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Zusammenfassung und Abstract 

 

Die voranschreitende Knappheit von sauberem Trinkwasser fordert neben regulatorischen 

Neuerungen auch technische Innovationen. Eine Möglichkeit ist es, die Aufbereitung von 

Brauchwasser energetisch zu optimieren, wobei der Einsatz von Membrantechnologie 

vielversprechend ist. Unter den mannigfaltigen Möglichkeiten eine Membran herzustellen, zeichnen 

sich Polymermembranen unter anderem durch ihre Modifizierbarkeit und Kostenvorteile aus. 

Gleichzeitig aber sind diese polymeren Membranen vor allem in ihrer Beständigkeit gegenüber von 

Chemikalien, der Temperatur und mechanischem Stress im Gegensatz zu z. B. keramischen 

Alternativen hinsichtlich ihrer Stabilität unter Betriebsbedingungen zu Filtration im Nachteil. In dieser 

Arbeit wird die Vernetzung von fertigen Polymermembranen als mögliche Lösung dieser Problematik 

untersucht. Dabei wird sowohl die Verwendung von gezielt gesetzten Vernetzungspunkten als auch 

die Eröffnung einer Kettenreaktion in der Membranmatrix in Betracht gezogen. Weiterhin könnte die 

Entwicklung von Stimuli-responsiven Membranen zu einer weiteren Einsparung an Operationskosten 

oder einer Erweiterung des Einsatzfeldes führen. Daher wird ein neuartiges Blockcopolymer als 

Alternative zum weit verbreiteten Poly(N-isopropylacrylamid) vorgestellt. 

 

The increasing scarcity of potable water needs to be addressed not only by regulatory means, but 

also with technical innovations. One avenue of progress is the energetic optimization of water reuse, 

where membrane technology is a promising candidate. Out of the myriad possibilities to 

manufacture such membranes, polymers stand out because of their diversity and inexpensive 

fabrication process. At the same time this material suffers from poor chemical, mechanical and 

temperature resilience in regards to the operating conditions for filtration, when compared to 

alternatives e.g. ceramics. Within this work the utilization of post-processing in the form of cross-

linking is explored to address these stability issues. In this process the utilization of single site cross-

linking is investigated, as well as the option of a chain reaction separate from the polymer synthesis. 

Furthermore, the development of a stimuli-responsive membrane could lead to further operating 

cost reduction, or even open up new areas of use. Therefore, a new block copolymer is presented as 

alternative to the widely used poly(N-isopropyl acrylamide). 
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1 Einleitung 

 

„Unsere gesamte Existenz hängt von Wasser ab – Wasser zum Trinken und Wasser, um Nahrung 

anzubauen.“[1] Mit diesen Worten öffnet der Artikel „Stand Nahrungsmittel und Landwirtschaft 2020“ 

der Nahrungsmittel und Landwirtschaftsorganisation der Vereinten Nationen. In dem Vorwort wird 

weiter die Wasserverknappung und die Notwendigkeit einer besseren Steuerung der 

Wasserressourcen hervorgehoben. Bereits bei der Entwicklung von Siedlungen in der menschlichen 

Frühzeit war die Sicherung der Wasserversorgung ein maßgeblicher Faktor.[2] Nach wie vor sind 

einige Gebiete der Welt nicht ausreichend mit sicherem Trinkwasser versorgt, wobei dessen 

Problemlösung als eine der größten Herausforderungen unserer Zeit angesehen wird.[3] Dieser 

Zustand kann in der Weltkarte in Abbildung 1 betrachtet werden. 

 

 

Abbildung 1: Visualisierung des weltweiten Zugangs zu sicherem Trinkwasser, übernommen unter der Creative Commons BY 4.0 Lizenz 

von ROSER et al.[4] Die Daten sind aus dem Jahr 2022 von dem WHO/UNICEF Joint Monitoring Programme for Water Supply abgerufen im 

Jahr 2024.  

 

Neben regulatorischen Neuerungen werden auch technische Innovationen als wichtige 

Verbesserungsmöglichkeiten ausgewiesen.[1] Auf der Seite der Technik wird die Optimierung von 

Wasseraufbereitung durch Membranen in einem Kommentar von SHOLL et al. als eine Trennmethode, 

die die Welt verändern kann, genannt.[5] Zunächst drängt sich dabei die Frage auf, was eine Membran 

überhaupt ist. Der Duden definiert diese dabei im physikalischen oder chemischen Gebrauch als eine 

keine Daten 
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„dünne Haut, die die Funktion eines Filters hat“.[6] Aber auch in anderen Gebieten - wie z. B. der 

Biologie - wird von Membranen gesprochen, wobei allen Verwendungen gemein ist, dass durch eine 

Membran eine teilweise Trennung vorgenommen wird. Während einige Stoffe je nach Beschaffenheit 

der Membran zurückgehalten werden, können andere die Barriere passieren. Aus dieser Eigenschaft 

lässt sich der Energievorteil von Filtrationsvorgängen gegenüber von z. B. Destillation im Bereich der 

Wasseraufbereitung ableiten, da sehr viel Energie benötigt wird, um das Wasser zu verdampfen und 

anschließend wieder abzukühlen. Weiterhin werden viele bereits industriell genutzte 

Wasserfiltrationsanlagen z. B. in der Entsalzung mit erneuerbaren Energien kombiniert. Von großem 

Vorteil ist dabei der Standort der Anlagen, welcher sich gut eignet, um Wind- und Solarenergie zu 

nutzen.[7] Die verwendeten Membranen können dabei so vielfältig wie ihre Anwendungsgebiete sein. 

Neben anorganischen Materialien wie Keramiken und Metallen finden auch Komposite und Polymere 

Anwendung. Über das Material der Membran hinaus können Membranen von einer dichten 

Oberfläche über kleine Poren im Nanometer-Bereich bis hin zu gröberen, im Mikrometer-Bereich 

liegende Poren genutzt werden. Dabei hat jedes Membranmaterial seine eigenen Vor- und Nachteile, 

die es für die jeweilige Anwendung zu berücksichtigen gilt. Durch die hohe Vielfalt an verschiedenen 

Eigenschaften, die mittels Polymeren abgebildet werden können, sind diese ein vielversprechender 

Ansatzpunkt für die Entwicklung neuer, leistungsfähiger Membranen. Eine mögliche besondere 

Eigenschaft der Polymermembranen ist z. B. die Fähigkeit, ihre Flusseigenschaften in Reaktion auf 

äußere Bedingungen zu ändern. Die operativen Vorteile dieses Verhaltens, wie zum Beispiel selbst-

regulierende Flussschranken, liegen auf der Hand. Wie in späteren Teilen der Arbeit jedoch 

ersichtlich, beschränkt sich die Forschung in diesem Gebiet auf einige wenige Polymere und der 

Einsatz möglicher Alternativen bleibt größtenteils unerforscht. Trotz dieser hohen Vielfalt an 

Eigenschaften können einige übergreifende Nachteile von polymeren Membranen identifiziert 

werden. So sind diese z. B. in der Regel weniger beständig gegenüber Lösungsmitteln und 

mechanischer oder thermischer Beanspruchung.[8-10] Diese Anfälligkeit und die weiteren Nachteile 

der Polymermembranen hindert dabei deren Einsatzbreite, Lebensdauer und Wettbewerbsfähigkeit. 

In der vorliegenden Arbeit wird daher die chemische Vernetzung von Polymeren als eine Methode, 

um die Widerstandsfähigkeit von Polymermembranen zu steigern, untersucht. Daher wird im 

Folgenden zunächst ein Überblick über vorhandene Membrantechnologie mit dem Fokus der 

Polymermembranen für druckgetriebene Trennmethoden gegeben. Danach werden spezielle 

Materialien für die Herstellung von Membranen, die Stoffklasse der Blockcopolymere (BCPs) sowie 

deren Synthese vorgestellt. Abgerundet wird die Einführung durch die Vorstellung zweier aktueller 

Forschungsgebiete auf dem Feld, der Einführung von Stimuli-responsiven Schaltvorgängen im 

Bereich funktionaler Polymere und die bereits erwähnte Sichtung der Möglichkeiten zur Erhöhung 

der Stabilität poröser polymerer Filme.  
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2 Stand der Forschung 

2.1 Membranen in der Wasseraufbereitung 

 

Grundlegend werden Membranen wie in der Einleitung beschrieben, auch in der Wasseraufbereitung 

eingesetzt. Hierbei kann zwischen thermischen Prozessen wie der Membran-Destillation, 

osmotischen Prozessen oder druckgetriebenen Filtrationsmethoden unterschieden werden. 

Druckgetriebene Filtrationsmethoden werden in verschiedene Regime entsprechend der 

abzutrennenden Fremdstoffe oder nach ihrer Porengröße eingeteilt. Dabei wird zwischen der 

Partikel-, Mikro- (MF), Ultra- (UF) und Nanofiltration sowie der Umkehrosmose unterschieden. Eine 

Übersicht ist in Abbildung 2 gezeigt. 

 

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Filtrationsregime, mit Größeneinteilung und Beispielen der abgetrennten Fremdstoffe. Die 

Abbildung wurde mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry übernommen.[11] 
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2.1.1 Membranaufbau, -material und -herstellung 

 

Eine Membran kann je nach Anwendung aus ganz unterschiedlichen Materialien bestehen und 

grundlegend verschiedene Aufbauten aufweisen. Membranen mit Poren größer als dem 

Ultrafiltrationsregime trennen meist nur nach dem Siebprinzip, also aufgrund von Größenausschluss. 

Diese werden auch als poröse Membranen bezeichnet. Bei den Membranen der Umkehrosmose 

beruht die Trennung auf dem Diffusionsprinzip, und diese werden daher dichte Membranen 

genannt.[11] Membranen im Nanofiltrationsregime weisen eine Mischung des Siebeffekts und von 

elektrostatischen Wechselwirkungen auf.[12] In Bezug auf den Aufbau der Membranmodule wird in 

der Anordnung der Membranen in Bezug auf Zustrom und Permeat wie in Abbildung 3 gezeigt 

unterschieden. 

 

 

Abbildung 3: Schematische Diagramme von verschiedenen Membranmodulen, übernommen und übersetzt mit der Erlaubnis von 

Elsevier.[13] 

 

Weiterhin kann eine Membran symmetrisch oder asymmetrisch aufgebaut sein. Ersteres trifft auf 

einen einheitlichen Verlauf der Poren über den Querschnitt zu, während bei asymmetrischen 

Membranen auf eine meist grob-porige Stützschicht eine feiner porige Trennschicht folgt. In 

Abbildung 4 ist der Querschnitt von diesen zwei Membrantypen zum Vergleich gezeigt.  

 

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer symmetrischen (a) und asymmetrischen (b) porösen Membran, übernommen und übersetzt 

mit der Erlaubnis von SALAMA et al. unter der Creative Commons CC BY 4.0 Lizenz.[14] 
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Ganz allgemein werden Filtrationsmembranen zunächst in anorganische wie (Keramiken oder 

Metalle), organische und Komposit-Membranen unterteilt. Im Bereich der Keramikmembranen 

finden meist Metalloxide auf Basis von Aluminium, Zirkon, Titan oder Silizium sowie Zeolithe 

Anwendung. Dabei zeichnet sich Zirkonoxid durch die höchste Hydrophilie und seine thermische 

Beständigkeit, Titanoxid durch seine chemische Beständigkeit und die Zeolithe durch ihre 

einzigartige Porenstruktur aus.[15] Keramikmembranen können mit weiteren Materialien zu Komposit-

Membranen weiterverarbeitet werden.[15, 16] Eine weitere Klasse poröser, anorganischer Membranen 

wird aus Metallen hergestellt. Diese können dabei aus Hohlfasern in verschiedenen Formen, 

Intermetallverbindungen oder als Komposit mit Keramiken bestehen. Die Vorteile von Metallen sind 

ihre thermische Stabilität und Beständigkeit gegenüber organischen Lösungsmitteln. Dem stehen die 

teilweise hohen Kosten durch Verwendung von seltenen Metallen wie z. B. Gold oder Palladium 

gegenüber.[17] Auch ist durch die Herstellungsprozesse eine einheitliche Porengröße von unter 1 µm 

schwierig zu erreichen.[18] Weiterhin können Membranen aus metallorganischen Gerüstverbindungen 

aufgebaut werden. Dabei können diese sowohl als frei stehende, gemischte oder Komposit-

Membranen gefertigt sein. Diese Membranen zeichnen sich durch eine einheitliche Porengröße, sehr 

hohe Porosität, verbessertem Durchsatz und Selektivität sowie exzellente Adsorptionseigenschaften 

aus. Problematisch bei diesem Material ist die eingeschränkte thermische und mechanische Stabilität, 

welche durch den Komposit-Ansatz teilweise gelöst wird. Dieser Ansatz kann aber auch weitere 

Probleme wie die Verträglichkeit der Materialien innerhalb des Komposits mit sich tragen.[19] 

Weiterhin werden Membranen auch aus Polymeren hergestellt. Im Vergleich zu den anorganischen 

Varianten zeichnen sich diese im Allgemeinen durch niedrigere Kosten, größere Flexibilität und 

bessere Kontrolle über den Mechanismus der Porenbildung aus.[20] Aufgrund der schier unendlichen 

Möglichkeiten und Beispiele der Realisierung liegt der Fokus im Folgenden wegen der Wichtigkeit 

für diese Arbeit speziell auf dem Ultrafiltrationsregime für Membrananwendungen. Daher sei hier für 

eine Übersicht der weiteren Bereiche auf einschlägige Literatur verwiesen.[13, 16, 19, 21-24] Selbst bei einer 

Einschränkung auf dieses Teilgebiet sind die Realisierungsmöglichkeiten sehr mannigfaltig, sodass 

diese nicht alle im Detail behandelt werden. Die in der Literatur meist zuerst genannte Membran ist 

die Celluloseacetat (CA) Membran, welche seit mindestens den 1950er-Jahren in der Literatur 

bekannt ist.[25] Unmodifizierte CA-Membranen wurden zunächst trotz ihrer niedrigen Porosität und 

der eingeschränkten chemischen und thermischen Widerstandsfähigkeit wegen ihrer exzellenten 

Salzrückhaltung und hohen Hydrophilie geschätzt.[26, 27] Im Laufe der Jahre wurden durch 

verschiedene Modifikationen ihre Eigenschaften an verschiedene Anwendungen angepasst. Weitere 

wichtige Polymere sind das Poly(ethersulfon) (PES) und Poly(sulfon) (PSF). Diese Polymere zeichnen 

sich durch ihre hohe thermische, mechanische und hydrolytische Stabilität, vor allem auch in heißen 

und feuchten Umgebungen aus. Weiterhin sind die Polymere in einer großen Bandbreite an 
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Lösungsmitteln verarbeitbar.[28, 29] In den letzten Jahren ist die industrielle Anwendung in der MF und 

UF zu Poly(vinylidenfluorid) (PVDF) übergegangen.[13] Das PVDF zeichnet sich dabei wegen der 

thermischen Stabilität und chemischen Widerstandsfähigkeit aus. Auch die Vielseitigkeit der 

Synthese und Verarbeitung werden hervorgehoben.[30, 31] Neben diesen großen Gruppen werden 

auch vor allem in der Forschung BCPs eingesetzt. Hier ist vor allem Polystyrol-b-poly(4-vinylpyridin) 

(PS-b-P4VP) als das Paradebeispiel zu nennen. All diese vielseitigen Polymere können durch 

verschiedenste Prozesse zu Membranen verarbeitet werden. Die Wahl der Methode beruht dabei 

neben dem Material selbst auch auf dem angestrebten Filtrationsregime der herzustellenden 

Membran. Die für das UF/MF-Regime am häufigsten verwendeten Methoden sind das 

Elektrospinnen und die Phaseninversionsprozesse.[13] In Abbildung 5 sind zum Vergleich der 

Herstellungsmethoden verschiedene Membran-Morphologien gezeigt.  

 

 

Abbildung 5: Vergleich der Membranstrukturen von verschiedenen Herstellungsmethoden, übernommen mit der Erlaubnis von Elsevier 

von LALIA et al.[32] Gezeigt sind REM-Aufnahmen von a) mikroporöse PE Membran, hergestellt durch stretching b) Oberflächenmodifizierte 

PES Phaseninversionsmembran c) Poly(carbonat) Membran hergestellt durch Ionenspurtechnologie d) Elektrogesponnene PVDF-co-

hexafluoropropylen Membran 
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Beim Elektrospinnen werden Nanofasern unter Verwendung eines elektrischen Feldes aus einer 

geladenen Polymerlösung oder -schmelze gewonnen.[33] Die Verwendung dieser Methode erlaubt 

Kontrolle über den Nanofaserdurchmesser, die Mikrostruktur sowie deren Anordnung und führt so 

zu einer hohen Vielseitigkeit der erhaltenen porösen Materialien. Außerdem können die Membranen 

in einem Schritt hergestellt werden. Allerdings ist der Faser- und Porendurchmesser auf ein Minimum 

von etwa 100 nm limitiert.[34] Unter den Phaseninversionsprozessen wird das Erstellen einer festen 

Matrix aus einer Lösung verstanden. Dieser Phasenübergang wird dabei durch externe Reize 

herbeigeführt. So wird zwischen Nichtlösungsmitteln, der Lösungsmittelverdampfung, Temperatur 

und Gasen unterschieden. Daneben finden auch das Sintern, das Stretching, die 

Ionenspurtechnologie, die Grenzflächenpolymerisation und die Templat-Auslaugung Anwendung. 

Wie in Tabelle 1 dargestellt, ist das Sintern und die Templat-Auslaugung eher für die Herstellung von 

MF-Membranen geeignet. Die Grenzflächenpolymerisation findet meist bei der Herstellung von 

Komposit-Membranen Einsatz.[35] Beim Stretching wird die Membran durch die Extrusion eines 

Polymers, gefolgt von einem Anlegen einer Zugspannung, gefertigt. Geeignet ist diese Methode für 

teilkristalline Polymere, da deren kristallinen Domänen Stabilität vermitteln, während die amorphen 

Domänen die poröse Struktur durch Bildung von Rissen und Kavitäten während des Ziehens 

ermöglichen. Diese Methode wird vor allem für Poly(ethylen) (PE), Poly(propylen) und PVDF 

eingesetzt.[32] Ein Nachteil der Methode ist die hohe Temperatur, die für den Prozess benötigt wird.[34] 

Durch Nutzung der Ionenspurtechnologie können Membranen durch Beschuss von Polymerfilmen 

aus PE, Poly(ethylenterephthalat) oder Poly(carbonat) mit Schwerionen hergestellt werden. Dabei 

können Porenlänge, -winkel und -form präzise eingestellt werden.[36] Da jede Pore jedoch einzeln 

hergestellt werden muss, ist die Porosität sehr begrenzt und die Herstellung auf diese Weise sehr 

teuer.[34] In Tabelle 1 ist eine Zusammenstellung von einigen wichtigen Eckdaten der verschiedenen 

Methoden aufgelistet. 
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Tabelle 1: Diese Auflistung zeigt Vor- und Nachteile von verschiedenen Membranherstellungsmethoden.[33, 37] 

Herstellungsmethode Symmetrie Porengrößen Porosität geeignet für  

Elektrospinnen symmetrisch >0,1 µm >90% Polymer 

Sintern symmetrisch 0,1 – 10 µm 10 – 20 % Polymer, Metall 

und Keramik 

stretching symmetrisch 0,1 – 3 µm 60 – 80% Polymer und 

Keramik 

Ionenspurtechnologie symmetrisch 0,02 – 10 µm 10% Polymer 

Templat Auslaugung symmetrisch 0,5 – 10 µm   

Phaseninversions-

prozess 

asymmetrisch 0,02 – 0,07 µma) 80% Polymer 

a) Phaseninversionsprozess ist ein Überbegriff für verschiedene Methoden, stellvertretend hier self-assembly and non-solvent induced 

phase separation.[38] 

 

 

2.1.2 Phaseninversionsprozesse: non-solvent induced phase separation und self-assembly and 

non-solvent induced phase separation 

 

Wie bereits erwähnt sind Phaseninversionsprozesse eine der häufigsten Herstellungsmethoden für 

polymere UF Membranen. Im Folgenden wird speziell die Nichtlösungsmittel-induzierte 

Phasenseparation, der non-solvent induced phase separation (NIPS)-Prozess genauer beleuchtet. Bei 

diesem Prozess wird eine semi-konzentrierte Polymerlösung entweder freistehend oder auf einen 

Träger aufgetragen. Anschließend wird durch ein Nichtlösungsmittel, meist Wasser, das Polymer 

gefällt, und eine poröse asymmetrische Membranstruktur entsteht. Zuerst wurde diese Methode von 

LOEB UND SOURIRAJAN für die Herstellung einer CA-Umkehrosmosemembran für die Wasserentsalzung 

1963 beschrieben.[39] Später wurde die Methode auch auf UF-Membranen aus CA und schließlich 

allgemein auf andere Polymere ausgeweitet.[40] Hinter einer so einfachen Beschreibung wie der des 

NIPS-Prozesses steckt eine höchst komplizierte und interessante Theorie. Erstmalig wurde der 

Mechanismus schon in den 1970er Jahren von STRATHMANN und KOCK beschrieben. Zunächst kann 

der Phasenseparationsprozess in einen thermodynamischen und kinetischen Vorgang unterteilt 

werden. Auf der thermodynamischen Seite wird ein Drei-Phasen-Diagramm, wie in Abbildung 6 

gezeigt, aus Polymer, Lösungsmittel (LM) und Nichtlösungsmittel (F) erstellt. 
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Abbildung 6: a) Schematisches Phasendiagramm für ein Polymer, Lösungsmittel (LM) und Nichtlösungsmittel (F) System, gezeichnet in 

Anlehnung an STRATHMANN und KOCK.[41] b) Schematische Zeichnung des zeitlichen Verlaufs der Konzentrationen von Polymer (P), 

Lösungsmittel (S) und Nichtlösungsmittel (N), adaptiert und Übersetzt mit Erlaubnis von M. Müller,  V. Abetz, Chemical Reviews 2021, 121, 

14189. Copyright 2021 American Chemical Society.[42] 

 

Zu Beginn des Prozesses liegt eine Lösung aus Polymer im Lösungsmittel an Punkt A der Abbildung 

6a vor. Durch das Eintauchen des Polymerfilms in das Nichtlösungsmittel wird das 

Mischungsverhältnis der Polymerlösung weiter auf die rechte Seite in Richtung Nichtlösungsmittel F 

verschoben. Zunächst wird durch Austausch des Lösungs- bzw. Nichtlösungsmittels Punkt B erreicht, 

an dem die Binodale geschnitten wird und der den Anfang der Fällung und Punkt D den Beginn der 

Erstarrung bezeichnet. Die Binodale trennt im Phasendiagramm den Bereich einer homogenen 

Mischung von einem Zweiphasensystem. Wenn das gesamte Lösungsmittel durch 

Nichtlösungsmittel ausgetauscht ist, wird am Punkt C die fertige Membran erreicht. 

Grundvoraussetzung für diesen Ablauf ist die uneingeschränkte Mischbarkeit von Lösungsmittel und 

Nichtlösungsmittel. Dieses Diagramm beschreibt die Gleichgewichtszustände während des 

Fällungsprozesses, welche aber aufgrund der eingeschränkten Beweglichkeit des Polymers 

möglicherweise nicht erreicht werden. Daher wird die Phasenseparation zum größten Teil von 

kinetischen Parametern bestimmt.[41] Eine weitere Folge davon ist das Auftreten eines metastabilen 

Bereichs nach der Binodalen, in dem sowohl eine homogene Mischung als auch ein 

Zweiphasensystem stabil sein kann, welches von der sog. Spinodalen begrenzt wird. In Abbildung 6b 

ist ein zeitlicher Verlauf des zuvor beschriebenen Prozesses schematisch gezeigt. Im ersten Schritt, 

von t0 bis t1, befindet sich das System im Zustand eines gequollenen Polymerfilms aus dem 

Lösungsmittel (S) und dem Polymer (P), und der Polymeranteil steigt durch Verdampfen des 

Lösungsmittels leicht an. Am Punkt t1 wird der Polymerfilm schließlich in das Fällbad, welches im 

Beispiel unendlich groß angenommen wird, eingebracht. In der Zeit bis t2 diffundiert nun das 

Lösungsmittel in das Nichtlösungsmittel und ein kleiner Teil des Nichtlösungsmittels in den 
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Polymerfilm, bis an Punkt t2 genügend Nichtlösungsmittel vorliegt, um eine Ausfällung des Polymers 

auszulösen und das System sich in eine polymerreiche (durchgezogene Linie) und polymerarme 

Phase (gepunktete Linie) teilt.[42] Diese Phasenseparation beginnt an der Oberfläche der Membran 

und dringt mit der Zeit zur Substratseite vor. Dieses Verhalten kann in der Abbildung nicht aufgelöst 

werden. Die polymerreiche Phase bildet die Matrix der Membran, während die polymerarme Phase 

die Poren darstellt. Abhängig von der Zusammensetzung des Polymerfilms am Beginn der Erstarrung, 

Punkt D in Abbildung 6a, kann der Prozess entweder über die spinodale Entmischung oder den 

Nukleations- und Wachstumsmechanismus beschrieben werden.[43, 44] Spinodale Entmischung findet 

dann statt, wenn die Zusammensetzung in der instabilen Region des Phasendiagramms liegt (weit in 

Richtung des Nichtlösungsmittels entfernt von der eingezeichneten Binodalen in Abbildung 6). Der 

Nukleations und Wachstumsmechanismus trifft auf Systeme in meta-stabilen Regionen in der Nähe 

der Binodalen zu.[43] Eine wichtige Charakteristik von NIPS-Membranen ist die Morphologie der 

Stützschicht. Allgemein wird eine schnelle Entmischung mit einer hochporösen Schicht, welche 

fingerähnliche Kavitäten aufweist, in Verbindung gebracht, während eine langsame Entmischung in 

einer schwammartigen Struktur resultiert.[44] Weiterhin kann der langsameren Entmischung eine 

dichtere Oberfläche als der schnellen zugeordnet werden.[45] Daraus resultiert ein Selektivitäts-

Permeanz-Kompromiss dieser Membranen. Die Herstellung kleinerer Poren mit einer erhöhten 

Selektivität im Größenausschlussmechanismus erzwingt eine Operation des NIPS unter dem 

Nukleations- und Wachstumsmechanismus. Aufgrund der bei dieser Herstellung resultierenden 

dichteren Membranen kann der Durchfluss jedoch nur einen bestimmten Grenzwert erreichen. Der 

genaue Mechanismus der Formation der fingerähnlichen Kavitäten, welche für einen stark erhöhten 

Wasserfluss verantwortlich sind, wird in der Literatur jedoch noch diskutiert. So werden verschiedene 

Einflüsse wie Oberflächenspannungsgradienten,[46] Schrumpfung der polymerreichen Phase,[47] 

Kapillareffekte[48] oder Polymerkettenverschlaufung diskutiert.[43] Für die Membran hat die Präsenz 

dieser Kavitäten Vor- bzw. Nachteile, abhängig von den gewünschten Eigenschaften. So führen diese 

auf der einen Seite zu einer höheren Porosität, auf der anderen Seite wird die mechanische Stabilität 

beeinträchtigt. Auf dem NIPS-Prozess aufbauend wurde von PEINEMANN et al. 2007 der self-assembly 

and non-solvent induced phase separation (SNIPS) Prozess beschrieben.[49] Hier wird zusätzlich zu den 

bereits beschriebenen Phänomenen die Selbstanordnung von amphiphilen BCP, wie z. B. PS-b-P4VP 

ausgenutzt, um den Selektivitäts-Permeanz-Kompromiss der NIPS-Membranen zu überwinden. Die 

Autoren gehen in ihrer wegweisenden Arbeit davon aus, dass in der polymerreichen Phase an der 

Oberfläche der Membran die Selbstanordnung stattfindet und so zu hochgeordneten 

Porenstrukturen führt. In der Folge wurde der SNIPS-Prozess von vielen weiteren Forschenden weiter 

untersucht und verwendet. In einer späteren Arbeit von MARQUES et al. wurde die Selbstanordnung 

des BCP, welche später die Porenstruktur der Membran bestimmt, bereits in der Membranlösung 

nachgewiesen und sogar deren zeitliche Entwicklung beobachtet.[50, 51] Allgemein wird eine SNIPS-
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Membran in drei getrennte Bereiche eingeteilt. Diese besteht nach NUNES aus einer 

Oberflächenschicht, einer geordneten, selbst angeordneten und schließlich einer ungeordneten 

Unterschicht.[52] Die ungeordnete Unterschicht entsteht dabei nach den Mechanismen, welche bereits 

für die Homopolymere beim NIPS-Prozess beschrieben wurden, während bei den oberen Schichten 

die Selbstanordnung zum Tragen kommt. Die Selbstanordnung der BCP in Lösung wird in einem 

allgemeinen Rahmen in Kapitel 2.2.3 genauer beschrieben. An dieser Stelle werden die wichtigen 

Einflussfaktoren auf den Membranbildungsprozess in den Vordergrund gestellt. So spielen neben 

den intrinsischen Eigenschaften des Polymers und dessen Interaktionen mit den (Nicht-) 

Lösungsmitteln eine Reihe weiterer Faktoren eine große Rolle. Zunächst muss die Abdampfzeit nach 

dem Ziehen des Polymerfilms beachtet werden. Die in der Lösung vorliegende Mizell-Anordnung 

wird im Ziehprozess abhängig von der Ziehrate und Viskosität gestört. Während der Abdampfzeit 

wird diese Ordnung durch die Bildung eines viskoelastischen Films wieder hergestellt.[53] Gleichzeitig 

wird diese schwache oder teilweise Ordnung durch die Erhöhung der Polymerkonzentration an der 

Luft-Polymer Grenzfläche verbessert und hochgeordnete Strukturen entstehen. Wichtig ist an dieser 

Stelle, dass bei zu langen Abdampfzeiten die Struktur wieder verloren geht.[54] Weiterhin ist die 

Luftfeuchtigkeit in der Umgebung des Polymerfilms zu beachten. Abhängig vom verwendeten BCP, 

wie z. B. bei Poly((2-Hydroxethyl)methacrylat) (PHEMA) als hydrophilem Block können Interaktionen 

des Polymers mit der Luftfeuchte auftreten.[53, 55] Die Verdunstungsgeschwindigkeiten sind ebenso 

auch von der Umgebungstemperatur abhängig, der genaue Einfluss dieses Parameters auf den SNIPS 

Prozess ist jedoch bisher wenig untersucht.[53] Die Anfangskonzentration des BCP in der Ziehlösung 

kann darüber hinaus drastische Auswirkungen auf die resultierende Membranstruktur haben. So 

kontrolliert dieser Parameter neben der Viskosität der Lösung auch die benötigte Abdampfzeit des 

Systems.[56] Weiterhin kann die Molmasse des BCP mit dem Porendurchmessser in Verbindung 

gebracht werden. So konnten GALLEI et al. anhand eines PS-b-P4VP Systems einen linearen 

Zusammenhang der Gesamtblocklänge der Polymere mit der zugrunde liegenden Porengröße im 

Bereich von 35 – 70 nm aufzeigen.[57] Schließlich finden auch eine breite Auswahl an Additiven im 

Membranherstellungsprozess Anwendung.[58] In einer Arbeit, die computergestützte Simulationen 

einsetzte, konnten BLAGOJEVIC et al. kleine Unverträglichkeiten zwischen dem Matrix-formenden 

Polymerblock und dem Nichtlösungsmittel, dessen schnellere Erstarrung (bei kleineren 

Polymerkonzentrationen) und einen größeren Unterschied der beiden BCP-Blöcke als Indikatoren für 

eine feine Porenstruktur ausmachen, während bei gegenteiligen Verhalten eine grobporige 

Formation bevorzugt wurde.[59] Für weiterführende Informationen, welche den Rahmen dieser Arbeit 

übersteigen, sei der Lesende an einige zusammenfassende Arbeiten auf diesem Gebiet verwiesen.[58, 

60-63] 
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2.1.3 Charakterisierung der Membranmorphologie 

 

Die Trennleistung von speziell UF-Membranen wird häufig mit dem „molecular weight cut off“ 

(MWCO) beschrieben. Dieser Wert spezifiziert dabei, ab welcher Größe ein Analyt zu 90 % 

zurückgehalten wird.[64] Zur Bestimmung des MWCO können zum Beispiel (Nano-)Partikel definierter 

Größe oder Polymerlösungen von Dextran oder Poly(ethylenglykol) filtriert werden.[65-67] Dieser 

experimentelle Wert beinhaltet dabei sowohl die Rückhaltung über den Siebeffekt als auch 

auftretende Interaktionen zwischen den gelösten Stoffen bzw. gegebenenfalls auch zu dem 

Membranmaterial selbst.[67] Die Interaktionen der gelösten Stoffe untereinander sind dabei 

besonders ausgeprägt, wenn in der Filtrationslösung eine breite Größenverteilung vorhanden ist. So 

können größere Moleküle die kleineren an einem Durchtritt durch die Membran hindern und so den 

Wert im Vergleich zur Messung von Proben mit niedriger Dispersität künstlich verringern.[68] 

Weiterhin tritt während der Filtration eine Konzentrationspolarisation des Analyten auf. Dabei erhöht 

sich dessen Konzentration in der Lösung direkt über der Membran auf den bis zu 20 – 50-fachen 

Wert, und der der entstehende osmotische Druck wirkt dann der Filtrationsrichtung entgegen.[69-71] 

Zusammen werden diese beiden Effekte auch Fouling genannt. Eine wichtige Unterscheidung ist, 

dass die Konzentrationspolarisation leicht reversibel ist, während die Ablagerung von partikulären 

oder gelösten Stoffen zum Teil eine aufwändige Reinigung der Membran erfordern.[69] Eine weitere 

wichtige Kenngröße von Membranen ist die Permeanz, welche als Wasserfluss pro Druckeinheit 

definiert ist. Abhängig von dem der Filtration zugrunde liegenden Mechanismus wird dieser 

entweder nach dem Diffusionsmodell für dichte oder dem Gesetz von HAGEN-POISEUILLE für poröse 

Membranen beschrieben.[72-74] In Abbildung 7 ist eine schematische, idealisierte Darstellung einer 

porösen Membran gezeigt. 

 

 

Abbildung 7: Idealisierte Darstellung einer porösen Membran als eine Anordnung paralleler Zylinder. Gezeichnet in Anlehnung an VISAKH 

et al..[75] 

 

Wie hier zu sehen ist, besteht die Membran aus einer Aneinanderreihung von senkrecht stehenden 

Zylindern, durch die die Flüssigkeit während des Filtrationsprozesses treten kann. Der resultierende 
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Wasserfluss J kann entsprechend Gleichung 2.1 beschrieben werden.[75] Diese Beschreibung beruht 

auf der Annahme, dass während der Messung die zuvor beschriebenen Effekte der 

Konzentrationspolarisation und dem Fouling der Membran ausgeschlossen sind sowie die Flüssigkeit 

sich perfekt newtonsch verhält und laminar durch die Poren fließt. 

𝐽 =  
𝜀𝑟p

2𝑝

8𝑥
 ∙  𝐴M 

2.1 

Hier steht ε für die Porosität, rp für den Porenradius, p für den Transmembrandruck,  die Viskosität 

des Filtrationsmediums, x für die Membrandicke, bzw. die Dicke der Trennschicht und AM für die 

Fläche der Membran. Die Porosität ist ein Maß für die Dichte der zylindrischen Poren auf der 

Oberfläche der Membran und kann über Gleichung 2.2 beschrieben werden.[75] 

𝜀 =  
𝑛p𝜋𝑟2

𝐴M
 

2.2 

Bei bekannter Porosität und Membrandicke kann also der apparente Porenradius einer Membran 

über den Wasserfluss berechnet werden. Weiterhin kann aus dem MWCO über verschiedene 

mathematische Modelle ein Porenradius berechnet werden.[76, 77] Die beiden Methoden haben dabei 

den Nachteil, dass die Berechnung auf getroffenen Annahmen beruht und so mitunter von den 

realen Werten stark abweichen kann.[76] Der Begriff des tatsächlichen Porenradius ist mitunter jedoch 

schwierig zu definieren, da abhängig vom Material der Membran der Radius in verschiedenen 

Medien und trockenem Zustand stark voneinander abweichen kann. Für die Bestimmung des 

Porenradius werden so verschiedene Methoden angewandt. Neben bildgebenden Verfahren wie der 

Rasterelektronenmikroskopie (REM) oder der Rasterkraftmikroskopie (AFM) finden auch 

physikalische Verfahren wie Blasendruck und Gastransport, Quecksilberporosimetrie und 

verschiedene Aggregatszustandsgleichgewichtsmethoden Anwendung.[67, 78, 79] Die direkteste 

Methode, eine Porengröße zu bestimmen, ist eine mikroskopische Aufnahme der Oberfläche. Mit 

einer Auflösung von gewöhnlich bis zu 1 nm[80] eignet sich die REM dabei sehr gut, um die 

Oberflächen und Querschnitte der Membranen bis zum Nanofiltrations-Regime abzubilden. 

Nachteilig bei dieser Methode ist die beschränkte Aussage über die gesamte Oberfläche und die 

Messung der Membranen im trockenen Zustand. Auch muss die Membranoberfläche mit einem 

leitfähigen Material wie Gold oder Platin besputtert werden, was die Porengröße und -struktur 

verändern kann. Weiterhin ist mit einem Standardaufbau keine Aussage über eine Porenlänge oder 

Tortuosität möglich.[75, 81] Durch die Erstellung einer dreidimensionalen Oberflächenstruktur kann bei 

der AFM durch die Verwendung von z-Achsen-Profilen die Porengröße und -struktur sehr einfach 

ausgewertet werden, auch eine Aussage über die Porentiefe ist unter Umständen abhängig von der 

Cantilever- und Porengeometrie möglich.  Wie bei der REM eignet sich die hohe Auflösung sehr gut, 
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um die Strukturen der Membranen darzustellen.[82] Weiterhin erlaubt die AFM eine Messung der 

Proben in verschiedenen Medien ohne vorherige Behandlung mit leitfähigen Materialien. Daher kann 

ein Bild sehr nahe am tatsächlichen Verwendungszustand aufgenommen werden. Die hohe 

Auflösung wiederum bedingt auch hier eine eingeschränkte Aussage über die gesamte Membran. 

Ein Vergleich der Porenradien bestimmt durch AFM und berechnet aus dem MWCO zeigt in der 

Literatur eine starke Abweichung von einem Faktor von 2 bis 9.[76, 83] Diese Abweichung ist darauf 

zurückzuführen, dass bei der AFM nur der Porendurchmesser der Oberfläche berücksichtigt wird, 

während der MWCO, wie zuvor beschrieben, auch Phänomene während der Filtration beinhaltet. 

Neben den bildgebenden Methoden finden auch physikalische Bestimmungen Anwendung in der 

Porengrößenbestimmung. Bei der Blasendruck- und Gastransport-Methode wird der Druck p 

gemessen, welcher benötigt wird, um eine Flüssigkeit gegen Kapillarkräfte aus einer Pore zu 

verdrängen. Über die Gleichung 2.3 nach WASHBURN kann dann der Durchmesser D der größten Pore 

unter Berücksichtigung der Grenzflächenspannung  bestimmt werden.[75] 

𝑝 =  
4𝛾𝑐𝑜𝑠Θ

𝐷
 

2.3 

Bei der geeigneten Wahl einer vollständig benetzenden Flüssigkeit kann ein Kontaktwinkel  von 0° 

angenommen werden und die Gleichung 2.4 zur sogenannten CANTOR-Gleichung 2.6 vereinfacht 

werden.[75] 

𝐷 =  
4𝛾

𝑝
 

2.4 

Abhängig von der Wahl der beiden Fluide, welche die Membran benetzen und erstere verdrängen, 

können so Poren ab ca. 1 nm gemessen werden.[78] Als Fluide finden hier unter anderem Luft, Wasser, 

Alkohole, Quecksilber und perfluorierte Ether Anwendung.[75, 84] Weiterhin erlauben verschiedene 

Messabläufe und -aufbauten die Bestimmung der mittleren Porengröße, der Porengrößenverteilung 

und der größten Pore. Der größte Vorteil dieser Methode ist, dass auch nur tatsächlich durchgängige 

Poren der Membran gemessen werden und die Messung in einem nassen Zustand durchgeführt 

wird, was als nahe dem tatsächlichen Filtrationsvorgang angesehen werden kann.[75, 78] Ein weiteres 

Verfahren ist die sogenannte Permporometrie, welche auf der Kondensation von Flüssigkeiten in 

Mikroporen basiert. Der Dampfdruck einer Flüssigkeit ist abhängig vom Radius der 

Oberflächenkrümmung, wobei diese Abhängigkeit in einer Kapillare durch die Gleichung 2.5 nach 

KELVIN definiert ist.[78] 

𝑅𝑇ln
𝑝

𝑝0
=  

2𝛾𝑉̅𝑐𝑜𝑠Θ

𝑟K
 

2.5 

Hier steht p und p0 für den Dampfdruck in der Kapillare und bei Standardbedingungen,  für die 

Oberflächenspannung der Flüssigkeit,  für den Kontaktwinkel, V̅ für das Molvolumen der Flüssigkeit 
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und rK für den Kelvinradius, welcher ein wenig kleiner als der Porenradius ist.[78] Wenn ein Gasstrom 

aus einer kondensierbaren und nicht kondensierbaren Komponente durch die Membran geleitet 

wird, werden abhängig vom angelegten Druck die Poren mit Flüssigkeit gefüllt und die Veränderung 

im Volumenstrom gemessen. Prinzipiell ist es dabei möglich, sowohl den Adsorptions- als auch den 

Desorptionsprozess zu messen, wobei das Gleichgewicht bei der Desorption einfach einzustellen ist 

und daher für die Messung der Porengrößenverteilung herangezogen wird.[75, 78] Auch bei diesem 

Verfahren werden nur die Porengrößen der tatsächlich durchgängigen Poren bestimmt. Auf dem 

gleichen Prinzip beruht auch die Adsorptions-Desorptionsmethode, welche auch BARETT-JOYNER-

HALENDA Methode heißt. Im Gegensatz zur Permporometrie wird jedoch nicht der Gasstrom, sondern 

die Sorptionsisotherme direkt gemessen.[85] Aus dieser können dann Informationen zum Porenradius, 

-volumen und deren Oberfläche gewonnen werden.[75] Eine Veränderung des Phasenübergangs 

macht sich auch die Methode der Thermoporometrie zunutze. Hier wird die 

Gefrierpunktserniedrigung ΔT einer Flüssigkeit, welche in einer Pore mit dem Radius r eingeschlossen 

ist, gemessen und über Gleichung 2.6 von BRUN et al. hergeleitet beschrieben.[75, 78, 86] 

𝑟(𝑛𝑚) = 0,68 −
32,33

Δ𝑇
 

2.6 

Die Gefrierpunktserniedrigung kann mit der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) gemessen 

werden, wodurch Aussagen über die Porengrößenverteilung und deren Volumen getroffen werden. 

Allen physikalischen Methoden gemeinsam ist eine nur bedingte Anwendbarkeit bei integral 

asymmetrischen Membranen, da nicht zwischen Poren der Trenn- und Stützschicht unterschieden 

werden kann.[67, 78] So muss bei der Angabe des Porenradius und der Porengeometrie, vor allem auch 

bei einem Vergleich verschiedener Membranen, immer auch die Methode, wie diese bestimmt 

wurden, berücksichtigt werden. Eine vollständige Charakterisierung einer Membran sollte daher aus 

der Kombination verschiedener Methoden bestehen. 

 

 

 

 

2.1.4 Aktuelle Forschungsschwerpunkte im Bereich der druckgetriebenen Polymermembranen 

 

Die aktuelle Forschung im Bereich der druckgetriebenen Polymermembranen konzentriert sich auf 

einige wichtige Themen in den Bereichen der mechanisch-physikalischen Eigenschaften, grünen 

Chemie und Ausstattung der Membranen mit Stimuli-responsiven Eigenschaften. Zunächst werden 
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vor allem bei den NIPS- und SNIPS-Membranen in der Literatur immer die gleichen großen Themen, 

welche Verbesserung bedürfen, angeführt. Zu diesen gehören eine gesteigerte mechanische, 

chemische und thermische Stabilität sowie Verhinderung von Fouling.[8-10] Ansätze zur Adressierung 

dieser Probleme sind mannigfaltig, aber lassen sich unter den folgenden Schlagwörtern 

zusammenfassen: i) Neue Materialien,[3, 87] ii) Modifikation von existierenden Materialien durch z. B. 

Vernetzung, Komposit-Bildung, Oberflächenpolymerisation,[8] iii) Design von neuen Prozessen oder 

Modifikation von existierenden.[9] Tiefere Einblicke in das Feld der mechanischen Stabilisierung von 

Polymermembranen werden in Kapitel 2.5 gegeben. Im Bereich der grünen Chemie konzentrieren 

sich die Bemühungen hauptsächlich auf den Einsatz von nicht-toxischen und umweltfreundlichen 

Lösungsmitteln zur Herstellung der Membranen.[88] Aber auch die Rohmaterialien der Membranen 

selbst, welche häufig aus nicht nachwachsenden Rohstoffen bestehen, stehen im Fokus der 

Forschung.[89] Auch die Implementierung von Stimuli-responsiven Eigenschaften in einer Membran 

könnte zu einer erhöhten Nachhaltigkeit führen und weitere Anwendungsfelder für 

Polymermembranen erschließen.[90] Genaueres zu diesem Thema wird in Kapitel 2.4 ausgeführt. Zu 

einem besseren Verständnis der in den Kapiteln 2.4 und 2.5 behandelten Beispiele und Grundlagen 

werden im Folgenden zunächst die BCPs als entscheidende Komponente des SNIPS-Prozesses 

vorgestellt. 
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2.2 Blockcopolymere 

 

Wie im vorangegangenen Kapitel erörtert, können BCPs eingesetzt werden, um neuartige und 

leistungsfähige Filtrationsmembranen herzustellen. Weiterhin finden diese in fast allen Bereichen der 

Polymerchemie Anwendung. Im Folgenden werden zunächst die allgemeine Struktur und 

Eigenschaften der BCPs erläutert, bevor eine Übersicht zu den Anwendungen gegeben wird. 

Abschließend wird die Mikrophasenseparation von BCPs als ausschlaggebende Eigenschaft für den 

Einsatz in Filtrationsmembranen genauer beleuchtet. 

 

2.2.1 Struktur und Eigenschaften von Blockcopolymeren 

 

Ganz allgemein besteht ein BCPs aus Abschnitten verschiedener Makromoleküle, welche kovalent 

verbunden sind. Die Unterschiede können dabei auf unterschiedlichen Wiederholungseinheiten oder 

Zusammensetzungen bis hin zu verschiedenen Konstitutionen beruhen.[91] Weithin ist die Anzahl der 

Abschnitte bzw. Blöcke nicht definiert, so können zwei Blöcke ein Diblock- oder drei Blöcke ein 

Triblockcopolymer bilden. Diese Reihe kann theoretisch beliebig weit fortgeführt werden, wobei 

einzelne Blöcke häufig durch Großbuchstaben (A, B, …) allgemein gekennzeichnet werden. Weiterhin 

können die Blöcke wiederholend angeordnet sein oder gänzlich unterschiedlich, die Verbindung 

kann linear erfolgen oder verzweigt. In Abbildung 8 sind einige Möglichkeiten der Anordnungen 

gezeigt. 

 

 

Abbildung 8: Übersicht zu verschiedenen Typen von Blockcopolymeren, übernommen mit der Erlaubnis von Springer Nature von KHIMANI 

et al.[92] 
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Da die einzelnen Segmente des BCPs aus einheitlichen Wiederholungseinheiten bestehen, bleiben 

einige Eigenschaften der Homopolymere bestehen. Als Paradebeispiel wird häufig die Messung von 

zwei distinkten Glastemperaturen, unabhängig von den tatsächlichen Blockanteilen, genannt. Im 

Gegensatz dazu besitzt ein statistisches Copolymer eine einzige Glastemperatur, welche von den 

Anteilen der einzelnen Bausteine abhängt.[93] Im gleichen Sinne wird bei der Diskussion von BCPs 

immer deren Phasenseparationseigenschaften angeführt. Eine Mischung aus zwei (oder mehr) 

homopolymeren Schmelzen ist in den meisten Fällen nicht thermodynamisch stabil und führt zu einer 

Entmischung der Systeme. In BCPs, in denen die homopolymeren Anteile kovalent miteinander 

verbunden sind, kann diese Entmischung nicht makroskopisch erfolgen. Daher kommt es zu der 

sogenannten Mikrophasenseparation. Tatsächlich basieren die meisten Anwendungen von BCP auf 

den aus dieser Tatsache folgenden Eigenschaften. So werden BCPs als Mizellen in Lösung für den 

Wirkstofftransport in der Medizin verwendet.[94] Weiterhin können amphiphile Polymere als 

Verträglichkeitsvermittler oder Tenside eingesetzt werden.[95] Außerdem wird die Kombination von 

Blöcken mit hohen und niedrigen Glastemperaturen ausgenutzt, um thermoplastische Elastomere 

herzustellen.[96] Die von BCPs ausgehenden selbstangeordneten Strukturen werden auch in der 

(Nano-)Lithographie und Elektrotechnik in der Forschung diskutiert.[97-99] Natürlich können aus BCPs 

auch wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben Membranen hergestellt werden. Die wichtigste 

Eigenschaft bei all diesen Anwendungen ist ihre Fähigkeit zur Mikrophasenseparation. Daher werden 

im folgenden Kapitel zunächst die zugrunde liegenden thermodynamischen Zusammenhänge 

beleuchtet. 

2.2.2 Mikrophasenseparation 

 

Ein System aus zwei Polymeren kann über die FLORY-HUGGINS, auch Gittertheorie genannt, in Bezug 

auf ihre Mischbarkeit thermodynamisch beschrieben werden. Dazu wird ein Gitter gezeichnet, in 

welchem jedes Polymer N miteinander verbundene Plätze einnimmt. Wie bereits eingangs 

thematisiert, besteht zwischen zwei verschiedenen amorphen Polymeren meist eine 

thermodynamische Unverträglichkeit, da jede Kette von Polymer A die möglichen Konformationen 

von Polymer B einschränkt. Das führt zu einer Einschränkung der Freiheiten des Systems während 

des Mischens und daher zu einem Entropieverlust. Dieser kann über eine ggf. positive 

Mischungsenthalpie nur sehr selten ausgeglichen werden. Die Mischungsenthalpie ΔHmix kann in 

dieser Gittertheorie über den FLORY-HUGGINS Wechselwirkungsparameter χ entsprechend Gleichung 

2.6 ausgedrückt werden.[100] 

𝜒 =  
𝑧Δϵ

𝑘B𝑇
=  

Δ𝐻mix

𝑁gΦ1Φ2𝑘B𝑇
 

2.7 
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Hier steht Ng für die Gesamtzahl der verfügbaren Gitterplätze, Φ für den jeweiligen Volumenanteil 

und kB die BOLTZMANN-Konstante und T die Temperatur. Bei einem sehr hohen positiven Wert von χ 

sind die einzelnen polymeren Bestandteile sehr unverträglich und bei negativen Werten wird die 

Interaktion von ungleichen Segmenten bevorzugt. Experimentell besteht ein Zugang zu diesem 

Parameter über DSC- oder Small-angle neutron scattering (SANS)-Messungen, außerdem kann er 

durch Löslichkeitsversuche abgeschätzt werden. Diese Schätzung ist jedoch bereits für polare 

Polymermischungen stark fehlerbehaftet.[101] Die Beschreibung der Interaktion von zwei Polymeren 

kann auch auf ein AB-Diblockcopolymer übertragen werden, wobei die Möglichkeit der 

makroskopischen Entmischung durch die kovalente Bindung entfällt. Durch diese Einschränkung 

kommt es zu miteinander in Konkurrenz stehenden Bestreben. Auf der einen Seite führt die 

Unverträglichkeit der Segmente zu einer Entmischungsbestrebung, während auf der anderen Seite 

eine Streckung der Polymerketten zu einer verringerten Entropie führen.[102] Bei zunehmender 

Kettenlänge N der Polymere steigt der entropische Anteil weiter an, weshalb bei der Diskussion von 

Mikrophasenseparation häufig das Produkt von χ und N als Maß für das Separationsbestreben 

verwendet wird. Weiterhin wird die vom System eingenommene Struktur von den Anteilen der 

beiden Blöcke am Gesamtpolymer bestimmt. In diesem Zusammenhang wird der Volumenanteil Φ 

oder auch f verwendet. Zusätzlich müssen für eine genaue theoretische Beschreibung noch nicht 

lokale Phänomene betrachtet werden. In der FLORY-HUGGINS-Beschreibung wird von einer zufälligen 

Mischung ausgegangen, was im Falle von Polymeren nicht erfüllt werden kann. Daher muss ggf. die 

sog. Asymmetrie in Betracht gezogen werden, um theoretisch berechnete Phasendiagramme mit den 

realen Verhältnissen in Einklang zu bringen. Weiterhin kann das Diagramm durch die Dispersität des 

Polymers verändert werden.[103]  So kann eine Verbreiterung der Dispersität die Domänen vergrößern, 

ganze Phasen verschieben und die Ordnungsübergänge verändern. Daneben kann auch eine 

Veränderung in der Entmischungsstärke folgen.[104] In Abhängigkeit vom Volumenanteil und χN kann 

wie in Abbildung 9 gezeigt ein Phasendiagramm für die Morphologie eines symmetrischen BCP 

berechnet werden. 
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Abbildung 9: Phasendiagramm eines symmetrischen Diblockcopolymers, berechnet über Self-Consistent-Field-Methode, zusammen mit 

schematischer Darstellung der Gleichgewichtsmorphologie, übernommen mit der Erlaubnis von Elsevier von CASTELLETTO et al.[103] 

 

Dieses Phasendiagramm wird zunächst in einen ungeordneten (einphasigen) Bereich und einen 

geordneten (phasenseparierten) Bereich eingeteilt. Der ungeordnete Bereich, mit „dis“ in Abbildung 

9 markiert, tritt dann auf, wenn entweder nicht genügend Abstoßung zwischen den Segmenten oder 

zu wenig Anteile der Segmente auftreten. Allgemein wird die Energiedifferenz ΔGm zwischen dem 

geordneten und ungeordneten Zustand wie in Gleichung 2.6 gezeigt aus einem enthalpischen Teil 

ΔHm und einem entropischen Teil TΔSm zusammengesetzt.[105] 

Δ𝐺m = Δ𝐻m − 𝑇Δ𝑆m 2.8 

 

Wie bereits beschrieben sind der enthalpische und entropische Term immer negativ. Daher kann ein 

thermischer Verlauf des Ordnungszustandes beschrieben werden. Bei kleinen T überwiegt der 

enthalpische Teil und ΔGm ist negativ. Der mikrophasenseparierte Zustand ist also bevorzugt, 

während bei hohen T die Gleichung positiv wird und die Mischung als eine homogene Phase vorliegt. 

Die Temperatur, an der ΔGm genau null ist, wird als TODT bezeichnet.[105] Je nach Position auf der y-

Achse wird allgemein zwischen einem starken Segregationslimit (SSL) (χN → ), einem schwachen 

Segregationslimit (WSL) (χN ≤ 10) und einer intermediären Region (10 < χN ≤ 50) unterschieden.[106] 
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Für die genauen Grenzen dieser Segregationsgrenzen werden unterschiedliche Werte in der Literatur 

angegeben. In anderen Quellen wird das SSL mit χN ≫ 10 oder χN > 100 genannt.[103, 105, 107] Die 

auftretenden Phasen gehen dabei von nahezu perfekter Trennung im SSL zu einer sinusoidalen 

Verteilung, das heißt einer Verunreinigung der Phase A mit B und umgekehrt im WSL über.[103] Die 

Phasen gehen dabei mit steigendem Volumenanteil von innenzentrierten Kugelpackungen über 

hexagonal angeordnete Zylinder, cokontinuierliche gyroidale zu lamellaren Strukturen über. Diese 

sind schematisch über dem Phasendiagramm gezeigt. Im Allgemeinen sind die Größen der 

Mikrophasen, die von AB-Diblockcopolymeren gebildet werden, in der Größenordnung von 

10 – 100 nm.[108] Gängigerweise werden diese durch Kleinwinkelstreuung von Röntgen oder 

Neutronenstrahlen (SAXS bzw. SANS) oder über Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Bilder 

charakterisiert. In Abbildung 10 sind reale TEM-Bilder der Strukturen von PE-b-Polyethylethylen zum 

Vergleich abgebildet. 

 

 

Abbildung 10: TEM Aufnahmen von PE-b-Polyethylethylen Diblockcopolymeren kontrastiert mit Rutheniumtetroxid. Die hellen Regionen 

stellen PE und die dunklen Polyethylethylen dar. a) sphärische Morphologie (f(PE) = 0,25; Hochtemperatur) b) Zylinder (f(PE) = 0,25; 

Tieftemperatur) c) Zylinder (Phasengerichtet) (f(PE) = 0,4; Tieftemperatur) d) hexagonal perforierte Lamelle (angenommen, f = 0,43; 

Tieftemperatur) e) Lamelle (f = 0,46). Adaptiert mit der Erlaubnis von J. Zhao, B. Majumdar, M. F. Schulz, F. S. Bates, K. Almdal, K. 

Mortensen, D. A. Hajduk, S. M. Gruner, Macromolecules 1996, 29, 1204.[109] Copyright 1996 American Chemical Society. 
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Wie in Abbildung 10d zu sehen ist, sind auch besondere Strukturen wie perforierte Lamellen möglich, 

diese sind jedoch keine thermodynamische Gleichgewichtsmorphologie, sondern langlebige 

metastabile Phasen, die mit der Zeit in andere Morphologien relaxieren.[110] Bei der Mischung mit 

einem Lösungsmittel oder gar einem Lösungsmittelgemisch können andere Phänomene beobachtet 

werden, welche im nächsten Abschnitt vorgestellt werden. 

 

2.2.3 Selbstanordnung in organischen Lösungsmitteln 

 

Beim Lösen eines BCPs tritt neben den bisher betrachteten Interaktionen noch zusätzlich eine 

Polymer-Lösungsmittel-Interaktion auf. Diese muss getrennt für jeden Block betrachtet werden, da 

die Interaktionen sehr unterschiedlich sein können. Es können drei Fälle für eine Mischung des BCPs 

A-b-B und eines Lösungsmittels unterschieden werden. Das Lösungsmittel ist i) ein gutes 

Lösungsmittel für entweder Block A oder Block B, ii) ein gutes Lösungsmittel für beide Blöcke A und 

B oder schließlich iii) ein schlechtes Lösungsmittel für Block A und B. Für den Fall ii) wird die 

Separation von den abstoßenden Kräften zwischen den Polymersegmenten bestimmt, ähnlich wie in 

der Schmelze iii) das BCP schlicht als Feststoff vorliegt. Der Fall i) schließlich stellt einen interessanten 

Sonderfall dar.[111] Durch die unterschiedlichen Interaktionen zwischen den beiden Blöcken und dem 

Lösungsmittel bilden sich Mizellen des Polymers, um eine Interaktion des unverträglichen Blocks mit 

dem Lösungsmittel zu minimieren.[112-118] Diese Mizellen bilden sich dabei ab einer gewissen 

Konzentration, der kritischen Mizellkonzentration (CMC), und bei einer gewissen Temperatur, der  

kritischen Mizelltemperatur (CMT). Diese beiden Größen können dabei nicht getrennt voneinander 

betrachtet werden, da eine höhere Temperatur gewöhnlich zu einer Verbesserung des 

Lösungsverhaltens führt und so die CMC verändert wird.[119] Die CMC und Form der Mizellen ist dabei 

neben den Interaktionsparametern χ auch von den relativen Volumenfraktionen f (oder Φ) und dem 

Polymerisationsgrad abhängig.[52, 111] Die CMC sinkt für sehr unvorteilhafte Interaktionsparameter, 

hohen Anteilen des unlöslichen Blocks und hohen Polymerisationsgraden. Für ein AB-

Diblockcopolymer in einem selektiven Lösungsmittel werden dabei immer Kern-Schale-Mizellen 

gebildet.[111] Weiterhin kann die Form der Mizelle für relativ verdünnte Lösungen über einen von 

ISRAELACHVILI beschriebenen Ansatz, wie in Gleichung 2.9 gezeigt, für niedermolekulare Tenside 

angenähert werden.[52] 

𝑝𝑐 =  
𝑣

𝑎0𝑙c
 2.9 

Hier steht pc für den Packungsparameter, v das Volumen der hydrophoben Ketten, a0 die optimale 

Fläche der Kopfgruppe und lc die Länge des hydrophoben Anteils. Wie in der Skizze in Abbildung 11 

gezeigt, nehmen die Mizellen abhängig von diesem Packungsparameter eine sphärische, zylindrische 
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oder sog. polymersome Form an. Je nach Polymerkonzentration können diese Mizellen in der Lösung 

eine Anordnung bilden, und z. B. wie von NUNES et al. beschrieben zwischen 10-20% sphärische 

Mizellen in kubisch flächen- oder innenzentrierter Anordnung vorliegen,[52] während MARQUES et al. 

von 2D geordneten Zylindern und lamellaren Strukturen bei höheren Konzentrationen berichten.[50] 

 

 
Abbildung 11: Skizze von BCP-Strukturen in einem selektiven Lösungsmittel, übernommen mit der Erlaubnis von John Wiley and Sons von 

BLANAZAS et al.[116] 

 

Für den im vorangegangenen Kapitel vorgestellten SNIPS-Prozess ist hier zu beachten, dass in der 

Literatur diese Selbstanordnung für die finale Struktur der Oberflächenschichten zugrunde liegt.[50-

52] 
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2.3 Synthesemethoden 

 

Wie in den vorangegangenen Kapiteln anschaulich illustriert, werden die komplexen Strukturen der 

BCPs für verschiedene Anwendungen ausgenutzt. Die hohe synthetische Präzision, welche für die 

Bildung dieser Polymere benötigt wird, kann durch die Anwendung von lebenden und kontrollierten 

Polymerisationen erreicht werden. 

 

2.3.1 Kontrollierte Polymerisationen 

 

Eine Polymerisation wird als lebend bezeichnet, wenn das gesamte Monomer verbraucht und die 

Zugabe von weiterem eine fortlaufende Polymerisation ermöglicht. Weiterhin muss die 

zahlenmittlere Molmasse linear mit dem Umsatz steigen und durch die Stöchiometrie der Reaktion 

bestimmt werden. Die Anzahl der wachsenden Ketten muss unabhängig vom Umsatz konstant sein 

und ein BCP durch die sequenzielle Zugabe von Monomer herzustellen sein. 

Endgruppenfunktionalisierte Polymere werden in quantitativer Ausbeute erhalten.[120] All diese 

Voraussetzungen werden erfüllt, da durch eine COULOMB-Abstoßung der aktiven Kettenenden 

Terminierungsreaktionen ausgeschlossen sind. Die wohl bekanntesten Methoden, die diese Kriterien 

erfüllen, sind die ionische Polymerisationen.[121-123] Beide dieser Methoden, sowohl die anionische als 

auch die kationische Polymerisation, stellen jedoch eine enorm hohe Anforderung an die Reinheit 

der Monomere, Lösungsmittel und Reaktionsumgebungen. Schon die geringsten Mengen an 

protischen Substanzen wie z. B. Wasser kann eine anionische Polymerisation terminieren. Monomere 

mit aziden Protonen oder funktionellen Gruppen können ebenso nur durch Verwendung von 

Schutzgruppen polymerisiert werden. Eine weitere Klasse an Polymerisationsarten, die kontrolliert 

radikalischen Polymerisationen (CRP), erfüllen zwar die eingangs erläuterten Kriterien der lebenden 

Polymerisation nicht streng, erlauben aber dennoch die Synthese von definierten 

(Blockco)Polymeren mit enger Molmassenverteilung. Obwohl es noch andere Stimmen Anfang der 

2000er-Jahre gab, so hat sich heute eine klare Unterscheidung zwischen der lebenden (anionischen) 

Polymerisation und der Klasse der CRP durchgesetzt.[124] In den CRP werden die Abbruchreaktionen 

einer freien radikalischen Polymerisation durch die Reduktion der Radikalkonzentration auf ppb bis 

ppm weitgehend unterbunden.[125] Dazu können verschiedene Methoden wie die radikalische 

Polymerisation unter Atomtransfer (ATRP), Nitroxid-vermittelte Polymerisation (NMP) oder 

Reversible Additions-Fragmentierungs-Kettenübertragungspolymerisation (RAFT) eingesetzt 

werden, bei denen ein Reaktionsgleichgewicht eingesetzt wird, um die Polymerketten zwischen 

einem aktiven und deaktivierten, sog. schlafenden Zustand zu wechseln. Bei den ersten beiden 
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Methoden, der ATRP und NMP, wird dies durch den persistenten Radikaleffekt erreicht, während bei 

der RAFT die Radikalkonzentration durch einen Initiations- und Abbruchprozess konstant gehalten 

wird.[126] In Schema 1 sind die allgemeinen Reaktionsschemata der drei Polymerisationsarten gezeigt. 

 

 

Schema 1: Übersicht kontrollierter Polymerisationsmethoden: A: radikalische Polymerisation unter Atomtransfer B: Reversible Additions-

Fragmentierungs Kettenübertragungspolymerisation, C: Nitroxid-vermittelte Polymerisation. Gezeichnet in Anlehnung an die Literatur.[127-

129] 

 

In der ATRP (Reaktion A in Schema 1) wird dabei von einem halogen-terminierten Initiator (oder 

später Kettenende) das Halogen auf ein Übergangsmetallkomplex übertragen. Bei dieser 

Bindungsspaltung entstehen ein reaktives Radikal und ein oxidierter Metallkomplex. Bei der NMP 

(Reaktion C in Schema 1) wird dieses Gleichgewicht durch die Verwendung eines Nitroxid-Radikals 

erreicht. Bei der RAFT (Reaktion B in Schema 1) reagiert die aktive Kette mit einem 

Kettentransferagenz. Die Wahl der passenden Polymerisationsmethode für ein gewünschtes Polymer 

ist dabei von entscheidender Bedeutung. Daher sind in Tabelle 2 die Vor- und Nachteile der drei CRP 

gegeneinander aufgelistet. Ein „-“ steht hier für die schlechteste Eignung, die „0“ für eine mittlere 

und das „+“ für die beste. 
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Tabelle 2: Zusammenstellung der Vor- und Nachteile der verschiedenen CRP Reaktionen im Vergleich zueinander, erstellt in Anlehnung 

an BRAUNECKER et al..[126] 

 ATRP NMP RAFT 

hohe Molmassen - 0 + 

niedrige Molmassen + 0 - 

Monomerauswahl 0 - + 

BCP + - 0 

Endfunktionalität + 0 0 

Wasserverträglichkeit - 0 + 

Hybridmaterialien + 0 - 

Umwelteinfluss 0 + 0 

 

Während alle drei Reaktionen ihre eigenen Stärken und Schwächen besitzen, wird im Folgenden 

wegen der Wichtigkeit für die vorliegende Arbeit speziell die ATRP herausgestellt. Für einen Überblick 

über RAFT[130, 131] und NMP[132] wird an dieser Stelle auf weiterführende Literatur verwiesen. 

 

2.3.2 Radikalische Polymerisation unter Atomtransfer 

 

Wie bereits zuvor in Schema 1 dargestellt, wird im Aktvierungsschritt der ATRP ein (pseudo-)Halogen 

vom Initiator, hier R-X, auf den Metallkomplex Mn-Y/Ligand übertragen. Bei dieser 

Übertragungsreaktion kommt es zu einer reduktiven Spaltung der R-X Bindung und es entsteht das 

R• Radikal sowie ein X--Anion. Zur gleichen Zeit wird das Metallzentrum oxidiert und der oxidierte 

Metallkomplex XMn+1-Y/Ligand entsteht.[133] Dieser Prozess, welcher im Deaktivierungsschritt in die 

entgegengesetzte Richtung abläuft, ist in Schema 2 dargestellt. 
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Schema 2: Aktivierungs-Deaktivierungs Gleichgewicht der ATRP mit möglichen Reaktionswegen, gezeichnet in Anlehnung an LIN et al.[134] 

 

Für den Elektronentransfer in der kupferkatalysierten ATRP werden dabei zwei Hauptrouten 

diskutiert. Zum einen der „inner-sphere electron transfer“ (ISET), bei dem die Reaktion konzertiert 

abläuft und zum anderen der „outer-sphere electron transfer“, bei dem die Reaktion in einem (OSET-

C) oder zwei Schritten abläuft (OSET-SW). Die Begriffe „inner-sphere“ und „outer-sphere“ beziehen 

sich hier auf die Koordinationssphäre des Übergangsmetallkomplexes. Bei der Reaktion nach ISET 

findet der Elektronenübergang innerhalb des Übergangsmetallkomplexes statt (vgl. blauer 

Reaktionsweg in Schema 2), während bei der Reaktion nach OSET dieser Übergang außerhalb der 

Koordinationssphäre stattfindet (vgl. rote Reaktionswege in Schema 2). Dabei sind sowohl der ISET 

als auch der OSET-C Mechanismus gegenüber dem OSET-SW thermodynamisch bevorzugt. 

Kinetische Betrachtungen favorisieren den ISET gegenüber dem OSET-C Mechanismus.[134] Eine letzte 

wichtige RedOx-Reaktion in der ATRP ist eine unerwünschte Reaktion des Metallkomplexes mit dem 

reaktiven Kettenende des Polymers. Je nach RedOx-Potential kann es hier zu einer Oxidation oder 

Reduktion kommen und die wachsende Kette kann zu einem Carbokation/-anion reagieren. Diese 

Reaktion führt zu einer Terminierung der Reaktion.[135] Die weiteren Terminierungsreaktionen sind 

die, die auch bei einer freien radikalischen Polymerisation auftreten, dazu zählen 

Radikalrekombination, Übertragungsreaktionen und Disproportionierung.[126] Während die RedOx-

Terminierung der Polymerkette durch eine geeignete Wahl an Metall und Ligand minimiert werden 

kann, werden die klassischen Terminierungsreaktionen durch den persistenten Radikaleffekt 

verhindert. Hier entsteht bei der Reaktion ein stabileres, persistentes Radikal (hier der oxidierte 

Übergangsmetallkomplex) und ein reaktiveres Radikal (z. B. Monomerradikal/Polymerradikal). Beide 

Radikale entstehen gemäß der Stöchiometrie zu gleichen Anteilen und in gleicher Geschwindigkeit 

und reagieren dabei gemäß dem Gleichgewicht auch in gleicher Weise wieder zurück. Bei 

auftretenden Abbruchreaktionen in der wachsenden Polymerkette (vgl. Monomerradikal) steigt 

somit die Konzentration der persistenten Radikale (oxidierten Metallkomplexe) an. Daher steigt mit 

zunehmender Reaktionsdauer die Wahrscheinlichkeit der Rückreaktion gegenüber der von 
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Terminierungsreaktionen. Das Auftreten von Abbruchreaktionen inhibiert folglich deren weiteres 

Auftreten im Verlauf der Reaktion.[136] Thermodynamisch kann das ATRP-Gleichgewicht KATRP in vier 

Elementarreaktionen, wie in Schema 3 gezeigt, aufgeteilt werden. Zunächst zu nennen ist die 

mechanistisch bereits diskutierte Bindungsspaltung von RX in die Teilschritte A und B. Die Oxidation 

bzw. Reduktion des Kupfers wird in Teilschritt C und zuletzt die Aufnahme des Halogens in Teilschritt 

D zugeordnet. 

 

 
Schema 3: Thermodynamische Darstellung der Elementarreaktionen des ATRP Gleichgewichts, gezeichnet in Anlehnung an RIBELLI et al.[137] 

Elementarschritt A: Bindungshomolyse (KBH); B: Elektronenaffinität (KEA); C: Elektronentransfer (KET) und D: Halogenaffinität (KX). Mit KATRP 

= KBHKEAKX/KET 

 

Alle Einflüsse auf die Reaktionsgeschwindigkeit einer ATRP kann an dieser Gleichgewichtskonstanten 

KATRP oder den Teilgleichgewichten diskutiert werden.[138, 139] Dabei ist eine schnellere 

Reaktionsgeschwindigkeit durch einen höheren Wert von KATRP gekennzeichnet. Wie schon zuvor 

angedeutet, kann eine ATRP durch verschiedene Metallkomplexe katalysiert werden. Am häufigsten 

findet dabei Kupfer wegen seiner exzellenten Kontrolle und fein einstellbaren katalytischen Aktivität 

Anwendung.[140] Für eine ausführlichere Übersicht der verwendeten Metalle sei hier auf die Literatur 

verwiesen.[141-143] Allgemein muss das Metallzentrum mindestens zwei zugängliche Oxidationsstufen 

aufweisen, die durch den Übergang eines Elektrons erzeugt werden können.[129] Weiterhin sollte das 

Metall eine gewisse Affinität für (pseudo)Halogenide aufweisen und der Komplex sollte eine 

erweiterbare Koordinationssphäre besitzen.[141] In verschiedenen Arbeiten wurde das RedOx-

Potential von verschiedenen Metallkomplexen mit ihrer Aktivität als ATRP-Katalysator verglichen. 

Dabei konnte trotz grundlegend verschiedener Mechanismen eine Korrelation des RedOx-Potentials 

mit KATRP festgestellt werden. Bei der Messung des RedOx-Potentials über Cyclovoltammetrie wurden 

hier andere Bedingungen (Temperatur und Lösungsmittel) als bei der ATRP verwendet. Weiterhin 

werden bei Cyclovoltammetrie hauptsächlich Informationen über den OSET des Metallkomplexes mit 

der Elektrode gesammelt, während die ATRP wie bereits ausgeführt über einen ISET verläuft.[144] Der 

Vergleich ist dabei besser für Komplexe eines Metalls mit ähnlicher Struktur als für voneinander 
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verschiedene Metalle.[144, 145] Speziell für Kupferkomplexe ist der Einfluss dieses RedOx-Potentials 

höher als die Halogenaffinität und stellt daher eine adäquate Größe dar, um die ATRP-Aktivität 

abzuschätzen.[141, 144] Einen großen Einfluss auf die Reaktivität des ATRP-Katalysators besitzen 

darüber hinaus die Liganden des Katalysatorkomplexes. Für die bereits herausgestellten 

Kupferkatalysatoren werden dabei meistens stickstoff-basierte Systeme eingesetzt. Liganden mit 

Schwefel, Sauerstoff oder Phosphor sind wegen unpassender elektronischer Effekte oder ungünstiger 

Bindungskonstanten eher ungeeignet.[129] Ein allgemeiner Zusammenhang zwischen der 

Ligandenstruktur und KATRP konnte von TANG et al. in einer langen Reihe von Modellpolymerisationen 

nachgewiesen werden. In Abbildung 12 sind die Werte von KATRP für einige Liganden, die diese Trends 

aufzeigen, aufgetragen. Allgemein sinkt die Aktivität des Metallkomplexes von vierzähnigen 

Liganden (blaue), über dreizähnige (schwarz) und zweizähnige (rot). Weiterhin erhöht sich die 

Aktivität durch eine Verbrückung im Vergleich zu den korrespondierenden unverbrückten Liganden 

(vgl. Me4Cyclam und Cyclam B).[146] 

 

 

Abbildung 12: ATRP Gleichgewichtskonstanten für ausgewählte stickstoffbasierte Liganden, bestimmt in Acetonitril mit dem Initiator EtBriB 

und CuIBr bei 22 °C. Adaptiert mit Erlaubnis von W. Tang,  K. Matyjaszewski, Macromolecules 2006, 39, 4953.[146] Copyright 2006 

American Chemical Society. Farbkodierung: rot = bidentat; schwarz = tridentat; blau = tetradentat 
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In einer weiteren Arbeit bestimmten TANG et al. die Deaktivierungsraten der hier gezeigten Liganden, 

die in Kombination mit KATRP einen weiteren wichtigen Zusammenhang offenlegten.[147] Wie bereits 

ausgeführt, führt ein hoher Wert von KATRP zu einer schnellen Reaktion durch eine erhöhte 

Radikalkonzentration. Bei hoher Deaktivierungsrate wird jedoch die durchschnittliche gleichzeitige 

Lebenszeit dieser Radikale minimiert und so eine Kontrolle der Reaktion beibehalten.[146] Die 

Deaktivierungsrate der Kupferkomplexe hängt dabei von der Komplexgeometrie und deren 

Änderung in Teilschritt D in Schema 3 sowie der Bindungsstärke der CuII-X Bindung ab.[148] Auch die 

Struktur der Initiatoren kann in ähnlicher Weise diskutiert werden. Bei den Initiatoren sind vor allem 

zwei strukturelle Merkmale zu beachten. Zum einen das (pseudo)Halogen, welches von Initiator auf 

den Kupferkomplex übertragen wird und zum anderen die Stabilisierung des entstehenden Radikals. 

Für die Aktivität der (pseudo)Halogene wird ein Abfall in der Reaktivität von Brom über Chlor hin zu 

Iod und den Pseudohalogenen beobachtet. Dies kann zum einen mit der Bindungshomolyse 

(Teilschritt A in Schema 3) und zum anderen der Halogenaffinität (Teilschritt D in Schema 3) von 

Kupfer begründet werden. Fluor schließlich findet aufgrund der zu stabilen C-F-Bindung keine 

Verwendung in der ATRP.[146, 149] Weiterhin steigt die Aktivität der Initiatoren mit steigender 

Stabilisierung des Radikals beim Vergleich von primären, sekundären und tertiären 

(pseudo)Halogenen. Auch eine Stabilisierung durch benachbarte Elektronendonatoren wirkt sich 

positiv auf KATRP aus.[149] Wie bereits bei den Liganden, so muss auch bei den Initiatoren neben KATRP 

die Aktivierungsrate beachtet werden. Eine hohe Aktivierungsrate führt folglich zu einer schnellen 

Initiierung der Reaktion und daher zu enger verteilten Polymeren. Einfacherweise folgt die 

Aktivierungsrate der Initiatoren im großen Teilen den gleichen Trends wie KATRP.
[146, 149] Eine Übersicht 

über einige ATRP-Initiatoren mit ihrer Gleichgewichtskonstanten ist in Abbildung 13 gezeigt. 
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Abbildung 13: ATRP-Gleichgewichtskonstanten für ausgewählte Initiatoren, bestimmt in Acetonitril bei 22 °C und mit CuIX/TPMA 

Katalysator (X = Cl, Br entsprechend des Initiators). Adaptiert mit Erlaubnis von W. Tang,  K. Matyjaszewski, Macromolecules 2007, 

40, 1858.[146] Copyright 2007 American Chemical Society. Farbkodierung: schwarz = primär; blau = sekundär; rot = tertiär. 

 

Für die passende Wahl eines Initiators zu einem gewünschten Monomer sind einige Punkte zu 

beachten. Zunächst sollten aus dem Initiator quantitativ wachsende Polymerketten entstehen, 

weshalb es vorteilhaft sein kann, dem Monomer strukturell ähnliche Initiatoren zu verwenden. 

Weiterhin sollte die Geschwindigkeit der Initiierung größer sein als die der Propagation.[138] Der 

Einfluss der Temperatur auf die ATRP kann zunächst aus einer Erhöhung von KATRP abgeleitet werden. 

Weiterhin wird bei erhöhter Temperatur auch eine erhöhte Propagationsgeschwindigkeit der 

Polymerkette beobachtet. Zusammen mit einer energetischen Bevorzugung der Rückreaktion von 

Teilschritt A in Schema 3 gegenüber von Abbruchreaktionen, kann es bei erhöhter Temperatur 

tatsächlich zu einer besseren Kontrolle der ATRP kommen.[129] Folglich kann sich die bessere 

Löslichkeit des Katalysators positiv auf die Reaktion auswirken, wobei eine zu hohe Temperatur zum 

Zersetzen des Katalysators führen kann.[150] Die Polymerisation kann sowohl in Masse als auch in 

Lösung oder heterogen katalysiert ablaufen, und die Wahl der Methode ist hauptsächlich von dem 

verwendeten System abhängig.[129] Im Gegensatz zu traditionellen radikalischen Reaktionen kann die 

Wahl des Lösungsmittels einen erheblichen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben. Dies ist 
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vor allem durch die präferierte Stabilisierung des polareren CuII-Komplexes in polaren, organischen 

Lösungsmitteln zu erklären.[151] Hinsichtlich der Monomere bietet die ATRP einen erheblichen Vorteil 

gegenüber der anderen CRP. Neben Styrol und seinen Derivaten werden auch Methacrylate, 

4-Vinylpyridin und viele andere in der Literatur als Beispiel genannt.[129, 151-155] Dem stehen nur wenige 

Monomerklassen gegenüber, die nicht in der ATRP polymerisiert werden können. Zunächst ist bei 

einigen Monomeren die Reaktivierung der schlafenden Spezies stark gehindert, zu diesen gehören 

z. B. Vinylacetat, N-Vinylformamid und N-Vinylpyrrolidon. Bei diesen Monomeren ist die 

Bindungshomolyse der R-X Bindung stark eingeschränkt.[155] Weiterhin ist die Polymerisation von 

stark koordinierenden Monomeren erschwert, da diese mit dem Katalysatorkomplex interagieren 

und so eine niedrigere Halogenaffinität hervorrufen. Außerdem können die Liganden des 

Katalysatorkomplexes durch saure Monomere protoniert werden, die Anionen dieser können unter 

Umständen die Liganden oder das Halogenid-Anion aus dem Komplex verdrängen.[151] Ein Nachteil 

der ATRP ist der hohe Anteil an Übergangsmetallen, welche die Reaktion katalysieren. Diese sind nur 

schwierig vom synthetisierten Polymer zu trennen, und neben optischen Beeinträchtigungen wie 

tiefgrüne oder gar braune Farbe sind auch toxikologische Grenzwerte in Betracht zu ziehen.[156] Am 

praktikabelsten hat sich eine Filtration durch eine Silica-Gel- oder Aluminiumoxid-Fritte erwiesen, 

wodurch die polaren Kupferkomplexe von der Polymerlösung separiert werden können. Diese 

Methode ist vor allem für hydrophobe Polymere effektiv, während bei hydrophileren Polymeren mit 

einer Ethylendiamintetraessigsäure-Lösung gewaschen werden oder durch Ionenaustauschgele das 

Kupfer gebunden werden kann.[156] Ein weiterer Ansatz zur Reduzierung der Kupferlast in den 

Polymeren der ATRP ist der Einsatz von sehr niedrigen Konzentrationen an Kupfer in der Reaktion. 

Bei diesen Ansätzen wird die Aktivatorspezies auf verschiedene Weisen direkt von den CuII-

Komplexen regeneriert. Eingesetzt werden z. B. Reduktionsreagenzien wie Glucose oder 

Ascorbinsäure in der „Activator ReGenerated by Electron Transfer“ (ARGET) ATRP, eine Quelle 

organischer Radikale in der „Initiators for Continuous Activation Regeneration“ (ICAR) ATRP und der 

Zugabe von Cu0-Metall in der „Supplemental Activator and Reducing Agent“ (SARA) ATRP.[157] 

Weiterhin kann die CuI-Spezies durch  den Einsatz von elektrischer Spannung, Licht oder 

mechanischen Reizen regeneriert werden.[140, 158] Auch Methoden, welche komplett ohne einen 

Metallkatalysator ablaufen, werden eingesetzt.[157, 159-161] Ein weiterer Vorteil bei diesen regenerativen 

ATRP-Methoden ist die Toleranz gegenüber Sauerstoff, da die Aktivatorspezies ständig neu gebildet 

wird.[162] 
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2.3.3 Gemischte Synthesen & Kopplungsreaktionen 

 

BCPs können in der ATRP und CRP im Allgemeinen, im Gegensatz zur anionischen Polymerisation, 

nicht durch sequenzielle Zugabe von Monomer in einem Reaktionsgefäß hergestellt werden, da kein 

vollständiger Umsatz erreicht wird. Bei hohen Umsätzen sinkt die Propagationsgeschwindigkeit in 

der ATRP aufgrund von Monomerverarmung, während die Reaktionsgeschwindigkeit der 

Nebenreaktionen nicht oder nur wenig beeinflusst wird.[129] Stattdessen werden sogenannte 

Makroinitiatoren hergestellt, welche in einer folgenden Reaktion zum BCP umgesetzt werden. Die 

Reihenfolge der Monomere sollte hier von hoher ATRP-Aktivität zu niedrigerer ATRP-Aktivität 

gewählt werden, um eine kontrollierte zweite Reaktion zu garantieren.[157] Diese Limitierung kann 

durch den Halogenaustausch umgangen werden. Hier werden im Makroinitiator und 

Katalysatorkomplex unterschiedliche Halogene eingesetzt: das reaktivere Halogen (Brom) am 

Kettenende und weniger reaktive Halogen (Chlor) im Katalysator. Durch die stark verlangsamte 

Kettenpropagation der Chlorid-terminierten Polymerkette wird eine gleichzeitige Initiierung 

garantiert.[163] Außerdem kann die ATRP mit anderen Polymerisationstechniken kombiniert werden. 

So können durch die ATRP Polymere mit einer Halogenendgruppe umgesetzt werden, auch wenn 

diese durch andere Polymerisationsarten hergestellt wurden.[152] COCA et al. konnten so z. B. durch 

eine WITTIG-artige Reaktion im Anschluss an eine ringöffnende Metathese-Reaktion ein Halogen 

einführen und eine ATRP durchführen.[164] Weiterhin können mehrfunktionale Initiatoren eingesetzt 

werden, welche zum Beispiel auch als Kettentransferreagenz in einer RAFT eingesetzt werden 

können.[165] Das Halogen kann unter Verwendung von Natriumazid nucleophil angegriffen und so zu 

einem Azid umgesetzt werden. Dieses kann zusammen mit einem korrespondierenden Alkin in der 

sogenannten Azid-Alkin-Click-Chemie umgesetzt werden und so eine Vielzahl von Kettenenden 

zugänglich machen oder gar mit einem weiteren Polymer umgesetzt werden, um ein BCP 

herzustellen.[166] Nachdem in den vorangegangen Kapiteln der Arbeit vor allem BCPs, deren Synthese 

und Anwendung in Membranen diskutiert wurde, soll im Folgenden eine Übersicht über Stimuli-

responsive Polymere gegeben werden.  
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2.4 Stimuli-responsive Polymere 

 

Wie bereits in verschiedenen Zusammenhängen ausgeführt, finden Polymere in unterschiedlichsten 

Anwendungen Einsatz. Dabei wurden vor allem BCPs und ihre Anwendung in Membranen betont. 

Eine Möglichkeit, diese Membranen weiter zu optimieren, ist wie bereits erwähnt die Inkorporation 

von Stimuli-responsiven Motiven. In diesem Kapitel werden zunächst die verschiedenen Stimuli und 

einige der wichtigsten Polymere vorgestellt, bevor ein besonderes Augenmerk auf die 

thermoresponsiven Materialien gelegt und die Anwendung in der Membrantechnologie vorgestellt 

wird.   

 

2.4.1 Smart polymers  

 

Der Ausdruck Stimuli-responsiv oder auch „smart“ steht dabei für ein Material, welches mit einer 

Veränderung seiner Struktur, Eigenschaften oder Stabilität auf einen externen Reiz reagiert.[167] Das 

einfachste Beispiel ist die Veränderung der Löslichkeit von Carbonsäuren bei einer Änderung des 

pH-Wertes. In Abbildung 14 ist eine Übersicht verschiedener gängiger Reize gezeigt. 

 

 

Abbildung 14: Übersicht verschiedner Stimuli, übernommen von FUGOLIN et al. unter der Creative Common CC BY Lizens.[168]  
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Wie in dieser Übersicht zu sehen, können die externen Stimuli in drei Überkategorien der 

physikalischen, chemischen und biologischen Reize eingeteilt werden. Der erste chemische Reiz ist 

die wie bereits eingangs als Beispiel verwendete pH-Responsivität. Polymere dieser Art besitzen 

ionisierbare saure oder basische funktionelle Gruppen in der Seitenkette, bei denen die Art und 

Menge der Ladung vom pH-Wert abhängen.[169] Bei den sauren pH-responsiven Polymeren werden 

neben den Carbonsäuren auch Varianten mit Sulfonsäure-, Phosphorsäure- und Borsäuregruppen 

und Polysacchariden beschrieben.[169, 170] Für basische Polymergruppen werden häufig Amine in allen 

möglichen Derivaten von primären Aminen wie dem Aminoethylmethacrylat bis hin zu Ringsystemen 

wie 4-Vinylpyridin verwendet.[171, 172] Ähnlich wie bei den pH-responsiven Materialien kann bei den 

RedOx-responsiven Polymeren eine Reaktion auf den Stimulus aus einem Übergang von einer 

neutralen zu einer geladenen Spezies bestehen. Aber auch Übergänge von Spin-Zuständen ohne 

Veränderung der Ladungspolarisation sind möglich.[173] Ein prominentes Beispiel dieser Klasse sind 

ferrocen-haltige Polymere, die durch eine RedOx-Reaktion von einem neutralen in einen 

kationischen Zustand übergehen.[174] Auf der anderen Seite des Kreisdiagramms in Abbildung 14 

stehen die physikalischen Reize. Bei der Interaktion mit Licht, genauer gesagt elektromagnetischer 

Strahlung, können Isomerisierungen, Ionisierung oder Dimerisierung ausgelöst werden. Verbreitete 

Beispiele sind Systeme mit Azobenzolen oder Spiropyranen.[175-177] Die Interaktion mit mechanischem 

Stress kann zum Beispiel einen Einfluss auf die Anordnung des Materials nehmen.[178-180] Ein Beispiel 

für die Realisierung dieses Phänomens ist die Herstellung von mechanochromen Opalfilmen aus 

Polymerpartikeln, bei denen der Gitterabstand der Anordnung durch Verformung und damit die 

Farbe des Films verändert wird. WINTER et al. konnten durch die Kombination von Farbstoffen mit 

einem Opalfilm neben den zu erwartenden winkelabhängigen Farben und mechanochromen 

Eigenschaften auch lösungsmittelabhängige Veränderungen implementieren.[181] Wie an diesem 

Beispiel zu sehen, können mehrere verschiedene Stimuli durch die Einarbeitung verschiedener 

funktioneller Motive realisiert werden. Aber es können auch Motive verwendet werden, welche 

intrinsisch auf mehrere Stimuli reagieren.[182-184] In der Literatur wird die Temperatur als der am 

häufigsten genutzte Stimulus für Polymere genannt.[185, 186] Im Folgenden wird daher und wegen der 

Relevanz für die vorliegende Arbeit ein besonderes Augenmerk auf die ablaufenden Prozesse gelegt. 

 

2.4.2 Thermoresponsive Polymere 

 

Das thermoresponsive Verhalten von Polymeren wird in den meisten Fällen durch eine Änderung des 

Löslichkeitsverhaltens ausgenutzt, aber auch die Veränderung der Stoffeigenschaften bei der 

Überschreitung der Glastemperatur findet Verwendung.[187] Eine wichtige Präzisierung an dieser 
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Stelle ist, dass prinzipiell die Löslichkeit eines jeden Polymers in jedem Lösungsmittel eine gewisse 

Temperaturabhängigkeit aufweist. Weiterhin weist jedes amorphe Polymer (oder teilkristalline 

Polymer in der amorphen Phase) eine Glasübergangstemperatur auf.[188] Daher wird als 

Unterscheidungspunkt zu thermoresponsiven Polymere eine starke Änderung auf einen kleinen Reiz 

als Merkmal für letztere definiert.[189, 190] Beim Löslichkeitsverhalten wird zwischen den zwei 

Phänomenen, der unteren und oberen kritischen Lösungstemperatur (LCST und UCST), 

unterschieden.[191] In Abbildung 15 sind zwei schematische Phasendiagramme für die Polymerlösung 

des jeweiligen Falles abgebildet. 

 

 

Abbildung 15: Gegenüberstellung der idealisierten Phasendiagramme einer Polymerlösung mit a) einer unteren kritischen 

Lösungstemperatur und b) einer oberen kritischen Lösungstemperatur. Adaptiert mit der Erlaubnis von Elsevier von ZHAO et al.[191] 

  

Eingezeichnet in den Diagrammen von Abbildung 15 sind die Binodalen, welche die einphasige 

Lösung (blau) von den zwei phasigen Bereichen (orange) trennt. Weiterhin ist die kritische 

Temperatur Tc markiert, welche als der Extrempunkt der Binodalen definiert ist. Außerdem ist 

beispielhaft ein möglicher Trübungspunkt Tcp, an welchem optisch eine Phasentrennung zu erkennen 

ist, eingezeichnet. Die Lage des Trübungspunktes ist dabei, wie in den Diagrammen erkennbar, von 

der Zusammensetzung der Mischung abhängig und daher nicht synonym mit der kritischen 

Temperatur (LCST oder UCST) zu verwenden.[191, 192] Von den beiden Phänomenen der LCST und UCST 

sind Polymere mit LCST sehr viel häufiger und besser untersucht als diese mit einer UCST.[193] Aus 

diesem Grund und der Relevanz für die angefügten Arbeiten wird im Folgenden der Fokus auf 

Systeme mit LCST gelegt. Bei Mischungen dieser Art liegt das Polymer in einem guten Lösungsmittel 

zunächst als loses Knäuel in der Lösung vor. Hier überwiegen die Interaktionen des ausgeschlossenen 

Volumens durch die thermische Energie der einzelnen Widerholungseinheiten die attraktiven 

Wechselwirkungen dieser. Limitierende Faktoren für die Ausweitung des Polymerknäuels in Lösung 

sind die Entropie und die kovalenten Bindungen der Kette. Beim Übergang über die Spinodale geht 

das gequollene Polymerknäuel dann in einen Globulus genannten Zustand über, bevor es schließlich 
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gänzlich ausfällt.[192] Dieser Übergang ist in Abbildung 16 am Beispiel von Poly(N-Isopropylacrylamid) 

(PNIPAM) in Wasser gezeigt. Klar erkennbar hier ist das verminderte hydrodynamische Volumen. 

 

 

Abbildung 16: Visualisierung von Beispielkonformationen verschiedener PNIPAM-Ketten in Wasser bei einem Übergang vom Knäuel (a) 

zu den Globuli (b). Die lila Ketten stellen das polymere Rückgrat dar und die Isopropyl Seitenketten sind türkis. Adaptiert mit der Erlaubnis 

von Elsevier von INOUE et al.[194] 

 

Neben den Polymeren selbst spielt bei diesem Übergang auch das Lösungsmittel eine Rolle. 

Während bei organischen Lösungsmitteln häufig VAN-DER-WAALS-Kräfte und apolare Interaktionen 

überwiegen, sind in wässrigen Lösungen eher Wasserstoffbrücken und Dipol-Dipol-

Wechselwirkungen ausschlaggebend.[192] Beim Übergang über die LCST überwiegen schließlich die 

attraktiven Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Polymersegmenten gegenüber denen von 

Polymer und Lösungsmittel.[195] Allgemein sind viele thermoresponsive Polymere amphiphil, und das 

Verhältnis zwischen hydrophoben und hydrophilen Anteil in Copolymeren kann einen Einfluss auf 

den Trübungspunkt in Wasser haben. Da hydrophobe Anteile eine steigende negative 

Mischungsenthalpie mit Wasser in Abhängigkeit ihrer Größe aufweisen, führt ihre Inkorporation in 

Form eines Copolymers zu einer Erniedrigung von Tcp.
[191] Dieser Effekt konnte z. B. von NICHIFOR et 

al. anhand von Copolymeren von N-Alkylamiden mit Styrol gezeigt werden, wobei der 

Trübungspunkt der Polymere in Wasser durch den Einbau des hydrophoben Styrols abhängig von 

dessen Anteil abgesenkt wird.[196] Neben der Zusammensetzung von Copolymeren kann die LCST 

auch durch äußere Einflüsse wie Salze, Tenside und Lösungsmittelmischungen beeinflusst werden.[92, 
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197] Ein weiteres wichtiges Phänomen bei Polymeren mit LCST ist das Auftreten der Hysterese. Dabei 

wird der Trübungspunkt beim Erhitzen der Lösung bei einer anderen Temperatur beobachtet als 

beim Abkühlen. WANG et al. konnten anhand eines eng verteilten PNIPAM Homopolymers zeigen, 

dass die beim Knäuel-Globuli-Übergang gebildeten Wasserstoffbrücken des PNIPAM durch Wasser 

nur schwierig aufgebrochen werden können. Daher ist der Übergang vom Globuli zum Knäuel erst 

bei einer niedrigeren Temperatur von ca. 25 °C zu beobachten.[198] Die Ausprägung der Hysterese ist 

dabei für verschiedene thermoresponsive Polymere unterschiedlich groß, wie z. B. der Vergleich von 

PNIPAM mit Poly(N,N-Diethylacrylamid) (PDEAAm) zeigt.[199, 200] Bei der Anwendung von 

thermoresponsiven Polymeren in Sensoren, Membranen oder anderen Bauteilen liegen diese häufig 

nicht frei in Lösung, sondern auf einer Oberfläche immobilisiert vor. Diese kann durch Einbau in 

komplexe Polymerarchitekturen wie Sterne, kovalente Anbindung oder Selbstanordnung eines BCP 

erfolgen. Dabei werden die Freiheitsgrade des Systems eingeschränkt und die beobachtete 

Phänomenologie des LCST- oder UCST-Übergangs entsprechend verändert. Die angebundenen 

Polymerketten zeigen unterhalb der LCST ein Verhalten entsprechend der klassischen 

Polymerbürsten in einem guten Lösungsmittel, wobei deren Konformation vom Gyrationsradius, dem 

Abstand der Pfropfanker und der Kettenlänge abhängt.[186] Beim Überschreiten der LCST schließlich 

liegen die Ketten, wie von YIM et al. für PNIPAM gezeigt, in der sog. Mushroom-Konformation oder 

kollabiert vor. Dieser Effekt ist am ausgeprägtesten für lange Polymerketten mit mittlerer 

Pfropfdichte.[201] Eine schematische Abbildung von diesen ist in Abbildung 17 gezeigt. 

 

 

Abbildung 17: Schematische Repräsentation von oberflächenangebundenen Polymeren in Bürsten- (links), Pilz- (Mitte) und kollabierter 

Konformation (rechts). Adaptiert mit der Erlaubnis von Springer Nature von BHAT et al.[202] 

 

Weiterhin wird durch die Anbindung an eine Grenzfläche auch die Lage der LCST beeinflusst. So wird 

der Übergang meist über einen breiteren Temperaturbereich und weniger stark ausgeprägt 

beobachtet.[186] Auch der Umgebungsdruck kann die Lage der LCST beeinflussen. Die Drücke, bei 
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denen dieser Effekt beschrieben ist, übersteigen mit mehreren 100 MPa jedoch den Bereich der UF 

und daher wird an dieser Stelle an einen Review von PAPADAKIS et al. verwiesen.[203] Nach der 

Beschreibung der Phänomene, welche Polymere mit LCST zu interessanten Materialien für 

verschiedene Anwendungen machen, wird im Folgenden eine kurze Übersicht über die 

prominentesten Vertreter gegeben. Zunächst, wie bereits an den zuvor verwendeten Beispielen zu 

erkennen, ist PNIPAM das wohl am besten untersuchte Polymer mit LCST. Ein Grund hierfür ist die 

Lage der LCST bei ca. 31 °C, welche nahe der Temperatur physiologischer Prozesse ist, sowie seine 

Wasserlöslichkeit.[204, 205]  Nahe verwandt zum PNIPAM ist die allgemeine Klasse an tertiären Aminen, 

welche als Vinylalkohole, (Meth)acrylate, (Meth)acrylamide, Stryrole und Polyethylenglykole 

vorliegen können. Ein Vorzug dieser Klasse ist die Modulation der LCST oder UCST durch den pH-

Wert oder CO2-Gehalt der Lösung.[206] Weiterhin ist die Familie der 

Poly(oligo(ethylenglykol)methacrylate) zu nennen, welche sich durch Biokompatibilität, 

Ladungsneutralität, Ungiftigkeit und Wasserlöslichkeit auszeichnen. Diese werden häufig im 

biomedizinischen Feld eingesetzt.[207]  Poly(2-alkyl-oxazoline) zeichnen sich durch ihre peptid-

ähnliche Struktur und anpassbaren physikochemischen Eigenschaften abhängig vom 

Alkylsubstituenten  aus und werden vor allem in der biomedizinischen Forschung eingesetzt.[208] 

Poly(N-vinylcaprolactam) wird als zweitpopulärstes thermoresponsives Polymer bezeichnet und 

besitzt ähnlich wie PNIPAM eine LCST von ca. 30-32 °C in Wasser. Nachteilig für dieses Polymer ist 

dessen aufwändige Synthese, während es im Gegensatz zu PNIPAM nachweislich bioverträglich 

ist.[209] Anschließend sind in Abbildung 18 die allgemeinen Strukturformeln der hier aufgezählten 

Polymere abgebildet. 

 

 

Abbildung 18: Strukturformeln ausgewählter thermoresponsiven Polymere, 1 = PNIPAM; 2 = Poly(oligo(ethylenglkcol)methacrylat; 3 = 

Poly(N-alkyloxazolin); 4 = Poly(N-vinylcaprolactam) 
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2.4.3 Stimuli-responsive Polymere in Membranen und anderen Anwendungen 

 

In den Beispielen für prominente Polymere mit thermoresponsiven Eigenschaften wurde bereits ihre 

Anwendung in verschiedenen Disziplinen angedeutet. Nachfolgend soll ein kurzer Überblick über die 

verschiedenen Einsatzfelder gegeben werden, bevor der Fokus auf ihre Relevanz in der 

Membranforschung gelegt wird. Zunächst können unter anderem thermoresponsive Polymere als 

Aktuatoren eingesetzt werden. Hier kann die benötigte Wärmeenergie in verschiedenen Formen wie 

z. B. der IR-Strahlung oder eine induktive Erhitzung geliefert werden. Im Vergleich zu anderen Stimuli 

kann die Deformation in thermoresponsiven Polymeren sicher und in der Nähe von physiologischen 

Bedingungen (zwischen 4 und 37 °C) ausgelöst werden, aber negativ ist ihre vergleichsweise niedrige 

Effizienz.[210] Ein Beispiel hierfür ist die Herstellung eines Doppelschicht-Aktuators von JIANG et al., die 

eine thermoresponsive Schicht aus P(NIPAM-acryloylbenzophenon) mit einer elektrogesponnenen 

Matte eines thermoplastischen Urethans kombinierten. Die beiden Schichten wurden über die 

Benzophenon-Komponente durch UV-Strahlung vernetzt, und das resultierende System wies ein 

Zusammenziehen in warmen Wasser (40 °C) auf und konnte durch kaltes Wasser wieder den 

ursprünglichen Zustand versetzt werden.[211] Nahe verwandt zu den Aktuatoren sind die Sensoren, 

hier konnten KANG et al. einen photonischen Kristall aus einem dreidimensionalen Hydrogel aus 

Poly(2-Hydroxyethylmethacrylat-co-methylmethacrylat) anfertigen, der bei Erhitzen mit einer 

reduzierten Wellenlänge des reflektierten Lichtes reagierte. Die Autoren gehen davon aus, dass ihre 

photonischen Kristalle in mikrofluidischen Chips eingesetzt werden können.[212] Auch können 

einstellbare Katalysatoren unter der Zuhilfenahme von thermoresponsiven Polymeren hergestellt 

werden.[213] Hier konnten z. B. YAN LU et al. aus Kern-Schale-Partikeln einen Nanoreaktor realisieren, 

welcher Metallpartikel beinhaltet. Durch die Modulation der Temperatur kann schließlich der Zugang 

zu den Metallpartikeln gesteuert und so die Reaktivität eingestellt werden.[214] Schließlich ist noch 

das große Feld des medizinischen Wirkstofftransports zu nennen. Hier werden die Wirkstoffe in 

(teilvernetzten) Mizellen, (vernetzten) Hydrogelen, Polymersomen der Polymere verkapselt und so 

der Transport von hydrophoben Molekülen durch wässrige Medien ermöglicht, aber auch spezifische 

Freisetzungsorte können realisiert werden.[215-217] Ein großer Vorteil der thermoresponsiven Polymere 

in diesem Feld ist, dass die Herstellung der Mizellen in einem wässrigen System erfolgen kann und 

so schädliche organische Lösungsmittel vermieden werden können.[218] Für spezielle Beispiele in 

diesem Gebiet sei an dieser Stelle auf einschlägige Literatur wie einem ausführlichen Review von 

WARD et al. verwiesen.[217] In Polymermembranen werden thermoresponsive Motive schließlich 

eingesetzt, um die Permeanz einer Membran zu steuern. Wie in Abbildung 17 gezeigt, verändert sich 

die Anordnung der Ketten beim Überschreiten der LCST und somit kann das Porenvolumen, welches 

für den Durchgang des Filtrationsmediums zur Verfügung steht, verändert werden. Dieses Phänomen 

wird in den Größenausschluss-getriebenen Filtrationsmethoden ausgenutzt. Weiterhin können die 
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Interaktionen zwischen Polymer und Medium verändert und so Einfluss auf die Benetzbarkeit 

genommen werden. Dieser Effekt wird vor allem bei den Öl-Wasser-Filtrationen ausgenutzt.[219] Wie 

bereits im Verlauf der Arbeit wird der Fokus im Folgenden auf die Größenausschlussfiltration und 

speziell die UF gelegt. Allgemein werden in der Forschung verschiedene Ansätze verfolgt, um die 

responsiven Eigenschaften in eine Membran einzuführen. Auf der einen Seite werden bestehende 

Membranen modifiziert, und auf der anderen Seite werden Polymere verwendet, welche intrinsisch 

thermoresponsive Eigenschaften aufweisen und die Membranen gänzlich oder teilweise daraus 

aufgebaut. Zunächst ist eine Arbeit von MENNE et al. zu nennen, die Poly(N-vinylcaprolactam) basierte 

Mikrogele benutzten, um Hohlfaser-Membranen im Bereich der UF und MF zu modifizieren. Die 

Autoren stellten die thermoresponsiven Mikrogele über eine Fällungspolymerisation her, welche 

anschließend durch einen Filtrationsprozess an der PES-Hohlfaser-Membran adsorbiert wurden. Da 

die verwendeten kommerziell bezogenen Membranen eine Asymmetrie bezüglich einer Ober- und 

Unterseite aufwiesen, wurde für beide Seiten eine Beladung untersucht. Bei diesen wurde sowohl 

eine Stabilität der Anordnung unter Verwendungsbedingungen als auch eine Thermoresponsivität 

festgestellt.[220] Neben der rein physikalischen Verankerung wird eine kovalente Anbindung der 

aktiven Spezies an eine Membran untersucht. So modifizierten verschiedene Autoren durch 

Ionenspurtechnologie hergestellte Poyl(ethylenterephthalat)-Membranen mit PNIPAM. Von TRIPATHI 

et al. wurden dabei Poly(dopamin) als Anker gewählt, während FROST et al. und PAN et al. über eine 

oberflächeninduzierte ATRP das PNIPAM einführten.[221-223] Nachdem zunächst eine Schicht 

Poly(dopamin) auf der Oberfläche der Membran polymerisiert wurde, welche die Autoren als 

physikalisch auf der Oberfläche adsorbiert identifizieren konnten, erfolgte durch eine Fällung in 

Amino-terminiertem PNIPAM in wässriger Lösung die kovalente Anbindung. An der resultierenden 

Membran konnte ein thermoresponsives Verhalten mit einem Anstieg des Wasserflusses von ca. 

1300 Lm-2h-1 auf ca. 2100 Lm-2h-1 bei 1 bar festgestellt werden. Bei den Autoren FROST et al. und PAN 

et al. wurde dahingegen ein ATRP-Initiator (α-Bromopropionsäureester) kovalent an der 

Membrangrenzfläche angebunden. Bei der Arbeit von PAN et al. wurden Membranen mit größeren 

Poren von ca. 400 nm modifiziert, während bei FROST et al. Membranen mit 30 und 80 nm verwendet 

wurden. Beide Gruppen konnten ein thermoresponsives Schalten der Membran nachweisen, wobei 

ein Vergleich der beiden Arbeiten aufgrund unterschiedlicher Datenlage schwierig ist. Bei der Arbeit 

von PAN et al. konnte ein Anstieg des Wasserflusses von ca. 30 Lm-2h-1 auf 200 Lm-2h-1 bei 1,7 bar 

festgestellt werden. Im Vergleich zu TRIPATHI et al. konnte also durch diese Methode ein größerer 

Unterschied bei der Schaltung festgestellt werden. Bei der Arbeit von FROST et al. sind nur 

Widerstandswerte gelistet worden und daher vergleichende Aussagen nicht möglich. Neben der 

Modifikation von bestehenden Membranen können auch Polymerblends aus einem 

thermoresponsiven Polymer und einem membranbildenden Polymer verwendet werden. In der 
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Literatur wird zu diesem Zweck meist ein PSF oder PES mit verschiedenen thermoresponsiven 

Polymeren gemischt. So konnten MIAO et al. ein PSF-graft-P(NIPAM-co-acrylsäure) und ein PSF-

graft-(P(NIPAM-co-acrylsäure)-r-PMMA) Copolymer zusammen mit PSF in einem 

Phaseninversionsprozess zu Membranen verarbeitet werden. Die Autoren konnten dabei ein 

verbessertes Antwortverhalten für das Poly(methylmethacrylat) (PMMA)-haltige Polymer feststellen 

und begründeten dies mit einer erhöhten Anreicherung der PNIPAM-co-acrylsäureketten an den 

Grenzflächen. Den größten Unterschied im Wasserfluss konnten die Autoren bei einer Probe von ca. 

60 L h-1 m-2 auf ca. 160 L h-1 m-2 bei 1 bar feststellen. Neben den thermoresponsiven Eigenschaften 

konnte auch eine pH-responsive Flussänderung gezeigt werden.[224] In einem anderen Ansatz 

modifizierten YI et al. kommerziell erhältliches Pluronics F127 (Polyethylenoxid-b-Polypropylenoxid-

b-Polyethylenoxid) mit Poly(N,N-dimethylamino-2-ethylmethacrylat)-Blöcken, welche in einem 

Blend mit PES in einem Phaseninversionsprozess zu einer Membran verarbeitet wurden. Bei den so 

erhaltenen Membranen konnte ein sowohl thermo- als auch ein pH-responsives Verhalten durch den 

Poly(N,N-dimethylamino-2-ethylmethacrylat)-Anteil nachgewiesen werden. Bei einer 

temperaturabhängigen Flussmessung konnten so Flüsse von ca. 120 L m-2 h-1 beim Übergang über 

die LCST auf ca. 180 L m-2 h-1 bei 2 bar erhöht werden.[225] In einer Arbeit von CHOI et al. wurden die 

beiden bei den Polymerblends bisher vorgestellten, thermoresponsiven Motive kombiniert und so 

zusammen mit PES eine doppeltschaltbare Membran hergestellt. Das Polymer Poly(N,N-

dimethylamino-2-ethylmethacrylat)-b-PNIPAM wurde zunächst über eine RAFT-Polymerisation 

dargestellt, bevor zusammen mit PES aus einer Dimethylacetamid-haltigen Lösung eine Membran 

über den NIPS-Prozess hergestellt wurde. Die Autoren konnten einen Anstieg des Wasserflusses von 

ca. 20 L m-2 h-1 bei 20°C auf ca. 35 L m-2 h-1 bei 50°C und schließlich ca. 45 L m-2 h-1 bei über 55 °C 

zeigen, alle Messungen wurden bei 1,2 bar durchgeführt. Weiterhin konnte hier auch eine 

unterschiedliche Retention von verschiedenen Proteinen gezeigt werden.[226] In einer Arbeit von CAI 

et al. wurde eine Membran aus PVDF und Palygorskit-g-PNIPAM durch eine Kombination von NIPS 

und Temperatur-induzierter Phaseninversion hergestellt. Durch die Temperaturvariation konnten die 

Autoren erreichen, dass bei niedrigen Verarbeitungstemperaturen mehr PNIPAM an den 

Grenzflächen vorhanden ist als bei hohen, und so eine erhöhte Hydrophilie sowie 

Thermoresponsivität zu beobachten ist. Bei diesen Studien konnte ein Wasserflussanstieg von ca. 

250 L m-2 h-1 auf ca. 325 L m-2 h-1 bei 1 bar beobachtet werden.[227] Eine Zusammenfassung weiterer 

Arbeiten auf dem Gebiet der Blends und Oberflächenmodifikationen ist einem Review von HUANG et 

al. zu finden.[90] Neben diesen beiden Methoden können Membranen auch aus thermoresponsiven 

(Blockco)polymeren direkt hergestellt werden. Diese Methode ist in der Literatur jedoch weit weniger 

verbreitet als die beiden zuvor genannten. Grundsätzlich sind mit dieser Methode jedoch alle 

Vorteile, welche in Kapitel 2 aufgeführt wurden, verbunden. Eine Arbeit auf diesem Gebiet von 

SCHACHER et al. befasst sich mit einem BCP aus PS-b-Poly(N,N-dimethylaminomethacrylat), welches 
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über sequenzielle anionische Polymerisation hergestellt wurde. Die Autoren konnten bei der über 

den NIPS-Prozess hergestellten Membran einen Anstieg des viskositätskorrigierten Flusses von ca. 

0,15 L m-2 auf 0,18 L m-2 bei 0,025 bar beim Übergang über die LCST feststellen. Neben der 

Thermoresponsivität wies die Membran auch einen pH-Wert-abhängigen Fluss auf, die Veränderung 

wurde weiterhin durch Rückhaltemessungen an Silikapartikeln charakterisiert.[228] Die Autoren TANG 

et al. synthetisierten für ihren Ansatz ein Triblockcopolymer aus 

Poly(ethylenglykolmethylethermethacrylat)-b-PS-b-Poly(ethylenglykolmethylethermeth-acrylat). 

Aus diesem wurde über selektives Quellen eines Polymerfilms eine poröse Membran auf einer PVDF-

Stützschicht angefertigt. Die Autoren konnten durch Variation der Ethylenglykol-Seitenketten die 

LCST der BCPs verändern und so unterschiedlich starke Flussanstiege im Bereich von Faktor 5 bis 7 

bei einem Transmembrandruck von 0,2 bar berichten und auch schaltbare Retentionen von 

Goldnanopartikeln zeigen. Der Flussanstieg ist in diesem Fall jedoch nicht viskositätsbereinigt, und 

für den Wasserfluss des PVDF-Trägers wurde ein Anstieg von Faktor ca. 2,5 im gleichen 

Temperaturbereich berichtet.[229] Ein BCP von PS-b-PNIPAM wurde schließlich von CETINTAS et al. über 

eine RAFT-Polymerisation hergestellt und im SNIPS-Prozess zu einer Membran verarbeitet. Die 

Autoren konnten einen Wasserfluss von ca. 300 L m-2 h-1 bei 1,5 bar und 50 °C zeigen, während die 

Membran unterhalb der LCST nahezu undurchlässig für Wasser war.[230] Trotz dieser eindrucksvollen 

Erfolge ist zu erkennen, dass die Forschung sich auf wenige thermoresponsive Motive vor allem im 

Bereich der Membrantechnologie beschränkt. Weiterhin werden Punkte wie Reproduzierbarkeit und 

großflächigere Produktion als wichtige Forschungsgebiete aufgeführt.[90]  
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2.5 Adressierung der Stabilitätsprobleme von Polymermembranen 

 

Ein weiterer Forschungsschwerpunkt von Polymermembranen ist wie eingangs erwähnt die 

gesteigerte mechanische, chemische und thermische Stabilität. Die einfachste Vorgehensweise, 

zumindest die mechanische Stabilität zu erhöhen, ist das Verwenden von anorganischen Füllstoffen. 

Diese Lösung bringt jedoch auch ihre eigenen Probleme wie z. B. potenzielle Toxizität der 

Nanopartikel, Kosten, Kompatibilität der Füllstoffe mit dem Polymer und daraus resultierende 

ungleichmäßige Verteilung durch Aggregation oder Agglomeration.[231, 232] Ein attraktiver Ansatz ist 

daher die Vernetzung der Membranmatrix. Im Folgenden sind zunächst allgemein einige etablierte 

Methoden zur Vernetzung von Polymermembranen dargestellt, bevor der Fokus auf in diesem 

Zusammenhang bisher unerforschte Verfahren gelegt wird. 

 

2.5.1 Vernetzung von Polymermembranen 

 

Im Punkt der mechanischen Stabilität wird weniger die dimensionale Integrität gegen Zug gemeint 

als der Widerstand der Membran gegen Druck aus der Filtrationsrichtung. Beim Filtrationsprozess 

wird die zu filtrierende Lösung bei den meisten Bauteilen durch die Membran gedrückt und dadurch 

die Membran gequetscht. Bei porösen Membranen, besonders aus Polymeren, führt dies zu einer 

Verringerung der Freiräume innerhalb der Membran und dadurch zu einem verringerten Fluss. Auf 

der anderen Seite kann durch das Quetschen auch die Retention gesteigert werden.[8] In Abbildung 

19 ist der Prozess dieses Quetschens schematisch aufgezeigt. 

 

 

Abbildung 19: Schematische Darstellung einer Membran, bevor und nach dem Quetschen. Adaptiert mit der Erlaubnis von Elsevier von 

SEAH et al.[8] 
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Trotz etwaiger möglicher Verbesserung in der Retention nimmt die Leistung der Membran durch 

diesen irreversiblen Effekt ab. Bei einigen Membrantypen kann sogar die Form der Poren und damit 

ihre Trenncharakteristik signifikant verändert werden.[8, 233] In den Bereichen der thermischen und 

chemischen Stabilität ist neben einem breiteren möglichen Einsatzfeld der Membran auch die 

Reinigung dieser zu beachten. Je widerstandsfähiger die Membran, desto einfacher können 

Verunreinigungen durch den Einsatz von organischen Lösungsmitteln, oxidativen Stoffen etc. 

entfernt und so die Lebensdauer eines Filtrationsmoduls erhöht werden. Ganz allgemein führt eine 

Vernetzung von Polymeren zu steiferen, thermisch und chemisch widerstandsfähigeren Stoffen. 

Daher ist die Vernetzung als Ansatzpunkt für diese Thematik naheliegend. Im Bereich von nicht-

porösen Membranen, besonders bei Polyimid, sind bereits vernetzte Nanofiltrationsmembranen 

kommerziell erhältlich.[234] Die Möglichkeiten für eine Vernetzung dieser Produkte sind breit 

gefächert: von radikalischen Prozessen über Diol- und Diaminderivat-Vernetzung. Dabei können die 

Anker- bzw. Vernetzungspunkte sowohl im polymeren Rückgrat integriert sein als auch als Additiv in 

die Ziehlösung zugesetzt werden.[234] Sogar Systeme, welche über Metall-Komplexierung vernetzen, 

sind beschrieben.[235] In einem System aus Chitosan und Poly(N-vinylpyrrolidon) für 

Pervaporationsmembranen konnte eine Vernetzung durch UV-Strahlung erreicht werden. Die 

Reaktion fand dabei sowohl zwischen den funktionellen Gruppen des Poly(N-vinylpyrrolidons) als 

auch zwischen diesem und Chitosan statt. Die Autoren heben in dieser Arbeit vor allem die exzellente 

mechanische und thermische Stabilität sowie die Leistung der Membranen vor.[236] Bei porösen 

Membranen, besonders Membranen aus BCPs, besteht eine wichtige Unterscheidung zu diesen 

dichten Membranen. Durch den Vernetzungsprozess darf die Porenstruktur nicht verloren gehen und 

im Poreninneren vorliegendes Polymer, wie bei SNIPS-Membranen vorhanden, sollte auch nicht der 

Vernetzung unterliegen, da dadurch die Quelleigenschaften verändert werden und so der 

Wasserfluss gestört werden könnte. Zunächst sei auf ein Beispiel eines BCPs eingegangen, bei dem 

diese Problematik durch die Herstellungsweise der Membran umgangen werden konnte. Hier wurde 

von YANG et al. ein PS-b-PMMA-BCP zu einem Film verarbeitet und anschließend der PMMA-Block 

durch UV-Strahlung entfernt. Die resultierende nanoporöse Struktur aus PS, welche während der 

Bestrahlung vernetzt wurde, konnte als Virenfiltrationsmembran eingesetzt werden. Die Autoren 

schreiben die erhöhte mechanische Stabilität des Films jedoch eher der unterschiedlichen 

Ausrichtung der Poren im Inneren der Membran zu als der Vernetzung. Untersuchungen an 

vernetzten und unvernetzten Proben zeigten tatsächlich eine erhöhte Anfälligkeit gegenüber 

Rissbildung bei den vernetzten PS-Proben. Allerdings konnte für die vernetzte Membran eine 

exzellente Beständigkeit gegenüber organischen Lösungsmitteln, Säuren, Basen und Temperatur 

gezeigt werden.[237] Tatsächlich ist die Rissbildung auf der Oberfläche einer Membran ein bekanntes 

Problem und wird einer hohen Glastemperatur des eingesetzten Matrixmaterials zugeschrieben. 



56 

Untersuchungen von PHILLIP et al. empfehlen daher die Kombination von Polymeren mit einer hohen 

und niedrigen Glastemperatur, um dies zu vermeiden.[238] Im Bereich der NIPS-Membranen aus 

Homopolymeren konnten SIERKE et al. kommerziell erhältliches PVDF durch Dehydrofluorierung mit 

Doppelbindungen ausstatten, welche in der resultierenden Membran durch den Einsatz von thiol-

modifizierten polyhedralen oligomerischen Silsesquioxane über eine Thiol-En-Clickreaktion vernetzt 

werden konnten. Aufgrund der Struktur dieser Silsesquioxane wurden diese von den Autoren als 

Ersatz für anorganische Füllmaterialen eingesetzt und lösen so die Verträglichkeits- und 

Verteilungsprobleme, die bei diesen Füllmaterialien normalerweise auftreten. Für die so vernetzten 

Membranen konnte ein erhöhter Widerstand gegenüber dem Quetschen in Abhängigkeit der 

Vernetzermenge gezeigt werden.[239] Bei der Betrachtung speziell von SNIPS-Membranen aus 

amphiphilen BCPs können nur spärliche Beispiele in der Literatur gefunden werden. Zu nennen sind 

hier vor allem Arbeiten von RANGOU et al. und APPOLD et al., die ein sehr spezielles System auf Basis 

des breit verbreiteten PS-b-P4VP entwickelten. Hier wurde der PS-Block mit einer Cyclobutadien-

Seitenkette modifiziert, um so ein Vernetzen über eine Diels-Alder-Reaktion zu ermöglich.[240, 241] Alle 

hier genannten Beispiele sind zwar sehr ausgeklügelt und effektiv, jedoch nur in dem extrem 

begrenzten Rahmen ihrer Konzeption anwendbar. In der weiteren Landschaft der polymeren 

Werkstoffe hingegen sind Vernetzungsreaktionen generell weit verbreitet, sowohl unter Verwendung 

einzelner Vernetzungspunkte wie im vorangegangenen Beispiel des modifizierten PS, als auch durch 

Einsatz von polymerisierbaren Gruppen, die eine weitere Kettenreaktion zulassen. Im Folgenden wird 

daher Benzophenon als vielversprechender Vertreter eines breit anwendbaren Vernetzungsreagenz 

vorgestellt. 

 

2.5.2 Benzophenon 

 

Das Benzophenon ist ein Keton mit zwei Phenylresten, und es wird in verschiedenen Bereichen wie 

z. B. der organischen und bioorganischen Chemie sowie der Materialwissenschaften für 

Vernetzungsstrategien verwendet.[242-244] Es zeichnet sich dabei durch seine relativ hohe chemische 

Stabilität, Ansprechbarkeit im Bereich des sichtbarem Lichts und seine bevorzugte Reaktion mit 

unreaktiven C-H-Bindungen aus.[245] Derivate des Benzophenons finden auch als UV-Absorber z. B. 

in Sonnencremes oder bei der Additivierung von Kunstoffformulierungen Einsatz.[246, 247] Aber auch 

Untersuchungen zum Einsatz als Entzündungshemmer oder Krebsmedikament werden 

untersucht.[248, 249] Um die zunächst gegensätzlichen Einsatzgebiete wie Vernetzer und Stabilisator 

verschiedener Benzophenon-Derivate zu verstehen, werden in Schema 4 zunächst die möglichen 

Wege der photochemischen Reaktionen von Benzophenon dargestellt. 
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Schema 4: Skizze möglicher Reaktionswege des angeregten Benzophenon Moleküls, gezeichnet in Anlehnung an die Literatur.[242, 245] 

 

Wie hier in Schema 4 zusammengestellt, besteht der erste Schritt der Reaktion immer aus der 

Anregung des Benzophenons. Zur genaueren Betrachtung der angeregten Zustände und deren 

Reaktion wird in Abbildung 20 das JABLONSKI-Diagramm gezeigt. 

 

 

Abbildung 20: JABLONSKI-Diagramm der angeregten Zustände von Benzophenon, Adaptiert mit der Erlaubnis von G. Dorman, H. 

Nakamura, A. Pulsipher, G. D. Prestwich, Chem Rev 2016, 116, 15284.[242] Copyright 2016 American Chemical Society. 

 

Bei der Aufnahme eines Photons geeigneter Wellenlänge kann eins der π-Elektronen der Carbonyl-

Bindung des Benzophenon zunächst in einen angeregten Singulett-Zustand S2 angehoben werden. 

Alternativ kann ein nicht-bindendes Elektronenpaar des Sauerstoffs in das nicht-bindende π-Orbital 

übergehen und den angeregten Zustand S1 hervorrufen. Aufgrund der niedrigeren Energie der n-π* 
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Übergänge können diese auch von Licht mit einer Wellenlänge von >350 nm ausgelöst werden, was 

der Grund für seine Ansprechbarkeit im sichtbaren Licht ist.[242] Von dem S1-Zustand kann durch 

schnelles Intersystem Crossing in den energetisch nahe gelegenen T2-Zustand übergehen, welcher 

instantan in den T1-Zustand relaxiert. Dieser angeregte Zustand schließlich ist der, der für die 

verschiedenen photochemischen Reaktionen relevant ist. Bei diesen Reaktionen ist aufgrund von 

Spin-Auswahlregeln die Reaktion von Benzophenon-Radikalen untereinander eine Größenordnung 

langsamer als die von Kreuzrekombinationen, wodurch die Effektivität von Benzophenon als 

Vernetzungsagenz begründet werden kann.[250] In einer Untersuchung von YANG et al. an einem 

System mit Benzophenon als Photoinitiator einer Polymerisation konnten die Autoren zeigen, dass 

die Reaktionsrate bei Ausschluss von Licht mit niedrigen Wellenlängen von < 300 nm stark 

verlangsamt wurde. Die Autoren begründeten diese Beobachtung damit, dass der Zustand S2 nicht 

erreicht wird. Wie zuvor bereits beschrieben, relaxiert dieser über S1 letztendlich in den reaktiven 

Triplet-Zustand T1. Beim ersten strahlungsfreien Relaxationsschritt wird laut den Autoren die 

überschüssige Energie durch Kollision an benachbarte Moleküle abgegeben und diese so 

aktiviert.[251] Außer der Wellenlänge, welche für die Anregung des Benzophenon benutzt wird, spielen 

auch etwaige vorhandene Substituenten für dessen Reaktivität eine Rolle. Zunächst können 

Substituenten einen Einfluss auf die Natur des energetisch niedrigsten Triplett-Zustandes (nπ* vs. π-

π*) haben, wobei der n-π*-Zustand der reaktiver gegenüber Wasserstoffabstraktionen ist, während 

der π-π*-Zustand zunächst thermisch angeregt werden muss, falls er den energetisch niedrigsten 

Zustand darstellt.[252] In einer anderen Studie beobachten DEMETER et al., dass die Reaktionsrate mit 

der Stabilisierung des entstehenden Ketylradikals korreliert.[250] Das zweite Einsatzgebiet der 

Benzophenon-Derivate als UV-Stabilisator lässt sich aufgrund ihrer Substituenten erklären. Das unter 

UV-Einstrahlung entstehende Diradikal kann intramolekular durch hydrophile Gruppen wie Hydroxy- 

oder Aminogruppen gequencht und so die Wasserstoffabstraktion unterbunden werden.[253, 254] In 

Bezug auf den Einsatz von Benzophenon als Vernetzungsreagenz ist eine Untersuchung von CARBONE 

et al. zu erwähnen. In dieser Arbeit konnten die Autoren zeigen, dass für eine effiziente Vernetzung 

die Existenz von Seitenketten Alkylwasserstoffatomen von außerordentlicher Bedeutung ist. Bei dem 

Vergleich von PS und Poly(n-butylacrylat) konnte bei PS ein höherer Anteil von Kettenbrüchen 

festgestellt werden. Die Autoren begründeten dies damit, dass bei PS jede Wasserstoffabstraktion zu 

einem Hauptkettenradikal führt und damit möglicherweise zu Kettenbrüchen, während bei Poly(n-

butylacrylat) eine Reaktion mit der Seitenkette wahrscheinlicher ist. Weiterhin konnten die Autoren 

hier eine Vernetzung im festen Zustand zeigen.[255] Für eine Vernetzung mit Benzophenon nach dem 

Wasserstoffabstraktions-Mechanismus führt die Anregung einer Einheit zu maximal einem 

Vernetzungspunkt. Andere Strategien der Vernetzung, wie z. B. die Inkorporation von reaktiven 

Doppelbindungen in den Matrix-formenden Block, können möglicherweise einen höheren 

Vernetzungsgrad erreichen. Ein mögliches Motiv für die Realisierung dieses Ansatzes stellt das 
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Allylmethacrylat dar, das aufgrund der unterschiedlichen elektronischen Situation an den beiden 

Doppelbindungen kontrolliert polymerisiert werden kann.[256] Die Verbindung dieser 

Vernetzungsstrategie mit Phaseninversionsmembranen stellt jedoch noch wissenschaftliches 

Neuland dar. 
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3 Motivation der Arbeit 

 

Wie bereits in der Einleitung ausgeführt, besteht eine Notwendigkeit, momentan verfügbare 

Möglichkeiten zur Separation von flüssigen Gemischen, vor allem Wasser mit Schad- oder 

Fremdstoffen, weiterzuentwickeln, um der voranschreitenden Wasserverknappung 

entgegenzuwirken. In der Literatur werden dabei häufig Membranfiltrationsprozesse als besonders 

energieeffizient - vor allem im Vergleich zu thermischen Methoden - hervorgehoben. Unter den 

aktuell verfügbaren Membranmaterialien zeichnen sich Polymermembranen vor allem durch ihren 

Kostenvorteil, ihre mechanische Flexibilität und die große Möglichkeit an funktionalem Design aus. 

Bei der Wahl eines geeigneten Polymers und Verarbeitungsverfahrens können Membranen mit einer 

weiten Bandbreite an Porengrößen und intelligenten Eigenschaften hergestellt werden. Auch wenn 

heute das non-solvent induced phase-separation Verfahren in der Industrie Anwendung findet, so ist 

ein Übergang zu dem relativ jungen self-assembly and non-solvent induced phase-separation 

Verfahren aufgrund der Ähnlichkeit der Prozesse denkbar. Trotz aller Vorteile weisen 

Polymermembranen auch Nachteile, vor allem im Bereich der mechanischen und chemischen 

Stabilität auf. Momentane Lösungsansätze wie die Erhöhung der Glastemperatur des Matrixmaterials 

oder die Synthese von hochspezialisierten Blockcopolymeren besitzen eigene signifikante Nachteile 

oder erfordern enormen synthetischen Aufwand. Um die Entwicklung von Polymermembranen 

voranzutreiben und deren Wettbewerbsfähigkeit zu steigern, sind Systeme, welche breit einsetzbar 

sind, von Nöten. Daher soll in der folgenden Arbeit in einem Standardpolymersystem wie den 

Polymethacrylaten eine chemisch vernetzbare Funktion eingeführt werden um deren mechanische 

und chemische Stabilität zu erhöhen. Vorzugsweise sollte die Vernetzungsreaktion orthogonal oder 

zumindest klar differenzierbar von der Polymerisationsreaktion sein, um die Vernetzung zielgenau in 

der fertigen Membran durchzuführen. Weiterhin sollen durch die Verwendung von unterschiedlichen 

Vernetzer-Komponenten gemeinsam mit der Kontrolle über deren Einbau-Position Informationen 

über die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der vernetzten Membranen gesammelt werden. Daher 

werden für die Synthese der BCPs lebende oder kontrollierte Polymerisationsarten gewählt. Eine 

weitere Verbesserung von Polymermembranen kann über die Ansprechbarkeit der 

Membraneigenschaften – wie bspw. die Porengröße oder die Polarität der Membranoberfläche -

durch einen externen Stimulus erreicht werden. Im besten Fall sind Membranen denkbar, die ihren 

Fluss in Reaktion auf die Beschaffenheit des durchfließenden Mediums ändern und so zu einer 

Selektion von bestimmten Fraktionen führen. Ein solcher Stimulus ist, wie bereits vorgestellt, die 

Temperatur. Momentane Systeme beruhen zur großen Mehrheit auf Polyethylenglykol-haltigen 

Polymeren oder PNIPAM. Daher soll im Rahmen dieser Arbeit nach einer leistungsstarken Alternative 

gesucht und deren Verwendung in einer Phaseninversionsmembran gezeigt werden.  
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In dieser Arbeit wurde ein amphiphiles BCP auf Basis von Methacrylaten hergestellt. Der hydrophobe 

Block bestand dabei aus einem statistischen Copolymer von Methylmethacrylat, n-Butylmethacrylat 

und 4-Benzoylphenylmethacrylat, während der hydrophile Block aus 2-Hydroxyethylmethacrylat 

bestand. Das Design dieses BCPs erlaubte eine Stabilisierung der hergestellten SNIPS-Membran 

durch eine Vernetzung über UV-Licht (Anregung des kovalent eingebundenen Benzophenons). Auf 

diese Weise konnte in der Membran garantiert werden, dass ausschließlich die Matrix vernetzt wurde 

und so die Stabilität erhöht wurde, ohne die Flusseigenschaften zu mindern. Im hydrophoben Block 

führte die Verwendung von Methylmethcrylat und n-Butylmethacrylat als Hauptkomponenten zu 

zwei Vorteilen im Vergleich zu Methylmethacrylat alleine. Auf der einen Seite kann eine Mischung 

von Polymeren mit hoher und niedriger Glasübergangstemperatur zu verminderter Rissanfälligkeit 

der Membran führen und auf der anderen Seite wirken sich die zusätzlichen aliphatischen 

Wasserstoffatome in der Seitenkette des n-Butylmethacrylats positiv auf die Vernetzung über die 

vom Benzophenon generierten Radikale aus. Das 2-Hydroxyetyhlmethacrylat zeichnete sich für das 

hydrophile Segment durch seine Flusseigenschaften und der Möglichkeit für Post-

Funktionalisierungen der Membran aus. Sowohl der hydrophobe Block als auch das amphiphile BCP 

sind über eine zweistufige ATRP zugänglich. Das amphiphile BCP konnte in einer ternären 

Lösungsmittelmischung aus Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan und Dimethylformamid schließlich zu einer 

SNIPS-Membran verarbeitet werden. Durch eine Belichtung mittels Breitband-UV-Lampe konnten 

die Benzophenon-Seitenketten angeregt und eine Vernetzung des Matrixmaterials durchgeführt 

werden. Durch eine schonende Belichtung durch getaktete Impulse konnte der Energieeintrag in die 

Membran minimiert und die poröse Struktur erhalten werden. Der Erfolg der Vernetzung konnte 

durch von Kooperationspartnern durchgeführte AFM-Messungen zur Quellung der Polymermatrix 

gezeigt werden. Dabei konnte ein größerer Porenradius der vernetzten Membran im Vergleich zum 

unvernetzten Zustand in den Medien Wasser und Ethanol-Wasser-Gemisch nachgewiesen werden. 

Besonders bemerkenswert dabei ist, dass der Porenradius in reinem Ethanol im unvernetzten Zustand 

nicht bestimmt werden konnte, da die Membran ihre poröse Struktur verlor, während die vernetzte 

Membran immer noch eine poröse Oberfläche aufwies. Weiterhin konnten erste Hinweise auf eine 

erhöhte mechanische Resistenz durch Wasserflussmessungen nachgewiesen werden.  
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Abbildung 21: Cover der MRC Ausgabe zu Nanoporous Block Copolymer Membranes with Enhanced Solvent Resistance Via UV-

Mediated Cross-Linking Strategies. Reproduziert unter der Creative Commons CC BY Lizens. 
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In der zweiten Publikation wurde aufbauend auf den Ergebnissen der ersten weiter die mechanische 

Stabilität optimiert. Durch die punktuelle Vernetzung über das 4-Benzoylphenylmethacrylat konnte 

eine moderate Kompaktionsresistenz erreicht werden, daher wurde in dieser Arbeit die Vernetzung 

über eine polymerisierbare Seitenkette in Form von Allylmethacrylat realisiert. Auch hier wurde das 

BCP über eine zweistufe ATRP dargestellt. Die Verwendung von Allylmethacrylat stellte jedoch 

größere Hürden in Bezug auf die Reaktionsbedingungen dar, um die Reaktion an der 

methacrylischen Doppelbindung durchzuführen und die Vernetzung erst im Anschluss an die 

Membranbildung auszulösen. Dies wurde durch eine niedrige Reaktionstemperatur, moderaten 

Umsatz und die Einführung eines neuen Initiators erreicht. Auch sollte eine erhöhte molare Masse 

des Polymers zu einer weiteren Stabilisierung der Membran beitragen. Weiterhin stellte die 

Reinitiierung des Makroinitiators zur Polymerisation von 2-Hydroxyethylmethacrylat ein größeres 

Problem im Vergleich zur ersten Arbeit dar. Dieses konnte durch die Durchführung eines 

Halogenaustausch von Brom zu Chlor gelöst werden. Durch diesen Austausch wurde sichergestellt, 

dass die Initiierung der Polymerisation schnell im Vergleich zur Propagation voranschreitet, da die 

beiden Halogene, wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, sich entsprechend auf die 

Reaktionsgeschwindigkeit auswirken. Durch die Vernetzung der SNIPS-Membran, welche wie in der 

ersten Arbeit aus dem gleichen ternären Lösungsmittelgemisch hergestellt wurde, konnte eine 

erhöhte Kompaktionsresistenz von ca. 50 % Verlust der Flussrate im unvernetzten Zustand auf ca. 

30 % im vernetzten Zustand gezeigt werden. Durch den ansonsten gleichen molekularen Aufbau der 

Polymere, zusammen mit einer ähnlichen Struktur der Membranen aus den beiden Arbeiten konnte 

durch den Vergleich der Einfluss des Vernetzungsgrades auf die Kompaktionsresistenz gezeigt 

werden. 

 

 

Abbildung 22: Table of content Grafik für die Veröffentlichung mit dem Titel: An Anchor for help - a cross-linking moiety for block 

copolymer membrane stabilization for ultrafiltration applications in water. Reproduziert unter der Creative Commons Attribution 3.0 

Unported Lizens von F. V. Frieß, M. Gallei, An anchor for help: a cross-linking moiety for block copolymer membrane stabilization for 

ultrafiltration applications in water, Chem. Commun., 2024, 60, 8462-8465 mit der Erlaubnis von Royal Society of Chemistry.  
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In dieser Veröffentlichung wurde im Gegensatz zu den ersten beiden die Inkorporation von 

thermoresponsivem Verhalten in eine NIPS-Membran untersucht. Die Verwendung von einem 

Polymer mit einer LCST als porenformender Block kann dazu führen, dass bei einer Überschreitung 

dieser das freie Porenvolumen verändert und so der Fluss moduliert wird. In der Literatur ist das 

bekannteste Beispiel das PNIPAM, wobei im Gegensatz dazu bei dem hier verwendeten PDEAAm 

eine Hysterese auftritt. Weiterhin wird in der Literatur auf eine bessere Bioverträglichkeit des 

PDEAAm hingewiesen. Das BCP, bestehend aus einem hydrophoben Anteil von PS und dem bereits 

angesprochenen hydrophilen PDEAAm, wurde über eine sequentielle, anionische Polymerisation 

dargestellt. Besonderes Augenmerk verdienen die Reaktionsbedingungen bei der Synthese des 

PDEAAm-Blockes, da Triethylboran als Lewis-Base und Diphenylethen als sterisch anspruchsvolle 

Verbindung zwischen den zwei Blöcken eingesetzt werden musste, um strukturelle Kontrolle über 

das Polymer zu erhalten. Von den so erhaltenen Polymeren mit unterschiedlichem Anteil des 

hydrophilen Blockes und molaren Massen wurde die Bulkmorphologie von einem 

Kooperationspartner untersucht und es konnte eine hexagonal zylindrische Anordnung mit 

schwacher Langstreckenordnung festgestellt werden. Im Membranherstellungsprozess schließlich 

musste der normale NIPS-Prozess modifiziert werden, um für die Besonderheiten des hydrophilen, 

thermoresponsiven Blockes anwendbar zu sein. Eine Fällung des Polymerfilms bei Raumtemperatur 

führte zu einer sehr ungleichmäßigen Oberfläche, vermutlich weil das PDEAAm bei dieser Temperatur 

wasserlöslich ist und so den Vitrifikationsprozess behindert. Der Polymerfilm wurde schließlich bei 

einer erhöhten Temperatur von 40 °C (oberhalb der LCST) im Wasserbad gefällt. In den 

resultierenden Membranen konnte anschließend durch Wasserflussmessungen in einer Dead-End 

Filtrationszelle das thermoresponsive Verhalten nachgewiesen werden. Dabei zeigte eine Membran 

einen bis zu 23-fachen Anstieg der Permeation im Vergleich vor und nach dem Überschreiten der 

LCST von PDEAAm. 
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Abbildung 23: Rückseiten-Cover der Macromolecular Materials and Engeneering Ausgabe, in der diese Veröffentlichung erschienen ist. 

Reproduziert unter der Creative Commons CC BY Lizens. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

 

Im Rahmen dieser Arbeit konnten erfolgreich polymere Phaseninversionsmembranen in Bezug auf 

chemische und mechanische Resistenzen verbessert werden. Dadurch könnte im weiteren Verlauf 

der Entwicklung eine breitere Einsatzmöglichkeit und wirtschaftlicherer Betrieb dieser Membranen 

erreicht werden. Dies wurde durch den Einsatz von speziellen Methacrylat-Derivaten bei der Synthese 

der Membran zugrunde liegenden amphiphilen BCPs erreicht. In der ersten Publikation wurde das 

4-Benzoylphenylmethacrylat verwendet, um eine gute Kontrolle über die Position der 

Vernetzungspunkte zu garantieren. Die Benzophenon-Seitenkette kann durch eine Behandlung mit 

UV-Licht angeregt werden und aus diesem angeregten Zustand H-Atome von benachbarten 

Polymerketten abstrahieren. Die so entstandenen Polymerradikale können rekombinieren und so 

eine Vernetzung erzeugen. Dabei wird die Reaktion von ungleichen Radikalen bevorzugt und durch 

die Inkorporation von 4-Benzoylphenylmethacrylat in den matrixbildenden, hydrophoben 

Polymerblock die Vernetzung des Porenmaterials verhindert. Dabei wurde eine Synthesestrategie für 

das amphiphile BCP Poly(n-Butylmethacrylat-co-4-Benzoylphenylmethacrylat-co-

methylmethacrylat)-block-PHEMA entwickelt, welches in einer zweistufigen, radikalischen 

Polymerisation unter Atomtransfer dargestellt wurde. Die Kombination von n-Butylmethacrylat und 

Methylmethacrylat im matrixbildenden Segment konnte neben einer besseren Rissbeständigkeit 

auch die Vernetzung durch die Benzophenoneinheiten optimieren. Durch die erhöhte Anzahl an 

aliphatischen Wasserstoffen in den Seitenketten des Polymers konnte hier die 

Abstraktionswahrscheinlichkeit erhöht und somit Hauptkettenbrüche statistisch minimiert werden. 

Die Wahl von 2-Hydroxyethylmethacrylat für das hydrophile Segment des Blockcopolymers basierte 

auf dessen exzellenten Wasserflussraten sowie die Möglichkeiten der Postfunktionalisierung über die 

freie Hydroxy-Gruppe. Die auf diese Weise kontrolliert hergestellten BCPs konnten anschließend aus 

einem ternären Lösungsmittelgemisch aus Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan und Dimethylformamid zu 

einer SNIPS-Membran mit einem Porenradius von ca. 30 nm verarbeitet werden. Der Einfluss der 

Vernetzung wurde vor allem anhand von AFM-Vergleichsmessungen in Luft, Wasser, Ethanol und 

Wasser-Ethanol-Mischungen untersucht. Dabei konnte eine geringere Quellung der Membranmatrix 

nach dem Vernetzen festgestellt werden, im Extremfall des Ethanols ging die Porenstruktur der 

unvernetzten Membran verloren, während im Falle der vernetzten Membran weiterhin die 

Oberflächenstruktur erhalten blieb. Eine Untersuchung der Permeanz dieser Membranen zeigte 

einen erhöhten Wasserfluss der vernetzten Membranen unter allen Testbedingungen, was durch die 

bereits mittels AFM beobachtete verminderte Quellung erklärt werden konnte. Auf diesen 

Ergebnissen aufbauend wurde der Einfluss der Vernetzungsdichte auf die Kompaktionsresistenz von 
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SNIPS-Membranen in der zweiten Publikation untersucht. Im Gegensatz zur ersten Veröffentlichung 

wurde Allylmethacrylat als vernetzbare Komponente in das Matrix-formende Segment des 

Blockcopolymers eingebaut. Bei der Verwendung dieses Monomers blieben die allylischen 

Doppelbindungen durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen im Polymer erhalten und 

standen im Anschluss für die Vernetzungsreaktion zur Verfügung. Die Vernetzung über diese 

Doppelbindungen eröffnete im Gegensatz zu der Verwendung von 4-Benzoylphenylmethacrylat eine 

grafting-through ähnliche Reaktion, bei der die Membranmatrix sehr viel stärker vernetzt werden 

konnte. Für dieses System musste aufgrund der zwei reaktiven Doppelbindungen im Allylmethacrylat 

die Synthesestrategie im Gegensatz zur ersten Arbeit stark angepasst werden. Die gewünschten BCPs 

Poly(Allylmethacrylat-co-(n-Butylmethacrylat)-co-methylmethacrylat)-block-PHEMA konnten 

schließlich auch über eine zweistufige, radikalische Polymerisation unter Atomtransfer hergestellt 

und unter ähnlichen Bedingungen zu einer SNIPS-Membran mit einer Porengröße von ca. 30 nm 

verarbeitet werden. Die erhöhte Kompaktionsresistenz der vernetzten Membran konnte durch 

Permeanzmessungen gezeigt werden. Dabei konnte nach einer Zeit von 1,5 Stunden ca. 70% des 

ursprünglichen Flusses erhalten werden. Im letzten Abschnitt dieser Arbeit konnte eine 

thermoresponsive Phaseninversionsmembran auf Basis eines amphiphilen Blockcopolymers aus PS-

block-PDEAAm über eine sequenzielle, anionische Polymerisation mit Diphenylethen als sterischen 

Mediator und Triethylboran als Lewis-Säure hergestellt werden. Bei den Polymeren mit 

verschiedenen Kettenlängen konnte dabei eine Mikrophasenseparation in der hexagonal 

zylindrischen Packung nachgewiesen werden. Die Membran wurde aus einer binären 

Lösungsmittelmischung aus Tetrahydrofuran und Dimethylformamid hergestellt. Dabei konnte durch 

die Verwendung eines erhitzten Wasserbades die Besonderheit des Segmentes mit LCST 

berücksichtigt werden. Bei Permeanzuntersuchungen an dieser Membran konnte ein 23-facher 

Anstieg des Wasserflusses beim Übergang der Temperatur über die LCST beobachtet werden, was 

im Vergleich der Literatur einen hohen Anstieg darstellt. Erklärt wurde dies über den Kettenkollaps 

durch die veränderten Wasser-Polymer-Interaktionen in den verschiedenen Temperaturregimes. Das 

verwendete PDEAAm zeichnet sich im Vergleich zum in der Literatur weitverbreiteten PNIPAM durch 

verminderte Hysterese und bessere Bioverträglichkeit aus und sollte somit für zukünftige Studien als 

echte Alternative in Betracht gezogen werden. Die in dieser Arbeit präsentierten Studien zeigen zum 

einen die Leistungsfähigkeit der UV-Vernetzung im festen Zustand als Stabilisierungsmethode für 

Polymermembranen aus geeigneten Polymeren. Durch die Verwendung von Methacrylat-Derivaten 

könnten die hier gewonnen Erkenntnisse schnell auf weitere Systeme übertragen werden, indem die 

Seitenkette der nicht an der Vernetzung teilnehmenden Komponente verändert wird. So entstehen 

weitere Optionen, mittels derer die Eigenschaften und das Verhalten der Membran an bestimmte 

Anwendungen angepasst werden kann. Weiterhin bietet sich für anschließende Arbeiten die 

Untersuchung der optimalen Vernetzerzusammensetzung und deren Anteil an. Eine Kombination 
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des Benzophenon- und Allylmethacrylat könnte eine intrinsisch vernetzbare Membran generieren, 

die von den Vorteilen beider Methoden profitiert. Auch könnte durch die Variation des 

Vernetzeranteils ein Optimum gefunden werden, bei dem die Stabilität maximiert wird, bevor die 

Membran schließlich zu spröde wird. Auch eine Kombination der beiden Arbeitsfelder, eine Stimuli-

responsive Membran, welche durch Vernetzung eine erhöhte Stabilität aufweist, wäre ein 

spannendes Thema anschließend an die hier vorgestellten Arbeiten. 
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