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Abstract

Zur Entwicklung einer neuen, kostenglnstigen Affinitditsmembran fir die Apherese wurden im
Rahmen dieser Arbeit kommerzielle asymmetrische Polyetherimid-Flachmembranen mit
Ultrafiltrationseigenschaften an der aktiven Membranseite nasschemisch modifiziert. Neben
einer Funktionalisierung soll eine Offnung des Porensystems durch die Behandlung realisiert
werden, um Membrantrager zu erhalten, die viele kovalent gebundene funktionelle Gruppen zur
Bindung von Spacern und Liganden besitzen und gleichzeitig Poren im Mikrofilterbereich
aufweisen. Nach Screening-Untersuchungen mit chemisch unterschiedlichen Modifikatoren
erwies sich das Amin Diethylentriamin (DETA) durch seinen funktionalisierenden und
porendéffnenden Charakter als ein geeignetes Modifizierungsreagenz. Der Einfluss der
Aminkonzentration und der Behandlungsdauer auf die Membraneigenschaften wurde
untersucht. Die Trennprofile der modifizierten Membranen wurden mittels Wasser-
permeabilitatsmessungen, Gelpermeationschromatographie und Porometrie ermittelt. Mit Hilfe
von Farbstoffassay- und Kontaktwinkelmessungen konnten der Amingehalt und die Anderung in
der Wasserbenetzbarkeit quantitativ bewertet werden. IR- und XPS-Analysen der
Membranoberflachen lieferten den Nachweis der kovalenten Bindung der Amine an das
Polyimid. Weiterhin wurden die Membranmorphologie sowie die Oberflachentopographie durch
REM- und AFM-Aufnahmen charakterisiert. Uberraschenderweise zeigte es sich, dass die
Steilheit der Trennkurven der mit DETA unter optimalen Bedingungen modifizierten PEI-
Membranen mit der von den kommerziellen Mikrofiltern vergleichbar ist, was darauf hindeutet,
dass diese nasschemische DETA-Behandlung eine geeignete Methode zur Modifizierung von
PEI-Membranen darstellt und eine hohe Reproduzierbarkeit erwarten lasst.

Um den Porendéffnungsprozess zu optimieren und Kriterien fir die Auswahl einer optimal
geeigneten Ausgangsmembran festzulegen, wurden im zweiten Teil der Arbeit weitere
asymmetrische PEI-Flachmembranen mit unterschiedlicher Morphologie und
Ausgangspermeabilitdt untersucht. Dabei zeigte sich, dass die Ausgangsmorphologie der
Phaseninversionsmembran einen Schlisselparameter zur Optimierung der resultierenden
Membrantrenneigenschaften darstellt.

Im dritten Teil wurden Untersuchungen zum Mechanismus der Porendffnung durchgefiihrt. Drei
hypothetische Reaktionswege wurden diskutiert. Es stellte sich heraus, dass die Offnung des
Porensystems ursachlich sowohl durch das Ldslichkeitsverhalten des hochgradig aminierten
Polymers als auch durch eine Imidierungs- bzw. Umamidierungsreaktion initiiert wird, die einen
Kettenbruch verursacht. Der dritte mdgliche Weg, eine Amidhydrolyse, konnte anhand

experimenteller Daten definitiv ausgeschlossen werden.
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Einleitung 1

1. Einleitung
1.1. Allgemeines

Die Existenz von Leben in der uns bekannten Form ware ohne Membranen nicht
denkbar. Die meisten pflanzlichen, tierischen und menschlichen Zellen sind von
Zellwanden, also von Membranen, umgeben. Diese gewahren nicht nur Schutz vor
auleren Einwirkungen, sondern regulieren auch deren Versorgung mit Nahrstoffen und
den Abtransport von Stoffwechselprodukten. Je nach Zellfunktion lassen sie die zum
Stoffwechsel erforderlichen Stoffe passieren und halten andere zurlick. Beispiele fur
naturliche Membranen sind unsere Haut, die fur Sauerstoff und Wasserdampf
permeabel ist, die Darmwand, die Nahrstoffe aufnimmt und in den Blutkreislauf abgibt
sowie Nierenzellen, die sehr selektiv Inhaltsstoffe des Primarharns in den Blutkreislauf
zuruckfuhren und andere Stoffe wie Salze und Toxine als Harn in konzentrierter Form
ausscheiden. Der Transport durch Zellmembranen kann aufderst selektiv erfolgen.
Sogenannte lonenkanale konnen zum Beispiel je nach Erfordernis Natrium- und
Kalium-lonen transportieren und den Transport aller anderen Metallionen sperren.
Naturliche Membranen sind in der Lage, einen aktiven Transport zu realisieren, was

bisher mit kiinstlichen Membranen nicht erreicht wurde.

Der Schutz der Umwelt und der moglichst effiziente Einsatz naturlicher Rohstoffe und
Energie in den Wirtschaftskreislaufen gewinnt immer mehr an Bedeutung. Dabei spielen
Stofftrenntechniken auf der Grundlage von Membranen eine entscheidende Rolle.
Speziell strukturierte, amorphe Polymerfilme werden heutzutage vielseitig genutzt, unter
anderem, zur Meerwasserentsalzung', fiir die energiesparende Abtrennung von
Sauerstoff aus Luft?, zur Beseitigung von Verunreinigungen aus Erdgas® Ethanol aus
wassrig-ethanolischen Gemischen* und nicht zuletzt in der Medizintechnik®. Sieht man
vom Prozess der Pervaporation ab, so erfolgt die Trennung mittels Membranen ohne

Phasenubergang, was mit einer hohen Energieeffizienz verbunden ist.

Ein weites Feld der Anwendungen finden Membranen im Bereich der Medizin. Eine
grol3e Anzahl von Krankheiten wird durch einem erhohten Gehalt an niedermolekularen
Stoffen (Salzen, Harnstoff, Kreatinin) im Blut verursacht. Die meisten dieser
niedermolekularen, meist wasserldslichen Stoffe kdnnen extrakorporal mittels

Membrantechniken, wie der Dialyse entfernt werden. Diese Techniken sind eingefuhrt
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und werden erfolgreich z.B. bei der Behandlung von akutem oder chronischem
Nierenversagen eingesetzt. Andere Krankheitsbilder wie Rheumatoide Arthritis®,
Dilalative Kardiomyopathie, Immunthrombozytopenie und Systemischer Lupus
erythematodes’® stehen mit erhdhten Gehalten an makromolekularen Autoantikdrpern
in Verbindung. Eine aussichtsreiche Therapieform stellt hier die extrakorporale
Immunadsorption (Apherese) dar, bei der diese Antikorper, aber auch Stoffgruppen wie
die Immunglobuline entfernt und zu hohe Gehalte an speziellen Proteinen wie Low-
density-Lipoproteine auf ein normales Niveau reduziert werden. Bei dieser Art
extrakorporaler Blutentgiftung wird menschliches Plasma mittels pordser, adsorptiver
Materialien, die uUberwiegend biologische Liganden tragen, gereinigt und nach

erfolgreicher Entgiftung wieder dem Patienten zugefuhrt.

Die meisten der zur Immunadsorption eingesetzten Adsorbermaterialien nutzen in
Analogie zu chromatographischen Trennverfahren Mikropartikel zur Adsorption. Die
gegenwartig im Einsatz befindlichen partikularen Immunadsorber haben erhebliche
Nachteile wie zu geringe mechanische Stabilitat gegen Kompression, hoher
Plasmaverlust, lange Behandlungszeit, Infektionsgefahr und Notwendigkeit der
Mehrfachverwendung. Einige dieser Nachteile sind ursachlich mit den gegenwartig
verfugbaren Tragermatrizes verbunden. Durch Kompression der gelartigen
Tragermatrix ist der Durchfluss an zu reinigendem Plasma durch die Adsorbersaule
begrenzt und die Bindungskapazitat ist fur eine effektive klinische Anwendung als Folge
der zu geringen Porengrof3e und —dichte der Trager zu gering. Die unter dynamischen
Bedingungen ermittelte Bindungskapazitat betragt weniger als 20% der unter statischen
Bedingungen ermittelten Bindungskapazitat. Die Adsorbersdulen mussen daher
wahrend der klinischen Anwendung in kurzen Zyklen regeneriert werden, was zu einem
erhdhten Plasmaverlust® und der Notwendigkeit einer Substitution dieser Bestandteile
fuhrt. Eine solche Substitution vergroRert jedoch die Gefahr von bakteriellen oder

viralen Infektionen.

Entsprechend des Trennprinzips erfolgt der Transport des zu entfernenden Stoffes auf

Basis eines Diffusionsprozesses, fur den das 1. Fick’'sche Gesetz (Gl. 1-1) gilt.

J=-D*3—C Gl. 1-1
X
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Die Geschwindigkeit der Toxinentfernung wird demnach konzentrationsabhangig
limitiert. Derartige partikulare Adsorbermaterialien weisen einen mittleren
Partikeldurchmesser von grof3er als 100 ym auf. Um die Kapazitat des Adsorbers
vollstandig zu nutzen, muss folglich das Toxin ca. 50 ym in die Matrix eindiffundieren
konnen. Da es sich bei den zu entfernenden Stoffen um Molekule hohen
Molekulargewichtes (groRer als 100 kDa) mit kleinen Diffusionskoeffizienten handelt,
erfordert dieser Diffusionsvorgang eine beachtliche Zeit, um einen gleichgewichtsnahen
Zustand zu erreichen. Es war daher naheliegend, nach Maoglichkeiten zu suchen, den
Diffusionsweg zu verkurzen. Dies gelingt in einfacher Weise, wenn der pordse Trager
konvektiv durchstromt wird. Der Diffusionsweg verkurzt sich auf den Porenradius des
durchstromten Tragers, erfordert allerdings die vollstandige Permeationsmdglichkeit der
zu trennenden Inhaltsstoffe durch das Porensystem des Tragers. Die
Trennung/Abtrennung erfolgt bei den partikularen Adsorbermaterialien auf Basis der
Wechselwirkung des zu entfernenden Stoffes mit den kovalent am Trager
immobilisierten Liganden (siehe auch Kapitel 2.3). Die Idee des Membranadsorbers war
geboren. Inzwischen sind eine Vielzahl von Untersuchungen zur Anwendung von
Adsorbermembranen beschrieben'®'"1213"4. orste  Anwendungen von Membran-
adsorbern im Bereich der Apheresetechnologien wurden dokumentiert'>'®1"1819 Dje
Herstellung verfugbarer Membranadsorber ist allerdings kostenaufwendig und erfordert
daher eine Mehrfachverwendung, die im biotechnologischen Bereich erwiunscht,
hingegen im medizinischen Bereich unerwlnscht ist. Andererseits sind Membranen mit
Mikrofiltrationstrennprofil mit Porendurchmessern gro3er als 0,5 ym lediglich aus
Polymeren zuganglich, die keine chemischen Funktionen tragen, welche zur kovalenten
Bindung von Liganden geeignet sind, abgesehen von Membranen auf der Basis von
Cellulose-Derivaten und partiell auch von Polyvinylalkoholderivaten, die wiederum nicht

die entsprechenden mechanischen Eigenschaften besitzen.

Im Rahmen dieser Arbeit soll daher ein neuer Typ von polymerer Tragermatrix far
Adsorbermembranen entwickelt werden, dessen Herstellung sehr 6konomisch erfolgen
kann und der damit beste Voraussetzungen fur den im Apheresebereich geforderten
Einmalgebrauch aufweist. Fur diese Untersuchungen wurde als Polymerbasis Polyimid
ausgewahlt, von dem bekannt ist, dass es mittels nasschemischer Modifikation leicht
funktionalisiert werden kann. Wenn es gelingt, das Porensystem dieser Membranen

wahrend des Funktionalisierungsprozesses zu offnen, bieten die kommerzielle
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Verfugbarkeit und die einfache Funktionalisierbarkeit beste Voraussetzungen,
kosteneffizient eine Adsorbermembran fur den medizinischen Bereich zum

Einmalgebrauch bereitzustellen.

1.2. Aufgabenstellung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht in der Entwicklung einer neuen Affinitatsmatrix,
die im Bereich der Apheresetechnologie einsetzbar ist. Ausgangspunkt der
Untersuchungen sollte eine Membran auf Basis von Polyimid sein, die kommerziell als
Membran mit Ultrafiltrationstrennprofil erhaltlich ist. Als Basispolymer sollte
Polyetherimid (Ultem® 1000, General Electric, USA) eingesetzt werden. Membranen auf
Basis dieses Polymers mit Ultrafiltrationseigenschaften sind kommerziell erhaltlich
(GMT, Rheinfelden, BRD). Um eine vollstandige Permeation von Inhaltsstoffen des zu
trennenden Stoffgemisches zu gewahrleisten, sind Membrantrager mit
Mikrofiltrationseigenschaften erforderlich. Es war daher ein Prinzip zu entwickeln,
mittels dessen ein preiswerter Ultrafilter in einen Mikrofilter umgewandelt werden kann,
was eine Offnung des Porensystems der Membran erfordert. Des Weiteren erfordern
Membrantrager fur Affinitatsmembranen eine Vielzahl von kovalent gebundenen
funktionellen Gruppen, an die der Affinitatsligand direkt bzw. Uber einen Spacer
gebunden wird. Polyimide besitzen a priori keine frei verfugbaren funktionellen
Gruppen, die mittels bekannter chemischen Methoden modifiziert werden kdnnen. Es
hat sich jedoch gezeigt, dass Polyimide reaktive Polymere sind, die einer nukleophilen
Reaktion an der Carbonylgruppe des Imidrings zuganglich sind. Neben der
Porendffnung war folglich eine Funktionalisierung zu realisieren. Beide Prozessstufen
sollten in eine Verfahrensstufe integriert werden, um eine preiswerte Herstellung des

Membrantragers zu ermoglichen.

Um die Oberflachenporositat und Porengrofe betrachtlich zu steigern sowie einen
hohen Funktionalisierungsgrad an den Membran- und Porenoberflachen zu erzielen,
sollen die Membranen nasschemisch an der aktiven Seite modifiziert werden. Die
Auswahl des Modifikators sollte so erfolgen, dass einerseits die Membranen durch
einen Polymerabbau Porengrofden im Mikrofiltrationsbereich aufweisen, andererseits
sollen die derart eingebrachten funktionellen Gruppen fur eine nachfolgende Bindung

von Affinitatsliganden genutzt werden konnen. Die modifizierten Membranen sind
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hinsichtlich physikochemischer Parameter zu charakterisieren, wobei die folgenden
Untersuchungstechniken eingesetzt werden sollen: die Porenstruktur wird anhand
Permeabilitatsmessungen in Verbindung mit einer Gelpermeationschromatographie
bzw. Porometrie untersucht, wahrend die Morphologie insbesondere mittels
mikroskopischer Techniken (REM, AFM) abgebildet und qualifiziert wird. Um die
kovalente Bindung der eingefuhrten funktionellen Gruppen nachzuweisen bzw. deren
Anzahl zu quantifizieren, sollen spektroskopische Analysetechniken (FT-IR, XPS) sowie

Untersuchungen mit Hilfe eines Farbstoffassays durchgefuhrt werden.

In einem ersten Teil der Arbeit wurde eine kommerziell erhaltliche
Polyetherimidmembran mit Ultrafiltrationseigenschaften eingesetzt, um grundlegende
Untersuchungen zur Funktionalisierung und Porendffnung zu erkunden. Aufbauend auf
den Ergebnissen wurden in einem zweiten Teil der Arbeit unterschiedlich hergestellte
Membranen dieses Polymers mit unterschiedlichen Morphologien eingesetzt, die im
Labor hergestellt wurden, um den Porendffnungsprozess zu optimieren und Kriterien fur
die Auswahl einer optimal geeigneten Ausgangsmembran zu definieren. In einem
dritten Teil sollten Untersuchungen zum Mechanismus der Porendffnung realisiert
werden. Hierzu war es erforderlich, mogliche Reaktionswege zu diskutieren und anhand
experimenteller Untersuchungen nachzuweisen. Neben Untersuchungen an
unterschiedlich behandelten Membranen umfassten diese Arbeiten auch die Reaktion
und Charakterisierung von Modellverbindungen sowie die Untersuchung des

Abbauverhaltens derselben.
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2. Allgemeiner Teil
2.1. Membrantrenntechnik

In der chemischen Industrie spielen Trennprozesse eine bedeutende Rolle. Die
Prozesse konnen in zwei Techniken eingeteilt werden, namlich in Phasen- und
Komponententrennung. Die Phasentrenntechnik wird eingesetzt, wenn das Feed aus
zwei oder mehreren unterschiedlichen Phasen besteht. Sie basiert auf den
Unterschieden in den physikalischen Eigenschaften der Phasen, wie der Dichte oder
der PartikelgroRe. Einige Beispiele dieses Typs an Phasentrenntechnik sind das
Sieben, die Filtration, das Zentrifugieren und die Flotation. In der Komponententrennung
ist das Feed auf molekularer Ebene gemischt und die Trennung erfolgt durch den
Unterschied in den Eigenschaften wie Dampfdruck, chemischer Natur, Affinitat, oder
Gefrierpunkt. Destillation, Trocknung, Extraktion, Kristallisation, und lonenaustausch

sind einige gangige Komponententrenntechniken.

Die Membranfiltration kann sowohl fur die Phasentrennung (Mikrofiltration und
Ultrafiltration) als auch fur die Komponententrennung (Umkehrosmose, Gastrennung,
Pervaporation, Dialyse) angewendet werden?>?'. Fiir den Bereich der Phasentrennung
sind seit langem ,Membranen® wie Filterpapiere, Gewebe, Vliese usw. im industriellen
Einsatz. In den 30-er Jahren wurden erste Mikrofilter entwickelt, in die Produktion
uberfuhrt und in beachtlichem Male fur Phasentrennungen angewandt. Die Situation
der Membranfiltration ist fur den Einsatz zur Komponententrennung anders zu
bewerten: Die Tatsache, dass Membranen zur Komponententrennung geeignet sind, ist
seit den osmotischen Untersuchungen an Zuckerldsungen von Pfeffer’? hinlanglich
bekannt und wurde zu Beginn des 20. Jahrhunderts in die analytische Praxis eingefuhrt.
Far industrielle Anwendungen in der Komponententrennung war allerdings die Leistung
von Membrantrennverfahren den bereits eingefuhrten Trenntechniken bis Anfang der

60-er Jahre des 20. Jahrhunderts signifikant unterlegen.

Die Leistung einer Membran wird entscheidend von deren Dicke beeinflusst: Je dicker
eine Membran ist, desto geringer ist deren Leistung. Mit der Entdeckung des Prinzips,
wie die Morphologie einer Membran asymmetrisch gestaltet werden kann, gelang es
Loeb und Sourirajan®, die Leistung einer Membran so zu steigern, dass die

Membrantrenntechnik bei einigen Anwendungen konventioneller Trenntechnik
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uberlegen war. Im Gegensatz zu einer symmetrisch strukturierten Membran, bei der der
gesamte Membranquerschnitt trennaktiv ist, ist bei einer asymmetrisch strukturierten
Membran nur ein kleiner Bereich des Membranquerschnittes (bis 0,5 um) an der
Trennung beteiligt (trennaktive Schicht). Der Ubrige Teil des Membranquerschnitts mit
einem grobporigeren Porensystem wirkt als Trager, um die dinne Aktivschicht zu
stutzen und die Gesamtmembran mechanisch zu stabilisieren. Da diese Oberschicht
der asymmetrischen Membranen aufderst dunn ist, ist folglich die Permeatstromdichte
dieser Membranen hoch genug, um z.B. die Umkehrosmose gegenuber einem
traditionellen Entsalzungsprozess, wie Flash-Destillation konkurrenzfahig zu machen.
Kurz darauf folgte die Einfuhrung des Ultrafiltrationsprozesses in der Industrie. Mit der
Entwicklung der asymmetrischen Membranen stieg deren Produktion und den

dazugehdorigen Modulen drastisch an.

Die Vorteile der Membrantrenntechnik liegen im Wesentlichen darin begrindet, dass
gegenuber herkommlichen Trennverfahren (z.B. Destillation) ein deutlich geringerer
Energieaufwand notig ist. Gegenuber der Extraktion ergibt sich der Vorteil, dass kein
zusatzliches Losungsmittel bendtigt wird, welches anschlielend kostenaufwendig

entfernt und aufgearbeitet oder entsorgt werden muss.

Die wichtigen Membrantrennprozesse, der jeweils erforderliche Membrantyp sowie

weitere Charakteristika und Einsatzgebiete sind in Tabelle 2-1 zusammengestellt.
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Tabelle 2-1: Membrantrennprozesse der industriellen Praxis
. . Trenn-
Trenntechnik Membrantyp Triebkraft . Anwendung
mechanismus
Mikrofiltration ~ Symmetrisch oder Hydrostatischer Siebeffekt Aufkonzentrieren von
asymmetrisch, mikropords, Druck, Ap =0,5 — Suspension und
Dicke ~ 10 — 150 um, 2 bar Emulsion,
Porendurchmesser ~ 0,05 — Kiarfiltration,
Bakterienentfernung
10 um
Ultrafiltration ~ Asymmetrisch, mikroporés, = Hydrostatischer Siebeffekt Gewinnung von
Dicke = 150 um, Druck, Ap=1-— Starke, Proteinen,
Porendurchmesser = 2 — 10 bar und Enzymen,
100 nm Molkeaufbereitung
Nanofiltration =~ Asymmetrisch oder Hydrostatischer Sorption + Entsalzung von
Komposit, Dicke der Druck, Ap =10 — Diffusion Brackwasser,
Unterschicht = 150 um, 25 bar Aufkonzentrieren von
Dicke der Oberschicht ~ 1 (Brackwasser) Molke,
um, Porendurchmesser < 2 Rickgewinnung
nm homogener Kataly-
satoren
Umkehrosmose Asymmetrisch oder Hydrostatischer Elektrophore-  Entsalzung von
Komposit, Dicke der Druck, Ap = 15— tische Mobilitdt Brack- und
Unterschicht = 150 um, 25 bar Meerwasser,
Dicke der Oberschicht = 1 (Brackwasser), Herstellung von ultra-
um, Porendurchmesser <2 40 — 80 bar reinem Wasser
nm (Meerwasser) (Halbleiter-Industrie)
Dialyse Symmetrisch, dichte Konzentrations- Sorption + Alkoholreduzierung im
Membranen, Dicke = 10 — gradient Diffusion Bier, Hamodialyse
100 um (kunstliche Niere)
Elektrodialyse Symmetrisch mit Elektrisches Elektrische Entsalzung von
eingebauten ionogenen Potential Potential- Prozesswasser
Gruppen differenz
Gastrennung  Komposit oder Hydrostatischer Sorption + Trennung von
asymmetrisch mit dichter Druck, Ap = bis Diffusion Wasserstoff/Stickstoff
polymerer Oberschicht, ca. 100 bar, Kohlendioxid/Methan
Dicke der Oberschicht = 0,1  Konzentrations- Sauerstoff/Stickstoff
— wenige um gradient
Pervaporation Komposit mit dichter Konzentrations- Sorption + Dehydration von
trennaktiver Oberschicht, gradient, Diffusion Lésemitteln,
Dicke der Oberschicht = 0,1 Dampfdruck Konzentrierung von

— wenige um

Ethanol

2.2. Mikrofiltrationsmembran

Mikrofiltration ist ein wichtiger Membrantrennprozess zur Abtrennung fester

Bestandteile aus einem Gas- oder Flussigkeitsstrom auf dem Wege eines

mechanischen Siebvorganges. Sie behalt Partikel bis zu einer Grofle von 0,1 um

zuruck. Deshalb gliedert man die Mikrofiltration zwischen Ultrafiltration (Partikelgrofle:
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1-100 nm) und konventionelle grobkornige Filtration (PartikelgroRe: > 5 um) ein. Zum

Einsatz gelangen hier porése symmetrische und asymmetrische Membranen mit

Porengroflie im Bereich von 0,05 — 10 um und einer Dicke von 10 — 150 um.

Die Mikrofiltrationsmembranen werden unter anderem charakterisiert durch den
Volumenfluss J, der mit Hilfe des Darcy-Gesetzes beschreibbar ist:
J=K*(A—p) Gl. 2-1
AX
K : Permeabilitatskonstante; abhangig von Porositat, Porengroflienverteilung und
Viskositat der permeierenden Substanz
Ap : Hydrostatischer Druck; liegt ublicherweise im Bereich von unterhalb 2 bar

Ax : Membrandicke

2.2.1. Membranmaterial

Mikrofiltrationsmembranen kdnnen sowohl aus polymeren als auch aus anorganischen
Materialien?*, z.B. Keramiken und Metallen hergestellt werden. Die letzteren zeichnen
sich durch folgende Eigenschaften aus:

* Temperaturbestandigkeit

* Mechanische Stabilitat

* Chemische Resistenz

* Gut definierte, stabile Porenstruktur

* Ruckspulung moglich

* Geringe Flussminderung

* Keine Alterung bzw. lange Standzeiten

Trotz vieler Vorteile ist die Kommerzialisierung anorganischen Membranen durch
aufwendigen Herstellungsprozess und hohe Investitionskosten fur die Modulentwicklung
sehr beschrankt. Aul3erdem kann die Temperaturbestandigkeit der Membranen selbst

wegen der verwendeten Dichtungswerkstoffe oft nicht voll ausgenutzt werden.
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Polymere dagegen stellen preiswerte Materialien fur die Herstellung von
Mikrofiltrationsmembranen dar. Sie weisen gegenuber keramischen Membranen
folgende Vorteile auf:

* Breite chemische Variationsmoglichkeiten der Polymerstruktur

* Moglichkeit zur Realisierung verschiedener Formkorper

* Hohes Verhaltnis von Festigkeit zu Gewicht

* Maldgeschneiderte Eigenschaften fur spezielle Applikationen

* Flexibilitat

* Relativ einfache Verarbeitung

* Niedrige Kosten

Neben den genannten Vorteilen besitzen Polymermembranen auch Nachteile
hinsichtlich der Stabilitat bei hoher Temperatur, der chemischen Bestandigkeit, sowie
den altersbedingten Phanomenen, welche die Membrankenndaten mit der Zeit

verandern, besonders bei Hochdrucktrennprozessen.

Auler aus Cellulosen werden die kommerziell Ublichen Mikrofiltrationsmembranen aus
Polyvinylchlorid, Polyvinylidenfluorid, Polytetrafluorethylen, Polypropylen, Polycarbonat,

Polysulfon, Polyethersulfonamid und Polyamid hergestellt.

Haufige Anforderungen an polymere Membranen sind unter anderem®:
* Enge PorengroRenverteilung
* Hohe Oberflachenporositat
* Hydrophilie bzw. gute Benetzbarkeit
* Chemische Resistenz gegen verschiedene Feed-Komponenten und
Reinigungsmittel
* Thermostabilitat im Bereich der Betriebstemperatur
* Mechanische Stabilitdt gegen angelegten Druck

* Niedrige Kosten

Weitere erwunschte Membraneigenschaften sind an den jeweiligen speziellen

Applikationen angelehnt.
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2.2.2. Membranherstellung

Eine gut etablierte Herstellungsmethode im Bereich polymerer Membranen ist die
Phaseninversion. Sie wird nach Kesting?® wie folgt beschrieben: Eine homogene
Polymerlosung wird in ein zweiphasiges System umgewandelt, worin die erstarrte
polymerreiche Phase die kontinuierliche Membranmatrix und die polymerarme Phase
das spatere Porensystem bildet. Der Bildungsmechanismus der Membranen wurden

12829 qusfiihrlich untersucht. Die Phaseninversion wird

von Koenhen?’ und Broens et a
durch eine thermodynamische Instabilitat der Polymerldsung hervorgerufen, die von
einem einphasigen Losungssystem in ein zweiphasiges System uberfuhrt wird. Diese
Instabilitdt kann einerseits durch eine Anderung in der Zusammensetzung oder

andererseits durch eine Temperaturanderung der Polymerldsung initiiert werden.

In der praktischen Umsetzung existieren vier unterschiedliche Grundverfahren zur
Membranbildung, die auf die beiden erwahnten Entmischungsprozesse beruhen:
1. Ausfallung der Polymerlosung durch Eintauchen in ein flussiges Fallmedium
2. Ausfallung der Polymerlosung durch kontrollierte Verdampfung einer
Lésungskomponente
3. Thermische Ausfallung und

4. Ausfallung der Polymerlosung mittels Fallmitteldampf

Diese Grundprozesse werden einzeln oder in Kombination miteinander zur
Membranbildung angewandt. Generell wird bei einem Membranbildungsprozess eine
Mischungslicke im Dreistoffsystem Polymer/Losungsmittel/Fallungsmittel genutzt, um
ein Einphasen- in ein Zweiphasensystem zu uUberfuhren. Die Membranherstellung
erfolgt nach folgendem allgemeinem Schema:

1. Herstellung einer homogenen Polymerldsung geeigneter Viskositat
Ausziehen der polymeren GieRlosung zu einem Film
Verdampfung eines Teils des Losungsmittels

Ausfallung des Polymers

o &> o N

Nachbehandlung

Eine homogene Polymerlésung wird zunachst auf einem Trager zu einem Film

ausgezogen. Aus dem Polymerfilm wird dann ein Teil des Losungsmittels verdampft.
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Die partielle Verdampfung des Losungsmittels fuhrt zu einer Polymeranreicherung an
der Oberflache und damit zu einer Vororientierung der aktiven Schicht. Die Stufen 3 und
4 entscheiden uber die Membranstruktur und Uber wesentliche Eigenschaften der
entstehenden Membran. Entsprechend obigen Ausfuhrungen werden im Folgenden die
Stufen 3 und 4 fur unterschiedliche Arten der Initiierung der Phasenentmischung

ausfuhrlicher diskutiert.

= Ausfallung der Polymerlosung durch Eintauchen in ein fliissiges Fallmedium

Die meisten kommerziellen Membranen werden mit dieser Methode hergestellt. Der
Vorgang der Membranfallung kann anhand eines ternaren Mischungsdiagramms™
erlautert werden (Abb. 2-1).

Einphasengebiet

C Membranzusammensetzung

: -
Y - s
- B

Polymerldsung A4--- Zweiphasengebiet

CII
Losungsmittel Fallungsmittel

Abb. 2-1: Dreikomponenten-Zweiphasen-Diagramm zur Membranbildung bei Phaseninversion

Das Gesamtsystem besteht aus zwei Bereichen: dem Einphasengebiet, in dem alle drei
Komponenten miteinander mischbar sind und der Mischungslicke. Die
Zusammensetzung der Giellosung ist nach der partiellen Verdampfung des
Ldsungsmittels durch den Punkt A gekennzeichnet. Durch Eintauchen des Polymerfilms
in das Fallungsbad wird das Losungsmittel durch das Fallungsmittel ausgetauscht.
Wenn das Losungsmittel aus der Polymermischung mit der gleichen Rate entfernt wird
wie das Fallungsmittel eindringt, andert sich die Zusammensetzung des Systems so,
wie sie in der Linie A — C dargestellt wird. Am Punkt B gelangt das Dreikomponenten-
gemisch (Polymer/Losungsmittel/Fallungsmittel) in die Mischungslicke, zwei getrennte

Phasen (polymerreiche und polymerarme) werden gebildet. Der weitere Austausch des
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Ldsungsmittels durch das Fallungsmittel fuhrt zum Erstarren der polymerreichen Phase.
Im Zustand C ist der Fallungsvorgang abgeschlossen und das Ldsungsmittel
vollkommen durch Fallungsmittel ausgetauscht. Es liegen dann zwei Phasen
nebeneinander vor, eine feste Polymerphase, deren Zusammensetzung durch den
Punkt C’ gegeben ist und eine flissige Phase ohne Polymer, deren Zusammensetzung
durch den Punkt C" charakterisiert ist. Die erstere Phase bildet die Polymermatrix und
die zweite, flussige Phase das mit Fallmittel geflullte Porensystem der Membran. Bei
dieser Art der Phaseninversion entstehen im Allgemeinen asymmetrisch strukturierte

Membran-morphologien.

»  Ausfallung der Polymerlosung durch kontrollierte Verdampfung einer

Losungskomponente

Hierbei besteht die Ausgangspolymerlésung aus dem Polymer, einem schwerflichtigen
Fallmittel und einem leichflichtigem Losemittel. Die Abdunstung des Losemittels wird
solange realisiert bis eine Phasenentmischung entsteht®*?®, Bei dieser Art der
Phaseninversion entstehen im Allgemeinen symmetrisch strukturierte

Membranmorphologien.

®  Thermische Ausfallung

Eine weitere Art der Entmischung, die durch eine Temperaturanderung initiiert wird®*, ist
in Abb. 2-2 schematisch dargestellt. Die Abbildung zeigt das Zustandsdiagramm eines

thermisch instabilen Polymer-Losungsmittel-System als Funktion der Temperatur.

T4 /E/inphasengebiet
3
(U . .
g;_ _Zweiphasengebiet
£
G

T,|.B

[
L5 ittel
Polymer Zusammensstzung osungsmitte

Abb. 2-2: Schematische Darstellung der Entmischung einer Polymerlésung durch Abkuhlung
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Eine homogene Polymerlosung, die der Zusammensetzung A bei der Temperatur T
entspricht, kann durch Abkuhlung auf die Temperatur T, in ein Zweiphasensystem
uberfuhrt werden, das die hypothetische Zusammensetzung A" besitzt. Im Punkt A’
entstehen zwei Phasen, deren Einzelzusammensetzung den Zusammensetzungen in
den Punkten B und B’ entsprechen, die miteinander im Gleichgewicht stehen. Der
Punkt B entspricht der polymerreichen, festen Phase, der Punkt B" entspricht der
polymerarmen, flussigen Phase, die das Porensystem der Membran bildet. Bei dieser
Art der Phaseninversion entstehen je nach TemperaturfUhrung sowohl symmetrisch als

auch asymmetrisch strukturierte Membranmorphologien.

= Ausfallung der Polymerlosung mittels Fallmitteldampf

Diese Methode wurde zum ersten Mal im Jahr 1918 von Zsigmondy®® verwendet. Der
ausgezogene Polymerfilm, bestehend aus Polymer und Ldsemittel, wird in einer
Fallmitteldampfatmosphére getrocknet®. Bei dieser Phaseninversionstechnik diffundiert
Fallmitteldampf von der umgebenden Atmosphare in den Polymerfilm und induziert
dadurch die Phasentrennung. Diese Art der Phaseninversion fuhrt zur Bildung von

symmetrischen, zellféormigen Membranenmorphologien.

Die sich bei den obigen Prozessen ausbildende Struktur der Membran wird bei der
Phaseninversion durch die Zusammensetzung der Polymerldsung
(Polymer/Lésungsmittel)*” und in zunehmendem MaRe durch die Fallkinetik, d.h. durch
die Geschwindigkeit, mit der das Ldsungsmittel ausgetauscht wird, bestimmt. Der
Einfluss der Polymerlésung auf die Membranstruktur wird dabei im Wesentlichen durch
die Wahl des Losungsmittels, des Polymers und dessen Konzentration in der
Giel3lésung bestimmt, die die thermodynamische Komponente des Phaseninversions-
prozesses charakterisieren. Bei allen Membranbildungsprozessen bestimmen somit
thermodynamische und kinetische Parameter, welcher Membrantyp mit welchem
Trennverhalten und mit welcher Permeabilitat entsteht. Es existieren auf Erfahrungen
basierte Regeln, mittels derer das Membranbildungsverhalten qualitativ vorhergesagt
werden kann. Bisher existiert aber keine geschlossene Theorie, die es ermdglicht, aus
thermodynamischen Daten der verwendeten Polymerlosung und kinetischen Daten zum
Fallprozess die Eigenschaften der entstehenden Membranen quantitativ

vorherzusagen.
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Mikrofiltrationsmembranen werden in verschiedenen Formen produziert, die in zwei
wesentlichen Geometrien klassifiziert werden konnen: flach und tubular. Man unterteilt
die tubularen Membranen des Weiteren in:

* Rohrférmige Membranen mit Auflendurchmesser von 5 — 25 mm

* Kapillarmembranen mit AuRendurchmesser von 0,5 -5 mm

* Hohlfasermembranen mit AuRendurchmesser von 0,05 — 0,5 mm

Aufgrund einfacher Reinigung werden Rohrmembranen in der Ultra- und der
Mikrofiltration haufig verwendet. Die Kapillar- und Hohlfasermembranen haben einen
weiteren Vorteil in sich und zwar ein relativ hohes Verhaltnis von vorhandener
Membranoberflache zu Modulvolumen. Solche Membranen werden durch

Spinntechnik>®

hergestellt, wobei die Polymerldsung durch eine Spinnduse extrudiert
und anschlieend in das Fallmittel eingetaucht wird. Der Spinnprozess wird meistens in
Kombination mit der durch Fallmittel oder thermisch induzierten Phaseninversions-

technik verwendet, um mikroporose Membranen herzustellen.

2.2.3. Membranapplikation

Mikrofiltrationsmembranen werden in der Industrie hauptsachlich zur Abtrennung von
Molekulen mit GroRen > 0,1 um aus Flussigkeiten verwendet. Die weitverbreiteten
Anwendungsfalle sind die Kaltsterilisierung und Klarung von Getranken und
Medikamenten. Dabei wird z.B. die Tatsache ausgenutzt, dass Bakterien die Poren von
Mikrofiltrationsmembranen nicht passieren kdonnen. Weitere Anwendungen der
Mikrofiltrationsmembranen sind Zellabtrennung aus Bioreaktoren, Abwasser-

behandlung, und die Herstellung von ultrareinem Wasser in der Halbleiterindustrie®®.

Bei Mikrofiltrationsprozessen entsteht durch die Ruckhaltung der groReren Inhaltsstoffe
aus dem Feed eine Konzentrationspolarisation, die in der Nahe der Membranoberflache
am ausgepragtesten ist. Unmittelbar auf der Membranoberflache kann sogar eine
Gelschicht entstehen. Dadurch wird der Transport durch die Membran behindert und
der Stoffstrom reduziert. Ein weiteres Problem beim realen Einsatz von
Mikrofiltrationsmembranen ist das sogenannte Fouling. Mit der Zeit kdnnen die
abgetrennten Feststoffe (Makromolekule, biologische Substanzen, Salze, Partikeln) auf

oder in der Membran ablagern und dadurch die Poren der Membran zusetzen. In
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Biotrennprozessen konnen Biofilme sehr leicht entstehen, die z.B. durch abgetrennte
Proteine, extrazellulare polymere Substanzen oder Mikroorganismen gebildet werden.
Das Membranfouling fihrt zu einer kontinuierlichen Reduktion des erreichbaren

Stoffstromes. Die Abbildung 2-3 stellt schematisch die beschriebenen Effekte dar.

Konzentrationspolarisation

° Ve o." ;
i . o Blockierte P
\ ° ® o % 1 ockierte Poren
ol
Feed e ° \. s
* 0% Adsorption in Poren
:> o ©° .*
. [ 4 ° ® o - Membran
o o . .
P ° 9 '. ‘. ! Biofilm
Gelschicht

Abb. 2-3: Verschiedene Widerstande im Membrantrennprozess

Das Membranfouling kann durch eine Reihe technischer Mallnahmen beeinflusst
werden unter anderem durch die geeignete Wahl des Membranmaterials. So zeigen
hydrophobe Polymere wie Polytetrafluoroethylen (PTFE) ein verstarktes Fouling bei der
Abtrennung von Proteinen. Soll Wasser durch die Membran transportiert werden, sind
hydrophile Membranen aufgrund einer geringeren Neigung zum Fouling besser
geeignet. Aber trotz geeigneter Wahl des Membranmaterials mussen
Mikrofiltrationsmembranen regelmalig von Feststoffen gereinigt werden. Dazu wird
haufig Aktivchlor verwendet. Durch einige technische MalRnahmen kann die Bildung von
Filterkuchen verzogert werden. Maoglichkeiten erdffnet auch die Wahl des
Stromungsprofils; turbulente Stromung reduziert die Ausbildung der fir das Fouling
entscheidenden Gelschicht durch beschleunigten Rucktransport vom Material hohen
Molekulargewichtes von der Membranoberflache ins Feed. Eine turbulente Stromung
wird z.B. durch in vielen Membranmodulen (Spiral- oder Plattenmodul) Ubliche
Abstandshalter begunstigt. Es kdnnen aber auch spezielle Turbulenzpromotoren zum

Einsatz kommen, die zur Verwirbelung der Stromung fuhren.
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2.3. Affinitatschromatographie
2.3.1. Trennprinzip und Aufbau

Wie im Kapitel 2.2.3 bereits erwahnt, liegt eine der wichtigsten Anwendungen von
Mikrofiltrationsmembranen in der Biotechnologie, z.B. um Bakterien zu entfernen.
Andere in letzter Zeit intensiv entwickelte Applikationsmoglichkeit ist die

%041 3us biotechnologischer Herstellung als auch die extrakorporale

Proteintrennung
Blutreinigung (Apherese)*. Letztere ist eine Methode fiir die Behandlung von
Krankheiten, bei der pathogene Substanzen wie z.B. Proteine oder Toxine (Lipoprotein,
Endotoxin und insbesondere Immunglobuline und Autoantikdrper) aus Humanplasma
eliminiert werden. Diese Anwendung beruht auf dem Prinzip der
Affinitatschromatographie mittels adsorptiver Membranen, das in der Abbildung 2-4

schematisch dargestellt ist.

. Humanplasma
vy > o
: ®
pacer @

-.....( @_.-...
k4

Ligand

Abb. 2-4: Schematische Darstellung der Affinitdtschromatographie mittels adsorptiver Membranen

In der Affinitatschromatographie werden Liganden an der Membranoberflache
immobilisiert. Wenn eine Losung, die abzutrennenden Substanzen (in der Abb. 2-4 als
Kreise dargestellt) enthalt, durch die Membran filtriert wird, werden diese selektiv und
reversibel an den Liganden gebunden, wahrend andere Komponenten (Drei- und
Vierecke) ungebunden durchflieBen. Falls die Bindung durch sterische Hinderung
eingeschrankt wird, kann ein sogenanntes Spacer-Molekul zwischen dem Ligand und
der Membran eingefuhrt werden, welches eine freiere Drehung der Liganden und somit

eine bessere Ausrichtung fur die Bildung des Ligand-Ligat-Komplexes ermdglicht. Die
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Stabilitat dieses Komplexes hangt von dem umgebenden Milieu ab, so dass chemische

oder physikalische Anderungen den Ligand-Ligat-Komplex wieder trennen kénnen.

Die heutzutage eingesetzte Apheresetechnik verwendet pordse Partikel hydrogelartiger
Struktur, deren zugangliche Oberflache mit adsorptiven Liganden funktionalisiert ist. Die
Adsorptionskapazitat der gegenwartig verfugbaren Immunadsorber ist fur eine effektive
Anwendung zu gering oder ihre Spezifitdat zu niedrig. AulBerdem ist die
Plasmadurchflussrate wegen der Kompressionsinstabilitat der Adsorber sehr begrenzt.
Verfugbare kompressionsstabile Trager weisen eine zu geringe Grof3e und Dichte an
Oberflachenporen auf, um eine ungehinderte Diffusion der zu entfernenden, in der
Regel sterisch anspruchsvollen, gro3volumigen Molekule in das innere Porensystem
des Partikels zu ermoglichen. Ferner ist deren Kapazitat zur Bindung von Liganden zu

gering.

Wenn man die Eigenschaften der mikroporosen Membranen betrachtet, haben sie
mehrere Vorteile gegenuber einem Partikeladsorber. In der membranbasierenden
Reinigungstechnik kann eine hohe Durchflussrate wegen der hohen Membranporositat,
der hohen Kompressionsstabilitat und dem schnellen Stoffibergang durch die Membran
aufgrund des konvektiven Flusses durch die Poren erzielt werden. Letzteres ist bei den
Partikeln durch die Diffusion beschrankt. Hohe Geschwindigkeit, kurze Verweilzeit der
Substanzen in dem chromatographischen Trager, und niedriger transmembraner
Druckabfall zeichnen die mikroporése Membranen als alternative Methode fur
Proteintrennungen sowie in der Apheresetechnik aus und besitzen folglich neben der
klassischen Partikelchromatographie ein eigenes Anwendungsfeld. Ferner bietet die
Membranchromatographie die Maoglichkeit der operativen Anwendung unter sterilen
Bedingungen mit guter Reproduzierbarkeit*®**, was in der Medizintechnik sehr
wunschenswert ist. Einige mikroporose adsorptive Membranmodule sind bereits fur

technische Anwendungen entwickelt worden*>4¢.
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2.3.2. Herstellung der adsorptiven Membranen

Die Herstellung adsorptiver Membranen fur die Affinitdtschromatographie besteht
prinzipiell aus drei Schritten:

* die Praparation der Matrixmembran,

* deren Funktonalisierung bzw. Aktivierung und

* die Ankopplung von Spacern und Liganden an der porésen Membranoberflache.

Die Praxis hat gezeigt, dass die Praparation der Matrixmembranen einen
entscheidenden Einfluss auf die Membranleistung im Trennprozess hat. Zahlreiche
naturliche und synthetische Polymere, wie Polysaccharide (Agarose, Cellulose,
Dextran, Chitin, Chitosan), Polyamide und Polysulfone, Polyethylene und
Polypropylene, Polycarbonate sowie Polyvinylalkohole wurden als potentielle
Matrixmembranen untersucht. Im Allgemeinen soll die Membran, an der die Liganden
spater gekoppelt werden, folgende Charakteristika erweisen;
1. Hohe Makroporositat mit groRer Oberflache, um eine hohe Zuganglichkeit der zu
bindenden Molekullen zu erzielen
2. Hohe mechanische Stabilitat und Bestandigkeit gegen Komprimierung
3. Hohe chemische und physikalische Stabilitat wahrend der Ligandkopplungs-
reaktion und dem eigentlichen Trennprozess
4. Hydrophile Oberflache, um die unspezifische Adsorption von bioaktiven Spezies
zu minimieren, sowie eine genugende Biokompatibilitat zu gewahren
5. Viele reaktive chemische Gruppen an der Oberflache fur die folgende Kopplung

von Spacern und Liganden

Da kaum ein Material samtliche Eigenschaften aufweisen kann, ist die Auswahl der
Tragermembran in meisten Fallen ein Kompromiss der genannten Anforderungen.
Gegenwartig kommerziell erhaltliche mikroporéose Membranen werden aus Cellulose,
Polysulfon, Polyethersulfon, Polyvinylalkohol, und Polyamid hergestellt. Einige von
ihnen sind zu instabil gegen Kompression, andere sind entweder zu hydrophob oder
besitzen keine ausreichende Anzahl an funktionellen Gruppen, die fur die kovalente

Bindung von Spacern/Liganden geeignet sind.
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Es gibt verschiedene Methoden, um derartige Membranen mit geeignetem Trennprofil

in Tragermembranen fur Affinitatsanwendungen umzuwandein:

X/
L X4

Pfropfpolymerisation: Bifunktionelle Molekule oder Monomere werden auf die
hydrophobe oder inerte Polymeroberflache (Polyethylen, Polypropylen,
Polysulfon) gebracht und anschlieend durch photochemische (UV-, y-Strahlen)
oder thermische Initiierung*’*®4° kovalent an der Grundmembran gebunden. Ein
Vorteil dieser Methode ist, dass die Morphologie der Polymeroberflache nur
gering verandert wird, und damit eine hohe Oberflachenselektivitat der
Funktionalisierung realisiert werden kann. Beispielhaft sei die Modifikation von
Membranen aus Polyethersulfon, Polycarbonat oder Nylon beschrieben. Diese
Membranen werden in einer ersten Stufe mit einer Mischung, bestehend aus
Monomer (z.B. Methylmethacrylat), Polymerisationsinitiator und Vernetzer
beschichtet. AnschlieRend werden sie durch thermische Anregung, UV- oder y-
Bestrahlung auf die Oberfliche der Membran polymerisiert®. Nachteilig wirken
sich bei dieser Methode die aufwendige Synthese und die damit verbundenen

hohen Kosten aus.

Beschichtungstechnik (coating): Hydrophobe Polymermembranen werden mit
einer hydrophilen Polymerschicht z.B. aus Chitosan, Polyvinylalkohol, oder
Polyethylenimin beschichtet”'?, die eine ausreichende Menge an funktionellen
Gruppen fur die Ligandenbindung aufweisen (Funktionspolymer). Jedoch sind
die abdeckenden Schichten meist nicht stabil genug und koénnen leicht
abgewaschen werden. Die Stabilitat der Beschichtung kann jedoch durch starke
adsorptive Bindung oder zusatzliche ionische Bindungen (Symplexbildung)>
verbessert werden, die durch die Grenzflachenreaktion von anionischen und
kationischen Polyelektrolyten entstehen. Als eine weitere Moglichkeit ist die
Vernetzung des Beschichtungsmaterials anzusehen, mittels derer die Loslichkeit

beeinflusst werden kann.

Plasmabehandlung: Bei dieser Methode kdnnen sowohl abrasive (abtragende)

als auch abscheidende Verfahren eingesetzt werden®**°

. Im abtragenden
Bereich wird die Probe den reaktiven Spezies des Plasmas (Elektronen,

angeregte Atome, Molekule und lonen) entweder direkt (Probe befindet sich
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innerhalb des Plasmas) oder indirekt (Probe ist aul3erhalb des Plasmas)
ausgesetzt. Die Polymeroberflache wird angeregt und ist somit
Sekundarreaktionen wie z.B. einer radikalischen Polymerisation zuganglich. Bei
schichtabscheidenden Verfahren wird dem Plasma ein Monomer zugesetzt, das
als Plasmapolymerisat auf der Probenoberflache abgeschieden wird. Besitzt das
verwendete Monomer zusatzliche Reaktivgruppen, kdnnen diese Gruppen fur
weitere Reaktionen genutzt werden. So gelang Hamerli et al. eine Verbesserung
der Biokompatibilitat von Polyethylenterephthalat-Membranen durch Ammoniak-
und Allylamin-Plasmabehandlung®®®’, die auf die Prasens von freien
Aminogruppen zuruckgefuhrt werden konnte. Diese Funktionalisierungsmethode
fuhrt zu einer kovalenten Schichtbildung, die sich durch eine hohe Stabilitat

auszeichnet.

Nasschemische Behandlung: Bei dieser Methode wird die Polymermembran
einer heterogenen chemischen Reaktion unterzogen®®*°. Es sind prinzipiell zwei
mogliche Arbeitstechniken zu unterscheiden: Einerseits werden die bei
Kondensationspolymeren vorhandenen Endgruppen genutzt, um funktionelle
Gruppen zur Ligandenbindung zu generieren bzw. Beschichtungen von
Funktionspolymeren® kovalent an die Tridgermembran zu binden. Die
EinfUhrung der funktionalen Gruppen auf der Membranoberflache geschieht Uber
chemische Reaktion mit den reaktiven Gruppen des Polymers. Meistens werden
Polymere bevorzugt, die durch elektrophile oder nukleophile Reagenzien
angegriffen und modifiziert werden konnen. Bei Polymeren, die Uber kaum
reaktive, funktionelle Gruppen (Polyester, Polyamide), verfugen, wird eine
sogenannte Voraktivierung durchgefiihrt®"®2, um in einer ersten Stufe die Zahl an
Endgruppen zu erhéhen.

Andererseits werden Spezialpolymere, die eine ausreichende Anzahl an
reaktiven Gruppen aufweisen, in reiner Form oder als Blend mit gangigen
technischen Polymeren bereits wahrend der Membranbildung zugegeben. Diese
letztere Moglichkeit steht einem Anwender nicht zur VerfiUgung, da dies die
Entwicklung eines eigenstandigen Membrantyps erfordert.

Diese konventionelle Methode der nasschemischen Behandlung ist apparativam
wenigsten aufwendig, lasst im Wesentlichen ein breites Spektrum der

organischen Reaktionen zu und ist leicht in einen Herstellungsprozess zu
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integrieren. Nachteilig ist die oft geringe Oberflachenselektivitat insbesondere bei
mikroporosen Membranen, ein diffusionskontrollierter Reaktivitatsgradient, der

sich unterschiedlich tief in das Membranmaterial hinein ausbilden kann.

In der vorliegenden Arbeit ist die nasschemische Funktionalisierung unter Verwendung
von Polyimidmembranen die Modifizierungsmethode der Wahl. Polyimidmembranen
sind kommerziell als Ultrafiltrationsmembranen erhaltlich und verfugen Uber eine
ausreichende Anzahl an reaktiven, funktionellen Imidgruppen, die leicht durch einen
nukleophilen Angriff zu modifizieren sind. Andererseits verursacht diese Methode keine
hohen Kosten fur die Funktionalisierung der Matrixmembranen, die auller einer
genugenden Hydrophilie moglichst viele funktionelle Gruppen aufweisen sollen, die
spater fur die Kopplung von Spacern und Liganden erforderlich sind. Untersuchungen
von Polyimidmembranen als Tragermembran fur Affinitatstrennungen sind bisher nicht

bekannt.

2.4, Polyimid als Membranmaterial
2.4.1. Alilgemeines

Polyimide sind Polymere mit der Imidgruppe —-CO-NR-CO- als wesentliche
Struktureinheit in der Hauptgruppe. Die Imidgruppen kdnnen als lineare oder cyclische
Einheiten vorliegen; vom praktischen Standpunkt sind allerdings nur cyclische
Polyimide von Interesse (Abb. 2-5). Die fruheste Erwahnung fand diese Polymerklasse
am Anfang des 19. Jahrhundertes durch Bogart et al.?®, die durch Erhitzung von 4-
Aminophthalsaureanhydrid das erste Polyimid synthetisierten. Im Jahr 1955
patentierten Edwards und Robinson die Herstellung von Polyimiden aus Pyromellitsaure

und aliphatischen Diaminen®.

0

O 0]

Abb. 2-5: Allgemeine Strukturformel eines Polyimids
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Durch die explosionsartige Entwicklung der Weltraumforschung in den sechziger Jahren
und der damit verbundenen intensiven Suche nach hitzebestandigen Kunststoffen
ruckten die Polyimide zunehmend in den Blickpunkt des Interesses. Polyimide zeigen
ein sehr ausgewogenes Eigenschafts-Verarbeitbarkeitsverhaltnis und wurden daher
immer weiter entwickelt. Neben ihrer thermischen und chemischen Bestandigkeit
zeichnen sie sich durch hervorragende mechanische und elektrische Eigenschaften
aus. Die kommerziell genutzten Polyimide werden als Fasern, Folien und Formkorper
im Maschinenbau (Ventile, Dichtungen) und in der Elektrotechnik (Spulenkorper, Lacke,
Isolierungen) angewandt. Das von DuPont produzierte Kapton® (Abb. 2-6), ein
thermostabiles, nicht entflammbares Polyetherimid, das in einem weiten
Temperaturbereich (-260°C bis +400°C) eingesetzt werden kann, ist beispielsweise als
Isolationsmaterial in der Elektronikindustrie geeignet®®. In der Flugzeug- und
Raumfahrttechnik werden Polyimide vor allem als Harze fir faserverstarkte

Kunststoffteile eingesetzt.

Abb. 2-6: Strukturformel von Kapton®

Mit der Entwicklung von Polyetherimiden vom Ultem®-Typ, die sich in imidisierter Form
im Ublichen, fir die Membranbildung eingesetzten Losemitteln 16sen und damit eine
durch Fallmittel induzierte Phaseninversion ermoglichen, begann eine sehr erfolgreiche
Entwicklung von Membranen dieser Polymerklasse, da Polyetherimide sich als
ausgezeichnete Filmbildner erwiesen. Heute dominieren Polyimide als Membran-

material fiir Gastrennanwendungen®.

2.4.2. Synthese von Polyimiden

Viele Polyimide sind unloslich und nicht schmelzbar, so dass eine direkte Herstellung

und Verarbeitung dieser Materialien nicht moglich ist. Daher ist die gangige Variante zur

67,68

Darstellung von Polyimiden ein Zweistufen-Prozess , bei dem Tetracarbonsaure-

anhydride, -diester oder —chloride mit Diaminen in aprotischen, polaren Losungsmitteln
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wie N,N’-Dimethylformamid (DMF) oder N-Methylpyrrolidon (NMP) umgesetzt werden.
Die Abbildung 2-7 zeigt die schematische Darstellung der Synthese von in dieser Arbeit
verwendetem Ultem® Polyetherimid aus 2,2’-Bis-(4-(3,4-dicarboxyphenoxy)phenyl)-

propandianhydrid und m-Phenylendiamin®.

CH3

+

H,N : _NH,

j NMP, 18°C

thermlsche Imidierung

®@@@©

= an

Abb. 2-7: Synthese von Ultem Polyetherimid im Zweistufen-Prozess

Die im ersten Schritt entstehenden Polyamidsauren sind |6slich und kdénnen zu Filmen
und Fasern verarbeitet werden. Einige dieser Polyamidsauren sind als konzentrierte
Lésungen auch kommerziell erhaltlich, z. B. Pyralin® von DuPont und Skybond 700®
von Monsanto. Nach deren Verarbeitung zum Formkorper erfolgt im zweiten Schritt die
Imidisierung entweder durch Erhitzen auf bis zu 300°C oder durch chemische
Umsetzung zum Polyimid. Letzteres wird durch Zugabe von Dehydrationsmitteln und

Katalysatoren erzielt.
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2.4.3. Polyetherimid — Subklasse von Polyimiden

Im Jahr 1982 konnte General Electric ein Kunststoffprodukt aus der Klasse der
Polyetherimide am Markt einflUhren. Dieser Polyetherimid (PEI) weist herausragende
Hitzebestandigkeit, hohe Festigkeit, sowie gute elektroisolierende Eigenschaften auf.
Aulerdem verfugt er Uber eine ungewohnlich gute Chemikalienbestandigkeit fur eine
breite Palette von Substanzen, wie Kohlenwasserstoffen (Benzin und Ol), mineralischen
Sauren und Salzlésungen sowie verdunnten Laugen. Die chemische Struktur dieser
Werkstoffklasse, dargestellt in der Abbildung 2-7, setzt sich aus Phthalimidgruppen
zusammen, die mit Ether-Bindungen verknUpft sind. Die Phthalimidgruppe ist fur die
herausragenden thermischen und mechanischen Eigenschaften verantwortlich; die
Etherbindung sorgt fir eine gewisse Flexibilitat der Polymerkette, woraus die guten
Verarbeitungseigenschaften und Loslichkeit des PEls resultieren. Im Rahmen dieser
Arbeit wird ein Polyetherimid von General Electric verwendet, das kommerziell als
Ultem® 1000 bekannt ist. Es ist ein amorpher, durchsichtiger Thermoplast und hat eine
Dichte von 1,27 g/cm® bei 25°C. Die Glasiibergangstemperatur liegt bei 216°C, woraus
eine hohe Warmeformbestandigkeit resultiert. Das Molekulargewicht einer

wiederholenden Einheit des PEls betragt 592,61 g/mol.

Aufgrund seiner aulergewohnlichen Eigenschaften eignet sich das PEI fur den Einsatz
in verschiedensten Bereichen, wie Lebensmittelbereich (Mikrowellen), Anwendungen im
Motorraum von Kraftfahrzeugen, Innenausstattung in der Luft- und Raumfahrt,
Hochtemperatur-Halterahmen fur Reflektoren von Beleuchtungen sowie
elektrische/elektronische Anwendungen. Nicht zuletzt ist es auch ein geeigneter
Konstruktionswerkstoff fiir medizinische Anwendungen. Die Eigenschaften von Ultem®
andern sich auch nach wiederholten Waschzyklen und mehrfacher Sterilisation im
Autoklaven nicht; das Material kann dadurch auch fur medizinische Gebrauchs-

gegenstande, wie z.B. Tabletts fur medizinische Instrumente eingesetzt werden.

Als Biomaterial wurde das PEI in der Medizintechnik bisher nur selten verwendet,
jedoch ist es ein durchaus attraktives Material fur biomedizinische Anwendungen.
Untersuchungen der Biokompatibilitdt vom Polyimid zeigten, dass keine nachweisbare
Zytotoxizitat oder Hamolyse auftritt. Ferner ermoglichen Polyimide die Anlagerung von

Zellen und stimulieren deren Wachstum’®"""2 Untersuchungen von Krasteva et al.”
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bezuglich Zellanlagerung, Morphologie und Proliferationsverhalten ergaben, dass PEI
aufgrund seiner Oberflacheneigenschaften einen potentiellen Kandidaten einer
Supportmembran fir eine biohybride Leber darstellt. Nach Seifert et al.” weist eine mit
Tris-(hydroxymethyl)-aminomethan modifizierte PEI-Membran eine erhohte
Gewebevertraglichkeit auf. Das Proteinadsorptionsverhalten, insbesondere fir
Fibrinogen, und die Blutplattchen-Adhasion/Aktivierung von PEI-Membranen wurden

7
1.7°

von Tzoneva et al.”” studiert. Insgesamt bieten Polyimide daher beste Voraussetzungen

fur biomedizinische Anwendungen, wie z.B. Biosensoren, Oxygenatoren, intraokulare

76,77

Linsen, Neuroprothesen und Supportmembranen fur Biohybridorgane. PEI verfugt

uber so gute mechanische und thermische Stabilitaten, dass eine Dampfsterilisation
{78,

moglich is die den Herstellungsprozess fur biomedizinische Anwendungen

bedeutend vereinfacht. Daruber hinaus kann PEI, wie oben beschrieben, sehr gut fur

die Herstellung von Membranen unterschiedlichster Geometrie eingesetzt werden*?°.

2.4.4. Methoden zur Modifizierung von Polyimiden

Die Anwendung von Polyimiden ist durch die Hydrophobie ihrer Oberflache
eingeschrankt. In der Mikroelektronikindustrie ist die geringe Haftfahigkeit zu fast allen
Materialien (organische und anorganische, wie Metallen) sowie zu Schichten aus
anderen Polyimiden ein gut bekannter Nachteil dieser Polymerklasse®®?%3 Die
ungenugende Benetzbarkeit des Materials verursacht generell eine unvollstandige
Beschichtung, was die Bildung von Fehlstellen hervorruft. Im Trennprozess von
wassrigen Systemen (z.B. Proteintrennung) bewirkt die Hydrophobie eine hohe
Adsorption von gelosten Stoffen, was zur Bildung von einem Biofilm unmittelbar an der
Membranoberflache fuhren kann (Fouling-Effekt, Kapitel 2.2.3). Dies verursacht
letztendlich eine Verringerung des Durchflusses. Die Biomedizin erfordert ebenfalls
hydrophile PEI-Membranen fur praktische Anwendungen, damit eine genugende
Biokompatibilitat mit den Blut- und Gewebezellen erreicht werden kann. Folglich wird

oftmals versucht, die hydrophobe Eigenschaft des kommerziellen PEls zu verandern.

In der Literatur wird Uber unterschiedliche Methoden der Modifizierung von Polyimiden
berichtet. Eine Substanzmodifizierung von PEI fiihrten Eastmond et al. Durch®.
Verschiedene aromatische Dianhydride und kommerzielle Jeffamine® ED-Serien

(Polyethylenoxide mit zwei terminalen aliphatischen Aminogruppen) wurden
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polymerisiert, um die hochmolekularen, hydrophilen Polyethylenoxid-Einheiten als
Hauptkettenglied in das Polyimid-GrundgerUst zu integrieren. Daraus resultierten
hydrophile, segmentierte Polyimide, die jedoch extrem weich und manche davon sogar
wasserldslich sind, was eher ungewohnlich fir Polyimide ist. Fur eine praktische
Anwendung als Polyimidmembranen in der Biomedizin sind solche Polymere
ungeeignet, weil eine Dampfsterilisation nicht mehr moglich ist. Folglich wurde ein
Gemisch aus dem Jeffamin® und aromatischem Diamin eingesetzt, da ein hoherer
Anteil an Aromaten zur besseren mechanischen Stabilitat des Polymers fuhrt. Die

Molekulstruktur der Copolyimide ist in Abbildung 2-8 schematisch dargestellt.
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Abb. 2-8: Struktur des segmentierten Copolyimids

Im Allgemeinen zeigten die Copolyimide, wie segmentierte Polyurethane, eine gewisse
Elastizitat und hohe Hydrophilie. Die daraus hergestellten Membranen wiesen eine
verminderte Neigung zum Fouling auf, wie die Messungen der Proteinadsorption

ergaben®.

Eine Volumenmodifizierung (bulk modification) von PEI kann auch durch
Vermischung des PEls mit anderen Polymeren wie Polyethersulfonamid® und

Polyvinylpyrrolidon®’:% |89:90

oder Polybenzimidazo erfolgen. Solche Polymere verfugen
uber eine hohere Hydrophilie als der reine PEI-Formkorper, da diese Polymere
hydrophil sind und zumindest partiell im Formkdrper verbleiben. Die durch
Phaseninversionstechnik hergestellten Flachmembranen aus einer Mischung von PEI
und einem thermostabilen, hydrophilen Polybenzimidazol (PBI) (Abb. 2-9) weisen eine

beachtlich erh6hte Konzentration an Aminogruppen an der Membranoberflache auf,
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welches zu einer besseren Benetzbarkeit fiihrt®'. AuRerdem foérdern die PEI/PBI-
Membranen das Anwachsen und die Proliferation von menschlichen Fibroblasten oder
Keratinozyten®?, welches sehr wiinschenswert fiir die biomedizinische Anwendung im

Bereich , Tissue Engineering“ ist.

H
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H

Abb. 2-9: Chemische Struktur von Polybenzimidazol (PBI)

Das Erzielen der hydrophilen Eigenschaften von PEI kann auch durch
Oberflachenmodifizierung erfolgen. Dies geschieht mit der Einfuhrung von chemisch
aktiven Gruppen entweder uber physikalische (Plasmabehandlung, UV Laser-
Bestrahlung, lonenstrahl) oder chemische Methoden (Atzen in wassrigen alkalischen

Losungen, Reaktion mit Sguren und Aminen).

Zu den physikalischen Methoden der Oberflachenmodifizierung gehért die
Plasmabehandlung. Polymerfiime aus Kapton® wurden mit verschiedenen Plasmen
(Ar, N2, O,, CO, NO, NO>) von Inagaki et al.”® behandelt. Dadurch veranderten sich die
Oberflacheneigenschaft des Films und dessen chemische Zusammensetzung. Die vor
allem mit NO- und NO,-Plasmen behandelten Filme wirkten hydrophiler, welches durch
Kontaktwinkelmessungen nachgewiesen wurde. Die XPS- und IR-Spektren belegten,
dass die Plasmabehandlung die Umsetzung der Imidgruppe zu einem sekundaren Amid
und einer Carboxylgruppe verursachte. Die Wasser- und Luftplasmabehandlungen an
PEI-Membranen® fiihrten ebenfalls zu einer héheren Hydrophilie. Die Autoren konnten
zeigen, dass dieser Effekt infolge der EinfiUhrung von OH-Radikalen an der
Membranoberflache hervorgerufen wird. Die Oberflachenmodifizierung an Polyimid-
filmen wurde auch mit Ultraviolett (UV)-Laserbestrahlung durchgefiihrt®. Es wurde
beobachtet, dass nach der Bestrahlung eine photochemische Reaktion stattfand und
hydrophile Gruppen, wie —OH und —COOH an der Polyimidoberflache gebildet wurden.
Dies bewirkte eine Verbesserung der Hydrophilie, die durch Adsorption eines

wasserloslichen Farbstoffes an der Filmoberflache nachgewiesen wurde.
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Eine andere Methode zur Anderung der Oberflacheneigenschaften von Polyimiden ist
die Pfropfung. Diese Technik ist mit der Polymerisation von Vinylmonomeren oder
hydrophilen Copolymeren an der festen Oberflache des zu modifizierende Polymerfiims

verbunden®97:%,

Die Polymerisation wird entweder durch chemische oder
Strahlungstechniken initiiert. Diese Pfropfungsmethode kann die Oberflachen-
eigenschaften des Ausgangspolymers verandern, ohne die Volumeneigenschaften des
Polymers nachteilig zu beeinflussen. Die Pfropfpolymerisation von PEIl mit einem
Carboxylsubstituenten am aromatischen Ring zwischen den Imiden unter Verwendung
von kommerziellen Jeffaminen® M-Serien (Polyethylenoxide mit einer terminalen
aliphatischen Aminogruppe) erzeugte extrem hydrophile Polyetherimide, die fur
Mikrofiltrationsprozesse geeignet sind®. Die Messungen der Proteinadsorption wiesen
darauf hin, dass die aus diesen Pfropfpolymeren hergestellten Membranen ein
verbessertes Foulingverhalten zeigten®. Wird hingegen diese Reaktion als
Volumenmodifikation durchgefuhrt, wird die Glasumwandlungstemperatur so weit
reduziert, dass eine Dampfsterilisation nicht mehr moglich ist. Edge et al. fuhrten die
Oberflachenmodifizierung an Ultem®-Filmen via photochemische Pfropfung unter
Verwendung von hydrophilen 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) durch®. Je nach
Dauer der Behandlung konnte der Wasserkontaktwinkel der behandelten Polymerfiime
bis auf einen Wert von 62° verringert werden, wahrend die unbehandelte Probe einen
Wert von 80° hatte. Die XPS-Analyse belegte, dass die Oberfliche der Ultem®-Filme
von Poly(HEMA) bedeckt war. Die geringe Standardabweichung der Kontaktwinkel-
messungen deutete auf eine sehr homogene Verteilung des Poly(HEMA)s auf der

Oberflache hin.

Eine Kombination von zwei Techniken, namlich die Vorbehandlung mit Plasma und die
nachfolgende UV-induzierte Pfropfpolymerisation wurde von Loh et al'® ausgefiihrt.
Dabei wurden Polyimidfilme aus Kapton® mit Ar- und Ox-Plasmen vorbehandelt und
anschlieRend mit wasserloslichen Monomeren, wie Acrylamid und Acrylsaure
pfropfpolymerisiert. Die auf diese Weise modifizierten Filme besalRen einen signifikant
verminderten Kontaktwinkel, was auf eine hohe Hydrophilie hinweist.

Zhu et al.’"1%? pehandelten Polyimidfilme ebenfalls mit O,-Plasma. Die durch diese
Vorbehandlung an der Oberflache entstandenen Peroxidgruppen liel3 man mit den
Aminogruppen des Polyethylenimins (Pei) reagieren, um Pei an der Oberflache

des Polyimids kovalent zu immobilisieren. AnschlieBende Vernetzung mit



Allgemeiner Teil 30

Poly(Maleinanhydrid-co-Vinylmethylether) (PMAVM) wurde durch die Reaktion der Pei-
Amine mit den Anhydridgruppen des PMAVMs realisiert. Somit konnte eine stabile,
hydrophile Schicht an die Oberflache des Polyimidfiims eingefuhrt werden, wodurch die
hydrophobe Oberflacheneigenschaft des Polyimids hydrophiler gestaltet werden konnte.
Die Wasserkontaktwinkelmessung der modifizierten Filme ergab, dass die Hydrophilie
des Pei-PMAVM-behandelten Polyimidfilms Uber die Zeit wesentlich stabiler ist als die
des nur mit O,-Plasma behandelten Polyimidfilms, weil die hydrophile Schicht an der
Oberflache chemisch gebunden werden konnte und dadurch der Brownschen

Molekularbewegung der Polymersegmente gegenuber bestandig ist.

Die Methode der physikalischen Modifizierung ist eine schnelle und umweltfreundliche
(I6sungsmittelfreie) Technik, weist aber in der Praxis keine gute Reproduzierbarkeit auf.
Die hohen Kosten fur den apparativen Aufbau sind ein weiterer limitierender Faktor fur
eine verbreitete Anwendung dieser Modifikationsmethode. Andererseits gewahrleistet
die nasschemische Methode hohe Reproduzierbarkeit, Einfachheit und niedrige
operative Kosten sowie die Mdglichkeit, diese Stufe in einen kontinuierlichen Prozess
einzufuhren. Ferner ist die Chemie der nassen Oberflachenmodifizierungsmethode
leichter voraussagbar, da die dort ablaufenden Reaktionen oft bekannt und bis auf die
molekulare Ebene gut charakterisiert sind. Die Reaktionen an der Membranoberflache
folgen in den meisten Fallen dem gleichen Schema wie die entsprechende Reaktion in
homogener Phase'®'%*1% |m Gegensatz sind die trockenen Prozesse, z.B. bei der
Plasmapolymerisation chemisch nicht gut verstanden, weil die Reaktionen an der
Polymeroberflache sehr vielfaltig und oft mit Zersetzungen verbunden sind und deren
eindeutige analytische Charakterisierung daher recht kompliziert ist'®. Ein weiterer
nicht zu vernachlassigender Nachteil der physikalischen Modifizierungsmethode liegt in
der Stabilitat der hergestellten funktionellen Gruppen an der modifizierten Oberflache.
Goldblatt et al.’" berichteten, dass die Advancing/Receding-Wasserkontaktwinkel an
der Oberflache von Polyimidfilmen, die mit Wasserdampf-Plasma behandelt wurden,
nach einer Woche Aufbewahrung bei Raumtemperatur erheblich anstiegen. Ahnliche
Erscheinungen wurden auch bei modifizierten Polyethylen und Polychloro-
trifluoroethylen'®'% beobachtet. Dies beruht auf der Umorientierung der polaren
funktionellen Gruppen, wie Hydroxy- und Carbonsauregruppen auf polymeren
Oberflachen, die sich durch Rotation und Translation in Richtung des Polymervolumens

hinein neu ausrichten'®. Triebkraft ist bei hydrophoben, plasmabehandelten Polymeren
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die Minimierung der freien Gibbschen Enthalpie'’®, die eine Minimierung der
Oberflachenspannung bewirkt. Die auf diese Weise behandelten Membranoberflachen
durchlaufen so eine ,Alterung“, d.h. die Anzahl der Funktionalitaten nimmt ab, was
letztendlich in der Abnahme der Kontaktwinkel resultiert. Im Gegenteil dazu zeigten die
nasschemisch behandelten Polyimide, z.B. durch Behandlung mit wassrigen Base- und
Saureldsungen, keinerlei Veranderungen der Wasserkontaktwinkel auch nach
dreimonatigen Lagerzeit aufgrund der eingeschrankten Beweglichkeit der
unbehandelten Polyimidketten'®. Deshalb werden die nassen Techniken gegeniiber

den trockenen in der Praxis vorgezogen.

Es gibt einige allgemeine Bedingungen fiur eine nasschemische Oberflachen-
modifizierung von Polymeren. Erstens soll der zu behandelnde Polymerfilm in dem
verwendeten Losungsmittel unldslich sein. Eine Polymerquellung ist jedoch in
gewissem MalRe erwunscht. Aber wenn die Quellung des Polymers in der
Behandlungsldsung schneller als die eigentliche Reaktion ist, wird die Modifizierung
gleichmalig in den gequollenen Polymerschichten erfolgen und dadurch kann eine
oberflachenselektive Modifizierung nicht realisiert werden. Als Folge dessen wird die
Volumeneigenschaft des Polymers beeinflusst, was bei Oberflachenmodifikationen nicht
erwunscht ist. Zweitens soll das Polymer im Allgemeinen eine hohe chemische
Bestandigkeit bis auf spezielle Bedingungen aufweisen. Zum Beispiel ist das PEI gegen
die meisten Chemikalien bis auf starke Basen chemisch resistent. Deshalb wird eine
basische Loésung zur Modifizierung der PEI-Oberflache verwendet, ohne die
Volumeneigenschaften des Polymers wesentlich zu beeinflussen. Eine weitere
Bedingung ist, dass die zur Behandlung benutzten Reagenzien und die
Reaktionsnebenprodukte nach dem Auswaschen physikalisch nicht an der
Polymeroberflache adsorbiert werden, sondern leicht mit der Spullosung (Wasser,
Isopropanol) zu entfernen sind. Nur die neuen chemischen funktionellen Gruppen bzw.
die modifizierte Schicht sollen erhalten bleiben. Viertens, eine starke Bindung zwischen
der neuen modifizierten Oberflachenschicht und dem unterliegenden Matrixpolymer soll
bestehen bleiben. Demnach muss eine zerstorende oder eine zu starke Modifizierung
der Polymeroberflache vermieden werden. Als letztes sollen die verwendeten
Chemikalien und Ldsungsmittel moglichst keine hohe Toxizitat aufweisen und

umweltfreundlich sein.
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Bei typischen nasschemischen Prozessen zur Modifizierung von Polymeroberflachen
wird das Ausgangspolymer in die chemische Behandlungslosung eingetaucht oder mit
den entsprechenden Reagenzlosungen bespruht. AnschlieBend werden die
uberschlissige Reagenzien ausgewaschen und, wenn notig, die behandelte Membran
getrocknet. Die reaktiven Substanzen bei nasschemischer Modifizierung sind Sauren

(Elektronenakzeptoren) oder Basen (Elektronendonatoren).

Wie bereits im Kapitel 2.3.2 beschrieben wurde, soll das nasschemisch zu
modifizierende Matrixpolymer reaktive, funktionelle Gruppen besitzen, die leicht
nukleophil oder elektrophil angegriffen werden kdnnen. Die Polymerhauptkette der
Polyimide besitzt mit den Carbonylfunktionen des Imidrings, solche funktionelle
Gruppen, die zur nasschemischen Oberflachenfunktionalisierung genutzt werden

konnten.

Zur Verbesserung der Benetzbarkeit und somit besserer Adhasion der
Polymeroberflache wurden verschiedene Polyimide in Form von Filmen, Membranen
oder Partikel in wassrige Kalium- oder Natriumhydroxid-Lésung eingetaucht!'!112113.114,
Dabei wird der Imidring durch die Reaktion der Carbonylfunktion mit der Base geoffnet
und es entsteht Polyamat (der Kalium- oder Natriumsalz von Polyamidséure)''®, das
anschlieBend mit verdlinnter Saure wie Salzsaure oder Essigsaure protoniert wird und
die entsprechende Polyamidsaure bildet (siehe Abb. 2-10). Nach der Aushartung bei
hoher Temperatur wird die Polyamidsaure wieder zum Polyimid in der Isoform
umgesetzt, was gegenuber dem Ausgangspolyimid zu niedrigeren Kontaktwinkeln bzw.

besserer Hydrophilie und besserer Adhesion'"® fiihrt.
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Abb. 2-10: Nasschemische Oberflachenmodifizierung von PEI zur Verbesserung der Adhasion

Eine bessere Adhasion des PEls Ultem® 1000 zu Metallen, wie Kupfer und Nickel und

eine hohere Benetzbarkeit wurde durch die Modifizierung der PEI-Oberflache mit

konzentrierter Schwefelsaure, nachfolgendes Eintauchen in wassrige KOH-L6sung und

anschlieBende Reaktion mit Thioharnstoff''” als Adhasionspromoter realisiert.

Kaliumpermanganat und Hydroxylamin kénnen ebenfalls angewendet werden''®""°,

Eine elektrophile Sulfonierung von Polyimiden mit gasformigem SO3; oder konzentrierter

Schwefelsdure wurde beschrieben'®. Diese Behandlung filhrte zu einer besseren

Adhasion der Polyimidoberflache zu Silber. Bemerkenswert ist, dass eine optimale
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Adhasion uber diese Sulfonierungsmethode nur dann erreicht wird, wenn eine sehr

kurze Behandlungszeit von ca. 30 Sekunden angewandt wird.

2.4.5. PEI als Matrixmembranmaterial fur adsorptive Trennungen

Die Anwendung von Polyetherimid Ultem® als Matrixmaterial fiir adsorptive
Mikrofiltermembranen in der Affinitatschromatographie erfordert auler einer guten
Benetzbarkeit des Polymers das Vorhandensein von einer Vielzahl an reaktiven
chemischen Gruppen an der Membranoberflache, die fur die anschlielfiende Kopplung
von Spacern und Liganden bendotigt werden (Kapitel 2.3.1). Eine Mdoglichkeit zur
Erfallung beider Erfordernisse liegt in der nasschemischen Oberflachenmodifizierung

von kommerziellem PEI mit wassrigen Aminldsungen.

In der Literatur wurden Polyimidoberflachen bereits mit verschiedenen Aminen in
heterogener Phase modifiziert, um einerseits die Adhasion von Polyimiden und

Epoxidharzschichten zu verbessern'*"%

und andererseits um Polyimidmembranen zu
vernetzen'?'?*_ Eine entsprechende Aminbehandlung in homogener Phase wurde zur
Erhdhung der Viskositat der Polyimidldsung genutzt, als deren Folge auch die

Hydrophilie verbessert werden konnte'?.

Albrecht et al.'®® modifizierten PEI-Membranen aus Ultem® 1000 mit unterschiedlichen
Di- und Polyaminen. Bei diesem Prozess entstehen kovalent aminierte Polyimid-
Membranen. Durch FTIR- und XPS-Messungen konnte bewiesen werden, dass bei
dieser Modifizierung zunachst eine Carbonylgruppe des Imidrings mit dem nukleophilen
Amin reagiert (Abb. 2-11). Dadurch bilden sich einerseits ein Amid, das den
makromolekularen Charakter aufrechterhalt und andererseits ein zweites Amid, das
eine oder mehrere Aminogruppen tragt. Diese freien Aminogruppen stehen fur weitere

Kopplungsreaktion mit Spacern und Liganden zur Verfugung.
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Abb. 2-11: Modifizierung von PEI-Membranen mit Aminen

Auf diese Weise modifizierte PEI-Membranen wiesen hohe Amingehalte von bis Uber
500 nmol/cm? Membran auf. Ferner wurde eine starke Abnahme des Kontaktwinkels an
der modifizierten Membranoberflache gemessen, was belegte, dass die hydrophoben

PEI-Ausgangsmembranen durch die Aminbehandlung stark hydrophilisiert wurden.

Abhangig von der Natur der verwendeten Amine bewirkte die Modifizierung
verschiedene Effekte in der Trenneigenschaft der Membranen. Eine Aminierung mit
hochmolekularem Polyethylenimin (Pei) fuhrte zur Verringerung der Wasser-
permeabilitat, weil die Membranporen von diesem hochmolekularen Modifikator gefullt
wurden, bei gleichzeitig hohem Amingehalt. Andererseits verursachte die unter gleichen
Bedingungen durchgefihrte Modifizierung mit niedrigmolekularem Pei keine
wesentliche Veranderung der Wasserpermeabilitat. Der Amingehalt der behandelten
Membranen stieg stark an, was darauf hindeutete, dass diese Behandlung
insbesondere eine Aminfunktionalisierung bewirkt. Im Gegensatz dazu ist die
Modifizierung unter Verwendung von Diethylentriamin (DETA) mit einer Porendffnung
verbunden, die wahrscheinlich durch einen Polymerabbau in der aktiven Seite der
asymmetrischen PEI-Membranen hervorgerufen wird. Die mit DETA behandelten

Membranen wiesen eine sehr stark erhdhte Wasserpermeabilitat auf. Gleichzeitig war
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ein hoher Amingehalt nachweisbar. Dies deutet auf eine Aminfunktionalisierung hin, die
simultan mit einer Porenoffnung erfolgte. Diese Prinzipversuche lassen erwarten, dass
offensichtlich diese Oberflachenmodifizierung eingesetzt werden kann, um hydrophile,
hoch aminierte Mikrofiltermembranen kostenglnstig aus kommerziellen Ultrafilter-
membranen herzustellen, wie sie fur die Einmalverwendung im Apheresebereich
erwunscht sind. Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese Modifizierungsmethode
aufgegriffen und deren Effekte auf die Oberflachen-eigenschaften der PEI-Membranen

systematisch untersucht.
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3. Charakterisierung der Polymermembranen

Die durch die Modifizierung veranderten Oberflacheneigenschaften der PEI-Membranen
wurden mittels verschiedener Charakterisierungsmethoden bestimmt. Die in dieser
Arbeit verwendeten Analysenmethoden sind in diesem Kapitel aufgefuhrt. Verschiedene
Methoden zur Analyse von Polymeroberflachen stehen den Polymerwissenschaftlern
zur Verfugung. Sie bringen unterschiedliche Informationen Uuber die
Membraneigenschaften und unterscheiden sich in dem Ausmal der Analysentiefe. Im
Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsmethoden

beschrieben.

3.1. Oberflachencharakterisierung
3.1.1. Fourier-Transform-Infrarot (FTIR)- Spektroskopie

Die Infrarotspektroskopie ist eine haufig verwendete Methode zur qualitativen Analyse
von funktionellen Gruppen an der Membranoberflache (Analysentiefe: 1 — 10 um)'?’.
Sie gestattet, Proben mit geringem Aufwand schnell und zuverlassig zu
charakterisieren. Infrarote Strahlung (Wellenlangenbereich 0,2 — 2,5 um) wird dabei
benutzt, um die Molekule zu Schwingungsubergangen anzuregen. Es werden
Valenzschwingungen (Anderung der Bindungslangen) und ebene oder nichtebene
Deformationsschwingungen (Anderung der Bindungswinkel) angeregt, welche die
Molekllsymmetrie erhalten (symmetrisch) oder verandern (antisymmetrisch). Die
Molekulschwingungen werden direkt als Absorption im IR-Spektrum gemessen. Die
Lage der Absorptionsbanden wird in Einheiten der reziproken Wellenlange, der
sogenannten Wellenzahl v cm™) angegeben. Der Zahlenwert von v gibt an, wie viele

Wellen der infraroten Strahlung auf einen Zentimeter kommen.

Einem konventionellen IR-Spektrometer gegenuber fuhrt die Verwendung eines FTIR-
Spektrometers zur mehrfach kurzeren Messzeit bei gleichzeitig verbessertem Signal- zu
Rauschverhaltnis. Hier durchlauft der Messstrahl ein Michelson-Interferometer. Das
Spektrum wird in Abhangigkeit von der Weglange des Interferometerarms (Variation der
Spiegelposition) aufgenommen. Durch eine Fourier-Transformation erhalt man das
konventionelle IR-Spektrum'?®. Als Messtechnik wird haufig die abgeschwachte

k1 29

Totalreflexion (ATR ,attenuated total reflection)-Techni eingesetzt. Dabei wird eine
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homogene Kristallplatte aus Diamant oder ZnSe (ATR-Kristall) mit der Probe in Kontakt
gebracht, die einen kleineren Brechungsindex aufweist als das Kristall selbst. Bei
Einstrahlung des Infrarotlichts unter einem groReren Winkel als dem kritischen Winkel
tritt Totalreflektion auf. Allerdings wird das Licht nicht vollstandig reflektiert, sondern ein
kleiner Teil wird von dem Probenmaterial absorbiert. Daraus lasst sich ein ATR-
Spektrum berechnen und in ein Absorptions- bzw. Transmissionsspektrum umformen.
Das Prinzip der FTIR-ATR Spektrometrie ist in Abb. 3-1 dargestellt.

IR-Strahlquelle
Q Probe Detektor
7
‘ /

Reflektierter
IR-Strahl

ATR-Kristall Eindringtiefe des
abgeschwachten Strahls

Abb. 3-1: Prinzip der FTIR-ATR-Spektroskopie

Die Eindringtiefe d, des Lichtstrahls in die Probe errechnet sich nach folgender
Gleichung™®:
do = )L - Gl. 3-1
25 %N, * \/sinza — (N, /n;)

wobei A die Wellenlange der IR-Strahlung, nk, der Brechungsindex des Kristalls, np

der Brechungsindex der Probe und a der Eintrittswinkel der Strahlung in den Kristall ist.

3.1.2. Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Mit XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy, auch Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis, ESCA, genannt) kann die Elementzusammensetzung der Oberflache
(Analysentiefe: 1 — 10 nm)™""32'% f{jr alle Elemente mit Ausnahme von Wasserstoff
und Helium zerstorungsfrei quantitativ bestimmt werden. Daruber hinaus werden
Informationen Uber chemische Strukturen (Funktionalgruppen) aus den

Bindungszustdanden der Atome gewonnen. Bei dieser Methode wird die zu
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untersuchende Probe mittels hochenergetischer Rontgen-Strahlung zur Emission von
Photoelektronen angeregt, die eine elementspezifische kinetische Energie Ex besitzen.
Diese kinetische Energie steht mit der Bindungsenergie Eg des detektierten Elektrons
vor der Wechselwirkung mit dem Rontgenquant der Energie hv Uber die Einstein-

Beziehung'* in einem linearen Zusammenhang:

Eg=hv-W - Ex Gl. 3-2

wobei W die Austrittsarbeit des Spektrometers ist und bei der Kalibrierung der
Energieskala berucksichtigt wird. Die Bindungsenergie der Elektronen wird im
Wesentlichen durch die Konfiguration im Kernpotential, die Feinstrukturaufspaltung und
die Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen untereinander bestimmt. Durch die
Ausbildung von chemischen Bindungen wird eine Veranderung der Elektronendichte
der Valenzelektronen verursacht, die durch die Coulomb-Wechselwirkung auch die
Veranderung der Energieniveaus der Rumpfelektronen zur Folge hat. Im XPS-Spektrum
zeigt sich dies durch eine ,chemische Verschiebung“ der Linien, die eine
Differenzierung unterschiedlicher Bindungszustande eines bestimmten Elements
ermoglicht.

Obwohl der Emissionsprozess in der gesamten Probe stattfindet, konnen nur die
Elektronen aus den oberflachennahen Atom- bzw. Moleklllagen die Probe
unbeeintrachtigt verlassen, da die freigesetzten Elektronen feste Materie nur einige
Nanometer durchlaufen kdnnen, bevor sie absorbiert werden. Daraus ergibt sich die
Oberflachenselektivitat dieser Charakterisierungsmethode. Die XPS-Messung mit
verschiedenen ,take-off‘-Winkel liefert zusatzlich die Information Uber die vertikale

Heterogenitat der Membranoberflachen im Bereich von 1 — 10 nm.

3.1.3. Kontaktwinkelmessung

Mit Kontaktwinkelmessungen koénnen ohne grof3en apparativen Aufwand die
Information Uber die Benetzungseigenschaften der obersten Schicht der
Membranoberfliche (Analysentiefe: 1 — 5 A)'>'%® gewonnen werden. Der Kontakt-
winkel hangt von der chemischen Zusammensetzung der Oberflache (entscheidend ist
hierbei die aullere Grenzphase) und von ihrer Topografie ab und ist damit ein

Messwert, der auf sehr feine Veranderungen an der Oberflache anzeigt.
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Membranprobe

7

Luftblase

Wasser

Abb. 3-2: Kontaktwinkelmessung mit ,captive bubble“-Methode

In dieser Arbeit wird die Methode der ,Hangenden Blase® (captive bubble) angewendet.
Dabei wird an der Phasengrenze fest/gasformig/flussig eine Tangente angelegt, deren
Winkel zu der Membranoberflache als Kontaktwinkel definiert ist (Abb. 3-2). Weil sich
die Luftblase in Ruhe befindet, wird also der statische Kontaktwinkel gemessen. Bei
VergroRerung der Luftblase auf der Membranoberflache (d.h. Benetzen der Membran)
misst man den Vorrickwinkel (advancing), der meist groRer ist als der bei
Verkleinerung der Blase (d.h. Entfeuchten zuvor benetzter Probe) messbaren
Riuckzugswinkel (receding). Die Differenz zwischen Vorruck- und
Ruckzugskontaktwinkel bezeichnet man als Hysterese. lhre Grof3e ist von der Rauheit,
Morphologie und chemischen Homogenitat der Membranoberflache, sowie von

molekularen Reorganisationsprozessen an der Grenzphase abhangig.

3.1.4. Rasterelektronenmikroskopie

Mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) kann man die Morphologie und die
Topographie von Membranoberflachen bei groRer Tiefenscharfe und hoher Auflésung
darstellen. Die Analysentiefe dieser Methode liegt bei 1 — 5 A™®""*® Das REM-Bild ist
ein naturgetreues Abbild der Probe, das aus den Wechselwirkungen zwischen
Elektronenstrahl und der Probenoberflache entsteht. Dazu wird die Probenoberflache
mit einem gebundelten Elektronenstrahl abgetastet (Rasterung). An der
Praparatoberflache entstehen durch die Wechselwirkung der Primarelektronen mit der
Probenoberflache verschiedene Signale (Sekundar-, Ruckstreuelektronen), die von
geeigneten Detektoren erfasst werden und durch Umwandlung in Lichtquanten ein
naturgetreues Abbild der Probe ergeben.

Im Rasterelektronenmikroskop durfen die Proben wegen des erforderlichen Vakuums

keine fllichtigen Anteile (Wasser, Ole usw.) enthalten. Sind solche dennoch vorhanden,
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mussen entsprechende Vorkehrungen getroffen werden, wie z.B. eine Trocknung.
Meistens wird die Gefriertrocknung-Praparationstechnik angewendet, wobei die
Membranproben in flissigem Stickstoff schockgefroren und Uber ein Shuttle-System in
die Praparationskammer eingebracht werden. In den Praparations- und
Probenkammern wird mit flissigem Stickstoff auf -150 bis -180°C gekuhlt. Da die
Proben mit geladenen Teilchen beschossen werden, missen sie leitfahig sein oder mit
einer leitenden Oberflachenbeschichtung versehen werden. Dazu wird durch einen
Besputterungsprozess Gold oder eine Legierung (Gold/Palladium) in danner Schicht
aufgebracht. Erst dann konnen die Proben mit dem Elektronenstrahl abgerastert
werden, sodass sie durch die Rasterung des Elektronenstrahles nicht geschadigt
werden. Des Weiteren wird durch die Beschichtung eine Aufladung am Objekt

verhindert, und man erhalt eine optimale Abbildungsqualitat.

3.1.5. Rasterkraftmikroskopie

Mit Hilfe des Rasterkraft- oder Atomkraftmikroskops (AFM, Atomic Force Microscopy)
lassen sich neben der Morphologie auch die Topographie der Membranoberflache mit
einer Aufldsung im Nanometerbereich abbilden'*'*°. Diese Methode charakterisiert die
Oberflache im Bereich von 1 — 5 A und ist von der Leitfahigkeit des Probenmaterials
unabhangig; daher kdnnen auch Polymeroberflachen ohne weitere Probenvorbereitung
analysiert werden''. Da die Messungen unter Normaldruck erfolgt, bietet die Raster-

kraftmikroskopie auch die Moglichkeit, die Morphologie initial-feuchter Proben

abzubilden.
Laser
Photodiode
Piezo-Rastereinheit
Membranoberflache | \V4 ginglr)e;éeer

Abb. 3-3: Prinzip des Rasterkraftmikroskops
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Das Rasterkraftmikroskop nutzt zur Abbildung Krafte, die zwischen der
Substratoberflache und einer Messsonde wirken. Die Messsonde, der sogenannte
,2Cantilever®, ist eine aus Silizium oder Siliziumnitrid bestehende Blattfeder von etwa 100
- 400 ym Lange, an deren vorderen Ende sich eine pyramidenformige Spitze befindet.
Wenn die Spitze mit Hilfe einer Piezo-Rastereinheit zeilenweise und dabei
nanometergenau Uber die Oberflache gefuhrt wird, kommt es an unebenen Stellen zur
Auslenkung der Spitze in Z-Richtung oder zur Verbiegung der Blattfeder, die optisch
gemessen werden: Ein Laserstrahl wird an der Ruckseite der Blattfeder in eine
segmentierte Photodiode reflektiert. Die Differenzen der Photostrome der einzelnen
Segmente geben die Verkippung des Lichtstrahls und damit den Verbiegungswinkel der
Blattfeder wieder. Das Prinzip ist in Abbildung 3-3 dargestellt. Die optische
Registrierung der Spitzenbewegung ergibt eine zusatzliche Vergrolerung von etwa
1000x. Die Auflosung des Rasterkraftmikroskops erreicht damit den Sub-Angstrom-
Bereich. Bei der Rasterkraftmikroskopie existieren grundsatzlich zwei verschiedene
Betriebsarten: der Kontakt- und Nicht-Kontakt-Modus. Beim Kontakt-Modus, auch
bezeichnet als statische AFM, befindet sich die Spitze in mechanischem Kontakt zur
Probenoberflache; beim Nicht-Kontakt-Modus (dynamische AFM) hingegen schwebt die
Spitze lediglich Uber der Probe, ohne dass sich die Elektronenhullen der Atome von
Spitze und Probe durchdringen. Eine Kombination von beiden stellt der sog. Tapping-
Mode dar, bei der die Probenoberflache nicht kontinuierlich, sondern nur punktuell
bertuhrt (tapping) wird. Bei Polymeren hat sich dieses Verfahren als wesentlich
geeigneter erwiesen, da bei dieser Betriebsweise eine Deformierung des Polymers

verhindert werden kann.

In dieser Arbeit wird die durchschnittliche Rauhigkeit Ra, ausgedriuckt durch den
Durchschnittswert der Oberflache relativ zur Mittelebene, nach folgender Formel
berechnet'?:

Ly Lx
! ff|f(x,y)|dx* dy Gl. 3-3

Ra:
LX*I—V 0o o

wobei Ly und L, die Grofzen der untersuchten Membranflache und f(x,y) die Oberflache
sind. Aul3erdem wird der quadratische Mittelwert Ry (Root Mean Square, RMS) der

Bildpunkte in vertikaler Richtung wie folgt berechnet:



Charakterisierung der Polymermembranen 43

i= ave2
Rq = % Gl. 34

mit Z;  als dem tatsachlichen z-Wert
Zave als dem Mittelwert aller z-Werte der gegebenen Flache

N als der Anzahl der Punkte in der Flache.

3.2. Charakterisierung der Trenneigenschaften
3.2.1. Permeabilitatsmessung

Eine charakteristische Eigenschaft von pordsen Membranen ist deren Durchlassigkeit
fur Flussigkeiten oder Gase bzw. deren Permeabilitat fur diese Medien. Im Bereich der
Membranentwicklung wird oftmals die nicht auf die Schichtdicke bezogene
Permeabilitat verwendet, weil sie Aufschluss Uber die spezifische Durchlassigkeit des
betreffenden Membranmaterials gibt. Wegen der asymmetrischen Struktur ist die
Schichtdicke der trennaktiven Schicht auch a priori nicht bekannt. Die Permeabilitat P
gibt die infolge dem aufgebrachten Druck p wahrend der Zeit t durch die

Membranflache A hindurchtretende Flussigkeitsmenge V an (Gleichung 3-5).

__V [ | } Gl. 3.5
t«A=p [h+m"xkPa

Die Permeabilitat der Membranen wird anhand von Durchflussexperimenten mittels
einer Ultrafiltrationsmesszelle ermittelt. Die Permeabilitat stellt eine Konstante fur die

untersuchte Probe dar.

3.2.2. Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Gelpermeationschromatographie, auch GroRenausschlusschromatographie (Size
Exclusion Chromatography, SEC) genannt, ist ein saulenchromatographisches
Verfahren zur qualitativen und quantitativen Trennung hochmolekularer Mischungen in
der fliissigen Phase'*'**. Sie kann unter anderem zur Bestimmung von mittlerem und
cut off-Porendurchmesser sowie der Trennkurve der Membranen verwendet werden.
Diese Methode basiert auf der Messung des Ruckhaltevermdgens des zu
untersuchenden Membrankdrpers gegenuber Testsubstanzen und anschlieRender

Analyse von Retentat und Permeat mittels GPC. Als Testsubstanzen werden
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Mischungen von Dextranen bzw. Polyethylenglykolen (PEG) mit unterschiedlichen
Molekulargewichten eingesetzt.

Eine GPC-Apparatur besteht im Wesentlichen aus einem Elutionsmittelkreislauf mit
einer Pumpe, einem Probenaufgabeteil, einer oder mehrerer Trennsaulen und der
Registriereinheit. Das aus der Durchflussmessung gewonnene Retentat bzw. Permeat
wird zunachst auf die Trennsaulen aufgebracht, welche Gele mit einer definierten
PorengroRRe enthalten. Die niedermolekularen Anteile konnen tiefer in die Poren des
Gels eindiffundieren als die hochmolekularen. Die groReren Molekule wandern daher
schneller durch das Saulensystem als die kleineren Molekule und werden zuerst eluiert.
Durch das Saulensystem erfolgt eine Trennung der Molekule aufgrund ihrer GroRe bzw.
ihres hydrodynamischen Volumens. Nach der Trennung der Molekule im Saulensystem
werden diese mit Hilfe eines Refraktometers detektiert. Das Elutionsvolumen, das
proportional zur MolekulgroRe ist, wird Uber eine Kalibrierung mit Losungen genau
bekannter Zusammensetzung mit jeweils engverteiltem Molekulargewicht verglichen
und daraus das Molekulargewicht der eluierten Moleklle bestimmt. Tragt man den
Logarithmus des Molekulargewichts Uber dem Elutionsvolumen auf, erhalt man die
Kalibrierlinie, die im Idealfall innerhalb der Ausschlussgrenzen des Saulensystems eine
Gerade darstellt. Wenn die Messlosung Molekule gleichen Typs enthalt, kann Uber das
Chromatogramm ihre molekulare Zusammensetzung bestimmt werden. In dieser Arbeit
wird ein direkter Vergleich der aus GPC-Versuchen ermittelten Daten zu
charakteristischen Parametern der Membranen mittels der von GKSS

14
t5

Forschungszentrum entwickelten Auswertesoftware durchgefuhrt™. Der partielle

Ruckhalt R; fur jeden Molekulargewichtsanteil i wird durch die Gleichung 3-6 berechnet.

|ret

R = (1_ 'pem") Gl. 3-6

mit lperm UNd lret jeweils als den Refraktometersignalen der Permeat und Feed/Retentat.
Die aus der GPC-Messung stammende Ruckhaltewerte und die dazugehorigen
Molekluldurchmesser werden mit Hilfe der Summe der kleinsten Fehlerquadrate den
Parametern u (Mal fur die Lage der Trennkurve) und o (Mal} fur die Steilheit der
Trennkurve) des Modells einer ,Logarithmischen Normalverteilung“ angepasst und man
erhalt daraus die Trennkurve sowie die PorengréRenverteilung der Membran'®. Dabei

nimmt man an, dass der Molekildurchmesser dem Porendurchmesser der Membran
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entspricht. Der mittlere Porendurchmesser Dsy (der Porendurchmesser bei einer

Ruckhaltung von 50%) wird mittels der folgenden Gleichung ermittelt.

u =log Dso Gl. 3-7

Die GPC-Methode umfasst die Charakterisierung der Membranen mit der PorengroRe
im Bereich von 1 — 50 nm. Zur Ermittlung groReren Porendurchmesser wird deshalb die

Porometrie angewendet.

3.2.3. Porometrie

Die Porometrie ist eine Methode, bei der der Gasfluss einer benetzten Probe in
Abhangigkeit vom angewandten Messdruck so lange kontinuierlich verfolgt wird, bis alle
Poren gedffnet sind, was die Bestimmung einer Trennkurve erméglicht'’. Das
Grundprinzip von Porometermessungen besteht darin, dass flussigkeitsgeflllte Poren
erst bei einem bestimmten Druck fur Gas permeabel werden, da die FlUissigkeit aus der
Pore verdrangt werden muss. Die Membranprobe wird zuerst mit einer Flussigkeit
bekannter Oberflachenspannung getrankt und in einem Probenhalter einem Gasdruck
ausgesetzt. Die Flussigkeit muss einen geringen Dampfdruck haben, damit sie wahrend
der Messung nicht verdampft und somit die Poren nicht druckunabhangig geotffnet
werden. Der Gasdruck wird solange in kleinen Schritten erhdht, bis zunachst die grofte
Pore geoffnet wird und fiir das Gas permeabel ist. Der Offnungsdruck fiir diese Pore
wird als ,bubble point® der Membran bezeichnet. Er hangt von der
Oberflachenspannung der Flussigkeit und vom Porendurchmesser ab. Weiteres
Erhéhen des Druckes bewirkt ein Offnen von kleineren Poren, die dann zum
Gesamtgasstrom beitragen. Es werden grundsatzlich zwei Messlaufe an einer Probe
durchgefluhrt, einmal der Nasslauf, wo die Probe mit Flussigkeit geflllt ist und der
Trockenlauf, wo die Probe ohne Flussigkeit gemessen wird. Durch Vergleichen der
Gasflussraten beider Laufe in Abhangigkeit vom Druck kann die Trennkurve ermittelt
werden. Der Zusammenhang zwischen dem fur die Verdrangung der Flussigkeit
bendtigten Druck und dem Porendurchmesser ist durch die Washburn-Gleichung
definiert*®:

_4ysxcosf
o

D Gl. 3-8
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mit D als dem Poren- oder Kapillardurchmesser
v als der Oberflachenspannung der benetzenden Flussigkeit
6 als dem Kontaktwinkel

p als dem angewandten Druck.

Neben den Anforderungen an die Nicht-Fluchtigkeit der Benetzungsflussigkeit wird
diese so ausgewahlt, dass sie die Proben- und Porenoberflache bei einer Vielzahl
unterschiedlicher Membranmaterialien komplett benetzt (Kontaktwinkel = 90°) und
folglich cos 6 in der Washburn-Gleichung gleich eins wird. Wenn die Flussigkeit die
Probe nicht vollstandig benetzt, fallt die ermittelte PorengrolRe groler als die

tatsachliche Porengrofie aus.

3.3. Bestimmung des Amingehalts

Einen quantitativen Nachweis der Aminfunktionalisierung an einer Membranoberflache
ermoglicht die selektive Markierung der Aminogruppen mit einem Farbstoff. lvanov et
al."® berichteten von dem Farbstoff Fluorescamin (Fluram®), einem nicht
fluoreszierenden Reagenz, das mit primaren Aminen an einer Polymeroberflache
selektiv reagiert und ein intensiv fluoreszierendes Addukt bildet, das anschlielfend mit
der Fluoreszenz-Spektroskopie gemessen wird. Diese Methode konnte jedoch in dieser
Arbeit nicht angewendet werden, da das hier untersuchten Polymer PEI selbst eine
Fluoreszenz zeigt, wenn es mit UV-Licht angeregt wird und die Fluoreszenz-Bereiche

von PEI und den markierten Aminen sich berschneiden'.

Fluorescamin Acid Orange |l

Abb. 3-4: Farbstoffe zur Charakterisierung von Aminogruppen an Membranoberflachen
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Zur quantitativen Auswertung der gebundenen Aminogruppen wurde deshalb die
Anfarbung mit dem ionischen Farbstoff Acid Orange 1111 (siehe Abb. 3-4) gewahlt. Die
Membranprobe wird hierbei in der Farbstofflosung in verdinntem HCI bei pH 3 zur
Protonierung aller Amine eingelegt und bei Raumtemperatur geschuttelt. Der Farbstoff
wird dann ionisch am protonierten Amin gebunden. Anschliefend wird die Probe
grundlich mit verdinntem HCI bei pH 3 gewaschen, bis die Waschflussigkeit farbstofffrei
ist. Bei pH 12 wird der Farbstoff durch die Deprotonierung der Amine wieder von den
Aminogruppen abgelost und die Farbstoffkonzentration UV-spektralphotometrisch bei
492 nm bestimmt. Die Konzentration der Amingruppen wird mit Hilfe einer
Kalibrierkurve quantifiziert. Bei der Bewertung des Amingehaltes wird angenommen,
dass eine Amingruppe mit einem Acid Orange Il Molekul komplexiert wird. Mit dieser
Methode werden alle Arten von Aminogruppen simultan bestimmt; Amide werden dabei

nicht angefarbt.
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4. Modifizierung von asymmetrischen PEI-Flachmembranen (PEI 1)

Die Einfuhrung von Amingruppen an die Polyimidoberflachen erweist sich hinsichtlich
der Biokompatibilitat als vorteilhaft™. Dariiber hinaus kénnen die Amingruppen zur
kovalenten Bindung der bioaktiven Moleklle direkt verwendet werden?  Die

vorhergehende Untersuchung'?®

zeigte die verschiedenen Wirkungen der PEI-
Modifikation auf das Trennprofil der Membranen, abhangig von der Natur der
verwendeten Amine (Kap. 2.4.5). Es gibt grundsatzlich drei mogliche Effekte der
Oberflachenmodifizierung, die gemeinsam, jedoch mit unterschiedlicher Wirkung das
Trennprofil von Polyimidmembranen verandern:

1. Der ,pore filling“-Effekt, bei dem die Membranporen von dem hochmolekularen
Modifikator gefullt werden. Dies fuhrt zur Verringerung der Permeabilitat der
Membran.

2. Die Funktionalisierung, bei der die Membranoberflache bevorzugt mit
funktionalen Gruppen modifiziert wird. Die Permeabilitdat der behandelten
Membran zeigt keine wesentliche Veranderung an.

3. Die Porendffnung, die wahrscheinlich durch einen Polymerabbau der Membran
hervorgerufen wird. Dieser Effekt erfolgt simultan mit einer Funktionalisierung
(degradative Funktionalisierung). Dabei weist die modifizierte Membran eine sehr

stark erhohte Permeabilitat auf.

Der Prozess der Porendffnung wahrend der Funktionalisierung von asymmetrischen
PEI-Membranen aus kommerziellem Ultem® 1000 (Weg 3) wurde in der vorliegenden
Arbeit systematisch untersucht. Die nasschemische Modifikationstechnik wurde unter

Verwendung von verschiedenen Modifikatoren eingesetzt.

4.1. Hypothese der Reaktionssequenz fir die simultane Funktionalisierung und

Degradierung des Polyetherimids

Die elektrophile Imidgruppe des PEls ist reaktiv gegen eine nukleophile
Substitutionsreaktion. Bei der Verwendung von Aminen als Modifikatoren wird das
elektrophile Zentrum des Imid-Carbonyls durch einen nukleophilen Angriff des
Stickstoffes im Amin attackiert, wobei sich durch Brechung der C-N-Bindung

nachfolgend zwei Amidbindungen ausbilden'?? (Abb. 4-1).
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y : , R =2 R":-H, -Alkyl, -Aryl
Initialer Aminangriff NS Y < -Alkyl, -Aryl

R2: -H, -Alkyl, -Aryl

Abbau durch } Abbau durch

Umamidierun?/ R\H/Y\H,R2 Niydro'yse
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Hoch aminiertes PEI, l16slich im Wasser

y
2
R\ N SN R\ AN R

T O@U?{Q&

Abb. 4-1: Hypothetische Reaktionssequenz der Aminfunktionalisierung und Degradierung des PEI-

Polymers
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Es ist zu erwarten, dass dieser Angriff stark von der Reaktivitdt und der sterischen
Hinderung des jeweiligen Modifikators abhangig ist. Diese erste Reaktionsstufe, die
Funktionalisierung, lasst den makromolekularen Charakter des Polymers unverandert,
da das Polymerrickgrat nicht gespalten wird, wie in Abb. 4-1 dargestellt ist (obere
Halfte der Abbildung).

Da die Monomereinheit des PEls zwei Imidgruppen besitzt, die hinsichtlich ihrer
Umgebung chemisch identisch sind, kdnnen beide mit dem Aminmodifikator reagieren,
ohne dass eine von ihnen bevorzugt wird. Bei dieser Reaktion bilden sich je nach
Umsetzungsgrad Polyamidimide bzw. Polyamidamide. Dieser erste Reaktionsschritt,
die Funktionalisierung, wurde auch in der Literatur'®® beschrieben und nachgewiesen.
Bis zu diesem Zeitpunkt wird die makromolekulare Polymerkette nicht gebrochen,
jedoch andert sich die Loslichkeit der Reaktionsprodukte. Hohe Wasserldslichkeit kann
bei einem hohen Funktionalisierungsgrad erreicht werden. Dies kann als eine mogliche
Ursache der Porendffnung von PEI-Membranen betrachtet werden, was im spateren
Verlauf der Arbeit diskutiert wird. Zwei andere mogliche Reaktionswege der
Porendffnung basieren auf einer Degradierung des Polymers, die nach der
Funktionalisierung eintritt. Beide Wege sind in der unteren Halfte der Abbildung 4-1
dargestellt. Unter der angewandten Behandlungsbedingung (Wasser, 90°C) kann die
Amidgruppe der funktionalisierten Polymerkette basisch hydrolysiert und dadurch die
Spaltung der Hauptkette initiiert werden. Es werden dabei Carbonsauregruppen
gebildet, die mittels analytischer Techniken, wie XPS-Messungen nachweisbar sein
sollten. Ein anderer moglicher Reaktionsweg basiert auf einer Umamidierung, bei der
die Amidgruppe der Polymerkette mit dem Uberschussigen Aminmodifikator unter
Spaltung reagieren kann. Dieser Weg wird durch die Stabilisierung der geladenen
Zwischenstufen durch das aromatische Ringsystem in den beiden Reaktionsprodukten
unterstutzt. Der eigentliche Mechanismus der PEI-Degradierung bei der

Aminfunktionalisierung wird im Rahmen dieser Arbeit eingehend untersucht.

4.2. Effekt der chemisch unterschiedlichen Modifikatoren

Zunachst wurden die Modifizierungseffekte von verschiedenen Modifikatoren auf die
Membraneigenschaften von PEI-Membranen (Ultem® 1000) erforscht. Asymmetrische

PEI-Flachmembranen mit Ultrafiltrationseigenschaften wurden mit unterschiedlichen
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Aminen sowie anorganischen Sauren und einer Base fur 10 Minuten behandelt. Eine
4 Gew.%-ige wassrige Losung des jeweiligen Modifikators wurde als Behandlungs-
l6sung eingesetzt und nachfolgend die Wasserpermeabilitat der Membranen bestimmt.
Die Ergebnisse der Messungen (vgl. Kap. 3.2.1) sind im folgenden Diagramm
(Abbildung 4-2) dargestellt. Die Linie im Diagramm markiert die Wasserpermeabilitat
der PEI-Ausgangsmembran, die im entionisierten Wasser bei 90°C ebenfalls fur 10
Minuten behandelt wurde. Damit wurde der wahrend der Behandlung moglicherweise
eintretende Quellungseffekt/Reorientierungseffekt der PEI-Membran auf die
Wasserpermeabilitat bertcksichtigt. Die Porendéffnung wurde anhand der

Wasserpermeabilitatswerte vor und nach der Behandlung bewertet.
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Modifikatoren
BDA 1,4-Diaminobutan TRIS Tris(hydroxymethyl)aminomethan
HDA 1,6-Diaminohexan GC-Na Guadiniumcarbonat, Na-Salz
MAPA N-Methylaminopropylamin IDA-Na Iminodiessigsaure, Na-Salz
DETA Diethylentriamin AAS-Na 2-Aminoethansulfonsaure, Na-Salz
Pei Polyethylenimin, M,,: 600-1000 kg/mol R-Na L-Arginin, Na-Salz
PhDA m-Phenylendiamin G-Na Glycin, Na-Salz
PhEDA | N-Phenylethylendiamin H,SO,4 Schwefelsaure
AEOH 2-Aminoethanol HCI Salzsaure
AHOH 6-Aminohexan-1-ol NaOH Natronlauge

Abb. 4-2: Wasserpermeabilitdt der PEI-Membranen im Bezug auf die Natur der Modifikatoren

(Behandlungszeit: 10 Minuten; Cyodifikator: 4 Gew.%)
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Die Daten deuten darauf hin, dass nicht alle chemisch unterschiedlichen Modifikatoren,
die stark nukleophil und daher reaktiv sind, zur Offnung der Membranporen fiihrten,
obwohl der Angriff der Aminmodifikatoren auf den Imidring des PEls beobachtet wurde.
Die grofdte Zunahme an Wasserpermeabilitdt wurde realisiert, wenn aliphatische Di-
oder Triamine als Modifizierungsreagenz verwendet wurden. Im Gegensatz dazu
bewirkte die Behandlung mit hochmolekularem Polyethylenimin (Pei) eine Verringerung
der Wasserpermeabilitat. Dieses Phanomen lasst sich wie folgt erklaren: Aufgrund ihrer
MolekllgroRe kann nur ein kleiner Anteil der Pei-Moleklle entsprechend der
PorengroRe in das Porensystem der Membran eindringen. Der Uberwiegende Teil des
Modifikators wird an der Oberflache zurlckgehalten und entsprechend den
Maglichkeiten an oberflachlich vorhandenen Imidgruppen gebunden. Es bildet sich eine
Gelschicht, die die verminderte Wasserdurchlassigkeit hervorruft. Anders als das
hochmolekulare Pei, konnen die kleinvolumigen Di- oder Triamine relativ unbeschrankt
in die Poren der PEI-Membran eindringen. Ein hohes Verhaltnis von Aminen zu den
Imidgruppen des PEls fuhrt dazu, dass nur eine Amingruppe pro Reagenzmolekul mit
den Imidgruppen reagieren kann. Dies verhindert einerseits eine Vernetzung des
Polymers, andererseits wird der Polymerabbau durch weitere Reaktionen initiiert, wie in
der Reaktionssequenz (Abb. 4-1) vorgeschlagen wird. Als Folge dessen waren hohere
Wasserpermeabilitaten bei diesen Modifikatoren festzustellen. Die Behandlung mit
aromatischem Amin, m-Phenylendiamin (PhDA), verursachte hingegen keine Erhdhung
der Wasserpermeabilitat. Der Angriff des Aminmodifikators auf den Imidring des PEls
konnte jedoch Uber die Signale der sich bildenden Amide mit Hilfe der IR-Spektrometrie
nachgewiesen werden. Eine hohe Aminfunktionalisierung des Polymers konnte
ebenfalls mittels Farbstoffassay (vgl. Kap. 3.3) dokumentiert werden. Die Daten
belegen, dass PhDA das Polymer gut funktionalisiert, aber aufgrund der verstarkten
Wechselwirkung zwischen den aromatischen Ringen des Amins und des PEls nur
beschrankt ins Materialvolumen diffundieren kann. Folglich findet die Funktionalisierung
generell nur an der auReren Membranoberflache statt, was eine Quellung der oberen
Polymerschicht bewirkt. Wenn eine oberflachliche Quellung auf starrer Matrix erfolgt, so
fuhrt diese Quellung zu einer Verringerung des Porendurchmessers. Dies hat eine
Senkung der Wasserpermeabilitat zur Folge, was in diesem Fall auch beobachtet
wurde. Ausgehend von den Ergebnissen kann gefolgert werden, dass hochmolekulares
Pei und aromatische Amine zur Funktionalisierung von PEI-Membranen sehr gut

geeignet sind, da hohe Amingehalte mit diesen Modifikatoren erzielt werden kdnnen,
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ohne dass ein Porendffnungseffekt zustande kommt. Auf der anderen Seite bieten sich
aliphatische Di- und Triamine als effiziente Modifikatoren zur PEI-Funktionalisierung an,

wenn eine Offnung des Porensystems gefordert wird.

Wie in der Literatur beschrieben'® haben anorganische Sauren aufgrund ihrer
Reaktionstragheit keine Wirkung auf die Wasserpermeabilitat der PEI-Membran.
Uberraschenderweise verminderte die Behandlung mit der Natronlauge die
Wasserpermeabilitat der Membran sehr stark, obwohl diese anorganische Base sehr
reaktiv ist und die PEI-Membran theoretisch stark abbauen sollte, wie dies
entsprechend der hohen Nukleophilie der Hydroxidgruppe zu erwarten ware. Dieser
Befund ist eine erste Indikation dafur, dass der Polymerabbau bzw. die Porendffnung
nicht durch die Hydrolyse der im ersten Reaktionsschritt funktionalisierten Hauptkette
verursacht werden kann. Die Verringerung der Wasserpermeabilitdt kann durch die
Zunahme der Quellung in der behandelten Membranschicht begrindet werden. Diese
oberflachliche Quellung auf starrer Matrix fuhrt auch hier wiederum zu verkleinerten
Porendurchmessern. Als Folge dessen beobachtet man diese gegenlber der
Ausgangsmembran niedrigere Wasserpermeabilitat. Darluber hinaus wird die PEI-
Hauptkette bei der Behandlung mit Natronlauge nicht gespalten'™; es entstehen jedoch
Carboxylgruppen in Form von Polyamat, welche die Membranmatrix hydrophiler
machen. Dies wiederum fuhrt zur verstarkten Wassereinlagerung bzw. Quellung der
Matrix, was ebenfalls zu einer Verengung der Poren fuhren kann. Amine mit
unterschiedlichen funktionellen Gruppen, wie Carbonsaure- oder Sulfonsaure-Gruppen,
wurden ebenfalls in Form des Natriumsalzes eingesetzt. Bei diesen Modifikatoren
konnten unter den verwendeten Bedingungen keine degradative Eigenschaften

nachgewiesen werden.

Basierend auf diesem Ergebnis wurden ausgewahlte aliphatische Amine und 2-
Aminoethanol, mit denen eine starke Zunahme der Wasserpermeabilitat erreicht
werden konnte, hinsichtlich hdherer Behandlungsintensitat untersucht. Sie wurden unter
der gleichen Bedingung zur Modifizierung der PEI-Membranoberflache eingesetzt. Die
Behandlungsdauer wurde dabei auf jeweils 30 und 60 Minuten verlangert. Die Resultate

sind in Abbildung 4-3 zusammengestellt.
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Abb. 4-3: Wasserpermeabilitdt von PEI-Membranen, behandelt mit ausgewahlten aliphatischen Aminen
und 2-Aminoethanol (Behandlungszeit: 30 und 60 Minuten; Cyogifikator: 4 GEW.%)

Aus dem Diagramm ist ersichtlich, dass die Wasserpermeabilitat der behandelten PEI-
Membranen mit langerer Behandlungsdauer stark anstieg, wenn aliphatische Amine wie
DETA und MAPA als Modifikatoren verwendet wurden. Im Gegenteil dazu fuhrte die
PEI-Modifizierung mit 1,4-Diaminobutan und 2-Aminethanol zu keiner erheblichen
Erh6hung der Wasserpermeabilitat. Dies weist darauf hin, dass unter Umstanden die
Verwendung von Modifikatoren mit einer hohen lokalen Stickstoffkonzentration bei der
PEI-Oberflachenmodifizierung zu einer Funktionalisierung der PEI-Membran fuhrt, die
von starker Offnung des Porensystems begleitet wird. Bei der in dieser Arbeit
durchgefuhrten Untersuchung erwiesen sich DETA und MAPA als geeignete
Modifikatoren zur Oberflachenmodifizierung von kommerziellen PEI-
Ultrafiltermembranen, deren Porensystem bei dieser nasschemischen Behandlung
simultan geoffnet werden sollte. Aufgrund des hohen Porendéffnungseffekts und
Funktionalisierungsgrads sowie der relativ preiswerten Beschaffung und der geringen
Toxizitat wurde DETA als Aminmodifikator fur tiefergehende Untersuchungen

ausgewahlt und eingesetzt.
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4.3. Anderung der PEI-Membraneigenschaften durch die DETA-Behandlung
4.3.1. Einfluss der Behandlungsdauer

Durch die im vorigen Abschnitt beschriebenen Screening-Untersuchungen mit
verschiedenen Modifikatoren konnte festgestellt werden, dass DETA die PEI-
Membraneigenschaften durch seinen funktionalisierenden und gleichzeitig abbauenden
Charakter in der gewunschten Weise beeinflusst. Um deren Effekte auf die
Trenncharakteristik der Membranen bei langerer Modifizierungszeit zu untersuchen,
wurden Wasserpermeabilitatsmessungen an den mit unterschiedlicher Behandlungs-
dauer modifizierten PEI-Membranen durchgefihrt (Abb. 4-4). Dabei wurde jeweils eine

wassrige 4 Gew.%-ige DETA-LOsung als Aminmodifikator verwendet.
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Abb. 4-4: Wasserpermeabilitdat der mit 4 Gew.%-iger DETA-L6sung behandelten PEI-Membranen in

Abhangigkeit von der Behandlungsdauer

Eine langere Behandlungsdauer ist mit signifikanter Zunahme in der
Wasserpermeabilitat der PEI-Membranen verbunden. Dies deutet auf eine Offnung des
Porensystems an der modifizierten Membranoberflache bzw. der Membranaktivseite
hin. Um die Feststellung zu bestatigen, wurde die Morphologie der modifizierten
Membranenoberflachen mit unterschiedlicher Behandlungsdauer mittels REM (vgl. Kap.
3.1.4) untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung 4-5

dargestellt.
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Abb. 4-5: REM-Morphologie von PEI-Membranoberflachen modifiziert mit 4 Gew.%-iger DETA-L6sung
bei unterschiedlicher Behandlungsdauer: (a) unbehandelt; (b) 30 Minuten; (c) 75 Minuten; (d)
90 Minuten

Aus den REM-Bildern geht der Prozess der Porendffnung durch die DETA-Behandlung
deutlich hervor. Die aktive Seite der unbehandelten PEI-Ausgangsmembran weisen
Poren im Bereich von einigen Nanometern auf, was fur PEI-Membranen mit
Ultrafiltrations-Trenneigenschaften typisch ist. Eine Zunahme der Behandlungsintensitat
durch langere Behandlungsdauer bis auf 90 Minuten 6ffnete das Porensystem der
aktiven Membranseite sehr stark. Poren mit Durchmessern von 0,5 um, die fur
Mikrofiltermembranen charakteristisch sind, konnten erfasst werden. Die Modifizierung
mit DETA ist demnach mit einem Ubergang der Trenneigenschaften der behandelten
PEI-Membran vom Ultrafiltrations- zum Mikrofiltrationsbereich verbunden, was eine

Porenoffnung der PEI-Membran nachweist.

Neben der Rasterelektronenmikroskopie wurde die Rasterkraftmikroskopie (vgl. Kap.
3.1.5) eingesetzt, um Veranderungen in der Membrantopographie zu analysieren. Abb.
4-6. zeigt die Aufnahmen (Amplitudenbilder) von PEI-Membranen, die unterschiedliche
Zeit mit 4 Gew.%-igen DETA-LOsungen behandelt wurden.
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Abb. 4-6: AFM-Aufnahmen (tapping mode, amplitude imaging) der Oberflachen von unbehandelten und
mit 4 Gew.%-igen DETA-L6sungen fur unterschiedliche Zeit modifizierten PEI-Membranen
(BildgréRe 1 um x 1 um): (a) unbehandelt; (b) 30 Minuten; (c) 75 Minuten; (d) 90 Minuten

Die unbehandelte PEI-Membran weist eine orangenhautahnliche Oberflachenstruktur

4 auch fur

mit Nodulen unterschiedlicher GréRen auf, wie dies in der Literatur'
gepresste PEI-Scheiben beschrieben wurde. Einige Autoren bringen solche Strukturen
mit einer Agglomeration von geordneten Domanen in amorphen Festkorpern in
Verbindung'*'*°. Dies konnte jedoch aufgrund der ungeniigenden lateralen Auflésung
der AFM-Technik hier nicht nachgewiesen werden. Die inhomogene Oberflache der
unbehandelten PEI-Membran ist im abgebildeten Bereich (1 x 1 um) durch einen
maximalen Hohenunterschied von weniger als 56,2 nm gekennzeichnet. Dies entspricht

einem quadratischen Mittelwert der Oberflachenrauhigkeit R, von 5,3 nm.

Die Oberflache der fur 30 Minuten behandelten Membran (Abb. 4-6b) erscheint
inhomogener als die der unbehandelten Membran. In der Tat beobachtet man einen
gegenuber der Ausgangsmembran deutlich erhohten Wert fur Oberflachenrauhigkeit R
(9,7 nm), was als Folge des grolReren Hohenunterschieds der behandelten Membran
auch erwartet wurde. Bei langer behandelten PEI-Membranen sind diese diskutierten
Auswirkungen noch starker ausgepragt. Jedoch sind in allen Bildausschnitten keine
Strukturfehler, wie Risse oder Locher im analysierten Oberflachenbereich nachweisbar.
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Die mittels AFM fuar die Membrantopographie charakteristischen Werte der hier
untersuchten Membranen sind in Tabelle 4-1 zusammengestellt. Die Zahl am Ende der

Probenbezeichnung stellt die jeweilige Behandlungsdauer der Modifikation dar.

Tabelle 4-1: Charakteristika der Oberflachenanalyse der in Abb. 4-6 dargestellten PEI-Membranen

Ra Rq Maximaler Hohenunterschied
Probe
[nm] [nm] [nm]
PEIunbehandeIt 4,2 5,3 56,2
PEI-DETA 30 7,8 9,7 77,94
PEI-DETA 75 27,0 36,1 225,77
PEI-DETA 90 53,1 73,6 428,8

Auler einer Erhohung der Oberflachenrauhigkeit hatte die DETA-Behandlung an PEI-
Flachmembranen einen nicht zu uUbersehenden Einfluss auf die Oberflachen-
morphologie. Aus dem AFM-Bild der PEI-Membran, die 75 Minuten lang behandelt
wurde (Abb. 4-6¢), sind auffallige, treppenartige Schichten zu erkennen. Die Textur der
behandelten Membran erscheint so hoch geordnet, dass man auf einen
Ordnungsprozess der Reaktionsprodukte wahrend der Reaktion schlie3en kann. Dieser
Effekt verstarkt sich mit zunehmender Behandlungsdauer (s. Abb. 4-6d). Der
vorgeschlagenen Reaktionssequenz (Abb. 4-1) zufolge reagiert die Imidgruppe des
PEls bei einer DETA-Behandlung mit dem Aminmodifikator, woraus sich je nach
Umsetzungsgrad aromatische Polyamidimide oder Polyamidamide bilden. Die Bildung
dieser chemischen Gruppen wird von der Charakterisierung der chemischen
Zusammensetzung der behandelten Membranoberflache mittels FT-IR-Spektroskopie
nachgewiesen, was spater noch diskutiert wird. Das Ausgangspolymer PEI (Ultem®

1000) ist als ein amorphes Material bekannt. In der Literatur'*®'’

wird berichtet, dass
die Struktur der Polyamidimide von Schichtstrukturen in den geordneten Bereichen
gepragt ist. Man kann daraus schlieen, dass diese geordnete Struktur eine Folge der
chemischen Umsetzung von Polyimiden zu Polyamidimiden ist. Aus dem AFM-Bild der
fur 30 Minuten behandelten PEI-Membran ist die kristalline Schichtstruktur noch nicht
detektierbar. Vermutlich ist bei dieser Behandlungsdauer noch nicht genigend
Reaktionsprodukt vorhanden, welche eine Kristallisation initiieren konnte.

Bei der DETA-Behandlung wurden auch gleichzeitig Amingruppen auf der PEI-

Membranoberflache eingefuhrt. Durch die EinfUhrung dieser polaren Gruppen ist eine
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bessere Wasserbenetzbarkeit der Membranoberflache zu erwarten. Anhand von
Kontaktwinkelmessungen (vgl. Kap. 3.1.3) wurde der Einfluss der Behandlungsdauer
erganzend zur Rasterelektronenmikroskopie untersucht. In Abb. 4-7 sind die mit dem
Verfahren der ,Hangenden Blase“ gemessenen Kontaktwinkel der behandelten PEI-

Membranen in Abhangigkeit von der Modifizierungsdauer aufgetragen.
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Abb. 4-7: Daten der Kontaktwinkelmessung von PEI-Membranen modifiziert mit 4 Gew.%-igen DETA-

Lésungen in Abhangigkeit von der Behandlungsdauer

Die Ergebnisse offenbaren ein beachtliches Absinken der Vorrick- und Ruckzugswinkel
der modifizierten Membranen im Vergleich zu der unbehandelten, hydrophoben PEI-
Membran. Dieser Effekt war besonders in den ersten Minuten der Behandlung deutlich
bemerkbar, ebnete jedoch nach ungefahr 30 Minuten auf ein Plateau ein, das mit einem
konstanten Kontaktwinkel kleiner 20° charakterisiert ist. In diesem Bereich zeigte die
Hysterese einen gegenuber der Ausgangsmembran deutlich verminderten Wert. Dies
deutete auf eine homogene Verteilung der Amingruppen an der Membranoberflache
hin. Insgesamt sprechen die experimentellen Daten deutlich flur eine bessere
Benetzbarkeit der PEI-Membranen durch die DETA-Behandlung.

Neben der chemischen Heterogenitat der Oberflache haben auch GrolRen wie die
Rauhigkeit'® und die chemische Zusammensetzung der Oberfliche Einfluss auf die
Kontaktwinkel. Bei Membranen beeinflusst zusatzlich die Porositat die Werte'. Um

auszuschlieen, dass die durch die DETA-Behandlung bewirkten Veranderungen der
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Porositat die Abnahme der Kontaktwinkel verursachen und damit eine Zunahme der
Hydrophilie nur vortauschen, wurde der mittlere Porendurchmesser der behandelten
Proben in Abhangigkeit von der Behandlungsdauer bestimmt. Im folgenden Diagramm

sind die Ergebnisse aufgetragen (Abbildung 4-8).

_ 40
a
= 35|
Q
h 30
g ,
< 2,5
Q
5E
20
-c )
c =
g 1,5 -
o
’5 1,0 -
®
g 0,5
= 0 ett—r—t—r———— -

0O 10 20 30 40 &0 60 70 80 90 100 110 120 130

Behandlungsdauer [Minuten]

Abb. 4-8: Porendurchmesser der PEI-Membranen, behandelt mit DETA, in Abhangigkeit von der

Behandlungsdauer (cpeta: 4 Gew.%)

Mit langerer Behandlungszeit nahmen die mittleren Porendurchmesser im Gegensatz
zu den Kontaktwinkeln standig zu. Bei der Kontaktwinkelmessung wurde bereits ein
konstanter Wert der Kontaktwinkel nach etwa 30 Minuten Behandlung erreicht (Abb.
4-7). Die unterschiedlichen Abhangigkeiten der Kontaktwinkel und der
Porendurchmesser von der Behandlungsdauer bestatigen, dass die Abnahme der
Kontaktwinkel nicht auf die Vergrolderung der Porendurchmesser der behandelten

Proben zuriickzufihren ist.

Bessere Benetzbarkeit bzw. hdohere Hydrophilie ist, wie bereits erwahnt, mit der
Anderung in der chemischen Zusammensetzung auf der Membranoberflache
verbunden. In der Literatur'® wurde gezeigt, dass der Einsatz von DETA kovalent
gebundene Amingruppen generiert und die hydrophobe Imidgruppe des PEls in die
hydrophilere Amidgruppe umgewandelt wird. Die beobachtete Abnahme der
Kontaktwinkel (Abb. 4-7) bekraftigt diese Auslegung.
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Daruber hinaus lassen sich die Veranderungen der chemischen Zusammensetzung in
den behandelten PEI-Membranen anhand von Daten der FT-IR-Spektroskopie (vgl.
Kap. 3.1.1) qualitativ einschatzen. Eine Abnahme der Absorptionsintensitat in den
Carbonylbanden der Imidgruppe und eine Neubildung von Amidcarbonylbanden sollten
hierbei nachweisbar sein. Die IR-Spektren der PEI-Ausgangsmembran und der mit
wassriger DETA-LOsung modifizierten Membranen sind in der Abb. 4-9 dargestellt,
wobei Proben unterschiedlicher Behandlungsintensitat untersucht wurden. Da PEI
selbst zahlreiche Absorptionsbanden zeigt, ist nur der Bereich der Spektren

veranschaulicht, wo die erwarteten Anderungen der Banden deutlich erkennbar sind.
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Abb. 4-9: FTIR-ATR-Spektren der mit DETA modifizierten PEI-Membranen (cpeta: 4 Gew.%). Die Zahl in
der Probenbezeichnung kennzeichnet die jeweilige Behandlungsdauer in Minuten. Die Intensitat

der Spektren wurde auf die Wellenzahl 1234 cm” normiert

Das IR-Spektrum des unbehandelten PEls zeigte starke Absorptionsbanden bei
1780 cm” und 1722 cm” (jeweils symmetrische und asymmetrische C=0
Valenzschwingung der Imidgruppe), 1358 cm™ (C—N Valenzschwingung des Imidrings)
und 1234 cm™ (C-O Valenzschwingung der Etherbindung). Fur den einfacheren
Datenvergleich sind die Spektren auf die Absorptionsintensitat bei dieser Wellenzahl

(1234 cm™) normiert, da die Etherbindung bei der Aminfunktionalisierung nicht
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beeinflusst wird. In den Spektren der behandelten Membranen konnten wesentliche
Anderungen beobachtet werden. Im Besonderen nahmen die Intensitdten der
Imidbanden (1780 cm™ und 1722 cm™, Imidbande 1) sowie 1358 cm™ (Imidbande I1) ab.
Die Deformationsschwingungen der durch die Behandlung gebildeten Amidgruppe
zeigten sich bei 1660 cm™ (C=0 Valenzschwingung, Amidbande 1) und 1560 cm™ (N-H
Valenzschwingung, Amidbande Il), aber ihre Intensitat ist nicht so stark wie die
Abnahme der Imidbanden. Diese Daten belegen, dass die Reaktion von PEI mit dem
Aminmodifikator zur kovalenten Bindung der Amingruppen fuhrt. Ebenfalls auffallig in
den dargestellten IR-Spektren ist der Effekt der Modifizierungsdauer. Je langer die
Aminbehandlung erfolgte, desto mehr der Imidgruppen reagierten mit den Aminen und
um so geringer wird ihre Menge im funktionalisierten Polymer. Als Folge dessen nahm
die Intensitat der Imid-Absorptionsbanden mit Behandlungsdauer signifikant ab.
Gleichzeitig wiesen die Absorptionsbanden der neu gebildeten Amidgruppen eine

hohere Intensitat auf.

Die chemische Zusammensetzung der behandelten PEI-Membranoberflache wurde des
Weiteren anhand von Daten der Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (vgl. Kap.
3.1.2) analysiert. Diese Technik stellt eine Erganzung zur spektroskopischen
chemischen Analytik dar. Mittels XPS-Messungen werden die atomare
Zusammensetzung und die Bindungszustande der vorhandenen chemischen Elemente
ermittelt. Tabelle 4-2 stellt die elementare Zusammensetzung der PEI-Membran dar, die
mit einer wassrigen DETA-LOsuNg (Cwodifikator: 4 Gew.%) fur 75 Minuten behandelt wurde
(bezeichnet als PEI-DETA 75). Zum Vergleich werden die berechneten und
gemessenen Daten der PEI-Ausgangsmembran sowie die fur DETA zu erwartenden

Daten aufgelistet. Der ,take-off* Winkel der XPS-Messungen betrug 90°.

Tabelle 4-2: Elementare Zusammensetzung der PEI-Membranoberflachen

C1s O1s N1s
Probe [at%] [at%] [at%] C1s/N1s
PE lunbehandelt, berechnet 78,2 16,9 4,9 15,9
PElunbehandett, gemessen 80,8 14,5 47 17,2
PEI-DETA 75 77,6 15,0 7,4 10,5
DETAperechnet 53,3 0 46,7 1,1
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Wie erwartet, wurden Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff in den Proben gefunden;
Wasserstoff ist nicht durch XPS detektierbar. Nur ein geringflugiger Unterschied
zwischen den theoretischen und gemessenen chemischen Zusammensetzungen der
PEI-Ausgangsmembran konnte gefunden werden. Die atomaren Zusammensetzungen
der unbehandelten und mit DETA modifizierten PEI-Membranen unterschieden sich
hingegen wesentlich, besonders hinsichtlich Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt. Die
Stickstoffkonzentration wird wahrend der Modifizierung im Vergleich zum
unbehandelten Formkorper erhoht. Die Sauerstoffkonzentration anderte sich dabei nur
wenig. Das fur die Funktionalisierung charakterisierende C/N-Verhaltnis nahm
beachtlich ab. Eine hohe Aminfunktionalisierung in Verbindung mit einem relativ hohen
Stickstoffgehalt und einem niedrigen Kohlenstoffgehalt konnte also durch die DETA-
Behandlung realisiert werden. Dies steht im Einklang mit den Untersuchungen des

Amingehalts durch Farbstoffmarkierung (siehe S. 66).

Das hoch aufgeloste Spektrum der C1s-Elektronen von der behandelten Probe ist in
Abb. 4-10 dargestellt. Das Spektrum konnte mit sieben GaulRfunktionen angepasst
werden, welche die Kohlenstoffatome in einem unterschiedlichen Bindungszustand
reprasentieren. Da man bei der XPS-Analyse zwischen Kohlenstoffatom in Amid- und
Imidgruppen im C1s- Spektrum nicht unterscheiden kann und nur eine marginale
Verschiebung im N1s-Spektrum erkennbar ist, erfolgte die Analyse der chemischen
Gruppen nur semiquantitativ. Die Lage der Linien der verschiedenen Bindungszustande

sowie deren Zuordnungen sind in Tabelle 4-3 zusammengefasst.
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Abb. 4-10: Hoch aufgeléstes C1s-Spektrum der PEI-Membran, behandelt mit DETA-LOsung (Cwodifikator:
4 Gew.%) fur 75 Minuten
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Tabelle 4-3: Zuordnung der Bindungsenergien fiir C1s-Elektronen

Signal Position [eV] Konz. [at%] Zuordnung
C1s 1 285,00 52,6 C-C, C-H
C1s 2 285,75 13,5 C—N
C1s3 286,62 17,8 C-0-C
C1s4 288,55 8,9 N-C=0
C1s5 289,32 0,5 COOH
Cis6 291,62 53 Aromat
Cis7 293,41 1,3 Aromat

In der Probe fanden sich Kohlenstoff mit einer Einfachbindung zu Kohlenstoff, zu
Wasserstoff und zu Sauerstoff (Ethergruppe) sowie zu Stickstoff (N-Aryl-Bindung).
AuRerdem wurden Kohlenstoffatome der mittels XPS nicht unterscheidbaren Amid-
bzw. Imidgruppen detektiert. Ferner konnte Carbonsaure-Kohlenstoffatom jedoch nur in
einer sehr geringen Konzentration gefunden werden. Dies ist ein weiterer Hinweis
darauf, dass die Hydrolyse keine Hauptursache fir den Polymerabbau bei der
Aminfunktionalisierung mit Porendffnung darstellt (s. Kapitel 4.1.). Ansonsten musste
das Kohlenstoffatom der Carbonsaure in viel hoherer Konzentration detektierbar sein.
Dieser ermittelte Befund einer sehr geringen Konzentration an Carbonsaure-Kohlenstoff
ist vielmehr ein Beleg fur das geringfugige Vorhandensein von Wasser in der
Membranprobe, das Kohlendioxid aus der Luft enthalt. Die im C1s-Spektrum sichtbaren
Komponenten bei Bindungsenergien grofder 290 eV (hier C1s 6 und 7) sind sogenannte
,Shake-up“ Satelliten, die von n-Elektronentubergangen verursacht werden. Sie deuten

auf aromatische Strukturen hin.

Abb. 4-11 illustriert die hoch aufgelosten N1s-Spektren der PEI-Ausgangsmembran
(links) und der modifizierten Probe (rechts). Fur die Auswertung des letzteren
Spektrums wurde die N1s-Bande mit vier Gauldfunktionen angepasst. Die Imidbande
der unbehandelten PEI-Membran wurde zur Kalibrierung der Bindungsenergie der

anderen Stickstoffkomponenten verwendet (Tabelle 4-4).
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Abb. 4-11: Hoch aufgeltste N1s-Spektren der unbehandelten PEI-Membran (links) und der mit DETA-
Lésung modifizierten Membran (Cyogifikator: 4 GeW.%, Behandlungsdauer: 75 Minuten)

Tabelle 4-4: Zuordnung der Bindungsenergien fiir N1s-Elektronen der modifizierten PEI-Membran

Signal Position [eV] Konz. [at%] Zuordnung
N1s 1 399,43 13,2 Amin
N1s 2 399,91 10,1 Amid
N1s 3 400,41 57,6 Imid
N1s 4 401,81 19,1 Ammonium

Bei der modifizierten Probe konnte nicht nur die Imidgruppe nachgewiesen werden,
sondern auch die Amidkomponente aus der Reaktion des Imidrings mit dem DETA-
Modifikator wurde gefunden. Die Imidkonzentration nahm auf nahezu die Halfte des
Ausgangswertes (100 at%) ab, was auf eine relativ intensive Funktionalisierung in der
mittels XPS untersuchten Schichtdicke hindeutete. AuRerdem konnte die freie
Aminkomponente des DETAs detektiert werden. Die bei 401,8 eV gefundene
Komponente wird einer substituierten Ammoniumstruktur zugeordnet. Da die
Ammoniumionen auch Gegenionen brauchen und keine Elemente aul3er C,O und N bei
der modifizierten Probe detektiert wurden, ware ein Acetat oder Carbonat denkbar. Da
im C1s-Spektrum Carbonsauregruppen gefunden wurden, kann geschlossen werden,

dass diese auch in Realitat vorhanden sind (s. Tabelle 4-3).
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Um eine mogliche Anderung der chemischen Zusammensetzung hinsichtlich der Tiefe
auf der behandelten Oberflache (vertikale Heterogenitat) zu untersuchen, wurde der
.take-off* Winkel vom 15° bis 90° variiert (angle-resolved XPS). Dies entspricht einer
Analysentiefe von 1,5 — 7 nm'®. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-5 aufgelistet und die

dazugehdrigen hoch aufgeldsten N1s-Spektren in Abbildung 4-12 prasentiert.

Tabelle 4-5: Elementare Zusammensetzung der modifizierten PEI-Membranoberflachen in Abhangigkeit

der Analysentiefe (cpeta: 4 Gew.%, Behandlungsdauer: 75 Minuten)

, Take-off* Winkel C1s O1s N1s
Probe [at%] [at%] [at%] C1s/N1s
PEI-DETA 75 15° 81,6 11,4 6,9 11,8
30° 80,7 12,5 6,8 11,9
60° 80,6 12,8 6,6 12,2
90° 77,6 15,0 7.4 10,5
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Abb. 4-12: Hoch aufgeloste N1s-Spektren einer aminierten PEI-Membran bei unterschiedlichem ,take-off*

Winkel (cpeta: 4 Gew.%, Behandlungsdauer: 75 Minuten)
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Die atomare Zusammensetzung der behandelten PEI-DETA 75 bei verschiedenen
Analysentiefen unterscheidet sich innerhalb der Messgenauigkeit nicht. Das C/N-
Verhaltnis der Probe liegt zwischen 10,5 und 11,9. Dieses Ergebnis weist darauf hin,
dass die Modifizierung von PEI-Membranen mit DETA eine relativ homogene
Funktionalisierung entlang dem Membranquerschnitt bewirkte. Dieser Effekt beruht auf
der relativ kleinen MolekulgroRe des Modifikators. Die DETA-Molekule konnten ohne
Behinderung in die Membranporen eindringen und das Polymermaterial
funktionalisieren. Dieser Sachverhalt wird noch an Daten diskutiert, die bei der DETA-
Behandlung von dichten PEI-Filmen erhalten wurden. In Kurzfassung: Die Ergebnisse
der XPS-Messung beweisen, dass bei der DETA-Behandlung der Aminmodifikator an

der PEI-Membran kovalent gebunden ist.

Die Menge der eingefuhrten Amingruppen konnte anhand eines Farbstoffassays mit
Acid Orange Il quantifiziert werden, wobei alle Amingruppen simultan bestimmt und
nicht unterschieden werden. Amide werden jedoch nicht angefarbt. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 4-13 in Abhangigkeit von der Behandlungsdauer dargestellt. Die obere
Kurve zeigt den Amingehalt bezogen auf die Membranoberflache, wahrend die untere

Kurve den Amingehalt bezogen auf die Polymermasse darstellt.
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Abb. 4-13: Aminkonzentration in PEI-Membranen behandelt mit 4 Gew.%-iger DETA-L6sung fur
unterschiedliche Behandlungszeiten, bezogen auf die Membranflache (obere Kurve) und auf

die Polymermasse (untere Kurve)
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PEI-Membranen mit hohem Amingehalt bis auf 320 nmol/cm? konnten mit der
angewandten Modifizierungsmethode bereitgestellt werden. Beim Verwenden von
DETA als Modifikator und bei kurzerer Behandlungsdauer wurde ein kontinuierlicher
Anstieg an Amingruppenkonzentration gemessen. Der hochste Amingehalt konnte nach
einer Behandlungsdauer von 30 Minuten erreicht werden. Danach verringerte sich die
Aminkonzentration in der behandelten PEI-Membran. Zwei gegenlaufige Effekte
ergaben einen Optimumswert bei 30-minutiger Behandlungszeit. Der vorgeschlagenen
Reaktionssequenz (Abb. 4-1) zufolge kdnnen diese Effekte als Funktionalisierung und
Porendffnung interpretiert werden. Bei der ersten Stufe, der PEI-Funktionalisierung,
dominiert nur die Aminierung der Membran- und Porenoberflache, bis eine maximale
Aminkonzentration erreicht ist. Danach erfolgt die Polymerfunktionalisierung simultan
mit dem Polymerabbau und dies resultiert in einem Gleichgewicht. Um die Hypothese
zu bestatigen, wurde die Polymermasse der behandelten Membranen bestimmt. Ein
neues Verhaltnis zwischen der Aminkonzentration pro Polymermasse und die
Behandlungsdauer wurde ermittelt. Tatsachlich wurde der Amingehalt anfangs
kontinuierlich erhdht. Danach stellte sich ein konstanter Wert an Amingruppen nach
einer formkorperabhangigen Behandlungsdauer —in diesem Fall 30 Minuten— ein, was
als eine Indikation fur einen Zweistufenprozess gedeutet werden konnte. Aus diesen
Untersuchungen geht deutlich hervor, dass in der ersten Stufe die Funktionalisierung
dominierte, wahrend in der zweiten Stufe Funktionalisierung und Polymerabbau
gleichzeitig abliefen. Im Ergebnis resultierte in der zweiten Stufe eine konstante

Aminkonzentration, wenn auf die Polymermasse bezogen wurde.

Die Ergebnisse belegen, dass die Modifizierung von PEI-Membranen unter
Verwendung von DETA als Aminmodifikator neben einer Funktionalisierung einen
Polymerabbau bewirkt, der wiederum zu einem Verlust von Polymermasse fuhrt. Um
letzteres zu bestatigen, wurde die Polymermasse der mit DETA-L6osung behandelten
PEI-Membranen unterschiedlicher Behandlungsdauer ermittelt (coeta: 4 Gew.%). Die

Ergebnisse sind in Abbildung 4-14 veranschaulicht.



Modifizierung von asymmetrischen PEI-Flachmembranen (PEI 1) 69

25,0
5 004
£ o o
§ 15,0 -
@ .
g .
g 100 .
> MR
o
& 50
L 4
0,0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Behandlungsdauer [Minuten]

Abb. 4-14: Verlust der Polymermasse wahrend der DETA-Behandlung von PEI-Membranen in

Abhangigkeit von der Behandlungszeit

Aus dem Diagramm geht das Abbauverhalten der PEI-Funktionalisierung mit DETA
deutlich hervor. Die Menge des auf der Membran sich befindenden Polymers nahm mit
langerer Behandlungsdauer stetig ab. Die Genauigkeit dieser Messung ermoglicht
jedoch nicht, zwischen einer Funktionalisierungs- und einer Funktionalisierungs-/Abbau-
Phase zu unterscheiden. Die Verminderung an Polymermasse war in REM-Aufnahmen
des Querschnittes der behandelten PEI-Membranen ebenfalls erkennbar (Abb. 4-15).

Abb. 4-15: REM-Bilder des PEI-Membranquerschnittes behandelt mit 4 Gew.%-iger DETA-L6sung bei
unterschiedlicher Behandlungsdauer: (a) unbehandelt; (b) 30 Minuten; (¢) 75 Minuten; (d) 90

Minuten
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Die Polymerdegradierung wahrend der nasschemischen PEI-Modifikation mit DETA ist
mit einer Abnahme der Membrandicke verbunden. Dieser Effekt ist insbesondere durch
die Verringerung in der Dicke der Polymerschicht auf der Membran aus den REM-
Aufnahmen des Querschnittes sichtbar. Entsprechend der REM-Aufnahme der
unbehandelten PEI-Membran war vor der Behandlung mindestens eine 65 um dicke
Polymerschicht auf dem Membrantrager (Polyester-Vlies) vorhanden. Mit Erhéhung der
Behandlungsintensitat durch das Einstellen der langeren Behandlungsdauer auf 90
Minuten verringert sich die Dicke der Polymerschicht auf weniger als 33 ym. Die
Aufnahmen in Abbildung 4-15 bestatigen damit das degradierende Verhalten der
Modifizierung beim Verwenden von DETA. Diese Abnahme in der Schichtdicke lasst die
Schlussfolgerung zu, dass an der unmittelbaren Kontaktstelle der Membran mit der
Behandlungslosung die intensivste Behandlung erfolgt. Die Polymerdegradierung

erfolgt folglich nicht gleichmafig uber den Membranquerschnitt.

Aus den GPC- und Porometriemessungen konnten auerdem die Trennkurven der
jeweiligen Membranen bestimmt werden, die in Abb. 4-16 aufgetragen sind. Der
Siebkoeffizient ist als 1 — Rickhaltung definiert. Das Diagramm zeigt einen Ubergang
vom Ultrafiltrations- zum Mikrofiltrationsbereich, der durch die DETA-Behandlung an
PEI-Flachmembranen verursacht wird. Die Steilheit der Trennkurven stieg mit der
Behandlungsdauer bis zu einer optimalen Zeit von ca. 75-90 Minuten an. Eine langere
Behandlungszeit mindert die Steilheit aufgrund der vom Vlies induzierten Defekte in der
Membranstruktur. Dieser Befund dokumentiert die hoch asymmetrische Morphologie
der hier untersuchten PEI-Ausgangsmembran, die eine sehr homogene Substruktur
unter der trennaktiven Membranschicht hat. Zum Vergleich sind die Trennkurven von

einigen kommerziellen Mikrofiltermembranen (MF 1-3) illustriert.
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Abb. 4-16: Trennkurven der PEI-Ausgangsmembran und der mit 4 Gew.%-iger DETA-LOsung
behandelten Membranen bei verschiedener Modifizierungsdauer sowie die kommerziellen
Mikrofiltrationsmembranen. MF 1: Mikrofilter Synpor® (Fa. PrahaChema, Tschechien), MF 2:
Supor®-100 (Fa. GelmanSciences, USA), MF 3 : Ultipor® NX047100 (Fa. Pall, USA)

Uberraschenderweise ist die Steilheit der Trennkurven der mit DETA unter optimalen
Bedingungen behandelten PEI-Membranen vergleichbar mit der von den kommerziellen
Mikrofiltern von verschiedenen Herstellern. Dies deutet darauf hin, dass diese DETA-
Behandlung eine geeignete nasschemische Technik fur PEI-Membranmodifizierung

darbietet.

4.3.2. Einfluss der Modifikatorkonzentration

Um den Effekt der Modifikatorkonzentration in der Behandlungslosung auf die
Membrantrenneigenschaften zu untersuchen, wurden Wasserpermeabilitats-
messungen an PEI-Membranen, die mit wassrigen DETA-LOsungen verschiedener
Konzentrationen behandelt wurden, durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung

4-17 im Bezug auf die Behandlungsdauer aufgetragen (Man beachte die logarithmische

Auftragung der Permeabilitatswerte). Die Wasserpermeabilitaten der PEI-

Ausgangsmembran und des Vlieses sind jeweils als untere und obere Rechtecke

abgebildet.
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Abb. 4-17: Wasserpermeabilitdt der behandelten PEI-Membranen in Abhangigkeit von der DETA-

Konzentration und der Behandlungszeit.

Die Wasserpermeabilitadten der funktionalisierten PEI-Membranen stiegen mit hoherer
Modifikatorkonzentration betrachtlich an. Bei allen hier untersuchten DETA-
Konzentrationen konnte eine annahernd lineare Beziehung zwischen der
Behandlungsdauer und dem Logarithmus der Wasserpermeabilitat beobachtet werden.
Eine hohere Konzentration fuhrte ausschliellich zu einer groReren Steigung der
Trendlinie, was auf eine hohere Geschwindigkeit des Porendffnungsprozesses
hindeutete. Daraus konnte geschlossen werden, dass trotz unterschiedlicher DETA-
Konzentration die Polymerdegradierung dem gleichen Mechanismus folgt. Der
Mechanismus ist demnach nur vom Membrantyp, der Natur des verwendeten
Modifikators sowie den angewandten Funktionalisierungsbedingungen abhangig.
Dennoch hat eine hohere Modifikatorkonzentration einen Anstieg der
Funktionalisierungsgeschwindigkeit sowie der Rate der Porenoffnung zur Folge, was
sich durch die REM-Aufnahmen der behandelten Membranen visualisieren lasst
(Abb. 4-18).
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Abb. 4-18: REM-Bilder von PEI-Membranoberflachen behandelt fiir 75 Minuten mit unterschiedlicher
DETA-Konzentration: (a) unbehandelt; (b) 4 Gew.%; (c) 6 Gew.%; (d) 8 Gew.%

Das Porensystem an der aktiven Seite der behandelten Membranen wurde betrachtlich
geodffnet. Beim Verwenden von hoheren Konzentrationen an DETA konnten Poren mit
wesentlich groleren Durchmessern erfasst werden. Dieses Phanomen ist auf die
hohere Geschwindigkeit des Prozesses zurlckzufuhren. Durch die Verwendung einer
hoheren DETA-Konzentration wird die Basizitat in der Behandlungslosung erhoht, was
jedoch den Mechanismus der Degradierung nicht verandert. Dies ist ein weiteres Indiz
dafur, dass bei abbauender Funktionalisierung von Polyimiden mit Aminmodifikatoren

die Hydrolyse keinen dominierenden Einfluss aufweist.

Die Unabhangigkeit der PEI-Degradierung bei Aminfunktionalisierung von der
Modifikatorkonzentration soll sich nach dem Hagen-Poiseuille-Gesetz (Gl. 4-1)*® auch
im Zusammenhang zwischen Wasserpermeabilitat und Porendurchmesser
widerspiegeln.

r? = Ap
AX

J=K's Gl. 4-1

K' : Konstante; abhangig von Porositat und Viskositat der permeierenden Substanz
r :Porenradius
Ap : Hydrostatischer Druck

Ax : Membrandicke
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J# AX
- r’ = log P « log D,

daraus folgt:

P : Permeabilitat

Dso : mittlerer Porendurchmesser

Demnach sollte eine lineare Beziehung zwischen den Logarithmen der
Wasserpermeabilitat und des mittleren Porendurchmessers unabhangig von der DETA-
Konzentration bestehen, wenn ein unabhangig von der Modifikatorkonzentration
identischer Abbaumechanismus vorliegt. Dies wird, wie Abbildung 4-19 zeigt, auch

tatsachlich beobachtet.
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Abb. 4-19: Logarithmische Auftragung der mittleren Porendurchmesser Dsq und der Wasserpermeabilitat
der PEI-Membranen behandelt mit wé&ssrigen DETA-LOsungen verschiedener

Konzentrationen

Far die experimentelle Bestimmung der Porendurchmesser mussten drei
unterschiedliche Messtechniken eingesetzt werden, so dass der gesamte Bereich der
verschieden groRen Porendurchmesser der behandelten PEI-Membranen erfasst
werden konnte. Die Ausgangsmembran und die mit niedriger Behandlungsintensitat
modifizierten Membranen wurden mittels Gelpermeationschromatographie (vgl. Kap
3.2.2) untersucht. Ferner wurde die PorengroRe der mit hoherer Intensitat behandelten
PEI-Membranen mit Hilfe von Hochdruck- bzw. Niederdruckporometrie ermittelt (vgl.

Kap. 3.2.3). Infolgedessen konnte keine hohe Prazision erwartet werden und die
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Datenpunkte liegen nicht auf einer Gerade. Besonders bei den mit 4 Gew.%-igen
DETA-LOsungen behandelten Membranen, deren Porendurchmesser bzw.
Permeabilitaten in einem grof3en Bereich lagen. Jedoch zeigt das Diagramm innerhalb
der Messgenauigkeit einen linearen Zusammenhang zwischen der Wasserpermeabilitat
und dem mittleren Porendurchmesser, wenn beide in logarithmischen Achsen
aufgetragen werden. Diese Tendenz wurde bei allen hier untersuchten DETA-
Konzentrationen gefunden, was indiziert, dass die Modifikatorkonzentration den
Mechanismus der PEI-Modifizierung nicht beeinflusst, sondern lediglich die
Geschwindigkeit des Polymerabbaus mit hoherer Konzentration ansteigt.

Wie bereits diskutiert, ist die Polymerdegradierung wahrend der DETA-Behandlung mit
einer Abnahme der Membrandicke verbunden. Der Zusammenhang zwischen der
Membrandicke und der Wasserpermeabilitat der jeweiligen Membranen, die mit
unterschiedlich konzentrierten Modifikatorlosungen behandelt sind, ist in Abb. 4-20
dargestellt. Die Dicken der unbehandelten PEI-Ausgangsmembran und des Polyester-

Vlieses sind als Rechtecke illustriert (jeweils oben und unten).
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Abb. 4-20: Dicke der PEI-Membranen, die mit wassriger DETA-L6sung verschiedener Konzentrationen
behandelt wurden

Erwartungsgemall belegen die Daten der Dickemessung einen Verlust an
Polymermasse, der zu einer Verringerung in der Dicke der behandelten PEI-
Flachmembranen fuhrt. Bei extremer Behandlungsintensitat wird das gesamte PEI-

Polymer degradiert, so dass schliellich nur noch das Vlies vorhanden war.
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5. PEI-Membranen mit verschiedener Porenmorphologie

Es ist zu erwarten, dass bei der nasschemischen Modifizierung von asymmetrischen
Flachmembranen die Morphologie des Matrixmaterials eine entscheidende Rolle spielt.
Einerseits sollte eine erhohte Ausgangspermeabilitédt der unbehandelten Membran, die
mit grofleren mittleren Porendurchmessern verbunden ist, die fur die Porenoffnung
erforderliche Behandlungsdauer reduzieren. Andererseits sollte der Grad an
Membranasymmetrie in der unter der Aktivschicht liegenden Substruktur den
Offnungsprozess stark beeinflussen. Beide Einflussparameter sind geeignet, die
notwendige Behandlungszeit zu verkurzen und folglich die starke Reduzierung der
Polymerschicht auf dem Tragermaterial bei vergleichbarer Poren6ffnung zu begrenzen.
Da lediglich diese Polymerschicht als Adsorbermembran genutzt werden kann, ist damit

eine Verbesserung der Effektivitat zu erwarten.

Zur Erkundung dieser Einflusse der Membranmorphologie auf den
Porenoffnungsprozess wurden zwei weitere PEI-Flachmembranen mit unterschiedlicher
Membranmorphologie untersucht. Die Herstellungsbedingungen dieser Ausgangs-
membranen sind in Tabelle 8-1 im experimentellen Teil zusammengestellt. Generell ist
die Struktur dieser Membranen durch einen asymmetrischen Aufbau gekennzeichnet.
Die erste Membran, nachfolgend als PEIl 2 bezeichnet, weist ein Porensystem mit
Fingerstruktur auf, wahrend die zweite Membran (gekennzeichnet als PEI 3) einen eher
schaumartiger Membrantyp reprasentiert und damit vergleichbar mit der im
vorangegangenen Kapitel beschriebene Membran (PEI 1) ist, jedoch eine erhohte

Ausgangspermeabilitat aufweist.

Zur Untersuchung der Einflusse wurden beide Membrantypen einer heterogenen
Aminmodifizierung unter Verwendung von wassrigen 4 Gew.%-igen DETA-LOsungen
unterzogen. Die Behandlungsparameter sind im experimentellen Teil dieser Arbeit
aufgefuhrt. AnschlieBRend werden die daraus resultierenden Trennprofile der
Membranen anhand von Durchflussmessungen erkundet und deren Morphologie mittels

mikroskopischer Techniken abgebildet und qualifiziert.
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5.1. DETA-Behandlung von PEI-Membranen mit fingerartigen Poren (PEI 2)

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Porendffnung unter Verwendung der PEI 2-
Flachmembran mit fingerahnlichem Porensystem sind in diesem Kapitel
zusammenfassend dargestellt. Die Membran wurde einer nasschemischen,
heterogenen DETA-Funktionalisierung unter den Behandlungsbedingungen der PEI-1
Membran unter Verwendung 4 Gew.%-iger DETA-LOsungen unterzogen. Dabei wurde
die Modifizierungsdauer variiert. Die Wasserpermeabilitat der daraus resultierenden
Membranen wurde mittels Durchflussmessung (vgl. Kap. 3.2.1) charakterisiert. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 5-1 veranschaulicht. Zum Vergleich sind die

Wasserpermeabilitaten der PEI-1 Membranen im Diagramm aufgetragen.
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Abb. 5-1: Mittels Durchflussmessungen gemessene Permeabilitat der mit 4 Gew.%-igen DETA-LOsungen

modifizierten PEI 2-Membranen in Abhangigkeit von der Dauer der Behandlung

Eine rasche Steigerung der Wasserpermeabilitat, die nach 30 Minuten Behandlung
deutlich erkennbar ist, deutet auf eine Offnung des Porensystems in der aktiven
Membranschicht hin. Der Effekt ist bei diesem Membrantyp ausgepragter als bei der
schaumartigen PEI-1-Membran. Dies ist auf das fingerartige Porensystem der PEI 2-
Membran zuruckzufuhren. Sobald die trennaktive Schicht und insbesondere die unter
dieser Schicht vorhandene, schaumartige Substruktur durch die DETA-Behandlung
abgebaut ist, nimmt die Wasserpermeabilitat der fingerporigen Membran gegenuber der
schaumartigen Membran viel schneller zu. Die fingerartige Stutzschicht der PEI 2-

Membran ist aufgrund ihrer Porengeometrie durchlassiger als die der PEI 1-Membran.
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Unter solchen Bedingungen wird eine gezielte Steuerung der Porenoffnung nur schwer
beherrschbar, was aber notwendig ist, um den Membrantrager reproduzierbar

herstellen zu konnen.

Der Prozess der Porenoffnung wahrend der Aminbehandlung Iasst sich aus den REM-
Bildern der behandelten Membranoberflachen dokumentieren. Die Ausgangsmembran
(Abb. 5-2a) weist Poren mit Durchmessern im Nanometerbereich auf. Nach 10 Minuten
Behandlung war nur geringe Veranderungen hinsichtlich der PorengroRe an der
Oberflache festzustellen (Abb. 5-2b). Auf der REM-Aufnahme der fir 30 Minuten
behandelten Membran (Abb. 5-2c) waren hingegen eindeutig groRere Poren in der
Aktivschicht detektierbar, was fiir eine Offnung des Porensystems an der
Membranaktivseite spricht. Nach 50 Minuten Behandlung liegt eine sehr offenporige
Membran (Abb. 5-2d) vor. Poren mit GréRe von bis zu 4 um konnten nachgewiesen
werden. Dies ist darauf zurtiickzufuhren, dass hier die trennaktive Schicht der Membran
und deren Substruktur nicht mehr vorhanden waren. Die Oberflache der so behandelten
Membran dokumentiert somit eine Membranstruktur, die im Membranquerschnitt den

Beginn des Entstehens von Fingerporen charakterisiert.

Abb. 5-2: REM-Bilder der mit 4 Gew.%-igen DETA-L6sungen behandelten PEI 2-Membranoberflachen
bei unterschiedlicher Behandlungsdauer: (a) unbehandelt; (b) 10 Minuten; (¢) 30 Minuten; (d)
50 Minuten (man beachte den unterschiedlichen VergréRerungsmalistab des Bildes 5-2d)

Die entsprechenden Querschnittbilder der Membranen sind in Abbildung 5-3

zusammengestellt.
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Abb. 5-3: REM-Bilder des Querschnittes der fingerporigen PEIl 2-Membranen behandelt mit 4 Gew.%-
igen DETA-LO6sungen bei unterschiedlicher Behandlungsdauer: (a) unbehandelt; (b) 10
Minuten; (c) 30 Minuten; (d) 50 Minuten

Die Querschnittaufnahmen der Membranen belegen die diskutierten Behauptungen zu
der Abb. 5-2. Auf dem Bild 5-3a, das den Querschnitt der unbehandelten Membran
zeigt, ist die dichte, obere Trennschicht der Membran und deren Substruktur deutlich
erkennbar. Mit langerer Behandlungsdauer wurde die Schicht dunner, bis sie bei der
50 Minuten Behandlung (Abb. 5-3d) kaum noch vorhanden war. In diesem Fall lagen
die Mehrzahl der fingerartigen Poren offen auf der Membranoberflache, was die viel
héhere Durchlassigkeit bedingte (s. Abb. 5-1).

Entsprechend den Ergebnissen in Kapitel 4 ist eine PEI-Modifizierung unter
Verwendung von DETA sowohl mit einer Funktionalisierung als auch mit einer
Polymerdegradierung verbunden, was sich auch in Veranderungen der Membrandicke
nachweisen l|asst. Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Abnahme der
Membrandicke sind in Abb. 5-4 fUr die untersuchte fingerartige Membran dargestellt.
Die Dicke des Polyester-Vlieses ist als Rechteck illustriert. Aus dem Diagramm ist
ersichtlich, dass sich die Behandlung mit DETA-L6sung zunachst nur gering auf die
Membrandicke auswirkt, was auch die REM-Querschnittbilder der Membranen belegen.
Dieses Verhalten ist sicherlich auch in Verbindung mit der geringen
Ausgangspermeabilitat der PEI 2-Membran zu sehen. Oberhalb einer
Behandlungsdauer von 50 Minuten verzeichnet man dann eine sehr starke Abnahme
der Membrandicke.
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Abb. 5-4: Dickemessung von PEl 2-Membranen behandelt mit 4 Gew.%-igen DETA-LOsungen in
Abhangigkeit von der Modifikationsdauer

Nach 75 Minuten Behandlung war kaum noch Polymer auf dem Membrantrager
vorhanden. Dies ist der Nachweis, dass das Polymer der PEI 2-Membranen durch die
DETA-Behandlung degradiert wurde. Der rasche Polymerabbau nach 50 Minuten
Behandlung ruhrt von der hohen Zuganglichkeit der Membranen fur die
Modifikatormolekule her, sobald die obere, dichte Trennaktivschicht nicht mehr
vorhanden ist. In diesem Fall kann das Aminreagenz durch die Hohlraume der
fingerartigen Poren ungehindert in das Membranvolumen eindringen und dort das
Polymer funktionalisieren bzw. degradieren, so dass eine grol3e Menge an Polymer in
sehr kurzer Zeit abgebaut wird. Fur einen Einsatz dieses Membrantyps als
Matrixmaterial fir Membranadsorber ist dies eher als problematisch anzusehen, da der
Modifizierungsprozess in der Praxis nur schwierig zu kontrollieren ware. Entsprechend
diesen Untersuchungen eignen sich PEI-Membranen mit fingerporiger Struktur nur
bedingt als Ausgangsmembran zur Herstellung von Affinitatsmembranen. Die PEI 2-
Membran wurde deshalb nicht weiter untersucht. Dennoch ist festzustellen, dass PEI-
Membranen mit fingerartiger Basisstruktur einen hohen Asymmetriegrad in der

unterhalb der Aktivschicht liegenden Substruktur aufweisen.
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5.2. DETA-Behandlung einer PEI-Membran mit Schaumstruktur (PEI 3)

Entsprechend den Ergebnissen in Kap. 4 und 5.1 konzentrierten sich die weiteren
Arbeiten auf die Behandlung von PEI-Membranen mit schaumartiger Morphologie, die
uber eine erhdhte Ausgangspermeabilitat verfigen. Ein derartiger Membrantyp ist mit
der PEl 3-Membran gegeben. Der mittlere Porendurchmesser der PEIl 3-Membran
betragt 10,6 nm, wahrend die PEI 1 Uber wesentlich kleinere Poren (3,8 nm) verfugt. Als
Folge dessen erhoht sich die Wasserpermeabilitat der PEI 3-Ausgangsmembran auf
11,0 I*h"'m?*kPa™, wahrend die von der PEI 1-Standardmembran 3,0 I*h"'m?*kPa™
betragt. Dieser Membrantyp bietet folglich eine gute Basis flr einen verringerten

Polymerabbau aufgrund kiirzerer Behandlungsdauer bei gleichem Offnungsgrad.

Die Membran wurde jeweils mit einer wassrigen 4 Gew.%-igen DETA-LOsung bei 90°C
far unterschiedliche Zeiten modifiziert. Die Daten der Wasserpermeabilitat der
behandelten Membranen in Abhangigkeit von der Behandlungsdauer sind in Abb. 5-5
dargestellt. Da PEI 3 eine vergleichbare Porenmorphologie wie die im Kapitel 4
untersuchte Membran PEI 1 besitzt, ist eine ahnliche Tendenz der Steigerung der
Permeabilitat zu erwarten. Es sollte moglich sein, vergleichbare Porenoffnungen und
damit auch vergleichbare Durchflusswerte mit einer kurzeren Behandlungszeit zu
erreichen. Zum besseren Vergleich wurden die Daten der PEI 1-Membran zusatzlich in

das Diagramm eingeflgt.
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Abb. 5-5: Wasserpermeabilitdt von schaumartigen PEI-Membranen modifiziert mit 4 Gew.%-iger DETA-

Lésung in Abhangigkeit von der Behandlungsdauer
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Aus dem Diagramm ist ersichtlich, dass die Wasserpermeabilitat der modifizierten PEI
3-Membranen mit langerer Behandlungsdauer erheblich zunimmt. Dies gibt zu
erkennen, dass das Porensystem an der Membranoberflache genau wie bei der PEI 1-
Membran gedffnet wurde. Die Permeabilitatskurve der behandelten PEI 3-Membranen
zeigt den gleichen Trend wie die von PEI 1. Die Ausgangsmembran PEI 3 unterscheidet
sich von der Standardmembran PEI 1 insbesondere in der Wasserpermeabilitat der
Ausgangsmembran. Diese gegenuber der PElI 1-Membran erhdhte Porengrofe wird
jedoch mit zunehmender Behandlungsdauer der Permeabilitdt der PEI 1-Membran
angeglichen. Dies ist auf die Tatsache zurlckzufihren, dass bei langen
Behandlungszeiten das gesamte PEI-Polymer durch die Behandlung degradiert wurde,
so dass die trennaktive Schicht der behandelten Membran nicht mehr vorhanden war
und letztlich die Wasserpermeabilitat durch die Permeabilitat des Vlieses bestimmt wird.
Dieser Vorteil in der Ausgangspermeabilitat der PElI 3-Membran wird aber mit einer
Herstellungsbedingten geringeren Membrandicke erkauft. Bedingt durch die geringere
Viskositat der Giel3losung, musste die Membranziehgeschwindigkeit erhoht werden, um
ein zu starkes Eindringen der Losung in den Vliestrager zu verhindern. Dies ist mit einer
Verringerung der Membrandicke verbunden. Die PEI 3 ist mit einer Gesamtdicke

(inklusive Vlies) von ca. 177 um dunner als die Standardmembran PEI 1 (196 um).

Wie im Kapitel 4.3.1 diskutiert, weist eine Zunahme in der Wasserpermeabilitat auf
einen Prozess der Offnung des Porensystems an der behandelten Membranoberflache
hin. Das Ausmal} der Porenoffnung steigt mit intensiverer Modifikation durch eine
langere Behandlungsdauer an. Dies kann mit den REM-Aufnahmen der behandelten

Membranen veranschaulicht werden (Abb. 5-6).
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Abb. 5-6: Oberflachenmorphologien der mit 4 Gew.%-iger DETA-L6sung modifizierten PEl 3-Membranen
(schaumartiges Porensystem) bei unterschiedlicher Behandlungsdauer: (a) unbehandelt;
(b) 30 Minuten; (c) 75 Minuten; (d) 90 Minuten

Die PEI 3-Ausgangsmembran als Ultrafiltrationsmembran besitzt ein Porensystem,
dessen GroRRe im Nanometerbereich liegt. Eine langere Modifizierungsdauer fuhrt zu
einer Membranoberflache mit groReren Porendurchmessern. Dieser Vorgang der
Porendoffnung setzt sich mit zunehmender Behandlungsdauer weiter fort, bis schlie3lich
sehr porose Membranen mit Poren im Mikrometerbereich vorliegen. Es Iasst sich
daraus schlieRen, dass ein Ubergang der Trennprofile vom Ultra- zum Mikrofilter bei
behandelten PEIl 3-Membranen stattgefunden hat, was ebenfalls bei PEI 1-Membranen

festgestellt wurde.

Die PorengrofRen der modifizierten Membranen wurden auf3erdem quantitativ ermittelt.
Da die Porendurchmesser sehr unterschiedlich grof3 sind und in einer breiten Spanne
liegen, mussten zwei verschiedene Messverfahren verwendet werden, namlich die
Hochdruck- und Niederdruckporometrie. Die Ergebnisse der Messungen sind in
Abbildung 5-7 illustriert.
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Abb. 5-7: Die mittleren Porendurchmesser D5, der mit 4 Gew.%-igen DETA-L6sungen behandelten

PEI 3-Membranen in Abhangigkeit von der Behandlungsdauer (oben, mit Achsen-

unterbrechung) und der Wasserpermeabilitat (unten, logarithmische Auftragung)

Aus dem oberen Diagramm lasst sich gut erkennen, dass die Porometrie-Messungen

den Ubergang der Membranporen vom Ultrafiltrations- zum Mikrofiltrationsbereich

bestatigten. Poren von ca. 3 um Grdolde konnten bei Membran, die fur 120 Minuten

behandelt wurde, erfasst werden. Wenn der mittlere Porendurchmesser in Abhangigkeit

von der Wasserpermeabilitat der jeweiligen Membranen in logarithmischen Achsen
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aufgetragen wird, resultiert eine lineare Beziehung zwischen den Logarithmen der
Wasserpermeabilitat und des mittleren Porendurchmessers innerhalb der
Messgenauigkeit beobachtet (Abb. 5-7 unten). Dies ist nach dem Hagen-Poiseuille-

Gesetz (Gl. 4-1) zu erwarten.

Eine DETA-Behandlung generiert neben der Porendffnung kovalent gebundene
Aminogruppen auf der PEI-Membranoberflache. Eine Quantifizierung des Amingehaltes
der hier untersuchten Probenflachen erfolgte mit Hilfe von der Methode der
Farbstoffmarkierung (vgl. Kap. 3.3). Alle Arten von Aminogruppen wurden dabei mit
Acid Orange Il angefarbt; Amidgruppen jedoch nicht. Abbildung 5-8 stellt den
Amingehalt pro Membranoberflache (obere Kurve) sowie pro Polymermasse (untere

Kurve) in Abhangigkeit von der Behandlungsdauer dar.
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Abb. 5-8: Bestimmung der Amingruppen in PEl 3-Membranen behandelt mit 4 Gew.%-iger DETA-L6sung
fur unterschiedliche Behandlungszeiten, bezogen auf die Membranflache (obere Kurve) und

auf die Polymermasse (untere Kurve)

Bei diesem Membrantyp konnte ebenfalls eine betrachtliche Steigerung des
Amingehaltes durch die DETA-Behandlung realisiert werden. Am Anfang der
Modifizierung nahm die Konzentration an Aminogruppen stetig zu, danach ging der
Amingehalt, bezogen auf die Membranflache, zurtck. Dieselbe Tendenz wurde bei den
unter den gleichen Konditionen modifizierten PEI 1-Membranen beobachtet. Daraus

konnte gefolgert werden, dass hier dasselbe Mechanismus der DETA-Modifizierung
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ablief. Die Membranoberflache wurde zunachst durch die Aminbehandlung meist nur
funktionalisiert. In einer zweiten Stufe konkurrierten zwei Prozesse: Einerseits wurde die
Membranen weiter funktionalisiert, andererseits wurde bereits funktionalisiertes Polymer
abgebaut. Das letztere verursachte einen Verlust an Polymeren auf der gemessenen
Probenoberflache. Diese simultan ablaufenden Prozesse fuhrten dann zu einem
konstanten Amingehalt, wenn auf die Polymermasse bezogen wird (untere Kurve in der
Abb. 5-8). Uberraschenderweise trat das Absinken bzw. die Konstanz der
Aminkonzentration in den behandelten PEIl 3-Membranen nach einer Behandlungs-
dauer von 30 Minuten ein, was identisch mit dem Zeitpunkt ist, der bei den
PEI 1-Membranen ermittelt wurde. Dies lasst die Hypothese zu, dass dieser Wert
einerseits von der Porenmorphologie des Formkodrpers festgelegt wird, da beide
Membranen die gleiche schaumartige Porenstruktur aufweisen. Andererseits ist dies als
ein Hinweis zu werten, dass ein bestimmter Funktionalisierungsgrad erforderlich ist, der

den Polymerabbau Uber veranderte Loslichkeitsverhaltnisse beeinflusst.

Die experimentellen Daten zeigen, dass das Abbauvermogen des DETA-Reagenz bei
der PEI-Modifizierung neben einer Funktionalisierung eine Polymerdegradierung
verursacht. Folglich ist eine Abnahme in der Dicke der behandelten Membranen zu
erwarten, was tatsachlich beobachtet wurde. Folgendes Diagramm stellt die

Abhangigkeit der Membrandicke von der Behandlungsdauer dar.
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Abb. 5-9: Abnahme in der Dicke der PEI 3-Membranen durch 4 Gew.%-ige DETA-Behandlung
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Aus dem Diagramm geht das Abbauverhalten von DETA, dessen Auswirkung eine
stetige Verringerung der Membrandicke ist, eindeutig hervor. In den ersten 30 Minuten
wurde eine relativ geringe Abnahme der Dicke festgestellt. Dies ist darauf
zuruckzufuhren, dass in der anfanglichen Phase der Behandlung hauptsachlich eine
Funktionalisierung des Polymers erfolgt, so dass nur eine marginale Verringerung der
Dicke zu verzeichnen ist. Oberhalb einer Modifizierungsdauer von 30 Minuten macht
sich der Prozess des Polymerabbaus durch beachtliche Verminderung der
Membrandicke bemerkbar, was kontinuierlich voranschreitet, bis schliel3lich das ganze

vorhandene Polymer abgebaut wird.

Durch REM-Aufnahmen der Querschnitte der behandelten Membranen konnte die
Verringerung der Membrandicke, die von dem Verlust an Polymermasse herrihrt,
sichtbar gemacht werden. Die Bilder der Membranen, die fur verschiedene

Behandlungsdauer modifiziert wurden, sind in Abb. 5-10 zusammengestellt.

iC 2= - '

Abb. 5-10: REM-Bilder des-‘Querschnittés dé'r PEI 3-Membranen modifiziert mit 4 Gew.%-igen DETA-

Lésungen bei unterschiedlicher Behandlungsdauer: (a) unbehandelt; (b) 30 Minuten; (c) 75
Minuten; (d) 90 Minuten

Aus den Bildern geht die Verringerung der Membrandicke eindeutig hervor. Mit langerer
Behandlungsdauer vermindert sich kontinuierlich die Menge des sich auf der Membran
befindenden Polymers. Die Dicke der Polymerschicht auf dem Membrantrager
(Polyester-Vlies) war bei unbehandelter PEI 3-Membran ca. 52 um. Die Modifizierung

mit einer Behandlungsdauer von 90 Minuten baute fast das gesamte vorhandene
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Polymer ab, so dass am Ende der Behandlung nur einige um der Polymerschicht

auffindbar waren.

Des Weiteren wurde ein Rasterkraftmikroskop (vgl. Kap. 3.1.5) eingesetzt, um die
Topographie der auReren Membranoberflachen aufzuklaren. In Abb. 5-11 sind die
Bilder der Oberflachen einer unbehandelten PEI 3-Ausgangsmembran und dreier mit
wassrigen DETA-L6sungen fur unterschiedliche Behandlungsdauer modifizierten

Membranen dargestellt.

Abb. 5-11: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen (tapping mode, amplitude imaging) der Oberflachen
einer unbehandelten und dreier mit 4 Gew.%-igen DETA-LOsungen fiir unterschiedliche
Zeitdauer modifizierten PEI 3-Membranen (BildgroRe 1 x 1 umz): (a) unbehandelt; (b) 30
Minuten; (c) 75 Minuten; (d) 90 Minuten

Bei dem AFM-Bild der unbehandelten PEl 3-Membran (Abb. 5-11a) war eine
inhomogene Oberflache mit orangenartiger Struktur zu detektieren, was fur PEI-
Membranen charakteristisch ist'>®. Auf einem Bildausschnitt von 1 x 1 um? betrug der
quadratische Mittelwert der Oberflachenrauhigkeit Rq 2,2 nm. Die AFM-Aufnahmen der
behandelten Membranen (Abb. 5-11b-c) zeigen in allen Bildausschnitten sehr raue und
inhomogene Oberflachen. Uberraschenderweise konnten die bei der PEI 1-Membran
detektierten Schichtenstrukturen nicht in der dort ausgepragten Form beobachtet
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werden. Ein groRerer Bildausschnitt von 5 x 5 um? (hier nicht dargestellt) belegt jedoch,
dass die treppenartigen Strukturen auch bei behandelten PEI 3-Membranen vorhanden
waren. Aus den AFM-Messungen kann auf eine Erhohung der Rauhigkeit der
Membranoberflachen mit langerer Behandlungsdauer geschlossen werden. Die
charakteristischen Werte fur die Oberflachenrauhigkeit sind in Tabelle 5-1

zusammengestellt.

Tabelle 5-1: Mittels AFM ermittelte Oberflachenrauhigkeit der PEI 3-Ausgangsmembran und der mit
DETA modifizierten PEI-Membranen. Die Zahl am Ende der Probenbezeichnung indiziert

jeweils die Behandlungsdauer in Minuten.

Ra Rq
Probe [nm] [nm]

PEI 3unbehandelt 1,7 2,2
PEI 3-DETA 30 4,7 6,0
PEI 3-DETA 75 12,7 16,0
PEI 3-DETA 90 27,7 35,7

Die Ry-Werte der modifizierten Membranen wurden gegenuber der Ausgangsmembran
deutlich erhoht, was auf eine Heterogenisierung der Oberflache schliel3en lasst. Dies ist
einerseits auf die chemische Inhomogenitat der behandelten Membranen
zuruckzufuhren. Durch die DETA-Behandlung wurden neue Amidgruppen neben
bestehenden Imidgruppen des initialen PEls gebildet. Andererseits wurde die

Oberflache auf Grund der Porendffnung in ihrer Rauhigkeit verandert.

5.3. Weiterfuhrung der Arbeiten

Basierend auf den Ergebnissen der Untersuchungen an PEI-Membranen mit
Ultrafiltereigenschaften kann eine hohe Aminfunktionalisierung durch eine
nasschemische Modifizierung unter Verwendung von DETA-Reagenz realisiert werden,
die gleichzeitig eine Offnung des Membranporensystems via Polymerabbau bewirkt. Die
Behandlung kann so intensiv durchgefuhrt werden, z.B. durch langere
Behandlungsdauer oder héhere Modifikatorkonzentration, dass ein Ubergang der
Porengrolle vom Ultrafilter- zum Mikrofilterbereich erreicht werden kann. Diese
Auswirkungen sind zwar erwunscht, wenn man solche Membranen als Matrixmaterial

fur Membranadsorber einsetzen will, jedoch verursacht die DETA-Behandlung auch
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eine nicht zu vernachlassigende Reduzierung der Membrandicke. Die Untersuchungen
zeigen, dass eine Porendffnung bis in den Mikrometerbereich mit einer betrachtlichen
Abnahme der Membrandicke verbunden ist. Die Ergebnisse, die bei Verwendung der
PEI-Membran 3 erhalten wurden, zeigen, dass trotz des Vorhandenseins grol3erer
Porendurchmesser in der PEI-Ausgangsmembran, lediglich eine vergleichbare
Poren6ffnung in moderat kurzerer Behandlungszeit zu erzielen war. Eine starke
Verringerung in der PEI-Schichtdicke konnte nicht verhindert werden. Besonders bei
PEI-Membranen mit Schaumstruktur (PEl 1 und 3) ist eine Begrenzung des
Polymerabbaus nicht gelungen. Man verzeichnet eher eine stetige Abnahme der
Membrandicke mit langerer Behandlungsdauer. Beide Membranen weisen offensichtlich
einen vergleichbaren Asymmetriegrad in der unter der Aktivschicht liegenden
Substruktur auf. Wenn es nicht gelingt, diesen Asymmetriegrad signifikant zu erhdhen,
wird die durch die Porendffnung bedingte Schichtdickenverringerung nicht begrenzt
werden konnen. Als Folge dessen wird dieser Grundtyp der Membranmorphologie mit
hoher Wahrscheinlichkeit die Anforderungen an Membranadsorbertragern nicht erfullen
konnen, da der Anteil an aktiven Membranvolumen zum Gesamtvolumen der Membran
zu gering ist.

Im Gegensatz dazu verringert sich die Dicke der PEI-Membranen mit fingerahnlichen
Poren (PEI 2) bei DETA-Behandlung in den ersten 50 Minuten nur marginal. Oberhalb
dieser Zeitdauer lauft der Polymerabbau aufgrund ihrer Porengeometrie dann jedoch
rasch ab, was eine Steuerung des Prozesses in diesem Bereich an
Behandlungsintensitat in der Praxis nur schwer beherrschbar macht und somit die
Reproduzierbarkeit solcher Matrixmembranen sehr eingeschrankt ist. Dennoch ist
festzustellen, dass entsprechend den dargestellten Ergebnissen unter den
angewandten Behandlungsbedingungen im Bereich von Behandlungszeiten von 30 bis
50 Minuten das Porensystem moderat bis hin zur vollstandigen Offnung der
Fingerstruktur realisierbar ist. Wenn folglich die Behandlungszeit sehr prazise
eingehalten werden kann, was bei einem kontinuierlichen Prozess mdglich ist, bietet
dieser Membrangrundtyp eine solide Basis fur die Herstellung einer effizienten

Adsorbermembran entsprechend dem vorgeschlagenen Herstellungsverfahren.

Die bisherigen experimentellen Daten gaben des weiteren Veranlassung dazu, die
Herstellungsbedingungen der Ausgangsmembran grundsatzlich zu modifizieren. Alle

hier untersuchten PEI-Ausgangsmembranen wurden mittels Phaseninversionstechnik
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hergestellt, wobei die Ausfallung des Polymers durch Einwirken eines flussigen
Fallmittels erfolgte. Die Verwendung einer Phaseninversionstechnik, bei der die Fallung
durch Fallmitteldampfe (in diesem Fall die Luftfeuchtigkeit) induziert wird, lieferte bisher
uberraschenderweise PEI-Flachmembran mit geringer Ausgangswasserpermeabilitat.
Trotz der damit erforderlichen hohen Behandlungsintensitat blieb die Dicke der
Membran bei einer Oberflachenmodifizierung mit DETA-Reagenz praktisch konstant,
obwohl die behandelte Membran Wasserpermeabilitaten und Porendurchmesser
aufweist, die mit den oben beschriebenen Membranen vergleichbar waren. Wenn es
gelingt, die Ausgangspermeabilitat dieses Membrantyps signifikant zu erhdhen, ist eine

ideale Tragermatrix fir Adsorbermembranen herstellbar.

Zusammengefasst bietet sich die degradierende Funktionalisierung von PEI-
Membranen mit DETA-Reagenz als eine neue Methode zur Herstellung von hoch
aminfunktionalisierten Membranen mit Mikrofiltrationseigenschaften aus
Ultrafitermembranen, die leicht mittels einer fallmittelinduzierten Phaseninversions-
technik hergestellt werden konnen, an. Dies offnet die Mdglichkeit, kostenglnstige
Membranen fur Einmalanwendungen als Membranadsorber, wie es im medizinischen
Bereich erwlnscht wird, bereitzustellen. Die Ergebnisse aus den Untersuchungen an
verschiedenen PEI-Membranen deuten darauf hin, dass die Ausgangsmorphologie der
Phaseninversionsmembran einen Schllusselparameter zur Optimierung der

resultierenden Membrantrenneigenschaften sowie des Herstellungsprozesses darstellt.
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6. Untersuchungen zum Mechanismus der Porenoffnung von PEI-

Membranen

Beim Verwenden von aliphatischen Di- oder Triaminen zur heterogenen Modifizierung
von PEI-Membranen l4uft neben einer Aminfunktionalisierung eine Offnung des
Porensystems ab. Die Funktionalisierung als erster Reaktionsschritt erfolgt durch eine
nukleophile Substitutionsreaktion des Amins mit der elektrophilen Carbonylgruppe des
Imidrings im PEI. Daraus bilden sich zwei neue Amide: Das eine Amid tragt den Rest
des Aminmodifikators, das andere erhalt das makromolekulare Polymerruckgrat. Bis zu
diesem Zeitpunkt wird die Polymerkette nicht gebrochen. Entsprechend den
experimentellen Daten steigt bei langerer Behandlungsdauer die Wasserpermeabilitat
der Membranen betrachtlich an, was sich darauf schliefen lasst, dass das Polymer
degradiert wird. Im Kapitel 4.1 wurden drei mogliche Reaktionswege vorgestellt, welche
die Offnung des Porensystems initiieren sollten. In diesem Kapitel werden die
experimentell ermittelten Daten ausfiihrlich diskutiert, die eine Offnung des

Porensystems erklaren konnen.

6.1. Hydrolyse der Amidgruppen im funktionalisierten PEI

Ein in Abb. 4-1 dargestellter Reaktionsweg ist die Hydrolyse der Amidgruppen in der
funktionalisierten Polymerkette, wodurch die Spaltung der Hauptkette und somit auch
der Polymerabbau zustande kommen konnten. Die Amide sind aufgrund der
besonderen Fahigkeit des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom, mit der
Carbonylgruppe in Resonanz zu treten, etwas reaktionstrage. Dennoch kann die
basische Amidhydrolyse in diesem Fall begunstigt werden, da einerseits die Reaktion
im wassrigen Medium bei einer relativ hohen Temperatur von 90°C ablauft.
Andererseits ist die Reaktionsumgebung durch den vorliegenden Uberschuss an Amin
stark basisch. Wenn die Amidhydrolyse in Wirklichkeit den Abbau des Polymers
auslost, sollte die Basizitat der verwendeten Modifikatorldsungen einen deutlichen
Einfluss auf die Wasserpermeabilitdt der behandelten Membranen ausiben. Je
basischer ein Reaktionsmedium ist, um so mehr wird eine Hydrolysereaktion
begunstigt, was zu einem hoheren Grad an Polymerabbau und letztlich zur héheren
Wasserpermeabilitat fuhren sollte. Um diese Hypothese zu Uberprufen, wurde der pH-

Wert von 4 Gew.%-igen Behandlungsloésungen von unterschiedlichen Aminreagenzien
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gemessen, mit denen die PElI 1-Membranen fur 10 Minuten modifiziert wurden. Die
Daten sind in Abbildung 6-1 als Abhangigkeit der Wasserpermeabilitat vom pH-Wert der

Behandlungslésung zusammengestellt.
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MAEA N-Methylaminoethylamin PhEDA | N-Phenylethylendiamin

Abb. 6-1: Zusammenhang zwischen der Wasserpermeabilitdt der behandelten PEI 1-Membran und dem

pH-Wert der jeweiligen Modifikatorldsungen (c: 4 Gew.%)

Aus dem obigen Diagramm konnte kein Zusammenhang zwischen der
Wasserpermeabilitat und dem pH-Wert der jeweiligen Aminlosungen festgestellt
werden. Die Auftragung der Daten liefert eher ein Streubild, was darauf hinweist, dass
die Basizitat der verwendeten Modifikatorlosung eine untergeordnete Wirkung auf die
Wasserpermeabilitat der behandelten Membranen aufweist. Demzufolge kann die
Hydrolyse der Amidgruppen im funktionalisierten PEI nicht als dominante EinflussgroRe
betrachtet werden.

Ein weiteres Indiz dafiir, das eine Hydrolysereaktion nicht dominant die Offnung des
Porensystems bewirkt, lieferten die bereits diskutierten Ergebnisse aus der XPS-
Analyse an PEI-Membranen, die mit wassriger DETA-L6sung behandelt wurden

(Tabelle 4-3). Bei einer Hydrolyse wird das Amid in eine Carbonsaure Uberfuhrt. Die
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mittels XPS ermittelte Konzentration an Carbonsaure-Kohlenstoffatomen war jedoch
viel zu gering, um auf eine Hydrolyse der Amide in der PEI-Kette hinzudeuten.

Basierend auf den Ergebnissen ist die Hypothese, dass die Amidhydrolysereaktion die
Hauptursache fur den Abbau von PEI darstellt, sehr unwahrscheinlich und kann als

Ursache der Porendffnung ausgeschlossen werden.

6.2. Loslichkeitsverhaltnis des aminierten Polymers

Ein zweiter in Betracht kommender Reaktionsweg, der die Offnung des Porensystems
der PEI-Membran verursachen kann, ist die Funktionalisierung der Polymerhauptkette
selbst. Bei einer fortschreitenden Funktionalisierung bleibt der makromolekulare
Charakter des PEls erhalten. Ein hoher Funktionalisierungsgrad des Polymers hat
jedoch eine veranderte Loslichkeit der Reaktionsprodukte zur Folge. Bei Verwendung
von Di-, Tri- oder niedrigmolekularen Polyaminen kann die hoch funktionalisierte PEI-
Membran aufgrund der grof3en Anzahl an polaren Amingruppen im Polymer eine hohe
Wasserloslichkeit aufweisen, was die Offnung des Porensystems bedingen kénnte. Im
Kapitel 4.3.1 wurde der Amingehalt der mit 4 Gew.%-igen DETA-L6sungen fur
unterschiedlichen Behandlungsdauer modifizierten PEI 1-Membranen experimentell
bestimmt (Abb. 4-13). Zunachst stieg die Aminkonzentration kontinuierlich an, bis sie
sich nach bestimmter Zeitdauer auf einen konstanten Wert ebnete. Aus diesen Daten
lasst sich der Funktionalisierungsgrad des Polymers berechnen. Da die Schichtdicke
der Funktionalisierungsschicht unbekannt war, wurden die Berechnungen auf die
Gesamtmasse an Polymer bezogen. Fur den Bereich des Plateaus konnte ein
durchschnittlicher Funktionalisierungsgrad von 0,04 pro Monomereinheit bzw. 0,02,
bezogen auf die Imidgruppe, berechnet werden. Entsprechend der Bezugsbasis kann
davon ausgegangen werden, dass diese Werte unterbestimmt sind. Dennoch kann auf
Basis dieser Daten geschlossen werden, dass es unwahrscheinlich ist, dass
wasserldsliches Polymer entsteht und somit die Ldslichkeit der Reaktionsprodukte die
Offnung des Porensystems verursachen kann.

Bei diesen Berechnungen wurde davon ausgegangen, dass das gesamte verfugbare
Polymer homogen funktionalisiert ist, da die funktionalisierte Polymerschicht nicht
bekannt war. Um eine Aussage zur Schichtdicke zu erhalten, die tatsachlich bei
Verwendung von DETA modifiziert wurde, wurden XPS-Messungen an dichten PEI-

Filmen (FPEI) in Abhangigkeit vom Einstrahlwinkel vorgenommen. Dies erlaubt
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Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung in einer Schichtdicke bis 7 nm zu
erfassen. Fur diese Untersuchungen wurden unpordse Eindunstfilme mit einer Dicke
von ca. 50 um aus PEI Ultem® 1000 hergestellt, die anschlieRend unter den gleichen
Bedingungen (cpeta: 4 Gew.% in Wasser, 90°C) wie die PEI-Membranen funktionalisiert
wurden. Die XPS-Ergebnisse hinsichtlich der elementaren Zusammensetzung der
behandelten Filme sind in Tabelle 6-1 zusammengestellt. Die Zahl in der

Probenbezeichnung indiziert jeweils die Dauer der Modifizierung in Minuten.

Tabelle 6-1: Atomare Zusammensetzung der funktionalisierten Schicht von dichten PEI-Filmen, behandelt

mit 4 Gew.%-igen DETA-L6sungen

Probe ,Take-off* C1s O1s N1s Andere
Winkel [at%] [at%] [at%] [at%]
FPEI-DETA 5 15° 73,8 20,1 6,2 0
30° 76,3 16,1 7,2 0,4
45° 79,8 15,1 5,0 0,1
60° 78,8 14,9 5,9 0,4
90° 78,5 15,3 6,1 0,1
FPEI-DETA 30 15° 74,2 16,9 8,3 0,6
30° 74,8 17,2 7,3 0,7
45° 74,6 16,4 8,4 0,6
60° 74,1 17,3 8,2 0,5
90° 76,9 15,3 7,2 0,6
FPEI-DETA 60 15° 73,0 17,0 9,5 0,4
30° 70,0 15,8 13,9 0,3
45° 71,5 16,2 11,8 0,6
60° 72,4 15,4 11,7 0,5
90° 72,3 15,2 12,0 0,6
FPEI-DETA 240 15° 76,8 13,2 9,9 0
30° 76,9 13,6 9,5 0
45° 76,6 13,6 9,8 0
60° 74,6 14,6 10,8 0
90° 77,1 12,1 10,8 0

Die Messdaten belegen, dass innerhalb der Messgenauigkeit die chemische
Zusammensetzung der untersuchten Filme keine Winkelabhangigkeit aufwies. Es lag

eine homogen funktionalisierte Schicht dieser Schichtdicke vor. Damit ist sichergestellt,
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dass bei Verwendung von DETA die Funktionalisierung eine Mindesttiefe von 7 nm
erreichte. Es handelte sich folglich um keine ausschlieBBlich auf die Oberflache
beschrankte Aminierung. Entsprechend der Erfassungsgrenze von XPS ist es jedoch
nicht moglich, die Gesamtdicke der funktionalisierten Schicht zu definieren. In Tabelle
6-2 sind die gemittelten elementaren Zusammensetzungen an der Oberflache der
behandelten Filme sowie die Werte fur das die Funktionalisierung charakterisierende
C1s/N1s-Verhaltnis aufgelistet. Die berechneten Funktionalisierungsgrade, bezogen auf

eine Monomereinheit und auf eine Imidgruppe, sind ebenfalls zusammengefasst.

Tabelle 6-2: Gemittelte atomare Zusammensetzung der modifizierten PEI-Filme (Coeta: 4 Gew.%)

Probe [:tlz] [:tl/j] [:102] CTs/NTs pro h:s:g:;lr:allspfc:ul:n?jg:ﬁpe
PE lnbehandet 808 | 145 | 47 17,2 _ _
FPEI-DETA 5 774 | 163 | 6,1 12,7 0,18 0,09
FPEI-DETA30 | 749 | 166 | 7.9 9,5 0,48 0,24
FPEI-DETA60 | 71,8 | 159 | 118 6,1 1,24 0,62
FPEI-DETA240 | 76,4 | 13,4 | 10,2 75 0,92 0,46
DETAserechnet 53,3 0 46,7 1,1 _ _

Auf Basis dieser Daten ist es mdglich, den Funktionalisierungsgrad der PEI-Molekdle in
der mit XPS erfassten Schicht zu berechnen. Im Plateaubereich, innerhalb dessen der
Amingehalt unabhangig von der Behandlungsdauer ist, erhielt man einen
Funktionalisierungsgrad von 1,08, bezogen auf die Monomereinheit bzw. 0,54, bezogen
auf die Imidgruppe. Diese Werte weisen in etwa 30-fach hdohere
Funktionalisierungsgrade in der funktionalisierten PEI-Schicht gegenuber dem auf der
Aminbestimmung basierenden Gesamtmassenbezug auf. Betrachtet man diese
Funktionalisierungsgrade, so kann die Offnung des Porensystems auch von der
Ldslichkeit des recht hoch aminierten PEls initiiert werden. Eine definitive Festlegung
erfordert jedoch weitere experimentelle Untersuchungen zur Loslichkeit von PEI
entsprechenden Funktionalisierungsgrades im Behandlungsmedium, die im Rahmen
dieser Arbeit experimentell nicht mehr realisiert werden konnten. Hierzu sind
Funktionalisierungen im praparativen Mal3stab mit Amin-Modifikatoren in homogener

Phase durchzufiihren, die zu Funktionalisierungen, jedoch nicht zur Offnung des
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Porensystems fuhren, um einen moglichen Einfluss eines Kettenbruches durch
Abbaureaktionen zu begrenzen. Da in homogener Phase Vernetzungsreaktionen zu
erwarten sind, ist gleichzeitig sicher zu stellen, dass der einzusetzende Diamin-
Modifikator zumindest eine tertiare Amingruppe aufweist, die nachgewiesenermalien
nicht reaktionsfahig ist. Entsprechend den Ergebnissen dieser Arbeit sollte N,N-
Dimethyl-1,4-phenylendiamin in hochreiner Form ein geeignetes Funktionalisierungs-
reagenz sein. Die synthetisierten Produkte unterschiedlichen Funktionalisierungsgrades
sind anschlieRend hinsichtlich ihrer Ldslichkeit in der DETA-Behandlungslésung zu
bewerten. Die bisher vorliegenden experimentellen Resultate deuten darauf hin, dass
ein Einfluss der Ld&slichkeitsverhaltnisse des hoch funktionalisierten PEls auf die

Offnung des Porensystems nicht auszuschlieRen ist.

6.3. Polymerabbau durch Umamidierungsreaktion

Ein anderer moglicher Weg, der eine Offnung des Porensystems initiieren kann, beruht
auf einer Reaktion des im Uberschuss vorliegenden Aminmodifikators mit der
Amidgruppe in der Polymerkette, was zu einer Umamidierung fihren kann. Bei dieser
Reaktion wird das makromolekulare Ruckgrat gespalten, was mit einem Polymerabbau
verbunden ist. Dieser Weg wird durch die Stabilisierung der geladenen Zwischenstufen
durch das aromatische Ringsystem in den beiden Reaktionsprodukten unterstitzt.

Zur Untersuchung des eigentlichen Reaktionsverlaufs wurde eine Modellsubstanz, das
N-Phenylphthalimid (NPP) eingesetzt und mit Uberschussigem DETA im wassrigen
Medium zur Reaktion gebracht (Abb. 6-2).
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Abb. 6-2: Chemische Struktur von N-Phenylphthalimid (NPP) und DETA

Bei dieser Modelreaktion entstand ein braunes, zahes Ol, das laut spektroskopischer
Analyse aus unreagiertem DETA und chromatographisch nicht weiter auftrennbaren

Produkten bestand. Das DETA tragt eine sekundare und zwei primare Aminfunktionen,



Untersuchungen zum Abbaumechanismus von PEI 98

welche theoretisch eine nukleophile Reaktion eingehen koénnen. Diese
Multifunktionalitdt von DETA kann dazu fuhren, dass nicht nur ein Aminangriff auf die
Carbonylgruppe des Imidrings unter Bildung einer neuen Amidfunktion pro DETA-
Molekul stattfindet, sondern auch eine intermolekulare Vernetzung ablaufen kann. Die
Reaktion von DETA mit einer weiteren Modellsubstanz, 4,4’-(4,4’-
Isopropylidendiphenoxy)bis(N-methyl-phthalimid) (nachfolgend als MPEI bezeichnet,
Abb. 6-3) bekraftigte diese Interpretation.
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Abb. 6-3: Chemische Struktur der Modelsubstanz MPEI

Auch unter Verwendung von MPEI entstand ein zahes, weilles Agglomerat, das im
Wasser, Methanol und DMF unloslich war, was auf eine Vernetzungsreaktion
hindeutete. Die Auftrennung durch standardchromatographische Methoden gelang
nicht. Deshalb wurde das Rohprodukt nicht weiter charakterisiert.

Die Ergebnisse gaben den Anlass dazu, weitere experimentelle Untersuchungen der
Modelreaktionen unter Verwendung von Diaminen fortzusetzen, die nur Uber eine aktive
Aminfunktion bezuglich der nukleophilen Reaktion mit dem Imid verfugen. Dadurch
kann eine intermolekulare Vernetzungsreaktion ausgeschlossen werden. Solches Amin
ist unter anderem mit N,N,N’-Trimethylaminoethylamin (TAEA) gegeben, das eine
primare und eine tertidare Aminfunktion aufweist. Die letztere ist fur einen nukleophilen
Angriff absolut inert. Man kann folglich davon ausgehen, dass nur das primare Amin die
Reaktion mit dem Kohlenstoffatom des Carbonyls im Imidring eingeht. Das NPP wurde
mit einem Aquivalent Aminreagenz TAEA in Wasser umgesetzt. Die Reaktion verlief
jedoch sehr langsam und mit einer sehr geringen Ausbeute an Rohprodukt. Deshalb
wurde dessen chromatographische Auftrennung nicht durchgefuhrt. Die
Charakterisierung des Rohprodukts erfolgte Uber eine GC/MS-Analyse. Die jeweiligen

Spektren sind im Anhang zu entnehmen. Im GC-Chromatogramm konnten neben den
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unreagierten Edukten Spuren von verschiedenen Produkten detektiert werden, deren
Strukturen in Abbildung 6-4 dargestellt sind.
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Abb. 6-4: Gefundene Produkte aus der Reaktion von NPP mit TEAE in Wasser

Das Umamidierungsprodukt 4 wies im MS ein Molpeak von 333 auf, was auf das
262 entstand durch

Abspaltung des stabilen Aminfragments [C4sH1oN]" aus dem Molekdil-lon. Das Fragment

Molekuil-lon [M-H]" hindeutet. Das Fragment-lon bei m/z

mit 233 ist charakteristisch fur die a-Spaltung des Carbonyl-Sauerstoffes. Bei dieser
Reaktion konnte aulerdem eine geringe Menge eines Imidisierungsproduktes 5
detektiert werden, die aufgrund der im GC/MS ermittelten Masse von 218 g/mol und
nachfolgendem charakteristischen Zerfall identifiziert wurde. Dieses Produkt resultiert
aus einer Zwei-Stufen-Reaktion des Aminreagenz. Der erste nukleophile Angriff auf den
Imidring lieferte das einfach aminierte Produkt 5a, das via Imidisierung unter Abspaltung

der Methylgruppe des Amins und Anilin in 5 umgewandelt wurde (Abb. 6-5).
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Abb. 6-5: Intramolekularer Aminangriff mit Bildung von Anilin und Imidisierungsprodukt 5

Dieser Reaktionsweg wird durch die Bildung von Anilin begunstigt, das auch im
Rohprodukt detektiert wurde und sich im MS bei einem Molpeak von m/z = 93 zeigte.
Aulerdem wurde im GC/MS-Spektrum ein Peak mit den Fragment-lonen bei m/z = 205,
104, 76, und 58 registriert, was fur die Zerfallsreihe einer aromatischen
Carbonylverbindung spricht. Ein detektiertes Fragment bei m/z = 205 kdnnte durch
Verlust von einer COOH-Gruppe aus der Verbindung 6 stammen. Unter den
angewandten Reaktionsbedingungen (in Wasser bei 92°C) kann eine Amidhydrolyse
von 5a leicht stattfinden, woraus sich eine Carbonsaure mit der Struktur 6 bilden kann.
Die Fragment-lonen bei 104 [C;H40]" und 76 [CsH4]" sind charakteristische Fragmente
aus 2-substituierten Benzoesaure-Derivaten, was die Vermutung zusatzlich bekraftigt.
Ein Peak mit der hochsten Intensitat im MS zeigte sich bei 58, was dem typischen
Amin-Fragment [C3HgN]" aus der Aminreagenz TAEA entspricht. Als letztes konnte das
Isoindol-1,3-dion 7 mit dem Molekdl-lon [M+H]" bei m/z = 148 zugeordnet werden.
Diese Verbindung muss aus den Reaktionsprodukten und nicht aus dem Edukt NPP
kommen, weil diesem das bendtigte Proton zur Bildung fehlt. Die Ergebnisse deuteten
an, dass bei dieser Reaktion neben einer doppelten Amidierung des NPPs auch eine

Aminfunktionalisierung mit anschlielender Imidisierung stattgefunden haben sollten.

Da die heterogene Reaktion von NPP und TAEA in Wasser nur mit einer sehr geringen
Ausbeute verlief, wurde in einem weiteren Experiment versucht, die gleiche Reaktion in
einem homogenen Medium durchzufuhren. Dazu wurde als Losungsmittel Chloroform
eingesetzt, worin das NPP gelost wurde. Nach der Auftrennung des Rohproduktes
mittels Flashsaulenchromatographie (FC) wurden die einzelnen Fraktionen
spektroskopisch und tiber GC/MS charakterisiert. Uberraschenderweise bestehen die
Fraktionen hauptsachlich aus unreagiertem NPP und einem Weichmacher in einer

relativ groBen Menge. Der letztere wurde aus den verwendeten Laborgeraten



Untersuchungen zum Abbaumechanismus von PEI 101

bzw. -materialien durch das Losungsmittel herausgeldst. In einer FC-Fraktion konnte
das Imidisierungsprodukt 5, das im GC/MS-Spektrum ein Molpeak bei m/z = 218
aufwies, zusammen mit Anilin in einer sehr geringen Menge gefunden werden.
Offensichtlich bewirkten die homogenen Reaktionsbedingungen keine Verbesserung
der Aminreaktion mit NPP trotz des Vorliegens der Edukte in Losung. Dies lasst die
Vermutung zu, dass die sekundare Amingruppe des Reagenz TAEA durch die
Methylgruppe sterisch gehindert ist und demzufolge nicht Gber ausreichende Reaktivitat
verfugt. Aus diesem Grund wurde in den folgenden Experimenten als Aminreagenz
N,N-Diethylaminoethylamin (DEAE) eingesetzt, das Uber eine tertiare und eine primare
Amingruppe verfugt. Durch die Verwendung von DEAE wird gewahrleistet, dass
einerseits keine Vernetzungsreaktion stattfinden kann, die zu einem komplexen
Produktgemisch fuhrt. Andererseits wird die Nukleophilie der an der Reaktion beteiligten

primaren Amingruppe durch keine sterische Hinderung beeintrachtigt.

Die Behandlung von NPP mit einem Aquivalent DEAE wurde zuerst in Chloroform
ausgefiihrt. Nach der Reinigung mittels FC konnte ein braunes, recht zahes Ol isoliert
werden, dessen FAB-MS-Analyse ein Hauptfragment mit der Masse von 390 g/mol
lieferte. Diese Verbindung wurde als klassischer Weichmacher, Phthalsaure-
diisooctylester identifiziert, der im Massenspektrum den dafur typischen Basispeak bei
m/z = 149 zeigte. Als Hauptprodukt der Reaktion konnte ein hellbrauner Feststoff mit
einer Masse von 246 g/mol gefunden werden (siehe Anhang). Im GC/MS-Spektrum
waren weitere Fragment-lonen bei m/z = 174, 160, 104, 86, und 76 festzustellen, was
eine typische Zerfallreihe von N-Alkylphthalimiden darstellte. Die Elementaranalyse
ergab prozentuale Gehalte von 69.10 % an Kohlenstoff, 11.25 % an Stickstoff sowie
7.35 % an Wasserstoff. Basierend auf diesen Daten und den vorigen Ergebnissen wird

eine Verbindung 8 mit folgender Struktur vorgeschlagen (Abb. 6-6):

Abb. 6-6: Imidisierungsprodukt 8, das Hauptprodukt aus der Modelreaktion von NPP mit DEAE
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Die erganzenden spektroskopischen Analysen der Verbindung bestatigten, dass es sich
tatsachlich um den 2-(2-Diethylamino-ethyl)isoindol-1,3-dion handelte. Im "H-NMR-
Spektrum dieser Verbindung wurde ein Triplett bei 6 = 1.00 ppm beobachtet, das aus
den zusammenfallenden Protonensignalen der beiden Methylgruppen C-13 und C-14
resultiert. Zwei weitere Tripletts von Methylenprotonen mit etwas starkerer
Verschiebung zu tieferem Feld (6 = 3.77 und 2.72 ppm) konnten als Protonensignale
von jeweils C-9 und C-10 identifiziert werden. Passend dazu gab es ein Signal bei 2.58
ppm als Quartett, das zu den Protonen an C-11 und C-12 gehorte. Die dazugehdrigen
Signale dieser Kohlenstoffatome wurden in den erwarteten Bereichen im ">C-NMR-
Spektrum detektiert. Die Protonen an C-3 bis C-6 zeigten im aromatischen Bereich
Multiplett-Signale bei 7.67—-7.86 ppm, wahrend die Kohlenstoffatome C-2 bis C-7 im
3C-NMR-Spektrum aufgrund der Molekiilsymmetrie nur drei Signale im Bereich von
123.12 — 133.81 ppm zeigten. Aullerdem konnten ein Carbonylsignal bei 168.39 ppm
festgestellt werden, das von C-1 und C-8 stammte. Aus den vorliegenden Daten konnte
die Verbindung 8 eindeutig identifiziert werden. Ferner wurde in einer anderen Fraktion
der FC Anilin als Nebenprodukt der Cyclisierung durch den intramolekularen
Aminangriff (vgl. Abb. 6.5) gefunden, was den vorgeschlagenen Reaktions-
mechanismus zur Bildung des Imidisierungsproduktes bestatigt. Ferner wurde im GC-
Chromatogramm der Hauptfraktion, wo die Substanz 8 zum grof3ten Teil erschien, eine
weitere Verbindung detektiert, deren Molpeak im MS-Spektrum bei m/z = 218 erschien
(s. Anhang). Da man in den NMR-Spektren der Fraktion keine Signale beobachtete, die
sich von den Signalen der Verbindung 8 unterschieden, musste dieses Nebenprodukt
eine ahnliche Struktur wie 8 aufweisen. Basierend auf der durch MS-Analyse
detektierten Molmasse von 218 g/mol wird die Verbindung 9 mit folgender Struktur
vorgeschlagen (Abb. 6-7), die auch aus einer Imidisierungsreaktion unter Abspaltung

einer Ethylgruppe des Amins resultierte.
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Abb. 6-7: Detektiertes Nebenprodukt aus der Reaktion NPP und DEAE
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Weitere analytische Techniken zur eindeutigen Identifizierung der Substanz konnten
nicht durchgefuhrt werden, da sie von dem Hauptprodukt 8 chromatographisch nicht
mehr auftrennbar war. AulRerdem konnte sie nur in einer sehr geringen Menge isoliert

werden (laut GC in einem Verhaltnis von 1:35 zu der Verbindung 8).

Die Reaktion der Modelsubstanz NPP mit einem Aquivalent DEAE wurde ferner im
wassrigen Medium untersucht. Die Reaktion lieferte eine braune Loésung als
Rohprodukt, das durch Trocknen unter vermindertem Druck bei 50°C sublimierte.
Hellbraunes Sublimat konnte isoliert werden, das anschlieBend mittels NMR- und
GC/MS-Analyse als das Isoindol-1,3-dion 8 charakterisiert wurde. Die Verbindung liegt
aufgrund der Sublimation in einer ausgezeichneten Reinheit vor. Die Ergebnisse
belegen, dass unabhangig von dem verwendeten Losungsmittel die Verbindung 8 als
Hauptprodukt erhalten wurde. Es lasst sich daraus schlie3en, dass auch im wassrigen
Medium das primare Amin von DEAE den Imidring im NPP zuerst angreift. Dies fuhrt
zur Bildung von N-(2-Diethylaminoethyl)-N'-phenylphthalamid. In der zweiten Stufe
greift das freie Elektronenpaar des Stickstoffs des neu gebildeten Amids die
Carbonylgruppe intramolekular an, was schlielBlich ein N-Alkylamin-substituertes
Phthalimid erzeugt. Dabei wird das Anilin unter Adsorption eines Protons vom
wassrigen Medium abgespalten.

Diese Modellreaktion wurde aul3erdem anhand einer Computer-Modellberechnung mit
dem Programm ADF (Amsterdam Density Functionality) modelliert, wobei folgende
Randbedingungen angewendet wurden: Ein Molekil NPP wurde mit einem Molekl
DEAE in Wasser bei 90°C umgesetzt'®'. Die Daten der Modellberechnung belegen,
dass das Imidprodukt 8 aufgrund einer negativen Reaktionsenthalpie AH von —4,07
kd/mol mit hoher Wahrscheinlichkeit gebildet wird. Dies steht im Einklang mit dem
experimentell ermittelten Ergebnis.

Zur weiteren Untersuchung des Abbaumechanismus wurde die obige Reaktion unter
Verwendung der Modellsubstanz MPEI 3 (Abb. 6-3) und zwei Aquivalenten DEAE unter
der gleichen Bedingung ausgefuhrt. Die Reaktion lieferte eine tribe, weille Losung,
deren feste Inhaltsstoffe sich durch Filtration nicht vollstandig abtrennen liefen. Nach
Abrotieren konnte glanzender, gelber Feststoff isoliert werden, der allerdings in
gangigen Ldsemitteln unldslich und deshalb mittels FC nicht auftrennbar war. Die

spektroskopischen Analysen des Rohproduktes in DMSO-ds deuteten jedoch darauf
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hin, dass neben den nicht umgesetzten Edukten die Verbindung 10 (Abb. 6-8) im
Rohprodukt enthalten ist.
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Abb. 6-8: Imidisierungsprodukt aus der Reaktion von MPEI mit DEAE in Wasser

Im "H-NMR-Spektrum wiesen die Protonen an C-1 und C-2 erwartungsgemaR jeweils
ein Triplett bei 0.89 ppm und ein Quartett bei 2.49 ppm auf. Zwei weitere Tripletts von
den C-3 und C-4 Protonen konnten mit etwas starkerer Verschiebung (6 = 2.52 und
3.60 ppm) durch ihre unmittelbare Nachbarschaft zum Stickstoff zugeordnet werden.
Ferner wurde ein eindeutiges Duplett bei 7.87 ppm detektiert, das dem Protonsignal des
C-7 zugeordnet wurde. Die Protonen an C-8, C-10, C-14 fielen als Multiplett im Bereich
7.26-7.39 zusammen, wahrend das Proton an C-13 als Duplett bei 7.09 ppm erschien.
Die Methylgruppe C-17 konnte durch ein Singulettsignal bei 1.71 ppm im 'H-NMR-
Spektrum erkannt werden. Das dazugehdrige Kohlenstoffsignal wurde im *C-NMR-
Spektrum bei 30.46 ppm beobachtet. Ein Kohlenstoff-Carbonylsignal bei 167.16 ppm
sowie zwei Signale von an Sauerstoff benachbarten Kohlenstoffatomen (C-11 und C-
12) bei 162.49 und 152.23 ppm wurden ebenfalls detektiert, welche in Ubereinstimmung
mit der Struktur 10 sind. Somit konnte das Imidisierungsprodukt aus der Reaktion der

zweiten Modelsubstanz MPEI mit DEAE identifiziert werden.

Wie bereits im Kapitel 4 beschrieben, wird die Carbonylgruppe des Imidrings im PEI bei
einer Behandlung mit einem aliphatischen Amin nukleophil angegriffen, woraus ein
Polyamidimid, das erste Funktionalisierungsprodukt, gebildet wird. Weitere
Behandlungszeit verursacht einen moglichen Polymerabbau, der im Falle einer
Membranbehandlung zur Offnung des Porensystems fiihrt. Die Ursache fir die
Polymerdegradierung liegt im Bruch der PEI-Hauptkette begrindet. Entsprechend den
bisher ermittelten Ergebnissen aus den Modelreaktionen, spielt dabei die

Imidisierungsreaktion eine signifikante Rolle. AulRerdem gab es Anzeichen daflr, dass
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auch eine Umamidierungsreaktion stattfinden kann, obwohl sie eher untergeordnet ist,
da Umamidierungsprodukte bisher nur in Spuren detektiert werden konnten.

Um die hypothetischen Reaktionswege zum Polymerabbau zu uberprifen, wurde
letztlich das Polymer in Form von PEI-Flocken (Abb. 6-9) mit einem Uberschuss an
Amin DEAE in Wasser bei 90°C zur Reaktion gebracht. Die Reaktion lieferte nach 5

Tagen einen braunen schwerloslichen Riuckstand als Rohprodukt.
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Abb. 6-9: Verwendetes Polyetherimid (PEI)

Nach der Reinigung des Rohprodukts mittels FC konnte festgestellt werden, dass auch
die Reaktion von DEAE mit dem PEI-Polymer das 2-(2-Diethylaminoethyl)-isoindol-1,3-
dion 8 als Hauptprodukt und die Verbindung 9 als Nebenprodukt erzeugte, die jeweils
anhand ihrer Retentionszeiten und Molmassen von jeweils 246 g/mol und 218 g/mol
sowie derer charakteristischen Signale in NMR-Spektren identifiziert wurden. Dieser
Befund gab einen eindeutigen Hinweis darauf, dass bei der PEI-Membranbehandlung
mit Aminen die Imidisierungsreaktion die Hauptursache fur die Degradierung darstellt.
Durch Bildung von den Imidisierungsprodukten wird das Polymerrickgrat gespalten und
somit der Polymerabbau initiilert. Des Weiteren gab es im GC der Fraktionen sehr kleine
Signale entsprechender GrolRenordnung, die fur das Entstehen der Substanz 11 mit

einer Molmasse von 334 g/mol sprechen (Abb. 6-10).
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Abb. 6-10: Reaktion des Uberschiissigen Amins mit dem Nebenprodukt 9 zur Bildung des Phthalamids 11
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Die Verbindung 11 entstand wahrscheinlich aus einer weiteren Reaktion des
Nebenproduktes 9 mit dem Amin DEAE, das im Uberschuss vorlag. Sie konnte aber nur
in Spuren bei der GC/MS-Analyse detektiert werden. AuRerdem konnte ein Fragment-
lon bei m/z = 194 im MS-Spektrum entdeckt werden, was auf die Struktur von
Isopropylidenediphenyl-Radikalion, ein Fragment vom PEI, hindeutete. Weitere
Fraktionen der FC konnten leider nicht eindeutig charakterisiert werden, da sie aus

vielen Substanzgemischen bestanden, die nicht weiter auftrennbar sind.

Bei der Reaktion von PElI mit uberschissigem Amin DEAE ist eine
Umamidierungsreaktion jedoch nicht auszuschlieRen, obwohl die Produkte nicht direkt
isoliert werden konnten. Es ist durchaus maoglich, dass wegen dem Vorhandensein des
Amins im Uberschuss zuerst die zweifach amidierte Verbindung als Zwischenprodukt
gebildet wird (Abb. 6-11). Diese reagiert aber Uber eine intramolekulare Cyclisierung

unter Bildung des Imidprodukts 8 weiter.
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Abb. 6-11: Reaktionsschema zur Bildung von Imid 8 aus dem Umamidierungsprodukt
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Basierend auf den Ergebnissen aus den Untersuchungen zum Abbaumechanismus von
PEI bei einer Behandlung mit aliphatischem Amin und deren Interpretationen lasst sich
schlieRen, dass die Offnung des Porensystems sowohl durch das Ldslichkeitsverhalten
des hoch aminierten Polymers als auch Uuber die Imidisierungs- bzw.
Umamidierungsreaktion hervorgerufen werden kann. Der erste Weg bedingt nicht
zwangsweise einen Polymerabbau. Imidisierungs- bzw. Umamidierungsreaktionen
fuhren zur Kettenspaltung und verbessern die Loslichkeit des aminierten Materials. Im
Ergebnis beider moglichen Ursachen, mit hoher Wahrscheinlichkeit einer Kombination
beider Wege, wird das Porensystem der mit DETA behandelten Membranen geoffnet,
als deren Folge ein Ultrafilter unter Funktionalisierung in einen Mikrofilter umgewandelt
werden kann. Eine Hydrolysereaktion als Ursache der Porendffnung, die auch zum
Kettenbruch fuhrt, kann nach den vorliegenden Daten ausgeschlossen werden. Eine
weitere Eingrenzung moglicher Ursachen der Porendéffnung erfordert weitere
experimentelle Untersuchungen, insbesondere zur Loslichkeit von PEI-Produkten mit
unterschiedlichem Aminierungsgrad, um eine Wichtung der EinflussgroRen Loslichkeit

und Polymerabbau vornehmen zu kénnen.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Zur Entwicklung einer neuen, kostengunstigen Affinitatsmembran, die im medizinischen
Bereich der Apheresetechnologie anwendbar ist, wurde im Rahmen dieser Arbeit
kommerziell erhaltliche Flachmembran mit Ultrafiltrationseigenschaften auf Basis von
Polyetherimid (PEI) Ultem® 1000 untersucht. Entsprechend den Anforderungen fur
einen Einsatz in der Apherese sind Membrantrager mit Mikrofiltrationstrennprofil
erforderlich. Um diese Forderung zu erfullen, wurde die Membran an der aktiven Seite
modifiziert, so dass das Porensystem der Membran geo6ffnet wurde und mdglichst viele
kovalent gebundene funktionelle Gruppen eingefuhrt wurden, an die der Affinitatsligand
direkt bzw. Uber einen Spacer gebunden werden kann. Als Methode zur Oberflachen-
funktionalisierung der Membran wurde eine kontrollierte nasschemische Umsetzung
verwendet. Zunachst wurden Screening-Untersuchungen mit chemisch
unterschiedlichen Modifikatoren durchgefuhrt, um ein geeignetes Funktionalisierungs-
reagenz zu ermitteln. Es zeigte sich, dass bei Verwendung des Amins DETA die
Permeationseigenschaften der PEI-Membran in der gewunschten Weise beeinflusst
werden konnten. Der Prozess der Porenoffnung wurde durch REM-Aufnahmen und
porometrische Messungen nachgewiesen. Poren mit Durchmessern von 0,5 um, die fur
Mikrofiltermembranen charakteristisch sind, konnten detektiert werden. Die
Modifizierung mit DETA ist demnach mit einem Ubergang der Trenneigenschaften der
behandelten PEI-Membran vom Ultrafiltrations- in den Mikrofiltrationsbereich
verbunden. Atomkraftmikroskopische Untersuchungen ergaben Aussagen zur
Topologie der Membranoberflachen. Es wurde ein gegenluber der Ausgangsmembran
deutlich erhdhter Wert fur die Oberflachenrauhigkeit der behandelten Membran
beobachtet, was auf Hohenunterschiede zuruckzuflihren ist, die durch die
Funktionalisierung hervorgerufen wurden. Bei langerer Behandlungsdauer und folglich
hoherer Behandlungsintensitat war diese Eigenschaftsveranderung starker ausgepragt.
Jedoch waren keine Strukturfehler, wie Risse oder Locher im analysierten
Oberflachenbereich der Membranen detektierbar. Ferner war eine hoch geordnete,
treppenartige Schichtstruktur auf der Membranoberflache zu erkennen. Die chemischen
Untersuchungen zeigten, dass durch die DETA-Behandlung das Polyetherimid zu
Polyamidimid umgesetzt wird. Das letztere ist von Schichtstrukturen in den geordneten

Bereichen gepragt, was hier auch beobachtet wurde.
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Neben einer Offnung des Porensystems wurden bei der DETA-Behandlung
Amingruppen an die Oberflache von Membransubstraten kovalent gebunden. PEI-
Membranen mit hohem Amingehalt von bis auf 320 nmol/cm? konnte laut
Farbstoffassay mit der angewandten Modifizierungsmethode erzeugt werden. Es steht
damit eine hohe Anzahl an Funktionalgruppen zur Verfugung, die eine Verankerung von
Spacern bzw. Liganden ermdglicht. Verbunden mit der EinfUhrung dieser polaren
Amingruppen wurde der Kontaktwinkel im Vergleich zu der unbehandelten,
hydrophoben PEI-Membran verringert, was auf eine bessere Wasserbenetzbarkeit der
behandelten Membranen hindeutete. Diese erhdhte Hydrophilie wirkt einer moglichen
unspezifischen Proteinadsorption entgegen und lasst erwarten, dass der Einsatz einer
so funktionalisierten Membran bei Affinitdtstrennungen durch den Liganden und nicht
durch den Polymeruntergrund bestimmt wird. AuRerdem wiesen die mit DETA
funktionalisierten Membranen einen gegenuber der Ausgangsmembran deutlich
verminderten Wert fur die Hysterese. Dies spricht fur eine homogene Verteilung der
Amingruppen an der Membranoberflache.

Den Nachweis fur die kovalente Bindung der eingefihrten Amingruppen lieferten
spektroskopische Analysen. Die Daten der FT-IR-Spektroskopie verdeutlichen die
Veranderungen der chemischen Zusammensetzung in den behandelten PEI-
Membranen. Mit zunehmender Behandlungsdauer nahmen die Absorptionsintensitaten
der Imidbanden ab, wahrend die Intensitaten von Amidbanden anstiegen. Die XPS-
Messungen wiesen das Vorhandensein von Amidkomponenten neben den Imidgruppen
sowie erhohte Werte fur Aminkonzentration bei der modifizierten Probe nach.

Wie sich im Rahmen dieser Arbeit herausstellte, verursacht die Modifizierung mit DETA
nicht nur eine Aminierung, sondern auch einen Verlust an Polymermaterial. Das letztere
geht aus den REM-Querschnittaufnahmen der behandelten Membranen deutlich hervor.
Mit hoherer Behandlungsintensitat (langere Behandlungszeit, hohere Modifikator-
konzentration) verringert sich die Dicke der Polymerschicht auf der Membran. Bei
extremer Behandlungsintensitat wurde das gesamte PEI-Polymer entfernt, so dass
schlieBlich nur noch das Polyester-Vlies vorhanden war. Eine hdhere
Modifikatorkonzentration beeinflusst den Mechanismus der PEI-Modifzierung nicht,
sondern lediglich die Geschwindigkeit der Porenoffnung steigt mit hoherer
Konzentration an. Durch Bestimmung der Trennkurven der Ausgangsmembran und der
mit DETA behandelten Membranen konnte ein Ubergang der Trenneigenschaften

vom Ultrafiltrations- in den Mikrofiltrationsbereich nachgewiesen werden.
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Uberraschenderweise ist die Steilheit der Trennkurven der unter optimalen
Bedingungen modifizierten PEI-Membranen vergleichbar mit der von den
kommerziellen Mikrofiltern. Dies deutet darauf hin, dass die DETA-Behandlung ein
durchaus geeignetes nasschemisches Verfahren fir PEI-Membranmodifizierung
darstellt, was eine hohe Reproduzierbarkeit erwarten lasst. Der Einsatz einer solchen
Technik durfte fur spatere Anwendungen von groRem Interesse sein, da die PEI-
Modifizierung mit DETA in einem kontinuierlich gefuhrten Prozess technisch leicht zu
realisieren ist. Damit kann mittels dieser Methode ein wichtiger Beitrag zur Herstellung

eines neuen Matrixmaterials fur Affinitatsmembranen erreicht werden.

Wie bereits erwahnt, bewirkt die PEI-Modifizierung unter Verwendung von DETA zwar
einen Ubergang der PorengréRe vom Ultrafilter- zum Mikrofilterbereich, was jedoch mit
einer nicht zu vernachlassigenden Reduzierung der Polymerschicht auf dem
Tragermaterial verbunden ist. Ein derartiger Verlust an Polymer sollte durch eine
verkurzte Behandlungsdauer begrenzt werden konnen. Mogliche Wege, welche die
Behandlungszeit bei vergleichbarer Porenoffnung verkirzen, sollten mit einer hdheren
Ausgangspermeabilitat bzw. groReren mittleren Porendurchmessern sowie einem
hoéheren Grad an Membranasymmetrie gegeben sein. Deshalb wurden im zweiten Teil
der Dissertation zwei weitere asymmetrische PEI-Flachmembranen mit einerseits
unterschiedlicher Morphologie (verandertem Asymmetriegrad) und andererseits hoherer
Ausgangswasserpermeabilitat hinsichtlich Porenoffnung untersucht. Es zeigte sich,
dass durch das Vorhandensein groRerer Porendurchmesser der Ausgangsmembran die
DETA-Behandlung im interessanten Bereich der Porendffnung das Porendffnungs-
verhalten angleicht. Eine erwahnenswerte Verringerung der PEI-Schichtdickenreduktion
konnte dennoch nicht erreicht werden. Dazu sind offensichtlich die Unterschiede der
beiden Ausgangsmembranen zu gering. Somit gelang die Begrenzung der
Schichtdickenreduktion bei PEI-Membranen mit Schaumstruktur trotz hoherer
Ausgangspermeabilitat nicht. Dieser morphologische Grundtyp ist folglich fur dieses
Verfahren der Herstellung von Mikrofiltern nur geeignet, wenn gleichzeitig die
Permeabilitat der Ausgangsmembran und der Asymmetriegrad in der Substruktur unter
der Aktivschicht signifikant erhoht werden kann. Wenn dies gelingt, stehen sehr
effektive und gleichmafig durchstrombare Membrantrager zur Verfugung.

Ein anderes Verhalten resultierte fur den zweiten morphologischen Grundtyp, eine PEI-

Flachmembran mit fingerartiger Porenstruktur. Im Gegensatz zum schaumartigen
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Grundtyp beobachtete man bei diesem Membrantyp nur eine marginale
Schichtdickenverringerung in den ersten 50 Minuten der DETA-Behandlung. Oberhalb
dieser Zeitdauer war dann allerdings eine rasche Schichtdickenreduktion zu
beobachten. Der genannte Zeitpunkt dieser schnellen Schichtdickenreduktion liegt
oberhalb des Zeitpunktes, an dem die Fingerporen bereits gedffnet sind und somit eine
weitere Behandlung nicht erforderlich ist. Basierend auf den ermittelten Ergebnissen
sollte es somit moglich sein, im Bereich von Behandlungszeiten von 30 bis 50 Minuten
das Porensystem der Membran ohne eine beachtliche Reduzierung der
Polymerschichtdicke zu 6ffnen. Dies erfordert jedoch eine hohe Konstanz in den
Behandlungsbedingungen, um die gewunschte Struktur auch reproduzierbar einstellen
zu konnen. Da bei einem kontinuierlichen Prozess eine prazise Behandlungszeit
durchaus realisierbar ist, konnte sich die Verwendung solches Membrangrundtyps fur
die Herstellung von Adsorbermembranen mit der hier beschriebenen
Modifizierungsverfahren als effizient erweisen. Ein etwas Uberraschendes
Porendffnungsverhalten wies eine Membran mit zellularer Morphologie auf, die nicht
Gegenstand der experimentellen Untersuchungen dieser Arbeit war. Bei der Herstellung
der Membran wurde die Phaseninversion im Gegensatz zu den bisher beschriebenen
Membranen mittels Fallmitteldampf induziert. Diese PEI-Membran wies eine sehr
geringe Ausgangswasserpermeabilitat auf. Trotz der damit erforderlichen hohen
Behandlungsintensitat konnte mittels DETA-Behandlung das Porensystem dieses
Membrantyps so weit geoffnet werden, dass vergleichbare Werte fur die
Wasserpermeabilitat und den Porendurchmesser resultierten. Dennoch blieb die Dicke
der Membran annahernd konstant. Wenn es gelingt, die Ausgangspermeabilitat dieses
Membrantyps signifikant zu erhdhen, ist eine ideale Tragermatrix fur
Adsorbermembranen herstellbar.

Die Ergebnisse der Untersuchungen deuteten darauf hin, dass die
Ausgangsmorphologie der Phaseninversionsmembran einen Schllisselparameter bei
der Optimierung der resultierenden Membrantrenneigenschaften sowie des
Herstellungsprozesses darstellt. Entsprechend den Ergebnissen kann man schliel3en,
dass das Amin DETA durch seinen funktionalisierenden und gleichzeitig
porendffnrenden Charakter ein effektives Reagenz fur Modifizierung von PEI-
Membranen darstellt. Das in dieser Arbeit beschriebene Verfahren kann als eine neue
Methode zur Herstellung von hochgradig aminfunktionalisierten Membranen mit

Mikrofiltrationseigenschaften aus leicht herstellbaren Ultrafiltermembranen angesehen
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werden. Es eroffnet somit die Maoglichkeit, kostengunstige Membranen fir
Einmalanwendungen als Membranadsorber bereitzustellen, wie es im medizinischen

Bereich erwiinscht wird.

Im dritten Teil der Arbeit wurde der Mechanismus der Porendffnung der PEI-Membran
untersucht. Es wurden drei mogliche Reaktionswege diskutiert, welche die Offnung des
Porensystems initileren kdonnen. Der erste hypothetische Reaktionsweg ist die
Hydrolyse der Amidgruppen in der funktionalisierten Polymerkette, wodurch die
Hauptkette gespalten und somit auch die Polymerdegradierung hervorgerufen werden
konnte. Wenn dieser Weg real ist, so sollte eine starkere Basizitat der eingesetzten
Modifikatorlosung zu einem hoheren Grad an Polymerabbau fuhren, was schliel3lich
einen erhohten Wert fur die Wasserpermeabilitat der jeweiligen Membran zur Folge
haben muss. Die Daten belegen jedoch, dass der pH-Wert bzw. die Basizitat nur eine
marginale Wirkung auf die Wasserpermeabilitat ausubt, was darauf hinweist, dass die
Hydrolyse bei dem Porendéffnungsprozess nicht dominant ist. Ein weiteres Indiz dafur
lieferten die Daten der XPS-Analyse. Bei der Hydrolyse der Amidgruppen im
funktionalisierten PEI werden Carbonsauren gebildet, die anhand von XPS-Messungen
detektierbar sein sollten. Die gemessene Konzentration an Carbonsaure-
Kohlenstoffatomen in der behandelten PEI-Membran war jedoch viel zu gering, um auf
diese mogliche Reaktion in der PEI-Membran hinzudeuten. Aus diesen Ergebnissen
lasst sich schlieRen, dass die Amidhydrolysereaktion keine Hauptursache der Offnung
des Porensystems der PEI-Membran darstellen kann.

Ein zweiter moglicher Reaktionsweg, der die Porendffnung hervorrufen kann, ist der
fortschreitende Funktionalisierungsgrad, der zu einem hohen Aminierungsgrad in der
Polymerhauptkette flhrt. Bei dieser Reaktion wird die Loslichkeit der Reaktionsprodukte
aufgrund der groRen Anzahl an polaren Amingruppen im Polymer verandert. Der
makromolekulare Charakter des funktionalisierten Polymers bleibt jedoch erhalten. Um
die Hypothese zu Uberprufen, wurden die atomare Zusammensetzung von dichten PEI-
Filmen, die mit DETA unter der gleichen Bedingungen wie bei Membranen behandelt
wurden, anhand von Daten der XPS-Messungen bei unterschiedlichem Einstrahlwinkel
ermittelt. Die Messdaten zeigten, dass bis eine Schichtdicke von 7 nm eine homogen
funktionalisierte Schicht vorlag. Basierend auf diesen Daten konnte ein relativ hoher
Funktionalisierungsgrad von 1,08, bezogen auf eine Monomereinheit, berechnet

werden. Dieser hohe Funktionalisierungsgrad ist mit Sicherheit mit einem veranderten
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Ldslichkeitsverhalten verbunden. Es ist folglich beim derzeitigen Bearbeitungsstand
nicht auszuschlie3en, dass der Prozess der Porendffnung ursachlich durch die mit
fortschreitender Funktionalisierung veranderten Ldslichkeitsverhaltnisse des hochgradig
aminierten PEls initiiert wird. Eine definitive Festlegung erfordert weitere experimentelle
Untersuchungen zur Loslichkeit von PEI mit entsprechendem Funktionalisierungsgrad
im Behandlungsmedium. Hierzu sollte eine Aminmodifizierung des PEls unter
Verwendung einer funktionalisierenden, aber nicht abbauenden Diaminreagenz in
homogener Phase durchgefuhrt werden, so dass ein modglicher Einfluss eines
Kettenbruches durch Abbaureaktionen begrenzt wird. Aul3erdem soll das einzusetzende
Amin zumindest eine tertiare Amingruppe besitzen, um eine Vernetzungsreaktionen zu
vermeiden. Entsprechend den Resultaten dieser Arbeit sollte N,N-Dimethyl-1,4-
phenylendiamin in hochreiner Form ein geeignetes Funktionalisierungsreagenz sein.
Die synthetisierten Produkte unterschiedlichen Funktionalisierungsgrades sind
anschlielend hinsichtlich ihrer Loslichkeit in der DETA-Behandlungslésung zu
bewerten. Zusammengefasst deuten die bisher gewonnenen experimentellen
Ergebnisse darauf hin, dass die Loslichkeitsverhaltnisse des hoch funktionalisierten
PEls eine der signifikanten Ursachen fiir die Offnung des Porensystems sein kann. Es
sind jedoch weitere experimentelle Untersuchungen erforderlich, die im Rahmen dieser

Arbeit nicht mehr realisiert werden konnten.

Der Porendffnungsprozess kann ferner von einer Umamidierungsreaktion initiiert
werden. Nach einem ersten Angriff des Aminmodifikators auf den Imidring werden zwei
Amide gebildet, die einerseits die Aminfunktion tragen und andererseits das
makromolekulare Ruckgrat aufrechterhalten. AnschlieBend kann das uberschussige
Amin mit der letzteren Amidgruppe via Umamidierung reagieren. Dabei wird die
Hauptkette des PEls gespalten und ein Polymerabbau hervorgerufen, der zu
niedermolekularen Produkten mit erhohter Loslichkeit im Behandlungsmedium fuhrt. Als

Folge dessen wird das Porensystem geoffnet.

In dieser Arbeit wurde zunachst anhand zwei Modellverbindungen untersucht, ob die
Umamidierung bei einer Aminbehandlung tatsachlich stattfindet. Amine mit mindestens
einer tertiaren Amingruppe erwiesen sich bei der Modellreaktion als geeignete
Reagenzien, da dadurch eine Vernetzungsreaktion vermieden werden konnte. Aus der
Reaktion der ersten Modellsubstanz NPP mit unterschiedlichen Aminen konnten neben

Spuren von Umamidisierungsprodukten das 2-(2-Diethylaminoethyl)isoindol-1,3-dion 8
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als Hauptprodukt und 2-(2-Ethylaminoethyl)-isoindole-1,3-dion 9 als Nebenprodukt
eindeutig identifiziert werden. Beide Verbindungen entstanden aus einer Zwei-Stufen-
Reaktion des Amins. Im ersten Schritt wurde der Imidring von dem nukleophilen Amin
angegriffen und ein Phthalamid gebildet. Im zweiten Schritt cyclisierte das Phthalamid
unter Abspaltung von Anilin und das Imidisierungsprodukt wurde erhalten. Durch die
Bildung von Anilin wird dieser Reaktionsweg deutlich begunstigt. Die Aminreaktion mit
der zweiten Modellsubstanz MPEI lieferte ebenfalls ein Imidisierungsprodukt, das im
Rohprodukt mittels spektroskopischer Analysen detektiert werden konnte.
Entsprechend diesen Ergebnissen sollte bei einer Aminbehandlung von PEI die
Imidisierungsreaktion eine signifikante Rolle spielen. Hierbei handelt es sich jedoch
nicht um eine Reimidisierung zum ursprunglich vorhandenen Polyimid, sondern um eine
Imidisierung unter Einbindung des Aminmodifikators. Durch die Bildung von
Imidisierungsprodukten wird die Polymerhauptkette gespalten und somit die
Polymerdegradierung initiiert, was letztendlich die Offnung des Porensystems bei der
PEI-Membran zur Folge haben kann. Ferner gab es Anzeichen dafur, dass auch eine
Umamidierungsreaktion stattfinden kann, obwohl sie eher untergeordnet ist, da die
Umamidierungsprodukte bisher nur in Spuren detektiert werden konnten. Diese
Interpretation des Porenoffnungsprozesses wurden schliel3lich durch die Reaktion des
PEI-Polymers mit dem Amin DEAE bestatigt, bei der die Verbindungen 8 und 9 isoliert
und nachgewiesen wurden. Zudem konnten anhand GC-Messungen Spuren von
Umamidierungsprodukt bei dieser Reaktion detektiert werden.

Basierend auf den Resultaten der Untersuchungen zum Abbaumechanismus von PEI
kann man darauf schlieRen, dass bei der PEI-Membranbehandlung mit aliphatischem
Amin eine Hydrolysereaktion, die zum Polymerkettenbruch fuhrt, als Ursache fur die
Porenoffnung ausgeschlossen werden kann. Im Gegensatz stellen sowohl das
Ldslichkeitsverhalten des recht hoch aminierten Polymers als auch die Imidisierungs-
bzw. Umamidierungsreaktion die Hauptursachen fiir die Offnung des Porensystems dar.
Die Kombination beider moglichen Wege fuhrt letztendlich Uber die veranderten
Ldslichkeitsverhaltnisse des hoch aminierten bzw. kurzkettigen Polymers zur erhohten

Permeabilitat bzw. groReren Porendurchmesser der Membran.
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8. Experimenteller Teil

8.1. Material

8.1.1. PEI-Flachmembranen

* Als PEIl wurde das Polymer Ultem® 1000 der Firma General Electric, USA eingesetzt.

Die PEI-Ausgangsmembranen sind asymmetrische PEI-Flachmembranen mit
Ultrafiltrationseigenschaften, die von GMT, Deutschland bezogen wurden. Als textiler
Trager wurde bei deren Herstellung ein Polyestervlies (Histar 100) verwendet. Wenn
nicht anders beschrieben, wurde dieser Membrantyp als Standardmembran

verwendet und als PEI 1 bezeichnet.

Weitere PEI-Flachmembrantypen (PEl 2 und PEI 3) wurden mittels einer
Bandgiemaschine und einem Phaseninversionsprozess durch Einwirkung von
Wasser unter Verwendung des genannten PEls und des Polyestervlieses als
Labormuster hergestellt. Charakteristische Daten der Herstellung sind in Tabelle 8-1
zusammengestellt. Die Membranen wurden anschlieRend fur 10 Minuten im Wasser
bei 90°C nachbehandelt, um die Membranstruktur zu stabilisieren und verbliebene

Reste an Losemittel vor der Trocknung zu entfernen.

Tabelle 8-1: Herstellungsdaten der Membranen PEI 2 und PEI 3

PEI-Flachmembran PEI 2 PEI 3
Polymerkonzentration 20 % 25 %
Losemittel DMF/NMP (95/5) NMP
Bandgeschwindigkeit 6 m/Minute 1 m/Minute
Gielderspalt 300 um 200 um
Lésungstemperatur Raumtemperatur Raumtemperatur
Fallbad Entionisiertes H,O Entionisiertes H,O

Fallbadtemperatur

Raumtemperatur

Raumtemperatur
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8.1.2. PEI-Filme

Zur Herstellung der dichten PEI-Eindunstfiime wurde eine 20 Gew.%-ige Losung des
oben genannten PEls in Dichlormethan eingesetzt und auf einer Glasplatte
ausgestrichen (Schlitzdicke: 300 um). Das Losemittel wurde verdunstet (ca. 1 - 2h) und
der Polymerlosungsfilm mit Glasplatte in ein Ethanolbad gegeben, bis sich der Film
selbstandig von der Glasplatte I6st. Der ethanolfeuchte Film wurde anschlie3end mit
entionisiertem Wasser intensiv gewaschen und in diesem feuchten Zustand zur

Modifizierung eingesetzt.

8.2. Reagenzien und Losemittel

Die verwendeten Modifikatoren wurden von Aldrich, Fluka bzw. Merck als analysenreine
Substanzen bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Acid Orange |l war ein
Produkt von Sigma-Aldrich, Deutschland.

Fir die Modelreaktion wurden N-Phenylphthalimid (98% Reinheitsgrad) sowie 4,4’-(4,4’-
Isopropylidendiphenoxy)bis(N-methyl-phthalimid) (MPEI) (90% Reinheitsgrad) von
Aldrich, Deutschland bezogen. Das Amin DETA (Reinheitsgrad > 98%) wurde von
Merck bezogen. Weitere Amine, (TAEA und DEAE, beide Reinheitsgrade 99%) wurden
von Aldrich bezogen.

DMF, NMP, 2-Propanol, Dichlormethan, DMAc, Chloroform, und Methanol (zur
Synthese) wurden von Merck, Deutschland bezogen. Zur Flash-Chromatographie
wurden LiChrosolv® Methanol und Chloroform (beide Reinheitsgrade = 99.8%) von

Merck verwendet.

8.3. Methoden
8.3.1. Membranmodifikation

Die trockene PEI-Flachmembran wurde zunachst in einer Wasser/2-Propanol-Mischung
(1:1) fur 30 Minuten eingetaucht und danach grundlich mit dest. Wasser gewaschen.
Die auf dieser Weise benetzte Membran wurde an einen Edelstahlzylinder
(Durchmesser: 130 mm) angebracht und mit zwei Einspannringen (oben und unten)
befestigt. Die Vorrichtung wurde in ein Thermostatbad, das die jeweiligen
Behandlungslosungen enthielt, eingebracht. Alle Reaktionen wurden bei einer

Temperatur von 90°C und einer Umdrehungsfrequenz von 40 U/Minute durchgefuhrt.
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Nach vorgegebener Behandlungszeit wurde die Membran in einem Bad mit kihlem,
destilliertem Wasser eingetaucht, vom Zylinder abgenommen, und mit entionisiertem
Wasser grundlich gewaschen, um die adsorbierten Reagenzmolekule zu entfernen. Bis
zur Charakterisierung wurde die Membran im feuchten Zustand bei 4°C aufbewabhrt.

In allen Fallen wurde die PEI-Membran an der aktiven Seite mit dem Behandlungsbad
direkt kontaktiert, was dennoch nicht ausschlie®t, dass bei der verwendeten
Behandlungstechnik auch Modifikatorlosung an die Ruckseite der Membran gelangt.
Aktive Unterstutzung der Porendffnung wie Scherung zwischen Behandlungsbad und
Trommel-fixierter Membran an der Aktivschichtseite ist jedoch an der Membranruckseite

auszuschlielRen.

8.3.2. Charakterisierung der Trenneigenschaften

Die Membranen wurden je nach zu erwartenden Trennbereich mit unterschiedlichen
Charakterisierungstechniken hinsichtlich Trenneigenschaften getestet. Im Allgemeinen
wurde die Wasserpermeabilitat der benetzten Membranen mit einer kommerziellen
Ultrafiltrationsmesszelle Typ GN-10 der Firma Berghoff, Deutschland mit einem Ruhrer
(500 U/Minute) und entionisiertem Wasser bei einem Druck von 50 kPa ermittelt. Die

aktive Membranflache betrug 36.3 cm?.

Die Porengrofe und die Trennkurven von den Ultrafiltrationsmembranen
(Ausgangsmembran und den mit niedriger Behandlungsintensitat modifizierten
Membranen) wurden durch Analyse des Feed/Retentats und des Permeats mittels einer
GPC-Apparatur der Firma Shimadzu Deutschland GmbH ermittelt
(Markermolekultechnik). Diese besteht aus einer HPLC-Pumpe LC-9A, einem
Refraktometer RID-6A, einem Saulenofen CTO-6A, der mit zwei Ultrahydrogel
Trennsaulen (Nucleogel GFC300-8 fur den unteren und GFC4000-8 fur den oberen
Bereich) sowie einer Vorsaule (Nucleogel GFC8P) der Firma Macherey-Nagel (Duren,
Deutschland) bestuckt war. Als Markermolekulle wurden Dextran- bzw. PEG-LOsungen
verwendet. Ein 1:1 Gemisch aus Feed und Retentat sowie das Permeat der jeweiligen
Losungen wurden nacheinander in den Eluatstrom (doppelt entionisiertes und
abgekochtes Wasser) der GPC-Anlage eingespritzt und die Elutionsprofile
refraktometrisch detektiert. Mit einem an die GPC angeschlossenen Rechner wurden

die Messwerte des Refraktometers und einer in den Auslauf integrierten Waage Typ BP
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310 P (Sartorius, Deutschland) erfasst und mittels einer von GKSS entwickelten
Auswertesoftware ausgewertet (siehe Kap. 3.2.2). Die Integration dieser

Prazisionswaage diente zur Bewertung der Forderleistung der HPLC-Pumpe.

Als weitere Methode wurden hochdruckporometrische Messungen mit einem Porometer
Typ 500 PSI (Porous Material Inc., USA) und einem perfluorierten Kohlenwasserstoff
.Porewick® als Benetzungsflissigkeit durchgefuhrt, um die Trenncharakteristik von
Membranen im Porenbereich von 20 bis 80 nm bewerten zu konnen, die weder von der
Markermolekultechnik noch von der Niederdruckporometrie sicher bewertet werden
konnen. Daruber hinaus wurden die Porengrof3enverteilungen und die Trennkurven der
mit hoher Behandlungsintensitat modifizierten Membranen (Mikrofiltrationsmembranen)
unter Verwendung von Coulter Porometer |l der Firma Beckman & Coulter
(GroRbritannien) und Porofil als Benetzungsflussigkeit ermittelt
(Niederdruckporometrie). Vor der Messung wurden die an der Luft getrockneten Proben
in die benetzende Flussigkeit getaucht und anschlieend unter Vakuum gesetzt, damit
gewahrleistet wird, dass die Poren vollstandig mit Flussigkeit benetzt sind. Danach
wurden die benetzten Membranen in die Messzelle eingelegt. Stickstoff diente als
Gasquelle. Die Messung wurde so gestartet, dass Stickstoff mit schrittweise erhdhtem
Druck auf die Membran geleitet wurde. Aus einer Ubersichtmessung wurde der
optimale Messbereich festgelegt und die Messung dann als Doppelbestimmung
ausgefuhrt. Die PorengroRenverteilung und Trennkurven wurden mit der oben
beschriebenen Software ausgewertet, die den Bedingungen der Porometermessung

angepasst war.

8.3.3. Kontaktwinkelmessung

Bei der Kontaktwinkelmessung wurden die zu untersuchenden, gequollenen
Membranen auf einen ebenen Probenhalter horizontal eingespannt und in entionisiertes
Wasser gehangt. Die Methode ,Hangende Blase“ (captive bubble-Technik) wurde
verwendet, wobei eine Luftblase mittels einer Edelstahlnadel von der Spritze an die
Membranoberflache injiziert wurde. Der Durchmesser der Luftblasen waren stets grof3er
3 mm. Die Vorruck- (advancing) und Ruckzugswinkel (receding) wurden mit einem
Goniometer (Carl Zeiss, Deutschland) durch schrittweise Ziehung und Einspritzung der

Luft in oder aus der Blase gemessen. Mindestens 10 Messungen von unterschiedlichen
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Blasen an wenigstens drei unterschiedlichen Stellen der Membranoberflache wurden
vermessen und daraus den Mittelwert sowie dessen Standardabweichungswert

berechnet.

8.3.4. Amingruppenbestimmung (Farbstoffassay)

Der Gehalt an Amingruppen in den modifizierten Membranen wurde mittels
Farbstoffmarkierung unter Verwendung von Acid Orange |l ermittelt. Die Membranprobe
mit einer Flache von 1.33 cm? wurde in einer Lésung von 500 umol/l Acid Orange Il in
verdinntem HCI bei pH 3 eingelegt und fur 24 h bei Raumtemperatur geschdttelt.
AnschlieRend wurde die Probe grundlich mit verdinnter HCI bei pH 3 gewaschen, bis
die Waschflussigkeit farbstofffrei war. Das Ablosen des Farbstoffes erfolgte mit
verdunnter Natronlauge bei pH 12. Nach 15 Minuten Schutteln bei Raumtemperatur
wurde die Losung spektroskopisch bei 492 nm mittels Spectra Fluor Plus Spektrometer
(Tecan, Deutschland) vermessen. Die Konzentration der Amingruppen wurde mit Hilfe
einer Eichkurve quantifiziert unter der Annahme, dass eine Amingruppe mit einem Acid
Orange Il-Molekul komplexiert wird. Es wurden jeweils 5 Einzelmessungen an einer

Membranprobe durchgefuhrt und die Ergebnisse gemittelt.

8.3.5. Bestimmung der Membrandicke

Die Schichtdicken der Ausgangsmembran und der behandelten Membranen wurden
mittels eines Mikrometermessgerates ermittelt. Um einen Mittelwert zu bilden, wurde die
Dicke an mindestens 5 unterschiedlichen Stellen der Membranoberflache gemessen.

Vor der Messung wurden die Membranen an der Luft getrocknet.

8.3.6. Bestimmung der Polymermasse

Um die Polymermasse pro Membranoberflache zu bestimmen, wurde die jeweilige
Membranprobe als Ronde mit einem Durchmesser von 25 mm in N,N-Dimethylacetamid
(DMAc) fur 2 Stunden bei 80°C erhitzt, um das Polymer abzulosen. Das Polyester-Vlies
wird unter dieser Bedingung nicht gelost. Anschliellend wurde der Vlies nach kurzem
Abspulen mit DMAc und intensivem Abspulen mit Wasser an der Luft getrocknet und
ausgewogen, bis ein konstantes Gewicht resultiert. Die Polymermasse bildet sich aus

der Gewichtsdifferenz der Membranprobe und des Vlieses.
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8.3.7. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Oberflachen- und Querschnittmorphologien der Membranen wurden mit Hilfe von
Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Zur Probenvorbereitung wurden die mit
Wasser benetzten Membranen durch schrittweise Waschen im wassrigen Ethanol mit
steigendem Ethanolgehalt dehydriert, an der Luft bei Raumtemperatur getrocknet das
Porensystem mit Propanol gefullt, unmittelbar danach im flussigen Stickstoff eingefroren
und gebrochen sowie auf dem Probentrager befestigt. Die anschlielfende Beschichtung
mit Gold/Palladium (80/20) erfolgte mit einem Penning Sputter Coater EPA 101 (Gatan,
USA) bei Raumtemperatur oder bei -160°C (Kryo-PSC). Die vorbereiteten Membranen
wurden mittels der Feldemissions-Rasterelektronenmikroskope JSM 6400 F (Joel,
Japan) oder LEO Gemini, Typ 1550 VP (Zeiss, Deutschland) bei einer
Beschleunigungsspannung von 3 bzw. 5§ kV durch Aufnahme des Sekundar-

elektronenbildes analysiert.

8.3.8. Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die AFM-Messungen wurden mit einem NanoScope IlIA AFM der Firma Digital
Instruments (Santa Barbara, USA) mit Siliziumnitrid-Spitzen (Ablenkungskonstante 0.12
N/m) durchgefuhrt. Gearbeitet wurde im Tapping-Modus in Luft mit einem 200 um

Scanner.

8.3.9. IR-Spektroskopie

In dieser Arbeit wurde ein FTIR-Spektrometer Magna-IRT'\’I 550 der Firma Nicolet
Analytical Instruments GmbH (Offenbach, Deutschland) mit dem Detektor MCT/B
(nominale Aufldsung: 4 cm™) und der Geratesoftware OMNIC 3.0 verwendet. Die
Spektren wurden im ATR-Modus mit einem ATR-Probenhalter der Firma Spectra Tech
(Solingen, Deutschland) aufgenommen, ausgestattet mit einem KRS-5 Kristall. Die
Proben (trockene Polymermembranen und synthetisierte Substanzen) wurden mit der
Einstrahlmethode gemessen. Die Spektrenaufnahme erfolgte mit jeweils 50
Durchlaufen nach 5 Minuten Spulen mit trockenem Stickstoff, um die Luftfeuchtigkeit

und Kohlendioxid aus der Probenkammer zu entfernen.
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8.3.10. Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Die feuchten Membranproben wurden vorher an der Luft getrocknet. Die Messungen
wurden am Fraunhofer Institut fur Angewandte Polymerforschung in Golm mit einem
XPS-Spektrometer Kratos Axis 165 der Firma Kratos Analytical (Wharfside,
Manchester, Gro3britannien) vorgenommen. Als energiedispersives System dient ein
Kugelkondensator mit einem Elektronenvervielfacher am Ausgang. Mit elektrostatischen
Linsen und einer Magnetlinse zur Verbesserung der Messempfindlichkeit werden die
Elektronen in den Kugelkondensator fokussiert. Zur Anregung der Photoemission wurde
die monochromatisierte Al-K, Linie (1486.6 eV) im Hybridmodus verwendet. Eine
Messung mittelt Uber eine SpotgrofRe von 0.3 mm x 0.7 mm. Die Emission wurde bei

verschiedenen ,take-off-Winkel analysiert, um die Analysentiefe zu variieren.

8.3.11. NMR-Spektrometrie
8.3.11.1. '"H-NMR-Spektrometrie

Die "H-NMR-Spektren wurden mit einem NMR-Spektrometer der Firma Bruker Typ
DCX-300 aufgenommen. Die Messfrequenz betrug 300.13 MHz. Bei einer spektralen
Breite von 7500 Hz und einer Datensatzgrof3e von 32K Datenpunkten betrug die digitale
Auflosung 0,28 Hz/Datenpunkt. Gemessen wurde in einem 5mm-Wilmad-

Probenréhrchen gegen Tetramethylsilan (TMS) als internen Standard.

8.3.11.2. "*C-NMR-Spektrometrie

Die Aufnahme der "*C-NMR-Spektren wurde bei einer Messfrequenz von 75.47 MHz
mit einem NMR-Spektrometer der Firma Bruker, Typ DCX-300, durchgefuhrt. Die
Protonenentkopplung erfolgte mittels einer Waltz-16-Sequenz fur das Composite-Pulse-
Decoupling. Die spektrale Breite der C-Spektren betrug 19000 Hz bei einer
DatensatzgroRe von 64K Datenpunkten. Die Pulslangen entsprachen fir die
Standardmessungen einem Pulswinkel von 45° bei einer Relaxationszeit von zwei
Sekunden. Gemessen wurde in 5- bzw. 10-mm Wilmad-Rohrchen (bei 10mm mit

Wotex-Plug). Als interner Standard wurde TMS verwendet.
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8.3.12. GC/MS-Analyse

GC/MS-Messungen wurden mit einem GC HP 5890 Il mit einem massenselektivem
Detektor HP 5971 A (70 eV) der Firma Hewlett-Packard mit Helium als Tragergas
durchgefuhrt. Die Injektortemperatur betrug 250°C, die Detektortemperatur 280°C. Als
GC-Saule wird eine 25 m lange HP-1 Glaskapillarsaule der Firma Hewlett-Packard mit

0,25 mm Innendurchmesser und einer Filmdicke von 0,33 mm verwendet.

8.3.13. Elementaranalyse

Samtliche Elementaranalysen werden mit einem Analysenautomat 240 von der Firma

Perkin Elmer Ltd. (Beaconsfield, England) angefertigt.

8.3.14. Andere verwendete Methoden

pH-Messung pH-Meter CG 840, Schott, Germany

Dunnschicht-Chromat. (DC) Merck-Alufolien — Kieselgel 60 Fas4
Die Detektion erfolgte durch Bestrahlung mit UV-Licht
(M = 254 nm) bzw. unter Verwendung von Spruh-

reagenz Anisaldehyd/H,SO4

Flasch-Chromatographie (FC) Merck Kieselgel 60 (Korngrof3e 0,063 —0,200 mm)

8.4. Synthesen
8.4.1. Reaktion von NPP mit DETA in Wasser

0.5 g (2.20 mmol) NPP und 20 g entionisiertes. Wasser wurden in einem 100 ml
Zweihalskolben, der mit Ruckflusskuhler und Tropftrichter versehen war, vorgelegt und
auf 92°C (Olbadtemperatur) aufgeheizt. Danach gab man 1.18 g (11.44 mmol) DETA
tropfenweise zu und lie® die Reaktionsmischung bei 92°C ruhren. Nach 48 h farbte sich
die Reaktionslosung gelb. Das Losungsmittel wurde im Rotationsverdampfer unter
vermindertem Druck abdestilliert. Als Rohprodukt bekam man braunes, zahes Ol, das
mittels "H-NMR- und IR-Spektroskopie analysiert wurde. Es bestand hauptséchlich aus

unreagierten Edukten und chromatographisch nicht weiter auftrennbaren Produkten.
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Charakteristische Signale gegenuber Edukten:

"H-NMR (300 MHz, D;0): & (ppm) = 2.7-2.9 (m), 3.3-3.6 (m), 7.4-7.7 (m).

IR : v = 3352, 3292 (N-H), 2937 (C-H), 2864 (N-CHy), 1581(NH>),
1373, 738 (Ar-H) cm™

8.4.2. Reaktion von MPEI mit DETA in Wasser

In einem Zweihalskolben, mit Ruckflusskiuhler und Tropftrichter versehen, wurden 0.5 g
(0.82 mmol) MPEI und 11.5 g entionisiertes Wasser vorgelegt und auf 92°C erwarmt.
0.47 g (4.57 mmol) DETA wurde zugetropft. Die Reaktionsmischung liel® man fir 24 h
bei der Temperatur rihren. Die Reaktionslosung bildete wahrend der Reaktion grof3e
Agglomerate, die an der Wand zusammenklumpten. Die zahe Masse konnte durch
standardchromatographische Methoden nicht weiter aufgetrennt werden. Diese ist in
Wasser, Methanol und DMF unldslich, was auf eine Vernetzungsreaktion hindeutet. Das

Produkt wurde daher nicht weiter charakterisiert.

8.4.3. Reaktion von NPP mit TAEA in Wasser

In einem Rundkolben, mit Ruckflusskihler versehen, wurden 0.24 g (1.05 mmol) NPP,
0.10 g (0.95 mmol) TAEA und 5 g entionisiertes Wasser vorgelegt und auf 92°C
Olbadtemperatur aufgeheizt. Nach ca. 60 h wurde die Reaktionslésung abfiltriert und
das Filtrat im Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck abgezogen. Als
Rohprodukt bekam man ein farbloses, klebriges Ol, das mittels '"H-NMR- und IR-
Spektroskopie sowie GC/MS analysiert wurde. Neben den unreagierten NPP und TAEA

konnten Spuren von verschiedenen Produkten (4 — 7) detektiert werden

Charakteristische Signale im Rohprodukt :

'H-NMR (300 MHz, D20): & (ppm) = 2.53 (s), 2.85 (s), 3.06 (s), 3.14 (s), 3.25 (t), 3.51
(t), 7.31-7.89 (m, arom. H)

IR : v = 3403 (N-H Amin), 3032 (N-H Imid), 2959 (-CHjs), 2838 (N-
CHy), 2721 (O-H Carbonsaure), 1750 (symm. C=0 Imid ),
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1708 (asymm. C=0 Imid Il), 1560 (N-H Amid), 1368 (C-N
Imid), 746 (Ar-H) cm™

N.N.N’-Trimethylaminoethylamin (TAEA)

GCIMS: miz (%) = 102 (2) [M]", 85 (1) [M-NHs]", 72 (1) [CaH1oN]*, 58
(100) [C3HeN]", 44 (15) [CoHeN]*

N-Phenylphthalimid (NPP) 1

GC/MS: miz (%) = 224 (16) [M+1]*, 223 (100) [M]*, 179 (73) [M-
CO.J*, 104 (27) [C/H4O]", 76 (80) [CeHal’

N.N'-Bis-(2-dimethylamino-ethyl)-N,N'-dimethyl-phthalamid 4

GCIMS: miz (%) = 333 (3) [M-HJ", 264 (10) [M-C4H1oN]*, 233 (5) [M-
CsH1sNJ*, 104 (7) [C7H4OT", 76 (8) [CsHal*, 72 (15) [CaH1oN],
58 (100) [CsHsN]*

2-(2-Dimethylamino-ethyl)-isoindol-1,3-dion 5

GC/MS: miz (%) = 218 (4) [M]*, 174 (6) [M-CO,]*, 160 (5) [CoHsNO,]",
104 (8) [C7H4O]", 76 (15) [CeHa]*, 58 (100) [C3HsN]*

N-(2-Dimethylamino-ethyl)-N-methyl-phthalamidsdure 6

GC/MS: miz (%) = 205 (3) [M-COOH]J*, 148 (8) [CsHsNO]*, 104 (32)
[C7H4O]", 76 (28) [CeHal", 58 (100) [CsHsN]*

Isoindol-1,3-dion 7

GCIMS: miz (%) = 148 (34) [M+H]', 104 (100) [C;H4O]', 76 (76)
[CeHa]”

8.4.4. Reaktion von NPP mit TAEA in Chloroform

0.5 g (2.20 mmol) NPP wurden in ca. 20 g Chloroform gelost und in einem 50 ml

Zweihalskolben, versehen mit Ruckflusskihler und Tropftrichter, vorgelegt. Die Losung
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wurde auf 62°C erwarmt und 0.23 g (2.20 mmol) TAEA wurden tropfenweise
dazugegeben. Nach dem Zutropfen lie® man die Reaktionsmischung fur 24 h bei 62°C
unter Ruckfluss und Uber Nacht bei Raumtemperatur rihren. Anschlieliend wurde die
gelbe Losung im Rotationsverdampfer abrotiert. Das Rohprodukt wurde mittels
Flashsaulenchromatographie (FC) gereinigt. Das Laufmittel bestand zu Beginn aus
reinem Chloroform, spater aus CHCIl3/MeOH-Gemisch (10:1, 5:1, 1:1) und zum Schluss
aus reinem Methanol. Nach der Chromatographie wurden mehrere Fraktionen isoliert,
die mittels NMR-Spektrometrie und GC/MS analysiert wurden. Jede dieser Fraktionen
enthielt hauptsachlich NPP (Gesamtausbeute 0.46 g bzw. 92%) und das
Imidisierungsprodukt 5 in einer geringen Menge. Nach der Elution der letzten Fraktion
blieb noch Substanz auf dem verwendeten Silicagel, die auch durch Ausschutteln mit

reinem Methanol fur 6 Tage nicht abgetrennt werden konnte.

N-Phenylphthalimid (NPP) 1

'H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.50-7.66 (m, 5H, Phenyl), 7.90-8.10 (m, 4H,
arom. 3-H bis 6-H)

3C-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 123.77 (10- und 14-C), 126.59 (12-C), 128.05
(3- und 6-C), 129.11 (11- und 13-C), 131.71 und 131.80
(2-,4-, 5-und 7-C), 134.40 (9-C), 167.29 (1- und 8-C)

IR : v =1779 (symm. C=0 Imid I), 1693 (asymm. C=0 Imid Il),
1375 (C-N Imid), 751 (Ar-H) cm™

GC/MS: miz (%) = 224 (15) [M+1]*, 223 (100) [M]*, 179 (81) [M-
CO2J*, 104 (21) [C/H4O]", 76 (60) [CeHal
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9 11

N CHa
M/
10
CHs
12

2-(2-Dimethylamino-ethyl)-isoindol-1,3-dion 5

"H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 2.31 (s, 6H, 11- und 12-Me), 2.65 (t, 2H, 10-
CHy), 3.81 (t, 2H, 9-CH,), 7.68-7.83 (m, 4 arom. H)

GC/MS: miz (%) = 218 (3) [M]', 174 (2) [M-CO.J*, 160 (2)
[CoHeNO,]*, 104 (5) [C/H4Ol*, 76 (7) [CeHal*, 58 (100)
[CsHsN]*

8.4.5. Reaktion von NPP mit DEAE in Chloroform

Ein 50 ml Zweihalskolben wurde mit 0.5 g (2.20 mmol) NPP und ca. 25 g Chloroform
gefillt und auf 62°C (Olbadtemperatur) gebracht. Dabei |6ste sich das Edukt
vollstandig. Zu der homogenen Losung wurde 0.26 g (2.21 mmol) DEAE tropfenweise
hinzu gegeben. Danach lield man die Reaktionsmischung unter Ruckfluss 5 Tage
rahren. AnschlieRend wurde die braune Losung im Rotationsverdampfer eingeengt.
Nach FC (CHCIs/MeOH 1:0, 10:1, 8:1) erhielt man 0,45 g (90%) 8 als Hauptprodukt
sowie die Verbindung 9 als Nebenprodukt, das laut GC im Verhaltnis von 1:35 zu der
Verbindung 8 vorlag. Nach der Elution der letzten Fraktion war noch hellbraune
Substanz, die auf dem verwendeten Saulenmaterial verblieb. Der Versuch, die
Substanz mit reinem Methanol fur 7 Tage auszuschutteln, gelang allerdings nicht.

3 0O
2 1

9
N
5 _\_
7 g N
6 o 100N

12 14

2-(2-Diethylaminoethyl)isoindol-1,3-dion 8

1 13

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) = 1.00 (t, 6H, 13- und 14-Me), 2.58 (q, 4H, 11-
und 12-CHy), 2.72 (t, 2H, 10-CH,), 3.77 (t, 2H, 9-CH,),
7.67-7.86 (m, 4 arom. H)
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3C-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 12.01 (13- und 14-C), 36.06 (9-C), 47.23 (11-

GC/MS:

Elementaranalyse

_\_Nﬁ_

(0]

und 12-C), 50.28 (10-C), 123.14 (3- und 6-C), 132.26 (4-
und 5-C), 133.80 (2- und 7-C), 168.39 (1- und 8-C)

v = 2926 (CHs, CHy), 2813 (N-CH,), 1766 (symm. C=0
Imid 1), 1706 (asymm. C=0 Imid Il), 1381 (-CH3), 1360 (C-
N Imid), 753 (Ar-H) cm™

miz (%) = 246 (5) [M]*, 231 (2) [M-CH3]*, 217 (1) [M-
CoHs]*, 174 (18) [M-C4H1oNJ*, 160 (7) [CoHeNO,]*, 130
(20) [CeHsN]*, 104 (12) [C7H4O", 86 (100) [CsH12N]*, 76
(10) [CeHa]"

berechnet fir C14H18N2022 C, 68.27; H, 7.37; N, 11.37;
gefunden C, 69.10; H, 7.35; N, 11.25

2-(2-Ethylaminoethyl)isoindole-1,3-dion 9

IR :

GC/MS

v = 3470 (N-H), 3092 (Ar-H), 2926 (CHs, CHy), 2813 (N-
CHy), 1766 (asymm. C=0 Imid I), 1706 (symm. C=0 Imid
1), 1381 (-CHs), 1360 (C-N Imid), 753 (Ar-H) cm

m/z (%) = 218 (2) [M]", 203 (1) [M-CHs]", 174 (3) [M-
CO2]", 160 (2) [CoHeNO,]*, 147 (1) [CsHsNO]", 130 (3)
[CoHsN]", 104 (4) [C7/H4O]", 76 (7) [CeHa]*, 58 (100)
[C3HaN]*
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8.4.6. Reaktion von NPP mit DEAE in Wasser

0.5 g (2.20 mmol) NPP, 0.26 g (2.21 mmol) DEAE und ca. 25 g entionisiertes Wasser
wurden in einem 50 ml Rundkolben vorgelegt und langsam auf 92°C erwarmt. Die
Reaktionsmischung lie man fir 7 Tage unter Ruckfluss ruhren und anschliefend
wurde sie abfiltriert. Das Losungsmittel von diesem gelben Filtrat wurde im
Rotationsverdampfer abdestilliert und anschlielRend im Trockenschrank bei 50°C unter
vermindertem Druck (p = 20 mbar) getrocknet. Dabei sublimierte aus dem Rohprodukt
ein hellbrauner Feststoff, der mittels NMR-Spektroskopie und GC/MS als das
Imidisierungsprodukt 8 charakterisiert und in einer Ausbeute von 0.47 g (94%) erhalten
wurde. AuRerdem konnte das Nebenprodukt 9 detektiert werden. Es wurde aufgrund
der gleichen Retentionszeit im GC-Chromatogramm wie in der vorigen Reaktion sowie
dessen NMR-Signalen identifiziert. Es ist hier zu beachten, dass die NMR-Spektren im

deuterierten Methanol aufgenommen wurden.

0
3 ,
4 N 1 13
5 _\_‘
7 ) 10 N
6 o) AN
12 14

2-(2-Diethylaminoethyl)isoindol-1,3-dion 8

'H-NMR (300 MHz, CDs0D): & (ppm) = 1.35 (t, 6H, 13- und 14-Me), 3.38 (q, 4H, 11-
und 12-CHy), 3.47 (t, 2H, 10-CHy), 4.09 (t, 2H, 9-CH,),
7.82-7.92 (m, 4 arom. H)

3C-NMR (300 MHz, CD;0D): & (ppm) = 8.92 (13- und 14-C), 33.65 (9-C), 50.60 (10-C),
124.50 (3- und 6-C), 133.40 (4- und 5-C), 135.73 (2- und
7-C), 169.62 (1- und 8-C)

GC/MS: miz (%) = 246 (3) [M], 231 (1) [M-CHa]*, 217 (1) [M-
CoHs]*, 174 (10) [M-C4H1oNJ*, 160 (4) [CoHeNO,]", 130
(12) [CeHsNT*, 104 (7) [C/H4O]", 86 (100) [CsH1N]", 76
(12) [CeH4]"
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12

2-(2-Ethylaminoethyl)isoindole-1,3-dion 9

"H-NMR (300 MHz, CD;OD): & (ppm) = 1.40 (t, 3H, 12-Me), 3.04 (g, 2H, 11-CH,), 3.22
(t, 2H, 10-CH,), 3.78 (t, 2H, 9-CH,), 7.82-7.92 (m, 4

arom. H)

8.4.7. Reaktion von MPEI mit DEAE in Wasser

In einem Zweihalskolben, mit Ruckflusskiuhler und Tropftrichter versehen, wurden 0.61
g (1.00 mmol) MPEI und ca. 25 g entionisiertes Wasser vorgelegt und auf 92°C
erwarmt. 0.23 g (2.00 mmol) DEAE wurde hinzu getropft. Die Reaktionsmischung wurde
unter Ruckfluss erwarmt. Nach 5 Tagen erhielt man eine tribe, weille Losung, aus der
der Feststoff durch Filtration nicht vollstandig abgetrennt werden konnte. Das Wasser
wurde deshalb anschlielend im Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck
abrotiert. Glanzender, gelber Feststoff konnte isoliert werden, der allerdings in Wasser,
Methanol, Chloroform, THF, Pyridin, Aceton und DMF unl6slich war. Das Rohprodukt
wurde daher nicht weiter gereinigt, sondern anhand spektroskopischer Analysen

charakterisiert.

10

4 4’-(4.4’-Isopropylidendiphenoxy)bis(N-(2-diethylaminoethyl)phthalimid) 10

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 0.89 (t, 12H, 1-CH), 1,71 (s, 6H, 17-
CH3)2.49 (q, 8H, 2-CH,), 2.52 (t, 4H, 3-CH,), 3.77 (t,
4H, 4-CH,), 7.09 (d, 4H, 13-CH), 7.26-7.39 (m, 8H, 8-,
10- und 14-CH), 7.87 (d, 2H, 7-CH)
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3C-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11.83 (1-C), 30.46 (17-C), 35.80 (4-C), 42.05
(16-C), 46.42 (2-C), 49.43 (3-C), 111.08 (10-C),
119.66 (13-C), 122.22 (8-C), 125.25 (6-C), 128.06 (7-
C), 128.46 (14-C), 134.16 (9-C), 147.02 (15-C),
152.23 (12-C), 162.49 (11-C), 167.16 (5-C)

8.4.8. Reaktion von PEI mit DEAE in Wasser

0.5 g PEI-Flocken und ca. 25 g entionisiertes Wasser wurden in einem 50 ml
Rundkolben vorgelegt und langsam auf 92°C erwarmt. Danach gab man 0.5 g (4.26
mmol) DEAE hinzu. Die Reaktionsmischung wurde 5 Tage unter Ruckfluss geruhrt und
anschlieRend abfiltriert. Das Filtrat wurde im Rotationsverdampfer unter vermindertem
Druck abgezogen und man erhielt dunkelbraunen Ruckstand, der in DMAc geldst und
mittels FC (Laufmittel: MeOH) aufgetrennt wurde. Die einzelnen Fraktionen wurden
anhand spektroskopischen und GC/MS-Analysen charakterisiert. Neben den Imiden 8
und 9 konnte die Verbindung 11 im GC/MS-Spektrum jedoch nur in Spuren identifiziert

werden.

NS ™
H

N-(2-Diethylaminoethyl)-N'-(2-ethylaminoethyl)phthalamid 11

IR : v = 3417 (N-H), 3100 (Ar-H), 2933 (CHs, CH,), 2780 (N-
CH;), 1660 (C=0 Amid 1), 1567 (N-H Amid II), 738 (Ar-H)
cm™

GCIMS: miz (%) = 334 (51) [M]", 174 (74) [C1oHsNO,]", 161 (100)

[CoH/NO,]*, 160 (91) [CoHeNO,]*, 130 (40) [CoHsN]*, 104
(55) [C7H4O]", 77 (55) [CsH12N]", 76 (67) [CeHa]"
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10. Anhang

<> GC-Chromatogramm des Rohprodukts aus der Reaktion NPP mit TAEA in
Wasser

Abugggﬁgg TIC: FS5R.D
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6000000 ]
4000000 4
2000000 1 Ld__ ﬂ
0 e e e S o e T ST VYTV AR IR A P [P NN TG AU 0V T AR S T L
Pime -> 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30,00

X MS-Spektrum vom N,N,N’-Trimethylaminoethylamin (TAEA)

Abundance Scan 332 (7.045 min)
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<> MS-Spektrum vom N-Phenylphthalimid (NPP) 1

Abundance Scan 1988 (22,106 min)
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L X4

MS-Spektrum vom N,N'-Bis-(2-dimethylamino-ethyl)-N,N'-dimethyl-phthalamid 4

Abundance Scan 2320 (25.123 min)
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<> MS-Spektrum vom 2-(2-Dimethylamino-ethyl)-isoindol-1,3-dion 5
Pbundance Scan 1733 (19.786 min): FS5R.D
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MS-Spektrum vom N-(2-Dimethylamino-ethyl)-N-methyl-phthalamidsaure 6

Abundance Scan 1576 (18.354 min)
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%  MS-Spektrum vom Isoindol-1,3-dion 7

Bbundance Scan 1652 (19.048 min)
: 104
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] n7
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Mz -> S0 60 70 80 80 100 110 120 130 140 150

<> GC-Chromatogramm der Hauptfraktion aus der Reaktion NPP mit DEAE in

CHCI3
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ion 8

dol-1,3-di

isoin

2-(2-Diethylaminoethyl)
= 'H-NMR-Spektrum

3
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. MS-Spektrum
Rbundance Scan 1424 (20.955 min)
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2-(2-Ethylaminoethyl)isoindole-1,3-dion 9

Ebundance Scan 1360 (20.372 min)
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