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Zusammenfassung und Abstract

Die voranschreitende Knappheit von sauberem Trinkwasser fordert neben regulatorischen
Neuerungen auch technische Innovationen. Eine Mdglichkeit ist es, die Aufbereitung von
Brauchwasser energetisch zu optimieren, wobei der Einsatz von Membrantechnologie
vielversprechend ist. Unter den mannigfaltigen Mdglichkeiten eine Membran herzustellen, zeichnen
sich Polymermembranen unter anderem durch ihre Modifizierbarkeit und Kostenvorteile aus.
Gleichzeitig aber sind diese polymeren Membranen vor allem in ihrer Bestandigkeit gegentiber von
Chemikalien, der Temperatur und mechanischem Stress im Gegensatz zu z. B. keramischen
Alternativen hinsichtlich ihrer Stabilitat unter Betriebsbedingungen zu Filtration im Nachteil. In dieser
Arbeit wird die Vernetzung von fertigen Polymermembranen als mdgliche Losung dieser Problematik
untersucht. Dabei wird sowohl die Verwendung von gezielt gesetzten Vernetzungspunkten als auch
die Eroffnung einer Kettenreaktion in der Membranmatrix in Betracht gezogen. Weiterhin kdnnte die
Entwicklung von Stimuli-responsiven Membranen zu einer weiteren Einsparung an Operationskosten
oder einer Erweiterung des Einsatzfeldes fihren. 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 hangt von Wasser ab — Wasser zum Trinken und Wasser, um Nahrung
anzubauen.”" Mit diesen Worten 6ffnet 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
Friihzeit war die Sicherung der Wasserversorgung ein maBgeblicher Faktor.”) Nach wie vor sind
einige Gebiete der Welt nicht ausreichend mit sicherem Trinkwasser versorgt, wobei dessen
Problemlésung als eine der gréBten Herausforderungen unserer Zeit angesehen wird.®! Dieser
Zustand kann in der Weltkarte in Abbildung 1 betrachtet werden.

keine Daten o 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
I . ——

Abbildung 1: Visualisierung des weltweiten Zugangs zu sicherem Trinkwasser, GUbernommen unter der Creative Commons BY 4.0 Lizenz
von ROSER et al.¥! 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
Verbesserungsmoglichkeiten ausgewiesen.! 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 verandern kann, genannt.” Zunachst dréngt sich dabei die Frage auf, was eine Membran

Uberhaupt ist. Der Duden definiert diese dabei im physikalischen oder chemischen Gebrauch als eine
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,dinne Haut, die die Funktion eines Filters hat".’’ 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. Wahrend einige Stoffe je nach Beschaffenheit
der Membran zurlickgehalten werden, konnen andere die Barriere passieren. Aus dieser Eigenschaft
lasst sich der Energievorteil von Filtrationsvorgangen gegeniiber von z. B. Destillation im Bereich der
Wasseraufbereitung ableiten, da sehr viel Energie bendétigt wird, um das Wasser zu verdampfen und
anschlieBend wieder abzuklhlen. Weiterhin werden viele bereits industriell genutzte
Wasserfiltrationsanlagen z. B. in der Entsalzung mit erneuerbaren Energien kombiniert. Von gro3em
Vorteil ist dabei der Standort der Anlagen, welcher sich gut eignet, um Wind- und Solarenergie zu
nutzen."! Die verwendeten Membranen kénnen dabei so vielfaltig wie ihre Anwendungsgebiete sein.
Neben anorganischen Materialien wie Keramiken und Metallen finden auch Komposite und Polymere
Anwendung. Uber das Material der Membran hinaus kénnen Membranen von einer dichten
Oberflache Uber kleine Poren im Nanometer-Bereich bis hin zu gréberen, im Mikrometer-Bereich
liegende Poren genutzt werden. Dabei hat jedes Membranmaterial seine eigenen Vor- und Nachteile,
die es fur die jeweilige Anwendung zu bericksichtigen gilt. Durch die hohe Vielfalt an verschiedenen
Eigenschaften, die mittels Polymeren abgebildet werden kdnnen, sind diese ein vielversprechender
Ansatzpunkt fur die Entwicklung neuer, leistungsfahiger Membranen. Eine mogliche besondere
Eigenschaft der Polymermembranen ist z. B. die Fahigkeit, ihre Flusseigenschaften in Reaktion auf
auBere Bedingungen zu andern. Die operativen Vorteile dieses Verhaltens, wie zum Beispiel selbst-
regulierende Flussschranken, liegen auf der Hand. Wie in spateren Teilen der Arbeit jedoch
ersichtlich, beschrankt sich die Forschung in diesem Gebiet auf einige wenige Polymere und der
Einsatz mdglicher Alternativen bleibt groBtenteils unerforscht. Trotz dieser hohen Vielfalt an
Eigenschaften kdnnen einige Ubergreifende Nachteile von polymeren Membranen identifiziert
werden. So sind diese z. B. in der Regel weniger bestandig gegenlber Losungsmitteln und

8191 Diese Anfalligkeit und die weiteren Nachteile

mechanischer oder thermischer Beanspruchung.
der Polymermembranen hindert dabei deren Einsatzbreite, Lebensdauer und Wettbewerbsfahigkeit.
In der vorliegenden Arbeit wird daher die chemische Vernetzung von Polymeren als eine Methode,
um die Widerstandsfahigkeit von Polymermembranen zu steigern, untersucht. Daher wird im
Folgenden zunichst ein Uberblick tber vorhandene Membrantechnologie mit dem Fokus der
Polymermembranen fir druckgetriebene Trennmethoden gegeben. Danach werden spezielle
Materialien fur die Herstellung von Membranen, die Stoffklasse der Blockcopolymere (BCPs) sowie
deren Synthese vorgestellt. Abgerundet wird die Einfiihrung durch die Vorstellung zweier aktueller
Forschungsgebiete auf dem Feld, der Einfilhrung von Stimuli-responsiven Schaltvorgdangen im
Bereich funktionaler Polymere und die bereits erwdhnte Sichtung der Mdéglichkeiten zur Erhéhung

der Stabilitat pordser polymerer Filme.

12
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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 Porengréfe eingeteilt. Dabei wird zwischen der
Partikel-, Mikro- (MF), Ultra- (UF) und Nanofiltration sowie der Umkehrosmose unterschieden. Eine

Ubersicht ist in Abbildung 2 gezeigt.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Filtrationsregime, mit GroBeneinteilung und Beispielen der abgetrennten Fremdstoffe. Die

Abbildung wurde mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry ibernommen.[™
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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 gréBer als dem
Ultrafiltrationsregime trennen meist nur nach dem Siebprinzip, also aufgrund von GréBenausschluss.
Diese werden auch als pordse Membranen bezeichnet. Bei den Membranen der Umkehrosmose
beruht die Trennung auf dem Diffusionsprinzip, und diese werden daher dichte Membranen
genannt." Membranen im Nanofiltrationsregime weisen eine Mischung des Siebeffekts und von
elektrostatischen Wechselwirkungen auf.!'? 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.

e Rahmen

Permeat
ems» Membran
B Zustrom

Flach- Spiralférmige -  Schlauch- Hohlfaser-

Abbildung 3: Schematische Diagramme von verschiedenen Membranmodulen, tGbernommen und Ubersetzt mit der Erlaubnis von

Elsevier.l"®

Weiterhin kann eine Membran symmetrisch oder asymmetrisch aufgebaut sein. Ersteres trifft auf
einen einheitlichen Verlauf der Poren Ulber den Querschnitt zu, wahrend bei asymmetrischen
Membranen auf eine meist grob-porige Stitzschicht eine feiner porige Trennschicht folgt. In

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

(a) symmetrisch (b) asymmetrisch

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer symmetrischen (a) und asymmetrischen (b) porésen Membran, ibernommen und lbersetzt

mit der Erlaubnis von SALAMA et al. unter der Creative Commons CC BY 4.0 Lizenz.['¥
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Ganz allgemein werden Filtrationsmembranen zundchst 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 héchste Hydrophilie und seine thermische
Bestandigkeit, Titanoxid durch seine chemische Bestandigkeit und die Zeolithe durch ihre
einzigartige Porenstruktur aus.!™™ Keramikmembranen kénnen mit weiteren Materialien zu Komposit-
Membranen weiterverarbeitet werden.'™ '® Eine weitere Klasse pordser, anorganischer Membranen
wird aus Metallen hergestellt. Diese konnen dabei aus Hohlfasern in verschiedenen Formen,
Intermetallverbindungen oder als Komposit mit Keramiken bestehen. Die Vorteile von Metallen sind
ihre thermische Stabilitat und Bestandigkeit gegenliber organischen Loésungsmitteln. Dem stehen die
teilweise hohen Kosten durch Verwendung von seltenen Metallen wie z. B. Gold oder Palladium
gegeniiber." Auch ist durch die Herstellungsprozesse eine einheitliche PorengréBe von unter 1 um
schwierig zu erreichen.!"® Weiterhin kénnen Membranen aus metallorganischen Geristverbindungen
aufgebaut werden. Dabei kdnnen diese sowohl als frei stehende, gemischte oder Komposit-
Membranen gefertigt sein. Diese Membranen zeichnen sich durch eine einheitliche PorengréBe, sehr
hohe Porositat, verbessertem Durchsatz und Selektivitat sowie exzellente Adsorptionseigenschaften
aus. Problematisch bei diesem Material ist die eingeschrankte thermische und mechanische Stabilitat,
welche durch den Komposit-Ansatz teilweise geldst wird. Dieser Ansatz kann aber auch weitere
Probleme wie die Vertraglichkeit der Materialien innerhalb des Komposits mit sich tragen.!'!
Weiterhin werden Membranen auch aus Polymeren hergestellt. Im Vergleich zu den anorganischen
Varianten zeichnen sich diese im Allgemeinen durch niedrigere Kosten, groBere Flexibilitat und
bessere Kontrolle Giber den Mechanismus der Porenbildung aus.”® Aufgrund der schier unendlichen
Maoglichkeiten und Beispiele der Realisierung liegt der Fokus im Folgenden wegen der Wichtigkeit
fur diese Arbeit speziell auf dem Ultrafiltrationsregime fir Membrananwendungen. Daher sei hier fiir
eine Ubersicht der weiteren Bereiche auf einschlagige Literatur verwiesen.!'* 161921241 Se|bst bei einer
Einschrankung auf dieses Teilgebiet sind die Realisierungsmaoglichkeiten 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.”! Unmodifizierte CA-Membranen wurden zunéchst trotz ihrer niedrigen Porositit und
der eingeschrankten chemischen und thermischen Widerstandsfahigkeit wegen ihrer exzellenten

6. 271 |m Laufe der Jahre wurden durch

Salzriickhaltung und hohen Hydrophilie geschatzt.
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 Stabilitdt, vor allem auch in heiBen

und feuchten Umgebungen aus. Weiterhin sind die Polymere in einer groBen Bandbreite an
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Lésungsmitteln verarbeitbar.?® %1 In den letzten Jahren ist die industrielle Anwendung in der MF und
UF zu Poly(vinylidenfluorid) (PVDF) iibergegangen.!'! Das PVDF zeichnet sich dabei wegen der
thermischen Stabilitdt und chemischen Widerstandsfahigkeit aus. Auch die Vielseitigkeit der
Synthese und Verarbeitung werden hervorgehoben.?% 3" Neben diesen groBen 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 kdénnen 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 fir das UF/MF-Regime am haufigsten verwendeten Methoden sind das
Elektrospinnen und die Phaseninversionsprozesse.™ In Abbildung 5 sind zum Vergleich der

Herstellungsmethoden verschiedene Membran-Morphologien gezeigt.

Abbildung 5: Vergleich der Membranstrukturen von verschiedenen Herstellungsmethoden, ibernommen mit der Erlaubnis von Elsevier
von LALIA et al.B? Gezeigt sind REM-Aufnahmen von a) mikroporése PE Membran, hergestellt durch stretching b) Oberflichenmodifizierte

PES Phaseninversionsmembran c) Poly(carbonat) Membran hergestellt durch lonenspurtechnologie d) Elektrogesponnene PVDF-co-
hexafluoropropylen Membran
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Beim Elektrospinnen werden Nanofasern unter Verwendung eines elektrischen Feldes aus einer
geladenen Polymerlésung oder -schmelze gewonnen.?® Die Verwendung dieser Methode erlaubt
Kontrolle Gber den Nanofaserdurchmesser, die Mikrostruktur sowie deren Anordnung und fihrt so
zu einer hohen Vielseitigkeit der erhaltenen porésen Materialien. AuBerdem kdnnen die Membranen
in einem Schritt hergestellt werden. Allerdings ist der Faser- und Porendurchmesser auf ein Minimum
von etwa 100 nm limitiert.?* Unter den Phaseninversionsprozessen wird das Erstellen einer festen
Matrix aus einer Losung verstanden. Dieser Phasenlibergang wird dabei durch externe Reize
herbeigefiihrt. So wird zwischen Nichtldsungsmitteln, der Losungsmittelverdampfung, Temperatur
und Gasen unterschieden. Daneben finden auch das Sintern, das Stretching, die
lonenspurtechnologie, die Grenzflachenpolymerisation und die Templat-Auslaugung Anwendung.
Wie in Tabelle 1 dargestellt, ist das Sintern und die Templat-Auslaugung eher fir die Herstellung von
MF-Membranen geeignet. Die Grenzflachenpolymerisation findet meist bei der Herstellung von
Komposit-Membranen Einsatz.?>! Beim Stretching wird die Membran durch die Extrusion eines
Polymers, gefolgt von einem Anlegen einer Zugspannung, gefertigt. Geeignet ist diese Methode fur
teilkristalline Polymere, da deren kristallinen Doméanen Stabilitat vermitteln, wahrend die amorphen
Domaéanen die pordse Struktur durch Bildung von Rissen und Kavitaten wahrend des Ziehens
ermdglichen. Diese Methode wird vor allem fir Poly(ethylen) (PE), Poly(propylen) und PVDF
eingesetzt.*? Ein Nachteil der Methode ist die hohe Temperatur, die fiir den Prozess benétigt wird.2¥
Durch Nutzung der lonenspurtechnologie kdnnen Membranen durch Beschuss von Polymerfilmen
aus PE, Poly(ethylenterephthalat) oder Poly(carbonat) mit Schwerionen hergestellt werden. Dabei
kénnen Porenldnge, -winkel und -form prézise eingestellt werden.®® Da jede Pore jedoch einzeln
hergestellt werden muss, ist die Porositat sehr begrenzt und die Herstellung auf diese Weise sehr
teuer.2¥ 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.®3 37

Herstellungsmethode Symmetrie PorengrofB3en Porositat geeignet fur
Elektrospinnen symmetrisch >0,1 um >90% Polymer
Sintern symmetrisch 0,1-10 um 10-20% Polymer, Metall

und Keramik

stretching symmetrisch 0,1-3um 60 — 80% Polymer und
Keramik

lonenspurtechnologie symmetrisch 0,02 -10 pm 10% Polymer

Templat Auslaugung symmetrisch 0,5-10 pm

Phaseninversions- asymmetrisch 0,02 - 0,07 um? 80% Polymer

prozess

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

phase separation.*®

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

non-solvent induced phase separation

Wie bereits erwdhnt sind Phaseninversionsprozesse eine der haufigsten Herstellungsmethoden fir
polymere UF Membranen. Im Folgenden wird speziell die Nichtlésungsmittel-induzierte
Phasenseparation, der non-solvent induced phase separation (NIPS)-Prozess genauer beleuchtet. Bei
diesem Prozess wird eine semi-konzentrierte Polymerl6sung entweder freistehend oder auf einen
Trager aufgetragen. AnschlieBend wird durch ein Nichtlésungsmittel, meist Wasser, das Polymer
gefallt, und eine porése asymmetrische Membranstruktur entsteht. Zuerst wurde diese Methode von
LOEB UND SOURIRAJAN fir die Herstellung einer CA-Umkehrosmosemembran fiir die Wasserentsalzung
1963 beschrieben.*? Spater wurde die Methode auch auf UF-Membranen aus CA und schlieBlich
allgemein auf andere Polymere ausgeweitet.*”) Hinter einer so einfachen Beschreibung wie der des
NIPS-Prozesses steckt eine hochst komplizierte und interessante Theorie. Erstmalig wurde der
Mechanismus schon in den 1970er Jahren von STRATHMANN und KOCK beschrieben. Zunachst 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, Losungsmittel (LM) und Nichtlosungsmittel (F) erstellt.
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Abbildung 6: a) Schematisches Phasendiagramm fiir ein Polymer, Lésungsmittel (LM) und Nichtldsungsmittel (F) System, gezeichnet in
Anlehnung an STRATHMANN und Kock." b) Schematische Zeichnung des zeitlichen Verlaufs der Konzentrationen von Polymer (P),
Losungsmittel (S) und Nichtlésungsmittel (N), adaptiert und Ubersetzt mit Erlaubnis von M. Miiller, V. Abetz, Chemical Reviews 2021, 121,
14189. Copyright 2021 American Chemical Society."*?

Zu Beginn des Prozesses liegt eine Losung aus Polymer im Losungsmittel an Punkt A der Abbildung
6a vor. Durch das Eintauchen des Polymerfiims in das Nichtlésungsmittel wird das
Mischungsverhaltnis der Polymerlsung weiter auf die rechte Seite in Richtung Nichtlésungsmittel F
verschoben. Zunachst wird durch Austausch des Losungs- bzw. Nichtldsungsmittels Punkt B erreicht,
an dem die Binodale geschnitten wird und der den Anfang der Fallung und Punkt D den Beginn der
Erstarrung bezeichnet. Die Binodale trennt im Phasendiagramm den Bereich einer homogenen
Mischung von einem Zweiphasensystem. Wenn das gesamte Ldsungsmittel durch
Nichtlosungsmittel ausgetauscht ist, wird am Punkt C die fertige Membran erreicht.
Grundvoraussetzung fiir diesen Ablauf ist die uneingeschrankte Mischbarkeit von Losungsmittel und
Nichtlésungsmittel. Dieses Diagramm beschreibt die Gleichgewichtszustande wahrend des
Fallungsprozesses, welche aber aufgrund der eingeschrankten Beweglichkeit des Polymers
maoglicherweise nicht erreicht werden. Daher wird die Phasenseparation zum groBten Teil von
kinetischen Parametern bestimmt.*"! 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 to bis ti, befindet sich das System im Zustand eines gequollenen Polymerfilms aus dem
Losungsmittel (S) und dem Polymer (P), und der Polymeranteil steigt durch Verdampfen des
Losungsmittels leicht an. Am Punkt t; wird der Polymerfilm schlieBlich in das Fallbad, welches im
Beispiel unendlich groB angenommen wird, eingebracht. In der Zeit bis t, diffundiert nun das
Losungsmittel in das Nichtldsungsmittel und ein kleiner Teil des Nichtlésungsmittels in den
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Polymerfilm, bis an Punkt t> gentigend Nichtldsungsmittel vorliegt, um eine Ausfallung des Polymers
auszulésen und das System sich in eine polymerreiche (durchgezogene Linie) und polymerarme
Phase (gepunktete Linie) teilt.*?! Diese Phasenseparation beginnt an der Oberfliche der Membran
und dringt mit der Zeit zur Substratseite vor. Dieses Verhalten kann in der Abbildung nicht aufgeldst
werden. Die polymerreiche Phase bildet die Matrix der Membran, wahrend die polymerarme Phase
die Poren darstellt. Abhangig von der Zusammensetzung des Polymerfilms am Beginn der Erstarrung,
Punkt D in Abbildung 6a, kann der Prozess entweder Uber die spinodale Entmischung oder den
Nukleations- und Wachstumsmechanismus beschrieben werden.** %4 Spinodale Entmischung findet
dann statt, wenn die Zusammensetzung in der instabilen Region des Phasendiagrammes liegt (weit in
Richtung des Nichtldsungsmittels entfernt von der eingezeichneten Binodalen in Abbildung 6). Der
Nukleations und Wachstumsmechanismus trifft auf Systeme in meta-stabilen Regionen in der Nahe
der Binodalen zu."®! Eine wichtige Charakteristik von NIPS-Membranen ist die Morphologie der
Stutzschicht. Allgemein wird eine schnelle Entmischung mit einer hochpordsen Schicht, welche
fingerahnliche Kavitaten aufweist, in Verbindung gebracht, wahrend eine langsame Entmischung in
einer schwammartigen Struktur resultiert.** Weiterhin kann der langsameren Entmischung eine
dichtere Oberflache als der schnellen zugeordnet werden.*”! Daraus resultiert ein Selektivitats-
Permeanz-Kompromiss dieser Membranen. Die Herstellung kleinerer Poren mit einer erhdhten
Selektivitat im GroBenausschlussmechanismus 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 fingerahnlichen Kavitaten, welche fir einen stark erhéhten
Wasserfluss verantwortlich sind, wird in der Literatur jedoch noch diskutiert. So werden verschiedene
Einflisse wie Oberflichenspannungsgradienten, Schrumpfung der polymerreichen Phase,”
Kapillareffekte® oder Polymerkettenverschlaufung diskutiert.”®! Fiir die Membran hat die Prasenz
dieser Kavitaten Vor- bzw. Nachteile, abhdngig von den gewlinschten Eigenschaften. So fiihren diese
auf der einen Seite zu einer héheren Porositat, auf der anderen Seite wird die mechanische Stabilitat
beeintrachtigt. Auf dem NIPS-Prozess aufbauend wurde von PEINEMANN et al. 2007 der self-assembly
and non-solvent induced phase separation (SNIPS) Prozess beschrieben.” Hier wird zusatzlich zu den
bereits beschriebenen Phanomenen die Selbstanordnung von amphiphilen BCP, wie z. B. PS-b-P4VP
ausgenutzt, um den Selektivitats-Permeanz-Kompromiss der NIPS-Membranen zu Gberwinden. Die
Autoren gehen in ihrer wegweisenden Arbeit davon aus, dass in der polymerreichen Phase an der
Oberflaiche der Membran die Selbstanordnung stattfindet und so zu hochgeordneten
Porenstrukturen flhrt. In der Folge wurde der SNIPS-Prozess von vielen weiteren Forschenden weiter
untersucht und verwendet. In einer spateren Arbeit von MARQUES et al. wurde die Selbstanordnung
des BCP, welche spater die Porenstruktur der Membran bestimmt, bereits in der Membranlosung

nachgewiesen und sogar deren zeitliche Entwicklung beobachtet.® °" Allgemein wird eine SNIPS-
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Membran in drei getrennte Bereiche eingeteilt. Diese besteht nach NUNES aus einer
Oberflachenschicht, einer geordneten, selbst angeordneten und schlieBlich einer ungeordneten
Unterschicht.*? Die ungeordnete Unterschicht entsteht dabei nach den Mechanismen, welche bereits
fur die Homopolymere beim NIPS-Prozess beschrieben wurden, wahrend bei den oberen Schichten
die Selbstanordnung zum Tragen kommt. Die Selbstanordnung der BCP in Losung 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-)
Losungsmitteln eine Reihe weiterer Faktoren eine grofRe Rolle. Zunachst muss die Abdampfzeit nach
dem Ziehen des Polymerfilms beachtet werden. Die in der Losung vorliegende Mizell-Anordnung
wird im Ziehprozess abhangig von der Ziehrate und Viskositat gestort. Wahrend der Abdampfzeit
wird diese Ordnung durch die Bildung eines viskoelastischen Films wieder hergestellt.>*! Gleichzeitig
wird diese schwache oder teilweise Ordnung durch die Erhdhung der Polymerkonzentration an der
Luft-Polymer Grenzflache verbessert und hochgeordnete Strukturen entstehen. Wichtig ist an dieser
Stelle, dass bei zu langen Abdampfzeiten die Struktur wieder verloren geht.® Weiterhin ist die
Luftfeuchtigkeit in der Umgebung des Polymerfilms zu beachten. Abhangig vom verwendeten BCP,
wie z. B. bei Poly((2-Hydroxethyl)methacrylat) (PHEMA) als hydrophilem Block kénnen Interaktionen
des Polymers mit der Luftfeuchte auftreten.®® >* Die Verdunstungsgeschwindigkeiten sind ebenso
auch von der Umgebungstemperatur abhangig, der genaue Einfluss dieses Parameters auf den SNIPS
Prozess ist jedoch bisher wenig untersucht.”® Die Anfangskonzentration des BCP in der Ziehlésung
kann dartber hinaus drastische Auswirkungen auf die resultierende Membranstruktur haben. So
kontrolliert dieser Parameter neben der Viskositat der Losung auch die benétigte Abdampfzeit des
Systems.”®! 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 Gesamtblockldnge der Polymere mit der zugrunde liegenden PorengréBe im
Bereich von 35 - 70 nm aufzeigen.”” SchlieBlich finden auch eine breite Auswahl an Additiven im
Membranherstellungsprozess Anwendung.”® In einer Arbeit, die computergestiitzte Simulationen
einsetzte, konnten BLAGOJEVIC et al. kleine Unvertraglichkeiten zwischen dem Matrix-formenden
Polymerblock und dem Nichtldsungsmittel, dessen schnellere Erstarrung (bei kleineren
Polymerkonzentrationen) und einen gréBeren Unterschied der beiden BCP-Blocke als Indikatoren fiir
eine feine Porenstruktur ausmachen, wahrend bei gegenteiligen Verhalten eine grobporige
Formation bevorzugt wurde.® Fiir weiterfiihrende Informationen, welche den Rahmen dieser Arbeit

tibersteigen, sei der Lesende an einige zusammenfassende Arbeiten auf diesem Gebiet verwiesen.®
60-63]
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2.1.3  Charakterisierung der Membranmorphologie

Die Trennleistung von speziell UF-Membranen wird haufig mit dem ,molecular weight cut off"
(MWCO) beschrieben. Dieser Wert spezifiziert dabei, ab welcher GroBe ein Analyt zu 90 %
zuriickgehalten wird.®¥ Zur Bestimmung des MWCO kénnen zum Beispiel (Nano-)Partikel definierter
GroBe oder Polymerlésungen von Dextran oder Poly(ethylenglykol) filtriert werden.®™®" Dieser
experimentelle Wert beinhaltet dabei sowohl die Rickhaltung Uber den Siebeffekt als auch
auftretende Interaktionen zwischen den gel6sten Stoffen bzw. gegebenenfalls auch zu dem
Membranmaterial selbst.®”! Die Interaktionen der gelésten Stoffe untereinander sind dabei
besonders ausgepragt, wenn in der Filtrationslésung eine breite GréBenverteilung vorhanden ist. So
kdnnen gréBere Molekile die kleineren an einem Durchtritt durch die Membran hindern und so den
Wert im Vergleich zur Messung von Proben mit niedriger Dispersitat kinstlich verringern.®
Weiterhin tritt wahrend der Filtration eine Konzentrationspolarisation des Analyten auf. Dabei erhoht
sich dessen Konzentration in der Losung direkt Gber der Membran auf den bis zu 20 — 50-fachen
Wert, und der der entstehende osmotische Druck wirkt dann der Filtrationsrichtung entgegen.'®*""
Zusammen werden diese beiden Effekte auch Fouling genannt. Eine wichtige Unterscheidung ist,
dass die Konzentrationspolarisation leicht reversibel ist, wahrend die Ablagerung von partikularen
oder geldsten Stoffen zum Teil eine aufwandige Reinigung der Membran erfordern.® Eine weitere
wichtige KenngroBe von Membranen ist die Permeanz, welche als Wasserfluss pro Druckeinheit
definiert ist. Abhangig von dem der Filtration zugrunde liegenden Mechanismus wird dieser
entweder nach dem Diffusionsmodell fir dichte oder dem Gesetz von HAGEN-POISEUILLE fiir pordse
Membranen beschrieben.>" In Abbildung 7 ist eine schematische, idealisierte Darstellung einer

porésen Membran gezeigt.

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

et al "

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

Zylindern, durch die die Flussigkeit wahrend des Filtrationsprozesses treten kann. Der resultierende
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Wasserfluss J kann entsprechend Gleichung 2.1 beschrieben werden.!”” Diese Beschreibung beruht
auf der Annahme, dass wahrend der Messung die zuvor beschriebenen Effekte der
Konzentrationspolarisation und dem Fouling der Membran ausgeschlossen sind sowie die Flussigkeit
sich perfekt newtonsch verhélt und laminar durch die Poren flieft.

_ A 2.1

= a0 Am

8nax
Hier steht € flr die Porositat, r, fir den Porenradius, Ap fiir den Transmembrandruck, 7 die Viskositat
des Filtrationsmediums, Ax fur die Membrandicke, bzw. die Dicke der Trennschicht und Aw fir die
Flache der Membran. Die Porositét ist ein MaB fur die Dichte der zylindrischen Poren auf der
Oberfliche der Membran und kann (iber Gleichung 2.2 beschrieben werden.”
nymr? 2.2
Ay

E =

Bei bekannter Porositat und Membrandicke kann also der apparente Porenradius einer Membran
Uber den Wasserfluss berechnet werden. Weiterhin kann aus dem MWCO Uber verschiedene
mathematische Modelle ein Porenradius berechnet werden.”® ’’! Die beiden Methoden haben dabei
den Nachteil, dass die Berechnung auf getroffenen Annahmen beruht und so mitunter von den
realen Werten stark abweichen kann."® Der Begriff des tatséchlichen Porenradius ist mitunter jedoch
schwierig zu definieren, da abhdngig vom Material der Membran der Radius in verschiedenen
Medien und trockenem Zustand stark voneinander abweichen kann. Fir 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.®” 7 7 Die direkteste
Methode, eine PorengroB3e zu bestimmen, ist eine mikroskopische Aufnahme der Oberflache. Mit
einer Auflésung von gewdhnlich bis zu 1 nm®% eignet sich die REM dabei sehr gut, um die
Oberflachen und Querschnitte der Membranen bis zum Nanofiltrations-Regime abzubilden.
Nachteilig bei dieser Methode ist die beschrankte Aussage Uber die gesamte Oberflache und die
Messung der Membranen im trockenen Zustand. Auch muss die Membranoberflache mit einem
leitfahigen Material wie Gold oder Platin besputtert werden, was die PorengroBe und -struktur
verandern kann. Weiterhin ist mit einem Standardaufbau keine Aussage Uber eine Porenldnge oder
Tortuositat méglich.l”> 8" Durch die Erstellung einer dreidimensionalen Oberflachenstruktur kann bei
der AFM durch die Verwendung von z-Achsen-Profilen die PorengroBe und -struktur sehr einfach
ausgewertet werden, auch eine Aussage Uber die Porentiefe ist unter Umstédnden abhangig von der

Cantilever- und Porengeometrie moglich. Wie bei der REM eignet sich die hohe Auflésung sehr gut,
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um die Strukturen der Membranen darzustellen.®? Weiterhin erlaubt die AFM eine Messung der
Proben in verschiedenen Medien ohne vorherige Behandlung mit leitfahigen Materialien. Daher kann
ein Bild sehr nahe am tatsachlichen Verwendungszustand aufgenommen werden. Die hohe
Auflésung wiederum bedingt auch hier eine eingeschrankte Aussage Uber 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. 81 Diese Abweichung ist darauf
zurlickzufihren, dass bei der AFM nur der Porendurchmesser der Oberflache bertcksichtigt wird,
wahrend der MWCO, wie zuvor beschrieben, auch Phdnomene wahrend der Filtration beinhaltet.
Neben den bildgebenden Methoden finden auch physikalische Bestimmungen Anwendung in der
PorengroBenbestimmung. Bei der Blasendruck- und Gastransport-Methode wird der Druck p
gemessen, welcher bendtigt wird, um eine Flissigkeit gegen Kapillarkrafte aus einer Pore zu
verdrangen. Uber die Gleichung 2.3 nach WASHBURN kann dann der Durchmesser D der gréBten Pore
unter Berlicksichtigung der Grenzflaichenspannung y bestimmt werden.”

_ 4ycos® 23
D

p

Bei der geeigneten Wabhl einer vollstandig benetzenden Flissigkeit kann ein Kontaktwinkel ® von 0°
angenommen werden und die Gleichung 2.4 zur sogenannten CANTOR-Gleichung 2.6 vereinfacht

werden.[””

_ A 24
p

D

Abhéangig von der Wahl der beiden Fluide, welche die Membran benetzen und erstere verdrangen,
kénnen so Poren ab ca. 1 nm gemessen werden./”® Als Fluide finden hier unter anderem Luft, Wasser,
Alkohole, Quecksilber und perfluorierte Ether Anwendung./”> 8 Weiterhin erlauben verschiedene
Messabldufe und -aufbauten die Bestimmung der mittleren PorengroB3e, der PorengréBenverteilung
und der grof3ten Pore. Der groBte Vorteil dieser Methode ist, dass auch nur tatsachlich durchgangige
Poren der Membran gemessen werden und die Messung in einem nassen Zustand durchgefiihrt
wird, was als nahe dem tatsachlichen Filtrationsvorgang angesehen werden kann.”> " Ein weiteres
Verfahren ist die sogenannte Permporometrie, welche auf der Kondensation von Flissigkeiten in
Mikroporen basiert. Der Dampfdruck einer Flussigkeit ist abhdngig vom Radius der
Oberflachenkrimmung, wobei diese Abhangigkeit in einer Kapillare durch die Gleichung 2.5 nach
KELVIN definiert ist.”®

2yVcosO
RTlnﬂ = Zy7cos® 2.5
Po Tk

Hier steht p und po fir den Dampfdruck in der Kapillare und bei Standardbedingungen, y fir die

Oberflachenspannung der Flissigkeit, © fiir den Kontaktwinkel, V fiir das Molvolumen der Fliissigkeit
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und r fiir den Kelvinradius, welcher ein wenig kleiner als der Porenradius ist.”® Wenn ein Gasstrom
aus einer kondensierbaren und nicht kondensierbaren Komponente durch die Membran geleitet
wird, werden abhangig vom angelegten Druck die Poren mit Flissigkeit geflllt und die Verdnderung
im Volumenstrom gemessen. Prinzipiell ist es dabei mdglich, sowohl den Adsorptions- als auch den
Desorptionsprozess zu messen, wobei das Gleichgewicht bei der Desorption einfach einzustellen ist
und daher fir die Messung der PorengréBenverteilung herangezogen wird."> 8 Auch bei diesem
Verfahren werden nur die PorengréBen der tatsachlich durchgdngigen Poren bestimmt. Auf dem
gleichen Prinzip beruht auch die Adsorptions-Desorptionsmethode, welche auch BARETT-JOYNER-
HALENDA Methode heiBt. Im Gegensatz zur Permporometrie wird jedoch nicht der Gasstrom, sondern
die Sorptionsisotherme direkt gemessen.”®”! Aus dieser kénnen dann Informationen zum Porenradius,
-volumen und deren Oberfliche gewonnen werden.” Eine Veranderung des Phaseniibergangs
macht sich auch die Methode der Thermoporometrie zunutze. Hier wird die
Gefrierpunktserniedrigung AT einer Flissigkeit, welche in einer Pore mit dem Radius r eingeschlossen

ist, gemessen und tiber Gleichung 2.6 von BRUN et al. hergeleitet beschrieben.”® 7 &I

32,33 26

= 0,68 —
r(nm) AT

Die Gefrierpunktserniedrigung kann mit der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) gemessen
werden, wodurch Aussagen Uber die PorengroBenverteilung 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 Stutzschicht unterschieden
werden kann.®” 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, berlcksichtigt werden. Eine vollstandige 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, griinen

Chemie und Ausstattung der Membranen mit Stimuli-responsiven Eigenschaften. Zunachst werden
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vor allem bei den NIPS- und SNIPS-Membranen in der Literatur immer die gleichen groBen Themen,
welche Verbesserung bedurfen, angefuhrt. Zu diesen gehdren eine gesteigerte mechanische,
chemische und thermische Stabilitit sowie Verhinderung von Fouling.®'? Ansétze zur Adressierung
dieser Probleme sind mannigfaltig, aber lassen sich unter den folgenden Schlagwdrtern
zusammenfassen: i) Neue Materialien,® 8" ii) Modifikation von existierenden Materialien durch z. B.
Vernetzung, Komposit-Bildung, Oberflachenpolymerisation,® iii) Design von neuen Prozessen oder
Modifikation von existierenden.” Tiefere Einblicke in das Feld der mechanischen Stabilisierung von
Polymermembranen werden in Kapitel 2.5 gegeben. Im Bereich der griinen Chemie konzentrieren
sich die Bemihungen hauptsachlich auf den Einsatz von nicht-toxischen und umweltfreundlichen
Lésungsmitteln zur Herstellung der Membranen.® Aber auch die Rohmaterialien der Membranen
selbst, welche haufig aus nicht nachwachsenden Rohstoffen bestehen, stehen im Fokus der
Forschung.® Auch die Implementierung von Stimuli-responsiven Eigenschaften in einer Membran
kdnnte zu einer erhohten Nachhaltigkeit fihren und weitere Anwendungsfelder fir
Polymermembranen erschlieBen.®™ Genaueres zu diesem Thema wird in Kapitel 2.4 ausgefiihrt. Zu
einem besseren Verstandnis der in den Kapiteln 2.4 und 2.5 behandelten Beispiele und Grundlagen
werden im Folgenden zunachst die BCPs als entscheidende Komponente des SNIPS-Prozesses

vorgestellt.
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2.2 Blockcopolymere

Wie im vorangegangenen Kapitel erortert, konnen BCPs eingesetzt werden, um neuartige und
leistungsfahige Filtrationsmembranen herzustellen. Weiterhin finden diese in fast allen Bereichen der
Polymerchemie Anwendung. Im Folgenden werden zunachst die allgemeine Struktur und
Eigenschaften der BCPs erldutert, bevor eine Ubersicht zu den Anwendungen gegeben wird.
AbschlieBend wird die Mikrophasenseparation von BCPs als ausschlaggebende Eigenschaft flir den

Einsatz in Filtrationsmembranen genauer beleuchtet.

2.2.1  Struktur und Eigenschaften von Blockcopolymeren

Ganz allgemein besteht ein BCPs aus Abschnitten verschiedener Makromolekile, welche kovalent
verbunden sind. Die Unterschiede kdnnen dabei auf unterschiedlichen Wiederholungseinheiten oder
Zusammensetzungen bis hin zu verschiedenen Konstitutionen beruhen.®" Weithin ist die Anzahl der
Abschnitte bzw. Blocke nicht definiert, so kdnnen zwei Blocke ein Diblock- oder drei Blocke ein
Triblockcopolymer bilden. Diese Reihe kann theoretisch beliebig weit fortgefihrt werden, wobei
einzelne Blocke haufig durch GroBbuchstaben (A, B, ...) allgemein gekennzeichnet werden. Weiterhin
kdnnen die Blocke wiederholend angeordnet sein oder ganzlich unterschiedlich, die Verbindung
kann linear erfolgen oder verzweigt. In Abbildung 8 sind einige Mdglichkeiten der Anordnungen

gezeigt.

Diblock Starblock
AB
Mgy gy,
Triblock mﬂ‘;f:i
ABA
""-m“""m"'.,,.""'mm.,mqm....
BAB
""nn""""""'.m“""mm.m«'"mu E‘%«“g s‘““‘«“f‘“‘
ABC ’ ;"”».,“:.
"W"'nﬂ‘mhﬂ f\y‘“‘“ %
W
BAC .
I e\ Multiblock
ACR CABAC

N e a

Abbildung 8: Ubersicht zu verschiedenen Typen von Blockcopolymeren, ibernommen mit der Erlaubnis von Springer Nature von KHIMANI

et al.’?
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Da die einzelnen Segmente des BCPs aus einheitlichen Wiederholungseinheiten bestehen, bleiben
einige Eigenschaften der Homopolymere bestehen. Als Paradebeispiel wird haufig die Messung von
zwei distinkten Glastemperaturen, unabhangig von den tatsachlichen Blockanteilen, genannt. Im
Gegensatz dazu besitzt ein statistisches Copolymer eine einzige Glastemperatur, welche von den
Anteilen der einzelnen Bausteine abhangt.”® Im gleichen Sinne wird bei der Diskussion von BCPs
immer deren Phasenseparationseigenschaften angefiihrt. Eine Mischung aus zwei (oder mehr)
homopolymeren Schmelzen ist in den meisten Féllen nicht thermodynamisch stabil und fihrt 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. Tatsachlich basieren die meisten Anwendungen von BCP auf
den aus dieser Tatsache folgenden Eigenschaften. So werden BCPs als Mizellen in Losung fir den
Wirkstofftransport in der Medizin verwendet®¥ Weiterhin kénnen amphiphile Polymere als
Vertraglichkeitsvermittler oder Tenside eingesetzt werden.” AuBerdem wird die Kombination von
Blocken mit hohen und niedrigen Glastemperaturen ausgenutzt, um thermoplastische Elastomere
herzustellen.”® Die von BCPs ausgehenden selbstangeordneten Strukturen werden auch in der
(Nano-)Lithographie und Elektrotechnik in der Forschung diskutiert.””? Nattirlich kénnen aus BCPs
auch wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben Membranen hergestellt werden. Die wichtigste
Eigenschaft bei all diesen Anwendungen ist ihre Fahigkeit zur Mikrophasenseparation. Daher werden
im folgenden Kapitel zunachst die zugrunde liegenden thermodynamischen Zusammenhange

beleuchtet.

2.2.2 Mikrophasenseparation

Ein System aus zwei Polymeren kann Uber 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 Platze einnimmt. Wie bereits eingangs
thematisiert, besteht zwischen zwei verschiedenen amorphen Polymeren meist eine
thermodynamische Unvertraglichkeit, da jede Kette von Polymer A die mdglichen Konformationen
von Polymer B einschrankt. Das flhrt zu einer Einschrankung der Freiheiten des Systems wahrend
des Mischens und daher zu einem Entropieverlust. Dieser kann Uber eine ggf. positive
Mischungsenthalpie nur sehr selten ausgeglichen werden. Die Mischungsenthalpie AHmix kann in
dieser Gittertheorie Uber den FLORY-HUGGINS Wechselwirkungsparameter x entsprechend Gleichung

2.6 ausgedriickt werden.['%

_ zAe _ AHmix 2.7
~ kgT Ny, ®,kpT

X
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Hier steht Ny flr die Gesamtzahl der verfligbaren Gitterplatze, ® fir den jeweiligen Volumenanteil
und kg die BOLTZMANN-Konstante und T die Temperatur. Bei einem sehr hohen positiven Wert von x
sind die einzelnen polymeren Bestandteile sehr unvertraglich und bei negativen Werten wird die
Interaktion von ungleichen Segmenten bevorzugt. Experimentell besteht ein Zugang zu diesem
Parameter Uber DSC- oder Small-angle neutron scattering (SANS)-Messungen, auBerdem kann er
durch Loslichkeitsversuche abgeschatzt werden. Diese Schatzung ist jedoch bereits fiir polare
Polymermischungen stark fehlerbehaftet.!"®" Die Beschreibung der Interaktion von zwei Polymeren
kann auch auf ein AB-Diblockcopolymer Ubertragen werden, wobei die Maoglichkeit der
makroskopischen Entmischung durch die kovalente Bindung entfallt. Durch diese Einschrankung
kommt es zu miteinander in Konkurrenz stehenden Bestreben. Auf der einen Seite flhrt die
Unvertraglichkeit der Segmente zu einer Entmischungsbestrebung, wahrend auf der anderen Seite
eine Streckung der Polymerketten zu einer verringerten Entropie fithren.'® Bei zunehmender
Kettenldange N der Polymere steigt der entropische Anteil weiter an, weshalb bei der Diskussion von
Mikrophasenseparation haufig das Produkt von x und N als MaB fiir das Separationsbestreben
verwendet wird. Weiterhin wird die vom System eingenommene Struktur von den Anteilen der
beiden Blocke am Gesamtpolymer bestimmt. In diesem Zusammenhang wird der Volumenanteil ®
oder auch f verwendet. Zusatzlich missen fir eine genaue theoretische Beschreibung noch nicht
lokale Phanomene betrachtet werden. In der FLORY-HUGGINS-Beschreibung wird von einer zufélligen
Mischung ausgegangen, was im Falle von Polymeren nicht erfillt werden kann. Daher muss ggf. die
sog. Asymmetrie in Betracht gezogen werden, um theoretisch berechnete Phasendiagramme mit den
realen Verhaltnissen in Einklang zu bringen. Weiterhin kann das Diagramm durch die Dispersitat des
Polymers verandert werden.!'”®! So kann eine Verbreiterung der Dispersitat die Doménen vergréBern,
ganze Phasen verschieben und die Ordnungslibergange verandern. Daneben kann auch eine
Veranderung in der Entmischungsstarke folgen.!'™ In Abhangigkeit vom Volumenanteil und xN kann
wie in Abbildung 9 gezeigt ein Phasendiagramm fiir die Morphologie eines symmetrischen BCP

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

schematischer Darstellung der Gleichgewichtsmorphologie, tbernommen mit der Erlaubnis von Elsevier von CASTELLETTO et al.l%

Dieses Phasendiagramm wird zunachst 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 genligend AbstoBung zwischen den Segmenten oder
zu wenig Anteile der Segmente auftreten. Allgemein wird die Energiedifferenz AGn zwischen dem
geordneten und ungeordneten Zustand wie in Gleichung 2.6 gezeigt aus einem enthalpischen Teil

AHr und einem entropischen Teil TAS,, zusammengesetzt.!'%”!

AGy, = AH,, — TAS, 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 lberwiegt der
enthalpische Teil und AGn ist negativ. Der mikrophasenseparierte Zustand ist also bevorzugt,
wahrend bei hohen T die Gleichung positiv wird und die Mischung als eine homogene Phase vorliegt.
Die Temperatur, an der AGm genau null ist, wird als Topr bezeichnet."™ Je nach Position auf der y-
Achse wird allgemein zwischen einem starken Segregationslimit (SSL) (xN — ), einem schwachen

Segregationslimit (WSL) (xN < 10) und einer intermediren Region (10 < xN < 50) unterschieden.!'%!
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Fir die genauen Grenzen dieser Segregationsgrenzen werden unterschiedliche Werte in der Literatur
angegeben. In anderen Quellen wird das SSL mit xN >» 10 oder XN > 100 genannt.l'®® 1% 197 Dje
auftretenden Phasen gehen dabei von nahezu perfekter Trennung im SSL zu einer sinusoidalen
Verteilung, das heiBt einer Verunreinigung der Phase A mit B und umgekehrt im WSL iber.l'®! Die
Phasen gehen dabei mit steigendem Volumenanteil von innenzentrierten Kugelpackungen Uber
hexagonal angeordnete Zylinder, cokontinuierliche gyroidale zu lamellaren Strukturen tber. Diese
sind schematisch Uber dem Phasendiagramm gezeigt. Im Allgemeinen sind die GroéBen der
Mikrophasen, die von AB-Diblockcopolymeren gebildet werden, in der GroBenordnung von
10 — 100 nm."® Gangigerweise werden diese durch Kleinwinkelstreuung von Réntgen oder
Neutronenstrahlen (SAXS bzw. SANS) oder Gber 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) spharische 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. AlImdal, K.
Mortensen, D. A. Hajduk, S. M. Gruner, Macromolecules 1996, 29, 1204.1"! Copyright 1996 American Chemical Society.
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Wie in Abbildung 10d zu sehen ist, sind auch besondere Strukturen wie perforierte Lamellen mdglich,
diese sind jedoch keine thermodynamische Gleichgewichtsmorphologie, sondern langlebige
metastabile Phasen, die mit der Zeit in andere Morphologien relaxieren.""” Bei der Mischung mit
einem Losungsmittel oder gar einem Losungsmittelgemisch kénnen andere Phanomene beobachtet

werden, welche im nachsten Abschnitt vorgestellt werden.

2.2.3 Selbstanordnung in organischen Losungsmitteln

Beim Losen eines BCPs tritt neben den bisher betrachteten Interaktionen noch zusatzlich eine
Polymer-Losungsmittel-Interaktion auf. Diese muss getrennt fir jeden Block betrachtet werden, da
die Interaktionen sehr unterschiedlich sein kdnnen. Es kénnen drei Falle fur eine Mischung des BCPs
A-b-B und eines Losungsmittels unterschieden werden. Das Losungsmittel ist i) ein gutes
Losungsmittel fir entweder Block A oder Block B, ii) ein gutes Losungsmittel fur beide Blocke A und
B oder schlieBlich iii) ein schlechtes Losungsmittel fur Block A und B. Fur den Fall ii) wird die
Separation von den abstoRenden Kraften zwischen den Polymersegmenten bestimmt, ahnlich wie in
der Schmelze iii) das BCP schlicht als Feststoff vorliegt. Der Fall i) schlieBlich stellt einen interessanten
Sonderfall dar.""" Durch die unterschiedlichen Interaktionen zwischen den beiden Blécken und dem
Losungsmittel bilden sich Mizellen des Polymers, um eine Interaktion des unvertraglichen Blocks mit
dem L&sungsmittel zu minimieren.'"> "8 Diese Mizellen bilden sich dabei ab einer gewissen
Konzentration, der kritischen Mizellkonzentration (CMC), und bei einer gewissen Temperatur, der
kritischen Mizelltemperatur (CMT). Diese beiden GroBen kénnen dabei nicht getrennt voneinander
betrachtet werden, da eine hohere Temperatur gewohnlich zu einer Verbesserung des
Lésungsverhaltens fiihrt und so die CMC verandert wird.!''! Die CMC und Form der Mizellen ist dabei
neben den Interaktionsparametern x auch von den relativen Volumenfraktionen f (oder ®) und dem
Polymerisationsgrad abhingig.®* """ Die CMC sinkt fiir sehr unvorteilhafte Interaktionsparameter,
hohen Anteilen des unldslichen Blocks und hohen Polymerisationsgraden. Fir ein AB-
Diblockcopolymer in einem selektiven Loésungsmittel werden dabei immer Kern-Schale-Mizellen
gebildet."" Weiterhin kann die Form der Mizelle fiir relativ verdiinnte Lésungen Uber einen von
ISRAELACHVILI beschriebenen Ansatz, wie in Gleichung 2.9 gezeigt, fir niedermolekulare Tenside
angenahert werden.”?

v 29
aolc

Dc =

Hier steht p. fir den Packungsparameter, v das Volumen der hydrophoben Ketten, ao die optimale
Flache der Kopfgruppe und L. die Ldnge des hydrophoben Anteils. Wie in der Skizze in Abbildung 11

gezeigt, nehmen die Mizellen abhangig von diesem Packungsparameter eine spharische, zylindrische
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oder sog. polymersome Form an. Je nach Polymerkonzentration kdnnen diese Mizellen in der Lésung
eine Anordnung bilden, und z. B. wie von NUNES et al. beschrieben zwischen 10-20% spharische
Mizellen in kubisch flichen- oder innenzentrierter Anordnung vorliegen,® wihrend MARQUES et al.

von 2D geordneten Zylindern und lamellaren Strukturen bei héheren Konzentrationen berichten.”®

sphaérische zylindrische Polymersome
Mizellen Mizellen

hohe mittlere niedrige
Krimmung Krimmung Krimmung
p<h B<psh %B<p<l

Abbildung 11: Skizze von BCP-Strukturen in einem selektiven Losungsmittel, ibernommen mit der Erlaubnis von John Wiley and Sons von
BLANAZAS et al.l""®]

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

Literatur diese Selbstanordnung fiir die finale Struktur der Oberflichenschichten zugrunde liegt.”®
52]
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2.3 Synthesemethoden

Wie in den vorangegangenen Kapiteln anschaulich illustriert, werden die komplexen Strukturen der
BCPs fir verschiedene Anwendungen ausgenutzt. Die hohe synthetische Prazision, welche fur die
Bildung dieser Polymere bendtigt 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 ermdglicht. Weiterhin muss die
zahlenmittlere Molmasse linear mit dem Umsatz steigen und durch die Stéchiometrie der Reaktion
bestimmt werden. Die Anzahl der wachsenden Ketten muss unabhangig vom Umsatz konstant sein
und ein BCP durch die sequenzielle Zugabe von Monomer herzustellen sein.
Endgruppenfunktionalisierte Polymere werden in quantitativer Ausbeute erhalten.!?% All diese
Voraussetzungen werden erfiillt, da durch eine CouLOMB-AbstoBung der aktiven Kettenenden
Terminierungsreaktionen ausgeschlossen sind. Die wohl bekanntesten Methoden, die diese Kriterien
erfiillen, sind die ionische Polymerisationen.'™23 Beide dieser Methoden, sowohl die anionische als
auch die kationische Polymerisation, stellen jedoch eine enorm hohe Anforderung an die Reinheit
der Monomere, Losungsmittel 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 kénnen ebenso nur durch Verwendung von
Schutzgruppen polymerisiert werden. Eine weitere Klasse an Polymerisationsarten, die kontrolliert
radikalischen Polymerisationen (CRP), erfiillen zwar die eingangs erlduterten 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."?? In den CRP werden die Abbruchreaktionen
einer freien radikalischen Polymerisation durch die Reduktion der Radikalkonzentration auf ppb bis
ppm weitgehend unterbunden.'®" Dazu kénnen verschiedene Methoden wie die radikalische
Polymerisation unter Atomtransfer (ATRP), Nitroxid-vermittelte Polymerisation (NMP) oder
Reversible  Additions-Fragmentierungs-Kettenlibertragungspolymerisation ~ (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, wahrend bei
der RAFT die Radikalkonzentration durch einen Initiations- und Abbruchprozess konstant gehalten

wird.['?®! In Schema 1 sind die allgemeinen Reaktionsschemata der drei Polymerisationsarten gezeigt.

kakt .
A R-X + MP-Y/Ligand = R + XM"™'.y/Ligand
k N
deakt @ " Ky
M h
Abbruch
. k kakt RI.
R + __S.__S _ s. s, =2, s__S
B ~ RTYT T/ RY R RTYT + ( )oke
%)k Z Kaeakt z Kdeait z AN
M N M Abbruch
Abbruch
Ri Kakt . R4
C R-O-N S R + O-N
Rz Kdeakt @\\kt R
Xy

M Abbruch

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

Fragmentierungs Ketteniibertragungspolymerisation, C: Nitroxid-vermittelte Polymerisation. Gezeichnet in Anlehnung an die Literatur.['?”-
129]

In der ATRP (Reaktion A in Schema 1) wird dabei von einem halogen-terminierten Initiator (oder
spater Kettenende) das Halogen auf ein Ubergangsmetallkomplex (ibertragen. 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 fiir ein gewtinschtes Polymer
ist dabei von entscheidender Bedeutung. Daher sind in Tabelle 2 die Vor- und Nachteile der drei CRP
gegeneinander aufgelistet. Ein ,-" steht hier fir die schlechteste Eignung, die ,0" firr eine mittlere

und das ,+" fur 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..['8]

ATRP NMP RAFT
hohe Molmassen - 0 +
niedrige Molmassen + 0 -
Monomerauswahl 0 - +
BCP + - 0
Endfunktionalitat + 0 0
Wasservertraglichkeit - 0 +
Hybridmaterialien + 0 -
Umwelteinfluss 0 + 0

Wahrend alle drei Reaktionen ihre eigenen Starken und Schwachen besitzen, wird im Folgenden
wegen der Wichtigkeit fiir die vorliegende Arbeit speziell die ATRP herausgestellt. Fiir einen Uberblick

Uber RAFT!3% 31 ynd NMP!"*? wird an dieser Stelle auf weiterfiihrende 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 M"-Y/Ligand Ubertragen. Bei dieser
Ubertragungsreaktion 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 XM"*'-Y/Ligand entsteht.l'*® Dieser Prozess, welcher im Deaktivierungsschritt in die

entgegengesetzte Richtung ablauft, ist in Schema 2 dargestellt.
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ISET-AT
i .
R-X + [Cu'L] {R—X--[Cu'/L]}’ [X-Cu'L] + R
OSET-SW OSET-C
R-X]  + [Cu'L] = ~ R + X + [cu'L]

Schema 2: Aktivierungs-Deaktivierungs Gleichgewicht der ATRP mit méglichen Reaktionswegen, gezeichnet in Anlehnung an LiN et al.'*4

Fir den Elektronentransfer in der kupferkatalysierten ATRP werden dabei zwei Hauptrouten
diskutiert. Zum einen der ,inner-sphere electron transfer”" (ISET), bei dem die Reaktion konzertiert
ablauft und zum anderen der ,outer-sphere electron transfer”, bei dem die Reaktion in einem (OSET-
C) oder zwei Schritten ablauft (OSET-SW). Die Begriffe ,inner-sphere” und ,outer-sphere” beziehen
sich hier auf die Koordinationssphére des Ubergangsmetallkomplexes. Bei der Reaktion nach ISET
findet der Elektroneniibergang innerhalb des Ubergangsmetallkomplexes statt (vgl. blauer
Reaktionsweg in Schema 2), wahrend bei der Reaktion nach OSET dieser Ubergang auBerhalb der
Koordinationssphare stattfindet (vgl. rote Reaktionswege in Schema 2). Dabei sind sowohl der ISET
als auch der OSET-C Mechanismus gegeniber dem OSET-SW thermodynamisch bevorzugt.
Kinetische Betrachtungen favorisieren den ISET gegeniiber dem OSET-C Mechanismus.!"** Eine letzte
wichtige RedOx-Reaktion in der ATRP ist eine unerwiinschte 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 fiihrt zu einer Terminierung der Reaktion.* Die weiteren Terminierungsreaktionen sind
die, die auch bei einer freien radikalischen Polymerisation auftreten, dazu zahlen
Radikalrekombination, Ubertragungsreaktionen und Disproportionierung.'® Wahrend 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
Ubergangsmetallkomplex) und ein reaktiveres Radikal (z. B. Monomerradikal/Polymerradikal). Beide
Radikale entstehen gemal der Stéchiometrie zu gleichen Anteilen und in gleicher Geschwindigkeit
und reagieren dabei gemaB dem Gleichgewicht auch in gleicher Weise wieder zuriick. 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 Ruckreaktion gegentber der von
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Terminierungsreaktionen. Das Auftreten von Abbruchreaktionen inhibiert folglich deren weiteres
Auftreten im Verlauf der Reaktion.!*®! Thermodynamisch kann das ATRP-Gleichgewicht Karse in vier
Elementarreaktionen, wie in Schema 3 gezeigt, aufgeteilt werden. Zunachst 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.

KaH
RX R + X A
. _ Kea _
X + e X B
) KeT
cu'L® + e Cu'L* ¢
_ Kx
cu'L?t + X X-Cu'L* D
KATRP
RX + Ccu'L* R +  x-cu'Lt

Schema 3: Thermodynamische Darstellung der Elementarreaktionen des ATRP Gleichgewichts, gezeichnet in Anlehnung an RIBELLI et al.!"*7)
Elementarschritt A: Bindungshomolyse (Ksn); B: Elektronenaffinitat (Kea); C: Elektronentransfer (Ker) und D: Halogenaffinitat (Kx). Mit KATRP
= KenKeaKx/Ker

Alle Einflusse auf die Reaktionsgeschwindigkeit einer ATRP kann an dieser Gleichgewichtskonstanten
Karre oder den Teilgleichgewichten diskutiert werden.®® ™% Dabei ist eine schnellere
Reaktionsgeschwindigkeit durch einen hoheren Wert von Karre gekennzeichnet. Wie schon zuvor
angedeutet, kann eine ATRP durch verschiedene Metallkomplexe katalysiert werden. Am haufigsten
findet dabei Kupfer wegen seiner exzellenten Kontrolle und fein einstellbaren katalytischen Aktivitat
Anwendung. Fiir eine ausfiihrlichere Ubersicht der verwendeten Metalle sei hier auf die Literatur
verwiesen."') Allgemein muss das Metallzentrum mindestens zwei zugéngliche Oxidationsstufen
aufweisen, die durch den Ubergang eines Elektrons erzeugt werden kénnen.'® Weiterhin sollte das
Metall eine gewisse Affinitat fir (pseudo)Halogenide aufweisen und der Komplex sollte eine
erweiterbare Koordinationssphare besitzen." In verschiedenen Arbeiten wurde das RedOx-
Potential von verschiedenen Metallkomplexen mit ihrer Aktivitat als ATRP-Katalysator verglichen.
Dabei konnte trotz grundlegend verschiedener Mechanismen eine Korrelation des RedOx-Potentials
mit Katre festgestellt werden. Bei der Messung des RedOx-Potentials Giber Cyclovoltammetrie wurden
hier andere Bedingungen (Temperatur und Lésungsmittel) als bei der ATRP verwendet. Weiterhin
werden bei Cyclovoltammetrie hauptsachlich Informationen Gber den OSET des Metallkomplexes mit
der Elektrode gesammelt, wihrend die ATRP wie bereits ausgefihrt tiber einen ISET verl3uft."* Der

Vergleich ist dabei besser fir Komplexe eines Metalls mit ahnlicher Struktur als fiir voneinander
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verschiedene Metalle.'"* %! Speziell fir Kupferkomplexe ist der Einfluss dieses RedOx-Potentials
hoher als die Halogenaffinitat und stellt daher eine addquate GréBe dar, um die ATRP-Aktivitat

abzuschatzen [ 144

Einen groBen Einfluss auf die Reaktivitdit des ATRP-Katalysators besitzen
darliber hinaus die Liganden des Katalysatorkomplexes. Fur die bereits herausgestellten
Kupferkatalysatoren werden dabei meistens stickstoff-basierte Systeme eingesetzt. Liganden mit
Schwefel, Sauerstoff oder Phosphor sind wegen unpassender elektronischer Effekte oder ungtinstiger
Bindungskonstanten eher ungeeignet!? Ein allgemeiner Zusammenhang zwischen der
Ligandenstruktur und Karre konnte von TANG et al. in einer langen Reihe von Modellpolymerisationen
nachgewiesen werden. In Abbildung 12 sind die Werte von Katrp fUr einige Liganden, die diese Trends
aufzeigen, aufgetragen. Allgemein sinkt die Aktivitdit des Metallkomplexes von vierzahnigen
Liganden (blaue), Uber dreizahnige (schwarz) und zweizdhnige (rot). Weiterhin erhoht sich die
Aktivitat durch eine Verbriickung im Vergleich zu den korrespondierenden unverbriickten Liganden

(vgl. MesCyclam und Cyclam B).['®!

2
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Abbildung 12: ATRP Gleichgewichtskonstanten fir ausgewahlte stickstoffbasierte Liganden, bestimmt in Acetonitril mit dem Initiator EtBriB
und Cu'Br bei 22 °C. Adaptiert mit Erlaubnis von W. Tang, K. Matyjaszewski, Macromolecules 2006, 39, 4953.1'%¢ 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 Karre einen weiteren wichtigen Zusammenhang offenlegten.*”! Wie bereits
ausgefuhrt, fihrt ein hoher Wert von Kamp zu einer schnellen Reaktion durch eine erhohte
Radikalkonzentration. Bei hoher Deaktivierungsrate wird jedoch die durchschnittliche gleichzeitige
Lebenszeit dieser Radikale minimiert und so eine Kontrolle der Reaktion beibehalten.'** Die
Deaktivierungsrate der Kupferkomplexe hangt dabei von der Komplexgeometrie und deren
Anderung in Teilschritt D in Schema 3 sowie der Bindungsstérke der Cu"-X Bindung ab.!'*¥! Auch die
Struktur der Initiatoren kann in @hnlicher 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 Gibertragen wird und zum anderen die Stabilisierung des entstehenden Radikals.
Fir die Aktivitat der (pseudo)Halogene wird ein Abfall in der Reaktivitat von Brom tber Chlor hin zu
lod und den Pseudohalogenen beobachtet. Dies kann zum einen mit der Bindungshomolyse
(Teilschritt A in Schema 3) und zum anderen der Halogenaffinitat (Teilschritt D in Schema 3) von
Kupfer begriindet werden. Fluor schlieBlich findet aufgrund der zu stabilen C-F-Bindung keine
Verwendung in der ATRP.I"® ™9 Weiterhin steigt die Aktivitdt der Initiatoren mit steigender
Stabilisierung des Radikals beim Vergleich von priméren, sekundaren und tertiaren
(pseudo)Halogenen. Auch eine Stabilisierung durch benachbarte Elektronendonatoren wirkt sich
positiv auf Karre aus.* Wie bereits bei den Liganden, so muss auch bei den Initiatoren neben Karre
die Aktivierungsrate beachtet werden. Eine hohe Aktivierungsrate fihrt folglich zu einer schnellen
Initiierung der Reaktion und daher zu enger verteilten Polymeren. Einfacherweise folgt die
Aktivierungsrate der Initiatoren im groBen Teilen den gleichen Trends wie Karrpe.'*® '** Eine Ubersicht

Uber einige ATRP-Initiatoren mit ihrer Gleichgewichtskonstanten ist in Abbildung 13 gezeigt.
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Abbildung 13: ATRP-Gleichgewichtskonstanten fiir ausgewahlte Initiatoren, bestimmt in Acetonitril bei 22 °C und mit Cu'X/TPMA
Katalysator (X = Cl, Br entsprechend des Initiators). Adaptiert mit Erlaubnis von W. Tang, K. Matyjaszewski, Macromolecules 2007,

40, 1858.'* Copyright 2007 American Chemical Society. Farbkodierung: schwarz = primar; blau = sekundér; rot = tertiar.

Fir die passende Wahl eines Initiators zu einem gewlinschten Monomer sind einige Punkte zu
beachten. Zundchst sollten aus dem Initiator quantitativ wachsende Polymerketten entstehen,
weshalb es vorteilhaft sein kann, dem Monomer strukturell dhnliche Initiatoren zu verwenden.
Weiterhin sollte die Geschwindigkeit der Initilerung gréBer sein als die der Propagation.®® Der
Einfluss der Temperatur auf die ATRP kann zunachst aus einer Erhohung von Karre abgeleitet werden.
Weiterhin wird bei erhéhter Temperatur auch eine erhéhte Propagationsgeschwindigkeit der
Polymerkette beobachtet. Zusammen mit einer energetischen Bevorzugung der Rickreaktion von
Teilschritt A in Schema 3 gegenuber von Abbruchreaktionen, kann es bei erhdhter Temperatur
tatsachlich zu einer besseren Kontrolle der ATRP kommen.!'! Folglich kann sich die bessere
Loslichkeit des Katalysators positiv auf die Reaktion auswirken, wobei eine zu hohe Temperatur zum
Zersetzen des Katalysators fiihren kann.™ Die Polymerisation kann sowohl in Masse als auch in
Losung oder heterogen katalysiert ablaufen, und die Wahl der Methode ist hauptsachlich von dem
verwendeten System abhangig.!"*? Im Gegensatz zu traditionellen radikalischen Reaktionen kann die

Wahl des Losungsmittels einen erheblichen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben. Dies ist
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vor allem durch die préferierte Stabilisierung des polareren Cu"-Komplexes in polaren, organischen
Lésungsmitteln zu erkldren.>" Hinsichtlich der Monomere bietet die ATRP einen erheblichen Vorteil
gegenliber der anderen CRP. Neben Styrol und seinen Derivaten werden auch Methacrylate,
4-Vinylpyridin und viele andere in der Literatur als Beispiel genannt.[?® 5""*3 Dem stehen nur wenige
Monomerklassen gegenuber, die nicht in der ATRP polymerisiert werden kénnen. Zunachst ist bei
einigen Monomeren die Reaktivierung der schlafenden Spezies stark gehindert, zu diesen gehdren
z. B. Vinylacetat, N-Vinylformamid und N-Vinylpyrrolidon. Bei diesen Monomeren ist die
Bindungshomolyse der R-X Bindung stark eingeschrankt.'> Weiterhin ist die Polymerisation von
stark koordinierenden Monomeren erschwert, da diese mit dem Katalysatorkomplex interagieren
und so eine niedrigere Halogenaffinitat hervorrufen. AuBerdem konnen die Liganden des
Katalysatorkomplexes durch saure Monomere protoniert werden, die Anionen dieser kénnen unter
Umstéanden die Liganden oder das Halogenid-Anion aus dem Komplex verdrangen." Ein Nachteil
der ATRP ist der hohe Anteil an Ubergangsmetallen, welche die Reaktion katalysieren. Diese sind nur
schwierig vom synthetisierten Polymer zu trennen, und neben optischen Beeintrachtigungen wie
tiefgriine oder gar braune Farbe sind auch toxikologische Grenzwerte in Betracht zu ziehen.!"® Am
praktikabelsten hat sich eine Filtration durch eine Silica-Gel- oder Aluminiumoxid-Fritte erwiesen,
wodurch die polaren Kupferkomplexe von der Polymerldsung separiert werden kdnnen. Diese
Methode ist vor allem fiir hydrophobe Polymere effektiv, wahrend bei hydrophileren Polymeren mit
einer Ethylendiamintetraessigsaure-Losung gewaschen werden oder durch lonenaustauschgele das
Kupfer gebunden werden kann.I'"® 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 Ansitzen wird die Aktivatorspezies auf verschiedene Weisen direkt von den Cu'-
Komplexen regeneriert. Eingesetzt werden z. B. Reduktionsreagenzien wie Glucose oder
Ascorbinsadure 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 Cu’-Metall in der ,Supplemental Activator and Reducing Agent” (SARA) ATRP.[")
Weiterhin kann die Cu'-Spezies durch den Einsatz von elektrischer Spannung, Licht oder
mechanischen Reizen regeneriert werden.™ 8 Auch Methoden, welche komplett ohne einen
Metallkatalysator ablaufen, werden eingesetzt.'>" 91l Ein weiterer Vorteil bei diesen regenerativen
ATRP-Methoden ist die Toleranz gegeniiber Sauerstoff, da die Aktivatorspezies standig neu gebildet

wird.16?
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2.3.3  Gemischte Synthesen & Kopplungsreaktionen

BCPs kdnnen in der ATRP und CRP im Allgemeinen, im Gegensatz zur anionischen Polymerisation,
nicht durch sequenzielle Zugabe von Monomer in einem Reaktionsgefal3 hergestellt werden, da kein
vollstandiger Umsatz erreicht wird. Bei hohen Umsatzen sinkt die Propagationsgeschwindigkeit in
der ATRP aufgrund von Monomerverarmung, wahrend die Reaktionsgeschwindigkeit der
Nebenreaktionen nicht oder nur wenig beeinflusst wird.'* Stattdessen werden sogenannte
Makroinitiatoren hergestellt, welche in einer folgenden Reaktion zum BCP umgesetzt werden. Die
Reihenfolge der Monomere sollte hier von hoher ATRP-Aktivitat zu niedrigerer ATRP-Aktivitat

n.'"*"l Diese Limitierung kann

gewahlt werden, um eine kontrollierte zweite Reaktion zu garantiere
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.'®® AuBerdem kann die ATRP mit anderen Polymerisationstechniken kombiniert werden.
So koénnen durch die ATRP Polymere mit einer Halogenendgruppe umgesetzt werden, auch wenn
diese durch andere Polymerisationsarten hergestellt wurden.® Coca et al. konnten so z. B. durch
eine WITTIG-artige Reaktion im Anschluss an eine ringéffnende Metathese-Reaktion ein Halogen
einfiihren und eine ATRP durchfiihren."® Weiterhin kénnen mehrfunktionale Initiatoren eingesetzt
werden, welche zum Beispiel auch als Kettentransferreagenz in einer RAFT eingesetzt werden
kénnen.!'® 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
zuganglich machen oder gar mit einem weiteren Polymer umgesetzt werden, um ein BCP
herzustellen.!"® Nachdem in den vorangegangen Kapiteln der Arbeit vor allem BCPs, deren Synthese
und Anwendung in Membranen diskutiert wurde, soll im Folgenden eine Ubersicht tber Stimuli-

responsive Polymere gegeben werden.
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2.4 Stimuli-responsive Polymere

Wie bereits in verschiedenen Zusammenhangen ausgefiihrt, finden Polymere in unterschiedlichsten
Anwendungen Einsatz. Dabei wurden vor allem BCPs und ihre Anwendung in Membranen betont.
Eine Mdglichkeit, diese Membranen weiter zu optimieren, ist wie bereits erwahnt die Inkorporation
von Stimuli-responsiven Motiven. In diesem Kapitel werden zunachst 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 fiir ein Material, welches mit einer
Verénderung seiner Struktur, Eigenschaften oder Stabilitit auf einen externen Reiz reagiert.'®” Das
einfachste Beispiel ist die Veranderung der Léslichkeit von Carbonsduren bei einer Anderung des

pH-Wertes. In Abbildung 14 ist eine Ubersicht verschiedener gangiger Reize gezeigt.

Dual

T

Stimuli-
Responsive
Polymers

Abbildung 14: Ubersicht verschiedner Stimuli, ilbernommen von FUGOLIN et al. unter der Creative Common CC BY Lizens.["6¢!
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Wie in dieser Ubersicht zu sehen, kénnen die externen Stimuli in drei Uberkategorien der
physikalischen, chemischen und biologischen Reize eingeteilt werden. Der erste chemische Reiz ist
die wie bereits eingangs als Beispiel verwendete pH-Responsivitat. Polymere dieser Art besitzen
ionisierbare saure oder basische funktionelle Gruppen in der Seitenkette, bei denen die Art und
Menge der Ladung vom pH-Wert abhiangen.'® Bei den sauren pH-responsiven Polymeren werden
neben den Carbonsauren auch Varianten mit Sulfonsdure-, Phosphorsdure- und Borsauregruppen
und Polysacchariden beschrieben.!®® 7% Fiir basische Polymergruppen werden hiufig Amine in allen
maoglichen Derivaten von primaren Aminen wie dem Aminoethylmethacrylat bis hin zu Ringsystemen
wie 4-Vinylpyridin verwendet.'”" 172 Ahnlich wie bei den pH-responsiven Materialien kann bei den
RedOx-responsiven Polymeren eine Reaktion auf den Stimulus aus einem Ubergang von einer
neutralen zu einer geladenen Spezies bestehen. Aber auch Ubergénge von Spin-Zustidnden ohne
Veranderung der Ladungspolarisation sind méglich.'”*! Ein prominentes Beispiel dieser Klasse sind
ferrocen-haltige Polymere, die durch eine RedOx-Reaktion von einem neutralen in einen
kationischen Zustand tibergehen."" Auf der anderen Seite des Kreisdiagramms in Abbildung 14
stehen die physikalischen Reize. Bei der Interaktion mit Licht, genauer gesagt elektromagnetischer
Strahlung, kénnen Isomerisierungen, lonisierung oder Dimerisierung ausgeldst werden. Verbreitete
Beispiele sind Systeme mit Azobenzolen oder Spiropyranen.!'>""" Die Interaktion mit mechanischem
Stress kann zum Beispiel einen Einfluss auf die Anordnung des Materials nehmen.!"8% Ein Beispiel
fur die Realisierung dieses Phanomens ist die Herstellung von mechanochromen Opalfilmen aus
Polymerpartikeln, bei denen der Gitterabstand der Anordnung durch Verformung und damit die
Farbe des Films verandert wird. WINTER et al. konnten durch die Kombination von Farbstoffen mit
einem Opalfilm neben den zu erwartenden winkelabhangigen Farben und mechanochromen
Eigenschaften auch I8sungsmittelabhiangige Veranderungen implementieren.!'® Wie an diesem
Beispiel zu sehen, kdnnen mehrere verschiedene Stimuli durch die Einarbeitung verschiedener
funktioneller Motive realisiert werden. Aber es kdnnen auch Motive verwendet werden, welche
intrinsisch auf mehrere Stimuli reagieren.!"®'® |n der Literatur wird die Temperatur als der am
haufigsten genutzte Stimulus fiir Polymere genannt.!'® ¥l |m Folgenden wird daher und wegen der

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

242 Thermoresponsive Polymere

Das thermoresponsive Verhalten von Polymeren wird in den meisten Féllen durch eine Anderung des
Loslichkeitsverhaltens ausgenutzt, aber auch die Veranderung der Stoffeigenschaften bei der

Uberschreitung der Glastemperatur findet Verwendung.!"® Eine wichtige Prazisierung an dieser
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Stelle ist, dass prinzipiell die Loslichkeit eines jeden Polymers in jedem Losungsmittel eine gewisse
Temperaturabhangigkeit aufweist. Weiterhin weist jedes amorphe Polymer (oder teilkristalline
Polymer in der amorphen Phase) eine Glasiibergangstemperatur auf!' Daher wird als
Unterscheidungspunkt zu thermoresponsiven Polymere eine starke Anderung auf einen kleinen Reiz
als Merkmal fiir letztere definiert.® % Beim Léslichkeitsverhalten wird zwischen den zwei
Phanomenen, der unteren und oberen kritischen Losungstemperatur (LCST und UCST),
unterschieden.® In Abbildung 15 sind zwei schematische Phasendiagramme fiir die Polymerlésung

des jeweiligen Falles abgebildet.

(@) Two phases [| (b) One phase
o [\ Ter 0 -
& 2 ¥
5 5 y
g \ g
e T £
ﬁ Tc & TCP
One phase Two phases
0 Composition 1 0 Composition 1

Abbildung 15: Gegeniberstellung der idealisierten Phasendiagramme einer Polymerlésung mit a) einer unteren kritischen

Lésungstemperatur und b) einer oberen kritischen Lésungstemperatur. Adaptiert mit der Erlaubnis von Elsevier von ZHAO et al.l"o"!

Eingezeichnet in den Diagrammen von Abbildung 15 sind die Binodalen, welche die einphasige
Losung (blau) von den zwei phasigen Bereichen (orange) trennt. Weiterhin ist die kritische
Temperatur T. markiert, welche als der Extrempunkt der Binodalen definiert ist. AuBerdem ist
beispielhaft ein moglicher Trilbungspunkt T, an welchem optisch eine Phasentrennung zu erkennen
ist, eingezeichnet. Die Lage des Tribungspunktes ist dabei, wie in den Diagrammen erkennbar, von
der Zusammensetzung der Mischung abhéngig und daher nicht synonym mit der kritischen
Temperatur (LCST oder UCST) zu verwenden.!"®" 2 Von den beiden Phanomenen der LCST und UCST
sind Polymere mit LCST sehr viel haufiger und besser untersucht als diese mit einer UCST.'®! Aus
diesem Grund und der Relevanz fir die angefligten Arbeiten wird im Folgenden der Fokus auf
Systeme mit LCST gelegt. Bei Mischungen dieser Art liegt das Polymer in einem guten Losungsmittel
zunachst als loses Knduel in der Lésung vor. Hier Gberwiegen die Interaktionen des ausgeschlossenen
Volumens durch die thermische Energie der einzelnen Widerholungseinheiten die attraktiven
Wechselwirkungen dieser. Limitierende Faktoren fiir die Ausweitung des Polymerknduels in Lésung
sind die Entropie und die kovalenten Bindungen der Kette. Beim Ubergang (iber die Spinodale geht

das gequollene Polymerknauel dann in einen Globulus genannten Zustand tber, bevor es schlieBlich
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ganzlich ausfallt." Dieser Ubergang ist in Abbildung 16 am Beispiel von Poly(N-Isopropylacrylamid)

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

(a) Coil (b) Globule

Abbildung 16: Visualisierung von Beispielkonformationen verschiedener PNIPAM-Ketten in Wasser bei einem Ubergang vom Knauel (a)
zu den Globuli (b). Die lila Ketten stellen das polymere Riickgrat dar und die Isopropyl Seitenketten sind tiirkis. Adaptiert mit der Erlaubnis

von Elsevier von INOUE et al.l"®

Neben den Polymeren selbst spielt bei diesem Ubergang auch das Lésungsmittel eine Rolle.
Wahrend bei organischen Losungsmitteln haufig VAN-DER-WAALS-Krafte und apolare Interaktionen
Uberwiegen, sind in wassrigen Losungen eher Wasserstoffbriicken und Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen ausschlaggebend."® Beim Ubergang (iber die LCST liberwiegen schlieBlich die
attraktiven Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Polymersegmenten gegeniber denen von
Polymer und Lésungsmittel.’®! Allgemein sind viele thermoresponsive Polymere amphiphil, und das
Verhaltnis zwischen hydrophoben und hydrophilen Anteil in Copolymeren kann einen Einfluss auf
den Tribungspunkt in Wasser haben. Da hydrophobe Anteile eine steigende negative
Mischungsenthalpie mit Wasser in Abhangigkeit ihrer GroBe aufweisen, fihrt ihre Inkorporation in
Form eines Copolymers zu einer Erniedrigung von Tc,.['®" Dieser Effekt konnte z. B. von NICHIFOR et
al. anhand von Copolymeren von N-Alkylamiden mit Styrol gezeigt werden, wobei der
Tribungspunkt der Polymere in Wasser durch den Einbau des hydrophoben Styrols abh&ngig von
dessen Anteil abgesenkt wird."" Neben der Zusammensetzung von Copolymeren kann die LCST

auch durch duBere Einflisse wie Salze, Tenside und Lésungsmittelmischungen beeinflusst werden.®*
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971 Ein weiteres wichtiges Phdnomen bei Polymeren mit LCST ist das Auftreten der Hysterese. Dabei
wird der Tribungspunkt beim Erhitzen der L6ésung bei einer anderen Temperatur beobachtet als
beim Abkihlen. WANG et al. konnten anhand eines eng verteilten PNIPAM Homopolymers zeigen,
dass die beim Knauel-Globuli-Ubergang gebildeten Wasserstoffbriicken des PNIPAM durch Wasser
nur schwierig aufgebrochen werden kénnen. Daher ist der Ubergang vom Globuli zum Knéuel erst
bei einer niedrigeren Temperatur von ca. 25 °C zu beobachten.!'"® Die Auspragung der Hysterese ist
dabei fir verschiedene thermoresponsive Polymere unterschiedlich groB, wie z. B. der Vergleich von
PNIPAM mit Poly(N,N-Diethylacrylamid) (PDEAAmM) zeigt.'®® 21 Bei der Anwendung von
thermoresponsiven Polymeren in Sensoren, Membranen oder anderen Bauteilen liegen diese haufig
nicht frei in Losung, sondern auf einer Oberflache immobilisiert vor. Diese kann durch Einbau in
komplexe Polymerarchitekturen wie Sterne, kovalente Anbindung oder Selbstanordnung eines BCP
erfolgen. Dabei werden die Freiheitsgrade des Systems eingeschrankt und die beobachtete
Phéanomenologie des LCST- oder UCST-Ubergangs entsprechend veréndert. Die angebundenen
Polymerketten zeigen unterhalb der LCST ein Verhalten entsprechend der klassischen
Polymerbursten in einem guten Losungsmittel, wobei deren Konformation vom Gyrationsradius, dem
Abstand der Pfropfanker und der Kettenldnge abhangt.!"®! Beim Uberschreiten der LCST schlieBlich
liegen die Ketten, wie von YIM et al. fiir PNIPAM gezeigt, in der sog. Mushroom-Konformation oder
kollabiert vor. Dieser Effekt ist am ausgepragtesten fir lange Polymerketten mit mittlerer

Pfropfdichte.”"! Eine schematische Abbildung von diesen ist in Abbildung 17 gezeigt.

good solvent poor solvent
H>>Rg mushroom
\ collapsed coil
H~Rg
‘ He<Rg %"
substrate

Abbildung 17: Schematische Reprasentation von oberflachenangebundenen Polymeren in Birsten- (links), Pilz- (Mitte) und kollabierter

Konformation (rechts). Adaptiert mit der Erlaubnis von Springer Nature von BHAT et al.20?

Weiterhin wird durch die Anbindung an eine Grenzflache auch die Lage der LCST beeinflusst. So wird
der Ubergang meist (iber einen breiteren Temperaturbereich und weniger stark ausgepragt

beobachtet."® Auch der Umgebungsdruck kann die Lage der LCST beeinflussen. Die Driicke, bei
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denen dieser Effekt beschrieben ist, ibersteigen mit mehreren 100 MPa jedoch den Bereich der UF
und daher wird an dieser Stelle an einen Review von PAPADAKIS et al. verwiesen.”®! Nach der
Beschreibung der Phdanomene, welche Polymere mit LCST zu interessanten Materialien fir
verschiedene Anwendungen machen, wird im Folgenden eine kurze Ubersicht Gber die
prominentesten Vertreter gegeben. Zundchst, wie bereits an den zuvor verwendeten Beispielen zu
erkennen, ist PNIPAM das wohl am besten untersuchte Polymer mit LCST. Ein Grund hierfir ist die
Lage der LCST bei ca. 31 °C, welche nahe der Temperatur physiologischer Prozesse ist, sowie seine
Wasserldslichkeit.?** 2] Nahe verwandt zum PNIPAM ist die allgemeine Klasse an tertidren Aminen,
welche als Vinylalkohole, (Meth)acrylate, (Meth)acrylamide, Stryrole und Polyethylenglykole
vorliegen koénnen. Ein Vorzug dieser Klasse ist die Modulation der LCST oder UCST durch den pH-
Wert  oder  CO,-Gehalt  der  Lésung.®®  Weiterhin  ist  die  Familie  der
Poly(oligo(ethylenglykol)methacrylate) zu nennen, welche sich durch Biokompatibilitat,
Ladungsneutralitat, Ungiftigkeit und Wasserl6slichkeit auszeichnen. Diese werden haufig im

biomedizinischen Feld eingesetzt.*"”

Poly(2-alkyl-oxazoline) zeichnen sich durch ihre peptid-
ahnliche Struktur und anpassbaren physikochemischen Eigenschaften abhangig vom
Alkylsubstituenten aus und werden vor allem in der biomedizinischen Forschung eingesetzt.**®
Poly(N-vinylcaprolactam) wird als zweitpopularstes thermoresponsives Polymer bezeichnet und
besitzt ahnlich wie PNIPAM eine LCST von ca. 30-32 °C in Wasser. Nachteilig fir dieses Polymer ist
dessen aufwandige Synthese, wahrend es im Gegensatz zu PNIPAM nachweislich biovertraglich
ist.?%! AnschlieBend sind in Abbildung 18 die allgemeinen Strukturformeln der hier aufgezihlten

Polymere abgebildet.

DU (N
N 5///‘\ 1S

mO._

1 2 3 4

Abbildung 18: Strukturformeln ausgewahlter thermoresponsiven Polymere, 1 = PNIPAM; 2 = Poly(oligo(ethylenglkcol)methacrylat; 3 =
Poly(N-alkyloxazolin); 4 = Poly(N-vinylcaprolactam)
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24.3 Stimuli-responsive Polymere in Membranen und anderen Anwendungen

In den Beispielen fiir prominente Polymere mit thermoresponsiven Eigenschaften wurde bereits ihre
Anwendung in verschiedenen Disziplinen angedeutet. Nachfolgend soll ein kurzer Uberblick (iber die
verschiedenen Einsatzfelder gegeben werden, bevor der Fokus auf ihre Relevanz in der
Membranforschung gelegt wird. Zunachst konnen unter anderem thermoresponsive Polymere als
Aktuatoren eingesetzt werden. Hier kann die bendtigte Warmeenergie 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 Néhe von physiologischen
Bedingungen (zwischen 4 und 37 °C) ausgel6st werden, aber negativ ist ihre vergleichsweise niedrige
Effizienz.1'% Ein Beispiel hierfir 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 Uber 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
urspriinglichen Zustand versetzt werden.”'! 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 Wellenlange des reflektierten Lichtes reagierte. Die Autoren gehen davon aus, dass ihre
photonischen Kristalle in mikrofluidischen Chips eingesetzt werden kénnen.?' Auch kénnen
einstellbare Katalysatoren unter der Zuhilfenahme von thermoresponsiven Polymeren hergestellt
werden.”" Hier konnten z. B. YAN LU et al. aus Kern-Schale-Partikeln einen Nanoreaktor realisieren,
welcher Metallpartikel beinhaltet. Durch die Modulation der Temperatur kann schlieBlich der Zugang
zu den Metallpartikeln gesteuert und so die Reaktivitit eingestellt werden.?™ SchlieBlich ist noch
das groBe 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 Molekilen durch wassrige Medien ermdglicht, aber auch spezifische

n.21>271 Ein groBer Vorteil der thermoresponsiven Polymere

Freisetzungsorte kdnnen realisiert werde
in diesem Feld ist, dass die Herstellung der Mizellen in einem wassrigen System erfolgen kann und
so schadliche organische Lésungsmittel vermieden werden kénnen.?'® Fir spezielle Beispiele in
diesem Gebiet sei an dieser Stelle auf einschldgige Literatur wie einem ausfiihrlichen Review von
WARD et al. verwiesen.”'! In Polymermembranen werden thermoresponsive Motive schlieBlich
eingesetzt, um die Permeanz einer Membran zu steuern. Wie in Abbildung 17 gezeigt, verandert sich
die Anordnung der Ketten beim Uberschreiten der LCST und somit kann das Porenvolumen, welches
fur den Durchgang des Filtrationsmediums zur Verfligung steht, verandert werden. Dieses Phanomen

wird in den GréBenausschluss-getriebenen Filtrationsmethoden ausgenutzt. Weiterhin kdnnen die
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Interaktionen zwischen Polymer und Medium verandert und so Einfluss auf die Benetzbarkeit
genommen werden. Dieser Effekt wird vor allem bei den Ol-Wasser-Filtrationen ausgenutzt.?'® Wie
bereits im Verlauf der Arbeit wird der Fokus im Folgenden auf die GroBenausschlussfiltration und
speziell die UF gelegt. Allgemein werden in der Forschung verschiedene Ansatze verfolgt, um die
responsiven Eigenschaften in eine Membran einzufiihren. Auf der einen Seite werden bestehende
Membranen modifiziert, und auf der anderen Seite werden Polymere verwendet, welche intrinsisch
thermoresponsive Eigenschaften aufweisen und die Membranen génzlich oder teilweise daraus
aufgebaut. Zunachst 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 Uber eine Fallungspolymerisation her, welche
anschlieBend durch einen Filtrationsprozess an der PES-Hohlfaser-Membran adsorbiert wurden. Da
die verwendeten kommerziell bezogenen Membranen eine Asymmetrie bezliglich einer Ober- und
Unterseite aufwiesen, wurde fir beide Seiten eine Beladung untersucht. Bei diesen wurde sowohl
eine Stabilitat der Anordnung unter Verwendungsbedingungen als auch eine Thermoresponsivitat
festgestellt.”®” Neben der rein physikalischen Verankerung wird eine kovalente Anbindung der
aktiven Spezies an eine Membran untersucht. So modifizierten verschiedene Autoren durch
lonenspurtechnologie hergestellte Poyl(ethylenterephthalat)-Membranen mit PNIPAM. Von TRIPATHI
et al. wurden dabei Poly(dopamin) als Anker gewahlt, wahrend FROST et al. und PAN et al. Uber eine
oberflacheninduzierte ATRP das PNIPAM einfiihrten.”?'#! Nachdem zunichst eine Schicht
Poly(dopamin) auf der Oberflaiche der Membran polymerisiert wurde, welche die Autoren als
physikalisch auf der Oberflache adsorbiert identifizieren konnten, erfolgte durch eine Fallung in
Amino-terminiertem PNIPAM in wassriger Lésung die kovalente Anbindung. An der resultierenden
Membran konnte ein thermoresponsives Verhalten mit einem Anstieg des Wasserflusses von ca.
1300 Lm2h™ auf ca. 2100 Lm™h™" bei 1 bar festgestellt werden. Bei den Autoren FROST et al. und PAN
et al. wurde dahingegen ein ATRP-Initiator (a-Bromopropionsaureester) kovalent an der
Membrangrenzflache angebunden. Bei der Arbeit von PAN et al. wurden Membranen mit gréBeren
Poren von ca. 400 nm modifiziert, wahrend 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?h™" auf 200 Lm>h™" bei 1,7 bar
festgestellt werden. Im Vergleich zu TRIPATHI et al. konnte also durch diese Methode ein groBerer
Unterschied bei der Schaltung festgestellt werden. Bei der Arbeit von FROST et al. sind nur
Widerstandswerte gelistet worden und daher vergleichende Aussagen nicht méglich. Neben der
Modifikation von bestehenden Membranen koénnen 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-acrylsaure) und ein PSF-
graft-(P(NIPAM-co-acrylsdure)-r-PMMA) ~ Copolymer ~ zusammen mit PSF in  einem
Phaseninversionsprozess zu Membranen verarbeitet werden. Die Autoren konnten dabei ein
verbessertes Antwortverhalten fiir das Poly(methylmethacrylat) (PMMA)-haltige Polymer feststellen
und begriindeten dies mit einer erhéhten Anreicherung der PNIPAM-co-acrylsaureketten an den
Grenzflachen. Den groBten Unterschied im Wasserfluss konnten die Autoren bei einer Probe von ca.
60 Lh" m?auf ca. 160 L h™" m™ bei 1 bar feststellen. Neben den thermoresponsiven Eigenschaften
konnte auch eine pH-responsive Flussanderung gezeigt werden.”* In einem anderen Ansatz
modifizierten YI et al. kommerziell erhaltliches Pluronics F127 (Polyethylenoxid-b-Polypropylenoxid-
b-Polyethylenoxid) mit Poly(N,N-dimethylamino-2-ethylmethacrylat)-Blocken, 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
temperaturabhangigen Flussmessung konnten so Fliisse von ca. 120 L m™ h™' beim Ubergang tiber
die LCST auf ca. 180 L m™ h™" bei 2 bar erhéht werden.?®” 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 zunachst Uber eine RAFT-Polymerisation
dargestellt, bevor zusammen mit PES aus einer Dimethylacetamid-haltigen Lésung eine Membran
Uber den NIPS-Prozess hergestellt wurde. Die Autoren konnten einen Anstieg des Wasserflusses von
ca. 20 Lm? h™ bei 20°C auf ca. 35 L m? h™! bei 50°C und schlieBlich ca. 45 L m? h™ bei tiber 55 °C
zeigen, alle Messungen wurden bei 1,2 bar durchgefiihrt. Weiterhin konnte hier auch eine
unterschiedliche Retention von verschiedenen Proteinen gezeigt werden.??®! In einer Arbeit von CAl
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
Grenzflaichen vorhanden ist als bei hohen, und so eine erhdhte Hydrophilie sowie
Thermoresponsivitat zu beobachten ist. Bei diesen Studien konnte ein Wasserflussanstieg von ca.
250 L m? h™ auf ca. 325 L m? h' bei 1 bar beobachtet werden.??”! Eine Zusammenfassung weiterer
Arbeiten auf dem Gebiet der Blends und Oberflaichenmodifikationen ist einem Review von HUANG et
al. zu finden.”™ Neben diesen beiden Methoden kénnen Membranen auch aus thermoresponsiven
(Blockco)polymeren direkt hergestellt werden. Diese Methode ist in der Literatur jedoch weit weniger
verbreitet als die beiden zuvor genannten. Grundsatzlich sind mit dieser Methode jedoch alle
Vorteile, welche in Kapitel 2 aufgefiihrt 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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Uber sequenzielle anionische Polymerisation hergestellt wurde. Die Autoren konnten bei der Uber
den NIPS-Prozess hergestellten Membran einen Anstieg des viskositatskorrigierten Flusses von ca.
0,15L m? auf 0,18 L m™ bei 0,025 bar beim Ubergang iiber die LCST feststellen. Neben der
Thermoresponsivitat wies die Membran auch einen pH-Wert-abhangigen Fluss auf, die Veranderung
wurde weiterhin durch Riickhaltemessungen an Silikapartikeln charakterisiert.??®! Die Autoren TANG
et al. synthetisierten fur ihren Ansatz ein Triblockcopolymer aus
Poly(ethylenglykolmethylethermethacrylat)-b-PS-b-Poly(ethylenglykolmethylethermeth-acrylat).

Aus diesem wurde Uber selektives Quellen eines Polymerfilms eine pordse Membran auf einer PVDF-
Stutzschicht angefertigt. Die Autoren konnten durch Variation der Ethylenglykol-Seitenketten die
LCST der BCPs verandern 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 viskositatsbereinigt, und
fur den Wasserfluss des PVDF-Tragers wurde ein Anstieg von Faktor ca. 2,5 im gleichen
Temperaturbereich berichtet.”” Ein BCP von PS-b-PNIPAM wurde schlieBlich von CETINTAS et al. tiber
eine RAFT-Polymerisation hergestellt und im SNIPS-Prozess zu einer Membran verarbeitet. Die
Autoren konnten einen Wasserfluss von ca. 300 L m2 h™" bei 1,5 bar und 50 °C zeigen, wahrend die
Membran unterhalb der LCST nahezu undurchlassig fiir Wasser war.*” Trotz dieser eindrucksvollen
Erfolge ist zu erkennen, dass die Forschung sich auf wenige thermoresponsive Motive vor allem im
Bereich der Membrantechnologie beschrankt. Weiterhin werden Punkte wie Reproduzierbarkeit und

groBflachigere Produktion als wichtige Forschungsgebiete aufgefiihrt.
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2.5 Adressierung der Stabilitatsprobleme von Polymermembranen

Ein weiterer Forschungsschwerpunkt von Polymermembranen ist wie eingangs erwdhnt die
gesteigerte mechanische, chemische und thermische Stabilitat. Die einfachste Vorgehensweise,
zumindest die mechanische Stabilitat zu erhdhen, ist das Verwenden von anorganischen Fillstoffen.
Diese Losung bringt jedoch auch ihre eigenen Probleme wie z. B. potenzielle Toxizitat der
Nanopartikel, Kosten, Kompatibilitat der Fillstoffe mit dem Polymer und daraus resultierende
ungleichmaBige Verteilung durch Aggregation oder Agglomeration.!?*" 232! Ein attraktiver Ansatz ist
daher die Vernetzung der Membranmatrix. Im Folgenden sind zunachst 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 Stabilitat wird weniger die dimensionale Integritat gegen Zug gemeint
als der Widerstand der Membran gegen Druck aus der Filtrationsrichtung. Beim Filtrationsprozess
wird die zu filtrierende Lésung bei den meisten Bauteilen durch die Membran gedriickt und dadurch
die Membran gequetscht. Bei por6sen Membranen, besonders aus Polymeren, fiihrt dies zu einer
Verringerung der Freirdume innerhalb der Membran und dadurch zu einem verringerten Fluss. Auf
der anderen Seite kann durch das Quetschen auch die Retention gesteigert werden.®! In Abbildung

19 ist der Prozess dieses Quetschens schematisch aufgezeigt.

Trenn-
e schicht

vor Quetschen nach Quetschen

Abbildung 19: Schematische Darstellung einer Membran, bevor und nach dem Quetschen. Adaptiert mit der Erlaubnis von Elsevier von

SEAH et al.®
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Trotz etwaiger moglicher 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 veréandert werden.® 23 |n den Bereichen der thermischen und
chemischen Stabilitat ist neben einem breiteren moglichen Einsatzfeld der Membran auch die
Reinigung dieser zu beachten. Je widerstandsfahiger die Membran, desto einfacher kdnnen
Verunreinigungen durch den Einsatz von organischen Ldsungsmitteln, oxidativen Stoffen etc.
entfernt und so die Lebensdauer eines Filtrationsmoduls erhdht werden. Ganz allgemein fihrt eine
Vernetzung von Polymeren zu steiferen, thermisch und chemisch widerstandsfahigeren Stoffen.
Daher ist die Vernetzung als Ansatzpunkt fir diese Thematik naheliegend. Im Bereich von nicht-
pordésen Membranen, besonders bei Polyimid, sind bereits vernetzte Nanofiltrationsmembranen
kommerziell erhaltlich.”* Die Méglichkeiten fiir eine Vernetzung dieser Produkte sind breit
gefachert: von radikalischen Prozessen tiber Diol- und Diaminderivat-Vernetzung. Dabei kdnnen die
Anker- bzw. Vernetzungspunkte sowohl im polymeren Riickgrat integriert sein als auch als Additiv in
die Ziehldésung zugesetzt werden.”*¥ Sogar Systeme, welche iber Metall-Komplexierung vernetzen,
sind beschrieben!®! In einem System aus Chitosan und Poly(N-vinylpyrrolidon) fiir
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 Stabilitdt sowie die Leistung der Membranen vor.*® Bei porésen
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 verandert werden und so der
Wasserfluss gestort werden kdnnte. Zunachst 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 anschlieBend der PMMA-Block
durch UV-Strahlung entfernt. Die resultierende nanopordse Struktur aus PS, welche wahrend der
Bestrahlung vernetzt wurde, konnte als Virenfiltrationsmembran eingesetzt werden. Die Autoren
schreiben die erhéhte mechanische Stabilitat des Films jedoch eher der unterschiedlichen
Ausrichtung der Poren im Inneren der Membran zu als der Vernetzung. Untersuchungen an
vernetzten und unvernetzten Proben zeigten tatsachlich eine erhohte Anfalligkeit gegeniber
Rissbildung bei den vernetzten PS-Proben. Allerdings konnte fir die vernetzte Membran eine
exzellente Bestandigkeit gegeniliber organischen Losungsmitteln, Sauren, Basen und Temperatur
gezeigt werden.”*”! Tatsichlich ist die Rissbildung auf der Oberfliche einer Membran ein bekanntes

Problem und wird einer hohen Glastemperatur des eingesetzten Matrixmaterials zugeschrieben.
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Untersuchungen von PHILLIP et al. empfehlen daher die Kombination von Polymeren mit einer hohen
und niedrigen Glastemperatur, um dies zu vermeiden.”*® Im Bereich der NIPS-Membranen aus
Homopolymeren konnten SIERKE et al. kommerziell erhaltliches PVDF durch Dehydrofluorierung mit
Doppelbindungen ausstatten, welche in der resultierenden Membran durch den Einsatz von thiol-
modifizierten polyhedralen oligomerischen Silsesquioxane lber eine Thiol-En-Clickreaktion vernetzt
werden konnten. Aufgrund der Struktur dieser Silsesquioxane wurden diese von den Autoren als
Ersatz flr anorganische Fillmaterialen eingesetzt und 16sen so die Vertraglichkeits- und
Verteilungsprobleme, die bei diesen Flllmaterialien normalerweise auftreten. Fiir die so vernetzten
Membranen konnte ein erhohter Widerstand gegentiber dem Quetschen in Abhangigkeit der
Vernetzermenge gezeigt werden.”* Bei der Betrachtung speziell von SNIPS-Membranen aus
amphiphilen BCPs konnen nur sparliche 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 (iber eine Diels-Alder-Reaktion zu ermdglich.#4% 241 Alle
hier genannten Beispiele sind zwar sehr ausgekllgelt 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 fir
Vernetzungsstrategien verwendet.**?*l Es zeichnet sich dabei durch seine relativ hohe chemische
Stabilitat, Ansprechbarkeit im Bereich des sichtbarem Lichts und seine bevorzugte Reaktion mit
unreaktiven C-H-Bindungen aus.”*” Derivate des Benzophenons finden auch als UV-Absorber z. B.
in Sonnencremes oder bei der Additivierung von Kunstoffformulierungen Einsatz.**¢ %1 Aber auch
Untersuchungen zum Einsatz als Entzindungshemmer oder Krebsmedikament werden
untersucht.*® 29 Um die zunachst gegensétzlichen Einsatzgebiete wie Vernetzer und Stabilisator
verschiedener Benzophenon-Derivate zu verstehen, werden in Schema 4 zunachst die moglichen

Wege der photochemischen Reaktionen von Benzophenon dargestellt.
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Schema 4: Skizze mdglicher Reaktionswege des angeregten Benzophenon Molekiils, gezeichnet in Anlehnung an die Literatur.42 243

Wie hier in Schema 4 zusammengestellt, besteht der erste Schritt der Reaktion immer aus der

Anregung des Benzophenons. Zur genaueren Betrachtung der angeregten Zustande und deren

Reaktion wird in Abbildung 20 das JABLONSKI-Diagramm gezeigt.
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Abbildung 20: JAaBLONSKI-Diagramm der angeregten Zustande von Benzophenon, Adaptiert mit der Erlaubnis von G. Dorman, H.

Nakamura, A. Pulsipher, G. D. Prestwich, Chem Rev 2016, 7116, 15284.*3 Copyright 2016 American Chemical Society.

Bei der Aufnahme eines Photons geeigneter Wellenlange kann eins der 1t-Elektronen der Carbonyl-

Bindung des Benzophenon zunéchst in einen angeregten Singulett-Zustand S, angehoben werden.

Alternativ kann ein nicht-bindendes Elektronenpaar des Sauerstoffs in das nicht-bindende 1t-Orbital

Ubergehen und den angeregten Zustand Si hervorrufen. Aufgrund der niedrigeren Energie der n-tt*
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Ubergénge kénnen diese auch von Licht mit einer Wellenldnge von >350 nm ausgelést werden, was
der Grund fiir seine Ansprechbarkeit im sichtbaren Licht ist.?*! Von dem S;-Zustand kann durch
schnelles Intersystem Crossing in den energetisch nahe gelegenen T,-Zustand Ubergehen, welcher
instantan in den Ti-Zustand relaxiert. Dieser angeregte Zustand schlieBlich ist der, der fir die
verschiedenen photochemischen Reaktionen relevant ist. Bei diesen Reaktionen ist aufgrund von
Spin-Auswahlregeln die Reaktion von Benzophenon-Radikalen untereinander eine GréBenordnung
langsamer als die von Kreuzrekombinationen, wodurch die Effektivitdit von Benzophenon als
Vernetzungsagenz begriindet werden kann.>*% 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 Wellenlangen von < 300 nm stark
verlangsamt wurde. Die Autoren begriindeten diese Beobachtung damit, dass der Zustand S; nicht
erreicht wird. Wie zuvor bereits beschrieben, relaxiert dieser Gber S; letztendlich in den reaktiven
Triplet-Zustand Ti. Beim ersten strahlungsfreien Relaxationsschritt wird laut den Autoren die
Uberschissige Energie durch Kollision an benachbarte Molekiile abgegeben und diese so
aktiviert.”®" AuBer der Wellenlange, welche fiir die Anregung des Benzophenon benutzt wird, spielen
auch etwaige vorhandene Substituenten fir dessen Reaktivitdt eine Rolle. Zundchst kdnnen
Substituenten einen Einfluss auf die Natur des energetisch niedrigsten Triplett-Zustandes (nmt* vs. Tt-
1*) haben, wobei der n-mt*-Zustand der reaktiver gegentiber Wasserstoffabstraktionen ist, wahrend
der t-mt*-Zustand zunachst thermisch angeregt werden muss, falls er den energetisch niedrigsten
Zustand darstellt.”*? In einer anderen Studie beobachten DEMETER et al., dass die Reaktionsrate mit
der Stabilisierung des entstehenden Ketylradikals korreliert.”*” Das zweite Einsatzgebiet der
Benzophenon-Derivate als UV-Stabilisator lasst sich aufgrund ihrer Substituenten erklaren. Das unter
UV-Einstrahlung entstehende Diradikal kann intramolekular durch hydrophile Gruppen wie Hydroxy-
oder Aminogruppen gequencht und so die Wasserstoffabstraktion unterbunden werden.!*>* 2 |n
Bezug auf den Einsatz von Benzophenon als Vernetzungsreagenz ist eine Untersuchung von CARBONE
et al. zu erwdhnen. In dieser Arbeit konnten die Autoren zeigen, dass flr eine effiziente Vernetzung
die Existenz von Seitenketten Alkylwasserstoffatomen von auBerordentlicher Bedeutung ist. Bei dem
Vergleich von PS und Poly(n-butylacrylat) konnte bei PS ein héherer Anteil von Kettenbriichen
festgestellt werden. Die Autoren begriindeten dies damit, dass bei PS jede Wasserstoffabstraktion zu
einem Hauptkettenradikal fihrt und damit moglicherweise zu Kettenbriichen, wahrend bei Poly(n-
butylacrylat) eine Reaktion mit der Seitenkette wahrscheinlicher ist. Weiterhin konnten die Autoren
hier eine Vernetzung im festen Zustand zeigen.**! Fiir eine Vernetzung mit Benzophenon nach dem
Wasserstoffabstraktions-Mechanismus fiihrt 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, kdnnen maoglicherweise einen hoheren

Vernetzungsgrad erreichen. Ein mogliches Motiv fir 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.”*®’ 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 ausgefiihrt, besteht eine Notwendigkeit, momentan verfligbare
Mdoglichkeiten zur Separation von flissigen Gemischen, vor allem Wasser mit Schad- oder
Fremdstoffen,  weiterzuentwickeln, ~um  der  voranschreitenden  Wasserverknappung
entgegenzuwirken. In der Literatur werden dabei hdaufig Membranfiltrationsprozesse als besonders
energieeffizient - vor allem im Vergleich zu thermischen Methoden - hervorgehoben. Unter den
aktuell verfiigbaren Membranmaterialien zeichnen sich Polymermembranen vor allem durch ihren
Kostenvorteil, ihre mechanische Flexibilitat und die groBe Mdglichkeit an funktionalem Design aus.
Bei der Wahl eines geeigneten Polymers und Verarbeitungsverfahrens kdnnen Membranen mit einer
weiten Bandbreite an PorengréBen und intelligenten Eigenschaften hergestellt werden. Auch wenn
heute das non-solvent induced phase-separation Verfahren in der Industrie Anwendung findet, so ist
ein Ubergang zu dem relativ jungen self-assembly and non-solvent induced phase-separation
Verfahren aufgrund der Ahnlichkeit der Prozesse denkbar. Trotz aller Vorteile weisen
Polymermembranen auch Nachteile, vor allem im Bereich der mechanischen und chemischen
Stabilitat auf. Momentane Losungsansatze wie die Erhéhung 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 Wettbewerbsfahigkeit zu steigern, sind Systeme, welche breit einsetzbar
sind, von No6ten. Daher soll in der folgenden Arbeit in einem Standardpolymersystem wie den
Polymethacrylaten eine chemisch vernetzbare Funktion eingefiihrt werden um deren mechanische
und chemische Stabilitat zu erhéhen. Vorzugsweise sollte die Vernetzungsreaktion orthogonal oder
zumindest klar differenzierbar von der Polymerisationsreaktion sein, um die Vernetzung zielgenau in
der fertigen Membran durchzufiihren. Weiterhin sollen durch die Verwendung von unterschiedlichen
Vernetzer-Komponenten gemeinsam mit der Kontrolle tGber deren Einbau-Position Informationen
Uber die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der vernetzten Membranen gesammelt werden. Daher
werden fir die Synthese der BCPs lebende oder kontrollierte Polymerisationsarten gewahlt. Eine
weitere Verbesserung von Polymermembranen kann Uber die Ansprechbarkeit der
Membraneigenschaften — wie bspw. die PorengroBe oder die Polaritdt der Membranoberflache -
durch einen externen Stimulus erreicht werden. Im besten Fall sind Membranen denkbar, die ihren
Fluss in Reaktion auf die Beschaffenheit des durchflieBenden Mediums andern und so zu einer
Selektion von bestimmten Fraktionen flihren. Ein solcher Stimulus ist, wie bereits vorgestellt, die
Temperatur. Momentane Systeme beruhen zur groBen 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, wahrend der hydrophile Block aus 2-Hydroxyethylmethacrylat
bestand. Das Design dieses BCPs erlaubte eine Stabilisierung der hergestellten SNIPS-Membran
durch eine Vernetzung Uber UV-Licht (Anregung des kovalent eingebundenen Benzophenons). Auf
diese Weise konnte in der Membran garantiert werden, dass ausschlieBlich die Matrix vernetzt wurde
und so die Stabilitat erhoht wurde, ohne die Flusseigenschaften zu mindern. Im hydrophoben Block
fuhrte 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 Glasiibergangstemperatur zu verminderter Rissanfalligkeit
der Membran flhren und auf der anderen Seite wirken sich die zusatzlichen aliphatischen
Wasserstoffatome in der Seitenkette des n-Butylmethacrylats positiv auf die Vernetzung Uber die
vom Benzophenon generierten Radikale aus. Das 2-Hydroxyetyhlmethacrylat zeichnete sich fiir das
hydrophile Segment durch seine Flusseigenschaften und der Madoglichkeit fur Post-
Funktionalisierungen der Membran aus. Sowohl der hydrophobe Block als auch das amphiphile BCP
sind Uber eine zweistufige ATRP zuganglich. Das amphiphile BCP konnte in einer ternaren
Losungsmittelmischung aus Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan und Dimethylformamid schlieBlich zu einer
SNIPS-Membran verarbeitet werden. Durch eine Belichtung mittels Breitband-UV-Lampe konnten
die Benzophenon-Seitenketten angeregt und eine Vernetzung des Matrixmaterials durchgefihrt
werden. Durch eine schonende Belichtung durch getaktete Impulse konnte der Energieeintrag in die
Membran minimiert und die pordse Struktur erhalten werden. Der Erfolg der Vernetzung konnte
durch von Kooperationspartnern durchgefiihrte AFM-Messungen zur Quellung der Polymermatrix
gezeigt werden. Dabei konnte ein groBerer 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 pordse Struktur verlor, wahrend die vernetzte
Membran immer noch eine pordse Oberflache aufwies. Weiterhin konnten erste Hinweise auf eine

erhohte mechanische Resistenz durch Wasserflussmessungen nachgewiesen werden.
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Nanoporous Block Copolymer Membranes with Enhanced
Solvent Resistance Via UV-Mediated Cross-Linking

Strategies

Florian V. Friefs, Qiwei Hu, Jannik Mayer, Lea Gemmer, Volker Presser, Bizan N. Balzer,*

and Markus Gallei*

In this work, a block copolymer (BCP) consisting of poly((butyl
methacrylate-co-benzophenone methacrylate-co-methyl
methacrylate)-block-(2-hydroxyethyl methacrylate))
(P(BMA-co-BPMA-co-MMA)-b-P(HEMA)) is prepared by a two-step
atom-transfer radical polymerization (ATRP) procedure. BCP membranes are
fabricated applying the self-assembly and nonsolvent induced phase
separation (SNIPS) process from a ternary solvent mixture of tetrahydrofuran
(THF), 1,4-dioxane, and dimethylformamide (DMF). The presence of a porous
top layer of the integral asymmetric membrane featuring pores of about

30 nm is confirmed via scanning electron microscopy (SEM). UV-mediated
cross-linking protocols for the nanoporous membrane are adjusted to
maintain the open and isoporous top layer. The swelling capability of the
noncross-linked and cross-linked BCP membranes is investigated in water,
water/ethanol mixture (1:1), and pure ethanol using atomic force microscopy,
proving a stabilizing effect of the UV cross-linking on the porous structures.
Finally, the influence of the herein described cross-linking protocols on
water-flux measurements for the obtained membranes is explored. As a
result, an increased swelling resistance for all tested solvents is found, leading

1. Introduction

Currently, polymer membranes attracted
enormous attention for separating compo-
nents from water or organic solvents.!

Porous and sponge-like polymer mem-
branes can be prepared by the so-called non-
solvent induced phase separation (NIPS) or
thermally induced phase separation (TIPS)
processes for industrially relevant applica-
tions. Ultrafiltration membranes typically
feature pore sizes in the range of 5-
100 nm, and they have attracted attention
for the removal of colloids, organic contam-
inants, and macromolecules in the field of
wastewater treatment and remediation, or
selective separations.”* Block copolymers
(BCPs) represent an exciting class of poly-
mers to prepare iso- and nanoporous films
with well-defined and adjustable pore sizes.
Moreover, these pores may be reversibly
changed regarding the polarity and size

to an increased water flux compared to the pristine membrane. The herein
established UV-mediated cross-linking protocol is expected to pave the way to
a new generation of porous and stabilized membranes within the fields of

separation technologies.

through incorporation of smart and func-
tional polymer segments.*?! Asymmetric
copolymer membranes can be obtained by
application of the combination of BCP self-
assembly and nonsolvent induced phase
separation (SNIPS) process.'”) For this
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purpose, a concentrated polymer solution is cast on a macro-
porous support followed by immersion in a nonsolvent bath.
This procedure is accompanied by a microphase separation of
the BCP, forming a selective layer with uniform pores at the top
of the substrate.l*”!!] For more details on the membrane for-
mation process and potential applications, readers are referred
to some excellent reviews and articles in this field.'*'7] A ma-
jor issue for these membranes is the structural change upon
applying high pressure, temperatures above the glass transition
temperature, T,, and the missing long-term stability.!"*! To a cer-
tain extent, this can be circumvented by increasing the T, of the
matrix-forming block segment, which in principle determines
the mechanical properties of the thin porous layer. Abetz and
co-workers, for instance, explored the feasibility of BCPs based
on poly(a-methylstyrene)- and poly(4-methylstyrene) with poly(4-
vinylpyridine) as polar block segment to increase the thermal
membrane stability up to 150 °C."") In another study, Zhou et al.
reported increasing thermal membrane stability up to 158 °C by
using poly(styrene-alt-N-phenylmaleimide) as a matrix-forming
block segment.”?l A different approach is represented by UV-
induced cross-linking strategies for stabilizing BCP architec-
tures, such as micelles or capsules. For example an anthracene
motif was used by Elter et al. in a methoxy-poly(ethylene oxide)-
block-poly(2-ethylhexyl glycidyl ether-co-9-methylanthracenyl gly-
cidyl ether) diblock terpolymer to form partially reversible cross-
links in the micelle cores.?!l Chen et al. used poly(styrene-
co-benzophenone) as the hydrophobic block to prepare sta-
bilized micelles through photo-cross-linking to increase (wa-
ter) concentration and heat stability, and long-term storage.??!
Kang et al. were able to synthesize core cross-linked micelles
from poly(ethylene oxide)-block-poly(2-[4'-iodobenzoyloxy]-ethyl
methacrylate) generating benzophenone moieties, which were
exploited to immobilize the polymer on silicon wafers.”’l By
incorporating a polymerizable allyl group between the two
block segments of stimuli-responsive poly(vinyl ferrocene)-block-
poly(ethylene glycol), Morsbach et al. significantly stabilized the
BCP micelle by using UV cross-linking protocols.”] Yang et al.
showed an increased pressure resistance (up to 2 bar) of mem-
branes against various organic solvents, such as dimethylfor-
mamide (DMF) and toluene, as well as resistance to acetic acid
and dilute base via preparation and annealing of a poly(S-block-
poly(methyl methacrylate)). During this process, the polystyrene
(PS) block formed cross-linking sites.!?*) However, to the best of
our knowledge, benzophenone as an integral part of the nonpolar
(co)polymer segment was not reported for isoporous BCP mem-
branes.

In this work, we present a synthetic procedure for an intrinsi-
cally UV cross-linkable amphiphilic BCP and applied the SNIPS
process to combine the advantages of the convenient prepara-
tion of BCP membranes and increased stability of the cross-
linkable matrix-forming polymer segment. For the hydropho-
bic block, a statistical copolymer, consisting of methyl methacry-
late (MMA), n-butyl methacrylate (BMA), and benzophenone
methacrylate (BPMA) was chosen, while for the hydrophilic
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block, 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) was selected. Incor-
porating poly(HEMA) as the pore-forming cylindrical domain in
BCP membranes was shown to offer advantages in subsequent
post functionalization chemistry, antifouling properties, and ac-
cess to filtration processes with a high water flux.[526-28]

2. Results and Discussion

The amphiphilic BCP poly((butyl methacrylate-co-benzophenone
methacrylate-co-methyl methacrylate)-block-(2-hydroxyethyl
methacrylate)) P(BMA-co-BPMA-co-MMA)-b-P(HEMA) P2 was
synthesized via a two-step atom-transfer radical polymerization
(ATRP), as shown in Scheme 1.

First, the statistical copolymer P1 consisting of methyl
n-butyl methacrylate (BMA) 1, benzophenone methacrylate
(BPMA) 2, and methacrylate (MMA) 3 was polymerized
by using tert-butyl a-bromoisobutyrate (tBib) as initiator, a
mixture of Cu(l) and Cu(ll)-bromide with N,N,N’,N”,N"-
pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) ligands as catalyst
and anisole as solvent. The incorporation of MMA and BMA as
part of the macroinitiator offers two advantages: i) combining a
high T, and low T, component (PMMA and PBMA respectively)
increases the fracture resistance of polymer membranes for a
poly(isoprene-b-styrene-b-4-vinylpyridine) terpolymer.*! ii) The
increased number of protons of BMA inside the polymer side-
chain prevents main-chain scission during the cross-linking pro-
cess, as shown by Carbone et al. when comparing PS- and poly(n-
butyl acrylate)-based polymers for benzophenone-mediated UV
cross-linking strategies.*! Additionally, the benzophenone moi-
eties are known for their efficient cross-linking capabilities upon
UV-irradiation, without the necessity of the addition of rad-
ical starters or catalysts.?22331-3] Within this study, the ben-
zophenone moiety was additionally incorporated as an UV cross-
linkable monomer to avoid leaching during application of the
SNIPS process and to avoid any potential gradients of the small
molecule within the final membrane structure. Moreover, the
BPMA was only incorporated into the matrix-forming block seg-
ment of the membrane so that the pore-forming polar block seg-
ment was unaffected.

After purification and analysis of the statistical cross-linkable
polymer P1, a second ATRP was carried out with (trimethyl-
siloxyl ethyl) methacrylate (HEMA-TMS) as monomer, using a
similar catalyst system (see Scheme 1 and Supporting Informa-
tion for further details). After BCP formation, the P(HEMA-TMS)
block was deprotected with hydrochloric acid, yielding the tar-
geted amphiphilic block copolymer P2. The obtained polymer
was analyzed concerning its chemical composition via "H-NMR-
spectroscopy and molecular weight and distribution via size ex-
clusion chromatography (SEC). Corresponding analytical data
are compiled in Figure 1.

The narrow molecular weight distribution of P1 (P = 1.23)
indicated a good control over the ATRP reaction. The SEC traces
of P2, shown in Figure 1a), exhibited a clear shift to higher molar
masses. The hydroxy-groups of the poly(HEMA) block, presentin
P2 and to a small extent in the TMS-protected P2, interfered with
the SEC analysis leading to nonrepresentative absolute molec-
ular weights. Therefore, the hydroxyl groups of HEMA were
protected with a stable benzoyl group (P2-benz), as described by
Schéttner et al. for other HEMA-containing BCPs.[?’] The weak
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Scheme 1. Synthetic route leading to P(BMA-co-BPMA-co-MMA)-b-P(HEMA) via a two-step ATRP method. In the first step, a macroinitiator from methyl

methacrylate (MMA), butyl methacrylate (BMA), and benzophenone methacrylate (BPMA) is synthesized and used in the second step to initiate poly-
merization of (trimethylsiloxyl ethyl) methacrylate (HEMA-TMS).
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Figure 1. Analytical data. a) Molecular weight distribution of the macroinitiator P1 (blue, dashed), the BCP P2 (black, solid), and the TMS-protected
BCP (red, dotted), obtained by SEC in DMF versus PMMA b) molecular weight distribution of the macroinitiator P1 (black, solid) and the benzoyl
protected BCP P2-benz (red, dashed), obtained by SEC versus PS in THF ¢) "H-NMR spectrum of P2 measured in pyridine-ds at 300 MHz and 300 K. d)
Transmission electron micrograph of P2 micelles obtained from a ternary solvent mixture of THF, DMF and 1,4-dioxane (2:1:1 by mass).
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Table 1. Summary of the relevant data for the block copolymer P2. For
the calculation methods, please see the Supporting Information. Amounts
for BMA, BPMA, and MMA repeating units corresponded to polymer P1.
The amount of substance of the poly(HEMA) block in polymer P2 was
comparable to P1.

M, (P1) D (P1) M, (P2) D(P2-benz) M, (P2) e
[g mol™] [g mol™'] [g mol™]
49800 1.23 59400 1.33 55100
x(BMA) x(BPMA) x(MMA) *(HEMA) D(HEMA)
0.41 0.10 0.49 0.10 0.08

signal shifting toward higher M,, in the distribution of P2-benz
could most likely be attributed to cross-linking reactions over the
hydroxyl-groups during the protection procedure, as they were
not observed within the molar mass distributions of the unpro-
cessed and deprotected P2, shown in Figure 1a). The number
average molecular weight of the benzoyl-protected polymer was
determined to be 59400 g mol~! with a polydispersity of 1.33, as
determined by SEC in tetrahydrofuran (THF) versus PS. The mo-
lar fractions of the four polymer components were calculated af-
ter performing 'H-NMR spectroscopy. It could be calculated from
the corresponding integrals (Figure S1, Supporting Information)
that the amount of the UV-cross-linking agent BPMA was about
10 mol% within the macroinitiator P1, together with 49 mol%
MMA and 41 mol% BMA, whereas the hydrophilic block consist-
ing of poly(HEMA) was determined to be 10 mol% for the overall
BCP P2. The 10 mol% content of the BPMA was used based on
previously reported studies revealing good mechanical properties
for the investigated films. Within these studies contents between
0.5 and 20 mol% were investigated.**%]

A detailed calculation can be found, together with differential
scanning calorimetry data (Figure S2, Supporting Information),
in the Supporting Information. Traditionally, the hydrophilic
block is incorporated with higher amounts. Yet, Plank et al.
showed that poly(HEMA) forms cylindrical morphologies at sig-
nificantly lower contents compared to typical phase diagrams of
diblock copolymers.1*¢! The molar mass of the deprotected sec-
ond poly(HEMA) block was calculated to be 5300 g mol~! using
the SEC data and the 'H-NMR spectral data (calculations can be
found in the Supporting Information). In summary to the poly-
mer synthesis and analytics, the obtained values for the compo-
sition were in good accordance with expectations based on the
respective monomers used.

The volume fraction of the poly(HEMA) block segment of P2
was calculated using the densities of the two respective blocks.
While the density of P1 was determined as 1.09 g cm™ following
a method by Hughes,*”) literature data were used for the pure
poly(HEMA) segment.*! All data on the polymers are compiled
in Table 1.

Before applying the SNIPS process for membrane forma-
tion, the micellation of P2 was investigated in a ternary solvent
mixture consisting of THF, DMF, and 1,4-dioxane in a 2:1:1
mass ratio, following a procedure by Schéttner et al. for another
poly(HEMA)-containing block copolymer.*] This solvent com-
position also represents the casting solution within the subse-
quent section. For transmission electron microscopy (TEM) stud-
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ies, the polymer solution (30 wt-% of P2 in the ternary mixture
of solvents) was diluted by dropwise addition of the polymer so-
lution into neat solvent mixture until a mass concentration of
2 mg L was reached. This solution was drop-casted on a carbon-
coated copper grid, and the solvent was allowed to evaporate at
ambient conditions for 12 h. Figure 1d displays a representative
transmission electron micrograph of the resulting spherical mi-
celles featuring a diameter of 127 + 22 nm. In conclusion to the
TEM investigations, micelle formation capabilities were proven
for the amphiphilic BCPs, a basic prerequisite for BCP mem-
brane formation using the SNIPS process.['¢!

In the next step, BCP membranes from P2 were fabricated. For
this purpose, a 30 wt-% polymer solution of the ternary solvent
mixture was prepared. The solution contained 0.43 wt-% CuCl, to
increase the polymer solution’s viscosity and enhance the order of
the pores.l?’* The viscous solution was cast on a polyester non-
woven or cellulose support utilizing a doctor blade with 200 pm
gap width. After a solvent evaporation time of 10 or 15 s, the poly-
mer membrane was precipitated in deionized water for 30 min,
predried at ambient conditions for 12 h, and then dried in a vac-
uum oven at 40 °C for 2 days.

The porous structure of the obtained membranes was investi-
gated by scanning electron microscopy (SEM), shown in Figure 2.

As can be concluded from the corresponding SEM images
Figure 2a,b, the topographies of the membranes exhibited an
open-porous surface structure with pore sizes of 26 + 5 nm for
10 s evaporation time and 30 + 5 nm for 15 s. Cross-section
SEM of the same samples revealed the expected sponge-like
substructure, characteristic for integral asymmetric BCP mem-
branes (Figure 2c,d).[1640]

In the next step, the cross-linking capabilities of the ben-
zophenone moieties were investigated for the pristine statistical
copolymer P1 (without a second block segment). For this pur-
pose, polymer films were fabricated from a THF solution and
exposed to 1000 W UV-irradiation for 1-4 min, using a Honle
UV-technology UVA-Cube 2000, equipped with a UVAPRINT
100-200 HPV EZ lamp. For gaining first insights into the cross-
linking capabilities of the statistical copolymer, the amount of
nonsoluble polymer after irradiation was used to reference the
amount of cross-linked polymer material. Interestingly, after 1
min of irradiation 18 wt-% of the polymer was insoluble in THF,
increasing to 22 wt-% after 4 min. This result on the amount for
cross-linked sites is expected, as mechanistically the benzophe-
none moieties do notinitiate a radical chain reaction and can only
form radicals once.!l The upper limit for irradiation time for the
BCP membranes was set to 4 min, as the membrane structure
collapsed at least after 10 min in previous experiments. Corre-
sponding scanning electron micrographs of differently treated
membranes can be found in Figure S3 (Supporting Informa-
tion). For this purpose, the membranes were subjected to 4 min
of UV treatment, carried out in 30 s intervals with 15 s pause
in between in order to maximize the content of the cross-linked
polymer, while still retaining the porous structure. The pause was
applied to allow for heat dissipation upon the irradiation process
to prevent destroying the membrane structure. By using this
elaborated irradiation protocol, the porous structure of the BCP
membrane was obviously retained after the irradiation featuring
pore diameters of 29 + 4 nm for 10 s evaporation time and 30 =
4 nm for 15 s, which was comparable to the untreated membrane
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Figure 2. Scanning electron micrographs of the P(BMA-co-BPMA-co-MMA)-b-P(HEMA) BCP membranes, fabricated via SNIPS process with different
evaporation times and treatments: a) 10 s evaporation time, no treatment b) 15 s evaporation time, no treatment c) 10 s evaporation time, no treatment,
inner view of the membrane d) 15 s evaporation time, no treatment, inner view of the membrane e) 10 s evaporation time, 4 min UV-treatment f) 15 s

evaporation time, 4 min UV-treatment.

Table 2. Summary of the pore diameters, measured from the scanning elec-
tron micrographs, shown in Figure 2a,b,e,f). The values presented are the
mean of 50 pores.

Membrane 10, 10s, 15s, 15s,
Untreated UV-treated Untreated UV-treated
pore diameter [nm] 26+5 29 +4 30+5 30+4

(Figure 2e,f). The pore sizes before and after irradiation, as deter-
mined by the mean of 50 pores via SEM imaging, are compiled in
Table 2.

To gain additional insights into the swelling behavior and sta-
bility of the UV-treated, in comparison to the pristine membrane,
the influence of different solvent treatments on the pore size
and surface of the BCP membrane was studied by atomic force
microscopy*?! (AFM; Figure 3; and Figure S4, Supporting In-
formation). For this purpose, the isoporous BCP membrane ob-
tained with 10 s evaporation time before precipitation in water

Macromol. Rapid Commun. 2022, 43,2100632 2100632 (5 of 8)

was used, because this membrane revealed a higher pore order.
For the intended measurements, the membranes were stored in
the respective solutions for 30 min prior to the AFM measure-
ments to reach the equilibrium state of swelling.

AFM imaging revealed that the distribution of the maximum
inscribed radii r,, of the pores in solution (for both water and
ethanol) is shifted to smaller values than those measured in air.
The water-ethanol mixture (1:1) led to a further shift to smaller
r,, values compared to pure water, while this trend continued for
pure ethanol. This behavior can be explained by the interaction
of the different solvents and the polymer block segments. On
the one hand, the water was only able to swell the pore form-
ing block, that is the hydrophilic poly(HEMA) block segment, ex-
plaining the reduced pore sizes in water. Ethanol on the other
hand led to swelling of both the membrane matrix, which is rep-
resented by the hydrophobic block segment poly(BMA-co-BPMA-
c0-MMA), and the pore forming block poly(HEMA), explaining
the further reduction in pore size. After cross-linking reactions
of the membrane matrix, this swelling of the hydrophobic block

© 2021 The Authors. Macromolecular Rapid Communications published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 3. Solvent dependency of pore sizes of porous cross-linked and noncross-linked P2 membranes. AFM images and histograms of the maximum
inscribed radius r,, for a) air, b) water, c) water-ethanol (1:1), and d) ethanol. The red lines show Gaussian fits for the data shown in the histograms,

respectively.

Table 3. Pore sizes of cross-linked and noncross-linked membranes are
given for AFM imaging under different environmental conditions. Mean
values and error values of the maximum inscribed radius r,, values are
based on the mean values and standard deviations obtained by Gaussian
fits given in Figure 3.

Condition Air Water Water/Ethanol (1:1) Ethanol
T, cross-inked [MM)] 12+2 1M+3 6+1 9+1
Tn, noncross-linked [MM] 1443 10+2 9+3

was significantly reduced in ethanol containing solvent mixtures.
Therefore, the cross-linked matrix material was less affected by
solvent swelling and the pores stay larger, i.e., similar to values for
the water environment (see Table 3). Compared to these findings
in presence of ethanol, the pores in pure water did not show a
significant change, independent of the presence of cross-linking
sites, because the membrane matrix was generally not affected
by water.

Macromol. Rapid Commun. 2022, 43,2100632 2100632 (6 of 8)

It can also be concluded from the AFM data that the distri-
butions of the maximum inscribed radii r,, of the cross-linked
sample for the 1:1 water-ethanol mixture are shifted to smaller
values than those in pure ethanol (Figure 3c,d). This shift might
arise from the fact that the AFM image, for the cross-linked
sample exposed to the 1:1 water-ethanol mixture, took 3 h (af
ter 30 min immersion time for equilibration), while the cross-
linked membrane sample in pure ethanol could already be ob-
tained within 1 h (after 30 min immersion time for equilibra-
tion). This possibly hints toward a time-dependent swelling for
the cross-linked membranes, which then overestimates the cross-
linked sample for the 1:1 water-ethanol mixture. Nevertheless, a
clear decrease in the maximum inscribed radii r,, of the pores
of the noncross-linked membrane structure was observed. The
pores collapsed when the noncross-linked membrane was treated
with pure ethanol (Figure 3d). The AFM cantilever tip has a finite
size that leads to a broadening of the image structures.[**) Thus,
the indicated maximum inscribed radii r,, provide a lower limit
of the pore radii. As the polymers were not cross-linked here, the
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polymer chains had higher mobility in ethanol, and the isoporous
structure of the membrane was lost. Accordingly, the characteri-
zation of the pore size of the noncross-linked membrane in pure
ethanol was not possible. The pore sizes determined for the dif-
ferent conditions are summarized in Table 3. Comparing the pore
sizes determined by SEM and AFM imaging, we observed slightly
larger pores when using SEM. This difference is accounted for
by the measuring method, as with AFM the inscribed radius was
measured (see Figure S4, Supporting Information) and in SEM
imaging the distance from edge to edge of the pore is measured.

Finally, the behavior of the noncross-linked and cross-linked
membrane during the filtration process was compared using the
membrane fabricated with 15 s evaporation time. Water flux mea-
surements in a dead-end filtration cell at varying pressures be-
tween 0.2 and 0.6 bar were used to investigate the mechanical
stability along with the water flux values. The membranes were
stored in water for 30 min to reach their equilibrium state of
swelling prior to the flux measurement. The cross-linked mem-
brane exhibited a higher water flux for all pressures, with a max-
imum water flux of 1358 L h™'bar ' m™ for the cross-linked
membrane and 322 L h~" bar~! m~2 for the untreated membrane
at 0.2 bar transmembrane pressure (Table S2, Supporting Infor-
mation). The higher water flux in the cross-linked state can most
likely be explained by a larger pore radius in the swollen state,
as evidenced for the membrane with 10 s evaporation time by
the AFM images shown in Figure 3. While the absolute values
of pore sizes for the 15 s membrane may slightly differ, the rel-
ative behavior is expected to remain the same when comparing
the cross-linked and noncross-linked membrane.

Furthermore, a higher mechanical stability could be derived
from the increased flux at higher transmembrane pressures.
Moreovet, additional SEM images of the membranes were pre-
pared after the water-flux measurements with varying pressures,
proving the pore stability under the applied conditions Figure S5
(Supporting Information).

3. Conclusion

In conclusion, a synthetic route to preparing the amphiphilic
block copolymer P(BMA-co-BPMA-co-MMA)-b-P(HEMA) was
presented featuring a UV-addressable cross-linker moiety based
on a benzophenone-containing monomer covalently incorpo-
rated within the matrix-forming block segment. After applying
the SNIPS process for membrane fabrication, the positive effects
of cross-linking the matrix forming block of the block copolymer
membrane using UV-irradiation were shown. We confirmed an
increased stability against water, ethanol, and mixtures thereof
and mechanical pressure using SEM, AFM, and water flux mea-
surements. In the UV-mediated cross-linked membrane, the iso-
porous top-layer of the membrane was maintained and accompa-
nied by increased swelling resistance. Moreover, there is higher
water-flux for all investigated transmembrane pressures com-
pared to the noncross-linked membranes. The herein described
approach for direct incorporation of the benzophenone-cross-
linker moiety into the block copolymer structure and effect on the
stabilization of the membrane will pave the way for a new gener-
ation of (isoporous) membranes as selective layer for membrane
applications.
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In der zweiten Publikation wurde aufbauend auf den Ergebnissen der ersten weiter die mechanische
Stabilitat optimiert. Durch die punktuelle Vernetzung tber das 4-Benzoylphenylmethacrylat konnte
eine moderate Kompaktionsresistenz erreicht werden, daher wurde in dieser Arbeit die Vernetzung
Uber eine polymerisierbare Seitenkette in Form von Allylmethacrylat realisiert. Auch hier wurde das
BCP (ber eine zweistufe ATRP dargestellt. Die Verwendung von Allylmethacrylat stellte jedoch
groBere Hiarden in Bezug auf die Reaktionsbedingungen dar, um die Reaktion an der
methacrylischen Doppelbindung durchzufihren und die Vernetzung erst im Anschluss an die
Membranbildung auszuldsen. Dies wurde durch eine niedrige Reaktionstemperatur, moderaten
Umsatz und die Einfihrung eines neuen Initiators erreicht. Auch sollte eine erhéhte molare Masse
des Polymers zu einer weiteren Stabilisierung der Membran beitragen. Weiterhin stellte die
Reinitiierung des Makroinitiators zur Polymerisation von 2-Hydroxyethylmethacrylat ein groBeres
Problem im Vergleich zur ersten Arbeit dar. Dieses konnte durch die Durchfihrung eines
Halogenaustausch von Brom zu Chlor gelost werden. Durch diesen Austausch wurde sichergestellt,
dass die Initilerung 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 ternaren Losungsmittelgemisch hergestellt wurde, konnte eine
erhohte 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 ahnlichen Struktur der Membranen aus den beiden Arbeiten konnte
durch den Vergleich der Einfluss des Vernetzungsgrades auf die Kompaktionsresistenz gezeigt

werden.

( hv

Abbildung 22: Table of content Grafik fir die Veroffentlichung 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. FrieB, 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.

73



Open Access Article. Published on 17 July 2024. Downloaded on 7/24/2024 7:40:04 AM.

74

This article is licensed under a Creative Commons Attribution 3.0 Unported Licence.

fe)

ChemComm

‘ ") Check for updates

e ROYAL SOCIETY
-~ OF CHEMISTRY

An anchor for help: a cross-linking moiety

for block copolymer membrane stabilization

Cite this: DOI: 10.1039/d4cc02165g

Received 4th May 2024,
Accepted 16th July 2024

DOI: 10.1039/d4cc02165g

rsc.li/fchemcomm

Block copolymer membranes are an exciting class of materials used
to separate small contaminants from water. Covalent cross-linking
of the membrane matrix is one approach to alleviate stability issues,
which limit their application nowadays. In the current work, mem-
branes from amphiphilic block copolymers are manufactured and
cross-linked using a UV-active radical initiator moiety.

Purifying mixtures without using heat would lower global
energy use, emissions, and pollution - and open up new routes
to resources." With these words opens a comment by Sholl and
Lively recently published. One possibility to facilitate purifica-
tion steps is separation via membrane technologies. Currently,
there is already a diverse portfolio of interesting materials
available, ranging from inorganic ceramics to composites to
polymers and combinations thereof. Ultrafiltration membranes
can be manufactured via different approaches, where the self-
assembly and non-solvent induced phase separation (SNIPS)
process, pioneered by Peinemann et al.* produces tailored
isoporous integral asymmetric membranes. Within this strat-
egy, an amphiphilic block copolymer (BCP) is dissolved in a
solvent mixture of a selective solvent for one block segment,
and a non-selective solvent. During the membrane formation
process, the amphiphilic BCP undergoes self-assembly into
isoporous membranes with pore sizes usually in the range of
20-70 nm, according to the microphase-separated morpholo-
gies of the underlying BCP.>* For more information on this
process the authors refer to some recent and seminal reviews in
the field.>” Negatively, these membranes suffer from poor
oxidative/chlorine-, pH-, thermal- and compacting resistance.®
Within the present study, we aim to increase the compacting
resistance of these polymeric membranes. On the one hand,

* polymer Chemistry, Saarland University, Campus C4 2, 66123 Saarbriicken,
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*ab

the fabrication of composite membranes can result in more
stable membranes as shown by various groups.”'® These
composite membranes feature improved antifouling and
mechanical- and chemical resistance, although the applicabil-
ity of these composites in combination with the SNIPS process
has not yet been shown. Another way to enhance the compact-
ing resistance is the cross-linking strategy of the membrane
matrix, as shown by Luo et al., who used metal ions to cross-
link their carboxyl group functionalized polyimide membranes
for organic solvent filtration."" Another method was used by
Yang et al. who used UV-light to cross-link the polystyrene
matrix of their membrane,"? or Sierke et al. who used thiol-ene
click reactions to achieve cross-linking of their dehydrofluori-
nated PVDF membrane."® Another interesting approach is
utilizing cycloaddition reactions, like the Diels-Alder Reaction,
as shown by Rangou et al., who elegantly used a postmodified
polymer to prepare ordered BCP membranes.’* Recently, we
described a BCP with an incorporated UV-activated radical
generator and its application in ultrafiltration membranes
focusing on its enhanced solvent resistance.'® In the present
work, the membrane matrix further consists of a statistical
copolymer of methyl methacrylate (MMA), n-butyl methacrylate
(BMA) and allyl methacrylate (ALMA). The allylic double bonds
in ALMA are later utilized as a feasible anchoring group to
enable a higher and more uniform cross-linking density by a
radical grafting-through polymerization approach throughout
this matrix, by enabling the reaction between the generated
radical and saturated hydrocarbons as well as other remaining
double bonds, compared to earlier work.'® A two-step atom
transfer radical polymerization (ATRP) and two different initia-
tors were investigated to tailor the polymer architectures on
the molecular level. On the one hand, the initiator tert-butyl
2-bromo-2-methylpropionate (¢Bib) is investigated because of
its structural similarity to methacrylate monomers. On the
other hand, ethyl o-bromo phenylacetate (EPBA) as a more
reactive ATRP initiator is compared.'” The reaction tempera-
ture was chosen with a maximum of 65 °C, as side reactions
stemming from the allylic double bond of ALMA during the
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polymerization reaction can be suppressed, as reported by
Mennicken et al.'® Additionally, a low conversion is also favor-
able for the methacrylic double bond reaction over the allylic
moiety reactions.'” The hydrophilic block was chosen to be
poly(2-hydroxy ethyl methacrylate) (P(HEMA)), because of its
desirable antifouling, water flux and biocompatibility features
as well as its better suitability for radical reactions compared to
its acrylate derivate.”*>* Generally, the formation of well-
defined BCPs through ATRP can be accomplished, when there
is a halogen exchange during the reaction of the second block
segment.”" Here, the halogen terminating the polymer chain is
exchanged from a more reactive one like bromine to a less
reactive one like chlorine. Therefore, it is ensured, that the
initiation of the second monomer is faster than its chain
propagation. Several BCPs reported utilizing ALMA as a cross-
linkable component,®*™” but to the best of our knowledge this
monomer has not been used to form a cross-linkable BCP
membrane. For this purpose, the macroinitiator P(ALMA-co-
BMA-co-MMA) (MI) was synthesized using the two different
initiators ¢Bib and EPBA, followed by the preparation of a
hydrophilic block consisting of P(HEMA) in a second ATRP
step, as shown in Scheme 1. The reaction conditions for the
synthesis of P(ALMA-co-BMA-co-MMA)-b-P(HEMA) (BCP) were
varied concerning monomer, solvent, and catalyst system to
find the best polymerization conditions and to account for the
ALMA units in the macroinitiator. The polymerization of the
macroinitiator proceeded with high control over molecular
weight and distribution with both investigated initiators, as
can be concluded from the dispersity index values shown in
Table 1. The EPBA initiator, however, allowed for a narrower
distribution compared to the ¢Bib initiator, presumably
because of the higher initiation rate. Furthermore, the compar-
ison between 60 °C and 65 °C showed a lower dispersity index
for the lower temperature (Fig. S1, ESIT). This is attributed to
the increased control over the ATRP. All polymers MI 1 to MI 5
exhibited an increased incorporation rate for ALMA, and a
decreased MMA content. Comparison of the corresponding
NMR spectra and the integral of the -CH, group of ALMA-
sidechain to the double-bond protons revealed a 2:1:1:1 ratio
(Fig. S2, ESIT), which indicated no reaction of the allylic double
bond. The ratios between the different monomers were kept

a (Bib/EPBA
Cu!(PMDETA)BF

anisole, 60 - 65 °C, 4.5 - 6h

b 1) MI

Cul(LX
f 1-propancl/MEK or anisole
50 - 60 °C, 1.5 - 43.5 h

2) HCI/THF, rt,, 2h

=
2

R; = H; LM = 1-propanol/MEK || R; = SiMe,; LM = 1-propanol/MEK and anisole
Scheme 1 Synthesis of the amphiphilic BCP P(ALMA-co-BMA-co-MMA)-
b-P(HEMA) in a two-step ATRP. (a) Synthesis for the macroinitiator MI. (b)
General procedure for the synthesis of the hydrophilic block segment with
HEMA or HEMA-TMS, respectively.
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Table 1l Overview of the analytical data for the macroinitiators and BCPs.
The amount of substances was calculated from the corresponding
'H-NMR spectra. Molecular weights, as well as dispersity index values,
were determined from SEC measurements in THF (MI) and DMF
(BCP), respectively

Polymer x(ALMA)/% x(BMA)/% x(MMA)/% M,/g mol™" D

MI1 6 44 50 62900 1.12
MI 2 6 44 50 59300 1.10
MI 3 6 44 50 39600 1.05
MI 4 6 44 50 46900 1.09
MI 5 6 44 50 62400 1.24
Polymer MI x(HEMA)/% M, sec/g mol " My care./g mol™' B

BCP 1 1 3 52900 65000 1.33
BCP 2 1 1 50700 63900 1.34
BCP 3 3 4 42 600 41400 1.25
BCP 4 4 9 54500 51800 1.93
BCP 5 4 11 57 600 53200 1.43
BCP 6 5 11 70400 71000 1.70
BCP 6_benz 5 11 80200 79800 1.46
BCP 7 2 7 67 500 64000 2.53

“ Measured in THF vs. PS standard.

constant in MI 1 to MI 5 to make a comparison between the
different BCPs possible. First, during the reaction in a polar
solvent mixture of 1-propanol and methyl ethyl ketone (MEK),
only a low amount of hydrophilic component (1-3 mol%,
Table 1) could be achieved with both HEMA and HEMA-TMS
(4%, Table 1). Although the usage of HEMA-TMS over HEMA
(BCP 2 vs. BCP 3) afforded a higher amount of P(HEMA), a
formation of a shoulder at a higher molar mass (Fig. S3, ESIT)
was observed. The problems for this synthesis were attributed
to several factors: (i) the macroinitiator only had a limited
solubility in the chosen solvent mixture, which is necessary
for the polymerization of the HEMA monomer. (ii) the reaction
mixture had a high viscosity, which was more pronounced at
higher molecular weight for the macroinitiator. To solve this
issue, the catalyst system was changed from the 2,2'-bypri-
dine (Bpy) to N,N,N',N”,N"-pentamethyl diethylenetriamine
(PMDETA) ligand to gain higher molar masses for the same
reaction time due to the higher reactivity of the latter ligand.?®
As can be concluded from the results for BCP 4 and 5, a higher
amount of P(HEMA) was obtained. Although, the formation of
the shoulder at higher MW was more pronounced (Fig. S3,
ESIt), than for polymer BCP 3. Lastly, the solvent was
exchanged for the less polar anisole, combined with the more
active catalyst system of PMDETA. This change alleviated the
solubility problems of the macroinitiator in the more polar
solvent mixture. As can be concluded from SEC traces of BCP 6
and BCP 7 (Fig. S3, ESIt), the usage of the bromine salt again
led to the formation of a more pronounced shoulder, which was
absent in the case of the reaction with chlorine salt. Since the
propagation of bromine-terminated chain ends is reported to
be a magnitude faster than chlorine-terminated ones,” the
inhibition of chain growth speed successfully leads to a uni-
form initiation of the polymerization of HEMA from the macro-
initiator. From the SEC traces of the BCPs 1 and 2 with a small
amount of P(HEMA) as second block an apparent reduction in

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2024
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M, can be observed before the two distributions start to match
maxima at higher contents of P(HEMA) again. This is attributed
to the changes in hydrodynamic volume due to the hydroxy
groups of the PHEMA block segment. These hydroxy groups
furthermore lead to an increase in dispersity due to interac-
tions during SEC measurements. To give proof of BCP
formation, the hydroxy group of the incorporated HEMA mono-
mer was protected by a benzoyl-protecting group. This protec-
tion also eliminates the interactions of the -OH groups and
decreases dispersity (BCP 6 vs. BCP 6-benz). The theoretical
molecular weight, calculated via "H-NMR measurements, and
the molecular weight of the macroinitiator agreed with the
measured value through SEC. In Table 1, all analytical data for
the discussed polymers are given. Using the macroinitiator MI
5, the cross-linking reaction for the polymer films was exam-
ined. As radical initiator benzophenone (BP) was added with 1,
2 and 5 wt% concerning the amount of polymer, to enable the
cross-linking reaction through the allylic double bonds of
ALMA. UV-light was applied through a broadband UV source
operating at 1000 W. As can be concluded from Fig. 1e, after an
induction period of 2 min, the amount of THF-soluble polymer
decreased sharply. For the samples with 1 and 2% BP, around
50% of the polymer became insoluble at 5 min and around 80%
after 10 min. Compared to this finding, with 5% BP the
insoluble polymer fraction reached 100% after the full duration
time, with around 80% after 5 min. This effect can be observed
in the photographs in Fig. (1a)-(d), as the polymer/THF mixture
transitions from a solution to a gel. As conclusion from these
tests, the macroinitiator with 5 wt% of BP was the most
efficient strategy for enabling cross-linking. Subsequently, the
solubility of BP was tested in THF, DMF and 1,4-dioxane, where
good solubility was found for all three solvents. BCP 6 was
chosen to investigate the applicability of the SNIPS process
because of the amount of P(HEMA), i.e. the hydrophilic pore-
forming segment, and its monomodal molar mass distribution.
For HEMA-containing polymer systems, mole fractions of
around 10% have been found to enable porous cylinder
formation.’**® For the SNIPS process, the polymer was dis-
solved in a mixture of THF, DMF and 1,4-dioxane (2:1:1 by
weight) in a semi-concentrated solution featuring 0.5% of
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Fig. 1 Photographs of the polymer MI 5, featuring 5% benzophenone
after UV exposure and subsequent treatment with THF. (a) 0 min (b) 2 min
(c) 5 min and (d) 10 min (e) Graph of the amount of insoluble polymer
determined gravimetrically after the cross-linking procedure.
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View Article Online

Communication

o

_400 nm_J;

Fig. 2 SEM photographs of the SNIPS membrane of BCP 6. (a) and (c) Are
photographs of the neat membrane, and (b) and (d) are photographs of the
same membrane after 5 min of UV exposure.

CuCl, to enhance micellization and processability through
coordination, similar to previous work published®* and 5%
BP was added. This polymer solution was cast on a PE/PP
nonwoven with a doctor blade with a blade gap of 200 pm. In
Fig. 2, the topography of the resulting BCP membrane is shown,
together with a cross-section, for both prior to the UV cross-
linking reaction (Fig. 2(a) and (c)) and after (Fig. 2(b) and (d)).
From the SEM micrographs, an integral asymmetric membrane
structure could be observed, ie., an isoporous top layer fol-
lowed by a sponge-like support layer as expected for SNIPS
membranes. Pore diameters of 33 = 6 nm before the UV
exposure and 31 + 5 nm after UV exposure could be deter-
mined. To test the SNIPS membranes’ compacting resistance,
water permeance measurements were carried out. For these
measurements, membranes without exposure to UV-light, and
membranes with exposure for 5 and 10 min were used. The
membranes with 10 min exposure did not exhibit water per-
meance and are therefore not shown in Fig. 3 (SEM micro-
graphs in ESL Fig. S4). The high amount of energy introduced
into the BCP membranes during UV exposure has likely caused
the porous structure to collapse after 10 min. The permeance
was measured in 10 min intervals over 1.5 h, according to a
modified standard procedure in our group (¢f Material sec-
tion). The reduction in permeance with increasing time under
pressure is a well-known phenomenon for polymer mem-
branes, as the applied mechanical pressure is thought to
squeeze the membrane and therefore reduce the free volume
inside of the porous membrane.’® In Fig. 3 the red line
indicates the behavior of the non-cross-linked membrane.
During the measurements, a reduction in water permeance of
around 50% compared to the initial value could be observed.
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Fig. 3 Relative water permeance of the prepared BCP membranes from
BCP 6 compared to their starting values, the red lines show the non-cross-
linked polymer (starting at 530 L m~2 bar™! h™%) and the black ones the
cross-linked one (starting at 659 L m~2 bar~* h™1).

Comparatively, after cross-linking the reduction is only about
30%, signifying the enhanced compacting resistance through
the cross-linking process and the associated stiffening of
the polymer matrix of the membrane. In conclusion, the
amphiphilic BCP P(ALMA-co-BMA-co-MMA)-b-P(HEMA) featur-
ing cross-linkable ALMA sites were successfully synthesized via
a two-step ATRP. The importance of the fast initiation was
highlighted in the synthesis of the macroinitiator, followed by
the feasibility of a halogen exchange from bromine to chlorine
for the polymerization of HEMA monomer. The prepared BCPs
were used to fabricate ultrafiltration membranes featuring a
pore size of approximately 30 to 50 nm. The UV-mediated cross-
linking reaction of these membranes, using benzophenone as a
radical initiator and ALMA as a cross-linkable unit, enhanced
the compacting resistance significantly. The present work paves
the way for a universally applicable synthesis strategy to
enhance the performance of porous BCP membranes in the
field of water filtration processes.
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In dieser Veroffentlichung 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 fiihren, dass bei einer Uberschreitung
dieser das freie Porenvolumen verdndert und so der Fluss moduliert wird. In der Literatur ist das
bekannteste Beispiel das PNIPAM, wobei im Gegensatz dazu bei dem hier verwendeten PDEAAmM
eine Hysterese auftritt. Weiterhin wird in der Literatur auf eine bessere Biovertraglichkeit des
PDEAAmM hingewiesen. Das BCP, bestehend aus einem hydrophoben Anteil von PS und dem bereits
angesprochenen hydrophilen PDEAAm, wurde Uber 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 Bl6cken eingesetzt werden musste, um strukturelle Kontrolle Gber
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 schlieflich
musste der normale NIPS-Prozess modifiziert werden, um fiir die Besonderheiten des hydrophilen,
thermoresponsiven Blockes anwendbar zu sein. Eine Fallung des Polymerfilms bei Raumtemperatur
fuhrte zu einer sehr ungleichmaBigen Oberflache, vermutlich weil das PDEAAm bei dieser Temperatur
wasserl6slich ist und so den Vitrifikationsprozess behindert. Der Polymerfilm wurde schlieBlich bei
einer erhohten Temperatur von 40 °C (oberhalb der LCST) im Wasserbad gefdllt. In den
resultierenden Membranen konnte anschlieBend 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 Uberschreiten der
LCST von PDEAAmM.
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Thermo-Responsive Ultrafiltration Block Copolymer
Membranes Based on Polystyrene-block-poly(diethyl

acrylamide)

Florian V. Friefs, Frank Hartmann, Lea Gemmer, Jens Pieschel, Bart-jan Niebuur,
Matthias Faust, Tobias Kraus, Volker Presser, and Markus Gallei*

Within the present work, a thermo-responsive ultrafiltration membrane is
manufactured based on a polystyrene-block-poly(diethyl acrylamide) block
copolymer (BCP). The poly(diethyl acrylamide) block segment features a lower
critical solution temperature (LCST) in water, similar to the well-known
poly(N-isopropylacrylamide), but having increased biocompatibility and
without exhibiting a hysteresis of the thermally induced switching behavior.
The BCP is synthesized via sequential “living” anionic polymerization
protocols and analyzed by "H-NMR spectroscopy, size exclusion
chromatography, and differential scanning calorimetry. The resulting
morphology in the bulk state is investigated by transmission electron
microscopy (TEM) and small-angle X-ray scattering (SAXS) revealing the
intended hexagonal cylindrical morphology. The BCPs form micelles in a
binary mixture of tetrahydrofuran and dimethylformamide, where BCP
composition and solvent affinities are discussed in light of the expected
structure of these micelles and the resulting BCP membrane formation. The
membranes are manufactured using the non-solvent induced phase
separation (NIPS) process and are characterized via scanning electron
microscopy (SEM) and water permeation measurements. The latter are
carried out at room temperature and at 50 °C revealing up to a 23-fold
increase of the permeance, when crossing the LCST of the poly(diethyl
acrylamide) block segment in water.

1. Introduction

Smart polymers open a way to introduce
new exciting aspects and possibilities
in conventional materials.l!! Within this
context, stimuli-responsive polymers can
react to changes in their environment,
for example, temperature, pH value,
or other triggers, with changes in their
macromolecular properties.!'”] One pos-
sibility to achieve a thermally induced
response focuses on a lower critical so-
lution temperature (LCST) or an upper
critical solution temperature (UCST) in a
specific medium.®1 The different sol-
ubility of the polymer chains at different
temperatures can be exploited to use, for
example, polymer micelles to act as carri-
ers for specific cargo compounds. In this
manner APPOLD et al. were able to design
a block copolymer (BCP) of poly(N,N-
dimethylaminoethyl methacrylate) and
poly(methyl methacrylate)-co-poly(N, N-
dimethyl aminoethyl methacrylate) to
encapsulate a polypyridyl ruthenium
complex and release it through applying
ultrasound or temperature.’?) Besides
this example there are numerous other
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stimuli-responsive BCP micelles, which are mainly investigated
in the field of drug delivery.'>'*] The mechanism of the changes
in the polymer chains around the LCST was investigated by kor-
BERG etal. and found to be a cooperative effect of different chains
together.!'*] Furthermore, this change in solubility, or more pre-
cisely, in the chain conformation can also be used for modulat-
ing porous materials leading to a change of permeation charac-
teristics upon applying external triggers. This feature can then
be used to design polymer membranes, switchable by the per-
meate or other internal or external triggers. Within this con-
text, porous membranes can be divided into two classes: On the
one hand, some authors modify existing membranes, like FrosT
et al., who functionalized a track-etched poly(ethylene terephtha-
late) ultrafiltration membrane with poly(N-isopropylacrylamide)
(PNIPAM) via surface-initiated atom-transfer radical polymer-
ization (SI-ATRP). The authors showed a temperature switch-
able rejection of silica nanoparticles for their membranes.['®]
In another example, TRIPATHI et al. functionalized commercial
micro-filtration membranes with PNIPAM via a polydopamine
linker and were able to show thermo-responsive behavior in
both water permeance and protein rejection.!””] On the other
hand, there are some solutions that utilize the intrinsic prop-
erties of the polymers used to manufacture the membrane.
For example, scHACHER et al. used polystyrene-hlock-poly(N,N-
dimethyl aminoethyl methacrylate) BCPs to manufacture ultra-
filtration membranes, which exhibited temperature-dependent
exclusion of silica nanoparticles.["¥! Moreover, CETINTAS et al.
used PS-b-PNIPAM BCPs synthesized via reversible addition-
fragmentation polymerization to fabricate polymer membranes,
and were able to show a permeability increase of almost 400%
by raising the temperature from 20 to 50 °C.['] Lastly, there
is also the possibility of using a polymer blend in the mem-
brane formation step, as shown by cai et al., who used a blend
of polyvinylidene fluoride (PVDF) and palygorskite-g-PNIPAM
in a combination of immersion precipitation and thermally in-
duced phase separation process. They enhanced the hydrophilic-
ity compared to neat PVDF membranes, and thermo-responsivity
was introduced.[?) One of the most common polymers featuring
an LCST behavior is PNIPAM, while its derivative poly(diethyl
acrylamide) (PDEAAm) is investigated much less in the poly-
mer membrane field. In general, both polymers feature a sim-
ilar LCST in the range of just above 30 °C.[2!?2] While PNIPAM
features a very sharp transition at the LCST, the transition of
PDEAAm is much more distributed over a larger temperature
interval.l”?) On a more macroscopic scale, the phase transition
enthalpy is found to be lower for PDEAAm than for PNIPAM
that is said to point to a different water structure surrounding
the polymers 22l While this may be a disadvantage for PDEAAm,
the transition of this polymer occurs at the same region for heat-
ing and cooling, while PNIPAM shows hysteresis.[>?*] Another
advantage of PDEAAm is its better biocompatibility compared to
PNIPAM, %% which is important for potential biomedical appli-
cations.

Regarding the polymer synthesis, DEAAm is an alkyl acry-
late derivative, and there are some special precautions neces-
sary to suppress side reactions of the labile a-hydrogen during
living anionic polymerization.l”’! To stabilize the living chain-
end, the electron density distribution of the metal ester enolate
ion pair has to be influenced by an aggregation equilibrium en-
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abling a controlled polymer growth.?*] Most commonly, differ-
ent Lewis acids are used in order to facilitate this equilibrium.
ISHIZONE et al. combined the Lewis acid character of dialkylzinc
with its multivalent coordination to stabilize the active chain-end
in tetrahydrofuran (THF).[?’l The polymerization of acrylamides
was also tested with diethylzinc as an additive. koBAYAsHI et al.
found that the coordination of the active chain-end slowed down
the propagation, so the temperature needed to be raised to 0 °C.
As a side effect, the coordination of the active chain-end with di-
ethylzinc also leads to a highly isotactic polymer, which is insolu-
ble in THE.**] In comparison, anprE et al. found that the usage
of triethylaluminium leads to heterotactic DEAAm, but triethyla-
luminium can also initiate the polymerization.*!/ When triethyl
borane (BEt;) was used by koBavasHI et al. instead, the result-
ing polymer showed syndiotactic triads. BEt; also coordinates
stronger to the active chain-end and could be used in a lower ex-
cess to obtain polymers with low dispersity.*’! By the amount of
added Lewis acid and block copolymerization, the solubility of
DEAAm can be adjusted.*>*]

In this work, polystyrene-block-poly(diethyl acrylamide) (PS-
b-PDEAAm) is synthesized with varying chain lengths, and
thermo-responsive block copolymer membranes are fabricated
using the non-solvent induced phase-inversion process. These
membranes are characterized using scanning electron mi-
croscopy and water permeation measurements at room temper-
ature and above the LCST.

2. Results and Discussion

2.1. Polymer Synthesis

The BCP PS-b-PDEAAm P2 was synthesized via sequential an-
ionic polymerization, as shown in Scheme 1. In the first step,
styrene 1 was polymerized in THF at —78 °C for 1 h, after initia-
tion with sec-butyl lithium. The active polymer chains were func-
tionalized with diphenyl ethylene to obtain PIDPHLI, to provide
a steric hinderance to suppress side-reactions with the DEAAm
carbonyl moiety in the following synthesis step. DEAAm 2 was
polymerized for 16 h at 0 °C with the help of triethyl borane as
Lewis acid, which forms a complex with the active chain ends
leading to structural control.l*]

The analytical data in Table 1 compile the obtained molecu-
lar weight of the resulting BCPs PS-b-PDEAAm after sequential
block copolymerization of the respective monomers.

The first block of the BCPs, PS, was measured using SEC
against a PS standard calibration. Therefore, the resulting molec-
ular weights can be directly compared based on the same solution
behavior. The dispersity index values of the three PS blocks were
determined at below 1.05, as expected for good control over the
reaction using living carbanionic polymerization. After end-
functionalization with DPE and the addition of BEt;, DEAAm
was polymerized in a subsequent step at 0 °C. The resulting
BCPs were analyzed via SEC (Figure 1) with dimethyl formamide
with LiBr as a salt additive. Determining the molar masses of
the amphiphilic BCPs by SEC was performed versus PMMA
standards. Therefore, the absolute value of the M, determined
this way is not representative of the BCP. However, since the
molecular masses for the first block segment (PS), determined
by SEC, can be considered absolute, the molecular mass of the

© 2023 The Authors. Macromolecular Materials and Engineering published by Wiley-VCH GmbH
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Scheme 1. Reaction scheme for the sequential anionic polymerization of the monomers styrene and diethyl acrylamide leading to the BCP polystyrene-
block-poly(diethyl acrylamide) P2 (PS-b-PDEAAm). In the first step styrene is initiated by sec-Butyllithium in THF at —78 °C. After 1 h, the active chain
ends are functionalized with diphenyl ethylene at room temperature. Following, the reaction mixture is cooled to 0 °C, and triethyl borane and diethyl

acrylamide are added and polymerized for 16 h.

Table 1. Analytical data of the block copolymerization of PS-b-PDEAAm in THF with BEt;.

Polymer M, (PSP M, [BCPID oY) M, [BCP) w [PDEAAM]?
[kg mol~"] [kg mol~"] [kg mol~1] [wt.%]

PS,q-b-PDEAAM,, 70.2 715 m 87.4 235

PS 55-b-PDEAAM,, 125 18 116 168 25.6

PS15,-b-PDEAAM,, 131 139 122 173 243

* SEC in THF versus PS " SEC in DMF +1 g L™" LiBr at 60°C versus PMMA 9 determined by "H-NMR spectroscopy in CDCly

BCP can be calculated from these and the composition, extracted
from the 'H-NMR measurements. As a conclusion from the SEC
measurements, the resulting dispersity indices were elevated
compared to the aforementioned THF system, resulting in a dis-
persity index value of 1.1 for the first PS block. This broadening
of the DMF SEC system also led to the dispersity of 1.11 to 1.22
for the BCP. The molecular weight distributions of the BCPs
from Table 1 are given in Figure 1d. A slight broadening of the
molecular weight distribution was observed for polymer PS,,;-
b-PDEAAm,; and PS,;,-b-PDEAAm,,. The absolute molecular
weights of the BCPs were determined using the molecular
weights from the PS block in combination with the amounts of
PDEAAm, as determined by "H-NMR spectroscopy, shown in
Figure 1a. The 'H-NMR spectra showed a similar PDEAAm con-
tent for all three BCPs ranging from 24.5 to 25.6 wt.% (Section
S1.1, Figures S1-S3, Supporting Information). Investigations
of the glass transition temperature (T,) via differential scan-
ning calorimetry (DSC) were performed, and the T, for the PS
homopolymer showed a value of 106.8 °C, which is within the ex-
pected range.l**l However, an additionally prepared PDEAAm ho-
mopolymer of similar M,, (Section S1.2, Supporting Information)

Macromol. Mater. Eng. 2023, 308, 2300113 2300113 (3 of 12)

to the PDEAAm blocks in the BCP revealed a T, 0of 94.5 °C, hence
similar to the PS block segment. As the two block segments of
the BCP have similar Tg, there was no indication of microphase
separation in these investigations. Thermograms of all BCP are
provided in (Section S1.3, Figure S4, Supporting Information).

2.2. Bulk Morphologies

To verify if the synthesized BCPs feature a microphase separa-
tion capability, the bulk morphology was analyzed via transmis-
sion electron microscopy (TEM) and small-angle X-ray scattering
(SAXS). For this purpose, BCP films were prepared by solvent an-
nealing from chloroform and a subsequent temperature anneal-
ing at 130 °C for at least 3 days. Thin slices were prepared via
ultramicrotomy, followed by staining with RuO, to enhance the
electron contrast in TEM. The first polymer, PS,,-b-PDEAAm,,
(Figure 2a) shows light PDEAAm hexagonally packed cylinders
in a darker appearing stained PS matrix. The observed cylinders
were of a size of 39.3 + 4.4 nm and were not very well ordered
over larger length scales. The corresponding SAXS measurement
(Figure 2d) showed a strong primary peak at g, = 0.0171 A~

© 2023 The Authors. Macromolecular Materials and Engineering published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 1. a) "H-NMR-spectra of PS-b-PDEAAm, measured at 400 MHz and 300 K in CDCly b) Thermograms of homopolymers PS and PDEAAM, and
the respective BCP PS-b-PDEAAm measured at 10 K min~' in N, atmosphere c) Molecular weight distributions of the PS; block (in black) of PS;y-b-
PDEAAm;; (in red), measured in DMF against PMMA standard d) Molecular weight distributions of polymers PS-b-PDEAAm, measured in DMF against

PMMA standard.

and secondary Bragg reflections at /3 x g, and /7 x gy, ex-
pected for hexagonally packed cylinders'*>! with a repeat distance
of 2z /g, = 36.7 nm, which is in good agreement with the result
from TEM. The low intensities of the secondary Bragg peaks con-
firm the weak long-range order of the structure. By enlarging the
BCP from 87.4 to 168 kg mol~! the mass ratio of PDEAAm was
also slightly increased from 23.5 to 25.6 wt.%. The resulting TEM
images (Figure 2b) of the bulk morphology revealed a weakly or-
dered structure without recognizable pattern. The SAXS pattern
(Figure 2e) showed a primary Bragg peak at g, = 0.0171 A™!,
which corresponds to a repeat distance of 27 /g, = 58.2 nm. Fur-
thermore, a very broad secondary peak at ~0.025 A~! was present,
which could not be assigned to a classical ordered phase. As at-
tempts to stain polymer PS,;;-b-PDEAAm,, with RuO, failed, the
investigation of this BCP morphology was performed with iodine
as a staining agent instead of RuO,. In this case the PDEAAm
phase should appear darker, and therefore dark PDEAAm cylin-
ders should be visible in a light PS matrix. Indeed, the expected
hexagonally packed cylindrical morphology for the mass ratio of
24.3 wt.% could be observed in the corresponding TEM image in
Figure 2c. The morphology appeared to be larger (64.9 + 8.7 nm)
compared to Figure 2a for a polymer with a similar mass ratio of
PDEAAm but just about half of the total molecular weight. The
primary Bragg reflection from SAXS (Figure 2f) confirms the in-

Macromol. Mater. Eng. 2023, 308, 2300113 2300113 (4 of 12)

creased repeat distance of 2r/q, = 80.6 nm. The weak secondary
Bragg peaks are found at y/3 X g, and /7 X g,, which again cor-
responds to a hexagonally packed phase and confirms the struc-
ture observed in the TEM images. The secondary Bragg peaks
are always very weak and have a broad maximum, so a lamel-
lar ordering with a ratio of 2 X g, and 3 x g, cannot be excluded.
Overall, the weak ordering of the morphology in polymers PS.-b-
PDEAAm,; and PS;,-b-PDEAAm,, as well as the unclear phase
separation in polymer PS,,;-b-PDEAAm,, are a hint for a border
area of two different BCP morphologies. The expected morphol-
ogy is usually estimated from the volume ratio of the different
polymer blocks through the mean-field phase diagram.**) The
required density of PDEAAm and interaction parameters for this
system have not been reported yet.

2.3. Micelle Formation of PS,,.-b-PDEAAm,; BCPs

The micellization behavior of PS,,s-b-PDEAAm,, prior to the
membrane formation was examined in a binary solvent mixture
of DMF and THF, which was considered a good solvent mixture
for micelle formation and the intended SNIPS process. In this
mixture, THF is a better solvent for the PS block and DMF is bet-
ter for the PDEAAm block, as can be concluded by comparing

© 2023 The Authors. Macromolecular Materials and Engineering published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 2. a) Transmission electron micrograph of an ultra-thin slice of PS;y-b-PDEAAm,;, stained with RuO, b) Transmission electron micrograph of
an ultra-thin slice of PSyy5-b-PDEAAm,3, stained with RuO, c) Transmission electron micrograph of an ultra-thin slice of PS,3,-b-PDEAAm,,, stained

with 1, d—f) SAXS analysis of the corresponding BCPs.

Table 2. Hildebrandt and Hansen parameters of the relevant solvents and
polymers.

Polymer/solvent 54 [MPa'?] 8y [MPa'?] 5, [MPa'/?] 5p [MPa'2)
psi3l 18.1+0.1 1.9+0.1 28+0.1 18.4+0.1
PDEAAmI??] 17.9 1.78 1.5 21.4
DMFB7I 174 13.7 113 248
THFB7 16.8 5.7 8.0 18.6
THF/DMF (2:3 wt.%) 17.1 10.3 9.9 223

the experimentally determined Hildebrandt and Hansen param-
eters presented in Table 2. The overall value for the binary solvent
mixture can then be calculated from the values of THF and DMF,
weighted with their weight fraction and density.I*”)

Based on these parameters, micelles were expected to form
with a core of the PS block and a corona of PDEAAm, since the
solvent mixture overall fits more closely to the latter. In Figure 3,
the resulting polymer micelles are shown, as determined from
TEM investigations, using a diluted mixture of ~0.002 mg mL™!
polymer PS,,,-b-PDEAAm,, with THF and DMF (2:3 by weight).

Macromol. Mater. Eng. 2023, 308,2300113 2300113 (5 of 12)

As can be concluded from these investigations, BCP micelles
were observed with a diameter of 45 + 6 nm (N = 25).

2.4. Membrane Characterization

Polymer membranes were fabricated from all three synthesized
BCPs. To this end a polymer solution consisting of the binary sol-
vent mixture of THF and DMF (2:3 by weight) and a solid content
of ~25 to 30 wt.% was prepared. This polymer solution was then
caston a polyester support and precipitated in water after defined
evaporation times after doctor-blading. Based on the results of the
micellization experiments, as well as the microphase separation
investigation and the Hansen parameters, a NIPS mechanism
during the membrane formation was plausible. Moreover, as the
THF evaporated after casting the BCP solution, the solvent mix-
ture became more favorable toward PDEAAm and a more dilute
phase, featuring predominantly PDEAAm, and a more concen-
trated phase, featuring predominantly PS was expected. Gener-
ally, the more concentrated phase forms the matrix of the BCP
membrane and the more dilute phase the pores.*] The mem-
branes were therefore expected to form a polystyrene matrix upon
evaporation of THF, with the PDEAAm being on the inside of the

© 2023 The Authors. Macromolecular Materials and Engineering published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 3. Transmission electron micrograph of a micellar solution (0.002 mg mL™") of PS;,5-b-PDEAAm,; prepared in a THF/DMF (2:3 by weight)
solvent mixture, both a,b) are from the same solution but from different regions of the sample.

33 °C
—

Figure 4. Schematic view of the proposed membrane structure with a
polystyrene matrix (blue) and PDEAAm (red) lined pores.

membrane pores. This is shown schematically in Figure 4. When
heating the membrane above the LCST of PDEAAm in water or
using hot water (above the LCST of 33 °C) within the filtration ex-
periment, the PDEAAm chains, which were swollen below that
temperature, are expected to collapse,[***/ creating a larger pore
volume and higher permeation.

First, the polymer PS,,-b-PDEAAm,, was dissolved in the bi-
nary mixture of THF and DMF (2:3 by weight). From this vis-
cous solution with a solid content of 31%, a polymer film was
cast with a doctor blade with a blade gap of 200 pm on a polyester
nonwoven. After an evaporation time of 15 s (polymer PS,,-b-
PDEAAm,; and PS,;s-b-PDEAAm,,), or 10 s (polymer PS,;;-b-
PDEAAm,,) the polymer film was precipitated in water. The vari-
ation of the evaporation times was chosen because of the mem-
brane structure observed after 15 s for PS,;,-b-PDEAAm,,, where
almost no pores were observed (Figure S5, Supporting Informa-
tion). As can be concluded from Figure 5 the resulting membrane
features regions of good pore formations (Figure 5a) and regions
of poor pore formation with large areas without pores (Figure 5b).

Since the PDEAAm block exhibits an LCST in water and is
soluble below this temperature, it was assumed that the precip-

Macromol. Mater. Eng. 2023, 308, 2300113 2300113 (6 of 12)

itation step could be an issue, since the water of the precipita-
tion bath was at room temperature. With this in mind, the mem-
branes were precipitated in water baths at 40 °C. In Figure 6, the
typical surface of the membranes is shown on the left-hand side,
while cross-sections of the membranes are shown on the right-
hand side.

The membrane of PS,,-b-PDEAAm,, shown in Figure 6a,b
exhibited a porous structure with a diameter of 22 + 6 nm
and a sponge-like sub-structure typical for NIPS membranes.'**!
The PS,,5-b-PDEAAm,; membrane structure shown in (c,d) was
very similar to the first membrane, featuring a pore diameter of
36 + 8 nm. This increased pore diameter, which also seemed
present in the sponge-like substructure, was attributed to the in-
crease in molecular weight from polymer PS,-b-PDEAAm,, to
PS,,5-b-PDEAAmM,;. This molecular weight and pore size depen-
dency was previously found for BCPs of polystyrene and poly(4-
vinylpyridine).l**] In contrast, the membrane of polymer PS,;,-b-
PDEAAm,,, shown in Figure 6e,f featured a relatively dense sur-
face with very large and ill-defined pores. Nevertheless, all mem-
branes were subjected to thermo-responsive ultrafiltration exper-
iments in the subsequent section to gain further insights into the
switching capability.

2.5. Characterization of the Thermo-Responsive Properties of the
NIPS Membranes

To investigate the thermo-responsive behavior of the block
copolymer membranes the water permeation was determined via
a dead-end filtration cell. The measurements were carried out at
room temperature (RT) and 50 °C, i.e., well above the LCST of the
PDEAAm block.?! In Table 3 the mean values are summarized.
The values for measurements at 50 °C are corrected for the vis-
cosity change of water (as shown in the Equation S4, Supporting
Information).

At first, the different water permeation at room tempera-
ture directly correlated with the pore diameters found within
the SEM images of the BCP membranes, shown in Figure 5.
From PS,;-b-PDEAAm,; to PS,,;-b-PDEAAm,, the average di-
ameter increased by roughly 50 %, and the membrane of PS,,-
b-PDEAAm,, exhibited an irregular surface without well-defined

© 2023 The Authors. Macromolecular Materials and Engineering published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 5. Scanning electron micrographs of the membranes from polymer PS;y-b-PDEAAmM,; precipitated at room temperature. a) Area with good pore
distribution b) Area of poor pore formation.

Figure 6. Scanning electron micrographs of the membrane surface and cross-section of the membranes of a,b) PS;y-b-PDEAAmM,;, ¢,d) PSy,5-b-
PDEAAm,; with 15 s evaporation time, and e,f) PS;3,-b-PDEAAm,, with 10 s evaporation time.
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Table 3. Summary of the means of the water permeation for the three PS-
b-PDEAAm block copolymer membranes, measured at room temperature
and 50 °C as well as at room temperature after 50 °C. The water permeation
values at 50 °C are corrected for the viscosity change of water, as shown
in the experimental section.

Membrane RT 50°C[corr] RT e s0oc
[Lbar~"h~" m~?] [Lbar~"h~" m~?] [Lbar~"h~" m~?]
PS,o-b- 25 590 77
PDEAAM,,
PS 135-b- 512 757 395
PDEAAM,;
PS y-b- 48 261 118
PDEAAM,,

pores. Therefore, the obtained values were within the expected
range. When comparing the change in water permeation from
RT to 50 °C there was a 23-fold increase of the water perme-
ation for the membrane PS,,-b-PDEAAm,,;, whereas the increase
for PS,,5-b-PDEAAmM,; and PS,;,-b-PDEAAm,, was found to be
much smaller. This behavior could be attributed to the aver-
age pore size, as obtained from the SEM images in Figure 6.
As the increase in water permeation is facilitated via the col-
lapse of the PDEAAm chains, illustrated in Figure 4, the rela-
tive change of diameter of the smaller pores could be larger than
for the larger pores. Finally, the permeation at room tempera-
ture and after the membrane was exposed to 50 °C showed a
value in the same range as before. For membranes of PS,-b-
PDEAAmM,, and PS,;,-b-PDEAAm,, the permeation stays higher
and for PS,,;-b-PDEAAm,; the permeation is decreased, com-
pared to the first measurements at room temperature. This ob-
servation could be corroborated by findings from the scanning
electron micrographs taken after the permeation measurements,
as shown in Figure 8. The surface of PS,;-b-PDEAAm,, shows
no discernable change, and the pore diameter stayed unchanged
within the error limits. In contrast, the BCP membrane obtained
from PS,,5-b-PDEAAm,; showed a membrane surface signifi-

a

&
g

B RT before 50 °C

[ ]
Il RT after 50 °C

@ o
8 8

5
g

water permeance [Lbar'h"'m?]

PS;;-b-PDEAAM,;  PS,,-b-PDEAAM,, PS,,,-b-PDEAAM,,

Membrane sample

www.mame-journal.de

cantly changed with fewer pores, which can explain the decreased
permeation for this sample.

For a better understanding of these changes in the membrane
performance when crossing the LCST of PDEAAm, the water
permeation for the membrane cast from PS--b-PDEAAm,, was
monitored over a longer period of time. In Figure 7b the course of
the water permeation is shown in dependence on time. Porous
polymer membranes are expected to be compressed by the ap-
plied water pressure and therefore exhibit a decreasing perme-
ation at constant pressure, when exposed over long periods. A
higher porosity leads to more compression and therefore a lower
permeation, as shown by perssow et al.[*] Figure 7b) shows the
higher porosity at elevated temperatures. This higher porosity is
easily explained by the collapse of the PDEAAm chains through-
out the membrane. It shows the addressability of the LCST within
the whole membrane in contrast to being a surface phenomenon.
Analogously, this chain collapse could explain the loss of sur-
face structure during the measurement at 50°C in the mem-
brane of PS,,;-b-PDEAAm,;. The larger pores on the surface and
cross-section, could collapse partially or fully when the pressure
is applied while the PDEAAm chains are in the collapsed state
(Figure 6).

3. Conclusion

To summarize, we were able to polymerize styrene and diethyl
acrylamide via sequential anionic polymerization, utilizing
diphenylethylene as a steric mediator, as well as triethyl borane
as Lewis acid functioning as a complexing agent during the
polymerization of DEAAm. These block copolymers were char-
acterized via SEC, '"H-NMR spectroscopy, and DSC. Three block
copolymers with molecular weights of 87.4 to 173 kg mol~! were
obtained. The microphase separation in the bulk state was inves-
tigated by TEM and SAXS on thin film slices. For the polymers
PS,-b-PDEAAm,; and PS;,-b-PDEAAm,, a hexagonal cylindri-
cal morphology was found, while for polymer PS,,5-b-PDEAAm 5
only disordered structures could be elucidated. Following, the
micellization of the block copolymers was investigated in a

b

®— RT after 50 °C
*  RT before 50 °C
a o
e0 ] 4-50°C
a

. S

€ 500 A
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S
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Figure 7. a) Bar diagram of the mean values of the water permeation, showing the values for room temperature, 50 °C and room temperature again
after the measurement at elevated temperature, measured at 1 bar trans membrane pressure. b) Water permeation evolution of the membrane of P1in
dependence of time, after an equilibration period of 1h, measured at 1 bar trans membrane pressure.
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Figure 8. Scanning electron micrographs of the membrane surface from before and after the water permeation measurements at room temperature and
50°C a) P1before measurement, featuring a pore size of 22 + 6 nm b) P1 after measurement, featuring a pore size of 21+ 4 nm ¢) P2 before measurement
featuring a pore size of 36 & 8 nm d) P2 after measurement, featuring an irregular surface with some pores still visible e,f) PS;31-b-PDEAAm,, before
and after measurement, featuring an irregular surface, with some pores visible.

binary solvent mixture of THF and DMF (2:3 by weight) and
block copolymer micelles with a diameter of 45 nm were ob-
served in a TEM micrograph. Based on the Hildebrandt and
Hansen parameters of the polymers and solvents, polystyrene
micelle cores and a corona of PDEAAm were expected. Ultra-
filtration membranes from all three polymers were fabricated
using the NIPS procedure. The first tests found a better pore for-
mation at elevated temperatures of the precipitation bath, which
was explained by the LCST behavior of the PDEAAm block.
Only the polymers PS,-b-PDEAAm,, and PS,,;-b-PDEAAm,;,
showed a typical membrane surface for the NIPS process. The
surface of the membrane of polymer PS,;-b-PDEAAm,, was
denser with larger, ill-defined pores. The thermo-responsive
behavior of these membranes was investigated using water

Macromol. Mater. Eng. 2023, 308,2300113 2300113 (9 of 12)

permeance measurements in a dead-end filtration cell at 1 bar
trans-membrane pressure. An up to 23-fold increase in water
permeation at 50 °C compared to room temperature was found,
which was explained by the PDEAAm chain collapse when
crossing the LCST. Differences between the membranes were
correlated to the different pore sizes, determined via SEM
images. Subsequent measurement of the water permeation
at room temperature showed the reversibility of the thermal
switching of the membrane for polymers PS.;-b-PDEAAm,,
and PS,;;-b-PDEAAm,,. In contrast, the membrane of polymer
PS,,5-b-PDEAAmM,, was damaged during the experiment. The
larger pore size and increased porosity of this membrane sample
explained this observation. The addressability of the PDEAAm
chains throughout the membrane was shown in a permeance
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measurement over a more extended time by comparing the de-
crease in permeance between room temperature and 50 °C. This
new membrane system could find valuable applications in the
bio-medicinal separation sector, as the thermo-responsive seg-
ment features excellent bio compatibility and the LCST is close to
human body temperature. Furthermore, this thermo-responsive
membrane could be combined with other external triggers
such as pH, redox or light in order to gain additional switch-
able membrane features for novel applications and separation
capabilities.[*0-#]

4. Experimental Section

Materials:  All chemicals were purchased from Sigma-Aldrich (St.
Louis, MO, USA), Fisher Scientific (Hampton, NH, USA), Th. Ceyer (Ren-
ningen, Germany), TCI (Tokyo, Japan), Deutero (Kastellaun, Germany) and
used as received unless otherwise stated. For anionic polymerization THF
was treated with 1,1 diphenylethylene (DPE) and n-butyllithium (n-BulLi).
Styrene (S) and N,N-diethyl acrylamide (DEAAm) were dried by stirring
over calcium hydride (CaH,) followed by cryo transfer to concentrated di
n-butylmagnesium (0.5 m solution in heptane) or rather trioctylaluminium
(25 wt.% in hexane) for DEAAm. After final transfer reagents were stored in
a nitrogen-filled glovebox at —18 °C. Anionic polymerizations were carried
out under a nitrogen atmosphere in a glovebox equipped with a Coldwell
apparatus.

Characterization: Standard size-exclusion chromatography (SEC) in
THF was performed with a PSS SECcurity2 system composed of a 1260
IsoPump G7110B (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA), a 1260
VW-detector G7162A at 270 nm (Agilent) and a 1260 Ri-detector G7114A
at 30 °C (Agilent), with THF (HPLC grade) as mobile phase (flow rate
1 mL min~") on a SDV column set (SDV 10°, SDV 10°, and SDV 10°)
from PSS (Polymer Standard Service, Mainz, Germany). Calibration was
carried out using PS standards (from PSS). SEC in DMF (HPLC grade)
was performed with a Waters (Milford, MA, USA) system composed of a
515 HPLC Pump, a 2487 UV-detector at 260 nm and a 2410 Rl-detector at
40 °C, with DMF (1 g L™! LiBr) as mobile phase (flow rate 1 mL min~")
on a GRAM column set (GRAM 30, GRAM 1000, and GRAM 1000) from
PSS (Polymer Standard Service, Mainz, Germany) at 60 °C. Calibration was
carried out using PMMA standards. For data acquisition and evaluation of
the measurements, PSS WinGPC UniChrom 8.2 was used.

Nuclear magnetic resonance (NMR) spectra were recorded on a Bruker
Avance |1 400 spectrometer (Bruker Co, Billerica, MA, USA) with a 9.4 T Ul-
trashield Plus Magnet, a BBFO probe, and referenced by using the solvent
signals. For processing and evaluation of the sprectra MestReNova 14.2.0
(MestReLab Research S.L., Santiago de Compostela, Spain) was used.

Differential scanning calorimetry (DSC) was carried out using a Net-
zsch DSC 214 Polyma in aluminum crucibles with a heating rate of
10 K min~" and nitrogen as both protective and purge gas in flow rates
of 60 and 40 mL min~', respectively. DSC data were evaluated using NET-
ZSCH Proteus Thermal Analysis 8.0.7.

Ultrathin sections (40 nm) were prepared with an ultramicrotome (Re-
ichert Ultracut by Leica Microsystems, Wetzlar, Germany) and placed on
a copper grid.

TEM Images were obtained using a JEOL JEM-2100 LaBy electron
microscope (JEOL Ltd. Tokyo, Japan) with 200 kV acceleration voltage;
0.14 nm line resolution and a Gatan Orius SC1000 camera (Gatan Inc.
Pleasanton, CA, USA) in the brightfield mode.

Staining was a commonly used method for TEM sample preparation
and analysis of BCP morphologies in the bulk state. For this purpose, the
staining agent was added via vapor deposition — and therefore very low
concentrations — to the thin slices of the BCP films. A change in the mor-
phology was not expected, but results obtained from TEM measurements
should be compared to other techniques (SAXS, AFM, ...) to verify ob-
served morphologies.[*%-°1]
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Table 4. Exact contents of the NIPS solutions for the different polymer so-
lutions.

Component PS;9-b- PSyy5-b- PSq37-b-
PDEAAM,; PDEAAM,; PDEAAM,,

Polymer [g] 0.592 0.490 0.489

THF [g] 0.526 0.562 0563

DMF [g] 0.790 0.830 0829

solid content [%] 310 26.0 26.0

Scanning electron microscopy (SEM) was carried out on a Zeiss Sigma
VP device (GeminiSEM 500) using the software SmartSEM Version 6.07.
The samples were mounted on an aluminum stud using adhesive car-
bon pad and sputter-coated with ~6 nm platinum using an Automatic
Turbo Coater PLASMATOOL 125 SIN 2020_131 from Ingenieurbiiro Peter
Liebscher. High-resolution micrographs were collected via in-lens detec-
tor with acceleration voltages between 1and 3 kV in high-current mode,
20 um aperture.

Small-Angle X-ray Scattering (SAXS) experiments were performed us-
ing a Xeuss 2.0 instrument (Xenocs, Grenoble, France). The X-ray beam
of a copper K, source (wavelength 4 = 0.154 A) was focused on the
sample with a spot size of 0.25 mm?. Measurements were performed
at a sample-detector distance of 2.5 m, calibrated using a silver behen-
ate standard. This resulted in an accessible momentum transfer range of
0.005 < g < 0.23 A~1, with g = 4r x sin(#/2)/4 and 0 the scattering an-
gle. The data were azimuthally averaged to obtain I(g). The samples were
placed directly in the beam, without the need of using a sample container.
The acquisition time for each sample was 1h.

Synthesis:  Exemplary Synthesis of PS;q-b-PDEAAm,;

In a nitrogen-filled glovebox 3.30 mL styrene (3.00 g; 28.8 mmol; 800 eq)
was dissolved in 80 mL of freshly distilled THF. After cooling to —78 °C,
25.7 pL s-butyllithium (1.4 m; 36.0 pmol; 1.00 eq) was added quickly to ini-
tiate the polymerization. After 1.5 h a sample of the yellow solution was
taken, terminated by the addition of degassed MeOH and precipitated.
13.0 uL 1,1-diphenylethylene (13.3 mg; 73.8 pumol; 2.05 eq) were added
and the red solution was kept at room temperature for 0.5 h. After cooling
to 0 °C, 0.35 mL triethyl borane (1.0 m; 350 umol; 9.72 eq) and 1.00 mL
N,N-diethyl acrylamide (0.924 g; 7.27 mmol; 202 eq). After a reaction time
of 14 h the polymerization was terminated by addition of degassed MeOH.
The polymer was precipitated in hexane (synthetic grade) and dried in
vacuo at 40 °C. The analytical data for each polymer is presented in Table 1.

TH-NMR (400 MHz; CDCl3; & in ppm): 7.2-6.2 (br, 5H, ar); 3.6-3.0 (br,
4H, N(CH,-CH,),); 2.2-0.6 (alkyl).

Bulk Morphologies: The polymers were dissolved in chloroform (p.a.)
to examine the bulk morphology of the block copolymers. After slow sol-
vent evaporation, the polymer film was dried in vacuo at 40 °C over night.
Finally, the polymer was temperature annealed at 130 °C under a nitrogen
atmosphere for at least 4 days. Ultrathin sections (40 nm) were prepared
via ultramicrotomy and the resulting films were vapor stained with iodine
(>99.5 %) for 3 h or ruthenium oxide (0.5 % in H,0) for 5 min. For a
higher stability, the thin sections were carbon coated. Images of the bulk
morphologies were obtained by TEM.

NIPS Process:  An appropriate amount of Polymer PS-b-PDEAAmM was
dissolved in a mixture of THF and DMF (2:3 by weight) aiming for a weight
fraction of 25%. This polymer solution was cast via a doctor blade with a
gap width of 200 pm on a polyester nonwoven support and after 10's, or
15 s precipitated in a water bath. The water bath was temperature con-
trolled on either room temperature (22 °C) or 40 °C. In Table 4 the exact
measurements are given.

Water-Permeation Measurements: The water permeance measure-
ments were carried out in a dead-end flow cell with a volume of 400 mL
and a membrane diameter of 1 cm. Fresh water was supplied by a
pressure pot from Sartorius AG, type SM 17 530, whereby the pressure
was generated from nitrogen gas.

© 2023 The Authors. Macromolecular Materials and Engineering published by Wiley-VCH GmbH
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The water used was purified by an ELGA CLASSIC UVF water purifica-
tion system and exhibits a resistance of 20 MQ cm™".

Measurements at Room Temperaturel>?l:  The membrane was condi-
tioned for 30 min in water before being placed in the dead-end flow cell.
The system was operated at a pressure of 1 bar for 1h, before three sam-
ples were collected in 10 min each. The permeation was calculated from
the weight of the water as the mean of the three samples.

Measurements at 50 °C:  The membrane was conditioned for 1 h in
50 °C water before being placed in the dead-end flow cell, which in turn
was placed in a water bath at 50 °C. The system was operated at a pressure
of 1 bar for 1 h, before three samples were collected in 10 min each. The
permeation was calculated from the weight of the water.

Measurement of Permeation Diagram: For both temperatures the
membrane was conditioned the same way as for the permeation mea-
surements and subsequently placed in the filtration system and further
conditioned at the measurement pressure for 1 h. The water permeation
was monitered over 2-4 h over appropriate time intervals.

Supporting Information

Supporting Information is available from the Wiley Online Library or from
the author.

Acknowledgements

The authors thank Blandine BoRmann for help with SEC, DSC and TGA
measurements. M.F,, J.P., and M.G. thank for partial financial support in
the frame of the cooperation platform iCARE for engineering sciences. This
research was supported by the DFG project GA2169/7-1 in association
with the DFG-funded consortium (DFG-PAK 962/1).

Open access funding enabled and organized by Projekt DEAL.

Conflict of Interest

The authors declare no conflict of interest.

Data Availability Statement

The data that support the findings of this study are available from the cor-
responding author upon reasonable request.

Keywords

anionic polymerization, block copolymers, LCST polymers, membranes,
self-assembly, stimuli-responsive polymers, ultra-filtration

Received: March 28, 2023
Revised: May 12, 2023
Published online: June 4, 2023

[1] M. A C. Stuart, W. T. S. Huck, J. Genzer, M. Miiller, C. Ober, M.
Stamm, G. B. Sukhorukov, I. Szleifer, V. V. Tsukruk, M. Urban, F.
Winnik, S. Zauscher, . Luzinov, S. Minko, Nat. Mater. 2010, 9, 101.

[2] C.G. Schifer, M. Gallei, ). T. Zahn, ). Engelhardt, G. P. Hellmann, M.
Rehahn, Chem. Mater. 2013, 25, 2309.

[3] L. Montero De Espinosa, W. Meesorn, D. Moatsou, C. Weder, Chem.
Rev. 2017, 117, 12851.

Macromol. Mater. Eng. 2023, 308, 2300113 2300113 (11 of 12)

4]
[5]
6]
7]
8]

9

1o
11
12
13
[14]
ns]
1]
17
g

9]

[20]
(21
[22]
(23]
[24]
(28]
26]
[27]
(28]
[29]
[30]
131
(32]
133]
[34]
[35]
36
[37]
(38]
[39]
[40]
[41

[42]

www.mame-journal.de

Z.-Q. Cao, G.-). Wang, Chem. Rec. 2016, 16, 1398.

Y. Zhao, L.-P. Lv, S. Jiang, K. Landfester, D. Crespy, Polym. Chem. 2015,
6,4197.

P. Schattling, F. D. Jochum, P. Theato, Polym. Chem. 2014, 5, 25.

X. Huang, H. Mutlu, P. Theato, Nanoscale 2020, 12, 21316.

J. M. Weissman, H. B. Sunkara, A. S. Tse, S. A. Asher, Science 1996,
274, 959.

F. A. Plamper, M. Ballauff, A. H. E. Miiller, J. Am. Chem. Soc. 2007,
129, 14538.

F. A. Plamper, M. Ruppel, A. Schmalz, O. Borisov, M. Ballauff, A. H.
E. Miiller, Macromolecules 2007, 40, 8361.

S. Kuroyanagi, N. Shimada, S. Fujii, T. Furuta, A. Harada, K. Sakurai,
A. Maruyama, J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 1261.

M. Appold, C. Mari, C. Lederle, ). Elbert, C. Schmidt, I. Ott, B. Stiihn,
G. Gasser, M. Gallei, Polym. Chem. 2017, 8, 890.

D. Dutta, W. Ke, L. Xi, W. Yin, M. Zhou, Z. Ge, Wiley Interdiscip. Rev.:
Nanomed. Nanobiotechnol. 2020, 12, e1585.

N. Rapoport, Prog. Polym. Sci. 2007, 32, 962.

A. Kolberg, C. Wenzel, K. Hackenstrass, R. Schwarzl, C. Ruttiger, T.
Hugel, M. Gallei, R. R. Netz, B. N. Balzer, J. Am. Chem. Soc. 2019,
141, 11603.

S. Frost, M. Ulbricht, J. Membr. Sci. 2013, 448, 1.

B. P. Tripathi, N. C. Dubey, F. Simon, M. Stamm, RSC Adv. 2014, 4,
34073.

F. Schacher, M. Ulbricht, A. H. E. Miller, Adv. Funct. Mater. 2009, 19,
1040.

M. Cetintas, ). De Grooth, A. H. Hofman, H. M. Van Der Kooij,
K. Loos, W. M. De Vos, M. Kamperman, Polym. Chem. 2017, 8,
2235.

J. Cai, S. Zhou, Y. Zhao, A. Xue, Y. Zhang, M. Li, W. Xing, RSC Adb.
2016, 6, 62186.

M. Heskins, J. E. Guillet, J.Macromol. Sci.: Part A — Chem. 1968, 2,
1441.

I. Idziak, D. Avoce, D. Lessard, D. Gravel, X. X. Zhu, Macromolecules
1999, 32, 1260.

Y. Maeda, T. Nakamura, I. Ikeda, Macromolecules 2002, 35, 10172.
H. Cheng, L. Shen, C. Wu, Macromolecules 2006, 39, 2325.

M. Panayiotou, R. Freitag, Polymer 2005, 46, 6777.

J. I. Ngadaonye, L. M. Geever, |. Killion, C. L. Higginbotham, J. Polym.
Res. 2013, 20, 161.

D. Baskaran, Prog. Polym. Sci. 2003, 28, 521.

C. Zune, R. Jérébme, Prog. Polym. Sci. 1999, 24, 631.

T. Ishizone, K. Yoshimura, A. Hirao, S. Nakahama, Macromolecules
1998, 317, 8706.

M. Kobayashi, S. Okuyama, T. Ishizone, S. Nakahama, Macro-
molecules 1999, 32, 6466.

X. André¢, K. Benmohamed, A. V. Yakimansky, C. I. Litvinenko, A. H.
E. Miller, Macromolecules 2006, 39, 2773.

M. Kobayashi, T. Ishizone, S. Nakahama, Macromolecules 2000, 33,
4411.

L. Vinogradova, L. Fedorova, H.-J. P. Adler, D. Kuckling, D. Seifert, C.
B. Tsvetanov, Macromol. Chem. Phys. 2005, 206, 1126.

J.Brandrup, E. H. Immergut, E. A. Grulke, A. Abe, D. R. Bloch, Polymer
Handbook, Wiley, New York 1999.

I. W. Hamley, V. Castelletto, Prog. Polym. Sci. 2004, 29, 909.

M. W. Matsen, F. S. Bates, Macromolecules 1996, 29, 1091.

A. F. M. Barton, Chem. Rev. 1975, 75, 731.

R. Mieczkowski, Eur. Polym. J. 1989, 25, 1055.

H. Ahmad, J. Macromol. Sci.: Part A — Chem. 2006, 17, 585.

S. P. Nunes, Macromolecules 2016, 49, 2905.

G. Luna-Bércenas, D. G. Gromov, |. C. Meredith, |. C. Sanchez, |. |.
De Pablo, K. P. Johnston, Chem. Phys. Lett. 1997, 278, 302.

T. E. De Oliveira, C. M. Marques, P. A. Netz, Phys. Chem. Cherm. Phys.
2018, 20, 10100.

© 2023 The Authors. Macromolecular Materials and Engineering published by Wiley-VCH GmbH

UNIVERSITAT

91



92

ADVANCED
SCIENCE NEWS

{ M }gggt-.llar

Materials ora Engineering
L Open Acces:]

www.advancedsciencenews.com

[43] C. A Smolders, A. J. Reuvers, R. M. Boom, |. M. Wienk, J. Membr. Sci.
1992, 73, 259.

[44] M. Gallei, S. Rangou, V. Filiz, K. Buhr, S. Bolmer, C. Abetz, V. Abetz,
Macromol. Chem. Phys. 2013, 214, 1037.

[45] K. M. Persson, V. Gekas, G. Tragardh, J. Membr. Sci. 1995, 100, 155.

[46] J. Morsbach, |. Elbert, C. Riittiger, S. Winzen, H. Frey, M. Gallei,
Macromolecules 2016, 49, 3406.

[47] R.H. Staff, M. Gallei, K. Landfester, D. Crespy, Macromolecules 2014,
47, 4876.

www.mame-journal.de

[48] C. Ruttiger, S. Mehlhase, S. Vowinkel, G. Cherkashinin, N. Liu, C.
Dietz, R. W. Stark, M. Biesalski, M. Gallei, Polymer 2016, 98, 429.

[49] M. Steube, T. Johann, M. Plank, S. Tjaberings, A. H. Groschel, M.
Gallei, H. Frey, A. H. E. Miiller, Macromolecules 2019, 52, 9299.

[50] C. Riittiger, M. Appold, H. Didzoleit, A. Eils, C. Dietz, R. W. Stark, B.
Stithn, M. Gallei, Macromolecules 2016, 49, 3415.

[51] M. Appold, C. Ruttiger, B. Kuttich, B. Stihn, M. Gallei, Macromol.
Chem. Phys. 2018, 219, 1700187.

[52] ). Gaalken, M. Ulbricht, J. Polym. Sci. 2020, 58, 2561.

Macromol. Mater. Eng. 2023, 308,2300113 2300113 (12 0f 12)  © 2023 The Authors. Macromolecular Materials and Engineering published by Wiley-VCH GmbH



SOl UNIVERSITAT
wﬂuuﬂ u DES
11

SAARLANDES

5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten erfolgreich polymere Phaseninversionsmembranen in Bezug auf
chemische und mechanische Resistenzen verbessert werden. Dadurch konnte im weiteren Verlauf
der Entwicklung eine breitere Einsatzmoglichkeit 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 Uber 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 kénnen 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 fiir
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 Rissbestandigkeit
auch die Vernetzung durch die Benzophenoneinheiten optimieren. Durch die erhdhte Anzahl an
aliphatischen  Wasserstoffen in  den Seitenketten des Polymers konnte hier die
Abstraktionswahrscheinlichkeit erhéht und somit Hauptkettenbriiche statistisch minimiert werden.
Die Wahl von 2-Hydroxyethylmethacrylat fiir das hydrophile Segment des Blockcopolymers basierte
auf dessen exzellenten Wasserflussraten sowie die Moglichkeiten der Postfunktionalisierung tber die
freie Hydroxy-Gruppe. Die auf diese Weise kontrolliert hergestellten BCPs konnten anschlieBend aus
einem ternaren Losungsmittelgemisch 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, wahrend im Falle der vernetzten Membran weiterhin die
Oberflachenstruktur erhalten blieb. Eine Untersuchung der Permeanz dieser Membranen zeigte
einen erhohten Wasserfluss der vernetzten Membranen unter allen Testbedingungen, was durch die
bereits mittels AFM beobachtete verminderte Quellung erklart 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 Veréffentlichung
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 flr die Vernetzungsreaktion zur Verfiigung. Die Vernetzung Uber diese
Doppelbindungen eréffnete im Gegensatz zu der Verwendung von 4-Benzoylphenylmethacrylat eine
grafting-through ahnliche Reaktion, bei der die Membranmatrix sehr viel starker vernetzt werden
konnte. Fir dieses System musste aufgrund der zwei reaktiven Doppelbindungen im Allylmethacrylat
die Synthesestrategie im Gegensatz zur ersten Arbeit stark angepasst werden. Die gewlinschten BCPs
Poly(Allylmethacrylat-co-(n-Butylmethacrylat)-co-methylmethacrylat)-block-PHEMA konnten
schlieBlich auch Uber eine zweistufige, radikalische Polymerisation unter Atomtransfer hergestellt
und unter dhnlichen Bedingungen zu einer SNIPS-Membran mit einer Porengrée von ca. 30 nm
verarbeitet werden. Die erhdhte Kompaktionsresistenz der vernetzten Membran konnte durch
Permeanzmessungen gezeigt werden. Dabei konnte nach einer Zeit von 1,5 Stunden ca. 70% des
urspringlichen Flusses erhalten werden. Im letzten Abschnitt dieser Arbeit konnte eine
thermoresponsive Phaseninversionsmembran auf Basis eines amphiphilen Blockcopolymers aus PS-
block-PDEAAm Uber eine sequenzielle, anionische Polymerisation mit Diphenylethen als sterischen
Mediator und Triethylboran als Lewis-Saure hergestellt werden. Bei den Polymeren mit
verschiedenen Kettenlangen konnte dabei eine Mikrophasenseparation in der hexagonal
zylindrischen Packung nachgewiesen werden. Die Membran wurde aus einer bindren
Losungsmittelmischung aus Tetrahydrofuran und Dimethylformamid hergestellt. Dabei konnte durch
die Verwendung eines erhitzten Wasserbades die Besonderheit des Segmentes mit LCST
berticksichtigt werden. Bei Permeanzuntersuchungen an dieser Membran konnte ein 23-facher
Anstieg des Wasserflusses beim Ubergang der Temperatur tber die LCST beobachtet werden, was
im Vergleich der Literatur einen hohen Anstieg darstellt. Erklart wurde dies tUber den Kettenkollaps
durch die veranderten 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 Biovertraglichkeit aus und sollte somit fir zuklnftige Studien als
echte Alternative in Betracht gezogen werden. Die in dieser Arbeit prasentierten Studien zeigen zum
einen die Leistungsfahigkeit der UV-Vernetzung im festen Zustand als Stabilisierungsmethode fir
Polymermembranen aus geeigneten Polymeren. Durch die Verwendung von Methacrylat-Derivaten
kdnnten die hier gewonnen Erkenntnisse schnell auf weitere Systeme Ubertragen werden, indem die
Seitenkette der nicht an der Vernetzung teilnehmenden Komponente verandert wird. So entstehen
weitere Optionen, mittels derer die Eigenschaften und das Verhalten der Membran an bestimmte
Anwendungen angepasst werden kann. Weiterhin bietet sich fir anschlieBende Arbeiten die

Untersuchung der optimalen Vernetzerzusammensetzung und deren Anteil an. Eine Kombination

94



ISC4m  UNIVERSITAT
wﬂuuﬂw DES
JUed SAARLANDES

des Benzophenon- und Allylmethacrylat konnte eine intrinsisch vernetzbare Membran generieren,
die von den Vorteilen beider Methoden profitiert. Auch kénnte durch die Variation des
Vernetzeranteils ein Optimum gefunden werden, bei dem die Stabilitdt maximiert wird, bevor die
Membran schlieBlich zu sprode wird. Auch eine Kombination der beiden Arbeitsfelder, eine Stimuli-
responsive Membran, welche durch Vernetzung eine erhohte Stabilitdt aufweist, ware ein
spannendes Thema anschlieBend an die hier vorgestellten Arbeiten.
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