be-
grindet. Bei dem polaremMeOH handelt es sich um ein schlechtes Losungsmittedé&s
EDMA-MAAPolymer und die zugehoérigen Monomere. Durch didestite Solvatisierung
bilden sich gréRere Agglomerate mit Polymerisati@msen, die mit dem Monomer gequol-
len sind. Dadurch liegen lokal erhbhte Monomerkotizgionen vor, was zu erhéhten Poly-
merisationsgeschwindigkeiten fuhrt. In den unpalak®sungsmitteln bilden sich aufgrund
der besseren Ldslichkeit dE®MA-MAAPolymers dagegen keine gréf3eren Agglomerate mit
lokal erhéhter Monomerkonzentration. In dem Falinkot es zu keinen erhéhten Polymerisa-
tionsgeschwindigkeiten. Die Folge ist, dassMeOH ein DG nach kurzereryy.a erreicht
werden kann als ein gleich hoH2G in den unpolareren Losungsmitteln.

Ab einem gewissen Zeitpunkt nimmt die Steigungen theiden unpolareren Lésungsmitteln
dann deutlich zu. Die Ursache fur diesen spatenestidg vonDG wird eine Inhibierung bei
kleinentyy.a sein. Mit grol3er Wahrscheinlichkeit verursacht Gatoff diese Inhibierung, da
dieser vor der UV-A-Bestrahlung nicht entfernt witdach einer gewissetyy.a ist dieser
dann aber verbraucht und die Reaktionsgeschwindigiesmt zu, was an der grofReren
Steigung de®G bei langerenyy.a zu erkennen ist. Je unpolarer das Losungsmittelinsso
schneller wird die Behinderung der Polymerisatiamcl eine Sauerstoffinhibierung tber-
wunden. DieDG-Werte bei Verwendung der unpolareren Lésungsmittelnen dann bei
gleichertyy.a oberhalb deDG-Werte vonMeOH liegen, wo immer noch eine Inhibierung
vorliegen kann. Da die Léslichkeit von Sauerstoffden verwendeten Lésungsmitteln sehr
ahnlich ist MeOH 2,2 mmol/L;MeCN 1,9 mmol/L;CH,Cl, 2,2 mmol/L) [124], kann dies als
Ursache fur die unterschiedliche Inhibierung wegesend ausgeschlossen werden.

Es zeigt sich also, dass das PolymerisationsverhglPolymerisationsgeschwindigkeiten)
wahrend derEDMA-MAAKompositmembranherstellung maRRgeblich von der rRatades
verwendeten Losungsmittels abhéngig ist. Die hetdroffenen Feststellungen werden auch in

andererDG-tyy.a-Diagrammen, wie B. Abb. 5-48 bestatigt.

Bei der Betrachtung voBG in Abhéngigkeit vortyy.a (vgl. Abb. 5-44 bis 5-48) ist festzu-
stellen, dass die Reproduzierbarkeit @@ in der Regel gut bis sehr gut ist. Dies ist audgh a

das Polymerisationsverfahren zurtickzufihren. Hied wine mitBEE photoinitiierte Poly-
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merisation verwendet. Die Bildung von Starterraliikdindet nur statt, wenn die Monomer-
l6sung mit UV-A-Licht bestrahlt wird. Sie endet tadpartig, wenn das UV-A-Licht abgestellt
wird. Dadurch ist die Einstellung eines genau deften DG mit guter Reproduzierbarkeit
Ubertyy.a leicht moglich. Bei Anwendung einer thermisch-induten Polymerisation, B.

mir AIBN, ist eine schlagartige Beendigung der Bildung @&arterradikalen nur unter er-
schwerten Bedingungen oder gar nicht moglich. ekt sich dann negativ auf die exakte
Einstellung eines gefordertddG aus, da die Schwankungsbreite zunimmt. Die Wakl de
photoinitiierten Polymerisationsverfahrens hat satdo als recht ginstig fur die reproduzier-

bare Einstellung von gewilnschtes-Werten erwiesen.

Anhand der Abb. 5-51 und 5-52 ist untersucht woya#msich durch Zusatz des Templats
Boc-Phedas Polymerisationsverhalten (Polymerisationsgeschgkeiten) bei delEDMA-
MAA-Kompositmembranherstellung andert. Unter BerUd¢kgjang der Bestimmungsge-

nauigkeit vorDG kann dies ausgeschlossen werden.

Das Fazit der Untersuchungen ist, dass mit deréiaheSchutzmethode die Herstellung von
EDMA-MAA-Kompositmembranen als NIP- und MIP-Varignimit genau vorgegebenen
DG-Werten sehr gut méglich ist.

6.3.2.2 Einfluss des Kernspurmembrantyps

Bei derEDMA-MAAModifizierung der Kernspurmembranen ist auch wsuent worden, wie
sich der verwendete Kernspurmembrantyp auf dasnRoken auswirkt. In den Abb. 6-5 und
6-6 sind die erhalteneldG der unterschiedlichen Membrantypen bei zwei unteesllichen
tuv-a in MeOHundCH,CI, dargestellt.

Bei der Betrachtung der MeOH hergestelltee DMA-MAAKompositmembranen aus Kern-
spurmembrantypen Mityempran= 8 M in Abb. 6-5 ist zu erkennen, dass sich D€ bei
tuv-a= 1:15 min als auch bé{y.a=2:30 min nicht gravierend voneinander untersidrmi
Einzig die langeréyy.a bewirkt groRerddG. Unter Beriicksichtigung der Synthesegenauigkeit
kann sogar gesagt werden, dass in beiden FalleD@lleinertyy.a identisch sind. Die leich-
ten Unterschiede inwirken sich also nicht signifikant alfG aus. Die inMeOH hergestell-
ten EDMA-MAAKompositmembranen aus Kernspurmembranenlyitpran= 23 pum liefern

groRRereDG als mitlyempran= 8 pm. Dies ist auch zu erwarten, da ein grol¥oeenvolumen
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zur Verfigung steht, was gefullt werden kann. Obweanlch bei diesen beiden Kernspur-
membrantypenr sehr ahnlich ist, liefert die Kernspurmembran 2@ / 23 kleinerddG als
Typ 100/ 23. Eine Erklarung dafir ist eine germegelaftung des£DMA-MAAPolymers in

den groRReren Poren.

DG 140 +
in ug/cm’ 1
Ha 120 -
100 -

80 -

60 -

40

20

m30nNm/8umm80 nm/8 um= 100 nm/ 8 umm 100 nm /23 pumm 200 nm/ 23 um

Abb. 6-5. Vergleich des Funktionalisierungsgrads (DG) derNE®MAA-Kompositmembranen fir
unterschiedliche Bestrahlungszeitef, () der verschiedenen Kernspurmembrantypen im
Lésungsmittel MeOH.

Bei der Betrachtung der i€H,Cl, hergestelltenEDMA-MAAKompositmembranen aus
Kernspurmembranen mMigiempran= 8 M in Abb. 6-6 kann festgestellt werden, dasshaier
DG bei gleichettyy.a identisch ist. DieDG derEDMA-MAAKompositmembranen aus Kern-
spurmembranen Mitempran= 23 UM liefern beiyy.a = 1:30 min nur minimal gro3ef@G als
Mit lyembran= 8 M. Beityy-a = 3:00 min sind di®G der dickeren Membran dagegen deutlich
groRer. Eine Erklarung daflr ist das groRere Paienven und die langergy.a. Da die
Kernspurmembran Typ 200 / 23 keine kleinebga als Typ 100 / 23 liefert, kann festgestellt
werden, dass im Losungsmitt€@H,Cl, eine bessere Haftung zwischen Polymer und
Membran erzeugt wird als MeOH Die deutlichen Unterschiede v@G zwischen den bei-
den Kernspurmembrantypen nfembran= 23 Um beityy-a = 3:00 min lassen sich vermutlich
mit der geringeren Reproduzierbarkeit der Modifiarey der Kernspurmembran Typ 100 / 23

erklaren.
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DG 140 +

in pug/cm’ 120 1
100 -
80 L
60 - I I
wil
20 +
. I

30nm/8 umm80 nm /8 um:= 100 nm/ 8 umm 100 nm / 23 umm 200 nm / 23 um

Abb. 6-6. Vergleich des Funktionalisierungsgrads (DG) derNE®MAA-Kompositmembranen fir
unterschiedliche Bestrahlungszeitef, () der verschiedenen Kernspurmembrantypen im
Losungsmittel CECl,.

Die Schlussfolgerungen aus diesen Untersuchungeh) dass die Kernspurmembrantypen
Mit lyembran= 8 UM bei identischety.a alle die gleicherDG liefern, unabhéngig vodporen
unde. Die Kernspurmembrantypen nhitembran= 23 um liefern bei gleichédgy.a grol3ereDG

als mitlyembran= 8 M, was mit dem gréReren zur Verfigung stehedeenvolumen erklart
werden kann. Des Weiteren liegt die Vermutung nalass die Haftung zwischen Polymer
und Membran bei der Verwendung vBi,Cl, besser ist als béfleOH Eine Erklarung fur
dieses unterschiedliche Verhalten ist die Poladi&d eingesetzten Losungsmittels und die
damit verbundenen Eigenschaften und MorphologiegdegdeterEDMA-MAAPolymers. In
dem weniger polare@H,Cl, ist die Quellung voPET stérker als in dem polaréneOH. Bei
einer starkeren Quellung kommt es leichter zu eingrhaken und Verkleben zwischen
PET-Kernspurmembran unEDMA-MAAPolymer, was dann eine bessere Haftung bewirkt.
Bei Verwendung vomeOH bilden sich Mikropartikel mit geringer Oberflacheyd bei Ver-
wendung vonCH,ClI, resultiert am Ende eine pordse Struktur. Die p®r@slymerstruktur
kann in den Membranporen besser fixiert werdewliglMikropartikel.
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6.3.2.3 Einfluss der Membrandicke

Die Analyse der Membranstapel, bestehend aus neghieinzelmembranen, diente dazu,
festzustellen, wie im Inneren einer Kernspurmembatan Modifizierung mit demEDMA-
MAA-Polymer ablauft.

Die Ergebnisse fir den Membranstapel, bestehendsaubs Kernspurmembranen Typ
100/ 8, in Abb. 5-49 lasst zwei Interpretationen z

Zum einen konnten die abnehmend2@ der Einzelmembranen darauf hinweisen, dass ein
homogenes Porenfiillen Gber die gesafdgnrannicht maglich ist. Als Ursache dafir kommt
weniger nachgelieferte Monomerldsung und eine Abrakonlyy.a mit zunehmender Ein-
dringtiefe in betracht. Der wiederum gro3&@ der untersten Einzelmembran kann mit einer
Reflektion der UV-A-Strahlung am Glasboden und ziskher Monomerlésung im unteren
Schutzfilter erklart werden.

Andererseits liegt der maximale Unterschied & bei den vier inneren Kernspurmembra-
nen aber nur bei ca. 10 %. Dies zeigt, dass diesmabvinen alle ahnlich modifiziert werden,
was wiederum auf ein recht homogenes Porenflllemimaren der Kernspurmembran schlie-
Ren lasst. Die grol3erddG der beiden &uReren Membranen gegenuber den &mbxB im
Inneren kénnen sich durch zusatzliche Polymerablengen auf den aul3eren Membranober-

flachen ergeben.

Die Ergebnisse fir den Membranstapel, bestehend zawes Kernspurmembranen Typ
100/ 23, in Abb. 5-50 zeigt, dass die Abnahme B&@im Inneren der Membran nur < 10 %
betragt und damit nicht so stark ausgepragt isthveiedem aus sechs Kernspurmembranen
bestehenden Membranstapel. Die recht ahnlié@&rdeuten auf ein recht homogenes Poren-

fullen hin.

Fur den ungefahr 40 % grof3eren Gesamtfunktionalisgsgrad(DGgesam) des Membran-
stapels, bestehend aus sechs KernspurmembranetDUy(8, gegentber dem des Membran-
stapels, bestehend aus zwei Kernspurmembranen O0/p23, gibt es zwei Grinde. Einen
geringfigigen Anteil an dieser Differenz hat dertétachied inlyempan Das System
Typ 100/ 8 ist 2 um dicker als das System Typ/12®, was ein minimal groReres Poren-
volumen zum Fullen ergibt. Der Hauptgrund fir dawmtddschied irDGgesamiliegt aber in der
verwendeten Membrananzahl. Zwischen den einzelnemidanen kann sich ein Monomer-

film bilden, der anschlieend auch teilweise an Klemspurmembranoberflache polymeri-
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siert werden kann und dann einen AnteilD@ beitragt. Da dies im System Typ 100 / 23 nur
einmal vorkommt, im System Typ 100/ 8 aber funinvakrd dieser zusatzlichBG-Anteil

die Ursache fur den UnterschiedD®GgesamiSein.

Die Untersuchung der Membranstapel zeigt, dass anclmneren einer Kernspurmembran
eine EDMA-MAAPolymerisation und somit ein Porenfillen stattfindénerseits lassen die
Ergebnisse die Vermutung zu, dass ein homogenenfaten Gber die gesamli@mprannicht
maoglich sein wird. Andererseits zeigen die inneEnzelmembranen jedoch eine ahnliche
Modifizierung und nur die auf3eren Membranen weictianwon ab, so dass im Inneren der
Membran dann doch ein homogenes Porenflllen staétfi wird. Beim Abwagen der beiden
Moglichkeiten kommt man zu dem Schluss, dass @hdn@nogenes Porenfiillen im Inneren
stattfindet.

6.3.3 EDMA-MAA-Kompositmembranen durch Mehrschritt-Verfahren

Mit Ausnahme delEDMA-MAAKompositmembranen, hergestellt aus Kernspurmeneloran
Typ 30/ 8 im LosungsmitteMeOH, sind alle andereieDMA-MAAKompositmembranen
nach der 1. Bestrahlung noch nicht dicht in Bezwigden Gasfluss (vgl. Kap. 5.5.4). Um ein
Verkleben der Kernspurmembran mit den Schutzfillrrivermeiden und im linearen Bereich
der DG-Abhangigkeit vortyy.a zu bleiben (vgl. Kap. 5.3.2), sollten keine largek;y.a ver-
wendet werden. In diesen Fallen sollte das Mehitséferfahren angewendet werden, wie im

Kap. 5.3.5 fur diverse Kernspurmembrantypen erfisigt

Bei der Betrachtung der Abb. 5-53 bis 5-56 zeighsidass die 1. Bestrahlung von allen
Beschichtungsschritten in der Regel den groB@riiefert. Bei der 1. Bestrahlung steht noch
das ganze Porenvolumen zur Verfugung, welchesERBNMA-MAAPolymer gefiillt werden
kann.

Weiterhin zeigen die Abb. 5-53 bis 5-56, dass esizhst mit jeder weiteren Bestrahlung zu
einer geringereG-Zunahme ADG) kommt. Die Anderung kann unterschiedlich stark-au
fallen. Teilweise scheint es so, dad3G konstant ist. Die Abnahme vaxDG kann mit einer
schrittweisen Abnahme des freien Porenvolumenshddias Fillen der Poren erklart werden,
was zu kleinerelDG fuihrt. Die unterschiedlicheADG hédngen vontperen, dem noch freien

Porenvolumen und dem verwendeten Losungsmitteldi@aBolymerstruktur beeinflusst, ab.
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Die Abb. 5-53 bis 5-56 zeigen auch, dass es nawdr giewissen Anzahl von Bestrahlungs-
schritten wieder zu einem stetigen Anstieg VADG pro Schritt kommen kann. Dieser an-
schlielBende Anstieg ist zunachst Uberraschend. Eklérung ist eine Zunahme der Oberfla-
che durchrEDMA-MAA-Polymer, an der sich dann bei der folgenden Blelsing mehr neues

Polymer ablagern kann.

Ein gewisser Telil des zusatzlichen Polymers prdarBekingsschritt lagert sich auf der aul3e-
ren Kernspurmembranoberflache ab (vgl. Kap. 6.Di¢ser DG-Anteil kann pro Bestrah-
lungsschritt ungefahr 20 pug/énbetragen. Bei einer groReren Anzahl von Bestrafgun
schritten (>5) nimmt die aul3ere Polymerschicht etat@irker zu (vgl. Tab. 5-31). Dadurch
ergeben sich grolRerdDG pro Bestrahlungsschritt. Dies ist auch eine Eddgr warumADG

spater wieder ansteigen kann.

Die in den Abb. 5-70 bis 5-72 analysierten relativ@aspermeabilitater.g ) bestatigen,

dass es mit jedem Bestrahlungsschritt zu einer ndendung der Porenstruktur der unter-
schiedlichen Kernspurmembrantypen kommt. Die abmsit®nLp ¢ zeigen, dass die Poren
mit jedem weitern Bestrahlungsschritt weiter velssben werden (vgl. Kap. 5.5.4). Auch die
abnehmenden mit zunehmender Anzahl von Bestrahlungsschrittefab. 5-30 zeigen, dass

durch das Mehrschritt-Verfahren die Kernspurmemlsdmnittweise verschlossen wird.

In allen Fallen kann festgestellt werden, dassR#iproduzierbarkeit voBG bei den einzel-
nen Bestrahlungsschritten des Mehrschritt-Verfahiiander Regel sehr gut ist. Dies gilt un-
abhangig vom eingesetzten Kernspurmembrantyp umadeveleten Losungsmittel. Daher
kann das Mehrschritt-Verfahren als gute Synthesawvia zur Herstellung vOEDMA-MAA
Kompositmembranen mit grolRer&G-Werten genutzt werden. Die§¥s kbnnen syntheti-
siert werden, ohne dass es zum Verkleben zwiscleensigurmembran und Schutzfilter oder

zur Beschadigung der Kernspurmembran kommt.

6.3.4  Kernspurmembranen mitPEG(400)-MAVormodifizierung

Bei den Untersuchungen der SynthesebedingungedidlPEG(400)-MAVormodifizierung
ging es ebenfalls darum, festzustellen, wie siehkBrnspurmembran wahrend der Synthese

verhalt, wie die Polymerisation ablauft, und obriiye. eine Kontrolle vorDG maglich ist.
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Im Gegensatz zuUEDMA-MAAPolymerisation ist bei ddPEG(400)-MAVormodifizierung
ein wassriges Reaktionssystem und BenzopheBBh 4ls Photoinitiator verwendet worden.
Der Grund daftr ist die sehr geringe Loéslichkein\BP in Wasser (laut Chemikaliendaten-
blatt sogar unléslich). Der PhotoinitiatBP ist vorher an der Kernspurmembranoberflache
adsorbiert worden. Die wassrige ReaktionslosungnisBP gesattigt worden, um ein Ablo-
sen vonBP von der Kernspurmembranoberflache ausschliel3dforanen. DieBP-Initiator-
konzentration in Lésung ist somit nahezu 0 (0,3 Mify\agewesen, und die photoinitiierte
Polymerisation mit dem Monomer Poly(ethylenglyg@lsoo-monomethacryla(PEG(400)-
MA) fand ausschliel3lich an der Kernspurmembranolrdéiéstatt. Die Polymerisation in
L6sung kann vernachlassigt werden [125].

Bei der Betrachtung der Resultate d&T-Kernspurmembranen in der acetonischzd:
Losung (vgl. Tab. 5-57) zeigt sich, dass das adsdeBP vollstandig von der Kernspur-
membranoberflache abgeldst wird, und dass unteddBsichtigung der Wéagegenauigkeit
keine Anderung der Basismembran stattfindet. DigespnDG der PEG(400)-MAVormodi-
fizierungen sind also ausschliel3lich auf das nealgnfer zuriickzufihren. Aul3erdem liefern
die als Standard festgelegten BedingunggBF)= 100 mmol/L in Aceton, Vakuumtrock-
nung 1 h bei 45 °C) fur diBP-Adsorption die beste Reproduzierbarkeit flur desdBéech-
tungsgradDC) von BP.

Wie bereits erwahnt, findet dieEG(400)-MAPolymerisation ausschliel3lich an der Kern-
spurmembranoberflache statt. Da es sictBBeim einen wasserstoffabstrahierenden Initiator
handelt (vgl. Kap. 3.6.2), wird daBEG(400)-MAPolymer chemisch an der Kernspur-
membranoberflache fixiert. Im Gegensatz z&EDMA-MAAPolymer kann da®EG(400)-
MA-Polymer physikalisch, B. durch Druck, nicht mehr entfernt werden. Didsaisch das
Ziel gewesen, da daBEG(400)-MAPolymer dasEDMA-MAAPolymer in der Komposit-

membran stabilisieren soll.

Das zeitabhangigPEG(400)-MAPolymerisationsverhalten wahrend der UV-A-Besuiag|
fur Kernspurmembranen Typ 30/ 8 in Abb. 5-58 zéigt2 min einen lineareDG-Anstieg,
dessen Steigung danach abnimmt. Wie beiE@MA-MAAPolymerisation inMeOH (vgl.
Kap. 6.3.2.1) kann auch hier die Abnahme 88 zum einen durch die Abnahme der Poly-
merisationsgeschwindigkeit oder zum anderen durebAbnahme der freien Membranober-
flache wahrend der Polymerisation erklart werdeie. Eblge sind bei gro3erdpy.a kleinere

DG-Zunahmen.

229



Diskussion

Die Reproduzierbarkeit voRG im linearen Bereich ist gut bis sehr gut. Diesngt bei der
EDMA-MAAPolymerisation auf die Steuerung der Radikalbitgdnrch die UV-A-Bestrah-
lung zurtckzufihren (vgl. Kap. 6.3.2.1). Aufgrundrchur 5%-igenPEG(400)-MAL6sung
kénnen auch klein®G Ubertyy.a sehr gut eingestellt werden, was fir &EG(400)-MA
Vormodifizierung wichtig ist. Da in diesem Bereiem lineares Verhalten zwisché&g.a und
DG vorliegt, kann ein gewlnschtBxG leicht Ubertyy.a aus Abb. 5-58 ermittelt werden. Wie
bei derEDMA-MAAPolymerisation kann aldoG auch hier Gbet,y.a gut justiert werden.

Die Resultate deEDMA-MAAPolymerisation (vgl. Kap. 6.3.2.1) lassen die Vetumg zu,
dass auch bei d&tEG(400)-MAPolymerisation mit anderen Kernspurmembrantyp&him

gewinschten Bereich Ubigk.4 eingestellt werden kann.

6.3.5 EDMA-MAA-Kompositmembranen mit PEG(400)-MAVormodifizierung

Abschlie3end erfolgte die Synthese vBBDMA-MAAKompositmembranen mit vorheriger
PEG(400)-MAVormodifizierung. Die Resultate in Tab. 5-26 un@b zeigen, dass auch bei
einer PEG(400)-MAVormodifizierung der Wert voG fir dasEDMA-MAAPolymer Gber
tuv-a Mit einer guten Reproduzierbarkeit eingestelltdear kann. Dies gilt unabhangig vom
verwendeten Losungsmittel. Es zeigt sich ebenfddss das Verhaltnis vdPEG(400)-MA
Vormodifizierung zuEDMA-MAAPolymer Uber die beiden Werte fiix,.a gut vorgegeben

und eingestellt werden kann.

Um den Einfluss dePEG(400)-MAVormodifizierung auf die anschlieRen&MA-MAA
Polymerisation in unterschiedlichen Ldsungsmittbsser beurteilen zu kénnen, sind in
Tab. 6-7 und 6-8 di®G fur dasEDMA-MAAPolymer ohnémit PEG(400)-MAVormodifi-

zierung aufgelistet.

Tab. 6-7. Ubersicht liber Einfluss der PEG(400)-MA-Vormodkfiang auf die EDMA-MAA-
Modifizierung bei Kernspurmembranen Typ 30 / 8 mungsmittel CECl,. —
Variationskoeffizient (VK) in % in Klammern.

tuv-a i Min DG in pg/cn?

EDMA-MAA PEG-MA EDMA-MAA
2:30 0 57.3+4,9 (8,6)
2:30 33,2+ 1,5 (4,5) 65,9 + 2,8 (4,3)
2:30 41,4+1,7 (4,2) 67,2 2.8 (4,1)
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Tab. 6-8. Ubersicht tiber Einfluss der PEG(400)-MA-Vormodifiang auf die EDMA-MAA-
Modifizierung bei Kernspurmembranen Typ 30 / 8 timungsmittel MeOH. —
Variationskoeffizient (VK) in % in Klammern.

tuv-a iN Min DG in pg/cnt
EDMA-MAA PEG-MA EDMA-MAA
2:30 0 91,8 + 6,7 (7,2)
2:30 12,2+ 0,9 (7,5) 93,6 + 2,1 (2,3)
2:30 16,8 + 1,7 (10,1) 96,1 + 3,7 (3,8)
200 0o 76,758 (75)
2:00 25,9 + 1,0 (4,0) 87,9+6,7 (7,6)

Sowohl in CH,CI, (Tab. 6-7) als auch iMeOH (Tab. 6-8) zeigt sich, dassDMA-MAA
Kompositmembranen mit vorherigdPEG(400)-MAVormodifizierung bei gleichertyy.a
etwas groRer®G fur dasEDMA-MAAPolymer besitzen als unter gleichen Bedingungen
ohne PEG(400)-MAVormadifizierung. Je grol3eDG der PEG(400)-MAVormodifizierung

ist, umso groR3er ist die Abweichung zwiscliz@ desEDMA-MAAPolymers ohnémit Vor-
modifizierung. Die Ursache fir dieses Verhaltenaste bessere Verankerung deSMA-
MAA-Polymers mit der Kernspurmembran durch BEG(400)-MAVormodifizierung. Das
PEG(400)-MAPolymer erzeugt eine kovalent gebundene ,Bursgniktur auf der Kern-
spurmembranoberflache. Mit dieser Struktur kanrh siann das anschlielend gebildete
EDMA-MAAPolymer verankern, was zu einer Stabilisierung BB81A-MAAPolymers in
den Poren fuhrt. Die Verankerung lauft in der Faly dass sich zunachst in Losung die
EDMA-MAAPolymerketten und dieEG(400)-MAPolymerketten miteinander verhaken. Im
weiteren Syntheseverlauf bildet sich dann eine gesaene feste Phase, die die Stabilisierung
bewirkt. Bei der spateren Extraktion wird dann aufgl dieser Stabilisierung weniger
EDMA-MAAPolymer aus den vormodifizierten Kernspurmembraheraus gewaschen als
ohne Vormodifizierung. Je gréf3er deEG(400)-MAAnNteil ist, umso effektiver ist die Stabi-
lisierung desEDMA-MAAPolymers in den Poren.

Die Untersuchung deEDMA-MAAKompositmembranen ohfmait PEG(400)-MAVormo-
difizierung zeigt, dass die Vormodifizierung eingsatzliche Stabilisierung dEDMA-MAA
Polymers in den Poren bewirkt. Dies ist auch das der Vormodifizierung gewesen, und
kann hier erfolgreich bestatigt werden. Des Weitde@nn die Zusammensetzung &&MA-
MAA-Kompositmembranen miPEG(400)-MAVormodifizierung bei einer guten Reprodu-
zierbarkeit Uber die beiddpy.a justiert werden.
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6.4 Bulk-EDMA-MAA -Polymere

Die Bulk-EDMA-MAAPolymere sind in erster Linie fur die Durchfuhrwign Oberflachen-
und Porenanalysen hergestellt worden. Eine dir@ktalyse derEDMA-MAAPolymere in
den EDMA-MAAKompositmembranen ist analytisch nicht mdglich ge@n. Reproduzier-
bare Messungen sind unter den gegebenen Bedingumg@nmaoglich gewesen. Die Ursa-
chen daflr sind die zur Verfigung stehenden Praiféfig und eine zu geringe Menge zu
untersuchendes Probenmaterial. Daher sind die BDIMFA-MAAPolymere unter analogen
Bedingungen separat hergestellt und dann charsieetriworden. Die Resultate der Bulk-
EDMA-MAAPolymere sollten im Grol3en und Ganzen auf HBMA-MAAKomposit-

membranen tbertragbar sein.

Fur die Synthese der BUKDMA-MAAPolymere liegtyy.a mit 3:15 min etwas hoher als fur
die vergleichbareeDMA-MAAKompositmembranen. Die Ursache dafir ist die Bedwiang
der Polymerisation ohne Sandwich-Schutzmethode Egpb. 6.3.1). Ohne die leichte Erho-
hung ware keine Polymerabtrennung aus dem Realggomsch moglich gewesen. Insgesamt

liegentyy.a fur beide Methoden aber in einer vergleichbared¥@nordnung.

Die Ausbeuten fur die hergestellten BHBMA-MAAPolymere in Tab. 5-40 sind mit unge-
fahr 5 % recht klein. Dies bestatigt, dass die Pelysation bei kleinen Umséatzen ablauft.
Dies ist auch ein Ziel dieser Arbeit gewesen, uneausatzliche Polymerschicht auf der
aulBeren Membranoberflache zu verhindern. Die genngmsatze verursachen aber im
Nachhinein ein Problem, weil dadurch der Vernetagngd im Polymer niedrig sein wird,
was wiederum zu einer geringeren Fixierung derdgtpn Erkennungsstellen (,Imprints®) in
dem Polymer fuhren wird (vgl. Kap. 6.5.4). Bei emegeringen Umsatz werden auch
.Imprints* in dem teilweise vernetzten Polymer veden. Es bilden sich Mikropartikel
(vgl. Abb. 3-7), die aber nur bedingt formstabif &dsungsmitteleinfliisse sind. Bei héheren
Umsatzen bildet sich eine Uberstruktur und die Migartikel lagern sich zu groReren
Agglomeraten zusammen (vgl. Abb. 3-7) und die Veameg im Polymer nimmt zu. Durch
diese zusatzliche Vernetzung zwischen den Mikrdgent nimmt auch die Formstabilitat der
~Imprints* zu und ein mdglicher Prageverlust daadit Die angestrebten niedrigen Umsatze
wirken sich im Endeffekt negativ auf das Pragen &aher wird der Umsatz erh6ht werden
missen, um einen Prageverlust zu minimieren. Gteitly muss aber auch die zusatzliche

Polymerschicht auf der &uf3eren Membranoberflachdrig gehalten werden.

232



Diskussion

Die nach der BET-Methode berechneten spezifischeerf@chen §;ge7) der bei niedrigen
Umsatzen hergestellten BUBDMA-MAAPolymeren in Tab. 5-41 liegen in einer Grol3en-
ordnung von 11,5 Ag und sind somit recht gering. Die Herstellung \Bark-EDMA-MAA
Polymeren bei hohen Umsétzen (Monolithe) lieGierin der GréRenordnung von 215/m
[126] und ist somit ungefahr 20-mal grof3er &lser bei kleinen Umsatzen. Die deutlich
geringereS, get bei niedrigen Umsatzen gegeniber hohen Umsétzda sich auch auf die
Stofftrennung aus. Bei hohen Umsétzen sind aufgdandviel grof3eren Oberflache viel mehr
~Imprints® fur die Stofftrennung zugéanglich als ddeinen. Dadurch wird bei hohen Umsat-
zen dann auch eine Stofftrennung effektiver ablaw@nnen. Es zeigt sich, dass sich die
niedrigen Umsatze negativ auf die Stofftrennungvéken werden. Daher sollten dEDMA-
MAA-Polymere bei hohen Umsatzen herstellt werden, e gute Stofftrennung durch das
Vorhandensein von vielen zuganglichen ,Imprints“dan Oberflache zu ermdglichen. Ande-
rerseits ist die Herstellung d&DMA-MAAKompositmembranen aber nur bei niedrigen
Umsatzen mdoglich, da ein Verkleben zwischen Kermapmbran und Schutzfilter sowie eine
zusatzliche Polymerschicht auf der auferen Memlenfidche, die den Stofftransport
behindert, verhindert werden soll. Es muss einnagier Umsatz fur beide ZielgrofRen gefun-

den werden.

ULBRICHT und MaLAaisamy [60] haben fur Polymerblends via Phaseninversion einer
erhohtenS; ger von MIP- im Vergleich zu NIP-Membranen bericht8GHNEIDER [113] fiir
Copolymere durch in-situ Bulk-Polymerisation geran umgekehrten Trend. Die in dieser
Arbeit erhaltenen Daten fi&;gerin Tab. 5-41 zeigen fur die beiden untersuchteifchien-
fraktionen, das&§; gerdes BUlkEDMA-MAANIP minimal gréf3er ist als die der BulEDMA-
MAA-MIP. Dies entspricht den BeobachtungeoHSEIDER, der als Grund eine kinetische
Hemmung der Polymerisation in Gegenwart des Temmulietktls sieht [113]. Diese Beo-
bachtung kann hier nicht gemacht werden. Durch Zudas Templats wird die Reaktions-
kinetik nicht beeinflusst (vgl. Abb. 5-51 und 5-52)

Bei den nach der BJH-Methode berechneten BJH-Datdiab. 5-41 ist dagegen festzustel-
len, dass das TemplBobc-Phekeinen Einfluss auf die Bildung Porenflac{foren s bzw.
-volumen (Vporeng) hat. Die Daten der BHEDMA-MAAPolymere zeigen aber, dass die
Teilchenfraktion < 24 um immer grol3ere BJH-Wertsitaé als die andere Teilchenfraktion.
Dies fuhrt zu dem Resultat, da&s.en gjndurch die TeilchengrofRe beeinflusst wird. Dies ist
in Ubereinstimmung mit der Theorie. Je starkeriRalrzerkleinert werden, umso groRer wird

die Oberflache und damit auch die zugangliche Rigrere.

233



Diskussion

Bei der Betrachtung der PorenflachenverteilungeAhb. 5-73 und 5-74 zeigt sich, dass so-
wohl die beiden Fraktionen als auch BHOMA-MAANIP und BulkEDMA-MAAMIP sehr
ahnliche Verteilungen aufweisen. Die Schlussfolggrist, dass weder das TempBaic-Phe
noch die TeilchengroRe die Porenflachenverteilungeidlussen. Im Gegensatz zu
PILETSKY et al. [65,67] kann hier kein zusatzlicher Mikropanteil im MIP nachgewiesen
werden, der beim NIP nicht vorhanden ist.

Die Porenflachenverteilungen zeigen auch, dass llen aBulk-EDMA-MAAPolymeren
weitestgehend nur Mikro- und Mesoporen vorliegenendgliche Erklarung fur diesen gro-
Ren Anteil ist der Sauerstoff in der Monomerl0SUBTHNEIDER zeigte, dass Polymere, die in
Gegenwart eines Quenchers, in diesem Fall Saugrgidipariert wurden, einen gréf3eren
Mikroporenanteil besitzen, als die, die unter Sebasatmosphare prapariert wurden [113].
Somit wirkt sich der Sauerstoff, der bei dEDMA-MAAPolymerisation durch Inhibierung
einen negativen Einfluss hat (vgl. Kap. 6.3.2.38i dher Bildung der Porengrof3enverteilung
positiv aus, da ein grofRer Mirkoporenanteil gewtihseird. Fur die kontinuierliche Stoff-
trennung ist ein groRer Mikroporenanteil glinstig, dhnn die Wahrscheinlichkeit grof3 ist,

dass alle Moleklle mit den ,Imprints* in Kontaktrgéen.

Fur die EDMA-MAAKompositmembranen ergeben sich folgende Erkersengus den
Resultaten der BWWEDMA-MAAPolymeren. Die Stofftrennung wird recht schwiergns da
die Oberflache und damit auch die Anzahl an moéglicfimprints® klein ist. Auf3erdem wird
die Formstabilitat des Polymers aufgrund des geringmsatzes und der damit verbundenen
geringen Vernetzung recht niedrig sein. Dies windspateren Einsatz leicht zu einem Prage-
verlust fuhren kdnnen. Insgesamt mussen also Gisedl und Vernetzung erhéht werden,
ohne die zusatzlichEDMA-MAAPolymerschicht auf der auReren Membranoberflache z

vergrofRern.

Eine Oberflachen- und Porenanalyse deCipCl, synthetisiertereDMA-MAARPolymere ist

bisher noch nicht erfolgt, da dEDMA-MAAPolymere in diesem Losungsmittel vollstandig
|6slich sind. Dies spricht noch fur einen zu geemgvernetzungsgrad. Aus diesem Grund
konnte fir diese Bulk-Synthese noch keine mit demiositmembransynthese vergleichbare

tuv.a ermittelt werden.

Die Auswirkungen der sich bei der Synthese bildenBelymermorphologien, d. durch
direkte Fallungspolymerisation oder durch Lésunggperisation mit anschlieender Fal-

lung, werden in den Kap. 6.5.2 und 6.5.4 behandelt.
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6.5 Eigenschaften deEDMA-MAA-Kompositmembranen
6.5.1 Oberflacheneigenschaften

Die Kontaktwinkeluntersuchungen wurden zur Erfousa der Eigenschaften der Kernspur-
membranoberflache genutzt. Sie liefern das Resuléats durch eine Messung des Kontakt-
winkels @) leicht festgestellt werden kann, ob eiB®MA-MAAModifizierung oder eine
PEG(400)-MAVormodifizierung einePET-Kernspurmembran stattgefunden hat.

Das EDMA-MAAPolymer, das wahrend der Modifizierung der unmadiften Kernspur-
membranen gebildet wird, ist hydrophober alsREI-Kernspurmembran. Daher solliebei
einer erfolgreicheleEDMA-MAAModifizierung groRer werden, wie es auch in deax# in
Abb. 5-54 zu beobachten ist. Dagegen ist BB (400)-MAPolymer, das sich wahrend der
Vormodifizierung auf der Oberflache der unmodifiteem Kernspurmembranen bildet,
hydrophiler als di®?ET-Kernspurmembran. Dementsprechend séllbei einer erfolgreichen
PEG(400)-MAVormodifizierung kleiner werden. Auch dies kannder Praxis in Abb. 5-54
bestétigt werden. Die experimentellen Versuchedbigein also die Theorie und erméglichen
anhand von Kontaktwinkelmessungen eine UberpriifabggineEDMA-MAAModifizierung
oder eindPEG(400)-MAVormaodifizierung stattgefunden hat.

Nach der Theorie sollte in beiden Fallen die Andgruond abhangig vonDG der EDMA-
MAA-Modifizierung bzw.PEG(400)-MAVormodifizierung sein. Bei deEDMA-MAAModi-
fizierung ist dies auch in der Praxis eindeutig Balt. Mit steigendenDG wird 8 immer gro-
Ber, da die entstehendEDMA-MAAKompositmembran immer hydrophober wird. Bei der
PEG(400)-MAVormodifizierung wird mit steigende™G 6 zunachst immer kleiner, da die
entstehende vormodifizierte Membran immer hydraghwird. Ab einem bestimmteBG
erhalt man jedoch einen konstanten Werté&lunabhangig vonbG. Ab diesem Zeitpunkt
wird die Oberflache vollstandig mit deREG(400)-MAPolymer bedeckt sein, so dass sich
die hydrophilen Oberflacheneigenschaften mit stelgen DG nicht mehr &ndern. Bei der
EDMA-MAAModifizierung sieht es etwas anders aus. ObwahQberflache vollstandig mit
dem EDMA-MAAPolymer bedeckt sein wird (vgl. REM-Aufnahmen)mmit 6 bei steigen-
demDG weiter zu. DaEDMA-MAAPolymer lagert sich weiterhin auf der Oberflacheuad
verandert dadurch die Rauheit der Oberflache, waser Anderung vod fiihrt.

Die Kontaktwinkelmessungen zeigen, dass nicht meirFebren modifiziert bzw. die Poren-

oberflachen vormodifiziert werden, sondern auchaliBere Membranoberflache. Wirde die
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auRere Membranoberflache nicht verandert, wareAdaerung vond in Abhangigkeit von
den untersuchteDG in beiden Fallen nicht so stark ausgepragt. Degesetzte Schutzfilter
ermoglicht also keinen vollstandigen Schutz dereéei® Membranoberflache, sondern kann
die (Vor-)Modifizierung dort nur auf eine sehr dénBchicht reduzieren (vgl. Kap. 6.3.1.),
was aber eine deutliche Verbesserung gegeniber dicien ist, die den Stofftransport viel

starker behindert.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dassicalea Anderung vod Uberprift wer-
den kann, ob ein&EDMA-MAAModifizierung oder einePEG(400)-MAVormodifizierung

stattgefunden hat und wie stark diese ausgepragt is

6.5.2 Kompositmembranen mit gefiillten Poren

In dieser Arbeit ist ein Ziel die Herstellung voerschlossenen, porengefillten Komposit-
membranen gewesen. Anhand der MessunglLyom Abhangigkeit vomDG ist untersucht
worden, welcher experimentelle Funktionalisierumgdg@Gexy) zum vollstandigen Ver-
schlieB3en einer Kernspurmembran benotigt wird.ein Abb. 6-7 bis 6-9 sind noch einmal die
Zusammenhange zwischeDG, Lp, ¢ und REM-Aufnahmen fir in unterschiedlichen
Losungsmitteln synthetisierEDMA-MAAKompositmembranen aus unterschiedlichen Kern-
spurmembrantypen dargestellt. Es ist gut zu erkend@&ss mit zunehmend&G die Poren

verschlossen werden, was eine Abnahmelyomnde zur Folge hat.

Den Abb. 5-70 bis 5-72 und 6-7 bis 6-9 ist zu ehtnen, dass fur jeden Kernspurmembran-
typ und jedes verwendete Losungsmittel ein andef@s, zum vollstandigen VerschlieRen
aller Poren notwendig ist. Die genannten Abbildumged die Tab. 5-32 zeigen, dass gleiche
DG in verschiedenen Lésungsmitteln unterschiedlichg ergeben. Je unpolarer das einge-
setzte Losungsmittel ist, umso grofl3er ist die Didsgigkeit bei gleicher®G. Das Lésungs-
mittel beeinflusst also die Porenstruktur #3MA-MAAPolymers. Unpolarere Losungsmit-

tel erzeugen pordsere und dadurch durchlassigeskt@ten als polare.
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Porositéat €) und REM-Aufnahmen fir in MeOH synthetisierte EDMAA-

Kompositmembranen aus Kernspurmembranen Typ 100/ 8

Abb. 6-7. Zusammenhang zwischen Funktionalisierungsgrad (B@gpermeabilitat (b),
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Abb. 6-8. Zusammenhang zwischen Funktionalisierungsgrad (B@gpermeabilitat (),
Porositét €) und REM-Aufnahmen fir in GEI, synthetisierte EDMA-MAA-
Kompositmembranen aus Kernspurmembranen Typ 100/ 8
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Abb. 6-9. Zusammenhang zwischen Funktionalisierungsgrad (B@gpermeabilitat (),
Porositéat €) und REM-Aufnahmen fir in MeOH synthetisierte EDMAA-
Kompositmembranen aus Kernspurmembranen Typ 280/ 2

239



Diskussion

Die Tab. 6-9 gibt eine Ubersicht tber die theoohig DGneor bzw. experimentelle®DGeyp
die benotigt werden, um die unterschiedlichen Kepunsiembrantypen mit deBEDMA-MAA

Polymer in den verwendeten Lésungsmitteln vollsigizd verschliel3en bzw. zu fillen.

Tab. 6-9. Ubersicht tber theoretische () und experimentelle (D) Funktionalisierungs-
grade zum vollstandigen VerschlieRen bzw. Porafidiverser EDMA-MAA-Komposit-
membranen. — Wert in Klammern gibt das Verhaltois DG, zu DGyeor an.

Membran DGineor DGexp

borer in NM / in pg/cn’ in pug/cnt

I Membran iN UM MeOH MeCN CH.ClI,
30/ 8 48,0 44 (0,9) 180 (3,8) 240 (5,0)
100/ 8 74.9 210 (2,8) 580 (7,7)
200/ 23 223,6 1400 (6,3)

Bei der Betrachtung der Tab. 6-9 ist direkt zu erien, dass mit Ausnahme deEdDMA-MAA
Kompositmembranen, die aus Kernspurmembranen Ti% iBOMeOH hergestellt worden
sind, DGeyp zum vollstandigen Verschlieen der Kernspurmemileutlich groRRer sind als
DGiheor Der benotigtedGeyp Nimmt in der LosungsmittelreihenfolddeOH, MeCN CH,Cl,
deutlich zu. Dies zeigt, dass der benttiBtBex, zum vollstandigen VerschlieRen der Kern-
spurmembran umso groler ist je unpolarer das b&yteghese verwendete Losungsmittel ist.
AulRerdem kann festgestellt werden, dass mit zunetiemlr,e, die Abweichung zwischen
DGiheor UNd DGeypimmer gréBer wird. Je grol3eseren ist, umso schwerer ist ein vollstandiges

VerschlielRen der Kernspurmembran.

Wie bereits in Kap. 6.3.2.1 diskutiert worden Is¢einflusst das verwendete Losungsmittel
den Synthesemechanismus und die Morphologie degteberhderEDMA-MAAPolymers
malf3geblich. In Abhangigkeit von der Polaritat désungsmittels bilden sich unterschiedli-
che (innere)EDMA-MAAPolymerstrukturen, die in Abb. 6-10 schematischgéstellt sind.
Auch die erhaltenen REM-Aufnahmen in Kap. 5.5.3egeh die unterschiedliche Polymer-

morphologien.

Bei Verwendung eines polaren LésungsmitttdeQH) kommt es zur Ausbildung einer recht
kompaktenEDMA-MAA-Polymerstruktur (Abb. 6-10, links), was auf denNRBufnahmen
in Abb. 5-65 und 5-69 deutlich zu erkennen ist. Bteuktur ist darauf zurickzufiihren, dass

es wahrend der Polymerisation in dem schlechtenngmnittel schon friihzeitig zur Phasen-
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separation kommt. Bei dem ausgefalle®ddMA-MAAPolymer handelt es sich um Mikro-
partikel, die sich dicht zusammenlagern, um moglickenig Kontaktflache zu dem fur sie
unvertraglichen Losungsmittel zu haben. Es bildelt ®ine kompakte Polymerstruktur mit

wenigen Hohlrdumen zwischen den Polymerpartikeln.

Abb. 6-10.EDMA-MAA-Polymerstruktur in Abhangigkeit vom vemdeten Losungsmittel. —
links: kompakte Struktur in MeOH (polares Losungat)i
rechts: pordse Struktur in MeCN, GEl, (unpolarere Losungsmittel).

Bei Verwendung von unpolareren LosungsmittétieCN CH,CI,) ist die Vertraglichkeit
zwischen sich bildendeBDMA-MAAPolymer und Losungsmittel dagegen gut. Die Poly-
merpartikel sind durch das unpolarere Losungsmsteek gequollen und gut I6slich. Erst bei
der Uberfuihrung in das unvertragliche LésungsmiitelOH fallen die noch gequollenen
Polymerteilchen aus. Als Endresultat wird nach Bercknung eine pordse Polymerstruktur
erhalten (Abb. 6-10, rechts), wie auch die REM-Aalimen in Abb. 5-66 und 5-67 zeigen.

Die Untersuchungen zeigen, dass je unpolarer desewndete Losungsmittel ist, was zu
einem starkeren Quellen dEOMA-MAAPolymers fuhrt, umso poréser wird die am Ende
entstehend&EDMA-MAAPolymerstruktur sein. Die sich bildende Polymensiur hat auch
Auswirkungen auf das VerschlieRen der Kernspurmandn. Mit einer kompakten
Polymerstruktur, synthetisiert im polaren LoésungsehiMeOH, ist es einfacher, die
Kernspurmembranen vollstandig zu verschlieRen ails emmer pordsen, synthetisiert in
unpolareren Losungsmitteln. Die Folge ist, dass Werwendung vonMeOH weniger
Polymermaterial benttigt wird als bei Verwendung WeCN bzw. CH,Cl,, was sich auch

an den gefundeDGeyp ablesen lasst.

Ein weiterer wichtiger Aspekt, der beim VergleicanvDGineor Und DGexp beachtet werden

muss, ist die zusatzlichEDMA-MAAPolymerschicht auf der &ufReren Kernspurmembran-
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oberflache (vgl. Kap. 6.3.1 und Tab. 5-31). EindiSuadicke von 100 nm entspricht einem
DG von 12 pg/crh Dieser zuséatzlich®G-Anteil flieRt in DGexp mit ein, wird bei der
Berechnung vorDGineor aber nicht berlcksichtigt. Die Folge ist, dd36ex, gegenuber
DGineor groRRer ist. Der Anteil der au3ereMA-MAAPolymerschicht ist abhangig von der
Polaritat des verwendeten Losungsmittels. Je ungotdas Losungsmittel ist, umso starker
muss die zuséatzliche Polymerschicht ausgeprégt seirein vollstandiges Verschliel3en aller
Poren zu erreichen. Die Ursache fur dieses Vemaited die unterschiedlichen Porenstruktu-
ren derEDMA-MAAPolymere, deren Auswirkungen oben bereits bedolinievorden sind.
Des Weiteren zeigen die REM-Aufnahmen in Kap. 5.8&8s mit zunehmende@ige, €ine
starkere aulRerEDMA-MAAPolymerschicht bendtigt wird, um ein vollstandigésrschlie-
Ben der Kernspurmembran zu erzielen. Dadurch nimumch die Abweichung zwischen
DGiheor undDGeyp zu, da die auf3eleDMA-MAASchicht nur beDGey, berticksichtigt wird.

Die REM-Aufnahmen in Kap. 5.5.3 zeigen auch, dassvtembranporen mit Polymer gefllt
werden. Ob dadurch ein vollstandiges Verschliel$sxiaht wird, kann nicht eindeutig besta-
tigt werden. Es ist davon auszugehen, dass digé@&EBMA-MAAPolymerschicht hauptver-

antwortlich fir das vollstéandige VerschlieRen akeren der Kernspurmembran ist.

Die Analyse der Porositatder Kernspurmembranen in Tab. 5-18 zeigt, dasexjerimen-
tellen Werte groRer sind als die theoretischen. dinehmendemlpoen, Nimmt die Abwel-
chung zu. Da flr die Berechnung voDGiheor malRgeblich ist (vgl. Gl. 4-7), kommt es zu den
Unterschieden zwischdDGineor und DGeyp Bei DGeyp werden die tatséachlichenbertcksich-
tigt und beiDGyeor NUr die theoretischen, die aber wahrscheinlicklein sind. Die Folge ist,
dass in der Realitat gro3dp& zum vollstandigen Verschliel3en der Kernspurmembead-

tigt werden, was durcBGe,,, bestatigt wird.

Bei der Charakterisierung der verwendeten Kernsparbranen ist festgestellt worden, dass
im Inneren der Membran zusétzliche Hohlraume durRisse existieren konnen
(vgl. Abb. 5-41). Dies bewirkt eine zusatzliche tat in den Kernspurmembranen, die in
der Theorie nicht bericksichtigt ist. Die Folgedsizu kleineDGyeor Dies ist eine weitere
Erklarung fur die groBereDGeyp Was aber insgesamt wahrscheinlich eine eher geted-

nete Rolle spielt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dasslkserma Faktoren gibt, die die Abwei-
chungen zwischerDGieor Und DGy zum vollstandigen VerschlieRen einer Kernspur-

membran erklaren kénnen. Dabei handelt es sich ienfPdlymerstruktur deEDMA-MAA
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Polymers, eine zusatzlictlEDMA-MAAPolymerschicht auf der auleren Membranoberflache
in Abhangigkeit von der Polaritdt des Losungsnstietw.dpoen, Abweichungen in der tat-
sachlichere der verwendeten Kernspurmembran und eine moghakétzliche Porositat auf-

grund von Defekten im Inneren der Kernspurmembran.

6.5.3  Stabilitat

Die Untersuchungen der Stabilitdt voBEDMA-MAAKompositmembranen ohhait
PEG(400)-MAVormodifizierung liefern das Ergebnis, dass BEG(400)-MAVormodifizie-
rung zu einer deutlichen Verbesserung der Druckatdibder EDMA-MAAKomposit-
membranen fuhrt. In der Tab. 6-10 sind die erhalteky nach den einzelnen Messzyklen in
Abhangigkeit vom maximal angelegten Differenzdridbmay fur die beiden unterschiedli-

chen Systeme noch einmal aufgelistet.

Tab. 6-10. Ubersicht tiber Gasvolumenfliissg)(dach den einzelnen Messzyklen in Abhéngigkeit vom
maximal angelegten Differenzdruckpf,a,) fir EDMA-MAAKompositmembranen
ohnemit PEG(400)-MAVormodifizierung.

Jvin L/(min cm?)
Mess-  APmax ohne Vormodifizierung mit Vormodifizierung
zyklus in bar DG = 110’7“9/0@ . DG = 111,9“9/0@ _
PEG-MA: EDMA-MAA = 0:100 : PEG-MA: EDMA-MAA = 34: 66

! 0,0929 i 0,0372

2 20 0,1110 0,0360

3 0,0712 i 0,0631

4 0,1038 0,0582

5 0,7960 01139

6 35 1,5908 0,1745

7 3,0121 | 0,5786

8 3,3561 i 0,6010

Wenn zunachst in Tab. 6-10 die Messzyklen bis 2(e#&rachtet werden, kann festgestellt
werden, dasgy in den beiden Systemen nahezu konstant bleibt.lddébten Unterschiede
innerhalb eines Systems beruhen auf Messungendigigkén beiden Fallen liegk, in einer
GroRenordnung, die auf eine porenfr&E®MA-MAAKompositmembran hinweist. Beide
EDMA-MAAKompositmembran sind in diesem Druckbereich sotalik
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Wenn anschlie3end in Tab. 6-10 die Messzyklen 6iba verglichen werden, ist in beiden
Fallen ein stetiger Anstieg valy mit steigendem Messzyklus zu erkennen. Dieseridgst
wird wahrscheinlich durch Entfernen vaitDMA-MAA+Polymer aus den Poren verursacht
(vgl. Tab. 5-28 und 5-29). Ein Anstieg hervorgerufdurch Mikrorisse ist dagegen eher
unwahrscheinlich. BeidEDMA-MAAKompositmembranen sind bis 35 bar nicht mehr voll-
standig druckstabil. Bei ddEDMA-MAAKompositmembran miPEG(400)-MAVormodifi-
zierung fallt der Anstieg vody jedoch deutlich schwéacher aus als oRi&5(400)-MAVor-
modifizierung, so dass dEDMA-MAAKompositmembran miPEG(400)-MAVormodifizie-
rung im Vergleich zuEDMA-MAAKompositmembran ohnEG(400)-MAVormodifizie-
rung deutlich stabiler ist.

Die PEG(400)-MAVormodifizierung fuhrt also zu der gewlnschten &nhng der Stabilitat
von EDMA-MAAKompositmembranen. Um die Erhéhung der Stabilitsh EDMA-MAA-
Kompositmembranen mREG(400)-MAVormodifizierung besser verstehen zu kdnnen, sind
in der Abb.6-11 die beiden Typen voEDMA-MAAKompositmembranen ohfmait
PEG(400)-MAVormodifizierung grafisch dargestellt.

ohne Vormodifizierung mit Vormodifizierung

Abb. 6-11.Schematische Darstellung von porengefullten Kerrspmbranen ohrimit
Vormodifizierung. — grau: Kernspurmembran, rot: EBNVIAA-Polymer,
gelb: PEG(400)-MA-Polymerbrsten.

Bei denEDMA-MAAKompositmembranen ohne Vormodifizierung (Abb. 6litks) beruht
die Haftung zwischen dem lose eingelagefMA-MAAPolymer (rot) in den Poren und
der Kernspurmembranoberflache (grau) einzig uneiralduf Adhasionskraften. Bis 20 bar
sind diese Krafte ausreichend, um #&3MA-MAAPolymer in den Poren zu fixieren. Bei
groBerenAp werden die Adhasionskrafte dann jedoch tUberwundsh dasEDMA-MAA
Polymer Schritt flr Schritt aus den Poren entfernt.

244



Diskussion

Um auch beiAp gréfzer 20 bar stabilEDMA-MAAKompositmembranen zu erhalten, missen
zusatzliche Fixierungsmoglichkeiten bzw. Krafte getien Kernspurmembranoberflache und
EDMA-MAAPolymer in die Kompositmembran eingebaut werderesDwird durch die
PEG(400)-MAVormodifizierung erreicht.

Bei denEDMA-MAAKompositmembranen mREG(400)-MAVormodifizierung (Abb. 6-11
rechts) sind zusatzlidcREG(400)-MAPolymerbirsten (gelb) eingebaut, die fest mitkiem-
spurmembranoberflache verbunden sind. Neben derdshaliskraften zwischeEDMA-
MAA-Polymer und Kernspurmembranoberflache existiddt jeine weitere Fixierungsmog-
lichkeit fur dasEDMA-MAAPolymer. DasEDMA-MAAPolymer kann sich jetzt zusatzlich
mit den PEG(400)-MAPolymerbirsten verknupfen, was die Stabilitat &#&3MA-MAA
Polymers in den Poren dann deutlich erhdht (vgp.Ka3.5). BeiAp grol3er 20 bar kann das
EDMA-MAAPolymer nicht mehr so einfach aus den Poren entieerden. Eine vollstandige
Stabilitat konnte aber noch nicht erreicht werddm dies zu erzielen, muss dr=G(400)-
MA-Vormodifizierung noch weiter angepasst werden oliabei die Trennfahigkeit der
EDMA-MAAMIP-Kompositmembranen zu verschlechtern. Fir spa#nwendungen ist

allerdings nicht unbedingt eine Stabilitat bei hohe notwendig.

6.5.4  Trennfahigkeit und Diffusionsverhalten

Ein Ziel dieser Arbeit ist es gewesen, transpogidele EDMA-MAAMIP-Komposit-
membranen flr eine Enantiomerentrennung von tertoB/carbonyl-phenylalani(Boc-Phe¢
herzustellen. Auf die ErganzunigDMA-MAA wird im Weiteren teilweise verzichtet, da
immer nur dieses Monomersystem hierfur verwendetem ist. Die Tab. 6-11 gibt, basie-
rend auf den Ergebnissen der Tab. 5-33 bis 5-3@, misammenfassende Ubersicht tiber die
hergestellten MIP-Kompositmembranen und deren Tedtoren ¢). Die NIP-Komposit-

membranen und die unmodifizierten Kernspurmembréesitzen einen-Wert von 1,0.

Bei der Betrachtung vomnach der 1. Messung in Tab. 6-11 ist deutlichrkeren, dass bei
den MIP-Kompositmembranen, die MeOH hergestellt worden sind, mit Ausnahme der
Kernspurmembran Typ 200/23 eine Enantiomerentregmodglich ist. Dagegen ist mit den
MIP-Kompositmembranen, die i€H,Cl, synthetisiert worden sind, in keinem Fall eine
Enantiomerentrennung maoglich. Es zeigt sich al$u deutlich, dass das bei der Synthese
verwendete Ldsungsmittel einen groRen Einfluss Batrich das Losungsmittel wird der

EDMA-MAA-Polymerbildungsmechanismus gesteuert (vgl. Ka&p26L), was wiederum die
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entstehende MIP-Kompositmembran, deren Morpholagiel deren Trenneigenschaften

beeinflusst.

Tab. 6-11.Ubersicht liber Trennfaktorem)von diversen MIP-Kompositmembranen fiir
Enantiomerengemisch tert.-Butoxycarbonyl-phenyialéBoc-Phe).

Membran a
dporenin NM / 0 =
" um L?nsiltjtg?s TG 2, [WIZESTE Wiederholgﬁgzmessungen
30/ 8 MeOH 1,12 ... 3,45 1,02
30/ 8 CH.Cl, 1,02 ... 1,06 1,02
80/ 8 MeOH 1,28
80/ 8 CH.Cl, 1,02
100/ 8 MeOH 1,06 ... 1,14 1,01
100/ 8 CH,ClI, 1,01
100/ 23 MeOH 1,34
100/ 23 CH.Cl, 1,04
200/ 23 MeOH 1,01
200/ 23 CH.Cl, 1,03

Bei Verwendung voMeOHkommt es zu einer direkten Fallungspolymerisatidas sich bei
der UV-A-Bestrahlung bildendEDMA-MAAMIP mit seinen ,Imprints* fallt aufgrund der
geringen LOslichkeit inMeOH direkt aus. Es bildet sich nur eine primare Polgtmaktur
wahrend der gesamten Synthese, die sich nicht évetert. Dadurch bleiben die ,Imprints®

die ganze Zeit erhalten, und eine Enantiomerentregirst spater moglich.

Bei der Synthese i@H,Cl; erfolgt dieEDMA-MAAMIP-Bildung in zwei Schritten. Zunachst
findet eine Losungspolymerisation statt. Das siehder UV-A-Bestrahlung bildendeDMA-
MAA-MIP ist in CH,CI, I6slich und bildet eine primére Polymerstrukturt phnprints* aus.
Die Polymerfallung erfolgt erst bei der anschlieffam Uberfiihrung de€H,Cl,-Polymerls-
sung in das FallungsmittteOH Bei dieser Fallung kommt es zu Ausbildung eirekusda-
ren Polymermorphologie. Die primare Polymerstrukiind von der sekundaren tberlagert,
und damit gehen die ,Imprints“ im Polymer offengdladh verloren. Durch den Losungsmit-
telwechsel andert sich das Quellverhalten des Ralymand damit auch seine Polymerstruk-
tur, was die ,Imprints* zerstoren kann. Eine Enamérentrennung ist dann nicht mehr mog-
lich. Eine ahnliche Beobachtung bezuglich des Lgsomtteleinflusses auf die ,Imprints*

haben KemMPE und MosBACH bei Festphasenextraktionen gemacht [23].
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Die Arbeit liefert das Resultat, dass ,Imprints“ BDMA-MAAMIP nur dann mdglich sind,
wenn das verwendete Losungsmittel so ausgewéaldt dass eine direkte Fallungspolymeri-
sation mit einer simultanen Bildung der ,Imprinisfid der porésen Festkorperstruktur statt-
findet.

Wenn bei den MIP-Kompositmembranen, dieMeOH synthetisiert worden sind; nach
Wiederholungsmessungen betrachtet wird, zeigt siahso auf ungefahr 1,02 abnimmt und
eine Enantiomerentrennung dann nicht mehr effektiauft. Zwischen den Diffusions-
messungen werden die MIP-Kompositmembranen geteainig) getrocknet. Es findet also ein
standiger Wechsel zwischen trockener und gequallgtiB-Kompositmembran statt. Dieser
Wechsel kann auch die existierendBMA-MAAPolymerstruktur beeinflussen. Wenn die
Vernetzung imEDMA-MAAMIP zu gering ist, wird die Polymerstruktur redtexibel sein,
und die ,Imprints® kdnnen durch den standigen Wethsockerigequollen mit der Zeit
deformiert werden. Eine effiziente molekulare Enkeng und selektive Trennung sind dann
nicht mehr moglich, da die Fahigkeiten der defortere ,,Imprints® verloren gehen. Die ab-
nehmenderx der Diffusionsmessungen zeigen den Verlust an gimg' auf. Als Resultat
ergibt sich, dass die Vernetzung in dieB&VA-MAAMIP zu gering ist. Um die Formstabi-
litat der ,Imprints” zu erhohen, muss der Verneigsgrad erhdoht werden. Dies kann durch
einen hoheren VernetzeranteédIMA) in der Monomerlésung oder durch héhere Umsatze

bei der Synthese erreicht werden.

Neben der Fahigkeit einer transportselektiven BHaargrentrennung sollten die hergestellten
MIP-Kompositmembranen auch effektive Diffusionska@énten Q.s) besitzen, die nicht
viel kleiner sind alD¢s von unmodifizierten Kernspurmembranen. Im Idebliallten hier
sogar groRereDes vorliegen, die durch einen erleichterten fixiert€arrier*-Transport
bewirkt werden. Die Tab. 6-12 gibt, basierend aem dErgebnissen der Tab. 5-33 bis 5-38,
eine Ubersicht ibeDes von unmodifizierten Kernspurmembranen sowie NIRed iMIP-

Kompositmembranen.

Zunéchst wird auf die Kernspurmembran Typ 200 ir23ab 6-12 eingegangem.s von
unmodifizierter, NIP- und MIP-Variante sind sehmbth. Das deutet darauf hin, dass eine
Modifizierung keine gravierenden Anderungen bei 8égenschaften der Kernspurmembran
Typ 200 / 23 hervorruft. Der Grund sind die zu goBpqen Der zugehorig®®G wird nicht
ausreichend sein, ulhbgen Signifikant zu verringern. Dadurch werden auch Mdifusions-

eigenschaften nicht entscheidend beeinflusst,ugdndert sich nicht.
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Tab. 6-12. Ubersicht tiber effektive Diffusionskoeffizient®g) von unmodifizierten
Kernspurmembranen und EDMA-MAA-Kompositmembranen.

Deff
Membran in 10 m%s
drorenin NM /- LOSUNgs-  unmodifizierte NIP- MIP-
| membran iN M mittel Variante Variante Variante
30/ 8 MeOH 23 43 0,5... 13,8 0,5... 555
..307r8  CHCL e 52.. 53 31..201
100/ 8 MeOH 0,4 1,3 0,7 34,0
45 ... 58
______ 100/8  CHCL .44 .4
200/ 23 MeOH 107 122 ... 123 115 ... 116
200/ 23 CH,Cl, 98 ...100

Bei den NIP-Kompositmembranen der Kernspurmembrangn30/8 und 100/ 8 in Tab.
6-12 ist eine deutliche Abnahme vDgs festzustellen. DaEDMA-MAANIP verschlief3t nur
die Poren der Kernspurmembranen. Dadurch entstelatisétzlicher Diffusionswiderstand in
der NIP-Kompositmembran. Durch das VerschlieRen RB@ren nehmer und das freie
Porenvolumen in der NIP-Kompositmembran ab. Dadurehmen die Wechselwirkungen
zwischen NIP-Kompositmembran und zu trennendent8nben zu, was dann den diffusiven
Stofftransport verlangsamt. Die Folge ist die AbmahvonDs. Diese Beobachtungen sind zu
erwarten gewesen, da im NIP keine zusatzliche pat®mdglichkeit (,fixierter Carrier”-

Transport) durch molekulares Pragen existiert, sondur ein Blockieren der Poren erfolgt.

Bei den MIP-Kompositmembranen der Kernspurmembramgp 30/8 und 100/8 in
Tab. 6-12 ist ein anderes Diffusionsverhalten emban. Teilweise liegen diB.s-Werte der
MIP-Variante im Bereich der NIP-Variante, teilweigse Bereich der unmodifizierten Vari-
ante und in einem Fall i€l sogar groRer als bei der unmodifizierten Variante.

Zunachst ist festzustellen, dass &3MA-MAAMIP die Poren der Kernspurmembran ver-
schliel3t und dadurch wie bei der NIP-Variante eimasatzlichen Diffusionswiderstand er-
zeugt, was zu einer Abnahme Vg flhrt.

In dem EDMA-MAAMIP liegen aber zusatzlich die ,Imprints* vor, dedere Transport-
maoglichkeiten erméglichen kénnen, speziell denienterten ,fixierten Carrier*-Transport
[6,27]. Bei den MIP-Kompositmembranen sind dreingortmaoglichkeiten mdglich. In der
Abb. 6-12 sind diese Transportmdglichkeiten anh@inds Porenkanals in der MIP-Barriere-
schicht grafisch dargestellt. Dabei ist nur das M#Pgestellt und die Kernspurmembran nicht

bertcksichtigt.
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Abb. 6-12.Darstellung der Transportmdglichkeiten im MIP andaeines Porenkanals in der MIP-
Barriereschicht. — ,Imprints” blau bzw. blau-gris.
links: kein ,fixierter Carrier“-Transport;
Mitte: erleichterter, aber unselektiver ,fixiert€arrier“-Transport;
rechts: erleichterter, selektiver fixierter Carni¢ Transport.

Bei der ersten Transportmdglichkeit (Abb. 6-12 sipkiegen im MIP zwar ,Imprints“ vor,
deren Anzahl aber so gering bzw. so ungtinstig Meise dass der Abstand zwischen zwei
~Imprints* in der Regel zu grof} ist, um einen estgerten ,fixierten Carrier“-Transport durch
Binder/Dissoziieren zu erzeugen. Eine kontinuierliche HEoamerentrennung ist in diesem
Fall auch nicht méglich.

Bei der zweiten Transportmaoglichkeit (Abb. 6-12 fdjt sind dann ausreichend viele
~Imprints* mit dem richtigen Abstand zueinander kanden. Ein erleichterten ,fixierten
Carrier“-Transport durch BindéDissoziieren ist hier moglich. Die ,Imprints“ siradber nicht
selektiv genug, um die beiden Enantiomeren vonei@anu unterscheiden. Eine Enantiome-
rentrennung ist somit nicht méglich, da beide Ewanére reversibel gebunden transportiert
werden.

Bei der dritten Transportmdglichkeit (Abb. 6-12 &) sind auch ausreichend viele
~Imprints* mit dem richtigen Abstand zueinander kanden, die einen erleichterten ,fixierten
Carrier*-Transport durch BindéDissoziieren erméglichen. Zusatzlich sind die ,Imps*
selektiv fur ein Enantiomer. Dadurch wird nur eigies beiden Enantiomere erkannt und er-

leichtert transportiert. Die Folge ist eine Enam@yentrennung.
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Im MIP existieren also im Vergleich zur unmodifizen Kernspurmembran zwei Transport-
maoglichkeiten; zum einen der reduzierte und daratangsamte diffusive Transport durch
das VerschlieRen der Poren und zum anderen decheeee ,fixierte Carrier*-Transport
durch die ,Imprints“. Der daraus resultierende Getsansportwiderstand urdks sind davon
abhéangig, wie grol3 der Anteil an ,fixiertem Carti@ransport ist.

Wenn der Diffusionswiderstand durch das VerschheBer Poren durch ddsDMA-MAA
MIP deutlich grof3er ist als die Transporterleichtgy durch den ,fixierten Carrier“-Transport
bzw. gar kein fixierter Carrier“-Transport mogliast (vgl. Abb. 6-12 links), werdeDes im
Bereich der NIP-Variante erhalten. Wenn die beifleansportmaéglichkeiten in der gleichen
GrolRenordnung vorliegen, verhélt siBy der MIP-Kompositmembran wie die unmodifi-
zierte Kernspurmembran. Und in dem oben erwahniereEall wird der Diffusionswider-
stand durch das Verschliel3en der Poren durch deictgerten ,fixierten Carrier*-Transport
Uberkompensiert, was zu einem gro3eldgp fuhren kann als in der unmodifizierten Kern-
spurmembran.

Die hier beschriebenen Zusammenhénge sind abettamr zu beobachten, wenn die Dicke
der (porésen) Barriereschicht gering isth.ddie Poren nur verschlossen, aber nicht vollstan-
dig gefillt sind. Bei vollstandig gefullten Poreninde der erleichterte ,fixierte Carrier*-
Transport den Diffusionswiderstand durch Verscldre@er Poren nur teilweise kompensie-
ren, undDes der MIP-Kompositmembran wirde immer kleiner sde\la« der unmodifizier-

ten Kernspurmembran.

Anhand der gemessendéhy kann ein erleichterter fixierter Carrier“-Transpalurch die
MIP-Kompositmembran nicht eindeutig bestatigt wardaber auch nicht ausgeschlossen
werden. Eigentlich ist eine Variation der Quelleari€entration notwendig, um dies feststel-
len zu kdnnen. Aufgrund der eingeschrankten Stéabidler ,Imprints* in den MIP-Kompo-

sitmembranen ist dies aber nicht méglich gewesen.

FiUr eine Enantiomerentrennung ist die Selektind&it ,Imprints® von Bedeutung. Wenn die
~Imprints* selektiv fur eines der beiden Enantiomesind, sind eine Enantiomerentrennung
und o > 1 moglich, da dieses Enantiomer dann durch dlmickterten fixierten Carrier*-
Transport schneller transportiert wird (Abb. 6-&2hts). Wie bereits oben beschrieben nimmt
bei Wiederholungsmessungeninfolge einer Deformierung der ,Imprints* ab. Wedarch

die Deformierung die beiden Enantiomere von denpglnts® dann gleich gut erkannt wer-

den, ist zwar ein erleichterter fixierter Carrieffansport méglich, aber keine Enantiome-
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rentrennung mehr, da beide Enantiomere gleich $chwaamsportiert werden (Abb. 6-12
Mitte). Wenn die Deformierung jedoch zu stark kstmmt es zu einem Verlust an ,Imprints®,
und ein erleichterter ,fixierter Carrier*-Transpast nicht mehr mdglich (Abb. 6-12 links).
Die Ergebnisse in den Tab. 5-33 bis 5-38 zeigess dsei den Wiederholungsmessungen
beide Varianten (Abb. 6-12 links & Mitte) moglicind. Die Abb. 6-12 Mitte liefert aul3er-
dem eine Erklarung, warum trotz= 1 ein erleichterter ,fixierter Carrier“-Transpadoeo-

bachtet werden konnte.

Um das Diffusionsverhalten der MIP-Kompositmembramech detaillierter betrachten zu
konnen, sindhgis-tair-Auftragungen bzwDes-tgirt mitei-Auftragungen angefertigt worden, die
in den Abb. 6-13 bis 6-17 dargestellt sind.

N giff
inmmol 0.05-+

0.04 +

0.03 +

0.02 + .

0.01 e

0.00 w 1 w 1 w 1 w 1 w |
0 20 40 60 80 10d

D-Boc-Phe (1) = L-Boc-Phe (1) D-Boc-Phe (2) e L-Boc-Phe (2)

Abb. 6-13.Auftragung diffundierte Stoffmengeifhgegen Diffusionsdauery) auf der Permeatseite
fur D-Boc-Phe und L-Boc-Phe einer mit D-Boc-Ph&li@OH gepragten MIP-
Kompositmembran aus einer Kernspurmembran Typ83@L349).
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tgitt mitter 1N D

D-Boc-Phe (1) ® | -Boc-Phe (1) D-Boc-Phe (2) e |-Boc-Phe (2)

Abb. 6-14.Auftragung effektiver Diffusionskoeffizient.gDgegen mittlere Diffusionsdauegifhviter)
auf der Permeatseite flir D-Boc-Phe und L-Boc-Phereinit D-Boc-Phe in MeOH
gepragten MIP-Kompositmembran aus einer KernspuronamTyp 30 / 8 (UL349).

N gifs 0.020+ a
in mmol
T u
0.015-+ u
n
_E L ]
| |
o
0.010+
n L
i . .
| |
0.005+ s
L |
0 [ |
0.000+ % | | | | | | | ; ;
0 20 40 60 80 100
tdiff in h
D-Boc-Phe (1) ® | -Boc-Phe (1) D-Boc-Phe (2) e |-Boc-Phe (2)

Abb. 6-15.Auftragung diffundierte Stoffmengeifhgegen Diffusionsdauery) auf der Permeatseite
fur D-Boc-Phe und L-Boc-Phe einer mit L-Boc-Ph&li@OH gepragten MIP-
Kompositmembran aus einer Kernspurmembran Typ83L503).
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D-Boc-Phe (1) ® | -Boc-Phe (1) D-Boc-Phe (2) e |-Boc-Phe (2)

Abb. 6-16.Auftragung effektiver Diffusionskoeffizient.gDgegen mittlere Diffusionsdauegifhviter)
auf der Permeatseite flir D-Boc-Phe und L-Boc-Phereinit L-Boc-Phe in MeOH
gepragten MIP-Kompositmembran aus einer KernspuronamTyp 30 / 8 (UL503).

N gifs T — 6.0E-11 Deff
in mmol 0.015L . s in m%s
» . 2 |

s b 4
' . 5 | 4.0E-11
0.010+ % . 0
1 . . .
® + 2.0E-11
0.005+ .
b 1
T
0.000 e e 0.0E+00
0 20 40 60 80 100 120
tairr DZW. t it miter 1N
n(D-Boc-Phe) ¢ n(L-Boc-Phe) D(D-Boc-Phe) ¢ D(L-Boc-Phe)

Abb. 6-17.Auftragung diffundierte Stoffmengei{hgegen Diffusionsdaueryf) und effektiver
Diffusionskoeffizient ([3) gegen mittlere Diffusionsdauegifiviter) auf der Permeatseite
fur D-Boc-Phe und L-Boc-Phe einer mit L-Boc-Ph€,Cl, gepragten MIP-
Kompositmembran aus einer Kernspurmembran Typ83QL597).
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Fiur die inMeOH synthetisierten MIP-Kompositmembranen kdnnen fotige Feststellungen
getroffen werden. Denyik-tqiir -Auftragungen in Abb. 6-13 und 6-15 fir die erstedgdung (1)
kann entnommen werden, dass das Enantiomer, mitdiermolekulare Pragung erfolgte,
eine grolRere Steigung besitzt als das andere Bnaerti Das zum Pragen verwendete Enan-
tiomer wird also zugiger durch die MIP-Kompositmearb transportiert, was sich auch in
den groRereD.s, die Uber die Zeit im grofen und ganzen konstaadt ¢ den Abb. 6-14 und
6-16 widerspiegelt. Ein verzdgerter Transport kamsht beobachtet werden. Die Beobach-
tungen kénnen als Indiz fur einen erleichterterigiiter Carrier“-Transport gewertet werden,

der selektiv ist.

Bei der zweiten Messung (2) verhalten sich die éeid/IP-Kompositmembranen unter-
schiedlich.

In Abb. 6-13 nimmt die Steigung fiir das Enantiont&s zum Pragen verwendet wurde, ge-
genuber der ersten Messung (1) minimal ab, undl@$randere Enantiomer nimmt die Stei-
gung zu. Die daraus resultierend@g; der zweiten Messung (2) in Abb. 6-14 liegen &t
beide Enantiomere auf dem hdheren Niveauligraus der ersten Messung (1) fur das zum
Pragen verwendete Enantiomer. Dies ist ein Anzeidlie einen immer noch vorhandenen
erleichterten fixierter Carrier“-Transport, detzejedoch unselektiv ist.

In Abb. 6-15 nimmt die Steigung fiir das Enantiont&s zum Pragen verwendet wurde, ge-
genlber der ersten Messung (1) deutlich ab, undidgrandere Enantiomer bleibt die Stei-
gung fast gleich. Die daraus resultieren@gp der zweiten Messung (2) in Abb. 6-16 liegen
fur beide Enantiomere auf dem niedrigen Niveauligraus der ersten Messung (1) fir das
beim Pragen nicht verwendete Enantiomer. Diesrisingliz fir den Verlust des in der ersten

Messung (1) noch vorhandenen erleichterten , firie@arrier*-Transports.

Anhand derngis-tgir-Auftragungen uneg-tqir mite-AUftragungen kann fur iMeOH syn-
thetisierte MIP-Kompositmembranen gezeigt werdemassd ein erleichterter | fixierter
Carrier“-Transport vorhanden sein kann, der zurtdsbgektiv ist. Infolge von Wiederho-
lungsmessungen kann der erleichterte | fixierter ri€grTransport verloren gehen (vgl.
Abb. 6-15 und 6-16), oder aber der erleichtertégfiter Carrier*-Transport bleibt erhalten
und nur die Selektivitat geht verloren (vgl. Abbl® und 6-14). Die Anderungen sind Folge
einer Deformierung der ,Imprints* aufgrund nichtsaeichender Fixierung im MIP. Die hier
gemachten Beobachtungen und Aussagen konnen aeffearmMeOH synthetisierten MIP-

Kompositmembranen Ubertragen werden.
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Bei den inCH,ClI, synthetisierten MIP-Kompositmembranen liefern wedie ng; -tgis -Auf-
tragung noch di®s-tyir miei-Auftragung in Abb. 6-17 einen Hinweis auf einetemhterten
oder einen verzogerten Transport eines Enantionmi@egde Enantiomere verhalten sich
nahezu gleich. Ein Prageeffekt @H,Cl, synthetisierten MIP-Kompositmembranen ist nicht
nachweisbar. Dies ist ein Indiz daftr, dass wahreéed Synthese keine ,Imprints* erzeugt
worden sind oder diese wéhrend der Synthese bergitier zerstort worden sind. Als mogli-
che Ursache ist bereits der Losungsmittelwechshlrevi der Synthese mit Ausbildung einer
sekundaren Polymerstruktur genannt worden. Diedeerachten Beobachtungen und Aussa-

gen gelten auch fur andere@,Cl, synthetisierteicDMA-MAAMIP-Kompositmembranen.

Bei der Untersuchung van und D¢t kommt man zu folgendem Fazit. In Abhangigkeit vom
gewahlten Losungsmittel beim Pragen der MIP-Komposmmbranen ist eine spatere Enan-
tiomerentrennung maoglich. Die Ursache fir das wet@edliche Trennverhalten ist der vom
Losungsmittel beeinflusste Mechanismus BBIMMA-MAAPolymerbildung in der MIP-Kom-
positmembran. Eine permanente Trennfahigkeit dét-Mdmpositmembranen ist nicht gege-
ben. Aufgrund einer zu geringen VernetzungdDMA-MAAPolymer kommt es mit der Zeit
zum Verlust der Wirksamkeit der ,Imprints* infolggner Deformierung. FlDes der MIP-
Kompositmembranen ergeben sich unterschiedlichetdMafolge unterschiedlicher Trans-
porteigenschaften im MIP, die abh&ngig sind vomefirdes erleichterten ,fixierten Carrier*-
Transports in der MIP-Kompositmembran. Die Selatdtvder ,Imprints” ist mitverantwort-
lich fir eine mogliche Enantiomerentrennung. Esinsgesamt also mdglich, mit der hier
entwickelten Synthesemethode MIP-Kompositmembradrezzustellen, die eine Enantiome-
rentrennung ermdglichen und gegeniuber den Ausgasrgbnanen keine gravierend schlech-
terenDes besitzen. Die Stabilitat dieser Eigenschaften nalies noch verbessert werden. Die

maoglichen Auswirkungen voRG aufDes sind bisher nicht untersucht worden.
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7 Schlussfolgerungen & Ausblick

In der vorliegenden Arbeit sollten Kernspurmembrameit einem molekular gepragten
Polymer (MIP) modifiziert werden, um porengefillt&erschlossene MIP-Komposit-
membranen mit einer mdglichst dinnen aufReren Podahieht fur die kontinuierliche

Enantiomerentrennung zu erhalten.

Bei der Charakterisierung sind zum einen mit demcBstromungsporometer eine neuere
Analysentechnik und zum anderen selbstkonstrulRiffeisionszellen eingesetzt worden. In
beiden Fallen kbnnen die gewlnschten Daten mitre@doéen Reproduzierbarkeit ermittelt
werden. Beim Durchstromungsporometer muss jedoch emne kleine Messungenauigkeit
eliminiert werden, die zurzeit noch bericksichiiggrden muss und damit die Bestimmung
von dichten Materialien etwas erschwert. Bei deffuSionszellen sollte eine zuséatzliche
Optimierung vorgenommen werden. Bei zuklnftigen ddegen sollten die Messungen in
einem temperierbaren Wasserbad durchgeftihrt wetslermogliche Temperatureinfliisse auf
den effektiven DiffusionskoeffizienterD{x) ausschlieBen zu kdnnen. AufRerdem wére es
winschenswert, wenDes online bestimmt werden kdnnte, was einen deutlicheitgewinn

bringen wirde.

Bei den verwendetefPET-Kernspurmembranen sind unterschiedliche RoFéernspur-
membranen der Oxyphen GmbH eingesetzt worden. &etCtharakterisierung dieser zeigte
sich, dass, entgegen den Angaben des Herstellergllan Féllen eine uneinheitlichere
Membranstruktur mit variierenden Porendurchmess$ésge), Porositatens) und Gasper-
meabilitaten I(p) vorliegen. Weiterhin wichen die experimentelleatén teilweise sehr deut-
lich von den nominellen ab. Eine Bestimmung \tpge, ausLp Nnach Hagen-Poiseuille ist
nicht moglich, da die Randbedingungen fiir diesenggurmembranen nicht stimmen. Fir
jeden Typ von Kernspurmembran musste eine empeisdimel ermittelt werden, um diese
Berechnung doch zu ermdéglichen. All diese Erkemsswifiihren zu Schwierigkeiten bei der
praktischen Verwendung der RoTfakernspurmembranen, da die Daten der hergestellten
Kompositmembranen mit den Daten der unmodifizierk@rnspurmembranen verglichen
werden. Theoretisch misste jede unmodifizierte s@ummembran anfangs einzeln charakte-
risiert werden, was zeitlich und praktisch nahemhthmdglich ist. Um trotzdem experimen-
telle Daten fur die einzelnen Membranstiicke einemmBpurmembrantypen zu erhalten, die
die Realitat besser wiedergeben als die nominéNente, miussten Korrelationen zwischen

den gewinschten Grof3en und einfach zu messenddleGiiergeleitet werden. Dies ist in
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dieser Arbeit zB. fur Lp in Abhangigkeit von der Membranmass&{mora) gemacht worden.
Hierbei handelt es zwar nur um eine AbschatzurgabderLr der Kernspurmembran besser
wiedergibt als der nominelle Wert. Solche Korrelain mussten auch fdporen, ¢ UNd Degt
der unmodifizierten Kernspurmembranen in Abhangigken myemnran hergeleitet werden.
Alternativ kdnnte geschaut werden, ob es anderaefabvon Kernspurmembranen gibt, die

hier besser eingesetzt werden kdnnen.

Um eine Polymerschicht auf der aul3eren MembraniGiobeg so weit wie mdglich zu redu-
zZieren, ist eine neue Synthesemethode, die so gen&andwich-Schutzmethode entwickelt
worden, bei der die eigentlich zu modifizierenderngpurmembran zwischen zwei Filter-
papieren, die die aul3ere Membranoberflaiche schigaten, gelegt wird. Die Sandwich-
Schutzmethode kann in einem einstufigen Prozess @idem Mehrschritt-Verfahren einge-
setzt werden. Mit der Sandwich-Schutzmethode kaenPalymerschicht auf der auf3eren
Membranoberflache gegentber den aus der Literatkarimten Werten deutlich reduziert
werden. Sie wird nur noch von dem Monomerfilm veaaht, der sich wahrend der Synthese
zwischen Kernspurmembran und Filterpapier bildetd die resultierende Polymerschicht
liegt in einer GrolRenordnung von (100 ... 150) nminB&lehrschritt-Verfahren nimmt die

aul3ere Polymerschicht etwas zu, da sich bei jeddgmtSder Monomerfilm bildet.

Bei der Sandwich-Schutzmethode hat sich jedochigieatass der Funktionalisierungsgrad
(DG) wahrend einer UV-Bestrahlung (einstufiger Proyessht beliebig gro3 gewahlt

werden kann, da es sonst zu einem Verkleben zwisdee Kernspurmembran und den
Filterpapieren kommt, was eine schlechte Reprodoaikeit oder eine Zerstorung der Kern-
spurmembran zur Folge haben kann. In diesem Fafisnawf das Mehrschritt-Verfahren
ausgewichen werden. Dadurch kdnnen gro®éeenur unter groRerem zeitlichem Aufwand

erhalten werden.

Durch eine systematische Kombination der untersiticleen Kernspurmembrantypen mit
den unterschiedlichen Lésungsmitteln bei der Madifung mit demEDMA-MAAPolymer
konnte gezeigt werden, dass fir jeden Kernspurmemyp und jedes L&sungsmittel ein
vorher berechnetddG Uber die UV-A-Bestrahlungszeity(.») mit guter Reproduzierbarkeit
eingestellt werden kann. Dies gilt sowohl fur démstufigen Prozess als auch fir das Mehr-
schritt-Verfahren. In dem einstufigen Prozess eetistn einem gewissen Bereich sogar ein

linearer Zusammenhang zwisch&G und tyy.a. Die reproduzierbare Einstellung eines
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gefordertenDG ist sowohl fir nichtgepragte als auch fur gepragBEVA-MAAPolymere
madglich, ohne dass sich dabei die benétigig andert.
Fur die PEG(400)-MAVormodifizierung der Kernspurmembranen kann eldenfain

geforderteiDG Ubertyy.a mit guter Reproduzierbarkeit eingestellt werden.

Es hat sich gezeigt, dass ein Porenfillen und Wéeften der Kernspurmembranen mdglich
ist. Die EDMA-MAAPolymerschicht auf der auReren Membranoberflackgt einen Anteil
dazu bei. Ob ein vollstandiges Porenfillen errerand oder nur ein partielles, kann nicht mit
absoluter Sicherheit gesagt werden. Die Tendenz geér eher zu einem vollstéandigen
Porenflllen. Teilweise werden zum vollstdndigen s¢alie3en aller Poren recht groR&
bendtigt, die nur im Mehrschritt-Verfahren erzielerden konnen. Dies ist jedoch zeitauf-
wendig. GroRereDG pro Bestrahlungsschritt mit der Sandwich-Schuthoee sind

wuinschenswert.

Die Charakterisierung der rein&iEDMA-MAAKompositmembranen hat gezeigt, dass diese
bei hoheren Dricken nicht mehr vollstandig drudk$tsind. Die Fixierung deEDMA-MAA
Polymers mit der Kernspurmembran ist dann nichtmaeisreichend, und d&DMA-MAA
Polymer wird schrittweise entfernt. Um die Fixiegunu verbessern, ist dREG(400)-MA
Vormodifizierung eingesetzt worden, bei der auf dernspurmembranoberflache durch eine
Pfropfcopolymerisation eine stabile ,Bursten“-Stiwk aufgebracht worden ist. Mit diesen
.Bursten konnte sich dann da&sDMA-MAAPolymer verkndulen, was zu einer besseren
Fixierung desEDMA-MAAPolymers mit der Kernspurmembran und damit aucleiner
besseren Druckstabilitat der resultierenden Kompesnbranen gefiihrt hat.

Die Methode der besseren Fixierung &&3MA-MAAPolymers mit der Kernspurmembran
durch einePEG(400)-MAVormodifizierung sollte auf Kernspurmembranen mibReren
droren @usgedehnt werden, da mit steigendige, eine stabile Fixierung zwischégeDMA-

MAA-Polymer und Kernspurmembran immer schwieriger wird

Die Analyse delEDMA-MAAMIP hat gezeigt, dass die spezifische Oberflag dieser
Polymere, die bei kleinen Umsatzen hergestellt orsind, recht klein ist. Dies wirkt sich
negativ auf die Enantiomerentrennung aus, da dadowr wenige gepragte Erkennungs-
stellen (,Imprints®) zu Verfligung stehen. Bei groe Umsatzen wirden sich deutlich
grol3ereS,; mit einer grol3eren Anzahl an ,Imprints” bilden.eDniedrigen Umsatze verur-
sachen auch nur eine geringe VernetzungcDMA-MAAMIP, was ebenfalls von Nachteil

ist. Die ,Imprints” sind im MIP nicht ausreichenixiert und kénnen mit der Zeit deformiert
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werden, was eine Enantiomerentrennung dann unnibgiacht. Um eine effektive Enantio-

merentrennung dennoch zu ermdglichen, missen digitzm erhoht werden, was aber bei
Verwendung der Sandwich-Schutzmethode zu einemi&tegk zwischen Kernspurmembran
und Filterpapier fuhrt. Die Folge ist, dass ohne Hilterpapiere gearbeitet werden miusste.
Ohne Filterpapier ist jedoch unter den aktuellent®&gsebedingungen keine Modifizierung
maoglich. Somit bleibt nur die Option, die SandwiBbhutzmethode zu optimieren.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass eslariSandwich-Schutzmethode mdglich ist,
EDMA-MAAMIP-Kompositmembranen herzustellen, die eine Boardgrentrennung ermoég-
lichen. Diese Eigenschatft ist aber vom eingesetzésungsmittel abhangig. Mit in Methanol
(MeOH) synthetisiertenEDMA-MAAMIP-Kompositmembranen, bei dem ein Prageeffekt
eigentlich nicht so sehr zu erwarten gewesen s$steine Enantiomerentrennung maoglich.
Dagegen ist dies bei Verwendung von Dichlormeth@hl,Cl,), wo es eher zu erwarten
gewesen ist, nicht der Fall. Die Ursache liegt iotymerisationsmechanismus begrtindet, der
im Fall CH,CI, noch optimiert werden muss. Auch bei Verwendung MeOH ist eine
permanente Trennfahigkeit nicht gegeben, da dieeikirg der ,Imprints* nicht ausreichend
ist und mit der Zeit deformiert werden. Eine besdeixierung kann nur durch eine bessere
Vernetzung imEDMA-MAAMIP erzeugt werden, was wiederum nur mit hoheremsétzen
erreicht werden kann.

Ob die Enantiomerentrennung durch einen erleidnegfixierten Carrier*-Transport durch
die EDMA-MAAMIP-Kompositmembran verursacht wird, kann Anharah Mndizien nur
vermutet werden, aber nicht eindeutig bestatigeer Aufgrund der eingeschréankten Stabi-
litat der ,Imprints* in denEDMA-MAAMIP-Kompositmembranen ist dies nicht mdglich
gewesen.

Wie sich DG auf den Stofftransport unBes auswirkt, ist bisher nicht naher untersucht

worden. Dies muss in weiterfuhrenden Arbeiten renchlysiert werden.

Um eine effektive Enantiomerentrennung zu ermégiicbhne die dulRere Polymerschicht zu
vergrofRern, muss die Sandwich-Schutzmethode optimierden oder eine neue Methode

entwickelt werden.

Eine Mdglichkeit ware, die Filterpapiere gegen aadechutzoberflachen auszutauschen, die
ein Verkleben zwischen Kernspurmembran und Schetfidoche bei langerenyy.a

verhindert.
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Eine weitere Mdglichkeit wére die Verwendung vorclikonzentrierten Monomerldsungen,
die zunachst durch die Kernspurmembran gesaugtemendm diese vollstdndig mit der
Monomerlosung zu fullen. AnschlieRend sollte darer &andwich wahrend der UV-A-
Bestrahlung aber nicht mehr in der Monomerlésuagdn, sondern nur noch der getrankte
Sandwich polymerisiert werden. Dann kdnnten aucigdéet,y. eingesetzt werden, da nur
noch die Monomerlésung im Sandwich polymerisiemdwiNeiterhin musste geklart werden,
ob die Schutzfilter dann Gberhaupt noch notwemg.si

Bei beiden Mdglichkeiten kénnen dann langekea eingesetzt werden, was zu einer starke-
ren Vernetzung imnEDMA-MAAMIP fuhrt. Dadurch sollten die ,Imprints“ bessakiért
werden und eine permanente Enantiomerentrennunggéomt werden. Aul3erdem konnten
sich eventuell groRer® ergeben, die die Enantiomerentrennung effizieggstalten wirden.
Diese Schlussfolgerungen sind in einer anschlie®erdissertation erfolgreich umgesetzt
worden [126].

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Sameicutzmethode ein guter Ansatz ist,
um porengefllite, verschlosseB®MA-MAAMIP-Kompositmembranen mit einer nur sehr
dinnen Polymerschicht auf der aul3eren Membrandlobdl zu erzeugen. Um eine effiziente
und permanente kontinuierliche Enantiomerentrenraungewéahrleisten, muss die Sandwich-
Schutzmethode aber optimiert werden, weil dafirenéhUmsatze und Vernetzungsgrade

bendtigt werden. GréRe&G pro Bestrahlungsschritt sind auch wiinschenswert.
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Anhang

9 Anhang

9.1 Charakteristische Daten aus Porengréf3enverteihgen

Tab. 9-1. Ubersicht tiber charakteristische Porendurchme$ise®xyphen RoTrdeKernspur-
membranen Typ 30/ 8. — In Klammern VK in %.

Versuchs- dPoren.MitteI dPoren,kIeinster dPoren,qrbBter dPoren.héufi_qster
Nr. in nm in nm in nm in nm

UL125 31,2+1,3(4,3)  245+0,7 (2,9) 39,0 + (,3,6) 31,5+ 2,1 (6,5)
uL128 35,4 +1,5 (4,1) 25,0 £ 1,4 (5,7) 40,7 £ (,2,8) 35,4 + 1,4 (4,0)
UL130 33,0+1,3(3,9)  23,5+0,7(3,0) 43,5+ ¢ 4,9) 33,3+2,1(6,2)
UL131 28,4 +1,0 (3,4) 19,7 +1,2 (5,9) 34,7+ (0.6,7) 28,3+1,2 (4,3)
UL132 30,0+ 0,8 (2,6) 21,0+1,4(6,7) 41,0 + ©8.7) 29,4
UL368 kleiner 18 109,0
UL466 26,5+0,6 (2,4  20,0+0,0(0,0) 43,5 + ¢ 8,1) 28,4 +1,8 (6,5)
UL476 26,5 20,0 35,0 26,3
UL525 32,5 23,0 39,0 32,7
UL560 24,2+0,5 (2,1) 18,7 +0,6 (3,1) 28,0 + (.,8,6) 25,0+0,7 (2,8)
UL625 32,1 29,0 39,0 31,2
uL627 kleiner 18 34,5+0,72,0)
UL679 24,1 +1,1 (4,4) 18,5+ 0,7 (3,8) 39,5 + (1,1,8) 23,6 £ 1,4 (6,0)
UL680 26,6 18,0 38,0 27,3
uL681 31,7+0,6 (2,00  23,0+14(6,1) 40,0 + (.,3,5) 33,6 £ 0,1 (0,2)

Die Mittelwerte sind aus 1 bis 3 Messungen derseRi®be berechnet worden.

Tab. 9-2. Ubersicht tiber charakteristische Porendurchmesise®xyphen RoTrdeKernspur-
membranen Typ 80 / 8.— In Klammern VK in %.

Versuchs- dl?oren,MitteI dPt_)ren.kIeinster dP_oren.qrdBter dPo_ren,héiufiqster
Nr. In nm In nm In nm In nm
UL370 127,4 120,0 131,0 128,3
uL467 117,06 112,0 143,0 117,06
uL477 1215 115,0 126,0 122,2
UL682  110,4+1,1(1,0) 755+36,1(47,8) 131,0+1,4(1,1) 110,5 + 0,3)0
uUL683 123,5 112,0 127,0 124,2
UL684 123,1 117,0 128,0 123,13

Die Mittelwerte sind aus 1 oder 2 Messungen deeseRrobe berechnet worden.
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Tab. 9-3. Ubersicht iiber charakteristische Porendurchme§se®©xyphen RoTrdeKernspur-
membranen Typ 100/ 8. — In Klammern VK in %.

Versuchs- dl?oren,MitteI dPt_)ren.kIeinster dP_oren.qrdBter dPo_ren,héiufiqster
Nr. In nm Innm Innm In nm

UL371  156,1+2,1(1,3) 1480%,2(4,9) 1630+36(22)  156,0+2,2 (1,4)
UL469  116,3+2,0(1,7) 88,7+105(11,8) 132,3+29(2,2)  124,7+1,8)0
UL470  150,3+0,6 (0,4) 11858,5(3,0) 166,7+3,1(1,8)  150,4+0,9 (0,6)
UL479  150,2+3,7(25) 12259,7(0,6) 1850+1,4(0,8) 158,5
UL563 148,9 130,0 151,0 150,3
UL656  143,1+0,6 (0,4) 13159€,7(05) 1525+0,7(05)  150,0+0,2 (0,1)
UL657  152,3+1,3(0,9) 122,3+13,0(10,6) 15732(1,8)  152,9+1,5(1,0)
UL685  114,4+0,6 (0,5) 70,5+10,6(15,0) 126,0+4,2(3,4) 1209+ 4,84
UL686 1494 +1,6(1,1) 13456,4(4,7) 1550+28(L,8) 149,9 + 1,6 (1,1)
uL687 139,0 128,0 151,0 141,4
UL688  142,4+2,7(1,9) 106,5#,9(4,6) 1597+6,1(3,8)  142,6+3,1(2,2)

Die Mittelwerte sind aus 1 bis 3 Messungen derseRi®be berechnet worden.

Tab. 9-4. Ubersicht iber charakteristische Porendurchme§se®©xyphen RoTrdeKernspur-
membranen Typ 100/ 23. — In Klammern VK in %.

Versuchs- dl?oren,MitteI dPt_)ren.kIeinster dP_oren.qrdBter dPo_ren,héiufiqster
Nr. In nm Innm In nm In nm

uL472 114,3 96,0 119,0 1149

UL481  1284+1,6(1,2) 110585(3,2) 1385+35(26)  129,4+1,1(0,9)
uL482 1254 117,0 128,0 1243

UL689  116,6+4,4(3,8) 885+24,7(28,0) 1325+21(1,6)  118,2+3,B)2
UL690 114,2 109,0 120,0 114,7

UL691 1151 104,0 127,0 1191

UL692  123,4+0,8(0,6) 111,08,6(3,2) 1373+25(1,8) 128,0+1,2(0,9)

Die Mittelwerte sind aus 1 bis 3 Messungen derseRi®be berechnet worden.

Tab. 9-5 Ubersicht iiber charakteristische Porendurchme§se®©xyphen RoTrdeKernspur-
membranen Typ 200 / 23. — In Klammern VK in %. stf@elte Linie trennt die zwei

Chargen.
VerSUChS' dPoren,MitteI dPoren,kleins’(er dPoren,qr(‘jBter dPoren,héufigster
Nr. in nm in nm in nm innm
ULA474 217,7+22(1,0) 190,75,1(2,7) 247,0=-2,0(0,8) 220,5:3,6 (1,6)
uL483 251,0+3,8(1,5) 183,0+13,1(7,1) 300,0847 (2,9) 251,7 3,5 (1,4)
uL484 264,5+0,5(0,2) 2385-85(1,5 296,0-28(1,0) 2657 :25(0,9)
__UL695  2392+06(03) 2070B5(41) 2850:57(2,0)  240,2:2,1(0,9)

UL693 362,9+2,8(0,8) 313,8+156(50) 368,345(0,4) 363,2:2,8(0,8)
UL694 350,0 307,0 375,0 350,7

UL696  378,1+24(0,6) 316,543,5(1,1) 4055+10,6(2,6) 381,8,6(0,2)

Die Mittelwerte sind aus 1 bis 4 Messungen derseRr®be berechnet worden.
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9.2 Chemiekalienliste
Chemikalie

Aceton,>99,5%.

Acetonitril, >99,9%
Ammoniumacetat >98%
Benzoinethyletherz99%
Benzophenor;99%
Dichlormethan>99,5%
Dinatriumhydrogenphosphat >99%

D-tert.-Butoxycarbonyl-Phenylalanin >99%
(D-Boc-Phenylalanin)

Ethanol,>99,5%
Ethylendimethacrylatz98%
Hexafluorpropen (,Galwick”)
Isopropanol>99,5%
Kaliumdihydrogenphosphat >99%

L-tert.-Butoxycarbonyl-Phenylalanin >99%
(L-Boc-Phenylalanin)

Methacrylsdure;99%

Methanol >99,5%

Phenylalanin >99%
Poly(ethylenglycolyw=400-monomethacrylat

Wasser, diverse Qualitaten

Hersteller

Acros Organics
Fluka
Acros Organics
Aldrich Chemical Company
Fluka
AppliChem
Fluka

Acros Oniga

VWRInternational
Acros Organics
Porous Materials, Ii{€MI)
J.T. Baker
Fluka

Acros Ongs

Aldrich Chemical Company
VWRInternational
Acros Organics

Polysciences
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9.3

Gerate- & Materialienliste

Durchstromungsporometer der Firma Porous Matefiads,(PMI)
HPLC-System der Firma Dionex, bestehend aus:

o Pumpe Dionex P580,

o0 autom. Probeneinspritzung Gilson 235,

0 Saulenofen Dionex STH 585,

o0 Detektor Dionex UVD340S,

o Universal Chromatography Interface Dionex UCI-100.
HPLC-Trennsaulen:

0 Kromasil 100 RP C18-S&ule der Firma MZ Analysentéch

0 Sumichiral OA3300-Saule der Firma Varian
Kontaktwinkelmessgerat OCA 15 plus der Firma DayaRis Instruments GmbH
Magnetrtihrer MST Mini yellow line der Firma IKA-Wee GmbH & Co KG
Membranhaltersystem der Firma hws Mainz
neoLab-Micro-Siebsatz
Polyethylenterephthalat-Foli®@ ET-Folie)
Promax 2020-Rutteltisch der Firma Heidolph
Rasterelektronenmikroskope:

o DSM 962 (an der Universitat Duisburg-Essen)

0 LEO S420 (an der Universitat Duisburg-Essen)

o LEO Gemini 1550 VP (am GKSS Forschungszentrum Gaeht)

RoTra®-Kernspurmembranen der Firma Oxyphen, Dresden:

Porendurchmesser Membrandicke Artikelnummer
30 nm 8 um 01A4003
80 nm 8 um 01A4008
100 nm 8 um 01A4010
100 nm 23 um 03A4020
200 nm 23 um 03A4020

Rundfilter 593, 594, 595 und 589/3 der Firma Satier & Schull
Surface Area Analyzer SA 3100 der Firma Beckmanlt€ou
UV-Belichtungsanlagen:

o CL-1000L Ultraviolet Crosslinker der Firma UVP

o UVAPRINT 100 — Anlage der Firma Dr. K. Honle AG
UV-Messgeréat der Firma Dr. K. Honle GmbH
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9.4 Publikationsliste
Fachzeitschriften

2002 Ulbricht, M.; Belter, M.; Langenhagen, U.; 8elder, F.; Weigel, W., ,Novel
molecularly imprinted polymer (MIP) composite meiates via controlled
surface and pore functionalization®esalination2002 149, 293-296.

Konferenzbeitrage
09/2001 » T hird Network Young Membrains,*, Delft fédlerlande,
.Molecularly imprinted polymers (MIPs) for transpeelective membranes®.
10/2003 »First MIP-Symposium®, Dortmund,
»Towards pore-filled MIP composite membranes fdesgve transport”.
12/2004 ~second MIP-Symposium®, Dortmund,
“Molecularly imprinted polymer (MIP) composite merabes for selective
transport®.
Posterbeitrage
10/2002 “Elan 21%, Fachhochschule Gelsenkircherie®ng Recklinghausen.
09/2002 .Polydays 2002°, Berlin,

Langenhagen, U.; Ulbricht, M., ,Molecularly impred polymer composite
membranes for facilitated template transport vieegonctionalization”.

03/2004 Vortragstagung der GDCh-Fachgruppe ,MolateuChemie*, Diisseldorf,
Langenhagen, U.; Ulbricht, M., ,Molekular gepragtelymer-Komposit-
membranen fiir ,Fixed Carrier“-Transport durch koilterte Oberflachen-
und Porenfunktionalisierung®.

03/2004 Informationstag der DECHEMA: “Membranmadéen — Anforderungen und
Eigenschaften in den verschiedenen Anwendungeatifurt am Main,
Langenhagen, U.; Ulbricht, M., ,Molekular gepragtelymer-Komposit-
membranen fur ,Fixed Carrier“-Transport durch kotlierte Oberflachen-
und Porenfunktionalisierung®.

09/2004 »Third International Workshop on Molecwahinprinted Polymers*,
Cardiff / Wales,
Langenhagen, U.; Ulbricht, M., ,Molecularly impred polymer composite
membranes for selective transport via controllatese and pore
functionalizations®.
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9.5 Lebenslauf

Personliche Daten

Uwe Langenhagen, geboren am 10. Juli 1971 in Essen,

ledig, keine Kinder

Schulbildung

08/1978 — 06/1982
08/1982 — 06/1988
08/1988 — 06/1991

Hochschulausbildung

10/1994 — 02/2001

06/2000 — 02/2001

28.02.2001
05/2001 — 12/2004

05/2001 — 03/2008

Gemeinschaftsgrundschule in gt - Niederwenigern
Realschule Grinstral3e in Hattinge

Stadt. Gymnasium im Schulzentdatthausen in Hattingen,
Abschluss: Abitur

Universitat GH Essen,
Studium der Chemie, Fachrichtung Technische Chemie

Anfertigung der Diplomarbeit amstitut fir Technische Chemie |,
Arbeitsgruppe Prof. Dr. F. Bandermann,
»Herstellung von Polymerblends durch ,in-situ“-Polgrisation von
Methylmethacrylat in Gegenwart von Poly(n-butyldat)/

Diplom-Chemiker

Universitat Duisburg-Essen, Liehidtr Technische Chemie I,
wissenschatftlicher Mitarbeiter

Universitat Duisburg-Essen, Liehidtr Technische Chemie I,
Arbeitsgruppe Prof. Dr. M. Ulbricht,
Anfertigung der Dissertation ,,Synthese und Chandéierung von
porengeflllten Kompositmembranen aus Kernspurmemeira

Berufsausbildung und berufliche Téatigkeiten

09/1991 - 06/1994

06/1994 — 08/1994
08/1994 — 09/1994
07/1995 — 09/1995
03/1996 — 04/1996

02/1997 — 04/1997

Th. Goldschmidt AG, Essen, Adsiniy zum Chemielaboranten,
Abschluss: Chemielaborant

Th. Goldschmidt AG, Essen, Chiadinoeant
Th. Goldschmidt AG, Essen, Chiainogant
Th. Goldschmidt AG, Essen, Chiaiinoeant
Th. Goldschmidt AG, Essen, Chiaiinogant

Elektro-Thermit GmbH, Essen, Gbkiorant

Ehrenamtliches Engagement und Ersatzdienst

02/1994 — 02/2001
seit 02/1994

Ersatzdienst beim Deutschen Rateunz in Essen
ehrenamtliche Tatigkeit beim DeutsdReten Kreuz in Essen

Uwe Langenhagen
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