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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Herstellung von porésen Membranen mit
integrierter Stltzstruktur, wobei ihre Membrandicke geringer als ihr Poren-
durchmesser ist. Derartige Membranen kénnen unter dem Begriff Mikrosiebe
zusammengefasst werden und versprechen ein hohes Anwendungspotential als
Filtermedien in industriellen und medizinischen Bereichen. Fir die Membran-
stabilisierung werden Gewebe, extrudierte Gitter und Gewirke eingesetzt und
erforscht.  Gleichzeitig erfolgt die Weiterentwicklung eines bestehenden
Herstellungsverfahrens  von Membranen, welche nach dem Prinzip der
partikelassistierten Benetzung (PAB) hergestellt werden. Die verschiedenen
Statzstrukturen werden direkt bei der Membranherstellung fest in diese integriert.
Weiterhin werden verschiedene Herstellungsparameter, wie zum Beispiel das
Membranmaterial, die Funktionalisierung der Porenbildner und die leichtfllichtige
Komponente gezielt untersucht und optimiert. Somit kénnen mechanisch stabilisierte
Membranen hergestellt werden, welche einen Durchmesser von bis zu 10 cm
aufweisen. Fir die abschlieBende Charakterisierung werden Filtrationsversuche und

Stabilitdtsmessungen durchgefihrt.

Stichwérter

Membranen,  Mikrosiebe, = mechanische  Stabilisierung, integrierte  Stltzstruktur,
partikelassistierte Benetzung (PAB), Filtration, Gewebe, Gewirke, extrudierte Gitter,
Rasterelektronenmikroskopie.
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Leitsatz

,So wie das Essen ohne Lust der Gesundheit schéadlich wird, so verdirbt das Lernen
ohne Wissbegier das Gedéchtnis und behélt nichts von dem, was es auffangt.”

Leonardo da Vinci
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1 Einleitung und Zielstellung

1 Einleitung und Zielstellung

Membranen mit einheitlichen Poren und einem Porendurchmesser geringer als ihre
Dicke sind Bestandteil aktueller Membranforschung. Diese Membranen, welche auch
als Mikrosiebe' bezeichnet werden, versprechen ein hohes Anwendungspotential als
Filtermedien in industriellen und medizinischen Bereichen. Durch eine enge
PorengrdBenverteilung lasst sich beispielsweise bei den Mikrosieben eine hohe
Trennschérfe fir eine bestimmte PartikelgroBe gezielt einstellen.? Gleichzeitig kann
die glatte Membranoberflache in Kombination mit einer Querstromfiltration®* die
Wahrscheinlichkeit der Ausbildung eines Filterkuchens verringern. Weiterhin weisen
diese Membranen keine verzweigten bzw. konischen Kanale auf. Ein Verstopfen

kann somit unterbunden werden.

Der Vorteil der geringen Membrandicke hat jedoch auch einen entscheidenden
Nachteil: Fir industrielle Filtrationsanwendungen weisen diese Membranen in der
Regel eine zu geringe mechanische Stabilitat auf, welche mit der Verringerung des
Porendurchmessers sogar noch weiter abnimmt. Durch die Einfihrung einer
Stltzstruktur kann diese mechanische Instabilitdt behoben werden. Wichtig dabei ist,
dass die Statzstruktur die Vorteile der reinen Membranen / Mikrosiebe, welche nur

aus einer aktiven Filtrationsschicht bestehen, nicht negativ beeinflusst.

Eine sehr weitverbreitete Methode zur Herstellung von Mikrosieben (Abb. 1) mit einer
aktiven Filtrationsschicht und einer Stitzstruktur wurde von der Forschungsgruppe
um C. J. M. van Rijn entwickelt und beruht auf der Technologie der Photo-
lithographie.® Hierbei wird die aktive Filtrationsschicht und die Stiitzstruktur in den

meisten Fallen aus anorganischem Material erzeugt.

11



1 Einleitung und Zielstellung

89KV 710X 14.1r 2608

Abb. 1: REM-Aufnahme eines
Mikrosiebes mit einer aktiven
Filtrationsschicht und einer
Stltzstruktur (Photolithogra-
phie), Abbildung entnommen
aus Ref. 1.

Die einzelnen, zum Teil aufwendigen Herstellungsschritte, wie Belichtungs- und
Atzschritte, sowie der Einsatz von Silizium-Wafern und Reinraumtechnik kann die
Methode und die daraus resultierenden Mikrosiebe im Vergleich zu konventionellen
Filtermedien kostspielig machen. Weiterhin sind diese Mikrosiebe in ihrer GréBe

limitiert. Sie werden derzeit nur in einer GréBe von 5 x 5 mm angeboten.’

In einem ganz anderen Herstellungsverfahren, welches auf dem Prinzip der
partikelassistierten Benetzung (PAB) beruht, kbnnen ebenfalls Membranen (Abb. 2),
die unter den Begriff Mikrosiebe fallen, hergestellt werden. Die Grundlagen und die
Erzeugung solcher Membranen wurden von der Forschungsgruppe um W. A. Goedel
erforscht und entwickelt.”'® Diese Membranen bestehen aus einer pordsen
Polymerschicht und werden auf einer Wasseroberflache hergestellt.?

Abb. 2: REM-Aufnahme der
Oberseite einer pordsen Poly-
mermembran (PAB), Abbil-
dung entnommen aus Ref. 8.

Zur Ausbildung der Poren werden sphérische Partikel als Porenbildner eingesetzt,
die in der Polymerschicht so positioniert vorliegen, dass sie in gleichem MaBe zur
12



1 Einleitung und Zielstellung

Ober- und Unterseite der Polymerschicht herausragen. Nach dem Ausharten des
Monomers werden die Porenbildner in einem Atzschritt entfernt und man erhalt
Membranen mit einheitlichen, durchgéngigen Poren.®® Die Membrandicke ist hier
ebenfalls geringer als der Porendurchmesser und muss gezielt stabilisiert werden.®

Die Arbeit an der Stabilisierung umfasst einen groBen Forschungsbereich in der
Professur Physikalische Chemie an der Technischen Universitdt Chemnitz. Jedoch
weisen bis jetzt sowohl die stabilisierten als auch die nicht stabilisierten Membranen
eine sehr geringe Filtrationsflache auf und kénnen derzeit nur im Bereich der
universitaren Forschung eingesetzt werden. Flr spatere industrielle, technische bzw.
medizinische Anwendungen werden wesentlich gréBere Filtrationsflachen benétigt.
Weiterhin muss die mechanische Stabilitat dieser Membranen fir den Einsatz als

Filtermedien erhdéht werden.

Das Herstellungsverfahren dieser Membranen, welches auf dem Prinzip der
partikelassistierten Benetzung beruht, kann somit als Ausgangspunkt fir das Thema
der vorliegenden Arbeit betrachtet werden. Das Hauptziel der Forschungsarbeit
besteht darin, diese Membranen durch das Einbringen von verschiedenartigen
Stltzstrukturen gezielt zu stabilisieren. Die mechanische Stabilitdt der pordsen
Ausgangsmembranen reicht aus, dass diese ohne &uBere Stabilisierungs-
maBnahmen behutsam von einem Ort zum anderen transportiert werden kénnen.
Jedoch weisen sie die bendtigte Stabilitat fir eine Anwendung, wie zum Beispiel
Partikelfiltration nicht auf bzw. kann die Filtration nur unter erschwerten Bedingungen
erfolgen. Flr die erfolgreiche mechanische Stabilisierung dieser Membranen ist es
notwendig, die Parameter des bereits bekannten Herstellungsverfahrens zu

untersuchen und fir das Einfihren verschiedener Stitzstrukturen zu optimieren.

Zur Stabilisierung werden Materialien erforscht, die sich bereits im industriellen
Leichtbau, wie zum Beispiel der Konstruktion von Faserverbundwerkstoffen aus
Kunststoff, bewéhrt haben. Hierbei werden gezielt Fasern in eine Kunststoffmatrix
integriert, um spezielle Eigenschaften des Kunststoffs wie Steifigkeit und Festigkeit
zu erhdhen.” In Rahmen dieser Arbeit werden Fasern in Form von ausgewéhliten
Geweben und Gewirken sowie extrudierten Gittern als stabilisierende Strukturen fur
die Membranen erforscht. Das Herstellungsverfahren fir die Membranen wird so
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1 Einleitung und Zielstellung

weiterentwickelt, dass verschiedene Stitzstrukturen direkt bei der Membran-
herstellung integriert werden kdnnen und fest mit den Membranen verbunden sind.
Hierbei ist wichtig, dass das Verfahren flir alle verwendeten Stitzstrukturen
anwendbar ist, die Stitzstrukturen offene Maschen bzw. Facher aufweisen und die

Membranen mit einem Durchmesser von bis zu 10 cm herstellbar sind.
FUr die Charakterisierung und den Vergleich dieser stabilisierten Membranen mit den

nicht stabilisierten Membranen (PAB) werden im Rahmen dieser Arbeit Stabilitats-

messungen und Filtrationsversuche durchgefiihrt und ausgewertet.
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2 Stand der Wissenschaft und Technik

2 Stand der Wissenschaft und Technik

2.1 Membranen

Membranen werden als dinne, teildurchlassige, flaichige Gebilde definiert.’* Sie
kdnnen natiirlich vorkommen oder auf kiinstlichem Wege hergestellt werden.'® Das
Einsatzgebiet der kinstlich hergestellten Membranen reicht zum Beispiel von der
Medizin Uber die Nahrungsmittelindustrie bis hin zur chemischen Industrie."* Auf
Grund dieser und weiterer Einsatzmdglichkeiten ist es notwendig, die Eigenschaften
der Membranen an die jeweilige Problemstellung anzupassen. Somit gibt es eine

Vielzahl von verschiedenartigen Membranen und Membranklassifizierungen.

2.1.1 Klassifizierung von konventionellen synthetischen Membranen

Die Einteilung der konventionellen synthetischen Membranen kann grob nach ihrem
Aggregatzustand in fest und flissig erfolgen (Abb. 3).”>" Die Fliissigmembranen
kénnen aus einer stabilen Emulsion aufgebaut bzw. mittels eines porésen Tragers
stabilisiert sein. Die festen Membranen bestehen aus organischen oder
anorganischen Materialien bzw. aus einer Kombination von beiden.'® Betrachtet man
die Oberflachenstruktur der synthetisch hergestellten festen Membranen, so lassen
sich diese in porése und nicht porése Membranen unterteilen (Abb. 3).'

Weisen Membranen auf ihrer Oberflache Offnungen mit einem Durchmesser gréBer
als 2 nm auf, so kénnen diese als por6se Membranen bezeichnet werden. Nicht

porése Membranen weisen Offnungen mit einem Durchmesser < 2 nm auf.™

Weiterhin kdnnen die synthetischen festen Membranen nach ihrer Querschnitt-
struktur in symmetrische Membranen, asymmetrische Membranen und Komposit-
membranen eingeteilt werden (Abb. 3)."®' Hierbei spielt die Homogenitat ihrer
Porendurchmesser entlang des Querschnittes eine entscheidende Rolle.’® Von
symmetrischen Membranen spricht man, wenn eine nahezu gleichférmige

Porenstruktur (iber dem Membranquerschnitt vorliegt.'®
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2 Stand der Wissenschaft und Technik

Bei asymmetrischen Membranen existieren zwei unterschiedlich porése Seiten,
bestehend aus dem gleichen Material, wobei die Poren der Membranoberseite einen
anderen Porendurchmesser als die Poren der Unterseite aufweisen.’®'® In den
meisten Féllen wird die dichtere Membranseite als aktive Filtrationsschicht
bezeichnet.? Die grobere Membranseite dient als Stiitzstruktur und stabilisiert die in
der Regel mechanisch instabile aktive Filtrationsschicht.?® Kompositmembranen sind
aus mindestens zwei zueinander heterogenen Schichten aufgebaut.’® Betrachtet man
hingegen die einzelnen Schichten fir sich allein, so kdnnen diese jeweils als

homogene Schicht definiert werden.”’

Zusammenfassend ist die hier beschriebene Klassifizierung der konventionellen

synthetischen Membranen in Abb. 3 schematisch dargestellt.

Konventionelle synthetische
Membranen
Aggregatzustand Aggregatzustand
-fest- flissig-
Oberfléchenstruktur Oberfléchenstruktur Stabilisierung Stabilisierung
-pords- -nicht pords- -Emulsion- pordser Trager-

Querschnittstruktur Querschnittstruktur Querschnittstruktur
-symmetrisch- -asymmetrisch- Komposit-

Abb. 3: Klassifizierung von konventionellen synthetisch hergestellten Membranen
entsprechend der Kriterien der Ref. 15 - 19.

2.1.2 Konventionelle synthetische Polymermembranen

Die groBe Auswahl an verschiedenartigen Polymermaterialien ermdglicht die
Herstellung einer Vielzahl von Polymermembranen mit definierten Eigenschaften. lhr
Benetzungsverhalten gegenlber Wasser, die Temperaturbestandigkeit und die
chemische Bestandigkeit gegenltber Sauren und Basen kann flr den Einsatz bei

verschiedenen Filtrationen gezielt ausgenutzt werden.? Somit haben sich im Laufe

16



2 Stand der Wissenschaft und Technik

der Zeit Polymermembranen aus beispielsweise Polyethylen, Polypropylen,
Polyvinylchlorid, Polyamid und Polysulfon in der Industrie, wie zum Beispiel der
Nahrungsmittelindustrie und der pharmazeutischen Industrie, etabliert.?*** Weiterhin
werden Polymermembranen im Bereich der Mikro- und Ultrafiltration eingesetzt.®®

Das meist verbreitete Herstellungsverfahren von porésen Polymermembranen
basiert auf dem Prinzip der Phaseninversion / Phasenseparation.?*** Grundlegend
kann dieses Verfahren in zwei Hauptschritte gegliedert werden. Im ersten Schritt wird
das Polymer in einem geeigneten Losungsmittel bzw. einem L&sungsmittelgemisch
geldst, sodass eine homogene Ldsung vorliegt.**® AnschlieBend erfolgt das
Ausziehen der homogenen Lésung zu einem flachen Film, welcher als
Flachmembran bezeichnet wird.?**” Neben dieser Flachmembran wird oft die

homogene Polymerldsung zu Rohr- bzw. Kapillarmembranen versponnen.®°

Im zweiten Schritt erfolgt das Ausfallen des Polymers.***” Hierbei kann ein Teil des
Lésungsmittels  bzw. des Ldsungsmittelgemisches gezielt verdampft, ein
Fallungsmittel zugeflihrt oder aber das Temperaturprofil gedndert werden. Alle diese
aufgezahlten Parameter bewirken die Uberfiihrung der homogenen Polymerlésung

(Einphasensystem) in ein Zweiphasensystem.*?’

Zur Ausféllung des Polymers, zum Beispiel mittels eines geeigneten Féallungsmittels,
wird der homogene Polymerfilm in ein Fallungsbad Uberfiihrt und das Lésungsmittel

337 Mit dem weiteren

durch ein Fallungsmittel (z. B. Wasser) ausgetausch
Fortschreiten des Lésungs- / Fallungsmittel-Austausches erfolgt das Erstarren der
polymerreichen Phase. Somit existiert in diesem System eine polymerreiche feste
Phase, welche das spatere Membrangerist bildet, und eine polymerarme flissige

Phase, welche die mit Fallungsmittel gefiillte Porenstruktur reprasentiert.®*>’

Diese pordésen Polymermembranen sind durch uneinheitliche PorengréBe
gekennzeichnet und weisen oftmals eine hohe Oberflachenrauigkeit auf. Dies kann
beim Einsatz als Filtermedium dazu flhren, dass ein sich ausbildender Filterkuchen
nicht fortgespllt werden kann. Dieser Filterkuchen kann die Filtration negativ
beeinflussen. Weiterhin kénnen in den Porenkanalen Verengungen vorliegen, welche

zu Verstopfungen der Kanéle fihren kénnen. Die Mdglichkeit der Reinigung der

17



2 Stand der Wissenschaft und Technik

Porenkanéle durch Rickspdilen ist in den meisten Fallen aus wirtschaftlicher Sicht
nicht praktikabel. Ein weiterer Nachteil dieser Membranen beruht auf der geringen
Trennscharfe bei einer nach der PartikelgréBe selektierenden Filtration, die auf die

uneinheitlich groBen Poren zuriickzufihren ist.

In Abb. 4 ist eine asymmetrische, porése Phaseninversionsmembran mit einer
feinporésen aktiven Filtrationsschicht und einer gréberen, porésen Stitzstruktur mit
langlichen verzweigten Kanalen dargestellt.

Abb. 4: REM-Aufnahme des
Querschnittes einer Phasen-
inversionsmembran, Abbil-
dung entnommen aus Ref. 26.

Neben dem Phaseninversions- / Phasenseparationsverfahren kénnen synthetische
porése Polymermembranen nach dem Kernspurverfahren (track etching) hergestellt
werden.*'*” Derartige Membranen werden nach ihrem Verfahren als Kernspur-

membranen bzw. als Track-Etch-Membranen bezeichnet.

Zur Herstellung dieser Membranen wird eine Polymerfolie mit schweren lonen, zum
Beispiel Argon-lonen, beschossen und die strahlengeschadigten Bereiche aus der

Polymerfolie entfernt.*'*?

Die Schadigung dient als Angriffsflache fir den
anschlieBenden Atzvorgang mit warmer Natronlauge. Dies ermdglicht eine leichte
Entfernung der geschadigten Polymerbereiche und die Erzeugung von nahezu

einheitlichen zylindrischen Poren.*'*? Uber die Parameter Temperatur und

18



2 Stand der Wissenschaft und Technik

Konzentration der Atzldsung sowie die Zeit des Atzens lasst sich die PorengréBe

eginstellen.*!4%48

Kernspurmembranen sind durch zylindrische Poren mit einheitlichem Durchmesser
gekennzeichnet und werden bevorzugt im Bereich der Mikrobiologie und der
Partikelanalyse eingesetzt.***>® Die Nachteile der Phaseninversionsmembranen, wie
die zuvor beschriebene Oberflachenrauigkeit bzw. die unterschiedliche Porengrde,
kébnnen mit dem Einsatz der Kernspurmembranen bei Filtrationen nahezu

unterbunden werden.

Jedoch weisen die Kernspurmembranen eine Membrandicke gréBer als ihr
Porendurchmesser auf. Dies hat zur Folge, dass die Kernspurmembranen ebenfalls
wie die zuvor beschriebenen Phaseninversionsmembranen leicht verstopfen kénnen
und die Ausbildung eines Filterkuchens erfolgen kann. In Abb. 5 ist eine pordse

Kernspurmembran mit nahezu gleichférmig zylindrischen Poren dargestellt.

Abb. 5: REM-Aufnahme des
Querschnittes einer Kernspur-
membran, Abbildung entnom-
men aus Ref. 43.

2.1.3 Mikrosiebe

Dinne porése Membranen mit einheitlicher PorengréBe und einer Membrandicke
geringer als ihr Porendurchmesser werden als Mikrosiebe bezeichnet.! Die
Pionierarbeit und die Einfihrung des Begriffes Mikrosieb sind auf die
Forschungsgruppe um C. J. M. van Rijn zurickzufhren. Auf Grundlage der
Photolithographie hat sich die Herstellung von Mikrosieben seit den 1990er Jahren
immer weiter entwickelt und wurde mit Technologien wie zum Beispiel der Laser-
54-59

Interferenz-Lithographie in Kombination mit Siliziummikrofertigungstechniken in

ihrer Anwendung verfeinert. Weiterhin kénnen metallische Mikrosiebe basierend auf

19



2 Stand der Wissenschaft und Technik

zum Beispiel mikrogalvanischen Verfahren bzw. Laserablations- und Maskenabbil-

dungsverfahren hergestellt werden.?® 2

Mikrosiebe sind heutzutage in Forschung und Technik fest etabliert und finden
Anwendung im Bereich der Filtration, insbesondere in der Mikrofiltration.®*®° Die
derzeitig auf dem Markt existierenden Mikrosiebe werden Uberwiegend auf
Grundlage der Photolithographie und unter Reinraumbedingungen hergestellt.® Eine
sehr weitverbreitete Methode zur Herstellung von Mikrosieben wurde von der

Forschungsgruppe um C. J. M. van Rijn entwickelt.>**®

In diesem mehrstufigen photolithographischen Verfahren® (Abb. 6) wird jeweils eine
Schicht Siliziumnitrid und Photolack auf der Oberseite eines Silizium-Wafers
aufgetragen (Abb. 6, Schritt A). Der Photolack wird gezielt belichtet und entwickelt
(Abb. 6, Schritt B). Er dient im anschlieBenden Atzprozess (Abb. 6, Schritt C), wie
zum Beispiel beim RIE, das heiBt beim Reactive lon Etching oder beim anisotropen
Atzen, als Atzmaske. Im Atzprozess werden eine siebartige Struktur in der

Siliziumnitrid-Schicht und eine gréBere Aussparung in dem Silizium-Wafer erzeugt.®

A) Auftragen von Siliziumnitrid A
und Photolack auf einen

Photolack
Silizium-Wafer Silizium- Qlolag

Silizium-Wafer

B) Belichten und Entwickeln des Maske

Photolacks

Poren

C) Erzeugung der Poren und der
Aussparung, Entfernen des

i Ausspa-
Photolacks (Atzprozess r
(Atzp ) rung

Mikrosieb

Abb. 6: Mikrosiebherstellung (Photolithographie), Abbildung abgewandelt nach
Ref. 69.

In Abb. 7 ist ein pordses Silizium-Mikrosieb, welches nach diesem Verfahren
hergestellt wurde, gezeigt.
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Abb. 7: REM-Aufnahme der
Oberseite  eines  Silizium-

Mikrosiebes (Photolithogra-
phie), Abbildung entnommen
aus Ref. 2.

Die Mikrosiebe, welche durch Photolithographie hergestellt werden, sind durch eine
hohe Porositat und eine sehr enge PorengréBenverteilung gekennzeichnet.>”® Ein
Vergleich von konventionellen synthetischen Membranen, wie Kernspurmembranen
(Track Etched Membrane) und anorganischen Membranen mit Silizium-Mikrosieben
ist in Abb. 8 gezeigt.>”° Die Forschungsgruppe um C. J. M. van Rijn konnte belegen,
dass Silizium-Mikrosiebe eine sehr enge PorengréBenverteilung gegenlber den
konventionellen synthetischen Membranen aufweisen. Gleichzeitig konnte eine hohe
Selektivitdt bei den Mikrosieben auf Grund der engen PorengréBenverteilung

nachgewiesen werden.?™
Pore Size ¢, Polymer Track Etched
Density i “ Membrane
[Log Scale] {

..... , Inorganic Tortuous Path
=" Membrane

(__) Silicon Microsieve

R % o -
1.0 20 0 10 20
Pore Size [micron] ————e~

Abb. 8: PorengréBenverteilung von konventionellen
synthetischen Membranen und Mikrosieben, Abbil-
dung enthommen aus Ref. 2.
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Beim Einsatz eines Mikrosiebes als Filtermedium in einem Trennprozess bewirken
die hohe Porositdt und die geringe Membrandicke einen geringen Filtrations-
widerstand.? Filtrationsriickstdnde auf der Oberfliche kénnen mittels Riickspiilen

bzw. Querstromfiltration®*°

von der glatten Membranoberflache entfernt werden.
Trotz ihrer sehr guten Filtrationseigenschaften sind derartige Mikrosiebe durch die
aufwandigen Belichtungs- und Atzschritte und den Einsatz von Silizium-Wafern und
Reinraumtechnik sehr kostenintensiv im Vergleich zu konventionellen synthetischen

Filtermedien.

Ein ganz anderes Herstellungsverfahren fir Membranen, die ebenfalls unter der
Bezeichnung Mikrosiebe eingeordnet werden kénnen, beruht auf dem Prinzip der
partikelassistierten Benetzung (PAB).”'®"" Derartige Membranen sind aus einem
Polymer aufgebaut und weisen einheitliche Poren sowie eine Membrandicke geringer
als ihr Porendurchmesser auf.® Das Herstellungsverfahren ist im Gegensatz zum
photolithographischen Verfahren ginstig und einfach durchzufihren. Es wurde von
W. A. Goedel entwickelt und hat sich in der Forschungsgruppe der Professur

Physikalische Chemie an der Technischen Universitat Chemnitz bereits etabliert.”*"®

Die Herstellung von Membranen mit PorengréBen im Mikrometerbereich” ist in Abb.
9 schematisch dargestellt. Im ersten Schritt werden sphéarische Porenbildner
(Durchmesser > 1 um), wie zum Beispiel monodisperse Mikroglaskugeln trocken auf
eine Wasseroberflache aufgestreut (Abb. 9, Schritt A). AnschlieBend wird eine
Mischung aus nichtflichtigem, wasserunléslichem Monomer, Photoinitiator und einer
leichtfliichtigen Komponente aufgebracht (Abb. 9, Schritt B). Nach dem Abdampfen
der leichtflichtigen Komponente und dem Ausharten des Monomers mittels UV-
Strahlung (Abb. 9, Schritt C) wird die ausgehartete Membran von der
Wasseroberflache abgehoben (Abb. 9, Schritt D). In einem anschlieBenden Atzschritt
werden die Porenbildner aus der Polymerschicht entfernt (Abb. 9, Schritt E) und eine

diinne, porése Membran wird erhalten.”

Zur Herstellung von Membranen mit PorengréBen im Nanometerbereich® werden im
ersten Schritt sphérische Porenbildner (Durchmesser < 1 um), wie zum Beispiel
monodisperse Siliziumdioxidpartikel auf einer Wasseroberflache direkt in einer
Mischung aus nichtflichtigem, wasserunléslichem Monomer, Photoinitiator und der
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leichtflichtigen Komponente aufgebracht und die weiteren Herstellungsschritte, wie
bei den Membranen mit PorengréBen im Mikrometerbereich, durchlaufen.®

In beiden Fallen muss das richtige Massenverhélinis zwischen Monomer und
Porenbildner gewahlt werden, sodass die Porenbildner in gleichem MaBe zur Ober-
und Unterseite der Membran herausragen.” Die mittige Positionierung dieser
Porenbildner wird durch eine geeignete Beschichtung, zum Beispiel durch
hydrophobierende Silane, unterstiitzt.”>”® Somit kénnen diinne, porése Membranen
mit PorengréBen sowohl im Nanometerbereich als auch im Mikrometerbereich

erzeugt werden.

A

A) Aufstreuen der Porenbildner auf einer Poren- Wasser
Wasseroberflache bildner
ﬂ B

Monomer-
B) Auftragen einer Mischung aus Monomer, I6sung
Photoinitiator und leichtfliichtiger

Komponente
Ie
- B g
C) Abdampfen der leichtfllichtigen Komponente, .
Ausharten des Monomers _

D) Abheben der ausgeharteten Membran von
der Wasseroberflache
E) Entfernen der Porenbildner (Atzschritt) W

porése Membran

Abb. 9: Membranherstellung (PAB) — Membranen mit Porendurchmesser
im Mikrometerbereich, Abbildung abgewandelt nach Ref. 79.

Beim genaueren Betrachten des ersten Herstellungsschrittes in Abb. 9 ergibt sich

eine entscheidende Frage:
Wie ist es méglich, dass sich das Monomer vollstdndig auf der Wasseroberflache als

dinner Film ausbreitet und sich nicht, wie man es erwartet, zu einer oder mehreren

Linsen zusammenzieht?
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Dieses Ausbreiten des Monomers wird in der Grenzflachenchemie als vollstandige
Benetzung® (Abb. 10, obere Bildreihe, links) bezeichnet und ist im Allgemeinen nur
mdglich, wenn die zu benetzende FlUssigkeit einen héheren Brechungsindex als die
benetzende Fliissigkeit aufweist.®’ Das Phanomen der Linsenbildung wird hingegen
als partielle Benetzung® (Abb. 10, obere Bildreihe, rechts) bezeichnet und ist nur
madglich, wenn die zu benetzende Flussigkeit einen niedrigeren Brechungsindex als

die linsenbildende Flissigkeit aufweist.®’

Luft

vollstandige Benetzung partielle Benetzung

Porenbildner Porenbildner

partikelassistierte Benetzung

Abb. 10: Benetzungsphanomene einer hydrophoben Flissigkeit (z. B. Monomer)
mit und ohne Porenbildner auf einer Wasseroberflache, Abbildung abgewandelt
nach Ref. 80 (obere Bildreihe) und 8 (untere Bildreihe).

Somit mlsste sich das Monomer bei der Membranherstellung nach dem Prinzip der
partikelassistieten Benetzung zu einer Linse zusammenziehen, da die zu
benetzende Flissigkeit (Wasser) einen niedrigeren Brechungsindex als das
Monomer aufweist. Mit dem Einsatz der Porenbildner kann diese Linsenbildung
unterbunden werden. Diese lagern sich an der Grenzflache Monomer / Wasser an,
verringern die BerUhrungsflache zwischen den beiden Flissigkeiten, und die
Ausbreitung des Monomers zu einem Film auf der Wasseroberflache ist méglich
(Abb. 10, untere Bildreihe).?""728283

Weiterhin kann die Partikelposition im Monomer durch eine gezielte Beschichtung
der Porenbildner eingestellt werden. Dies wurde bereits intensiv von der Forschungs-
gruppe um W. A. Goedel untersucht und angewendet.”?’®’® Es konnte gezeigt
werden, dass Porenbildner, insbesondere sphérische Siliziumdioxidpartikel, die mit
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unterschiedlichen Silanen beschichtet wurden, einen hydrophilen oder einen
hydrophoben Charakter aufweisen. Die hydrophoben Porenbildner lagern sich
bevorzugt an die Grenzflache Monomer / Luft (Abb. 11, obere Bildreihe) und die
hydrophilen Porenbildner bevorzugt an die Grenzflache Monomer / Wasser (Abb. 11,

untere Bildreihe) an.”*"®

Luft / Monomer Wasser/ Monomer Querschnitt
Grenzflache Grenzflache

Poren-
bildner

Abb. 11: Grenzflachen und Querschnitte von Membranen mit hydrophob bzw.
hydrophil beschichteten Porenbildnern, Abbildung abgewandelt nach Ref. 73.

Mit der richtigen Wahl der Partikelbeschichtung und der optimalen Monomermenge
kénnen somit Membranen mit Porenbildnern, welche gezielt sowohl zur Oberseite als
auch zur Unterseite herausragen, hergestellt werden. AnschlieBend werden diese
Porenbildner entfernt und man erhalt eine Membran mit einheitlichen, durchgangigen
Poren (Abb. 12).8

Abb. 12: REM-Aufnahme der
Oberseite  einer  Polymer-
membran (PAB), Abbildung ent-
nommen aus Ref. 8.
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Die Nachteile der konventionellen synthetischen Polymermembranen / Filtermedien,
wie die:
= uneinheitliche PorengréBe, welche zu einer geringen Trennscharfe flhrt,
= hohe Oberflachenrauigkeit, welche den Aufbau eines Filterkuchens und die
Erhéhung des Filtrationswiderstandes beglnstigt und
= Membrandicke, welche gréBer als ihr Porendurchmesser ist

konnten mit der Einfihrung der Mikrosiebe (jeglicher Art) verringert werden.

Jedoch fuhrt die geringe Membrandicke der Mikrosiebe zu einem entscheidenden
Nachteil: Ihre mechanische Stabilitdt nimmt mit der Verringerung der Membrandicke
immer weiter ab. Somit ist es unumganglich derartige Mikrosiebe mit einer
Stltzstruktur zu stabilisieren. Dabei ist es wichtig, dass die Filtrationsvorteile der
Mikrosiebe erhalten bleiben.

2.2 Mechanische Stabilisierung von Mikrosieben

2.2.1 Photolithographie

Auf Grundlage der Photolithographie, welche bereits unter 2.1.3 beschrieben wurde,
ist es mdglich, neben der Herstellung einer aktiven Filtrationsschicht, eine
stabilisierende Stiitzstruktur direkt mit zu erzeugen (Abb. 13).2%*%° Die kleinen Poren
der aktiven Filtrationsschicht werden durch Auftragen, Belichten und Entwickeln
eines Photolacks auf der Oberseite eines Silizium-Wafers und dem anschlieBenden
Atzschritt erzeugt (Abb. 13, Schritte A bis C). Analog zur Herstellung der kleinen
Poren (Abb. 13, Schritt C) werden die gréBeren Poren der Stitzstruktur auf der
Unterseite des Silizium-Wafers durch Atzen erzeugt (Abb. 13, Schritt D).
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A) Auftragen von Siliziumnitrid Silizium- Photolack
und Photolack auf einen nitrid Silizium-Wafer
Silizium-Wafer _Q:

B) Belichten und Entwickeln des Maske

Photolacks

kleine Poren

C) Erzeugung der kleinen Poren
der aktiven Filtrationsschicht
und Entfernen des Photolacks

(Atzprozess)
aktive ﬂ D
Filtrationsschicht
mit kleinen
D) Herstellung der groRen Poren der Poren Stiitzstruktur mit

Stltzstruktur analog zu Schritt A

bis C grof3en Poren

stabilisiertes Mikrosieb

Abb. 13: Mikrosiebherstellung (Photolithographie) — Mikrosieb mit aktiver
Filtrationsschicht und Stitzstruktur, Abbildung abgewandelt nach Ref. 2.

Ein derartiges Mikrosieb mit aktiver Filtrationsschicht und Stitzstruktur ist in Abb. 14
gezeigt. Bei einer Filtration durch ein solches Mikrosieb Ubernimmt die Schicht mit
den kleinen Poren die Filtrationsaufgabe und die Schicht mit den gréBeren Poren die

Stabilisierung des Mikrosiebes.

89KV 710X 14.1V 2608

Abb. 14: REM-Aufnahme eines
Mikrosiebes mit einer aktiven
Filtrationsschicht und einer
Sthtzstruktur (Photolithogra-
phie), Abbildung entnommen
aus Ref. 1.

Das oben beschriebene Herstellungsverfahren far Mikrosiebe wird im Englischen

meist als Standard Mask Lithography bezeichnet und wird bevorzugt fir die
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Herstellung von Mikrosieben, bestehend aus nur einer Filtrationsschicht mit Poren
t.54’86

gréBer als 1 um, eingesetz
Basierend auf diesem grundlegenden Herstellungsverfahren gibt es heutzutage
weitere Verfahren oder Verfahrenskombinationen zur Optimierung der aktiven
Filtrationsschicht und / oder der Stitzstruktur von Mikrosieben.t % Mit der
Kombination der Standard Mask Lithography und der Methode Atzen mittels
fokussiertem lonenstrahl (Focused lon Beam (FIB) Etching) kénnen zum Beispiel
Poren mit einem Durchmesser kleiner als 25 nm in der aktiven Filtrationsschicht

erzeugt werden.*

2.2.2 Phase Separation Micromolding

Eine andere Mdglichkeit der Mikrosiebherstellung mit aktiver Filtrationsschicht und
Stltzstruktur kann durch das Verfahren Phase Separation Micromolding (PSuM)

erfolgen.”’°

In Abb. 15 ist das Vorgehen zur Herstellung der Mikrosiebe nach PSuM schematisch
dargestellt.’’ Es wird eine GieBform mit Saulen, welche auf Grundlage der
Photolithographie und dem Siliziumtiefenatzverfahren (DRIE, Deep Reactive lon
Etching) erzeugt wurde, als Formgeber eingesetzt (Abb. 15, Schritt A) und eine
diinne Polymerldsung auf diese aufgebracht (Abb. 15, Schritt B)."

AnschlieBend wird diese GieBform mit der Polymerlésung in ein Dampfbad mit einem
kontinuierlichen Stickstoffstrom, welcher mit Wasserdampf gesattigt ist, tiberfiihrt.®’

In dieser ersten Stufe der Phasenseparation verdampft ein Teil der leichtfliichtigen
Komponente aus der Polymerlésung, der Wasserdampf kondensiert auf der
Polymerlésung und ein Teil des Polymers fallt aus (Abb. 15, Schritt C, VIPS, Vapor
Induced Phase Separation).’' In der zweiten Stufe der Phasenseparation wird die
GieBform mit Polymerlésung, in der bereits ein Teil des Polymers ausgefallen ist, in
ein Wasserbad Uberfiihrt und die restliche leichtflichtige Komponente wird durch das
Wasser ausgetauscht (Abb. 15, Schritt D, LIPS, Liquid Induced Phase Separation).®’
Mit der Entfernung dieser Komponente wird eine polymerarme und polymerreiche
Phase erzeugt. Im letzten Schritt wird das Polymer von der GieBform abgezogen,
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und man erhalt ein Mikrosieb mit aktiver Filtrationsschicht und Stltzstruktur (Abb. 15,
Schritt E).*!

GieRform
mit S&ulen

A) Einsatz einer GieRRform mit Saulen zur
Mikrosiebherstellung

Polymerlésung

B) Auftragen einer Polymerldsung

Wasser

C) Phasenseparation — VIPS

D) Phasenseparation — LIPS

aktive

. . Filtrationsschicht
E) Abheben des Mikrosiebes von der

Giel3form Stiitzstruktur

...........

stabilisiertes Mikrosieb

Abb. 15: Mikrosiebherstellung (PSuM) — Mikrosieb mit aktiver
Filtrationsschicht und Stitzstruktur, Abbildung abgewandelt nach Ref. 91.

In Abb. 16 ist die Oberseite eines derartigen Mikrosiebes mit ihrer aktiven Filtrations-
schicht und Stitzstruktur gezeigt.
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SKU 2 /X158 10Bum 5487 21/007/84

Abb. 16: REM-Aufnahme der
Oberseite eines Mikrosiebes
mit einer aktiven Filtrations-
schicht und einer Stltzstruktur
(PSuM), Abbildung enthommen
aus Ref. 91.

2.2.3 Partikelassistierte Benetzung

Auf Grundlage des Prinzips der partikelassistierten Benetzung (PAB) kénnen neben
Mikrosieben, bestehend nur aus einer porésen Schicht, Mikrosiebe mit einer aktiven

Filtrationsschicht und einer Stitzstruktur hergestellt werden.%¢%°

Hierbei wird das urspriingliche Verfahren (Abb. 9), welches bereits unter 2.1.3
beschrieben wurde, leicht variiert: Anstelle einer Sorte Porenbildner werden zwei
Sorten von Porenbildnern, die sich in ihrem Durchmesser und ihrer Beschichtung
unterscheiden, eingesetzt. Die kleineren Porenbildner weisen durch eine gezielte
Beschichtung einen hydrophoben Charakter auf und lagern sich somit bevorzugt an
der Grenzflache Luft / Monomer an. Die gr6Beren Partikel besitzen einen hydrophilen
Charakter und lagern sich bevorzugt an der Grenzflache Wasser / Monomer an. Die
Monomermenge muss dabei so gewahlt werden, dass sich die beiden Sorten von
Porenbildnern im Monomer berlhren und zur Ober- und Unterseite des Monomers

herausragen.

In Abb. 17 ist die schematische Herstellung eines Mikrosiebes mit dieser
abgewandelten Variante dargestellt. Die gréBeren Porenbildner werden im ersten
Schritt auf einer Wasseroberflache trocken aufgestreut (Abb. 17, Schritt A).
AnschlieBend werden die kleineren Porenbildner in einer Mischung aus

nichtfliichtigem, wasserunléslichem Monomer, Photoinitiator und der leichtflichtigen
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Komponente aufgetragen (Abb. 17, SchrittB). Nach dem Abdampfen der
leichtflichtigen Komponente und dem Ausharten des Monomers (Abb. 17, Schritt C)
wird die ausgehartete Membran von der Wasseroberflache abgehoben (Abb. 17,
Schritt D). In einem anschlieBenden Atzschritt werden die Porenbildner aus der
Polymerschicht entfernt (Abb. 17, Schritt E) und eine porése Membran mit aktiver

Filtrationsschicht und einer Stltzstruktur wird erhalten.

A) Aufstreuen der hydrophilen Porenbildner <+— \Vasser

ﬂ B

auf eine Wasseroberflache hydrophile
Porenbildner

B) Auftragen einer Mischung aus Monomer, hydropljobe 4= Monomer-
hydrophoben Porenbildner, Photoinitiator Porenbildner I6sung
und leichtflichtiger Komponente

ﬂc

C) Abdampfen der leichtflichtigen Komponente,
Ausharten des Monomers

ﬂ D
D) Abheben der ausgeharteten Membran
von der Wasseroberflache

I e
E) Entfernen der Porenbildner (Atzschritt) schicht mit
kleinen Poren PP\ & & * Stitzstruktur mit

groRen Poren

aktive Filtrations-

porése Membran mit aktiver
Filtrationsschicht und Stltzstruktur

Abb. 17: Membranherstellung (PAB) — Membran mit aktiver Filtrationsschicht
und Stutzstruktur.

Basierend auf der Grundlage des Prinzips der partikelassistierten Benetzung wurden
weitere Verfahren bzw. Verfahrenskombinationen zur Optimierung der aktiven

100104 gomit  kénnen

Filtrationsschicht und/oder der Stltzstruktur entwickelt.
beispielsweise stabilisierte Mikrosiebe mit einer Kombination aus dem Verfahren des
Phase Separation Micromolding (PSuM) und dem Prinzip der partikelassistierten

Benetzung hergestellt werden.'®
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2.3 Integrierbare Stitzstrukturen — Flachengebilde

2.3.1 Gewebe

Gewebe werden als Flachengebilde bezeichnet und sind aus rechtwinklig
verkreuzenden Garnen (linienférmige Gebilde) zweier Fadensysteme aufgebaut.'®
Bei einem Gewebe sind die Kreuzungsstellen zweier Fadensysteme (Quer- und
Langsfaden) nicht fest miteinander verbunden und lassen sich an jeder
Kreuzungsstelle zueinander verschieben.'® Dieser Aufbau ist auf die Herstellungs-
methode zurlckzufihren: Der Querfaden, welcher als Schuss oder Eintrag
bezeichnet wird, passiert die Langsfaden, welche als Kette oder Zettel bezeichnet
werden, einmal oberhalb und dann wieder unterhalb (Abb. 18), wodurch die Faden
verkreuzend miteinander verbunden werden.'® Zwischen diesen abwechselnd
hebenden bzw. senkenden Kettenfaden bildet sich jeweils eine Licke aus, die als

Fach bezeichnet wird.'%

4. Langsfaden
(Kette oder
Zettel)

Fach

——<— Querfaden
(Schuss oder
Eintrag)

Abb. 18: Fadensystem eines
Gewebes, Abbildung abgewandelt
nach Ref. 107.

Aus diesem Aufbau kénnen die mechanischen Eigenschaften eines Gewebes
abgeleitet werden. In der Regel liegen Schuss- und Kettenfaden in einem
konventionellen Gewebe gekrimmt vor."® Dabei ist der Schussfaden im
spannungslosen Zustand starker gekrimmt als der Kettenfaden. Unter Einwirkung
einer Zugkraft erfolgt eine Dehnung der Faden (Konstruktionsdehnung), wobei die
Krimmung der Faden abnimmt und die Steifigkeit des gesamten Gewebes verstarkt

wird.'%®
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2.3.2 Maschenwaren (Gewirke und Gestricke)

Unter dem Sammelbegriff Maschenware lassen sich alle Erzeugnisse, die aus
Maschen aufgebaut sind, zusammenfassen.'® Eine Masche wird durch vier
Bindungsstellen aufgebaut und stellt das grundlegendste Bindungselement aller

Gewirke und Gestricke dar.'%"

Beim Wirken und Stricken werden Flachengebilde aus mindestens einem
Fadensystem aufgebaut.'’® Dabei wird das Garn bei Gewirken in waagerechter
(Kuliergewirk) oder senkrechter (Kettengewirke) Richtung geflhrt und eine ganze
Maschenreihe gleichzeitigt erzeugt. Bei der Herstellung von Kettengewirken (Abb.
19 A) werden im Gegensatz zu Kuliergewirken (Abb. 19 B) mehrere Faden
verwendet, die senkrecht in der L&ngsrichtung des Gewirks verlaufen.'’? Die
Erzeugung einer Maschenreihe in einem Gestrick erfolgt hingegen durch die

Ausbildung einzelner Maschen nacheinander.''?
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Abb. 19: Kulier- (A) und Kettengewirk (B), Abbildung
entnommen aus Ref. 112.
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Aus der Maschenkonstruktion kdnnen somit die mechanischen Eigenschaften eines
Gewirks und Gestricks abgeleitet werden. Die Maschen lassen sich zum Beispiel
durch Zugbelastung in jede Richtung strecken, wodurch die Maschenwaren eine
bemerkenswerte Dehnbarkeit aufweisen und erst bei hoher Krafteinwirkung
vollstandig zerstért werden kénnen.''® Erfolgt keine vollstindige Zerstdrung, so
ziehen sich die Maschen je nach Material wieder unterschiedlich stark zusammen.'*®
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2.3.3 Extrudierte Kunststoffgitter

Der Begriff Extrusion wird aus dem lateinischen Wort extrudere abgeleitet und kann

mit dem Verb ,hinausstoBen“ umschrieben werden.'"*

Beim Extrudieren von Kunststoffen wird eine plastisch verformbare Kunststoffmasse
aus einer oder mehreren Diisen gepresst.'” Der Kunststoff liegt zu Beginn des
Verfahrens als Granulat oder Pulver in einem Extruder vor und muss durch
Erwarmen, Verdichten und Scheren in eine homogene Schmelze (berflhrt
werden.'”® Die homogene Schmelze wird anschlieBend durch die Diisen des
Extruders gepresst. Durch anschlieBende Folgeschritte wie Abkihlen, Aushérten in
der Warme, Trocknen und chemische Umwandlung in FlUssigkeitsbadern wird die
ausgepresste Kunststoffmasse in einen festen Zustand Uberfihrt.'" Kunststoffe wie
zum Beispiel Thermoplaste bzw. Prapolymer fiir Elastomere und Duroplaste kénnen
mittels eines Extrusionsverfahrens zu Halbzeugen wie Rohren, Platten und Folien

verarbeitet werden.'"®

Weiterhin kdénnen extrudierte Gitter, die nur aus Monofilamenten bestehen, nach
diesem Verfahren hergestellt werden.''® Ein Faden wird als Monofilament bzw.

Monofile bezeichnet, wenn dieser aus einer Faser aufgebaut ist.""”'"®

Bei der Herstellung von extrudierten Gittern wird der geschmolzene Kunststoff Gber
einen Extrusionskopf auf einer Extrusionsform so abgelegt, dass einander
Uberkreuzende Filamente entstehen, welche an den Kreuzungsstellen miteinander
verschmelzen und dort abgekiihlt werden."'® AnschlieBend wird durch gezielte
Langs- und Querstreckung die MaschengréBe eingestellt.''®

Die Monofilamente der extrudierten Gitter (Abb. 20) sind fest miteinander verbunden

und die Maschen weisen eine einheitliche GroBe auf.
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Abb. 20: Fotografische Auf-
nahme eines extrudierten
Gitters, Tenax OS101.

In eigenen Untersuchungen wurde beobachtet, dass die extrudierten Gitter
(Tenax OS101) bei einer punktuellen Krafteinwirkung von oben eine hohe

Dehnbarkeit aufwiesen und kein ZerreiBen der Gitter erfolgte.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Charakterisierung der integrierbaren Stutzstrukturen
3.1.1 Siebgewebe (SG) — Sefar Fluortex

Das Siebgewebe Sefar Fluortex (09-420/39 bzw. 09-2000/60) wird als
Prazessionsgewebe mit offenen Fachern, welche aus synthetischen Monofilamenten
(Poly(ethylen-co-tetrafluorethylen)) besteht, definiert."'® Die Kreuzungsstellen dieser
Filamente sind dabei nicht fest miteinander verbunden. Bedingt durch das
Herstellungsverfahren (siehe 2.3.1) lassen sich die Monofilamente leicht
gegeneinander verschieben. Somit kébnnen die einzelnen Facher in ihrer Weite stark
variieren und von dem theoretischen Wert von 420 um bei dem Siebgewebe mit der
Typbezeichnung 09-420/39 bzw. von 2000 um bei dem Siebgewebe mit der
Typbezeichnung 09-2000/60 abweichen.

In Abb. 21 A ist ein nicht verklebtes Siebgewebe aufgezeigt. Durch die wellige
Struktur der Monofilamente lasst sich erkennen, dass diese nicht fest miteinander
verbunden sind. Abb. 21 B zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme einer
Kreuzungsstelle dieser nicht verklebten Monofilamente des Siebgewebes. Das obere
Filament liegt locker auf dem unteren Filament auf und beide Filamente sind nicht

miteinander verbunden.

Abb. 21: Siebgewebe (Sefar Fluortex) ohne Verklebung,
A: fotografische Aufnahme,
B: lichtmikroskopische Aufnahme einer Kreuzungsstelle.
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Um ein Verschieben dieser Filamente bei der Membranherstellung zu verhindern,
mussen die Kreuzungsstellen der Siebgewebe zuvor gezielt verklebt werden. Dazu
wird auf die Siebgewebe eine Beschichtungslésung, bestehend aus einem Monomer,
einem Photoinitiator und einer leichtflichtigen Komponente aufgetragen. Die
leichtfliichtige Komponente verdampft und das Monomer wird mittels UV-Strahlen

ausgehartet.

In Abb. 22 A ist ein verklebtes Siebgewebe und in Abb. 22 B eine lichtmikroskopische
Aufnahme einer verklebten Kreuzungsstelle dargestellt. Bereits in der Fotografie
(Abb. 22 A) sind die verklebten Stellen zu erkennen (siehe Pfeil). Durch das

Verkleben werden die Gewebe wie erwartet steifer und die Facher formstabil.

Abb. 22: Siebgewebe (Sefar Fluortex) mit Verklebung,
A: fotografische Aufnahme,
B: lichtmikroskopische Aufnahme einer Kreuzungsstelle.

3.1.2 Extrudiertes Gitter (EG) — Tenax OS 101

Das extrudierte Gitter Tenax OS 101 wird als biplanares Dranagegitter mit offenen
Maschen, welches aus synthetischen Monofilamenten (Polypropylen) besteht,
definiert.”®® Die Kreuzungsstellen dieser Filamente sind dabei fest miteinander
verbunden. Bedingt durch das Herstellungsverfahren (siehe 2.3.3) lassen sich die
Monofilamente nicht zueinander verschieben. Der Abstand zwischen zwei parallelen
Monofilamenten betragt Gberall 3500 um. In Abb. 23 A ist ein extrudiertes Gitter und
in Abb. 23 B eine lichtmikroskopische Aufnahme einer Kreuzungsstelle zu sehen.
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Abb. 23: Extrudiertes Gitter (Tenax OS 101),
A: fotografische Aufnahme,
B: lichtmikroskopische Aufnahme einer Kreuzungsstelle.

3.1.3 Gewirk — Fliegengitter (FG)

Das Gewirk Fliegengitter wird als textiles Flachengebilde mit offenen Maschen,
welches aus mehreren Fadensystemen (Polyester) besteht, definiert.'”® Derartige
Flachengebilde werden durch Maschenbildung (siehe 2.3.2) hergestellt und weisen
an den Kreuzungsstellen Laschen auf.'® Somit sind die einzelnen Fadensysteme
locker Uber diese Laschen miteinander verbunden. Das Fliegengitter weist eine
Maschenweite von 1200 um auf. Bedingt durch das Herstellungsverfahren (siehe
2.3.2) lassen sich derartige Fliegengitter sehr leicht verformen.

Zum Einsatz bei der Membranherstellung als Stltzstruktur werden die Fliegengitter
zuvor gezielt beschichtet. Eine Beschichtungslésung, bestehend aus einem
Monomer, einem Photoinitiator und einer leichtflichtigen Komponente, wird auf das
jeweilige Fliegengitter aufgetragen. Die leichtflichtige Komponente verdampft und
das Monomer wird mittels UV-Strahlen ausgehéartet. Die Laschen liegen
anschlieBend geschlossen vor, wodurch die Steifigkeit der Fliegengitter erhéht wird.
In Abb. 24 A ist ein Fliegengitter ohne Beschichtung und in Abb. 24 B eine
rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Fliegengitters mit mehreren
Kreuzungsstellen zu sehen. Der Pfeil in Abb. 24 B zeigt direkt auf eine der offenen

Laschen an einer Kreuzungsstelle.
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Durch diese Laschen weisen diese Fliegengitter eine sehr verformbare Struktur auf
und kénnen nicht unbehandelt als Stitzstruktur zur Membranherstellung verwendet
werden. Diese Fliegengitter liegen auf einer Wasseroberflache nicht flachendeckend

auf bzw. sinken teilweise in die Wasserphase ab.

Abb. 24: Gewirk (Fliegengitter) ohne Beschichtung,
A: fotografische Aufnahme,
B: REM-Aufnahme von vier Kreuzungsstellen.

Fur die optimale Beschichtung der Fliegengitter werden drei Beschichtungsvarianten

(siehe 5.1.1) erprobt:

Bei Variante 1 wird die Beschichtungslésung mittels einer Spritze tropfenweise auf
die Fliegengitter aufgetragen.

Bei Variante 2 wird in Bezug auf Variante 1 das Volumen des Monomers und des
Photoinitiators erhéht und das Volumen der leichtflichtigen Komponente verringert.
Die Beschichtungslésung wird ebenfalls wie bei Variante 1 mittels einer Spritze
tropfenweise auf die Fliegengitter aufgetragen.

Bei Variante 3 wird auf das Auftragen mittels einer Spritze verzichtet. Stattdessen
wird die Beschichtungslésung CUber eine handelsibliche Pumpsprihflasche

aufgetragen.

In Abb. 25 A ist ein Ergebnis der Beschichtung nach Variante 1 nach dem Aushéarten
des Monomers dargestellt. Es wird beobachtet, dass in den meisten Féllen trotz
Beschichtung offene Laschen, bevorzugt an den Kreuzungsstellen, vorliegen. In
diesen Laschen kénnen sich zum Beispiel Porenbildner in Form von Multilagen
anlagern (Abb. 26 A, siehe Pfeil). Nach dem Atzvorgang kénnen an diesen Stellen
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Ubereinander geschichtete Poren beobachtet werden. Bei einer spéateren Filtration
kénnen diese Poren verstopfen und das Filtrationsergebnis beeintrachtigen.

Eine Beschichtung nach Variante 2 fihrt zu einem Ergebnis, dass sich nicht
wesentlich von Variante 1 unterscheidet, welche daher hier nicht extra abgebildet

wird.

In Variante 3 werden die Laschen durch das Aufspriihen der Beschichtung tber eine
Pumpspriihflasche verschlossen (Abb. 25 B). In Abb. 26 B ist eine Kreuzungsstelle
eines integrierten Fliegengitters, welches nach Variante 3 beschichtet ist, in einer
Membran dargestellt. Die Laschen in diesem Fliegengitter liegen geschlossen vor.
Bei einer anschlieBenden Membranherstellung haben sich an diesen Stellen keine
Porenbildner angelagert (Abb. 26 B, siehe Pfeil).

Abb. 25: Fliegengitter mit Beschichtung,
A: REM-Aufnahme (nach Variante 1),
B: REM-Aufnahme (nach Variante 3).
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Abb. 26: FG-Membran,

A: REM-Aufnahme (FG-Beschichtung nach Variante 1),

B: REM-Aufnahme (FG-Beschichtung nach Variante 3).
Auf Grundlage dieser Erkenntnisse werden zur spateren Membranstabilisierung alle
eingesetzten Fliegengitter nur nach Variante 3 beschichtet. Ein komplettes nach
Variante 3 beschichtetes Fliegengitter ist in Abb. 27 A gezeigt. In der dazugehdrigen
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme (Abb. 27 B) sind vier Kreuzungsstellen

mit geschlossenen Laschen vergréBert dargestellt.

Abb. 27: Fliegengitter mit Beschichtung nach Variante 3,
A: fotografische Aufnahme,
B: REM-Aufnahme von vier Kreuzungsstellen.
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3.2 Membranherstellung und Optimierung

3.2.1 Membranen ohne Stltzstruktur (PAB)

Die ersten Membranen ohne Stltzstruktur werden nach dem unter 5.2.1
beschriebenen Herstellungsverfahren 1 hergestellt. Zur Herstellung einer derartigen
Membran werden TPM-beschichtete Mikroglaskugeln (TPM-MGK) auf einer
Wasseroberflache, in einer Petrischale mit einem Innendurchmesser von 5 cm,
aufgestreut. Direkt nach dem Aufstreuen sind die TPM-MGK noch nicht gleichmaBig
verteilt und bilden stellenweise dreidimensionale Aggregate aus. Mittels Ultraschall
wird diese ungleichmaBige Schicht in eine Monolage von TPM-MGK umgewandelt.
AnschlieBend wird eine Spreitlésung, bestehend aus einem Polymer bzw. aus einem
Gemisch von Monomer, Photoinitiator und einer leichtflichtigen Komponente bzw.
Komponenten auf die TPM-MGK aufgetragen. Nach dem Abdampfen der
leichtflichtigen Komponente bzw. Komponenten erfolgt die Aushartung des
jeweiligen Membranmaterials. AnschlieBend wird die Membran von der
Wasseroberflache abgehoben und die TPM-MGK aus der Membran entfernt.

Als Membranmaterial werden das Polymer Polymethylmethacrylat (PMMA) und die
Monomere Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA) und 7,7,9-(bzw.7,9,9-)Tri-
methyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazahexadecan-1,16-diol-dimethacrylat  (PLEX
6661-0) verwendet. Diese Auswahl beruht auf teilweise eigenen Erfahrungswerten,
aus friheren Arbeiten® bzw. aus weiteren Arbeiten der Professur Physikalische
Chemie an der Technischen Universitdt Chemnitz.”#”® Im weiteren Verlauf dieser
Arbeit werden nur die jeweiligen Abkilrzungen der Substanzen verwendet. Des
Weiteren werden alle Membran- und Photoinitiatorbezeichnungen analog den
Bezeichnungen aus dem Experimentellen Teil flr eine bessere Nachvollziehbarkeit
beibehalten.

Bei der Herstellung der PMMA-Membran-1 erfolgt das Aushérten des Polymers Uber
das Abdampfen der leichtfliichtigen Komponente. Das Monomer der TMPTMA-
Membran-1 und -2 wird Uber eine UV-Polymerisation ausgehartet. Fir diese

Polymerisation werden zwei verschiedene Photoinitiatoren untersucht.
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Zur Herstellung der TMPTMA-Membran-1 wird der Photoinitiator Benzoin-
isobutylether (BIE) und bei der TMPTMA-Membran-2 wird der Photoinitiator Ethyl-
2,4,6-Trimethylbenzoylphenylphosphinat (Lucirin) eingesetzt. Die Verwendung der
verschiedenen Photoinitiatoren beruht darauf, dass die Polymerisation des
Monomers TMPTMA bei zwei verschiedenen primaren Wellenldngen erfolgen kann.
Beim Einsatz des Photoinitiators BIE polymerisiert das Monomer bei einer primaren
Wellenldnge von 254 nm aus. Bei dem Einsatz des Photoinitiators Lucirin
polymerisiert es bei einer primaren Wellenlange von 366 nm aus. Die Membran aus
PLEX (PLEX-Membran-1) wird mit dem Photoinitiator Lucirin hergestellt.

Vergleicht man das Aushartungsverhalten dieser Membranen untereinander, so
harten die TMPTMA-Membran-1 und -2 nicht bei jeder Membranherstellung
vollstandig aus. Die PMMA-Membran-1 und PLEX-Membran-1 harten nahezu immer
aus. Die PMMA-Membranen-1 sind sehr stark gewellt und kénnen nicht weiter
verwendet werden. Die PLEX-Membranen-1 kénnen mit einem Membran-
durchmesser von 5 cm hergestellt werden. Eine derartige PLEX-Membran-1 ist in
Abb. 28 dargestellt.

Abb. 28: Fotografische Auf-
nahme der Oberseite der
PLEX-Membran-1.

Die Oberflachenstruktur bei diesen PLEX-Membranen-1 sehen jedoch noch teilweise
wellig aus und mulssen weiter optimiert werden. Fur diese Optimierung wird das
Herstellungsverfahren 1, das Monomer PLEX und der Photoinitiator Lucirin

beibehalten.
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In Abb. 29 ist das Vorgehen zur schrittweisen Optimierung dieser Membranen

dargestellt und wird im Folgenden vorgestellt und erlautert.

Einfluss des

!\_Aagsen» Einfluss der
—> | verhaltnissesvon [ —> Beschichtung der

Monomer zu Porenbildner
Porenbildner (MGK)

(Mmy:mp)

Optimierung der Einfluss der VergréfRerung des
PLEX-Membranen leichtfliichtigen Membran-
Komponente durchmessers

Abb. 29: Vorgehensweise zur Optimierung von PLEX-Membranen.

Einfluss der leichtfltichtigen Komponente

Bei der Herstellung der Membranen wird die leichtflichtige Komponente variiert: Es
erfolgt ein Austausch des Gemisches Chloroform / Ethanol (siehe 5.2.1, PLEX-
Membran-1) durch Ethanol (siehe 5.2.1, PLEX-Membran-2), n-Pentan (siehe 5.2.1,
PLEX-Membran-3) bzw. Toluol (siehe 5.2.1, PLEX-Membran-4).

Der Austausch ist notwendig, da die Membranen nach PLEX-Membran-1 zwar
ganzflachig ausharten, aber noch keine ausreichend glatte Oberflache aufweisen.
Dies ist jedoch fur die spatere Anwendung dieser Membranen als Filtermedium
wichtig. Die erwlnschte glatte Oberflache kann mit dem Einsatz der leichtflichtigen
Komponente Toluol bei der Herstellung der PLEX-Membran-4 erzeugt werden (Abb.
30). Dies kann auf den geringeren Dampfdruck des Toluols (29 hPa bei 20°C) im
Vergleich zu dem Dampfdruck von n-Pentan (570 hPa bei 20°C) und von Ethanol
(59 hPa bei 20°C) zurlckgefihrt werden. Nur in der Gegenwart von Toluol kann sich
das Monomer PLEX gleichmaBig zwischen den Porenbildnern verteilen, und eine
einheitliche Membranoberflache kann nach dem Aushé&rten des Monomers erhalten
werden (Abb. 30).
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Abb. 30: Fotografische Auf-
nahme der Oberseite der
PLEX-Membran-4.

VergréBerung des Membrandurchmessers

Die bisher erzeugte PLEX-Membran-4 weist einen Membrandurchmesser von 5 cm
auf und wird in einer Petrischale mit einem Innendurchmesser von 5 cm hergestellt.
Durch den Einsatz von Petrischalen mit gréBeren Durchmessern kann die
Membranflache gezielt vergréBert werden. So kénnen PLEX-Membranen mit einem
Durchmesser von 10 cm nach dem Herstellungsverfahren 2 (siehe 5.2.1) hergestellt

werden.

Zur Herstellung einer derartigen Membran werden TPM-beschichtete Mikroglas-
kugeln (TPM-MGK) auf einer Wasseroberflache, in einer Petrischale mit einem
Innendurchmesser von 10 cm, aufgestreut. Innerhalb von 5 Stunden ordnen sich die
TPM-MGK durch Selbstorganisation in einer Monolage an. Danach wird auf diese
Monolage von TPM-MGK eine Spreitlésung aufgetragen. Nach dem Abdampfen der
leichtflichtigen Komponente erfolgt die Aushartung des Monomers. AnschlieBend
wird die Membran von der Wasseroberflache abgehoben und die TPM-MGK aus der
Membran entfernt.

Der entscheidende Unterschied zwischen dem Herstellungsverfahren 1 (siehe 5.2.1,
PLEX-Membran-1 bis -4) und dem Herstellungsverfahren 2 (siehe 5.2.1, PLEX-
Membran-5) besteht darin, dass die Ausbildung einer Monolage der Porenbildner
nicht mehr per Ultraschall (Herstellungsverfahren 1) sondern per Selbstorganisation
(Herstellungsverfahren 2) erfolgt.
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Dies vereinfacht die Handhabung der Membranherstellung wesentlich, da trotz
Eiskuhlung oftmals bei der Behandlung mit Ultraschall Blaschen vom Inneren der
Petrischale aufsteigen und die Ausbildung einer Monolage erschwert wird. Bei der
Selbstorganisation ordnen sich die Porenbildner auf Grund ihrer Kugelform innerhalb
von 5 Stunden selbst in einer Monolage an. Derartige Porenbildner sind direkt nach
dem Aufstreuen auf eine Wasseroberflache in Abb. 31 A aufgezeigt. Der rote Bereich
in Abb. 31 A markiert Agglomerationen von Mikroglaskugeln auf dieser

Wasseroberflache.

Vergleicht man die Wasseroberflache direkt nach dem Aufstreuen der Mikroglas-
kugeln (Abb. 31 A) mit der Oberflache nach 5 Stunden, so sind die Agglomerationen
von Mikroglaskugeln nach der Wartezeit verschwunden und eine einheitliche
Oberflache liegt vor (Abb. 31 B).

Iy iy
BREOS10 1 W

Abb. 31: Fotografische Aufnahme einer Petrischale mit aufgestreuten Mikroglaskugeln
(Porenbildner) auf einer Wasseroberflache,

A: direkt nach dem Aufstreuen,

B: nach 5 Stunden.

Somit kénnen groBflachige Membranen mittels Selbstorganisation der Porenbildner
nach dem Herstellungsverfahren 2 erzeugt werden. Die Gr6Be der Membranen sollte
somit nur noch durch die eingesetzten GefaBe (z. B. Petrischalen) limitiert sein. Eine
derartige Membran mit einem Membrandurchmesser von 10 cmist in Abb. 32 (PLEX-
Membran-5) dargestellt.
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Abb. 32: Fotografische Aufnahme der
Oberseite der PLEX-Membran-5 mit einem
Membrandurchmesser von 10cm und
einem my:mpvon1:4,1.

Bei néherer Betrachtung der Membranoberseite (Abb. 32) erkennt man verschiedene
Bereiche (rot und gelb). In dem rot markierten Bereich sind die Porenbildner mit
einem Polymerfilm (berzogenen. In diesem findet man eine glanzende, glatte
Oberflache, welche mit bloBem Auge zu beobachten war. Im gelb markierten Bereich
sind die Porenbildner nicht mit einem Polymerfilm Uberzogen. Dieser Bereich ist
durch eine raue, nicht glanzende Oberflache gekennzeichnet, welche ebenfalls mit

bloBem Auge zu erkennen war.

Die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der PLEX-Membran-5 in Abb. 33 A
zeigt, dass nicht alle Porenbildner bei einem Massenverhéltnis von Monomer zu
Porenbildner (mm:mp) 1:4,1 mit ihren Kugelkappen aus der Membranoberseite
herausragen. In Abb. 33 A ist der Ubergang von herausragenden Porenbildern,
welcher dem gelben Bereich in Abb. 32 entspricht, zu den Porenbildnern mit
Uberzogenem Polymer, welcher dem roten Bereich in Abb. 32 zugeordnet werden
kann, zu sehen. Weiterhin ragen die Porenbildner mit ihren Kugelkappen an der
Unterseite der PLEX-Membran-5 immer heraus und liegen sehr dicht gepackt vor
(Abb. 33 B).
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1 mm

Abb. 33: REM-Aufnahme der PLEX-Membran-5 mit einem my:mp von 1:4,1,
A: Oberseite,
B: Unterseite.

Einfluss des Massenverhdéltnisses von Monomer zu Porenbildner

Damit die Porenbildner gleichmaBig aus beiden Seiten der Membran herausragen
wird bei der Herstellung der PLEX-Membran-6 und -7 die Masse an Monomer
verringert. Das Massenverhéltnis von Monomer zu Porenbildner (my:mp) wird von
1:4,1 (PLEX-Membran-5) auf 1:5,1 (PLEX-Membran-6) bzw. 1:6,2 (PLEX-Membran-
7) geandert. Mit der Verringerung der Masse an Monomer kann beobachtet werden,
dass die jeweilige Membranoberseite der PLEX-Membran-6 und -7 einheitlicher und
rauer wirkt und kaum Porenbildner mit einem Polymer (iberzogen sind (Abb. 34).

In Abb. 34 A ist die Oberseite der PLEX-Membran-6 (my:mp 1:5,1) und in Abb. 34 B
die Oberseite der PLEX-Membran-7 (my:mp 1:6,2) dargestellt. In beiden Fallen ragen
nahezu alle Porenbildner aus der jeweiligen Membranoberflache heraus. Dennoch
liegen auf der Membran vereinzelnd Bereiche vor, wo nur das Polymer sichtbar ist
(siehe Markierung in Abb. 34 A und B).
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Abb. 34: REM-Aufnahme der Membranoberseite,
A: PLEX-Membran-6 mit einem my:mp 1:5,1,
B: PLEX-Membran-7 mit einem my:me 1:6,2.

Auf der Unterseite dieser zwei Membranen (Abb. 35 A und B) liegen die Porenbildner
ebenfalls wie bei PLEX-Membran-5 (my:mp 1:4,1) dicht gepackt vor und ragen aus
der jeweiligen Unterseite heraus.

Abb. 35: REM-Aufnahme der Membranunterseite,
A: PLEX-Membran-6 mit einem my:mp 1:5,1,
B: PLEX-Membran-7 mit einem my:me 1:6,2.

Somit nimmt mit der Verringerung der Masse von Monomer PLEX die Anzahl der
Porenbildner (TPM-beschichtete Mikroglaskugeln), welche aus der Membran-
oberseite herausragen, zu. Da eine weitere Verringerung der Masse an Monomer zu

einer zu geringen mechanischen Stabilitét fihrt, wird dies nicht weiter untersucht.
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Einfluss der Beschichtung der Porenbildner (MGK)

Zur weiteren Optimierung der PLEX-Membranen werden im folgenden Schritt die
Mikroglaskugeln (Porenbildner) mit einer anderen Beschichtung eingesetzt. Die
Porenbildner werden statt mit [3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan (TPM) mit n-
Octadecyltriethoxysilan (ODES) beschichtet. Die Auswahl der neuen Beschichtung
erfolgt auf Grundlage der Kontaktwinkelmessungen an verschiedenen Silan-
beschichteten Glasobjekttragern (inklusive TPM- und ODES-beschichteten

1

Objekttragern) von A. Ding.'?' Die ODES-beschichteten Glasobjekttrager weisen

einen hydrohoberen Charakter als die TPM-beschichteten Glasobjekttrager auf.

Somit kann davon ausgegangen werden, dass sich die hier eingesetzten ODES-
beschichteten Porenbildner mittiger im Monomer positionieren als die TPM-
beschichteten Porenbildner.

Zur Vergleichbarkeit mit den zuvor diskutierten PLEX-Membranen mit TPM-
beschichteten Porenbildnern (PLEX-Membran-5 bis -7) werden Massenverhéltnisse
von Monomer zu Porenbildner ahnlich dieser Membranen verwendet. Die Ober- und
Unterseiten der PLEX-Membranen mit ODES-beschichteten Porenbildnern (PLEX-
Membran-8 bis -10) sind in den folgenden Abb. 36 bis Abb. 38 zu sehen.

Lo
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Abb. 36: REM-Aufnahme der PLEX-Membran-8 mit einem my:mp von 1:4,2,
A: Oberseite,
B: Unterseite.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 37: REM-Aufnahme der PLEX-Membran-9 mit einem my:mp von 1:5,3,
A: Oberseite,
B: Unterseite.

352

1 mm

Abb. 38: REM-Aufnahme der PLEX-Membran-10 mit einem my:mp von 1:5,7,
A: Oberseite,
B: Unterseite.

Es kann die gleiche Tendenz wie bei den zuvor beschriebenen PLEX-Membranen
mit TPM-beschichteten Porenbildnern (PLEX-Membran-5, -6 und -7) auf der
Membranoberseite beobachtet werden.

Die Anzahl der Porenbildner, die aus der Oberseite der jeweiligen Membran
herausragen, nimmt mit der Verringerung der Masse des Monomers zu (Abb. 36 A
bis Abb. 38 A). Aus der jeweiligen Membranunterseite ragen die ODES-
beschichteten Porenbildner, bei allen drei Massenverhéltnissen, mit ihren
Kugelkappen heraus (Abb. 36 B bis Abb. 38 B).
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Jedoch sind die Porenbildner an der Unterseite der PLEX-Membran-8 (Abb. 36 B)
und -9 (Abb. 37 B) im Vergleich zu den Porenbildnern an der Unterseite der PLEX-
Membran-10 (Abb. 38 B) zu dicht gepackt und ragen teilweise zu weit aus der
jeweiligen Unterseite heraus. Bei der PLEX-Membran-10 mit einem Massenverhaltnis
von Monomer zu Porenbildner (my:mp) von 1:5,7 ragen dicht gepackte Porenbildner
zu beiden Seiten heraus.

FOr die spateren Filtrationsversuche und Stabilititsmessungen werden PLEX-
Membranen mit einem Durchmesser von 10 cm nach dem Herstellungsverfahren 2
(siehe 5.2.1, PLEX-Membran-10) hergestellt und verwendet. Zur Herstellung dieser
Membranen werden ein Massenverhaltnis von Monomer zu Porenbildner von 1:5,7,
die leichtflichtige Komponente Toluol und ODES-beschichtete Mikroglaskugeln
eingesetzt.

Weiterhin wird getestet, ob Membrandurchmesser gréBer als 10 cm mit den gleichen
Eigenschaften analog zur PLEX-Membran-10 im LabormaBstab realisierbar sind. Es
zeigt sich jedoch, dass bei VergréBerung des Membrandurchmessers Uber 10 cm
hinaus durch das manuelle Auftragen der Spreitlésung lokale Defekte verursacht
werden. Diese lokalen Defekte zeigen sich erneut in Form von glanzenden und
glatten Bereichen auf der Membranoberflache, in denen die Porenbildner ebenfalls
mit einem Polymer Uberzogen sind.

Diese Defekte sind jedoch nicht auf ein ungiinstiges Massenverhaltnis von Monomer
zu Porenbildner zurtckzufihren, sondern auf die GrdBe der Flache, welche ein
lokales, zeitversetztes Abdampfen der leichtfliichtigen Komponente beglnstigt. Ein
einheitliches Verteilen des Monomers auf den Porenbildnern kann somit nicht
erfolgen. Diese PLEX-Membranen und die PLEX-Membranen mit einem
Durchmesser von 10 cm kdénnen nach dem Entfernen der Porenbildner nur unter

sehr groBer Vorsicht transportiert werden.

3.2.2 Membranen mit integrierter Stutzstruktur — Herstellungsverfahren

Zur mechanischen Stabilisierung der zuvor beschriebenen Membranen wird das
urspringliche Herstellungsverfahren (siehe 2.1.3, Abb. 9) weiterentwickelt. Ziel ist es,
mit Hilfe des bereits bekannten Herstellungsverfahrens fir die PLEX-Membranen
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ohne Stltzstruktur (siehe 2.1.3, Abb. 9) ein Verfahren zu entwickeln, welches die

Integration einer Stitzstruktur ermdglicht.
Verfahren | — Auflegen einer Stttzstruktur auf die Porenbildner

In diesem Verfahren (Abb. 39) werden die beschichteten Porenbildner auf eine
Wasseroberflache in einer Petrischale manuell aufgestreut. Mittels Ultraschall wird
eine Monolage der Porenbildner ausgebildet (Abb. 39, Schritt A). Danach wird die
Stltzstruktur auf die Porenbildner aufgelegt (Abb. 39, Schritt B) und anschlieBend
eine Spreitlbsung (Monomerlésung) aufgetragen (Abb. 39, Schritt C). Nach dem
Abdampfen der leichtflichtigen Komponente erfolgt die UV-Polymerisation des
Monomers zum Polymer (Abb. 39, Schritt D). Die ausgehartete Membran wird von
der Wasseroberflache abgehoben (Abb. 39, Schritt E) und die Porenbildner aus der
Membran entfernt, wobei Poren zurlckbleiben und eine mechanisch stabilisierte
Membran erhalten wird (Abb. 39, Schritt F).

A

A) Aufstreuen der Porenbildner auf eine Ppren- _@_ NEEESF
Wasseroberflache, Ausbildung einer bildner

Monolage mittels Ultraschall

B) Auflegen der Stiitzstruktur auf die Stutzstruktur

Porenbildner-Wasseroberflache

Monomerlésung

C) Auftragen einer Mischung aus
Monomer, Photoinitiator und
leichtflichtiger Komponente

D) Abdampfen der leichtflichtigen
Komponente, Aushérten des
Monomers

E) Abheben der ausgeharteten Membran
von der Wasseroberflache

OFETE(TT Y
porése Membran mit
integrierter Stutzstruktur

F) Entfernen der Porenbildner (Atzschritt)

Abb. 39: Verfahren | — Auflegen einer Stltzstruktur auf die Porenbildner.
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Fir die ersten Herstellungsversuche von stabilisierten Membranen wird ein
Siebgewebe (SG) mit der Bezeichnung Sefar Fluortex 09-420/39 als integrierbare
Stltzstruktur eingesetzt, das Massenverhéltnis von Monomer zu Porenbildner
(mm:mp) von 1:4,2 gewahlt, die eingesetzten Porenbildner mit TPM beschichtet sowie
Toluol als leichtflichtige Komponente verwendet. Des Weiteren wird untersucht, ob
sich die Porenbildner mittels Ultraschall in einer Monolage in den Fachern anordnen.

In Abb. 40 sind lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberseite der SG-Membran-1
dargestellt. In Abb. 40 A ist ersichtlich, dass das Polymer mit den Porenbildnern die
Facher vollstéandig ausfillt und keine Licken in diesen Fachern vorliegen. Neben
diesen defektfreien Bereichen werden Bereiche mit wenigen kleinen Léchern, wie sie
in Abb. 40 B (siehe Pfeil) aufgezeigt sind, beobachtet.

Abb. 40: Lichtmikroskopische Aufnahmen der SG-Membran-1 mit einem my:mp von
1:4,2,

A: Oberseite mit defektfreien Bereichen,

B: Oberseite mit kleinen Lochern in den Fachern.

Betrachtet man die Unterseite der SG-Membran-1, so erkennt man defekifreie
Bereiche (Abb. 41 A) und Bereiche mit kleinen Léchern (Abb. 41 B) wieder. Weiterhin
wird in beiden Abbildungen ersichtlich, dass die Porenbildner nicht nur in den
Offnungen der Facher vorliegen, sondern auch an den Stegen der Unterseite des
Siebgewebes. Die Markierung in Abb. 41 B zeigt auf eine solche Anlagerung. Diese
Anlagerung von Porenbildner an den Stegen kann die zuvor beschrieben Lécher in
den Féachern verursacht haben (vergleiche Abb. 40 B), da dadurch die Anzahl der
Porenbildner in den Fachern zur Ausbildung einer Monolage nicht mehr ausreicht.
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Abb. 41: Lichtmikroskopische Aufnahmen der SG-Membran-1 mit einem my:mp von
1:4,2,

A: Unterseite mit defektfreien Bereichen in den Fachern

und Porenbildner auf den Stegen,

B: Unterseite mit kleinen Léchern in den Fachern

und Porenbildner auf den Stegen.

Um das oben beschriebene Phanomen zu vermeiden wird das Verfahren| zu

Verfahren |l abgewandelt.

Verfahren Il — Auflegen einer Stttzstruktur auf die Wasseroberfldche

In dem Verfahren Il (Abb. 42) wird im Vergleich zu Verfahren | die Stutzstruktur als
erstes auf die Wasseroberflache aufgelegt (Abb. 42, Schritt A). Danach werden die
beschichteten Porenbildner Uber die Stltzstruktur auf die Wasseroberflache
aufgestreut, die Monolage mittels Ultraschall erzeugt (Abb. 42, Schritt B) und
anschlieBend die Spreitlésung (Monomerlésung) aufgetragen (Abb. 42, Schritt C).
Nach dem Abdampfen der leichtfliichtigen Komponente erfolgt die UV-Polymerisation
des Monomer zum Polymer (Abb. 42, Schritt D). Die ausgehartete Membran wird von
der Wasseroberflache abgehoben (Abb. 42, Schritt E) und die Porenbildner aus der
Membran entfernt, wobei Poren zurlckbleiben und eine mechanisch stabilisierte
Membran erhalten wird (Abb. 42, Schritt F).
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A) Auflegen der Stiitzstruktur auf eine ,/"I'(/ Stltzstruktur

Wasseroberflache mﬂ‘ Wasser
B
B) Aufstreuen der Porenbildner auf die Poren-
Wasseroberflache, Ausbildung einer bildner

Monolage mittels Ultraschall
Monomerldsung

C) Auftragen einer Mischung aus
Monomer, Photoinitiator und
leichtflichtiger Komponente

D) Abdampfen der leichtflichtigen
Komponente, Ausharten des Monomers

E) Abheben der ausgeharteten Membran
von der Wasseroberflache

F) Entfernen der Porenbildner (Atzschritt)

porése Membran mit
integrierter Stitzstruktur

Abb. 42: Verfahren Il — Auflegen einer Stltzstruktur auf die Wasser-
oberflache.

Die Herstellung der SG-Membran-2 erfolgt nach dem Verfahren Il. Jedoch weist
diese Membran Defekte in Form von Multilagen (Abb. 43 A) und Léchern (Abb. 43 B)
in den Fachern auf. In Abb. 43 A sind die Facher der Siebgewebe teilweise zwar
vollstédndig mit dem Polymer und Porenbildner gefillt, jedoch sind die Porenbildner
sehr aufgehauft und bilden Multilagen aus. Die Multilagen der Porenbildner in den
Fachern sind auf die kleine Fachweite von 420 um und die hohen Stege des
Siebgewebes zurtickzufthren, wodurch sich die Porenbildner beim Aufstreuen in den

Fachern anhaufen.

Diese Agglomerationen lassen sich auch nicht durch den Einsatz einer
Ultraschallbehandlung beseitigen. Die Anreicherung der Porenbildner in einzelnen
Fachern fihrt dazu, dass in anderen Fachern Porenbildner fehlen und diese nach der
Membranherstellung offen vorliegen (Abb. 43 B). Dieses Problem soll durch eine
gréBere Fachweite behoben werden.
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Abb. 43: Lichtmikroskopische Aufnahmen der SG-Membran-2 mit einem my:mp von
1:4,2,

A: Oberseite mit Multilagen von Porenbildnern in den Fachern,

B: Oberseite mit offenen Fachern.

Betrachtet man die Unterseite der SG-Membran-2 (Abb. 44 A und B), so erkennt man
ebenfalls Multilagen der Porenbildner und die Lécher in den Fachern. Weiterhin ist in
beiden Aufnahmen (Abb. 44 A und B) ersichtlich, dass die Unterseite der Stege des
Siebgewebes kaum Porenbildner aufweisen. Dies wird Uber die gesamte Flache der
Membranunterseite beobachtet.

Abb. 44: Lichtmikroskopische Aufnahmen der SG-Membran-3 mit einem my:mp von
1:4,2,

A: Unterseite mit Multilagen von Porenbildnern in den Féchern,

B: Unterseite mit offenen Fachern.
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Nach dem Verfahren Il kénnen somit Membranen mit integrierter Stltzstruktur
hergestellt werden. Dabei liegen die Facher lberwiegend geflllt mit Polymer und
Porenbildner sowie die Stege nahezu frei von Porenbildnern vor. Um Multilagen in
den Féachern zu beheben, wird die Facherweite im n&chsten Schritt vergréBert.
HierfUr wird ein Siebgewebe Sefar Fluortex 09-2000/60 mit einer Facherweite von
2000 um ausgewahlt und die SG-Membran-3 nach dem Verfahren Il hergestellt.

Die Defekte, wie Multilagen bzw. Lécher in den Fachern, kdnnen mit der
VergrdBerung der Facher von 420 pm auf 2000 um erfolgreich beseitigt werden. In
Abb. 45 ist die SG-Membran-3 dargestellt. Sie weist sowohl auf der Oberseite (Abb.
45 A) als auch auf der Unterseite (Abb. 45 B) keine derartigen Defekte auf.

Betrachtet man jedoch die Stege der Oberseite der SG-Membran-3 (Abb. 45 A)
etwas genauer, so werden glanzende Bereiche an den Kreuzungsstellen ersichtlich
(Pfeil in Abb. 45 A). Anhand von rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen

erkennt man, dass es sich dabei um eine Polymerschicht handelt.

Abb. 45: 3D-digitale mikroskopische Aufnahmen der SG-Membran-3 mit einem my:me
von 14,2,

A: Oberseite mit Polymersicht an den Kreuzungsstellen,

B: Unterseite.

Dies hat zur Folge, dass in diesen Bereichen die Porenbildner nicht aus dem
Polymer herausragen kénnen. In Abb. 46 A ist diese Polymerschicht um die Stege
ersichtlich. In der Mitte des Faches ragen die Porenbildner aus der Oberseite des
Polymers heraus. Betrachtet man hingegen die Unterseite dieses Faches (Abb.

46 B), so erkennt man, dass Uberall Porenbildner aus dem Polymer herausragen.
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Abb. 46: REM-Aufnahme der SG-Membran 3 mit einem my:mp von 1:4,2,
A: Oberseite,
B: Unterseite.

Nach dem Entfernen der Porenbildner sind in der Mitte der Facher sowohl zur
Oberseite (Abb. 47 A, markierter Bereich) als auch zur Unterseite (Abb. 47 B,
markierter Bereich) Poren zu erkennen. Auf der Membranoberseite zum Rand der
Stege ist nur die Polymerschicht ohne Poren zu sehen (Abb. 47 A). Auf der
Unterseite sind ebenfalls in diesem Bereich Offnungen in Form von Vertiefungen
erkennbar. Jedoch sind diese Offnungen nicht durchgéngig und stehen somit nicht
flr spéatere Filtrationsanwendungen zur Verflgung.

Im Folgenden wird das Wort Pore ausschlieBlich fir den Fall verwendet, dass eine
durchgéangige Offnung zu beiden Seiten der Membran erfolgt. Fehlt die
Durchgéngigkeit, wird lediglich von einer Vertiefung gesprochen.

Abb. 47: REM-Aufnahme der SG-Membran 3 mit einem my:mp von 1:4,2,
A: Oberseite, im markierten Bereich liegen Poren vor,
B: Unterseite, im markierten Bereich liegen Poren vor.
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Aus diesem Grund wird eine weitere Stutzstruktur zur mechanischen Stabilisierung

der Membranen herangezogen und analysiert.

3.2.3 Membranen mit integrierter Stitzstruktur — Extrudiertes Gitter (EG)

Die neue Stitzstruktur muss folgende Bedingungen erflllen:

» flache und schmale Stege
= feste Verbindungen der einzelnen Stege miteinander
= einheitliche Maschen- / Fachweite.

Das extrudierte Gitter mit der Bezeichnung Tenax OS 101, welches aus Polypropylen
besteht und eine Maschenweite von 3500 um aufweist, erflllt alle drei Bedingungen
und kann daher als Stutzstruktur verwendet werden. Zur Membranherstellung wird
das Verfahren Il (siehe 3.2.2) durch drei Modifikationen variiert und im Folgenden als
Verfahren Il beschrieben.

Um Membranen mit einem derartigen integrierten Gitter herzustellen, wird bei
Verfahren lll (Abb. 51) im Vergleich zum VerfahrenlIl (Abb. 42) eine
Drahtblgelkonstruktion (siehe Abb. 48) in die Petrischale eingehangen.

Abb. 48: Fotografische Aufnahme
der Petrischale mit einer Draht-
blgelkonstruktion zur Membran-
herstellung.
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Dies ist wichtig, da bei der Herstellung dieser Membranen mit einem Durchmesser
von 10 cm ohne Drahtblgelkonstruktion die Rénder der jeweiligen Stitzstruktur,
wahrend des Abdampfens der leichtflichtigen Komponente, in die Wasserphase
absinken.

Neben der Einfliihrung der Drahtbligelkonstruktion wird ein weiterer wichtiger Punkt
bei Verfahren lll angepasst. In Verfahren| und Il bilden die Porenbildner eine
Monolage in den Fachern, welche hier bei den extrudierten Gittern als Maschen
bezeichnet werden, durch die Anwendung von Ultraschall aus. Dies ist bei der
Herstellung von Membranen mit einem Durchmesser von 10 cm nicht mehr ohne
weiteres moglich, da die Petrischalen, bedingt durch die zunehmende GrdBe, nicht in
die vorhandenen Ultraschallbdder passen bzw. der Einsatz einer
Handultraschallsonde nicht den erwinschten Erfolg bringt. Die Ausbildung der
Monolage in den Maschen wird somit nicht per Ultraschall sondern per
Selbstorganisation der Porenbildner realisiert.

In Abb. 49 A sind Porenbildner auf der Wasseroberflache in den Maschen vor der
Selbstorganstation zu sehen. Der Pfeil weist auf Agglomerationen von Porenbildnern
hin. Betrachtet man hingegen die gleiche Petrischale nach einer Wartezeit von
19 Stunden, so wird eine einheitliche Oberflache von Porenbildnern sichtbar (Abb.
49 B).

Abb. 49: Fotografische Aufnahme aufgestreuter Mikroglaskugeln (Porenbildner) auf
einer Wasseroberflache mit extrudiertem Gitter,

A: direkt nach dem Aufstreuen,

B: nach der Selbstorganisation (19 Stunden).
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Neben der Selbstorganisation spielt das korrekte Auftragen der Spreitlésung auf der
Porenbildner-Maschensteg-Oberflache zur Herstellung von defektfreien EG-
Membranen eine entscheidende Rolle. Hier zeigt sich, dass das Auftragen der
kompletten Spreitldsung in einem Schritt auf diese Oberflache groBe Lécher in den
Maschen erzeugt (Abb. 50).
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Abb. 50: Fotografische Aufnahme der EG-
Membran mit einem my:mp von 1:5,7, mit
Léchern in den Maschen.

Das Wasser bildet in den Maschen einen Meniskus aus, wodurch sich die
Spreitlbsung verstarkt in der Mitte der jeweiligen Masche ansammelt. Die in der Mitte
angesammelten Tropfen kénnen von den Porenbildnern nicht getragen werden,
sinken zusammen mit ihnen in die Wasserphase ab und hinterlassen groBe mittige
Lécher. Dies erfolgt jedoch nur, wenn die gesamte Spreitlésung in einem Schritt
tropfenweise Uber die gesamte Porenbildner-Maschensteg-Oberflache aufgetragen

wird.

In der Mitte der Maschen sammeln sich keine groBen Tropfen an, wenn nur ein Teil
der Spreitlésung auf diese Oberflache aufgetragen wird, sodass die matte Oberflache
der Porenbildner komplett gldnzend erscheint, anschlieBend diese gespreitete
Lésung abdampft und dieser Vorgang solange wiederholt wird, bis die gesamte
Spreitlésung aufgebraucht ist.

Mit diesen drei beschriebenen Modifikationen kénnen somit Membranen mit
integriertem extrudiertem Gitter nach dem Verfahren Il erzeugt werden.
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Verfahren Ill — Auflegen einer Stitzstruktur auf die Wasseroberflache, Selbst-

organisation der Porenbildner

In diesem Verfahren wird als erstes die Drahtblgelkonstruktion in die Petrischale
eingehangen und die Petrischale mit Wasser gefillt, sodass die Draht-
blgelkonstruktion vom Wasser bedeckt ist (Abb. 51, Schritt A). AnschlieBend erfolgt
das Auflegen der Stitzstruktur auf diese Drahtblgelkonstruktion (Abb. 51, Schritt B).
Danach werden die beschichteten Porenbildner (ber die Stitzstruktur auf die
Wasseroberflache aufgestreut. Die Porenbildner ordnen sich, auf Grund der
Selbstorganisation, innerhalb von 19 Stunden eigenstandig in einer Monolage an
(Abb. 51, Schritt C).

AnschlieBend erfolgt das Auftragen einer Spreitldsung (Monomerlésung) auf den
Stegen der Stltzstruktur (Abb. 51, Schritt D). Nach dem Abdampfen der
leichtflichtigen Komponente erfolgt die UV-Polymerisation des Monomers zum
Polymer (Abb. 51, Schritt E). Die ausgehartete Membran wird von der
Wasseroberflache abgehoben (Abb. 51, Schritt F) und die Porenbildner aus der
Membran entfernt, wobei Poren zurlckbleiben und eine mechanisch, stabilisierte
Membran erhalten wird (Abb. 51, Schritt G).
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Abb. 51: Verfahren Ill — Auflegen einer Stitzstruktur auf die Wasser-
oberflache, Selbstorganisation der Porenbildner.

Nach dem Verfahren lll kénnen somit defektfreie Membranen mit integriertem
extrudierten Gitter hergestellt werden. Weiterhin werden sowohl TPM-beschichtete
als auch ODES-beschichtete Porenbildner zur Membranherstellung eingesetzt. Beide
Sorten ragen sowohl zur Oberseite als auch zur Unterseite der jeweiligen

Membranen heraus.

Die bei PLEX-Membran-5 bis -7 auftretende Polymerschicht Uber den TPM-
beschichteten Porenbildnern (siehe 3.2.1) kann hier vermieden werden, da das
Abdampfen der leichtflichtigen Komponente gleichmaBiger in den Gittern lokal auf
einer jeweils kleineren Flache erfolgt. Somit kénnen die TPM- und die ODES-
beschichteten Porenbildner zur Membranherstellung mit integriertem extrudierten
Gitter eingesetzt und jeweils Poren erhalten werden.
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Weiterhin kénnen mit der Einflhrung der extrudierten Gitter, welche schmalere und
flachere Stege als die Siebgewebe aufweisen, die Polymerschichten am Rand der

Stege, welche bei der SG-Membran-3 beobachtet werden, beseitigt werden.

Bei der Herstellung der EG-Membran werden die Komponenten der Spreitlésung
(PLEX, Lucirin, Toluol) analog zur SG-Membran-3 beibehalten. Zur Verringerung der
Membrandicke in den Maschen wird das Massenverhaltnis von Monomer zu
Porenbildner (my:mp) von 1:5,7 eingestellt.

In Abb. 52 ist die Oberseite der EG-Membran (Abb. 52 A) vor dem Entfernen der
Porenbildner und die Oberseite (Abb. 52 B) der EG-Membran nach dem Entfernen
der Porenbildner gezeigt. Beide Seiten weisen keine sichtbaren Defekte, wie zum
Beispiel Lécher, auf. Der unregelméBige Rand der Membran ist auf das manuell

ausgeschnittene, extrudierte Gitter zuriickzufihren.

Abb. 52: Fotografische Aufnahme der EG-Membran mit einem my:mp von 1:5,7,
A: vor dem Entfernen der Porenbildner,
B: nach dem Entfernen der Porenbildner.

Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Ober- (Abb. 53 A) und
Unterseite (Abb. 53 B) einer Masche der EG-Membran ist in Abb. 53 zu sehen. Beide
Seiten weisen keine Defekte wie Lécher oder Multilagen auf.
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Abb. 53: REM-Aufnahme der EG-Membran mit einem my:mp von 1:5,7,
A: Oberseite,
B: Unterseite.

Nach dem Entfernen der Porenbildner bleiben in der EG-Membran Uberwiegend
Poren in den Maschen zurlck. In Abb. 54 ist eine Ober- (Abb. 54 A) und Unterseite
(Abb. 54 B) einer derartigen Masche gezeigt. In beiden Abbildungen sind die meisten
Poren durchgangig.

Sowohl auf der Oberseite als auch auf der Unterseite sind jedoch in geringer Anzahl
auch Vertiefungen zu sehen, welche nicht durchgéngig sind. Diese Vertiefungen
kénnen auf die als Porenbildner eingesetzten Mikroglaskugeln zurtickgefihrt werden.
Diese positionieren sich nicht immer ganz mittig im Polymer an und ragen nur zu
einer Membranseite heraus. Nach dem Aushéarten des Monomers und dem Entfernen
der Mikroglaskugeln bleiben Abdrlicke der Mikroglaskugeln in Form von Vertiefungen

im Polymer zurlck.
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Abb. 54: REM-Aufnahme der EG-Membran mit einem my:mp von 1:5,7,
A: Oberseite,
B: Unterseite.

Mit der Einflhrung der extrudierten Gitter als Statzstruktur kénnen porése und
defektfreie Membranen ohne Lécher und Multilagen mit einem Durchmesser von

10 cm hergestellt werden.

3.2.4 Membranen mit integrierter Stitzstruktur — Fliegengitter (FG)

Das Fliegengitter, welches aus Polyester besteht und eine Maschenweite von
1200 pm aufweist, erflillt ebenfalls die unter 3.2.3 beschriebenen Bedingungen und
kann daher als Stutzstruktur verwendet werden. Neben diesen Auswahlkriterien trat
der Preis der Stltzstruktur als ein weiteres Kriterium in den Vordergrund. Da die
Membranen mit integrierter Stltzstruktur flr eine spatere Einsatzmdglichkeit im
Bereich der Filtration als Einwegprodukt giinstig zu erwerben sein sollen, fallt die
Wahl auf das Fliegengitter als herkémmliches Gewirk.

Die Herstellung erfolgt nach dem unter 3.2.3 beschriebenen Verfahren lll. Als
Stltzstruktur kénnen die Fliegengitter nur verwendet werden, wenn diese gezielt
beschichtet vorliegen. Dazu wird auf die Fliegengitter eine Beschichtungslésung,
bestehend aus einem Monomer, einem Photoinitiator und einer leichtflichtigen
Komponente aufgetragen. Die leichtflichtige Komponente verdampft und das
Monomer wird mittels UV-Strahlen ausgehartet. Fir die Membranherstellung der FG-
Membran wird ein Massenverhdltnis von Monomer zu Porenbildner (my:mp) von

1:5,4 verwendet. Das Auftragen der Spreitldsung erfolgt schrittweise. Bei der
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Herstellung der FG-Membran werden die Komponenten der Spreitldsung (PLEX,

Lucirin, Toluol) analog zur EG-Membran beibehalten.

Weiterhin ist es fir die Membranherstellung wichtig, dass die Fliegengitter nach dem
Beschichten keine wellige Struktur aufweisen. Dies kann bei der Beschichtung durch

ein straffes Aufspannen der Fliegengitter Uber eine Petrischale erreicht werden.

Wird dies nicht beachtet, so kdnnen nach dem Aushéarten des Monomers auf der
Membranoberflache groBe Bereiche beobachtet werden, in denen das Polymer mit
den Porenbildnern nicht in den Maschen sondern Gber diesen vorliegen. Einer dieser
Bereiche ist in Abb. 55 durch einen Pfeil gekennzeichnet. Mit zunehmender GréBe
dieser Bereiche kann das Fliegengitter leicht von dem Polymer mit den Porenbildnern

abgezogen werden und die Membranstabilitat geht verloren.
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Abb. 55: Fotografische Aufnahme von
Defekten der FG-Membran mit einem
mp:mpe von 1:5.4.

Mit dem straffen Aufspannen der Fliegengitter beim Beschichten kénnen diese
defekten Bereiche vollstandig vermieden werden. Die Ober- (Abb. 56 A) und die
Unterseite (Abb. 56 B) der FG-Membran ohne derartige defekte Bereiche ist in Abb.
56 gezeigt. Auf beiden Seiten liegt das Polymer mit den Porenbildnern in den

Maschen des Fliegengitters vor.
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Abb. 56: Fotografische Aufnahme der FG-Membran mit einem my:mp von 1:5,4,
A: Oberseite,
B: Unterseite.

In Abb. 57 ist eine REM-Aufnahme der Ober- (Abb. 57 A) und der Unterseite (Abb.
57 B) einer Masche mit Polymer und Porenbildner gezeigt. Zu beiden Seiten der
Masche ragen die Porenbildner aus dem Polymer heraus und liegen in einer
Monolage vor. Vergleicht man beide Seiten miteinander, so erkennt man, dass sich
auf der Oberseite (Abb. 57 A) an den Maschenstegen vereinzelt Porenbildner

angelagert haben, diese stérten jedoch nicht weiter.

Abb. 57: REM-Aufnahme der FG-Membran mit einem my:mp von 1:5,4,
A: Oberseite,
B: Unterseite.

Nach dem Entfernen der Porenbildner bleiben im Polymer GUberwiegend Poren
zurlck. In Abb. 58 ist eine derartige Masche abgebildet. Auf der Oberseite der
Masche (Abb. 58 A) sind auf den Stegen (hellgraue durchzogen erscheinende
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Bereiche) Vertiefungen zu erkennen. Diese sind in der Regel nicht durchgéngig.
Neben diesen Vertiefungen auf den Stegen sind weitere Vertiefungen in den
Maschen zu sehen (Abb. 58 B, Pfeil), welche auf die als Porenbildner eingesetzten
Mikroglaskugeln zurlckgefihrt werden kdnnen. Dieses Phanomen ist bereits bei der
SG-Membran-1 néher erlautert worden und stort hier nicht weiter.

Abb. 58: REM-Aufnahme der FG-Membran mit einem my:mp von 1:5,4,
A: Oberseite,
B: Unterseite.

Mit der Einflhrung der beschichteten Fliegengitter als Stutzstruktur kénnen porése
und defektfreie Membranen ohne Lécher und Multilagen mit einem Durchmesser von
10 cm hergestellt werden.

3.3 Analysemethoden

3.3.1 Qualitative optische Kontrolle der Membranen

Zur qualitativen optischen Kontrolle auf Risse bzw. unerwiinschte Lécher in den
porésen Bereichen der Membranen ohne (PLEX-Membranen-10) und mit (EG- und
FG-Membranen) integrierter Stltzstruktur, vor den Filtrationsversuchen und

Stabilitdtsmessungen, werden ein Diaprojektor (Abb. 59 A) und eine umgebaute

Einspannvorrichtung (Abb. 59 B) eingesetzt.
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Abb. 59: Fotografische Aufnahmen von
A: Diaprojektor,
B: Einspannvorrichtung fur die Membranen.

Die Membranen werden einzeln in die Einspannvorrichtung fest zwischen zwei
herkdmmlichen Glasplatten eingelegt und die gesamte Vorrichtung wird in den
Diaprojektor eingesetzt. Analog der Betrachtung von Diabildern wird der Bereich der
Membranunterseite auf einer Leinwand vergrdBert dargestellt. Hierbei erreicht man
eine VergréBerung der Abbildung um den Faktor 25. Es wird nur der innere Bereich
der jeweiligen Memban (Lange x Breite: 3,5 x 3,5 cm), welcher fir die Filtrations-
versuche und Stabilitdtsmessungen genutzt wird, betrachtet und auf Lécher bzw.

Risse untersucht.

In Abb. 60 ist ein typischer Ausschnitt einer Membranprojektion auf eine Leinwand
abgebildet. Der Ausschnitt wird mit einer herkdmmlichen Digitalkamera fotografiert
und digital so stark vergrdBert, dass die durchgangigen Poren zu erkennen sind. In
diesem Ausschnitt (Abb. 60) ist der innere Teil einer FG-Membran mit sechs
Maschen abgebildet. Die hellen, runden Bereiche in den einzelnen Maschen stellen
die Poren dar. Die dunkleren, runden Bereiche weisen wiederum auf Vertiefungen
hin, die nicht durchgéangig sind. Diese Vertiefungen kdnnen bei der
Membranherstellung nicht vermieden werden und werden bei den Filtrations-

versuchen und Stabilitatsmessungen vernachlassigt.
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Abb. 60: Fotografische Aufnahme einer (ber
einem Diaprojektor abgebildeten FG-Membran
auf einer Leinwand.

3.3.2 Filtrationsversuche

Zur Filtration werden die Membranen ohne (PLEX-Membranen-10) und mit (EG- und
FG-Membranen) integrierter Stltzstruktur in einer Filtrationsapparatur (Abb. 61 B),
welche aus Kleinflansch-Bauteilen (Material Aluminium, Abb. 61 A) aufgebaut ist,
eingespannt. Es zeigt sich, dass alle Membranen lediglich am &uBeren Rand
aufliegend aber ansonsten freitragend eingespannt verwendet werden kdénnen, ohne
zu reiBen. Die technischen Daten fir die Filtrationsapparatur sowie die Durchfihrung
sind unter 5.3.2 beschrieben.

Abb. 61: Einzelteile zum Einspannen der Membran (A)
und Aufbau der Filtrationsapparatur (B).

Alle eingesetzten Membranen werden mit der Unterseite nach oben in die
Filtrationsapparatur eingespannt, da sich nach der Herstellung der Membranen

gezeigt hat, dass die Unterseite ohne und mit integrierter Stltzstruktur bedingt durch
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den Kontakt mit der Wasseroberflache sehr glatt vorliegt. Bei der Montage der
Membranen zeigt sich, dass bei den Filtrationsprozessen die Membranen mit
Statzstruktur viel einfacher als die Membranen ohne Stitzstruktur zu handhaben sind
und wahrend des Einspannens nicht zerstért werden. Um das EinreiBen der
Membranen ohne Stltzstruktur zu verhindern, missen diese sehr behutsam in die

Filtrationsapparatur eingespannt werden.

Mit den Partikelfiltrationsversuchen soll geprift werden, ob die Stltzstrukturen in den
Membranen die Partikelfiltration beeinflussen. Hierflr wird in jeweils zehn Versuchen
mit EG-, FG-Membranen und PLEX-Membranen-10 eine Partikeldispersion mit
breiter GréBenverteilung filtriert. Die GréBenverteilung der Partikel des Filtrates und
des Rickstandes werden analysiert und daraus auf Ausschlussgrenzen und
Trennscharfe geschlossen. Aus den erhaltenen Partikeln des Filtrates und des
Rlckstandes werden die jeweiligen Partikeldurchmesser unter einem Lichtmikroskop
ausgemessen und anschlieBend die absolute Haufigkeit berechnet. Zur Ermittlung
der Durchmesser der Filtrationspartikel (Ausgangsdispersion) werden 1000 Partikel

unter einem Lichtmikroskop manuell ausgemessen.

Um eine breite GréBenverteilung der Ausgangsdispersion zu erreichen, werden zwei
Glaspartikelchargen (VitraBio-Trisoperl nativ, Durchmesserbereich von 30 bis 60 pm
und VitraBio-Trisoperl carboxy, Durchmesserbereich von 60 bis 130 um) zu gleichen

Massenanteilen vermischt.

In Abb. 62 ist die Haufigkeitsverteilung dieser Ausgangsdispersion als griine Balken
dargestellt. In der Mischung liegen Partikel mit Durchmessern von 30 bis 130 um vor,
wobei die Partikel mit Durchmesser Gber 120 um nur in geringer Anzahl vorliegen.

Die meisten Partikel haben Durchmesser im Bereich von 40 bis 85 um.

Die Haufigkeitsverteilung der Membranporen ist in Abb. 62 als graue Balken
dargestellt. Es werden hierfir ebenfalls 1000 Poren manuell ausgemessen und
ausgewertet. Die meisten Poren weisen einen Durchmesser im Bereich von 50 bis
75 um auf. Die eingesetzten Porenbildner zur Membranherstellung weisen einen
Durchmesser von 75 bis 85um auf. Die Abweichung der Werte der

Porendurchmesser von den Durchmesserwerten der Porenbildner kann auf die nicht
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ganz mittige Position der Porenbildner im Polymer zurlickgeflihrt werden. Bei den
Porenbildnern handelt es sich um nahezu spharische Kugeln, wobei die
Kugelkappen auf Grund der unterschiedlichen GréBe im Polymer teilweise
unterschiedlich weit aus der Ober- und Unterseite der Membran herausragen. Nach
dem Aushérten der Membranen und dem Entfernen der Porenbildner bleiben somit

verschieden groBBe Poren zurtick.

Fir die Filtrationsversuche erweisen sich somit die oben beschriebenen
Filtrationspartikel (Ausgangsdispersion) mit einem Durchmesser von 30 bis 130 um
als geeignet, da die Porendurchmesser der verwendeten Membranen im Bereich von

50 bis 75 um vorliegen.

300

= Ausgangsdispersion
= Membranporen

250

200 +

150

absolute Haufigkeit

100

50 +

04
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110120 130 140 150 160 170 180

Partikel- und Porendurchmesser [um]

Abb. 62: Haufigkeit der Durchmesser der Ausgangs-
dispersion und der Membranporen.

In den folgenden drei Diagrammen (Abb. 63 bis Abb. 65) sind die
Partikeldurchmesser des Filtrates (blaue Balken) und des Rlckstandes (rote Balken)
der jeweiligen Filtrationsversuche mit PLEX-Membranen-10, EG- und FG-Membran
aufgezeigt. Es werden jeweils 200 Partikel aus dem Filtrat und dem Rickstand eines

Versuches unter einem Lichtmikroskop manuell ausgemessen.

Die Ergebnisse von je zehn Messungen der PLEX-Membranen-10, EG- und FG-
Membranen werden in den jeweiligen Diagrammen (Abb. 63 bis Abb. 65) gemittelt
und die mittleren absolute Haufigkeiten der Partikeldurchmesser aufgetragen.
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Gleichzeitig ist zur besseren Nachvollziehbarkeit der Bereich der Porendurchmesser
(50 bis 75 um) der Membranen in den drei Diagrammen als grauer Bereich
eingezeichnet. Die GrdBenverteilung der Partikel des Filtrates und des Rickstandes
sind in diesen Diagrammen annd&hernd normal verteilt. Hierbei entsprechen die linke
Seite des Filtrates und die rechte Seite des Rickstandes erwartungsgeméafB den
entsprechenden Seiten der Ausgangsdispersion.

In allen drei Filtrationsergebnissen (siehe Diagramme Abb. 63 bis Abb. 65) ist die
Haufigkeit der Partikel des Filtrates unterhalb des Durchmessers von 60 bis 65 um
hdher als die des Rickstandes. Oberhalb des Durchmessers von 60 bis 65 um ist
hingegen die Haufigkeit der Partikel des Rickstandes héher als im Filtrat. Diese
Grenze entspricht dem haufigsten Porendurchmesser.

Dies bedeutet, dass die Trennschéarfe und die Filtrationseigenschaften der optischen
Charakterisierung der Membranen entsprechen und durch das Einbringen der
Statzstrukturen nicht beeinflusst werden.
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50

45
40
35—:
30—_
25 ] -
20 - R (L

15 - ||
i
o1 e e
0 T

I I L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160170180
Partikeldurchmesser [um]

mittlere absolute Haufigkeit

Abb. 63: Haufigkeit der Durchmesser der Partikel des Filtrates
und des Ruickstandes (PLEX-Membran-10), Fehlerbalken
entsprechen der Standardabweichung, bei niedriger Haufigkeit
sind die Werte allerdings eher Poisson- als GauB-verteilt.
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Abb. 64: Haufigkeit der Durchmesser der Partikel des Filtra-
tes und des Rickstandes (EG-Membranen).
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Abb. 65: Haufigkeit der Durchmesser der Partikel des Filtra-
tes und des Rickstandes (FG-Membranen).

Die GréBenverteilung der Partikel des Filtrates / Rickstandes ist erwartungsgeman

gegenlber der Ausgangsdispersion nach links / rechts verschoben. Interessant ist

der Bereich, in welchem sich die PartikelgréBenverteilung von Filtrat und Rlckstand

Uberschneidet. Idealerweise sollte dieser Bereich moglichst schmal sein. Da jedoch

die Poren nicht einheitlich sind (siehe Abb. 62), ist damit zu rechnen, dass es zu

einer Uberlappung der beiden PartikelgroBenverteilungen kommt. In der Tat
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Uberlappen sich diese genau in dem Bereich, der den Porendurchmessern
entspricht. Somit kann festgehalten werden, dass die Einfuhrung einer Stitzstruktur

in die Membranen keinen negativen Einfluss auf die Partikelfiltration ausubt.

3.3.3 Stabilitatsmessungen

Flr erste Stabilititsmessungen an Membranen ohne (PLEX-Membranen-10) und mit
(EG- und FG-Membranen) integrierter Stitzstruktur stehen drei Messapparaturen zur
Auswahl:

Eine Mikrobiegeprifung an einem 3-Punkt- bzw. 4-Punkt-Biegeversuchsstand wird in
der Professur Verbundwerkstoffe an der Technischen Universitdt Chemnitz
durchgefihrt. Es wird als erstes getestet, ob die PLEX-Membranen-10 mit dieser
Apparatur zerstért werden kénnen. Bei den Messungen wird beobachtet, dass sich
diese Membranen, auf Grund ihrer hohen Verformbarkeit, am Prifstempel anlagern
und nicht zerstért werden.

Dieses Messverfahren kann somit nicht flr Stabilititsmessungen an diesen
Membranen genutzt werden. Weiterhin wird getestet, ob Stabilitdtsmessungen an
den Membranen ohne und mit integrierter Stltzstruktur mittels eines Nanoindenters
durchgefihrt werden kénnen. Die Messungen werden in der Professur Physik fester
Kérper an der Technischen Universitdt Chemnitz durchgefiihrt. Es zeigt sich jedoch,
dass auch mit dieser Apparatur die Membranen ohne und mit integrierter

Stitzstruktur nicht zerstoért werden kénnen.

Neben diesen zwei Apparaturen wird ein umgebauter Prif- und Messstand (Abb. 66)
im S&chsischen Textilforschungsinstitut e. V. Chemnitz fir die Stabilitaitsmessungen
eingesetzt. Mit diesem Prif- und Messstand kénnen sowohl die Membranen ohne
(PLEX-Membranen-10) als auch die Membranen mit (EG- und FG-Membranen)
integrierter Stltzstruktur vollstandig zerstért werden und erste Stabilitdtsergebnisse
zu diesen Membranen erhalten werden. Die technischen Daten fir den Prif- und
Messstand sowie die Durchfiihrung sind unter 5.3.3 aufgefihrt.
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Abb. 66: Prif- und Messstand (Sachsischen
Textilforschungsinstitut e. V. Chemnitz) fur die
Durchdrickversuche.

Bei den Stabilitatsmessungen sollen folgende vier Parameter untersucht werden:

= Die bendtigte Kraft zur Erzeugung der ersten sichtbaren Risse
im porésen Bereich der Membran,

» die bendtigte Kraft zur Zerstérung der Stltzstruktur,

= Ort der Zerstérung bei der Membran und

= Art der Zerstérung bei der Stutzstruktur.

Es werden nur Risse untersucht die mit bloBem Auge bzw. einer herkémmlichen
CCD-Kamera zu erkennen sind. Mikroskopische Risse kdnnen mit diesem

Messsystem nicht erfasst werden.

Bei der Untersuchung der Stabilitat der Membranen ohne (PLEX-Membranen-10)
und mit (EG- und FG-Membranen) integrierter Stltzstruktur werden Kraft-
Dehnungskurven aufgenommen und in den folgenden Diagrammen Abb. 67 bis Abb.

74 aufgezeigt.

Bei jeder Messung werden die Werte fir die Kraft und die Dehnung (Auslenkung)
vom Beginn des Aufsetzens des Prifstempels bis zur vollstdndigen Zerstérung der
jeweiligen Membran aufgenommen. Vollstdndige Zerstérung bedeutet in diesem

Zusammenhang, dass die jeweilige Membran soweit ausgelenkt wird, bis der
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Prifstempel unterhalb der Membran hervorragt. Der Prifstempel wird mit einer
Geschwindigkeit von 10 mm/min von oben durch die jeweilige Membran
hindurchgedrickt. Weiterhin wird bei jeder Messung die jeweilige Membran mit dem
Prifstempel mit einer Vorkraft von 0,05 N belastet. AnschlieBend wird die Kraft

gemessen, welche aufgebracht werden muss, um die Membran zu zerstéren.

In Abb. 67 sind die einzelnen Kraft-Dehnungskurven der zehn Membranen ohne
integrierte Stltzstruktur (PLEX-Membranen-10) abgebildet. Die einzelnen Kurven
steigen mit kontinuierlicher Zunahme der Kraft bis zu einem Maximalwert an. Dieser
Wert entspricht dem ersten Riss, den man mit bloBem Auge sehen kann. Dieser
Kraftwert ist bei den einzelnen Membranen verschieden und reicht von 0,12 bis hin
zu 0,37 N. Diese breite Spanne kann auf die Membranqualitat zurtickgefihrt werden.
Es werden zwar alle Membranen nach dem gleichen Herstellungsverfahren
hergestellt, jedoch lasst dieses manuelle Verfahren einen gewissen Spielraum zum

Beispiel in der Membrandicke bzw. in der Membranporositat zu.

Betrachtet man den Verlauf der Kurven Uber die jeweilige maximale Kraft hinaus, so
erkennt man, dass die Kurvenverlaufe nicht weiter ansteigen sondern absinken.
Dieses Absinken der einzelnen Kurven entspricht der Verringerung der Kraft, die das
Gerat aufbringen muss, um die jeweilige Membran weiter auszulenken. Da die
Membranen bereits eingerissen sind, kann der Prifstempel ohne bzw. mit
vermindertem Kraftaufwand durch die Membranen hindurchgleiten und die einzelnen
Kurvenverlaufe springen auf einen deutlich niedrigeren Wert. Die negativen
Kraftwerte in diesem Diagramm (Abb. 67) resultieren aus der Messempfindlichkeit

des verwendeten Prif- und Messstandes.
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——PLEX-M 02
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Kraft [N]

Dehnung [mm]

Abb. 67: Zerstérung der Membranen ohne integrierte
Stltzstruktur (PLEX-Membranen-10) mittels Durchdrick-
versuch, Kraft-Dehnungskurven.

Vor den Messungen an EG-Membranen werden zunachst zehn Kraft-
Dehnungskurven der reinen extrudierten Gitter aufgenommen (Abb. 68 A).
AnschlieBend erfolgt die Aufnahme der Kraft-Dehnungskurven von zehn EG-
Membranen (Abb. 68 B).

In Abb. 68 A ist zu erkennen, dass fiir die reinen extrudierten Gitter zu Beginn der
Messung der Dehnungsweg bis zum Kraftwert von 4 N nahezu kontinuierliche
zunimmt. Nach diesem Kraftwert wird bei diesen aus Polypropylen bestehenden
Gittern eine Art FlieBen beobachtet. Dieses FlieBen erfolgt fir die einzelnen Gitter
unterschiedlich stark. In einem Bereich von 4 bis 7 N sind die Gitter soweit gedehnt
bzw. verformt, dass der Prifstempel durch die Gitter hindurchgleiten kann. Die Gitter
werden bei einem mittleren Kraftwert von 599N mit einer absoluten
Standardabweichung von = 0,54 N, (siehe Tab. 1, Seite 88) nicht zerstért, sondern

nur verformt.

In Abb. 68 B sind die Kraft-Dehnungskurven der EG-Membranen zu sehen. Die
Dehnungswege in den meisten EG-Membranen im Bereich der Kraftwerte von 4 bis
7 N sind langer als bei den reinen Gittern. Diese Beobachtungen kénnen darauf
zurlickgefuhrt werden, dass die extrudierten Gitter in den pordésen EG-Membranen
fest integriert sind und dadurch ein Verformen der Gitter erschwert wird. Somit kann
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3 Ergebnisse und Diskussion

der Prafstempel nicht so schnell durch die Gitter hindurchgleiten und ein langerer
Dehnungsweg ist das Resultat.

Weiterhin liegen bei den meisten EG-Membranen im Bereich des Dehnungsweges
von 4 bis 18 mm im Vergleich zu den reinen Gittern héhere Kraftwerte vor. Die
integrierten Gitter verstarken die pordsen Bereiche in der jeweiligen EG-Membran,
wodurch die Dehnbarkeit der gesamten Membran abnimmt und eine hdéhere
Krafteinwirkung (gemittelter Kraftwert von 7,39 N mit einer absoluten
Standartabweichung von *1,77 N, siehe Tab. 1, Seite 88) zur vollstdndigen
Zerstérung der EG-Membranen aufgewendet werden muss.

Dieser Verstarkungseffekt durch die Gitter ist jedoch nicht bei allen EG-Membranen
zu beobachten. Die Abweichung des Verstarkungseffekts und der Kraft-
Dehnungskurven der einzelnen EG-Membranen untereinander kénnen auf die

manuelle Membranherstellung zurtickgefihrt werden.
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Abb. 68: Zerstérung der reinen extrudierten Gitter (A) und der EG-Membranen (B) mittels
Durchdriickversuch, Kraft-Dehnungskurven.

Zur Auswertung des Einflusses der extrudierten Gitter auf die Stabilitdt der
Membranen wird der untere Bereich der Kraft-Dehnungskurve aus Abb. 68 B in der
Abb. 69 A vergréBert dargestellt. Zum Vergleich ist der gleiche Bereich der Kraft-
Dehnungskurve des Diagramms der Membranen ohne Stutzstruktur (Abb. 69 B) mit
gleicher Achsenskalierung dargestellt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Kurvenverlaufe bei den EG-Membranen (Abb. 69 A) lassen jedoch nicht
erkennen, ob bei der Krafteinwirkung von 0,05 bis hin zu 0,40 N erste Risse, die mit
bloBem Auge beobachtbar sind, in den pordsen Bereichen der jeweiligen EG-
Membran auftreten. In den einzelnen Kurven sind zwar kleine Peaks zu erkennen,
diese kénnen jedoch auf das Messverfahren zurlickgefihrt werden. Da die
extrudierten Gitter in der jeweiligen Membran erst bei einer viel hdheren
Krafteinwirkung vollstandig zerst6rt werden, steigt der Kurvenverlauf in dem Bereich
0,05 bis 0,4 N weiter an.

Somit kann an diesem Diagramm keine Aussage vorgenommen werden, wann die

porésen Bereiche in den Maschen erste sichtbare Risse aufweisen.
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Abb. 69: Zerstdérung der EG-Membranen (A) und der PLEX-Membranen-10 (B) mittels
Durchdriickversuch, Kraft-Dehnungskurven, Bereich 0,05 bis 0,4 N.

Weiterhin ist in Abb. 70 der untere Bereich der Kraft-Dehnungskurven der EG-
Membranen (Abb. 70A) den reinen extrudierten Gittern (Abb. 70 B)
gegenulbergestellt. Bis auf eine EG-Membran weisen alle anderen einen ahnlichen
Kurvenverlauf, wie die reinen extrudierten Gitter, auf. Des Weiteren treten ebenfalls
in beiden Diagrammen in den einzelnen Kurvenverlaufen die bereits diskutierten

Peaks auf, welche auf das Messverfahren zurtickgefuhrt werden kénnen.
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Abb. 70: Diagramm der Zerstérung der EG-Membranen (A) und der reinen extrudierten
Gitter (B) mittels Durchdrlckversuch, Kraft-Dehnungskurven, Bereich 0,05 bis 0,4 N.

Fir die FG-Membranen werden ebenfalls zunachst zehn Kraft-Dehnungskurven der
reinen beschichteten Fliegengitter aufgenommen (Abb. 71 A). AnschlieBend erfolgt
die Aufnahme der Kraft-Dehnungskurven der zehn FG-Membranen (Abb. 71 B). In

der Abb. 71 sind diese zwei Diagramme gegenibergestellt.

Beim Vergleich dieser Diagramme ist zu erkennen, dass fir die reinen beschichteten
Fliegengitter (Abb. 71 A) zu Beginn der Messung der Dehnungsweg bis zum
Kraftwert von 4 N zunimmt. Nach diesem Kraftwert kann bei diesen aus Polyester
bestehenden Fliegengittern eine gezackte Struktur in einigen der Kurven beobachtet
werden. Diese gezackte Kurvenstruktur ist ebenfalls bei einigen Kurven der FG-
Membranen in dem Diagramm der Abb. 71 B zu sehen.

Die reinen beschichteten Fliegengitter (Abb. 71 A) und FG-Membranen (Abb. 71 B)
weisen somit zwei verschiedene charakteristische Kurvenverlaufe auf. Ein typischer
Kurvenverlauf (z. B. rote Kurve, Abb. 71 A) wirkt im oberen Bereich starker gezackt
als im unteren Bereich. In einem weiterem typischen Kurvenverlauf (z. B. grine
Kurve, Abb. 71 A) tritt diese gezackte Struktur nicht auf. Dies kann durch die
Positionierung der Fliegengitter in der Apparatur fir die Durchdrickversuche erklart

werden.

Der Prifstempel trifft entweder direkt auf eine der Kreuzungsstellen der Maschen
oder neben diesen Stellen in einer Masche auf. Je nachdem wo der Prifstempel auf
das jeweilige Fliegengitter auftrifft wird ein Fadenstrang zerstért und der Stempel

gleitet hindurch. Oder aber mehrere Fadenstrange werden nacheinander zerstért und
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3 Ergebnisse und Diskussion

es kommt zur Ausbildung dieser gezackten Struktur im oberen Bereich der jeweiligen
Kurve. Der Aufbau der Apparatur fir die Durchdriickversuche lasst jedoch keine
einheitliche Positionierung der reinen beschichteten Fliegengitter und FG-

Membranen zu.

Die Zerstérung eines einzelnen Fadenstrangs bzw. der Fadenstrange erfolgt bei den
reinen beschichteten Fliegengittern bei einem mittleren Kraftwert von 31,41 N mit
einer absoluten Standardabweichung von = 5,69 N (siehe Tab. 1, Seite 88). Bei den
EG-Membranen verstarkt das jeweilig integrierte Fliegengitter die porésen Bereiche,
gleichzeitig nimmt die Dehnbarkeit der gesamten Membran ab. Zur vollstdndigen
Zerstérung des Fadenstranges bzw. der Fadenstrdange der Fliegengitter in den
jeweiligen EG-Membranen muss ein mittlerer Kraftwert von 26,59 N mit einer
absoluten Standartabweichung von + 5,05 N (siehe Tab. 1, Seite 88) aufgewendet

werden.
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Abb. 71: Zerstérung der reinen beschichteten Fliegengitter (A) und der FG-Membranen
(B) mittels Durchdriickversuch, Kraft-Dehnungskurven.

Zur Auswertung des Einflusses der reinen beschichteten Fliegengitter auf die
Stabilitdt der Membranen ist der untere Bereich der Kraft-Dehnungskurven in Abb.
71 B in der Abb. 72 A vergréBert dargestellt. Dem gegenuber ist der gleiche Bereich
der Kraft-Dehnungskurve des Diagramms der Membranen ohne Stitzstruktur (Abb.

72 B) mit gleicher Achsenskalierung aufgezeigt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Der Kurvenverlauf bei den FG-Membranen (Abb. 72 A) lasst ebenfalls nicht
erkennen, ob bei einer Krafteinwirkung von 0,05 bis hin zu 0,40 N erste Risse, die mit
bloBem Auge beobachtbar sind, in den porésen Bereichen der jeweiligen FG-
Membran auftreten. In den einzelnen Kurven sind zwar kleine Peaks zu erkennen,

welche jedoch auf das Messverfahren zurtickgefuhrt werden kénnen.

Da die reinen beschichteten Fliegengitter in der jeweiligen Membran erst bei einer
viel hoheren Krafteinwirkung zerstért werden, steigt der Kurvenverlauf in dem
Bereich 0,05 bis 0,4 N weiter an. Somit kann ebenfalls, wie bei den EG-Membranen,
an diesem Diagramm noch keine Aussage vorgenommen werden, wann die porésen

Bereiche in den Maschen erste sichtbare Risse aufweisen.

0,40 g o
e \+FG 01 e— PLEX-M 01
0,35 e M+FG 02 0,354 e PLEX-M 02
M+FG 03 PLEX-M 03
—M+FG 04 —PLEX-M 04
0,30 M+FG 05 0,30 - PLEX-M 05
——M+FG 06 PLEXMO7
0,25 M+FG 07 0,25 e PLEX-M 08
5 S z o
——M+FG 09 Z :
Z 0,20 M+FG 10 = 020
£ o
¥ 0,15 X 0,154
i 0,10
0,10 /)
0,05 + 0,05
0.0 o 03 04 05 06 07 08 o 000 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 ’ ' L ’ » ’ ’ ’ " v ’
Dehnung [mm] Dehnung [mm]

Abb. 72: Zerstérung der FG-Membranen (A) und der PLEX-Membranen-10 (B) mittels
Durchdriickversuch, Kraft-Dehnungskurven, Bereich 0,05 bis 0,4 N.

In Abb. 73 ist der untere Bereich der Kraft-Dehnungskurven der FG-Membranen
(Abb. 73 A) den reinen beschichteten Fliegengittern (Abb. 73 B) gegenibergestellt.

Die Kurven der FG-Membranen (Abb. 73 A) weisen alle einen sehr dhnlichen Verlauf,
wie die der reinen beschichteten Fliegengitter (Abb. 73 B), auf. Des Weiteren sind
auch hier in beiden Diagrammen die bereits diskutierten Peaks, welche auf das
Messverfahren zurlckgefiihrt werden kénnen, in den einzelnen Kurvenverlaufen

sichtbar.
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Abb. 73: Zerstérung der FG-Membranen (A) und der reinen beschichteten Fliegengitter
(B) mittels Durchdrickversuch, Kraft-Dehnungskurven, Bereich 0,05 bis 0,4 N.

In Abb. 74 sind die unteren Bereiche (0,05 bis 0,4 N) aller Kraft-Dehnungskurven der
PLEX-Membranen-10, EG- und FG-Membranen zusammengefasst dargestellt.
Vergleicht man die Kurvenscharen der PLEX-Membranen-10 mit denen der EG- und
FG-Membranen, so fuhrt die Verstarkung der pordsen Bereiche mit der jeweiligen
intergierten  Stutzstruktur zu einer Verringerung des Dehnungsverhalten der
jeweiligen Membran. Die Dehnbarkeit dieser Membranen nimmt von PLEX-
Membranen-10 Uber die EG-Membranen zu den FG-Membranen ab.

Diese Verringerung der Verformbarkeit der Membranen ist bei einer
Filtrationsanwendung mit Druckwechselbelastung von groBer Bedeutung, da die
Membranen wahrend dieser Filtration vollstandig und flach auf einer Auflage in der
Apparatur aufliegen missen und sich auch bei Druckbelastung nicht von der
Unterlage abheben sollen.

86



3 Ergebnisse und Diskussion

0,40

——PLEX-M
M+EG
M+FG

0,35+

0,304
0,25+

0,20+

Kraft [N]

0,15+

0,10+

0,054

0,00 W\\

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Dehnung [mm]

Abb. 74: Zerstdérung der PLEX-Membranen-10, EG-und FG-
Membranen (A) mittels Durchdriickversuch, Kraft-Dehnungs-
kurven, Bereich 0,05 bis 0,4 N.

Da die aufgenommen Kraft-Dehnungskurven der EG- und FG-Membranen keine
genaue Aussage Uber die Kraftwerte, bei denen die ersten sichtbaren Risse in den
porésen Bereichen der jeweiligen Membran entstehen zu lassen, wird zur Ermittlung

dieser Kraftwerte im Prif- und Messstand eine herkdmmliche CCD-Kamera integriert.

Es wird erneut die vollstandige Zerstérung der Membranen aufgezeichnet und
anschlieBend digital ausgewertet. Gleichzeitig wird bei jeder Messung die Zeit fir
jeden einzelnen Kraft- und Dehnungswert aufgenommen, sodass man Uber die
Zeitwerte und Nummer der Bilder den dazugehérigen Kraft- und Dehnungswert
ermitteln kann. Die aufgenommenen Videos werden anschlieBend Bild fir Bild

betrachtet, und es wird beurteilt, nach welcher Zeit die ersten Risse auftreten.

Nach dieser Methode werden zehn PLEX-Membranen-10, zehn EG-Membranen und
zehn FG-Membranen untersucht. Die gemittelten Kraftwerte, bei denen die ersten
Risse entstanden, sind in Tab. 1 zusammengefasst. Die ersten sichtbaren Risse im
porésen Bereich der Membranen ohne Stiutzstruktur (PLEX-Membranen-10) werden
bei einem mittleren Kraftwert von 0,24 N mit einer Standardabweichung von + 0,08 N
beobachtet. In den porésen Bereichen der EG-Membranen treten erste sichtbare
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Risse bei einem mittleren Kraftwert von 290N mit einer absoluten
Standardabweichung von +0,92 N auf. Die FG-Membranen weisen hingegen die
ersten Risse bei einem hdéheren mittleren Kraftwert von 11,16 N mit einer absoluten
Standardabweichung von +6,18 N auf. Bei den EG- und FG-Membranen ist die
Kraft, bei der erste sichtbare Risse in den porésen Bereichen auftreten, stets kleiner
als die Kraft, die zur vollstdndigen Zerstérung der jeweiligen Membran notwendig ist.
Es ist dabei dennoch zu beobachten, dass Risse erst bei hdherer Krafteinwirkung
auftreten je stabiler die Stiitzstruktur ist.

Auf Grundlage dieser Stabilitatsmessungen kann gezeigt werden, dass die
mechanische Stabilitdt der porésen Membranen (PAB) mit der Einflihrung einer
Statzstruktur erhéht werden kann. Die Membranstabilitat steigt von Membranen ohne
Stitzstruktur (PLEX-Membranen-10) Uber die EG-Membranen zu den FG-

Membranen an.

Tab. 1: Messergebnisse der Stabilititsmessungen an Membranen ohne und mit
integrierter Sttzstruktur und an den reinen Stltzstrukturen.

PLEX- extrudierte EG- beschichtete FG-
Membranen- | Gitter (EG) | Membranen | Fliegengitter | Membranen
10 (FG)
FStl’Jtzstruktur e 5,99 7,39 31 ,41 26,59
[N] (£ 0,54) (£1,77) (£5,69) (£5,05)
FMembran 0,24 === 2,90 === 1 1 ,1 6
[N] (£ 0,08) (£0,92) (x6,18)

Fstatzstruktur = gemittelter Kraftwert zur Zerstérung der Stiitzstruktur.

Fuembran = gemittelter Kraftwert zur Erzeugung der ersten sichtbaren Risse im pordsen Bereich
der Membran.

Die Zahlen in Klammern geben die absolute Standardabweichung von jeweils 10 Messungen
an.

Die unterschiedliche Stabilitdt der EG-Membranen in Relation zu den FG-
Membranen kann anhand des unterschiedlichen Haftungsverhaltens der porésen
Bereiche der Membranen an den jeweiligen Maschenstegen erklart werden. Die zwei
REM-Aufnahmen in Abb. 75 zeigen eine EG-Membran (Abb. 75 A) und eine FG-
Membran (Abb. 75 B) nach dem Durchdriickversuch. Bei der EG-Membran zeigt
sich, dass der porése Bereich in der jeweiligen Masche nicht zerstért wird, sondern
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an den Maschenstegen abplatzt (Abb. 75 A). Dies kann darauf zurlckgefihrt
werden, dass bei den Durchdriickversuchen die extrudierten Gitter nicht zerstort

werden, sondern sich nur verformen.

Hingegen ist der porése Bereich in den Maschen der FG-Membranen nach den
Durchdrlckversuchen in der Maschenmitte herausgebrochen und nicht an den
Stegen abgeplatzt. In Abb. 75 B ist ersichtlich, dass Teile des porésen Bereiches an
den Maschenstegen noch nach dem Versuch anhafteten. Somit kann auf ein
besseres Haftungsverhalten des porésen Bereiches an den Fliegengitterstegen als
bei den Stegen des extrudierten Gitters geschlossen werden.

Abb. 75: REM-Aufnahme einer EG-Membran (A) und einer FG-Membran (B),
Haftungsverhalten des porésen Bereiches in den Maschen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Membranen, die als Mikrosiebe bezeichnet werden, weisen im Vergleich zu derzeit
auf dem Markt existierenden herkémmlichen Filtermedien eine enge PorengréBen-
verteilung sowie eine Membrandicke geringer als der Porendurchmesser auf. Bei
einer Filtration kann somit zum Beispiel eine Verbesserung der Trennschéarfe fur eine
bestimmte PartikelgroBe erzielt und die Ausbildung eines Filterkuchens verringert
werden. Derartige Membranen kénnen beispielsweise auf Grundlage des Prinzips
der partikelassistierten Benetzung (PAB) hergestellt werden. Jedoch verfligen diese
Membranen in den meisten Féllen Uber keine ausreichende mechanische Stabilitat.

In Rahmen dieser Arbeit wurden Membranen mit integrierter Stitzstruktur, basierend
auf dem Prinzip der partikelassistierten Benetzung, bis zu einem Durchmesser von
10 cm entwickelt, wobei ihre Membrandicke geringer als ihr Porendurchmesser war.
Die mechanische Stabilitdt dieser Membranen konnte auf Grund der eingeflihrten
Statzstrukturen im Vergleich zu den Membranen ohne integrierte Stutzstruktur (PAB)
erhdéht werden.

Zum Erhalt dieser Membranen wurden die Herstellungsparameter fir die Membranen
ohne integrierte Stltzstruktur, welche auf dem Prinzip der partikelassistierten
Benetzung basieren, schrittweise optimiert. Die optimierten Parameter konnten dann
auf die Herstellung der Membranen mit integrierten Stitzstrukturen erfolgreich
Ubertragen werden. Fir die Optimierung wurde der Einfluss der leichtfliichtigen
Komponente, die VergréBerung des Membrandurchmessers, der Einfluss des
Massenverhaltnisses von Monomer zu Porenbildner (my:mp) und der Einfluss der
Beschichtung der Porenbildner untersucht. Unter der Verwendung der
leichtflichtigen Komponente Toluol, des Massenverhaltnisses von Monomer zu
Porenbildner (my:mp) von 1:5,7 und der Beschichtung ODES flr die Porenbildner bei
der Membranherstellung, konnten Membranen ohne integrierte Stitzstruktur (PLEX-

Membranen-10) mit einem Durchmesser von bis zu 10 cm erzeugt werden.

Zur Stabilisierung dieser Membranen wurden Flachengebilde aus Kunststoff in Form
von extrudierten Gittern (EG) und beschichteten Fliegengittern (FG) als Stitzstruktur

verwendet. Die Stitzstrukturen waren direkt in den Membranen integriert und fest mit
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dem pordsen Bereich der jeweiligen Membran verbunden. Es konnten Membranen
mit integrierten extrudierten Gittern (EG-Membranen) und mit integrierten
beschichteten Fliegengittern (FG-Membranen) mit einem Durchmesser von bis zu
10 cm erfolgreich hergestellt werden.

Die PLEX-Membranen-10, EG- und FG-Membranen wurden bei Partikelfiltrationen
als Filtermedien eingesetzt. Es wurde untersucht, ob die integrierten Stitzstrukturen
die Filtrationsergebnisse negativ beeinflussen. Die Filtrationsergebnisse der EG- und
FG-Membranen unterschieden sich kaum von dem der Membranen ohne integrierte
Statzstruktur (PLEX-Membranen-10). Somit konnte das erste Ziel, eine Stitzstruktur
in eine Membran einzubringen ohne die Filtrationseigenschaften der Membran zu
beeintrachtigen, erreicht werden. Zusatzlich konnte beobachtet werden, dass die
Handhabung der Membranen mit integrierter Stltzstruktur bei den einzelnen
Filtrationsprozessen viel einfacher war als mit den Membranen ohne integrierte
Sthtzstruktur.

In zukinftigen Anwendungen, zum Beispiel in der Filtration, bietet sich an weitere
Materialien fUr Stitzstrukturen zu erforschen. Es kdnnten beispielsweise gelaserte
Strukturen aus Polymethylmethacrylat oder aber Polycarbonat als Stltzstruktur

eingesetzt und untersucht werden.

Zur Ermittlung der ersten sichtbaren Risse in den pordsen Bereichen der Membranen
wurden erste Stabilitdtsmessungen in Form von Durchdrlickversuchen durchgefihrt.
Der porése Bereich der PLEX-Membranen-10 wies erste sichtbare Risse bereits bei
einem mittleren Kraftwert von 0,24 N mit einer absoluten Standardabweichung von
+ 0,08 N auf. Hingegen wurden erste sichtbare Risse in den porésen Bereichen der
EG-Membranen bei einem mittleren Kraftwert von 2,9 N mit einer absoluten
Standardabweichung von +0,92 N beobachtet. Die porésen Bereiche der FG-
Membranen wiesen erste sichtbare Risse bei einem mittleren Kraftwert von 11,16 N
mit einer absoluten Standardabweichung von £ 6,18 N auf.

Es konnte nachgewiesen werden, dass mit der Einflhrung einer Stltzstruktur, in
Form von extrudierten Gittern bzw. von beschichteten Fliegengittern, die
mechanische Stabilitdt dieser Membranen erhdéht werden konnte. Betrachtet man
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den Wert der Standardabweichung des Kraftwerts der FG-Membranen, so wird
ersichtlich, dass der Stabilitdtsunterschied zwischen EG- und FG-Membranen nicht
sehr groB ist. Allgemein zeigen diese Messergebnisse eine erste Tendenz der
Erhéhung der mechanischen Stabilitat dieser Membranen auf. Sie steigt von PLEX-
Membranen-10 Uber die EG-Membranen zu den FG-Membranen an. Somit konnte
auch das zweite Ziel, der hier beschriebenen Forschung — die Verbesserung der
mechanischen Stabilitdt der Ausgangsmembranen (PLEX-Membranen-10) durch

Einbringen von Stitzstrukturen erreicht werden.

FOr eine Aussage, an welcher Stelle die ersten mikroskopischen Risse in den
porésen Bereichen der jeweiligen Membran entstehen, kénnten weitere Versuche an
einem geeigneten Messstand intensiviert werden. In dem Zeitraum der Durchflihrung
dieser Arbeit konnte jedoch kein geeigneter Messstand ausfindig gemacht werden,
mit dem man diese Risse mit mikroskopischer Auflésung beobachten kann. Fur
weitere Untersuchungen derartiger Membranen kénnte ein neuer Messstand, in dem
anstelle einer herkdmmlichen CCD-Kamera ein Mikroskop montiert ist, selbst

konstruiert werden.
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5.1 Grundlegende Komponenten zur Membranherstellung

5.1.1 Integrierbare Stutzstrukturen

Zur Herstellung von mechanisch stabilisierten Membranen wurden in Vorversuchen
verschiedenartige Fasern (bestehend aus z. B. Polymetaphenylenisophthalamid und
Polyethylennaphthalat), Gitter (bestehend aus z. B. Polypropylen und Poylethylen)
und Gewirke (bestehend aus z. B. Glasfasern und Polyester) als mdgliche
integrierbare Stltzstrukturen untersucht. Auf Grundlage der Vorversuche, wie zum
Beispiel Lésungsmitteltests, das Untersuchen des Beschichtungsverhaltens sowie
die Untersuchung des Verhaltens der jeweiligen Materialien auf einer Wasser-

oberflache, konnten aussichtsreiche Stitzstrukturen gefunden werden.

Folgende Stitzstrukturen wurden fur die Herstellung und Optimierung der
mechanisch stabilisierten Membranen ausgewahlt.

Siebgewebe (SG) — Sefar Fluortex

Dieses Siebgewebe mit offenen Fachern (Monofilament-Gewebe, Abb. 76), welche
aus Poly(ethylen-co-tetrafluorethylen) (ETFE) bestehen, wurde mit zwei

verschiedenen Fachweiten (420 und 2000 um) zur Membranherstellung eingesetzt.

Abb. 76: Siebgewebe, Sefar
Fluortex, 09-2000/60.
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Bei der Firma Sefar AG sind diese zwei Gewebe unter der Bezeichnung 09-420/39
und 09-2000/60 erhaltlich und wurden von der Firma pluriSelect als Schenkung zur
Verfigung gestellt. Die grundlegenden Materialeigenschaften sind in Tab. 2

aufgelistet.

Tab. 2: Materialeigenschaften der Siebgewebe Sefar Fluortex mit der Bezeichnung
09-420/39 und 09-2000/60.""

Siebgewebe Sefar Fluortex, Siebgewebe Sefar Fluortex,
09-420/39 09-2000/60
Material 09 = Poly(ethylen-co- 09 = Poly(ethylen-co-
tetrafluorethylen) tetrafluorethylen)
(ETFE) (ETFE)

Fachweite [um] 420 2000

offene Flache [%] 39 60

Dicke [um] 450 1130

Vor jeder Membranherstellung wurden die Siebgewebe mit Aceton (technisch,
verwendet wie angeliefert) beidseitig gespult und anschlieBend luftgetrocknet als
StOtzstruktur eingesetzt. Weiterhin  wurden zur Membranherstellung diese
unbehandelten Siebgewebe an ihren Kreuzungsstellen gezielt verklebt (siehe unten).

Alle verwendeten Siebgewebe wiesen einen Durchmesser von 5 cm auf.

Verklebung der Kreuzungsstellen eines Siebgewebes

Zur Verklebung der Kreuzungsstellen des Siebgewebes Sefar Fluortex (09-420/39
bzw. 09-2000/60) mit einem Durchmesser von 5 cm wurde die Beschichtungslésung,
bestehend aus 7,7,9-(bzw.7,9,9-)Trimethyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazahexa-
decan-1,16-diol-dimethacrylat (PLEX, 3,98 ml, 4,42 g, 0,0094 mol), Photoinitiator
Ethyl-2,4,6-Trimethylbenzoylphenylphosphinat (Lucirin, 0,12 ml, 0,13 g, 0,0004 mol)
und leichtflichtiger Komponente Toluol (7,74 ml, 6,73 g, 0,0730 mol) eingewogen.

AnschlieBend wurden mittels einer Einwegspritze Uber eine Kanile (AuBen-
durchmesser von 0,6 mm, Lange von 30 mm) 4 ml dieser Beschichtungslésung
beidseitig tropfenweise auf die Stege des jeweiligen Siebgewebes aufgebracht. Die

Beschichtung in den Fachern wurde mit einem Luftstrom, welcher mit einem
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Pumpball erzeugt wurde, entfernt. Das Toluol wurde bei Raumtemperatur innerhalb
von 40 Minuten abgedampft. Mittels einer UV-Handlampe (Firma Benda, Typ NU-
6KL, Wellenlange 254 / 366 nm, Intensitat 3,22 mW /cm?) wurde das Monomer
innerhalb von 20 Minuten ausgehartet. Zuletzt wurden die Siebgewebe mit 10 ml
Aceton (technisch, verwendet wie angeliefert) beidseitig gespullt und an der Luft
getrocknet.

Extrudiertes Gitter (EG) — Tenax OS 101
Diese extrudierten Gitter (Abb. 77), welche aus Polypropylen (PP) bestehen, wurden

mit einer Maschenweite von 3500 um (quer und langs) zur Membranherstellung
eingesetzt.

Abb. 77: Extrudiertes Gitter,
Tenax OS 101.

Erste Musterproben (Tenax OS 101) wurden von der Firma Tenax Kunststoffe GmbH
als Schenkung zu Verfugung gestellt. Die grundlegenden Materialeigenschaften
dieser Gitter sind in Tab. 3 aufgelistet.

Tab. 3: Materialeigenschaften des extrudierten Gitters mit der Bezeichnung Tenax OS
101."%°

Material Maschenweite | Stegabstand Dicke
[um] [um] [um]
Extrudiertes Polypropylen quer — 3500 quer — 4000 720
Gitter, Tenax (PP) langs — 3500 langs — 4000
OS 101
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Zur Membranherstellung wurden als Stitzstruktur extrudierte Gitter mit einem
Durchmesser von bis zu 10 cm eingesetzt. Diese Gitter wurden beidseitig mit 20 ml

Ethanol (technisch, verwendet wie angeliefert) gespult und luftgetrocknet.

Gewirk — Fliegengitter (FG)

Die Fliegengitter (Abb. 78), welche aus Polyester (PES) bestehen, wurden mit einer

Maschenweite von 1200 um zur Membranherstellung eingesetzt.

Abb. 78: Fliegengitter, Powerfix
Profi+.

Die handelsiblichen Fliegengitter wurden von der Firma Powerfix Profi+ bezogen.
Vor dem Einsatz der Fliegengitter bei der Membranherstellung wurden diese in einer
wassrigen Lésung von herkdmmlichem Textilwaschmittel in einer Waschmaschine
bei 30°C gereinigt, mit destilliertem Wasser grindlich abgespilt und anschlieBend
an der Luft getrocknet. Danach erfolgte die Beschichtung der Fliegengitter.

Beschichtung der Fliegengitter

Variante 1 — Fliegengitter mit einem Durchmesser von 3 cm

Zur Beschichtung eines Fliegengitters wurde dieses auf einen Glasring mit einer
H6he von 2,5 cm und einem Innendurchmesser von 4 cm aufgespannt und mit einem
Gummiband fixiert. AnschlieBend wurde der Ring in eine gréBere Glaspetrischale
Uberflhrt und die Beschichtungslésung aufgetragen.

Es wurden 4 ml der Beschichtungslésung, bestehend aus 7,7,9-(bzw.7,9,9-)Tri-
methyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazahexadecan-1,16-diol-dimethacrylat  (PLEX,
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1,48 ml, 1,64 g, 0,0035mol), Photoinitiator Ethyl-2,4,6-Trimethylbenzoylphenyl-
phosphinat (Lucirin, 0,05 ml, 0,05 g, 0,0002 mol) und leichtflichtiger Komponente
Toluol (8,4 ml, 7,31 g, 0,0793 mol), mittels einer Einwegspritze Uber eine Kanlle
(AuBendurchmesser von 0,6 mm, Lange von 30 mm) tropfenweise auf die Oberseite
des Fliegengitters gleichmaBig verteilt.

AnschlieBend wurde der Ring umgedreht, sodass dieses Fliegengitter auf dem
Innenboden der Petrischale, in der sich die Beschichtungslésung gesammelt hatte,
auflag. Danach wurde das Fliegengitter aus dieser Petrischale herausgehoben und
die Beschichtung in den Maschen mit einem Luftstrom, welcher mit einem Pumpball
erzeugt wurde, entfernt. AnschlieBend wurde 40 Minuten gewartet bis das Toluol bei
Raumtemperatur abgedampft war. Mittels einer UV-Handlampe (Firma Benda, Typ
NU-6KL, Wellenlange 254 / 366 nm, Intensitat 3,22 mW / cm?) wurde das Monomer
innerhalb von 20 Minuten ausgehartet.

Danach wurde das Fliegengitter fir 14 Stunden aufgespannt auf dem Ring stehen
gelassen. Zuletzt wurde es mit 10 ml Ethanol (technisch, verwendet wie angeliefert)
beidseitig gespult, an der Luft getrocknet, von dem Ring entfernt und mittels eines
handelstblichen Stanzeisens ausgestanzt.

Variante 2 — Fliegengitter mit einem Durchmesser von 3 cm

Bei der Variante 2 wurde das Fliegengitter analog zu Variante 1 beschichtet. In der
Beschichtungslésung wurde das Volumen des Monomers und des Photoinitiators

erhéht und das Volumen der leichtfliichtigen Komponente verringert.

Es wurden 4 ml der Beschichtungslésung, bestehend aus PLEX (3,6 ml, 4 g,
0,0085 mol), Lucirin (0,11 ml, 0,12 g, 0,0004 mol) und Toluol (6,62 ml, 5,76 g,
0,0625 mol), mittels einer Einwegspritze Uber eine Kanile (AuBendurchmesser von
0,6 mm, Lange von 30 mm) tropfenweise auf die Oberseite dieses Fliegengitters
gleichmaBig verteilt.

Des Weiteren wurde anstelle der unter Variante 1 erwahnten UV-Handlampe ein UV-
Flachenstrahler 2000-PC (Abstand 10cm, primare Wellenlange 366 nm,
Strahlungsintensitdt 51 mW / cm®) der Firma Dymax eingesetzt und das Monomer

innerhalb von 5 Minuten ausgehartet.
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Variante 3 — Fliegengitter mit einem Durchmesser von 10 cm

Zur Beschichtung des Fliegengitters wurde dieses auf einer Glaspetrischale mit einer
H6he von 1,8 cm und einem Innendurchmesser von 10 cm aufgespannt und mit
einem Gummiband fixiert.

Es wurden 4 ml der Beschichtungslésung, bestehend aus PLEX (14,41 ml, 16 g,
0,0340 mol), Lucirin (0,44 ml, 0,48 g, 0,0015 mol) und Toluol (17,84 ml, 15,52 g,
0,1684 mol), mittels einer handelsiblichen Pumpsprihflasche auf die Oberseite
dieses Fliegengitters gleichmaBig aufgespriht.

Zum Beschichten der Unterseite des Fliegengitters wurde anschlieBend die
Petrischale mit dem aufgespannten Fliegengitter umgedreht und in eine gréBere
Glaspetrischale Uberfuhrt. Durch das Zurlcklaufen der Beschichtungslésung, welche
sich beim Bespriihen der Oberseite des Fliegengitters in der kleineren Petrischale
angesammelt hatte, wurde somit ebenfalls die Fliegengitterunterseite beschichtet.
Danach wurde die kleinere Petrischale aus der gréBeren Petrischale herausgehoben
und die Beschichtung in den Maschen mit einem Luftstrom, welcher mit einem
Pumpball erzeugt wurde, entfernt.

AnschlieBend wurde 40 Minuten gewartet bis das Toluol bei Raumtemperatur
abgedampft war. Mit einem UV-Flachenstrahler 2000-PC (Abstand 10 cm, primére
Wellenlange 366 nm, Strahlungsintensitat 51 mW / cm?) der Firma Dymax wurde das
Monomer innerhalb von 5 Minuten ausgehartet.

Danach wurde das Fliegengitter 14 Stunden aufgespannt auf der Petrischale stehen
gelassen. Zuletzt wurde mit 20 ml Ethanol (technisch, verwendet wie angeliefert)

beidseitig gespult, an der Luft getrocknet und von der Petrischale entfernt.

5.1.2 Membranmaterialen und Photoinitiatoren

Zur Membranherstellung wurde das Polymer Polymethylmethacrylat (PMMA), das
Monomer Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA) und das Monomer 7,7,9-
(bzw.7,9,9-)Trimethyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazahexadecan-1,16-diol-dimeth-
acrylat (PLEX) eingesetzt.
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Polymer — PMMA

Polymethylmethacrylat (PMMA) wurde direkt vom Chemikalienlager der Technischen
Universitdt Chemnitz aus Restbestanden der Technischen Hochschule Karl-Marx-

Stadt bezogen und wies ein Molekulargewicht von 120000 g / mol auf.

Monomere und Photoinitiatoren — TMPTMA / PLEX und BIE / Lucirin

Die Monomere Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA, Tab. 4) und 7,7,9-
(bzw.7,9,9-)Trimethyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazahexadecan-1,16-diol-dimeth-
acrylat (PLEX) wurden getrennt voneinander als UV-aushértbare, schwerfllichtige
Komponente fir die Membranherstellung verwendet. Zur Aushartung des Monomers
TMPTMA bei einer primaren Wellenlange von 254 nm wurde der Photoinitiator
Benzoinisobutylether (BIE) und bei einer primaren Wellenlange von 366 nm der
Photoinitiator Ethyl-2,4,6-Trimethylbenzoylphenylphosphinat (Lucirin) eingesetzt. Zur
Aushartung des Monomers PLEX, bei einer Wellenldnge von 366 nm wurde der
Photointiator Ethyl-2,4,6-Trimethylbenzoylphenylphosphinat (Lucirin) verwendet.

5.1.8 Porenbildner und Funktionalisierung

Zur Erzeugung von Poren in den Membranen wurden verschiedenartige Porenbildner
in Vorversuchen untersucht. Hierfir wurden als Porenbildner sphéarische Partikel
bestehend aus zum Beispiel Polystyrol, Polymethylmethacrylat, Methylsilsesquioxan
und Glas (Hauptbestandteil Siliziumdioxid) erforscht. Als finale Partikelsorte fanden

Mikroglaskugeln als Porenbildner Anwendung in den Membranen.

Mikroglaskugeln (MGK)

Die Mikroglaskugeln wurden unter dem handelstblichen Namen Glass Beads Acid
Washed 75 um bei der Firma Sigma-Aldrich erworben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Durchmesser von 1000 Mikroglaskugeln manuell
mittels lichtmikroskopischen Aufnahmen und dem Programm Imaged 1.38Jx
Launcher (Wayne Rashand, 2002) bestimmt. Es ergab sich ein Durchmesserbereich
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von 75 bis 85 um, wobei die Mikroglaskugeln einen mittleren Durchmesser von
80 um mit einer absoluten Standardabweichung von + 4,09 um aufwiesen.

Mikroglaskugeln (MGK) — Reinigung und Funktionalisierung

Zur Reinigung der Oberflache der Mikroglaskugeln mit Piranha-L6sung wurden 10 g
MKG in einem mit 10 ml Wasserstoffperoxid (11,3 g, 0,3323 mol, 35% stab., HSL)
geflllten Becherglas vorgelegt. AnschlieBend wurde vorsichtig 30 ml konzentrierte
Schwefelsaure (55,2 g, 0,5628 mol, chem. rein 96%, HSL) hinzugeflgt, wobei eine
starke Wéarmeentwicklung erfolgte.

Dieses Piranha-MGK-Gemisch wurde im Abzug 10 Minuten gerihrt. AnschlieBend
wurde die Uberstehende Piranha-Lésung dekantiert und die MGK mit deionisiertem
Wasser neutral gewaschen. Danach wurde die Uberstehende neutrale wassrige
Lésung dekantiert, die MGK in einem Trockenschrank bei 140 °C zwei Stunden
getrocknet und zuletzt an der Luft auf Raumtemperatur abgekihit.

Zur Funktionalisierung dieser MGK erfolgte anschlieBend die Zugabe von 50 ml
Toluol (43,59, 0,4721 mol) und tropfenweise 0,2 ml [3-(Methacryloyloxy)propyl]tri-
methoxysilan (TPM, 0,21 g, 0,0008 mol) bzw. 0,2 ml n-Octadecyltriethoxysilan
(ODES, 0,17 g, 0,0004 mol).

AnschlieBend wurde das Becherglas mit einer Uhrglasschale bedeckt, mit Parafilm
luftdicht verschlossen und 18 Stunden im Abzug gerihrt. Danach erfolgte das Sptlen
der MGK viermal mittels jeweils 40 ml Toluol (techn., verwendet wie angeliefert) und
danach viermal mittels jeweils 40 ml Aceton (techn., verwendet wie angeliefert).
Zuletzt wurden die MGK an der Luft getrocknet.
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5.1.4 Verwendete Chemikalien

Tab. 4: Charakteristische Daten aller verwendeten Chemikalien.

Chemikalien / Summen- Molare Masse Dichte Reinheit /
Abklrzung formel [g/ mol] [g/cm?] Bezogen von
und
vollstéandige
Bezeichnung
ODES, Co4H5205Si 416,75 0,87 94 %, ABCR
n-Octadecyltri- (bei 20 °C) GmbH & Co
ethoxysilan
TPM, C1oH2005Si 248,35 1,05 97 %, Alfa
[3-(Methacryl- (bei 20 °C) Aesar
oyloxy)propyl]t
rimethoxysilan
PMMA, [CsHsO2]n 100,11 1,19 techn.,
Polymethyl- (bei 25°C) verwendet wie
methacrylat geliefert,
Restbestand
der
Technischen
Hochschule
Karl-Marx-
Stadt
TMPTMA, CigH2606 338,40 1,06 techn., Sigma
Trimethylol- (bei 25 °C) Aldrich
propantri-
methacrylat
PLEX 023H38N208 471 1,11 min. 95.0 %,
(bzw. (bei 20 C) Schenkung
VISIOMER von Evonik
HEMATMDI), Industries AG
7,7,9-
(bzw.7,9,9-
)Trimethyl-
4,13-dioxo-
3,14-dioxa-
5,12-
diazahexa-
decan-1,16-
diol-
dimethacrylat
BIE, C1sH2002 268,36 0,99 90 %, techn.,
Benzoiniso- (bei 25 °C) Sigma-Aldrich
butylether
Lucirin, C13H2103P 31 6,33 1 ,1 min. 95 OA:;,
Ethyl-2,4,6- (bei 20 °C) Schenkung
Trimethyl- von BASF
benzoylphenyl
phosphinat
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Chemikalien / Summen- Molare Masse Dichte Reinheit /
Abklrzung formel [g/ mol] [g/cm?] Bezogen von
und
vollstéandige
Bezeichnung
Chloroform CHCl; 119,38 1,48 techn.,
(bei 20 °C) verwendet wie
geliefert,
HSL
Ethanol C.HsO 46,07 0,81 techn.,
(bei 20 °C) verwendet wie
geliefert,
HSL
n-Pentan CsHy» 72,15 0,63 zur Analyse,
(bei 20 °C) Merck
Toluol C/Hs 92,14 0,87 techn.,
(bei 20 °C) verwendet wie
geliefert,
HSL
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Tab. 5: Strukturformeln ausgewahlter Chemikalien.

Chemi- Strukturformel
kalien
ODES OC.H.
OC.H
s:/
QC:H;
TPM -
OCH
H4C OCH
3 O/\/\S|I/

CH; ‘:LCH;

TMPTMA
CH,
CH. O
CH, \5{/ CH, CHs
(o] o]
Hzc/H( New,
(o] (o]
PLEX o B
HzC\ /CH2
CHs 5

BIE
Lucirin
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5.2 Membranherstellung und Optimierung

5.2.1 Membranen ohne Stltzstruktur (PAB)

Herstellung von PMMA-, TMPTMA- und PLEX-Membranen

In diesen Vorversuchen wurden ein Polymer (PMMA) und zwei Monomere (TMPTMA
und PLEX) als Membranmaterial zur Membranherstellung eingesetzt. Die Herstellung
der jeweiligen Membranen erfolgte nach dem Herstellungsverfahren 1 (siehe unten),
wobei einzelne Schritte, bedingt durch die jeweiligen eingesetzten Komponenten,
geringflgig angepasst wurden. Diese Schritte und die eingewogenen Massen sind
fir die jeweilige Membran in der Tab. 6 bis Tab. 9 aufgeflhrt.

Herstellungsverfahren 1

Zur Membranherstellung wurde jeweils eine Glaspetrischale, mit einer H6he von
1,2cm und einem Innendurchmesser von 5cm, bis 0,5 cm unter dem Rand mit
Ultrareinstwasser (Typ: ASTM I Ultra Pure Water, TOC Wert: 5 ppb, elektrische
Leitfahigkeit: 0,055 uS / cm) gefulit.

Auf diese Wasseroberflache wurden beschichtete Mikroglaskugeln (MGK) Uber ein
Rollrandglaschen per Hand gleichméaBig aufgestreut. Danach wurde die Petrischale
vorsichtig in ein Ultraschallbad (Transsonic T310) der Firma Camlab Uberfihrt und
die MGK 5 Minuten dem Ultraschall ausgesetzt (Schritt I).

AnschlieBend wurde eine Spreitlbsung per Einwegspritze mit einer Kanlle
(AuBendurchmesser von 0,4 mm, Lange von 20 mm) auf die MGK per Hand
tropfenweise aufgetragen. Das Abdampfen der leichtflichtigen Komponente erfolgte
innerhalb eines definierten Zeitraums (Schritt I1).

Danach wurde die Membran ausgehartet (Schritt Ill), von der Wasseroberflache
abgehoben, beidseitig gespult (Schritt V) und an der Luft getrocknet.
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Tab. 6: Herstellung der PMMA-Membran-1.

Spreitlésung

Polymer 0,0932 g PMMA-
Granulat
(0,0009 mol)
leichtfliichtige 0,52 ml Toluol
Komponente (0,45 g,
0,0049 mol)
Besonderheiten zum Lésen des

PMMA-Granulates in
Toluol wurde

44 Stunden auf
mittlerer RUhrstufe
ohne Warmezufuhr
geruhrt

Beschichtung der
Porenbildner

[3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan
(TPM)

Masse der Porenbildner

0,2988 g TPM-MKG

My - Mp 1: 3,2

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt 1l Zeit des Abdampfens: 50 Minuten

Schritt I mit Abdampfen der leichtfllichtigen
Komponente erfolgte die Aushartung des
PMMA's

Schritt IV mit 10 ml deionisiertem Wasser gespult

Membrandurchmesser 5cm
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Tab. 7: Herstellung der TMPTMA-Membran-1.

Spreitlésung

Monomer 0,0745 g TMPTMA
(0,07 ml,

0,0002 mol)

Photoinitiator 0,0024 g BIE
(0,002 ml,

8,94*10° mol)

0,12 ml /0,06 ml
Chloroform /
Ethanol

(0,1776 g,
0,0015 mol /
0,0486 g,
0,0011 mol)

leichtfliichtige
Komponente

Besonderheiten --

Beschichtung der
Porenbildner

[3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan
(TPM)

Masse der Porenbildner

0,2683 g TPM-MGK

My : Mp 1:3,6

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt |l Zeit des Abdampfens: 30 Minuten

Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 15 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 4 cm,
Quecksilberniederdruckstrahler, Umex,
Dresden, primare Wellenlange 254 nm,
Strahlungsintensitat 0,08 W / cm?)
Aushartung erfolgte unter
Schutzgasatmosphare (erste 3 Minuten Ar-
Strom: 200 I / h, danach UV-Lampe
15 Minuten, dabei Ar-Strom: 60 |/ h)

Schritt IV mit 10 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult

Membrandurchmesser 5cm
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Tab. 8: Herstellung der TMPTMA-Membran-2.

Spreitlésung

Monomer 0,0708 g TMPTMA
(0,07 ml,

0,0002 mol)

Photoinitiator 0,0023 g Lucirin
(0,002 ml,

7,27*10° mol)

0,12 ml /0,06 ml
Chloroform /
Ethanol

(0,1776 g,
0,0015 mol /
0,0486 g,
0,0011 mol)

leichtfliichtige
Komponente

Besonderheiten --

Beschichtung der
Porenbildner

[3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan
(TPM)

Masse der Porenbildner

0,2789 g TPM-MGK

My : Mp 1:3,9

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt |l Zeit des Abdampfens: 30 Minuten

Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 45 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 4 cm, UV-
Handlampe Typ NU-6 KL, Benda, priméare
Wellenlange 366 nm (extra dazu geschalten
254 nm), Strahlungsintensitat 0,0032 W / cm?)
Aushéartung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare

Schritt IV mit 10 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult

Membrandurchmesser 5cm
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Tab. 9: Herstellung der PLEX-Membran-1.

Spreitlésung

Monomer

0,0778 g PLEX
(0,07 ml,
0,0002 mol)

Photoinitiator

0,0024 g Lucirin
(0,002 ml,
7,59*10°® mol)

leichtfliichtige
Komponente

0,12 ml /0,06 ml
Chloroform /
Ethanol

(0,1776 g,
0,0015 mol /
0,0486 g,
0,0011 mol)

Besonderheiten

Beschichtung der
Porenbildner

[3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan

(TPM)

Masse der Porenbildner

0,2992 g TPM-MGK

My : Mp 1:3,8

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt |l Zeit des Abdampfens: 15 Minuten

Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 45 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 4 cm, UV-
Handlampe Typ NU-6 KL, Benda, priméare
Wellenlange 366 nm (extra dazu geschalten
254 nm), Strahlungsintensitat 0,0032 W / cm?)
Aushéartung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare

Schritt IV mit 10 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult

Membrandurchmesser 5cm
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Optimierung der PLEX-Membranen

Einfluss der leichtfltichtigen Komponente

Die Herstellung der jeweiligen PLEX-Membran erfolgte ebenfalls nach dem

Herstellungsverfahren 1

(siehe Seite 104). Die Schritte und die eingewogenen

Massen sind fur die jeweilige Membran in Tab. 10 bis Tab. 12 aufgeflhrt.

Tab. 10: Herstellung der PLEX-Membran-2.

Spreitlésung

Monomer 0,0799 g PLEX
(0,07 ml,
0,0002 mol)
Photoinitiator 0,0076 g Lucirin
(0,007 ml,
2,4*10°° mol)
leichtfliichtige 0,29 ml Ethanol
Komponente (0,2349 g,
0,0051 mol)
Besonderheiten

Beschichtung der
Porenbildner

[3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan
(TPM)

Masse der Porenbildner

0,3187 g TPM-MGK

My - Mp 1:4

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt Il Zeit des Abdampfens: 30 Minuten

Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 20 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 4 cm, UV-
Handlampe Typ NU-6 KL, Benda, priméare
Wellenlange 366 nm (extra dazu geschalten
254 nm), Strahlungsintensitat 0,0032 W / cm?)
Aushértung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare

Schritt IV mit 10 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult

Membrandurchmesser 5cm
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Tab. 11: Herstellung der PLEX-Membran-3.

Spreitlésung

Monomer 0,0716 g PLEX
(0,06 ml,
0,0002 mol)
Photoinitiator 0,007 g Lucirin
(0,006 ml,
2,21*10°° mol)
leichtfliichtige 0,34 mi
Komponente n-Pentan (0,2142 g,
0,003 mol)
Besonderheiten

Beschichtung der
Porenbildner

[3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan
(TPM)

Masse der Porenbildner

0,3060 g TPM-MGK

My - Mp 1: 4,3

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt |l Zeit des Abdampfens: 20 Minuten

Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 20 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 4 cm, UV-
Handlampe Typ NU-6 KL, Benda, priméare
Wellenlange 366 nm (extra dazu geschalten
254 nm), Strahlungsintensitat 0,0032 W / cm?)
Aushértung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare

Schritt IV mit 10 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult

Membrandurchmesser 5cm
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Tab. 12: Herstellung der PLEX-Membran-4.

Spreitlésuung

Monomer 0,072 g PLEX
(0,0649 ml,
0,0002 mol)
Photoinitiator 0,0022 g Lucirin
(0,002 ml,
6,96*10° mol)
leichtfliichtige 0,25 ml Toluol
Komponente (0,2175 g,
0,0024 mol)
Besonderheiten

Beschichtung der
Porenbildner

[3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan

(TPM)

Masse der Porenbildner

0,2874 g TPM-MGK

My - Mp 1:4

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt |l Zeit des Abdampfens: 40 Minuten

Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 45 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 4 cm, UV-
Handlampe Typ NU-6 KL, Benda, priméare
Wellenlange 366 nm (extra dazu geschalten
254 nm), Strahlungsintensitat 0,0032 W / cm?)
Aushértung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare

Schritt IV mit 10 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult

Membrandurchmesser 5cm
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VergréBerung des Membrandurchmessers

Die zuvor hergestellten Membranen wiesen alle einen Durchmesser von 5 cm auf.
Dieser Durchmesser wurde bei der Herstellung der PLEX-Membran-5 auf 10 cm
vergréBert. Die Herstellung der PLEX-Membran-5 erfolgte nach Herstellungs-
verfahren 2.

Herstellungsverfahren 2

Zur Membranherstellung wurde eine Glaspetrischale, mit einer H6he von 1,8 cm und
einem Innendurchmesser von 10 cm, bis 0,5 cm unter dem Rand mit
Ultrareinstwasser (Typ: ASTM I Ultra Pure Water, TOC Wert: 5 ppb, elektrische
Leitfahigkeit: 0,055 uS / cm) gefulit.

Auf diese Wasseroberflache wurden beschichtete Mikroglaskugeln (MGK) Uber ein
handelstbliches Sieb (viereckige Maschen, Maschenweite von 0,05 cm) per Hand
gleichmaBig aufgestreut. Danach wurde die Petrischale fir 5 Stunden im Abzug
abgedeckt stehen gelassen (Schritt I).

AnschlieBend wurde eine Spreitlbsung per Einwegspritze mit einer Kanlle
(AuBendurchmesser von 0,4 mm, Lange von 20 mm) auf die MGK per Hand
tropfenweise aufgetragen. Das Abdampfen der leichtfllichtigen Komponente erfolgte
innerhalb eines definierten Zeitraums (Schritt I1).

Danach wurde die Membran ausgehartet (Schritt Ill), von der Wasseroberflache

abgehoben, beidseitig gespult (Schritt V) und an der Luft getrocknet.
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Tab. 13: Herstellung der PLEX-Membran-5.

Spreitlésung

Monomer 0,2946 g PLEX
(0,27 ml,
0,0006 mol)
Photoinitiator 0,0091 g Lucirin
(0,008 ml,
2,88*10° mol)
leichtfliichtige 1,03 ml Toluol
Komponente (0,8961 g,
0,0097 mol)
Besonderheiten

Beschichtung der
Porenbildner

[3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan
(TPM)

Masse der Porenbildner

1,2039 g TPM-MGK

My - Mp 1: 4,1

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt |l Zeit des Abdampfens: 40 Minuten

Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 5 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 10 cm, UV-
Flachenstrahler 2000-PC, DYMAX, priméare
Wellenlange 366 nm,
Strahlungsintensitat 51 mW / cm?)
Aushértung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare

Schritt IV mit 20 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespdlt

Membrandurchmesser 10 cm
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Einfluss des Massenverhéltnisses von Monomer zu Porenbildner

Die Menge des Monomers wurde bei der PLEX-Membran-6 und -7 verringert und ein
Massenverhaltnis von Monomer zu Porenbildner (my:mp) von 1:5,1 und von 1:6,2
eingestellt. Die Herstellung erfolgte nach dem zuvor beschriebenen
Herstellungsverfahren 2 (siehe Seite 112).

Tab. 14: Herstellung der PLEX-Membran-6.

Spreitlésung Monomer 0,2137 g PLEX
(0,19 ml,
0,0005 mol)
Photoinitiator 0,0067 g Lucirin
(0,006 ml,
2,12*10"° mol)
leichtflliichtige 2,47 ml Toluol
Komponente (2,1489 g,
0,0233 mol)
Besonderheiten
Beschichtung der [3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan
Porenbildner (TPM)
Masse der Porenbildner 1,098 g TPM-MGK
My - Mp 1: 5,1
Schritt | keine Anpassung vorgenommen
Schritt Il Zeit des Abdampfens: 40 Minuten
Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 5 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 10 cm, UV-
Flachenstrahler 2000-PC, DYMAX, priméare
Wellenlange 366 nm,
Strahlungsintensitat 51 mW / cm?)
Aushéartung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare
Schritt IV mit 20 ml Ethanol (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult
Membrandurchmesser 10 cm
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Tab. 15: Herstellung der PLEX-Membran-7.

Spreitlésung

Monomer 0,1892 g PLEX
(0,17 ml,
0,0004 mol)
Photoinitiator 0,0059 g Lucirin
(0,005 ml,
1,8710° mol)
leichtfliichtige 2,14 ml Toluol
Komponente (1,8618 g,
0,0202 mol)
Besonderheiten

Beschichtung der
Porenbildner

[3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan

(TPM)

Masse der Porenbildner

1,1745 g TPM-MGK

My - Mp 1: 6,2

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt |l Zeit des Abdampfens: 40 Minuten

Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 5 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 10 cm, UV-
Flachenstrahler 2000-PC, DYMAX, priméare
Wellenlange 366 nm,
Strahlungsintensitat 51 mW / cm?)
Aushértung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare

Schritt IV mit 20 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult

Membrandurchmesser 10 cm
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Einfluss der Beschichtung der Porenbildner (MGK)

Zur weiteren Optimierung der Membranherstellung erfolgte der Einsatz von n-Octa-
decyltriethoxysilan (ODES) beschichteten Mikroglaskugeln (ODES-MGK) anstelle
den zuvor verwendeten  3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan  (TPM)
beschichteten Mikroglaskugeln (TPM-MGK). Die Herstellung der PLEX-Membran-8

bis -10 erfolgte nach dem Herstellungsverfahren 2 (siehe Seite 112).

Tab. 16: Herstellung der PLEX-Membran-8.

Spreitlésung Monomer 0,2974 g PLEX
(0,27 ml,
0,0006 mol)
Photoinitiator 0,0095 g Lucirin
(0,009 ml,
3*10° mol)
leichtfllichtige 3,42 ml Toluol
Komponente (2,9754 g,
0,0323 mol)
Besonderheiten

Beschichtung der n-Octadecyltriethoxysilan
Porenbildner (ODES)
Masse der Porenbildner 1,2554 g ODES-MGK

My - Mp 1: 4,2

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt Il Zeit des Abdampfens: 40 Minuten

Schritt I mittels UV-Lampe (Dauer 5 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 10 cm, UV-
Flachenstrahler 2000-PC, DYMAX, priméare
Wellenlange 366 nm,
Strahlungsintensitat 51 mW / cm?)
Aushéartung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare

Schritt IV mit 20 ml Aceton (technisch, verwendet wie
angeliefert) gespult

Membrandurchmesser 10 cm
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Tab. 17: Herstellung der PLEX-Membran-9.

Spreitlésung Monomer 0,2316 g PLEX
(0,21 ml
0,0005 mol)
Photoinitiator 0,0068 g Lucirin
(0,006 ml,
2,15*10°° mol)
leichtfllichtige 2,66 ml Toluol
Komponente (2,3142 g,
0,0251 mol)
Besonderheiten
Beschichtung der n-Octadecyltriethoxysilan
Porenbildner (ODES)
Masse der Porenbildner 1,2375 g ODES-MGK
My : Mp 1:53
Schritt | keine Anpassung vorgenommen
Schritt |l Zeit des Abdampfens: 40 Minuten
Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 5 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 10 cm, UV-
Flachenstrahler 2000-PC, DYMAX, priméare
Wellenlange 366 nm,
Strahlungsintensitat 51 mW / cm?)
Aushértung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare
Schritt IV mit 20 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult
Membrandurchmesser 10 cm
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Tab. 18: Herstellung der PLEX-Membran-10.

Spreitlésung

Monomer 0,2068 g PLEX
(0,19 ml,
0,0004 mol)
Photoinitiator 0,0064 g Lucirin
(0,006 ml,
2,02*10° mol)
leichtfliichtige 2,33 ml Toluol
Komponente (2,0271 g,
0,022 mol)
Besonderheiten

Beschichtung der
Porenbildner

n-Octadecyltriethoxysilan
(ODES)

Masse der Porenbildner

1,1690 g ODES-MGK

My - Mp 1: 5,7

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt |l Zeit des Abdampfens: 40 Minuten

Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 5 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 10 cm, UV-
Flachenstrahler 2000-PC, DYMAX, priméare
Wellenlange 366 nm,
Strahlungsintensitat 51 mW / cm?)
Aushértung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare

Schritt IV mit 20 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult

Membrandurchmesser
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5.2.2 Membranen mit integrierter Stitzstruktur — Siebgewebe (SG)

Zur mechanischen Stabilisierung der Membranen mit einem Durchmesser von 5 cm
wurden Siebgewebe von der Firma Sefar AG als Stiutzstruktur in die Membranen
integriert. Die Herstellung dieser Membranen erfolgte nach zwei Verfahren.

Verfahren | — Auflegen einer Stttzstruktur auf die Porenbildner
(siehe Tab. 19)

Zur Membranherstellung wurde eine Teflonpetrischale, mit einer Héhe von 1,1 cm
und einem Innendurchmesser von 5cm, bis 0,1 cm unter dem Rand mit
Ultrareinstwasser (Typ: ASTM I Ultra Pure Water, TOC Wert: 5 ppb, elektrische
Leitfahigkeit: 0,055 uS / cm) gefulit.

Auf diese Wasseroberflache wurden beschichtete Mikroglaskugeln (MGK) Uber ein
handelsibliches Sieb (viereckige Maschen, Maschenweite von 0,05 cm) per Hand
gleichmaBig aufgestreut. Danach wurde die Petrischale vorsichtig in ein
Ultraschallbad (Transsonic T310) der Firma Camlab Uberfihrt und die MGK
5 Minuten dem Ultraschall ausgesetzt. Dann wurde eine Stutzstruktur vorsichtig auf
die Mikroglaskugeln aufgelegt (Schritt I).

AnschlieBend wurde eine Spreitlbsung per Einwegspritze mit einer Kanlle
(AuBendurchmesser von 0,4 mm, Lange von 20 mm) auf die Stege der Stltzstruktur
per Hand tropfenweise aufgetragen. Das Abdampfen der leichtfliichtigen
Komponente erfolgte innerhalb eines definierten Zeitraums (Schritt 11).

Danach wurde die Membran ausgehartet (Schritt Ill), von der Wasseroberflache
abgehoben, beidseitig gespult (Schritt V) und an der Luft getrocknet.
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Verfahren Il — Auflegen einer Stttzstruktur auf die Wasseroberfldche
(siehe Tab. 20 und Tab. 21)

Zur Membranherstellung wurde eine Teflonpetrischale, mit einer Héhe von 1,1 cm
und einem Innendurchmesser von 5cm, bis 0,1 cm unter dem Rand mit
Ultrareinstwasser (Typ: ASTM I Ultra Pure Water, TOC Wert: 5 ppb, elektrische
Leitfahigkeit: 0,055 uS / cm) gefulit.

Auf diese Wasseroberflache wurde eine Stltzstruktur vorsichtig aufgelegt.
AnschlieBend wurden beschichtete Mikroglaskugeln (MGK) Uber ein handelslbliches
Sieb (viereckige Maschen, Maschenweite von 0,05cm) per Hand gleichmaBig
aufgestreut. Danach wurde die Petrischale vorsichtig in ein Ultraschallbad
(Transsonic T310) der Firma Camlab Uberfihrt und die MGK 5 Minuten dem
Ultraschall ausgesetzt (Schritt ).

AnschlieBend wurde eine Spreitlbsung per Einwegspritze mit einer Kanlle
(AuBendurchmesser von 0,4 mm, Lange von 20 mm) auf die Stege der Stltzstruktur
per Hand tropfenweise aufgetragen. Das Abdampfen der leichtfliichtigen
Komponente erfolgte innerhalb eines definierten Zeitraums (Schritt 11).

Danach wurde die Membran ausgehartet (Schritt Ill), von der Wasseroberflache

abgehoben, beidseitig gespult (Schritt V) und an der Luft getrocknet.
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Tab. 19: Herstellung der SG-Membran-1.

Spreitlésung

Monomer 0,0705 g PLEX
(0,06 ml,
0,0002 mol)
Photoinitiator 0,002 g Lucirin
(0,002 ml,
6,32*10°° mol)
leichtfliichtige 0,12 ml Toluol
Komponente (0,1044 g,
0,0011 mol)
Besonderheiten

Beschichtung der
Porenbildner

[3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan
(TPM)

Masse der Porenbildner

0,2942 g TPM-MGK

My - Mp 1: 4,2
Sthtzstruktur beschichtete Siebgewebe
Sefar Fluortex — 09-420/39

Verfahren Verfahren |

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt |l Zeit des Abdampfens: 40 Minuten

Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 45 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 4 cm, UV-
Handlampe Typ NU-6 KL, Benda, priméare
Wellenlange 366 nm (extra dazu geschalten
254 nm), Strahlungsintensitat 0,0032 W / cm?)
Aushéartung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare

Schritt IV mit 10 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult

Membrandurchmesser 5cm
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Tab. 20: Herstellung der SG-Membran-2.

Spreitlésung

Monomer 0,0718 g PLEX
(0,06 ml,
0,0002 mol)
Photoinitiator 0,0022 g Lucirin
(0,002 ml,
710° mol)
leichtfliichtige 0,12 ml Toluol
Komponente (0,1044 g,
0,0011 mol)
Besonderheiten

Beschichtung der
Porenbildner

[3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan
(TPM)

Masse der Porenbildner

0,3002 g TPM-MGK

My - Mp 1: 4,2
Sthtzstruktur beschichtete Siebgewebe
Sefar Fluortex — 09-420/39

Verfahren Verfahren Il

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt |l Zeit des Abdampfens: 40 Minuten

Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 45 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 4 cm, UV-
Handlampe Typ NU-6 KL, Benda, priméare
Wellenlange 366 nm (extra dazu geschalten
254 nm), Strahlungsintensitat 0,0032 W / cm?)
Aushéartung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare

Schritt IV mit 10 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult

Membrandurchmesser 5cm
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Tab. 21: Herstellung der SG-Membran-3.

Spreitlésung

Monomer 0,0924 g PLEX
(0,08 ml,
0,0002 mol)
Photoinitiator 0,0014 g Lucirin
(0,001 ml,
4,43*10° mol)
leichtfllichtige 0,08 ml Toluol
Komponente (0,0696 g,
0,0008 mol)
Besonderheiten

Beschichtung der
Porenbildner

[3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan
(TPM)

Masse der Porenbildner

0,3033 g TPM-MGK

My : Mp 1:3,3
Sthtzstruktur beschichtete Siebgewebe
Sefar Fluortex — 09-2000/60

Verfahren Verfahren Il

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt |l Zeit des Abdampfens: 40 Minuten

Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 45 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 4 cm, UV-
Handlampe Typ NU-6 KL, Benda, priméare
Wellenlange 366 nm (extra dazu geschalten
254 nm), Strahlungsintensitat 0,0032 W / cm?)
Aushéartung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare

Schritt IV mit 10 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult

Membrandurchmesser 5cm
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5.2.3 Membranen mit integrierter Stitzstruktur — extrudiertes Gitter (EQG)

Zur mechanischen Stabilisierung der Membranen mit einem Durchmesser von 10 cm
wurden extrudierte Gitter von der Firma Tenax Kunststoffe GmbH als Stiitzstruktur in
die Membranen integriert. Die Herstellung dieser Membranen erfolgte nach dem
Verfahren lll.

Verfahren Il — Auflegen einer Stitzstruktur auf die Wasseroberflédche,
Selbstorganisation der Porenbildner
(siehe Tab. 22 und Tab. 23)

Zur Membranherstellung wurde jeweils eine Glasptrischale, mit einer Héhe von
1,8cm und einem Innendurchmesser von 10 cm, mit Ultrareinstwasser (Typ:
ASTM | Ultra Pure Water, TOC Wert: 5 ppb, elektrische Leitfahigkeit: 0,055 uS/cm)
gefullt.

Weiterhin wurde eine Drahtbiigelkonstruktion (siehe Abb. 48, Seite 60) in die
Petrischale eingehangen. Hierbei war wichtig, dass der Wasserstand in der
Petrischale so gewéahlt wurde, dass die Drahte mit Wasser bedeckt waren.
AnschlieBend wurden beschichtete Mikroglaskugeln (MGK) Uber ein handelslbliches
Sieb (viereckige Maschen, Maschenweite von 0,05cm) per Hand gleichmaBig
aufgestreut. Danach wurde die Petrischale fir 19 Stunden im Abzug abgedeckt
stehen gelassen (Schritt I).

Danach wurde ein Teil der Spreitlésung per Einwegspritze mit einer Kanlle
(AuBendurchmesser von 0,4 mm, Lange von 20 mm) auf die Stege der Stitzstruktur
per Hand tropfenweise verteilt, bis die Oberflache der Porenbildner komplett
glanzend erschien. Das Abdampfen der leichtflichtigen Komponente erfolgte
innerhalb eines definierten Zeitraums (Schritt 1l), bis die Oberflache matt wirkte.
Dieser Vorgang des Auftragens weiterer Mengen an Spreitldsung und dem darauf
folgenden Abdampfen wurde so oft wiederholt, bis die Spreitldsung fur eine Membran
aufgebraucht war.

Danach wurde die Membran ausgehartet (Schritt Ill), von der Wasseroberflache

abgehoben, beidseitig gespult (Schritt V) und an der Luft getrocknet.
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Tab. 22: Herstellung der EG-Membran.

Spreitlésung

Monomer 0,2656 g PLEX
(0,24 ml,
0,0006 mol)
Photoinitiator 0,0082 g Lucirin
(0,007 ml,
2,59*10° mol)
leichtfllichtige 0,93 ml Toluol
Komponente (0,8091 g,
0,0088 mol)
Besonderheiten

Beschichtung der
Porenbildner

[3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan
oder n-Octadecyltriethoxysilan
(TPM oder ODES)

Masse der Porenbildner

1,5030 g TPM- oder ODES-MGK

My - Mp 1: 5,7
Sthtzstruktur extrudiertes Gitter
Tenax OS 101

Verfahren Verfahren lll

Schritt | keine Anpassung vorgenommen

Schritt Il Zeit des Abdampfens: 2 Minuten

Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 5 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 10 cm, UV-
Flachenstrahler 2000-PC, DYMAX, priméare
Wellenlange 366 nm,
Strahlungsintensitat 51 mW / cm?)
Aushéartung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare

Schritt IV mit 20 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult

Membrandurchmesser 10 cm
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5.2.4 Membranen mit integrierter Stitzstruktur — Fliegengitter (FG)

Zur mechanischen Stabilisierung der Membranen mit einem Durchmesser von 10 cm
wurden beschichtete Fliegengitter von der Firma Powerfix Profi+ als StUtzstruktur in
die Membranen integriert. Die Herstellung dieser Membranen erfolgte nach dem
Verfahren lll (siehe Seite 124).

Tab. 23: Herstellung der FG-Membran.

Spreitlésung Monomer 0,2661 g PLEX
(0,24 ml,
0,0006 mol)
Photoinitiator 0,0081 g Lucirin
(0,007 ml,
2,56*10° mol)
leichtflliichtige 0,93 ml Toluol
Komponente (0,8091 g,
0,0088 mol)
Besonderheiten
Beschichtung der [3-(Methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilan
Porenbidlner oder n-Octadecyltriethoxysilan
(TPM oder ODES)
Masse der Porenbildner 1,4380 g TPM- oder ODES-MGK
My - Mp 1: 5,4
Sthtzstruktur beschichtete Fliegengitter
Verfahren Verfahren llI
Schritt | keine Anpassung vorgenommen
Schritt Il Zeit des Abdampfens: 2 Minuten
Schritt Il mittels UV-Lampe (Dauer 5 Minuten, Abstand
Petrischale zur UV-Lampe 10 cm, UV-
Flachenstrahler 2000-PC, DYMAX, priméare
Wellenlange 366 nm,
Strahlungsintensitat 51 mW / cm?)
Aushértung erfolgte ohne
Schutzgasatmosphare
Schritt IV mit 20 ml Aceton (techn., verwendet wie
angeliefert) gespult
Membrandurchmesser 10 cm
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5.2.5 Atzschritt — Entfernung der Porenbildner

Zum Entfernen der Porenbildner (Mikroglaskugeln) wurden die unter 5.2.1 bis 5.2.4
hergestellten Membranen jeweils in eine Plastikpetrischale, mit einer Hé6he von 2 cm
und einem Innendurchmesser von 14 cm, geflllt mit 80 ml deionisiertem Wasser,
Uberfihrt.  AnschlieBend wurde das Wasser mit jeweils 6 ml wassriger
Flusssaurelésung (40 %) sowie 6 ml halbkonzentrierter Salzsaure (HSL, zur Analyse)
versetzt, die Petrischale abgedeckt und 3 Tage im Abzug stehen gelassen. Fir die
Neutralisation der Lésung wurde die verbleibende S&ure in einer Calciumacetat-
Lésung Uberfuhrt und als Calciumfluorid ausgeféllt. Die Membranen wurden danach
mit deionisiertem Wasser neutral gewaschen. Zuletzt wurden die Membranen
zweimal beidseitig mit 10 ml Aceton (technisch, verwendet wie angeliefert) gespdlt
und an der Luft getrocknet.

Vorsicht: Flusssaure ist stark gesundheitsgefahrdend und darf nur von geschultem
Personal gehandhabt werden.

5.3 Charakterisierungs- und Analysemethoden
5.3.1 Charakterisierung
Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Am Institut fOr Physik der Technischen Universitdt Chemnitz, am Lehrstuhl far
Analytik an Festkérperoberflachen (Prof. Dr. M. Hietschold) wurden alle REM-
Aufnahmen am Gerat NovaNanoSEM-System der Firma FEI aufgenommen. Vor der
rasterelektronenmikroskopischen Analyse wurden die Oberflachen der einzelnen
Proben in einem Sputter Coater 050 der Firma BAL-TEC im Hochvakuum
beschichtet. Hierfir wurde bei 40 mA und innerhalb von 120 Sekunden eine
Platinschicht von 20nm auf die Membranen ohne Stitzstruktur und die
Mikroglaskugeln aufgedampft.

Bei Membranen mit einer integrierten Stltzstruktur erfolgte das Aufdampfen einer
40 nm dicken Platinschicht bei 40 mA innerhalb von 240 Sekunden. Zur
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rasterelektronenmikroskopischen Analyse der beschichteten Mikroglaskugeln wurden
diese direkt trocken fein verteilt auf einen Probenteller mit Carbon-Klebepad
aufgestreut. Die hergestellten Membranen sowie reinen Stltzstrukturen wurden
direkt auf ein Carbon-Klebepad auf dem Probenteller fixiert.

Die manuellen Ausmessungen von zum Beispiel Maschen-/Fachweiten,
Mikroglaskugel- und Porendurchmesser erfolgte direkt Gber die aufgenommen REM-
Bilder, unterstiitzt durch das Program ImagedJ 1.38x Launcher (Wayne Rashand,
2002).

Lichtmikroskopie und 3D-digitale Mikroskopie

Zur  Aufnahme von lichtmikroskopischen Bildern wurde ein  ZEISS
Polarisationsmikroskop Axioskop 40 (Axio Version AC) und das dazugehdérige
Programm ProgRes Capture Pro 2.8 — Jenoptik — optisches System verwendet.
Weiterhin wurde am Institut flr Physik der Technischen Universitdt Chemnitz, am
Lehrstuhl fir Analytik an Festkdrperoberflachen (Prof. Dr. M. Hietschold) ein Keyence
3D-digitale Mikroskopie VHX-500 verwendet.

Diaprojektor

Zur quantitativ optischen Kontrolle auf unerwiinschte Lécher bzw. Risse in den
Membranen wurden ein Diaprojektor (siehe 3.3.1, Abb. 59 A) und eine umgebaute
Einspannvorrichtung (siehe 3.3.1, Abb. 59 B) verwendet. In die Einspannvorrichtung
wurden die jeweiligen Membranen fest zwischen zwei herkdmmlichen Glasplatten
eingelegt. Die gesamte Vorrichtung wurde in den Diaprojektor eingesetzt. Der
Bereich der Membranunterseite wurde auf einer Leinwand vergréBert dargestellt.
Hierbei wurde eine Vergr6Berung der jeweiligen Abbildung um den Faktor 25
eingestellt. Es wurde nur der innere Bereich der jeweiligen Membanunterseite
(Lange x Breite: 3,5 x 3,5 cm), welcher fur die Filtrationsversuche und Stabilitats-
messungen genutzt wurde, betrachtet und auf Defekte wie Ldcher bzw. Risse

untersucht
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5.3.2 Filtrationsversuche

Far die Filtrationsversuche wurden die Membranen ohne (PLEX-Membranen-10) und
mit (EG- und FG-Membranen) integrierten Stutzstrukturen in eine Apparatur (Aufbau
siehe 3.3.2, Abb. 61), aufgebaut aus Kleinflansch-Bauteilen (Material Aluminium),
eingespannt und Partikelfiltrationen durchgefihrt. Alle eingesetzten Membranen
wurden auf einen Durchmesser von 3 cm mit einem herkdmmlichen Stanzeisen
ausgestanzt bzw. manuell zurecht geschnitten. Die jeweilige Membranflache, die zur
Filtration zur Verfligung stand, betrug 0,0005 m®. Die Rander der jeweiligen
Membran wurden oben und unten mit jeweils einem dreilagigen Parafilmring (Breite
5 mm) versiegelt. Dies war notwendig, um keine Flissigkeit bzw. Partikel an den
Randern vorbeiflieBen zu lassen. Danach wurde jede Membran mit der Unterseite

nach oben in die Apparatur eingespannt.

Fir die Partikelfiltration wurden Glaspartikel mit der Bezeichnung VitraBio-Trisoperl
und mit einem Partikeldurchmesser von 30 bis 60 um (nativ) und 60 bis 130 um
(carboxy) eingesetzt. Zur Erzeugung einer wassrigen Glaspartikeldispersion wurden
jeweils 0,013 g VitraBio-Trisoperl nativ und 0,013 g VitraBio-Trisoperl carboxy
Glaspartikel eingewogen und mit 4 ml Ultrareinstwasser (Typ:
ASTM | Ultra Pure Water, TOC Wert: 5 ppb, elektrische Leitfahigkeit: 0,055 uS / cm)
versetzt. FUr jede einzelne Filtration wurde eine solche Glaspartikeldispersion

angesetzt und auf die jeweilige Membran Gberfihrt.

Danach wurden bei jeder Filtration 32 ml Ultrareinstwasser portionsweise
zugegeben, mit einem Pumpball ein geringer Uberdruck erzeugt und das Filtrat
aufgefangen. AnschlieBend wurde mit 200 ml Ultrareinstwasser nachgespult und
dieses aufgefangene Filtrat verworfen. Zum Erhalt des Rlckstandes, welcher nach
der Filtration auf der Membran zurlckblieb, wurde die gesamte Filtrationsapparatur
mit der jeweiligen eingespannten Membran umgedreht, mit 36 ml Ultrareinstwasser
gespult und der Rlckstand aufgefangen. Alle erhaltenen Proben wurden tber Nacht
stehen gelassen, sodass sich die Partikel aus dem Filtrat bzw. aus dem Rickstand
absetzen konnten. Diese Partikel wurden anschlieBend jeweils mit einer neuen
Plastikpipette aufgesaugt und auf einzelne Deckglaschen, welche in einer kleinen
Petrischale vorlagen, Uberfihrt. Die gebildeten Tropfen auf den Deckglaschen
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wurden solange halb abgedeckt stehen gelassen, bis nur noch die Partikel Gbrig
blieben. Die manuellen Ausmessungen der Partikeldurchmesser erfolgten direkt Gber
die aufgenommenen lichtmikroskopischen Bilder, unterstitzt durch das Program
Imaged 1.38x Launcher (Wayne Rashand, 2002).

5.3.3 Stabilitatsmessungen

Fir die Stabilititsmessungen an den Membranen ohne (PLEX-Membranen-10) und
mit (EG- und FG-Membranen) integrierten Stltzstrukturen und den einzelnen
Stltzstrukturen wurde ein umgebauter Prif- und Messstand (ZMART PRO, siehe
3.3.3, Abb. 66) von der Firma Zwick/Roell, welcher vom Sa&chsischen
Textilforschungsinstitut e. V. Chemnitz zur Verflgung gestellt wurde, eingesetzt. Die
zu untersuchenden Membranen wurden zwischen zwei Platten (Platten mit einem
Innenlochdurchmesser von 20 mm, Abrundung der Kanten auf einen
Krimmungsradius von 5 mm, Einspannung DIN EN 863) fest eingespannt. Die
Zerstérung der jeweiligen Membran erfolgte durch einen Prifstempel mit einem
kugelférmigen Ende und einem Kugeldurchmesser von 6 mm, welcher von oben
durch die Membranen mit einer Geschwindigkeit von 10 mm / min. hindurchgedriickt

wurde.
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5.4 Berechnung der Masse der Porenbildner fir eine Membranherstellung

Zur Berechnung einer hexagonal dicht gepackten Monolage von spharischen
Porenbildnern auf einer Wasseroberflache wird die dazu benétigte Gleichung 1 aus
Abb. 79 abgeleitet.’

Abb. 79: Darstellung hexagonal
dicht gepackter Porenbildner,
Abbildung enthommen aus
Ref. 9.

A=D-h=D? sin60°=2-D? [GI. 1]

Flache eines Porenbildners

S| >

n Gesamtanzahl der Porenbildner
auf einer Wasseroberflache

h Hoéhe

D Durchmesser eines Porenbildners
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Die Masse eines Porenbildners (m) wird nach Gleichung 2 folgendermaBen definiert.

[Gl. 2]

m=V-p=2-D>p

Masse eines Porenbildners

V | Kugelvolumen

Dichte eines Porenbildners

Durchmesser eines Porenbildners

Nach dem Einsetzen der Gleichungen 1 und 2 in die Gleichung 3 erhalt man die
theoretische Masse der Porenbildner flir die Ausbildung einer hexagonal dicht

gepackten Monolage (mp).

[G. 3]
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mp | Masse der Porenbildern fiir eine
hexagonal dicht gepackte
Monolage

n Gesamtanzahl der Porenbildner
auf einer Wasseroberflache

m | Masse eines Porenbildners

w Massenbruch

A Wasseroberflache

Flache eines Porenbildners

51>

p | Dichte eines Porenbildners

D Durchmesser eines Porenbildners

FOr die Berechnung der theoretischen benétigten Massen an Porenbildner (mp)

wurde in der Gleichung 3 jeweils eine Dichte fur die Mikroglaskugeln von 2,5 g/ cm

3

und ein Massenbruch w von 1 eingesetzt. Die erhaltenen Massenwerte sind in Tab.

24 aufgelistet.

Tab. 24: Theoretische Massen der Porenbildner zur Ausbildung einer
hexagonal dicht gepackten Monolage auf einer Wasseroberflache.

Innendurchmesser Durchmesser | Wasserober- theoretische
der Petrischale der flache Masse der
[m] Porenbildner [m?] Porenbildner
[um] fir eine
hexagonal dicht
gepackte
Monolage
9]
0,05 85 0,002 0,257
0,1 85 0,0079 1,015
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