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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Membranen haben seit Jahrzehnten einen wichtigen Platz in der Separationstechnologie
erlangt. Die Forschung beschrénkt sich nicht nur auf die Entwicklung neuer
Membranmaterialien, sondern insbesondere auf die Modifizierung der
Oberflacheneigenschaften, um bereits vorhandene Membranen zu verbessern und neue
Anwendungsfelder zu erschlie3en. Die Forschung im Bereich der Nanowissenschaft ist
dagegen relativ neu. Es beschaftigen sich inzwischen jedoch zahlreiche Forschungsgruppen
sehr intensiv mit der Nanotechnologie, da die kleinen Partikel aufgrund ihrer Grol3e spezielle
Eigenschaften aufweisen, welche den Zugang zu vollkommen neuen Technologien eréffnen
und zur Verbesserung vieler Materialen in unterschiedlichen Bereichen beitragen. Die
Kombination von magnetischen Nanopartikeln (NP) mit Membranen ist relativ neu und
weitgehend unerforscht. Durch die Integrierung von Nanopartikeln in Polymermembranen
kénnen nicht nur die Membranen hinsichtlich ihrer Leistung und Lebensdauer verbessert,

sondern auch neue Funktionalitaten durch die Synergien der Materialien generiert werden.

In dieser Arbeit wurden im ersten Schritt superparamagnetische Fe;0; NP auf der
Oberflache einer Polyethylenterephthalat-Kernspur-Membran (PET-KS-M; Porengrofie:
120 nm, 151 nm, 630 nm, 1501 nm) immobilisiert. Die Spins dieser NP rotieren in einem
hochfrequenten Wechselmagnetfeld und erzeugen dadurch Warme. Im zweiten Schritt
wurde auf diese NP Membran das temperatur-responsive Poly(N-isopropylacrylamid)
(PNIPAAmM) aufgepropft. PNIPAAmM andert in Abh&ngigkeit der Temperatur seine Struktur,
unter 32 °C hat es hydrophile Ketten und tber 32 °C kollabiert die Struktur und weist einen
hydrophoben Charakter auf. Mit dieser Hybridmembran bestehend aus NP und PNIPAAmM
gelang es durch ein hochfrequentes Magnetfeld die Membranporengrof3e von aufRen lokal zu

steuern.

Die Fe;0, NP sind mit einer Schicht Olsaure, sowie einer AulRenschale eines amphiphilen
Polymers funktionalisiert und weisen dadurch reaktive Carboxylgruppen auf der Oberflache
auf. Um diese NP kovalent an die PET-KS-M Membran zu binden, wurde die Membran vor
der NP Immobilisierung aminiert. Dadurch konnte eine Peptidbindung zwischen NP und
Membran generiert werden. Dabei wurde festgestellt, dass erst durch die Zugabe von NacCl
zur NP Dispersion die Immobilisierung in den Membranporen ermdglicht wurde, da die NP
zuvor nicht in die Poren hinein diffundiert sind. Untersuchungen zeigten, dass eine
erfolgreiche NP Immobilisierung auf die auf3ere und innere Membranoberflache von der NaCl
Konzentration und der NP Grof3e (15 nm, 25 nm, 40 nm) abhangt. Weiterhin erwiesen sich
die NP als stabil auf die Membran immobilisiert. Diese bedeckten die Membranoberflache

nach dem ersten Immobilisierungsschritt in einer dichten, monolagigen Schicht. Um die NP



Zusammenfassung

Menge auf der Membran zu erhéhen und somit eine starkere Gesamtwarmebildung auf der
Membran zu erzeugen, wurden weitere NP Schichten durch Tetraethylenpentamin oder
Polymerelektrolyt Zwischenschichten auf die erste NP Schicht immobilisiert.

Die Oberflachenfunktionalisierung der Membran mit PNIPAAmM wurde durch photo-initiiertes
.grafting from“ durchgeflhrt. Bei diesem Verfahren werden die Polymerketten von der
Membranoberflache initiiert. Um Startradikale auf der Membranoberflache durch UV
Strahlung und weiterhin eine erfolgreiche PNIPAAmM Funktionalisierung mit einer guten
Schaltbarkeit der Poren zu erzeugen, wurde auf die NP Membranen ein anderer Photiinitiator
als auf die Basisembran ohne NP adsorbiert. Der fur die NP Membranen eingesetzte
kationische Makroinitiator wurde gut auf der Membranoberflache adsorbiert und stellte sich
als guter Startradikalbildner durch die auftreffenden UV-Strahlung heraus. Bei Verwendung
kleinerer Initiatormolekiile wurde die Strahlung durch die braunen NP adsorbiert und somit

die Strahlungsenergie soweit geschwacht, dass keine Radikale erzeugt werden konnten.

Die 40 nm NP zeigten eine starkere Warmebildung bei gleichen Magnetfeldeinstellungen, als
die 15nm und 25nm NP. AuBerdem wurde bei der Untersuchung des
Warmebildungseffektes der NP eine unspezifische Erwarmung von Wasser festgestellt.
Diese tragt jedoch zur Gesamterwarmung der Membran bei und ist in Zusammenhang mit
der NP Warmebildung als Vorteil fur die &ul3ere Steuerung der Porengrof3e der
Hybridmembran anzusehen. Die Erwdrmung von Wasser erwies sich als stromabhangig und
die Warmeerzeugung durch die NP als frequenzabhangig. Je hoher die eingestellte
Stromstarke des Magnetfeldes ist, desto starker die Wassererwarmung. Analog gilt fur die
NP, dass die Warmebildung mit steigender Frequenz starker ist.

Die Hybridmembranen, deren Oberflache mit einer Monoschicht von 40 nm grof3en NP
bedeckt ist, erwiesen sich durch ein hochfrequentes Magnetfeld als von aufRen schaltbar.
Dabei konkurriert die Erwdrmung des Systems mit der konvektiven Kihlung durch das
Einstromen des kalten Feeds in die Membranporen. Durch die konvektive Kiihlung konnte
ein kleinerer Schalteffekt der NP Membran als durch direkte Erwdrmung des Feeds erzielt
werden. Um den Effekt der konvektiven Kihlung in Relation zu der Systemerwédrmung zu
reduzieren, sollten mehr und eventuell groRere NP auf die Membran immobilisiert und

hohere Frequenzen des Magnetfeldes eingestellt werden.

In dieser Arbeit konnte die Herstellung von schaltbaren NP Polymerhybridmembranen
erfolgreich realisiert werden. Weiterhin konnte die Kontrolle der Membranporengréf3e durch
ein hochfrequentes magnetisches Feld und die temperatur-responsiven Eigenschaften des

Polymers PNIPAAmM deutlich demonstriert werden.
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Einleitung

1 Einleitung

Polymermembranen spielen eine zentrale Rolle in zahlreichen Prozessen bei denen die
Trennung von Stoffen im Vordergrund steht. Hierzu z&ahlen die Nahrungs- und
Pharmaindustrie, Umweltschutz, wie z.B. Wasseraufbereitung und Wasseraufreinigung, aber
auch in der Medizin (z.B. Dialyse) finden Membranen eine breite Anwendung. Des Weiteren
konnen Anwendungen, wie zum Beispiel die Reaktion und Trennoperation, durch den
Einsatz von Membranreaktoren kombiniert werden und dadurch die Anlagengrol3e sowie die
Investitions- und Betriebskosten reduziert werden.” Um den Herausforderungen der
unterschiedlichen, speziellen Anwendungen gerecht zu werden und die bestehenden
Membranprozesse zu optimieren, ist die Oberflachenfunktionalisierung ein unerléassliches
Feld in der Membrantechnologie geworden. Es wird differenziert zwischen
Adsorptionsmechanismen, direkten chemischen Reaktionen mit dem Membranmaterial und
Funktionalisierungen, welche durch chemische Reaktionen auf dem Basismaterial aufbauen

(grafting to, grafting from).?

Ebenfalls ist das Interesse an der Nanopartikeltechnologie aufgrund der spezifischen
Nanopartikeleigenschaften in den letzten Jahren stark gestiegen und zahlreiche
Forschungsprojekte beschaftigen sich mit moéglichen Anwendungen. Durch die Synergien
von (Polymer)membranen und NP kénnen vollkommen neue Funktionalititen geschaffen
und neue Anwendungsgebiete erschlossen werden. Unter diesem Aspekt konnen
Membranen nicht nur in Hinsicht auf Stabilitat, Lebensdauer und Trennselektivitat optimiert

werden, sondern auch neue Anwendungsbereiche geschaffen werden.

Abhé&ngig vom Nanopartikelmaterial kommt es zu spezifischen optischen, chemischen und
magnetischen Eigenschaften. Dabei weisen magnetische Nanopartikel (NP), in
Abhéngigkeit der GrolRe und der aufBeren Einflisse, den sogenannten
Superparamagnetismus auf. Durch diese spezielle Form des Magnetismus kommt es zur
Warmebildung durch die NP im hochfrequenten magnetischen Wechselfeld.> Dieses

Ph&anomen wird bereits in der Medizin®’, in Polymeren®® und Klebstoffen'®

ausgenutzt.
Eine Anwendung in Kombination mit Membranen ist jedoch neu und im Wesentlichen noch
unerforscht. Es ist jedoch anzunehmen, dass neben einer Steigerung der
Separationsselektivitdt auch die Lebensdauer einer Membran durch superparamagnetische
Eigenschaften gesteigert werden kann. Aufgrund der Warmeerzeugung der NP bieten sich
Polymerhybridmembranen mit einem integrierten temperatur-responsiven Polymer an. Mit
solchen temparatur-sensitiven NP Membranen kann die Trennleistung durch ein von auf3en

angelegtes, hochfrequentes Magnetfeld selektiv gesteuert und erhéht werden. Durch diese
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»n situ“ heizbaren Membranen kann auf die Erwdrmung des gesamten Feedstroms

verzichtet und dadurch eine Senkung der Energie- und Betriebskosten ermdglicht werden.

In dieser Arbeit ist der Fokus auf die Entwicklung eines Modell-Systems fir elegante,
ferngesteuerte Ventile gerichtet. Fur diese ,eleganten® Ventile soll als Grundmaterial eine
Polymer-Mikrofiltrationsmembran  verwendet werden. Auf diese Membran sollen
superparamagnetische NP immobilisiert werden und dieses Hybridsystem anschliel3end mit
dem temperatur-responsiven Polymer Poly-N-(Isopropylacrylamid) (PNIPAAM)

funktionalisiert werden.



Grundlagen

2 Grundlagen

2.1 Magnetfeld-responsive Membranen

Die Membranenstruktur wird in dichte und in pordse Membranen klassifiziert, wobei letzteres
weiterhin anhand der Porengrof3e unterschieden werden. Mikrofiltrationsmembranen weisen
die groften Poren mit 0,1 — 10 um auf. Gefolgt von Ultrafiltrationsmembranenen, welchen ein
Porendurchmesser von 0,002 — 0,1 pum zugeschrieben wird. Das Trennprinzip dieser
pordsen Membranen basiert auf dem Grolenausschluf3prinzip. Der Transport durch die
Membran beruht auf der Anlegung eines erhéhten Drucks und der damit erzeugten Differenz
des chemischen Potentials und somit auf dem konvektiven Stofftransport durch die
Membran. Membranen der Nanofiltration und der Umkehrosmose weisen eine sehr geringe
PorengroRe auf und werden als ,dicht® bezeichnet. Die Trennung kommt hier durch

Konzentrationsgradienten zustande, welche zum diffusiven Stofftransport fiihrt.*234

Durch die Immobilisierung oder Einbettung von Nanopartikeln (NP) in Polymermembranen
kann die thermische, mechanische oder chemische Stabilitdt und Trennselektivitat aufgrund
der speziellen Eigenschaften von NP verbessert werden oder auch neue Funktionalitaten
durch Synergien der Materialien erhalten werden. Die Entwicklung von Hybridmembranen
mit immobilisierten oder eingebetteten stimulierenden NP ist jedoch relativ neu und viele
interessante Mdglichkeiten sind noch unerforscht. Die Eigenschaften von stimulierenden NP
kénnen etwa durch hochenergetisches Licht oder ein angelegtes Magnetfeld von aul3en
gesteuert und geschaltet werden. Vankelecom et al. nutzten diesen Effekt aus, um die
Leistung einer Nanofiltrationsmembran hinsichtlich der Flusserhéhung bei unverandertem
Ruckhalt zu verbessern. Durch die Bestrahlung von Gold NP Membranen mit Laserlicht wird
das Licht durch die Gold NP in Warmeenergie umgewandelt und somit der Durchgang durch

das Membranmaterial fir das zu filtrierende Medium erleichtert.*>

Auch wurde durch Wickramasinghe und Ulbricht et al. gezeigt, dass die
Konzentrationspolarisation und damit auch das Membranfouling durch makroskopisches
Mixen, welches durch Eisenoxid NP gepropfte flexible gegraftete Polymerketten im
niederfrequenten Magnetwechselfeld erzeugt wurde, reduziert wurde (Abb. 2.1).*"*® Dadurch
wird die Einsatzdauer der Membran bei unveranderter Membranleistung erhoht. Mit den
gleichen NP gekappten Polymerketten wurde ebenfalls der Fluss durch die Bewegung der
Ketten im magnetischen Feld erhoht. In allen genannten Arbeiten wurde die

Membranleistung durch die speziellen Stimuluseigenschaften der NP verbessert.
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schwache starke
m Medikamentenfreisetzung
& Makromixing i

Drug reservoir

Abbildung 2.1: Mikromixer auf der Membranoberflache'’ beruhend auf der Brownschen-Relaxation
(links) und kontrolliert aktivierte Medikamentenfreisetzung durch eine magnetische Hydrogelmembran
beruhend aud der Néel-Relaxation % (rechts) durch Anlegung eines Magnetfeldes

Die magnetischen NP Membranen werden aber auch in anderen Bereichen erforscht, wie im
mikroelektromechanischem Erfassen (lab-on-a-chip applications)®* und in medizinischen
Anwendungen, wie zum Beispiel in der Krebstherapie, der Magnetresonanztomographie und

der Medikamentenzustellung via magnetischer Membrankapseln®*%

oder magnetischer
Liposomen.” Als Beispiel zur kontrollierten Medikamentenfreisetzung sei das von
Nanokompositmembranen mit eingelagerten thermoresponsiven  Nanogelen und
superparamagnetischen NP genannt. Um den Medikamentenfluss durch die Membran
kontrolliert zu steuern, wurden die Membranporen mit Eisenoxid Nanogelen und PNIPAAmM
gefullt. Durch die Anlegung eines &ul3eren Magnetfeldes wird so eine prazise
Medikamentendosis fir mehrere Durchgénge von unterschiedlicher Dosierung in
Abh&ngigkeit der Zeit zur Freigabe mdglich gemacht (Abb. 2.1). Durch die Anlegung des
magnetischen Feldes, und somit durch die Warmefreigabe der NP, schrumpft das Nanogel
aufgrund des Reaktion von PNIPPAmM auf die Temperaturerhbhung und das Medikament

wird augenblicklich in erhéhter Dosis freigesetzt.?>?°

2.2 Membranfunktionalisierung

Die Untersuchung von Oberflacheneigenschaften in Kombination mit der Membranfunktion
ist ein wichtiger Bestandteil der Membrantechnologie. Durch die
Oberflachenfunktionalisierung mit Polymeren werden die Eigenschaften des Polymers mit
dem Trennmechanismus der Membran kombiniert und Anforderungen fur unterschiedliche
Anwendungsbereiche geschaffen, ohne dass die Selektivitit der Membran beeinflusst wird.*
% Durch die Anderung der Oberflacheneigenschaften kénnen Ablagerungen, die wahrend
eines Filtrationsprozesses auf der Membranoberflache entstehen, reduziert werden. Dies
bewirkt ein geringeres Membranfouling und somit eine langere Lebensdauer der

27,28 Zudem kann die Membranstabilitattabilitat durch die

29,30

Membran.

Oberflachenfunktionalisierungen erhdht werden. Desweiteren kénnen durch die
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Verwendung von stimuli-responsiven Polymeren schaltbare Membranen hergestellt werden.
Die Porengrof3e einer solchen Membran kann durch einen spezifischen Stimulus gesteuert
werden, wodurch Substanzen verschiedener Partikelgrof3en voneinander getrennt
werden.**** Dabei wurden bereits zahlreiche Methoden zur Oberflachenfunktionalisierung
entwickelt, die in direkte chemische Reaktionen am Basismaterial (z.B. durch

hochenergetische Strahlung'®), Adsorptions-/Sorptionsmechanismen (z.B. Entrapment®*?®,

34,35

layer by layer (Abb. 2.2)) und chemische Reaktionen auf dem Basismaterial (z.B.

,grafting to“ und ,grafting from“)*® klassifiziert werden.

1. Rest Rest

TEPA | | Rest
NH, NH, - H
NP mit reaktiven COOH COOH —0
Carboxylgruppen OOH HOO ook
COOH COOH (@]
TEPA NH, H,  NH ) TN

H —
Polyallylamin/
Polyacrylséure
+NHE —0 +NHa
Elektrostatische

NP mit reaktiven Adsorption

Carboxylgruppen 00cC - |ii NH* NHS_OOC - iio

Abbildung 2.2: Darstellung der ,layer by layer Technik® mit NP und TEPA oder einem Polymer
1. Mittels chemischer Bindung (Peptidbindung) 2. Mittels physikalischer Bindung (elektrostatische
Adsorption)

In allen Fallen darf weder die Struktur der Membran beschadigt, noch die Trennleistung der
Membran herabgesetzt werden. Durch die unterschiedlichen Methoden kann eine Vielzahl
verschiedener Substanzen fir die Membranfunktionalisierung verwendet werden. Dadurch
kann nicht nur Biofouling reduziert werden, sondern auch hoéhere und neue
Membranselektivitaten,  kombinierte  Trennmechanismen und  Membranuntypische
Anwendungen, wie zum Beispiel katalytisch aktive Membranen® und Membranadsorber®’,

realisiert werden.®

2.2.1 Grafting from

Als einfache und effektive Methode zur Oberflachenfunktionalisierung mit Polymeren hat sich
die ,grafting from* (ausgehend von der Membranoberflache) Methode erwiesen.®* Im ersten
Schritt wird als Polymerisationsstarter ein Initiator auf die Oberflaiche chemisch oder
physikalisch aufgebracht. Der Initiator kann entweder direkt auf die Membran physikalisch

adsorbiert werden oder durch ein sogenanntes ,reaktives Beschichten“. Dabei werden auf
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die Membranoberflache Polyelektrolytschichten aufgebracht und der Initiator auf dieser
Polymerschicht tiber elektrostatische Wechselwirkungen fixiert.*° Im zweiten Schritt wird die
Oberflache mittels Licht hoher Energie oder thermischer Energiezufuhr angeregt und
Starterradikale generiert. Bei Anwesenheit des Monomers setzt sich die Polymerisation am
Monomer fort (Abb. 2.3).

ho Monomer

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der UV-initierten ,grafting-from“ Reaktion mit
praadsorbierten Initiator

Verwendet man einen Photoinitiator und bestrahlt dann mit UV-Licht wird die Methode
Photografting genannt. Dabei wird die Reaktion in Abhangigkeit des eingesetzten Initiators in
Typ-l oder Typ-ll Reaktion unterschieden. Die Typ-I-Reaktion bezeichnet alle
photochemischen Reaktionen, bei denen die Bindung zwischen der Carbonylgruppe und
einem a-Kohlenstoff gebrochen wird. Die Typ-ll Reaktion tritt bei Ketonen und Aldehyden
auf, welche in y-Stellung ein Wasserstoffatom besitzen. Diese unimolekulare
Radikalgenerierung verlauft unter intramolekularer Wasserstoffverschiebung (Abb. 2.4).442
Bei Bestrahlung des Initiators Benzophenon wird die Carbonylgruppe eines Benzolringes
angeregt und ein Wasserstoffatom an der Membranoberflache abstrahiert. Das generierte
Radikal greift das Monomer an und setzt eine Kettenfortpflanzung in Kraft.?® ** Die
Kettenlange des gepropften Polymers kann durch die Monomerkonzentration, die

Bestrahlungsdauer und die Initiatorwahl beeinflusst werden.

.M d S

OH

N

Typ-ll

'
0

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Radikalgeneriering eines Typ-I und Typ-II Initiators
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Als weitere Polymerisationsmethode ist das besser zu kontrollierende ,grafting to* bekannt,
bei dem die Polymerketten reaktive Endgruppen aufweisen und von aul3en auf die
Oberflache gepropft werden. Ein Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass durch sterische
Hinderung keine hohen Polymerdichten auf die Oberflache gepropft werden kénnen.® Eine
ebenfalls gut zu kontrollierende Methode ist die Kombination von ,grafting from“ und der
Atom Transfer Radical Polymerisation, die auch als ,lebende“ Polymerisation bezeichnet
wird. Diese wirkt als Kettenreaktion, die zu Polymeren mit definierter Molmasse ohne
irreversible Ubertragungs- und Abbruchreaktionen fuihrt. Durch den gezielten Zusatz von
Abbruchreagenzien wird die Herstellung eines Polymers definierter molarer Masse
ermoglicht. Die Polymerisation wird im Prinzip durch das Gleichgewicht zwischen einer
relativ kleinen Anzahl wachsender aktiver Moleklle und einer grof3en Anzahl deaktiver

Molekiile kontrolliert.344

2.3 Stimuli responsive Polymere und Membranen

Stimuli-responsive Polymere werden als sogenannte ,intelligente“ Polymere bezeichnet, die
aufgrund eines externen Stimulus ihre Eigenschaften sprunghaft andern. Die reversible
Anderung basiert auf der speziellen Polymerstruktur. In Abhangigkeit der Strukturdnderung
des Polymers resultiert eine Anderung der Form, der Benetzbarkeit, der optischen oder der
mechanischen Eigenschaften als Antwort auf einen Stimulus, wie Temperatur, pH-Wert,
lonenstarke, Licht oder magnetisches Feld.”> Dieses Verhalten zeigen die Polymere
unabhangig davon, ob sie in Lésung vorliegen oder fest auf einer Oberflache verankert sind.
Die unterschiedlichen Eigenschaften eines Polymers in Abhangigkeit der &ul3eren
Eigenschaften ermdglichen die Anwendung in vielen unterschiedlichen Bereichen und die
Kombination von Eigenschaften verschiedener Materialien. Sei es durch die Kombination
von einem Basismaterial und dem stimuli-responsiven Polymer oder die Kombination von
mehreren stimuli-responsiven Polymeren, wodurch die Anwendungspalette noch erweitert

wird.

Das in dieser Arbeit verwendete stimuli-responsive Polymer Poly(N-isopropylacrylamid)
(PNIPAAmM) ist temperaturschaltbar und weist eine untere kritische Lésungstemperatur (engl.
Lower Critical Solution Temperatur (LCST)) bei 32 °C auf und damit verbunden sind
sprunghafte Eigenschaftsanderungen, wie Loslichkeit, Volumen und Benetzbarkeit. Unter
32 °C ist PNIPAAmM hydrophil und demnach wasserldslich, so dass sich die verankerten
PNIPAAmM-Ketten an der Oberflache in einem wassrigen Medium ausstrecken. Uber einer
Temperatur von 32 °C ist PNIPAAmM hydrophob und die PNIPAAm-Ketten kollabieren im
wassrigen Medium (Abb. 2.5). Die sprunghafte Eigenschaftsanderung resultiert daraus, dass

unter 32 °C PNIPAAmM Wasserstoffbriickenbindungen zum Wasser ausbildet und die
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Wasser-Molekiile bindet. AuRBerdem liegen die Isopropylgruppen am PNIPAAmM solvatisiert
vor. Uber 32°C gehen die PNIPAAmM-Ketten aus dem gestreckten Zustand in einen
geknaulten Zustand Uber, weil nun die intramolekularen Wechselwirkungen des Polymers
dominieren. Das heil3t, dass der Solvatkafig um die Isopropylgruppen verloren geht und sich
mehrere Isopropylgruppen zueinander richten, um maoglichst keinen Kontakt zum wassrigen
Medium zu haben. Die Wasserstoffbriickenbindungen werden dabei gebrochen und das

38, 46,45, 47

Wasser wird frei, wodurch es zu einer Erh6hung der Entropie kommt.

T > LCST
z HN4< T < LCST

PNIPAAmM: Lower Critical Solution Temperature
(LCST)=32°C

Abbildung 2.5: Struktur und kritischer Phasentibergang von PNIPAAmM bei 32 °C

Durch die Funktionalisierung von Membranen mit stimuli-responsiven Polymeren erhéalt man
Membranen die sprunghaft ihre Eigenschaften durch einen externen Stimulus &ndern.*®
Dadurch konnen die Filtrationseigenschaften reversibel verandert und biofouling reduziert
werden. Geismann et al. konnten bereits zeigen, dass Membranen, funktionalisiert via
,grafting from“ mit PNIPAAm durch Temperaturanderung oder mit Polyacrylsdure (PAA)
durch pH-Anderung sich wie Ventile mit steuerbarer PorengdRe verhalten.?® *° Eine
Kombination aus PNIPAAmM und PAA wurde von Friebe et al.als Blockcopolymere via Atom
Transfer Radical Polymerisation auf Membranen aufgebracht und eine selektive
Porensteuerung durch Temperatur und/oder pH-Anderung erhalten. Mit diesem System
kénnen die Membranporen durch externe Steuerung auf vier Porengréf3en geschaltet
werden (Abb. 2.6).°*3 Auch durch stimuli-responsive Polymerhydrogele in Membranporen
kann die PorengrtfRe, Selektivitat und Fluss durch Temperatur oder pH-Wert gesteuert

werden.>!
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Abbildung 2.6: Darstellung der vier verschiedenen PorengréRen durch Wechsel der Temperatur
und/oder pH-Wertes*
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2.4 Nanopartikel

Die genaue GroRRe in welchem Bereich ein Material als Nanopartikel definiert wird ist noch
umstritten. Wahrend einige der Uberzeugung sind, dass nur GréRen zwischen 1 — 10 nm
einen NP beschreiben, definieren andere NP im GroRenbereich bis 100 nm oder sogar bis
1000 nm. Fest steht, dass uber 1000 nm grof3e Partikel nicht mehr als NP gelten. Die
signifikante Eigenschaft, die als Definition fir NP gilt, ist ein sehr grof3er Anteil von
Oberflachenatomen im Vergleich zu den inneren Atomen. Daraus, durch Quanteneffekte und
Plasmonenresonanzeffekte, resultieren die spezifischen Eigenschaften der kleinen Partikel.
Durch die hohe freie Oberflachenenergie sind NP besonders reaktiv. In Abhangigkeit von
dem Material resultieren unterschiedliche spezifische Eigenschaften, wie anderes optisches,
magnetisches und chemisches Verhalten verglichen mit dem Bulkmaterial.*>*® Das Verhalten
liegt also zwischen dem des Bulkmaterials und dem Atom- beziehungsweise
Molekularsystem. Durch die Mobglichkeit, durch das spezifische Verhalten der NP, neue
synthetische Materialien mit herausragenden Eigenschaften herzustellen und die
Funktionsweise bereits bekannter Materialien zu verbessern, hat die Forschung, Entwicklung
und Anwendung der Natotechnologie in den letzten Jahren groRRe Fortschritte gemacht.>®
Allerdings sind trotz der mittlerweile haufigen Verwendung von NP die Sicherheitsaspekte
und das Gefahrenpotential auf die Umwelt und die menschliche Gesundheit noch

unzureichend erforscht.

2.4.1 Herstellung
Fur die Herstellung von NP gibt es zahlreiche Methoden. Klassifiziert wird die Herstellung in
die Erzeugung aus der Flussigphase, aus der Gasphase und durch die Zerkleinerung.

Flissig- und Gasphasenprozesse basieren beide auf dem schrittweisen Aufbau von NP aus
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einzelnen Atomen oder Molekilen. Dadurch kann die NP Grdle, Verteilung und Morphologie
gut eingestellt werden. Durch Mahlen koénnen auch keramische und metallische NP
hergestellt werden, jedoch ist hier keine Steuerung der Partikelmorphologie méglich und es
wird eine breite Partikelverteilung erhalten. Die Auswahl des Herstellungsprozesses richtet
sich nach den gewiinschten Produktionseigenschaften und Mengen.>* Im Folgenden wird auf
einige ausgewahlte Herstellungsprozesse von Eisen(oxid)nanopartikeln eingegangen.

Eine einfache und kostenglinstige Methode stellt die Mitfallung dar. Bei dieser Methode
werden Eisenoxide aus wassriger Fe**/Fe**-Lésung durch die Zugabe einer Base oder einer
leichten Temperaturerhohung ausgefallt. Die GréRe, Form und Zusammensetzung der NP ist
vom verwendeten Salz, dem Fe?'/Fe®*" Verhaltnis, pH-Wert, Temperatur und der lonenstéarke
des Mediums abhangig. Durch die Einstellung der Fallungsbedingungen ist die
Partikelqualitat vollkommen reproduzierbar.

Eine weitere Methode ist die thermische Zersetzung von metallorganischen Verbindungen,
wie Metallacetylacetonaten, Metallkupferonaten und Carbonylen. Die Verbindungen werden
in hoch siedenden Ldsungsmitteln, welche stabilisierende Tenside enthalten, bei hohen
Temperaturen zum entsprechenden Metall zersetzt. In einem zweiten Schritt werden die
Metallpartikel durch Zugabe eines milden Oxidationsmittels oxidiert. Auch bei dieser
Methode wird die Qualitat Gber die Verhaltnisse aller Startreagenzien sowie der Temperatur
und Reaktionszeit festgelegt.”

Eine neue einfache Methode der NP Herstellung aus Metallen stellt die Laserablation in
Flussigkeiten dar. Hier wird ein Metallstiick in einem L6sungsmittel mit einem Laser bestrahlt
(Abb. 2.7). Durch die Einstellung der Laserenergie, des Impulses und der Bestrahlungszeit
ist es moglich die NP GroRe zu kontrollieren. Dennoch besteht durch den noch nicht ganz
erklarten Ablationsmechanismus eine geringe Kontrolle Uber die PartikelgréRenverteilung
und die Partikelstruktur. Diese Technik erlaubt die Herstellung von stabilen metallischen NP

ohne Zusatz von Stabilisatoren oder Liganden in unterschiedlichen Lésungsmitteln.®>°%>’

Laserlicht

Fe304 NP

Eisenplatte

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der NP Herstellung mittels Laserablation aus einer
Eisenplatte
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Da NP agglomerieren kénnen (je kleiner die Teilchen, desto schneller tritt die Agglomeration
der Partikel ein) findet im direkten Anschluss an die NP Herstellung die Stabilisierung und
der Schutz vor unerwiinschter Reaktivitat statt. Um die Partikelstabilitéat zu gewahrleisten ist
die Methode der Wahl die Beschichtung der NP mit organischen Polymeren oder Tensiden
sowie mit anorganischen Materialien, wie Silicaten, Kohlenstoff oder Edelmetallen.’> Diese
Schutzschalen bieten nicht nur den NP Stabilitdt, sondern fihren durch ihre
unterschiedlichen funktionellen Gruppen und Eigenschaften zu einer Verbreiterung des

Anwendungsspektrums.

2.4.2 Dispersionen

Fur viele Anwendungen mussen die NP als Dispersion vorliegen. Damit ist eine feine,
gleichmaRige und stabile Kollodialverteilung in einem fliissigen Medium gemeint. Durch die
hohe Reaktivitit der NP aufgrund ihrer hohen Oberflachenenergie ist die
Dispersionsherstellung in der Praxis jedoch eine Herausforderung. Die Stabilitat der
Dispersion wird durch die Balance von Anziehungs- und AbstolBungskraften der Partikel
bestimmt. Wenn die AbstoRBungskraft die Anziehungskraft Uberwiegt, wird eine stabile
Dispersion erhalten. Bei umgekehrtem Krafteverhaltnis kommt es zur Agglomeration der
Partikel.*® Die Balance zwischen den beiden Kraften ist nicht einfach einzustellen und kann
Uber die Zugabe von Elektrolyten (Salze) oder durch Einfihrung von &uferer Energie
beeinflusst werden. Wie viel des Elektrolyten oder der Energie zugefuhrt werden muss, um
stabile Dispersionen zu erhalten, hangt von der jeweiligen PartikelgroRe, dem Material, der

Oberflachenfunktionalisierung, der Temperatur und dem Dispersanten ab.

Die Stabilitat von Dispersionen durch die Wechselwirkung der elektrostatioschen Kréfte wird
mit der DLVO-Theorie (Derjagin Landau Verwey Overbeek) beschrieben. Diese geht von
einer umgebenden elektrochemischen Doppelschicht der NP aus. Das NP adsorbiert
entweder negativ oder positiv geladene lonen, welche eine starre Schicht um das NP bilden.
Um die starre Schicht wird eine diffuse Schicht aus den jeweils entgegengesetzten
Ladungen gebildet. Dabei kommt es zur Wechselwirkung zwischen den Absto3ungskraften
der Schichten gleicher Ladungen, welche fir die Stabilitdt der Dispersionen verantwortlich
sind, und der Anziehungskraften (Van-der-Waals-Kréaften) zwischen den Partikeln. Je kleiner
die Doppelschicht, desto kleiner der Abstand zwischen den NP und desto starker wirken die
Anziehungskrafte zwischen den NP. Wenn die Anziehungskrafte die AbstoRungskréften

Uberwiegen kommt es zur Agglomeration.*®
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Dispersionen kénnen durch Zugabe von elektrostatischen oder sterischen Dispersanten
stabilisiert werden.>*® Elektrostatische Dispersanten lagern sich an die NP an und erhhen
die Ladungsdichte. Bei maRiger Ladungsdichte kommt es zur AbstoRung der NP, bei zu
hoher Ladungsdichte wird der Abstand zwischen den NP reduziert und es kommt zur
Agglomeration.

Sterische Dispersanten (Polymere)® adsorbieren an die NP und sorgen so fiir Abstand
zwischen den NP. Durch zu niedrige Konzentration des Dispersanten kann ein
Dispersantenteilchen an der Oberflache mehrerer NP adsorbieren und so zu der
sogenannten Uberbriickungsagglomeration filhren. Bei hoher Konzentration kann es
passieren, dass die Struktur des Dispersanten kollabiert und nicht mehr vollstédndig die NP
Oberflache bedeckt wodurch sich die NP ungehindert nahe kommen und agglomerieren
kénnen. Bei weiterer Erh6hung der Konzentration wird die Méglichkeit der NP Annaherung,
durch viele kollabierte Teilchen, reduziert. Bei einer méaRig eingestellten Konzentration
adsorbiert der Dispersant gleichmaf3ig an der NP Oberflache und stabilisiert sterisch gut die
NP Dispersion (Abb. 2.8).>® Zur idealen Stabilisierung muss also nicht nur die geeignete
Wahl des Dispersanten getroffen werden, sondern auch eine definierte Konzentration

eingestellt werden.

Starre Schicht Uberbriickungsagglomeration Sterische Stabilisierung
+
- K
A
A_ Niedrige Konzentration MaRige Konzentration
+
K
; Verminderungsstabilisierung Vermindegungsagglomeration
K A N %3
: ST G
K Diffuse Schicht g 5
A & e &= T
K+ Hohe Konzentration Hoéhere Konzentration

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der elektrochemischen Doppelschicht (links) und
modellhs%fte Reprasentation der Konzentrationsabhangigkeit der sterischen Dispersionsstabilisierung
(rechts)

2.4.3 Superparamagnetische Nanopartikel

Die charakteristische Eigenschaft von superparamagnetischen NP (SPM NP) ist, dass sie
sich bei Abwesenheit eines magnetischen Feldes wie ein Nichtmagnet verhalten. Die
Magnetisierung tritt nur innerhalb eines magnetischen Feldes ein.® Dies ist mdglich, weil NP

eine einzelne magnetische Doméane, mit Spins in eine Richtung ausgerichtet, besitzen. Diese
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Doméne verhélt sich wie ein riesiges magnetisches Atom, welches schnell auf ein
angelegtes magnetisches Feld reagiert (Finite-size Effekt). Dadurch kénnen die Spins, also
die einzelnen Spindomanen, frei in einem magnetischen Wechselfeld rotieren.
Ferromagnetische Partikel des gleichen Materials mit Durchmessern tber 100 nm verhalten
sich dagegen wie permanente Magnete. Wenn sie einmal unter dem Einfluss eines
Magneten standen, bleibt die Magnetisierung auch bei der Abwesenheit des Feldes
bestehen (z.B. Kihlschrankmagneten). Dies ist bedingt durch die Multidomanenstruktur, in
der gleich gerichtete Spins durch Doméanenwéande (Blochwinde)® getrennt werden. Bei
Anlegung eines Magnetfeldes Uberwiegt die Magnetisierungsenergie die Blochwandenergie,
so dass eine Doméane vergrofRert wird, also sich alle Spins zum Magnetfeld ausrichten. Nach
der Deaktivierung des magnetischen Feldes bleiben alle Spins durch elektrostatische

Stabilisierung zur gleichen Richtung ausgerichtet (Abb. 2.9).

Des Weiteren werden die magnetischen Eigenschaften der NP durch Oberflacheneffekte
beeinflusst. Durch die hohe Anzahl von Oberflichenatomen kommt diesen eine hohe

Bedeutung zu. Die Oberflacheneffekte und die Oberflachenbeschichtung sind bei der

Betrachtung des magnetischen Verhaltens von NP nicht zu vernachlassigen.**> >2

Einzeldom&nen der magnetischen Spins in NP

8,0 | .. ©OO®
@@@ﬁ © OO

Multidomanenbereiche in gro3en Partikeln

T4ty
T4ty

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Domé&nenbildung in magnetischen NP und in grof3eren
Partikeln gleichen Materials

Durch die Mdglichkeit der freien Spinrotation im magnetischen Feld kodnnen die

magnetischen NP in Abhéangigkeit der Magnetfeldbedingungen und ihrer Groe Warme

erzeugen. Im hochfrequenten, magnetischen Wechselfeld wird eine schnelle

Rotationsbewegung der Spins hervorgerufen und dadurch Warme generiert. Je hoéher die

Frequenz, desto schneller die Rotation und desto groRer die Warmeentwicklung. Diese

innere Magnetisierung (Ausrichtung des Spins zum magnetischen Feld) wird als Néel-
13
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Relaxation bezeichnet und tritt bei Frequenzen gréRer 200 kHz auf. Die Néel-Relaxation
konkurriert mit der Brownschen-Relaxation, der auf3eren Magnetisierung (Ausrichtung des
gesamten NP zum magnetischen Feld), welche eine Bewegung des ganzen Partikels
hervorruft (Abb. 2.10).°® Sehr kleine Partikel, in Abhangigkeit von Kern als auch
GesamtgréfRe folgen der Brownschen Relaxation und rotieren vollstandig in einem
niederfrequenten magnetischen Feld (< 25 Hz). Fir grof3ere NP wird die Partikelrotation
durch das hoéhere Volumen erschwert, so dass die Néel-Relaxation bevorzugt wird. Eine
Balance der beiden Effekte wird neben der Partikelgrof3e und der Frequenz auch von der
Viskositat des NP umgebenden Mediums bestimmt. Durch eine hohe Viskositat wird die

Brownsche-Relaxation erschwert.®® ©°

Néel-Relaxation Brownsche-Relaxation

; H ;1 H § H ;1 H
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Néel-Mechanismus (links) und des Brownschen-
Mechanismus (rechts)

In einem realistischen System dominiert der schnellere Prozess die magnetischen
Eigenschaften. Die Relaxationszeiten, unter Vernachlassigung der eingestellten
Magnetfeldfrequenz, der Néel-Relaxation (zy) und der Brownschen-Relaxation (zz) werden

wie folgt berechnet:*

4
Keff 511’ T3

Kg T )

%73
(2) 4mnxr

(1) v=to*e( ip = Kg T

Kerr = Anisotropie Konstante des kristallinen magnetischen Materials
R = Radius des NP n = Viskositat des NP umgebenden Mediums

Kg = Bolzmannkontante T = Temperatur

Neben Eisen haben auch andere ferromagnetische Materialien im Nanometerbereich
superparamagnetische Eigenschaften. Eisen ist jedoch das am meisten verwendete
Material, da es ein wesentlich grofReres magnetisches Moment als andere Elemente
aufweist. Dadurch sind die speziellen superparamagnetischen Eigenschaften am starksten
ausgepragt. Der grofdte Nachteil von Eisen ist die leichte Oxidierbarkeit durch Luft und
Wasser, wodurch die Fe NP immer mit einer Schutzhille aus Polymeren oder einer

oxidischen Schale versehen werden missen. In Tabelle 1 ist die Sattigungsmagnetisierung

14
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os bei 0 K und die geschatzte maximale NP Grol3e, zur Eindomanenbildung DM; ,

gezeigt.> %

Tabelle 2.1: Sattigungsmagnetisierung und geschatzte GroRBe einer einzelnen Domane fir
verschiedene Elemente bzw. Verbindungen

Element | o5 [A m?/kg] > Dne [nM] °
Fe 222 15
Fes;0,4 -- 128
Co 162 15
Ni 57 55

2.4.4 Anwendung von superparamagnetischen Nanopartikeln

Neben der Verwendung von SPM NP in der Membrantechnologie (Kapitel 2.1) werden diese
aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften in zahlreichen anderen Bereichen eingesetzt.
Viele Bereiche nutzen vorallem die Néel-Relaxation der SPM NP aus. Durch die Einlagerung
von Eisenoxid NP in Formgedéachnispolymere kann die Polymerform durch induktive
Erwarmung im magnetischen Feld, bei einer Frequenz von 258 kHz und hoher, von auf3en

verandert werden.®%¢

Formgedachnispolymere koénnen ihre permanente Form bei
Temperaturanderung nach Uberquerung der sogenannten Ubergangstemperatur in eine
temporare Form &ndern. Dies geschieht meist durch Temperaturerhdhung. Nach Abkuhlung
des Polymers wird die permanente Form wieder eingestellt (Abb. 2.11).
Formgedachsnispolymere kdnnen in der Medizin, zum Beispiel als chirurgische Faden zur

Wundbehandlung oder als kompakte Implantate verwendet werden.®’

Programmierung Wiederherstellung

T AT §§2§$§ AT | TN

P P EN P P EN

Permanente Form Temporare Form Permanente Form

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Wirkungsweise des Formgedachniseffektes®®

Ebenfalls werden SPM NP in Klebern dispergiert, um eine schnellere Aushértung, eine
Erhdhung des Hartegrades sowie der Klebefestigkeit zu erméglichen. Durch die ,in situ®
Erwarmung des Klebers kdnnen auch temperaturempfindliche Materialien schnell und
effizient verklebt werden. Der im Magnetfeld flissige Kleber wird auf die zu verklebende
Flache aufgetragen und hartet bei Entfernung des Magnetfeldes schnell aus. Einen

immensen Vorteil bietet ein SPM NP Kleber durch die Mdglichkeit der Entklebung von
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schlecht verklebten Teilen. Unter Einwirkung von Warme durch die NP verflussigt sich der

Kleber und die Teile kénnen neu positioniert und verklebt werden.'®**

Verstarkt findet die Forschung von SPM NP in biomedizinischen Anwendungen statt.” Bei
der therapeutischen Hyperthermie werden SPM NP in das kranke Gewebe, meist durch
direkte Injektion, eingebracht. Durch die Anregung der NP im hochfrequenten magnetischen
Wechselfeld wird durch diese in das kranke Gewebe viel Warme freigesetzt (Abb. 2.11). Es
werden Temperaturen Uber 42 °C erreicht, was zur Zerstérung des kranken Gewebes fuhrt.
Durch Kontrolle der Frequenz, der Induktionsdauer und der Menge des kranken Gewebes
wird die Temperatur so gesteuert, dass keine oder eine sehr geringe Beeintrachtigung des
umgebenden gesunden Gewebes stattfindet. Besonderes Interesse findet diese Methode in
der Tumorbehandlung.®® Dabei haben sich Eisenoxid NP als beste SPM NP bewahrt. Diese
sind biodegradierbar, chemisch stabil, reagieren stark auf ein magnetisches Feld und dienen
bei gewahlter Beschichtung zur Diagnosestellung als Kontrastwirksstoff in der
Magnetresonazbildgebung (magnetic resonanz imaging®® (MRI)).”>"* Ein groRer Vorteil ist,

dass die Nebenwirkungen, im Vergleich zu den konventionellen Methoden, sehr gering sind.

Eine weitere vielversprechende Anwendung von SPM NP ist die lokale
Medikamentenzustellung.”*”"* Dabei wird der Wirkstoff an das NP gebunden und direkt in
den zu therapierenden Korperbereich injiziert oder durch Magnetfeldgradienten an diese
Stelle geleitet. Der Wirkstoff wird freigesetzt und nach abgeschlossener Therapie wieder
Uber Magnetfeldgradienten aus dem Korper entfernt (Abb. 2.12). Bei dieser Form der
Medikamentenzustellung ist die Kontrolle der lokalen Freigabe von einer hohen
Wirkstoffkonzentration mdglich, ohne dabei andere Teile des Kdrpers zu schadigen und
Nebenwirkungen hervorzurufen.®> Weiterhin kann durch die lokale Zustellung die
Wirkstoffdosis reduziert werden. Dennoch mussen vor dem Einsatz des Verfahrens in der
Medizin Fragen der Biokompabilitdt der NP Beschichtungen, der Bindung des Wirkstoffes
und physiologische Parameter geklart werden.®

Hyperthermie Lokale Wirkstoffzustellung
SPM
NP ™ ) ,;""‘\.: P Y SPM [\{P — Bindung
r b — '. 4{.,3 N
® -5, o -9% -9
- W o Zustellung
Wirmeabgabe Oberflaichenmodifizierung

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des Mechanismus der Hyperthermie und der lokalen
Wirkstoffzustellung bei Verwendung von SPM NP°
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Auch in der Katalysatortechnik findet eine Prozessoptimierung und Neuentwicklung von
Katalysatoren mit magnetischen NP statt. Hier wird der Effekt der Brownschen-Relaxation
der NP genutzt. Durch die Immobilisierung von Katalysatoren auf SPM NP koénnen diese
einfach durch ein magnetisches Feld aus einen quasi homogenen System zuriickgewonnen
werden. Dies ist eine deutlich einfachere und sauberere Methode im Vergleich zu
konventionellen Trennungsmethoden wie der Filtration und der Zentrifugation. Ebenfalls
findet eine Katalysatorentwicklung mit magnetischem Kern und katalytisch aktiver Schale
statt. Der magnetische Kern wirkt dann zur Wiedergewinnung des Katalysators und zur
Lenkung des Katalysators zur gewiinschten Stelle und die Schale als katalytisch aktives
Material.” Die Herstellung von magnetisch wiedergewinnbaren Katalysatoren wurde von

Schiith et al. prasentiert.”"®
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3 Zielsetzung und Konzept

Das Ziel dieser Arbeit ist es ein von auf3en schaltbares Membransystem zu entwickeln.
Hierzu sollen magnetische NP Polymerhybridmembranen im Bereich der Mikrofiltration
(siehe Kapitel 2.1) hergestellt werden. Dabei steht zunachst eine stabile Immobilisierung der
NP mit derfinierter Verteilung auf der &aufReren und inneren Membranoberflache im
Vordergrund. In Kombination mit einem temperatur-responsiven Polymer soll in diesem lokal
beheizbaren System nachgewiesen werden, dass sich die Trennleistung von auf3en steuern
lasst. Weiterhin sollen die besten Bedingungen aus NP Grof3e und den dul3eren Einflissen,
in Hinsicht auf eine effiziente NP Warmeentwicklung, herausgearbeitet werden (Abb. 3.1).

Spezifische NP Warmeerzeugung

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Warmefreigebe Uber die NP und daraus resultierende
Kollabierung der PNIPAAmM-Ketten

Fir die Entwicklung der Polymerhybridmembranen sollen Polyethylenterephthalat-Kernspur-
Mikrofiltrationsmembranen (PET-MF) verwendet werden. Der Vorteil dieser Membranen

besteht in einer gleichmafRligen Porenstruktur, einer geringen Porositdt und zylindrischen

O~ A

Abbildung 3.2: Polyethylenterephthalat

Poren.

Polyethylenterephthalatmembranen weisen etwa 50:50 % Carboxyl- und Hydroxylgruppen
auf. Um die Dichte der reaktiven Carboxylgruppen zu erhéhen, werden die Hydroxylgruppen
der Membranen im ersten Schritt mit Kaliumpermanganat oxidiert. Im zweiten Schritt werden
die Membranen mit Tetraethylpentamin (TEPA) aminiert (Abb. 3.3). Nach der
Funktionalisierung mit TEPA koénnen die Aminogruppen auf der Oberflache fur eine stabile,

kovalente Bindung zwischen Membran und NP genutzt werden.
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H
COOH  (yidation COOH Aminierung N

KMnO4 TEPA "
OH COOH S S S
H H

Abbildung 3.3: Darstellung der Funktionalgruppenédnderung nach der Funktionalisierung auf der
Membranoberflache

Als superparamagnetische NP sollen Fe-basierte NP als warmefreisetzendes Medium im
magnetischen Feld auf die Membran immobilisiert werden. Dafiir sollen zum einen
kommerziell erhaltliche Dispersionen aus Fe3O, verwendet werden. Die Fe;O,4 Partikel sind
nach Angabe des Herstellers mit einer 2 nm dicken Olsauremonoschicht und als &uf3ere
Schale mit einem amphiphilen Polymer, welches reaktive Carboxylsauregruppen auf der NP
Oberflache zur Verfugung stellt, funktionalisiert. Aufgrund der Carboxylgruppen auf der NP
Oberflache und der Aminogruppen auf der Membranoberflache kann durch Zugabe von
Aktivierungsreagenzien eine Peptidbindung generiert werden (Abb. 3.4). Die Immobilisierung
der NP auf der Membran ist somit durch eine stabile Bindung umgesetzt. Aul3erdem sollen
zweitens Dispersionen aus Fe,Os; NP, welche von SiO, umhillt sind (MagSilica), hergestellt

werden und diese Uber eine Silylierung stabil an die Membran gebunden werden.

Olsaure

NP

0 H H B N
\{Fey0
N/\/N\/\N/\/N\/\N> \ €3 4];'
H H H i<l

Amphiphiles Peptidbindung
Polymer Membran

Abbildung 3.4: Darstellung der beiden Polymerschalen auf dem Fe;O, NP Kern’’ (links) und Kopplung
der NP mit der Membran durch die Generierung einer Peptidbindung (rechts)

Weiterhin sollen die NP Membranen mit dem temperatur-responsiven Polymer PNIPAAmM
mittels photo-initiierter ,grafting from Reaktion® funktionalisiert werden. Hierflr eigenen sich
unterschiedliche Initiatoren in  Abh&ngigkeit der Oberflachenladung und der
Oberflachenchemie, in Hinsicht auf die Adsorptionsaffinitat zur Membranoberflache.
Eingesetzt werden sollen der anionische Photoinitiator Benzophenoncarbonsaure (BPC,
Typ Il), der neutrale Photoinitiator Benzophenon (BP, Typ IlI), der kationische Photoinitiator
N-(p-benzophenone)-N,N,N-triethylammoniumbromide (BPN, Typ II) und der kationische
Makroinitiator (MI; Typ 1) (Poly(2-methacryloxy-N,N,N-trimethylethanaminiumiodid-co-2-
methacryloyloxy-ethyl 4-ethoxy-5-0x0-4,5 diphenylpentanoate)) (Abb. 3.5).
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0 0 0 CH, CH,
e —(—CHZ—J.‘,—pm(-CHZ—J:—h,—
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N b4
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4-Benzophenoncarboxylsaure  Benzophenon J:Hz J?Hz
N-(p-benzophenon)-N,N,N- | 1
(BPC) (BP) ) - ) N )
triethylammoniumbromid He NoH; o
-~
(BPN) O 0

Kationischer Makroinitiator

(M1)

Abbildung 3.5: Darstellung der Strukturen der unterschiedlichen Initiatoren zur ,grafting from*
Funktionalisierung

Die Schaltbarkeit der temperatur-responsiven NP Polymerhybridmembranen soll im
hochfrequenten  elektromagnetischen  Wechselfeld mittels  Filtrationsexperimenten
nachgewiesen werden (Abb. 3.6). Hierfur sollen vorab die Optimalbedingungen aus
Frequenz, erzeugten Strom und Generatorleistung zur effizientesten Erwarmung der NP
herausgearbeitet werden. Die NP Immobilisierung auf den Membranen soll im Hinblick auf
die effizienteste NP Stimulation mit verschiedenen NP Gro3en durchgefiihrt werden.

Abbildung 3.6: Schematische lllustration der Porengro3ensteuerung via superparamagnetischer NP
und einem temperatur-responsiven Polymer im hochfrequenten magnetischen Feld

Die hergestellten, extern schaltbaren Hybridmembranen sollen mit konventionellen
Polymermembranen hinsichtlich der Leistung verglichen werden. Weiterhin soll Uberprift

werden, ob die Immobilisierung der NP in unterschiedlichen Membranporengrof3en maoglich
ist.

Insgesamt soll ein Modellsystem fir elegante, ferngesteuerte Ventile entwickelt wedern, in
welchen die Effizienz von SPM NP mit der Trennleistung einer Polymermembran kombiniert
wird.
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4 Experimentelles

4.1 Initiatorsynthese

4.1.1 N-(p-Benzoylbenzyl)-N,N,N-triethylammoniumbromid (BPN)

Die Synthese des Initiators BPN erfolgt tUber zwei Stufen. In der ersten Stufe wird
4-Brommethylbenzophenon synthetisiert und anschlie3end zu N-(p-Benzoylbenzyl)-N,N,N-

triethylammoniumbromid umgesetzt.

1 Synthese von 4-Brommethylbenzophenon

Fir die erste Stufe wurden 20 g 4-Methylbenzophenon und 0,15 g Azoisobutyronitril (AIBN)
in 230 ml Tetrachlorkohlenstoff gelést und nach Zugabe von 18 g N-Bromsuccinimid (NBS)
24 h unter Ruckfluss erhitzt. Das Gemisch wurde zur Abtrennung von NBS gefiltert und das
Lésungsmittel unter Vakuum entfernt. Dabei fiel ein gelber Feststoff aus. Dieser Feststoff
wurde aus einer 1:3 Mischung von n-Hexan und Toluol umkristallisiert.”® Nach der
Umkristallisation entstand ein weiRer Feststoff mit Nadelstruktur. Ausbeute: 11,39 g (41 %).

Fir die *H-NMR Charakterisierung wurde d-Chloroform als Lésungsmittel verwendet.

2 Synthese von N-(p-Benzoylbenzyl)-N,N,N-triethylammoniumbromid

10 g des zuvor hergestellten 4-Brommethylbenzophenon wurden bei Raumtemperatur in
einer 2:1 Mischung aus Diethylether und Chloroform gelést und dazu wurden 4,78 ¢
Triethylamin hinzu gegeben. Diese Mischung wurde 24 h bei Raumtemperatur gerthrt. Dabei
bildete sich ein weilRer Niederschlag. Dieser wurde abfiltriert und aus einer 1:10 Mischung
von Ethanol und Essigsaureethylester umkristallisiert.”” Nach der Umkristallisation entstand
ein weiRes Pulver. Ausbeute: 552 g (46 %). Fir die 'H-NMR Charakterisierung wurde

d-Aceton als Losungsmittel verwendet.

4.1.2 Kationischer Makroinitiator (Ml)

Die Synthese des kationischen Makroinitiators  2-Methacryloxy-N,N,N-trimethyl-
ethanaminiumiodid-co-2-methacryloyloxy-ethyl-4-ethoxy-5-0x0-4,5 diphenylpentanoate
(BEE-TH) erfolgt Gber drei Stufen.

1 Synthese von 4-Ethoxy-5-0x0-4,5-diphenylpentanoylbromid (BEE-COBr)

Zuerst wurde 4-Ethoxy-5-oxo0-4,5-diphenylpentanoylbromid (BEE-COBr) aus 20 g
Benzoinethylether, welches in 32 ml DMSO gel6st wurde, 8 ml Ethylacrylat und 2 ml 4 mol/L
KOH hergestellt. Diese Mischung wurde 4 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschliel3end
wurde das Losungsmittel bei 80 °C unter Vakuum entfernt. Der Feststoff wurde unter
Vakuum getrocknet, in 1 mol/L NaOH, welches 6 % MeOH enthielt, gelést und 24 h bei

Raumtemperatur hydrolisiert. Nach der Trocknung an der Lyophile wurde der Feststoff in
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Dichlormethan geldst und zum Abtrennen des Hydroxides filtriert. Nach der Trocknung unter
Vakuum wurden 8 g BEE-COOH und 20 mg roter Phosphor in trockenem THF gel6st. 4,1 g
Brom gel6st in 40 ml THF wurden tropfenweise zu dem Gemisch hinzugegeben und 5 h bei
80 °C geruhrt. Das Gemisch wurde filtriert und THF unter Vakuum entfernt. Das BEE-COBr
wurde bei 40 °C unter Vakuum getrocknet.?® Da die Synthese von BEE-COOH in dieser
Arbeit nicht zum gewilinschten Produkt gefiihrt hat und somit die weitere Umsetzung nicht
maoglich war, wurde das von Schwark synthetisierte Produkt (BEE-COBr, gelbes Pulver) zur

weiteren Umsetzung verwendet.

2 _Synthese von Poly(TMAEMA-co-HEMA) (TH)
5,9 g DMAEMA, 1,4 g HEMA und 83,8 mg AIBN wurden in 10 ml trockenem THF unter
Argon gel6st. Die Losung wurde 2 h bei 60 °C unter Argon gerthrt, dann mit 10 ml THF

verdinnt und in Wasser ausgefallt (60 °C, pH 11). Der Feststoff wurde unter Vakuum
getrocknet und anschlieend in 15 ml THF geldst, um diesen erneut in 500 ml Hexan
auszufallen (Ausbeute: 4,63 g (63 %). Nach der Trocknung im Vakuum wurden 2 g des
synthetisierten Stoffes in 30 ml THF geldost und 1,25 ml lodmethan in 10 ml THF
hinzugegeben. Die Reaktion dauerte 1 h bei Raumtemperatur. Der Stoff wurde in 500 ml
Hexan ausgefallt und unter Vakuum getrocknet.®* Das gelbe, viskose Produkt ergab eine
Ausbeute von 2,29 g (68,7 %). Fir die 'H-NMR Charakterisierung wurde D,O als
Losungsmittel verwendet. Die Gelpermeationschromatographie ergab eine mittlere Molare
Masse von 214000 g/mol und einen Polydispersitatsindex von 2,45 des Copolmers.

3 Synthese von BEE-TH
0,3 g BEE-COOBr wurden in 10 ml trockenem N-methyl-pyrrolidon (NMP) gel6st und 0,75 g

Poly(TMAEMA-co-HEMA) in 20 ml trockenem nmP geldst tropfenweise hinzugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde fir 5 h unter Argon gertihrt und dann in THF ausgefallt. Der
Makroinitiator wurde bei 40 °C unter Vakuum getrocknet, dann in Wasser geldst und das
Wasser Uber die Gefriertrocknung entfernt.®*
Ausbeute von 0,57 g (66,6 %). Fir die 'H-NMR Charakterisierung wurde D,O als

Lésungsmittel verwendet.

Der hellbraune, kristalline Feststoff ergab eine

4.2 Herstellung von Dispersionen

Um uniforme Partikeldispersionen in Flussigkeiten herzustellen, missen physikalische und
chemische Anziehungskrafte zwischen den Partikeln einer weiteren Kraft, welche die
Wechselwirkungen brechen beziehungsweise vermindern kann, ausgesetzt werden. Dafir
kann z.B. eine intensive Ultraschallbestrahlung oder auch mechanische Krafte verwendet

werden. In dieser Arbeit wurden 0,01 %ige Dispersionen aus Fe,O; NP mit einer SiO, Schale
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(Magsilica) in Wasser, bei pH 7 und bei pH11, hergestellt. Die Magsilica NP wurden von
Evonik als Pulver zur Verfigung gestellt.

4.2.1 Ultraschallsonotrode

Um Wechselwirkungen zwischen den Partikeln zu Uberwinden, kann eine intensive
Ultraschallstrahlung angewendet werden. Durch die Behandlung einer Suspension mit der
Ultraschallsonotrode entstehen durch die Schallwellen abwechselnd Niederdruckphasen
(Entspannung) und Hochdruckphasen (Verdichtung). Dadurch entstehen hohe
Temperaturen, hohe Geschwindigkeiten und hohe Driicke. Durch den hohen Druck wird
Flissigkeit zwischen die Partikel gepresst und so kommt es zur Deagglomeration. Zusatzlich
werden jedoch auch kleine Partikel in der Flissigkeit beschleunigt und kollidieren bei hohen
Geschwindigkeiten miteinander. Dadurch entstehen Agglomerate. Um eine definierte
Dispersion mit einer uniformen Verteilung zu erhalten, muss die Energie des Ultraschalls und
die Dauer der Bestrahlung genau auf das Partikelmaterial und dessen Wechselwirkungen

abgestimmt sein.®

Ultraschallsonotrode

Losungsmittel + NP

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der Probenbehandlung mit einer Ultraschallsonotrode

In dieser Arbeit wurde eine Ultraschallsonotrode der Firma Hielscher Modell UP400S (400
Watt, 24 kHz) verwendet (Abb. 4.1). Die Leistung der Sonotrode und die Behandlungszeit

wurde zur Praparation der Dispersionen variiert.

4.2.2 Planetenmuhle

Planetenmiihlen werden zur Feinstzerkleinerung von grol3eren Partikeln eingesetzt. Hierfir
werden Mahlbecher mit dem zu zerkleinernden Material und Mahlkugeln beflillt. Die Grol3e
und das Material der Mahlkugeln ist von dem gewlnschten Endprodukt abhangig. Je kleiner
die eingesetzten Kugeln, desto kleiner die GréRe des Produktes. Die Mahlbecher drehen
sich auf einer rotierenden Hauptscheibe zusatzlich entgegengesetzt um die eigene Achse.

Ab einer bestimmten Geschwindigkeit durchqueren die Mahlkugeln den Mahlbecher diagonal
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und zerkleinern das Mahlgut durch einen hochenergetischen Zusammenstol3 und StoRe

gegen die Becherwand.®

In dieser Arbeit wurde eine Planetenmuihle der Firma Fritsch Model Pulverisette 7 premium
line verwendet. Als Mahlkugeln wurden ZnO, Kugeln mit einem Durchmesser von 0,5 mm
eingesetzt. Die Drehzahl der Planetenmuihle und die Behandlungszeit wurde zur Praparation

der Dispersionen variiert.

4.3 Vorfunktionalisierung

Um die Funktionalgruppendichte der Polyethylenterephthalat-Membran zu erhéhen wurde
diese oxidiert. Um eine Peptidbindung zwischen den reaktiven Gruppen (Carboxylgruppen)
der Fe NP und der Membran zu gewahrleisten, wurden diese anschlieRend aminiert.

COOH COOH N NH
2
Oxidation Aminierung /\H/\/ \/\H/\/

KMnO, TEPA
OH COOH PN NN
H H

Abbildung 4 2: Schematische Darstellung beider Funktionalisierungsstufen

4.3.1 Oxidation

Fir die Oxidation der Membran wurden 12 cm - 10 cm grof3e Membranstiicke verwendet.
Diese wurden fir 2,5h in 200 ml einer wassrigen KMnO,4-Lésung (10 g) und 4 ml
konzentrierter Schwefelsdure auf der Schittelpalette bewegt. AnschlieRend wurden diese
drei Mal mit Wasser gespllt und dann zum Abldsen des Braunsteines drei Mal fir je
2 Minuten in 6 M Salzsaure eingelegt und erneut vier Mal mit Wasser und zum Abschluss

zwei Mal mit Methanol gewaschen. Die Trocknung erfolgte bei 40 °C.*?

4.3.2 Aminierung

Vor der Aminierung wurden die Carboxylgruppen der Membranoberflache in einer Losung
aus 200 ml Dimethylformamid, 3g Hydroxybenzotriazol und 156 ml
N,N’"-Diisopropylcarbodiimid fur 0,5 h auf der Schuttelpalette aktiviert. Dann wurden die
Membranen einmal mit Dimethylformamid gewaschen und 200 ml einer 1 %igen
Tetraethylenpentamin Lésung in Dimethylformamid hinzugegeben. Nach 3 h wurden die

Membranen mit DMF und zwei Mal mit Methanol gewaschen und bei 40 °C getrocknet.*®
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4.4 Fe;O4Nanopartikel Immobilisierung auf Membranen

Die aminierten Membranen wurden auf einen Durchmesser von 25 mm (4,9 cm?
ausgestanzt. Die einzelnen Stiicke wurden jeweils in 2,3 ml Wasser beziehungsweise einer
wassrigen Natriumchloridlésung und 48 ul (0,25 mg/ml) der NP Dispersion (5 g/l) fur 24 h
eingelegt damit die NP an der Membran adsorbieren. Dann wurden langsam 5 mg 1-ethyl-3-
(3-di)carbodiimid und 6,2 mg N-Hydroxysuccinimid in 0,7 ml Wasser zugegeben. Diese zwei
Reagenzien werden zur Aktivierung der Carboxylgruppen der NP fir die Peptidbindung
zwischen NP und Membran eingesetzt. Die Membranen wurden weitere 4 h auf der
Schittelpalette behandelt. Dann drei Mal mit Wasser gewaschen und Uber Nacht bei 40 °C

getrocknet.

4.5 Beschichtung der Membranen mit Tetraethylenpentamin, Polyacrylsaure und
Polyallylamin

Zur Beschichtung der Membranen mit TEPA wurde wie bei der Aminierung der Membranen
(Kapitel 4.3.2) verfahren. Die NP Membranen wurden jedoch 4 h in einer 2 %igen TEPA
Lésung in DMF bewegt. Die PAA und PAH Schichten wurden mittels Filtration einer 1 g/L
Losung in Wasser mit einer Spritzenpumpe aufgebracht. Die Filtrationsdauer von 10 ml
Losung betrug 10 Minuten. Anschlie3end wurden die Membranen mit TEPA, Polyacrylsaure
(PAA) oder Polyallylamin (PAH) bei 40 °C getrocknet. Um mehrere Schichten NP auf eine
Kk 34,84

Membran aufzubringen, wurde die NP Membran mittels ,layer by layer Techni mit

TEPA, PAA oder PAH beschichtet und anschlieRend erneut NP immobilisiert.

4.6 Herstellung von Nanopartikel Schichten
Um NP Schichten herzustellen, wurden die NP Dispersionen auf einen Glastrager aufgetropft
und bei Raumtemperatur trocknen gelassen. Dieser Schritt wurde ein weiteres Mal auf der

gleichen Tragerstelle wiederholt.

4.7 Stabilitat der Immobilisierten Nanopartikel

Die Stabilitat der immobilisierten 40 nm NP wurde mittels Filtrationsversuchen und Einlegen
der NP Membranen in Ethanol untersucht. Dafir wurden die NP Membranen 4 h in Ethanol
eingelegt, beziehungsweise 4 h bei 25 °C und 2 h bei 45 °C in der Filtrationszelle gespuilt

und anschlie3end nach der Trocknung ausgewogen und REM Aufnahmen gemacht.

4.8 UV iniitierte Oberflachenfunktionalisierung mit PNIPAAmM
Die Membranen wurde in einer Photoinitiatorlosung (50 mmol/L; BP/BPC in
Ethanol/Wassergemisch 10:1; BPN in Wasser) 60 Minuten eingelegt, beziehungsweise eine

wassrige 1 g/L Makroinitiatorlosung 10 Minuten Uber eine Spritzenpumpe durch die
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Membran filtriert und anschlie@end mit (Ethanol)/Wasser gewaschen. Nach dem
Waschvorgang wurden die Membranen bei 40 °C getrocknet.

Fiar die Polymerisation mit NIPAAm wurde in eine Glaspetrischale ein Filterpapier gelegt,
darauf kamen die Membran und anschliel3end ein weiterer Filter. Zum Abschluss wurde ein
Glasdeckel draufgelegt. 3 ml einer 5 Gew% Monomerldsung wurde direkt Gber die Membran
gegeben. Dann wurde die Membran mit UV Strahlung (22 mW/cm?®) bestrahlt. Nach der
Bestrahlung wurden die Membranen 30 Minuten in Wasser bewegt und anschliel3end im
Trockenschrank bei 40 °C getrocknet.?®

4.9 Immobilisierung von Nanopartikeln auf PET PNIPAAm Membranen

Die mit PNIPAAm fuktionalisierten Membranen wurden in 2,3 ml einer 0,5 mg/L NP40
Dispersion bei einer NaCl Konzentration von 35 mmol/L und 45 °C fir eine Stunde eingelegt.
AnschlieRend wurde das System auf 25 °C abklhlen gelassen und eine Stunde bei 25 °C
bewegt. Die Temperatur wurde insgesamt sechs Mal jede Stunde verstellt und weitere
18 Stunden bei 25 °C in der Dispersion stehen gelassen. Nach dreimaligem Waschen mit

Wasser wurden die Membranen tber Nacht bei 40 °C getrocknet.

4.10 Charakterisierungsmethoden

4.10.1 Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Alle 'H-NMR-Spektren wurden mit dem Geréat Bruker Avance DMX300 bei 300 MHz erstellt.
Fur die Messungen wurden je nach Initiatorstufe unterschiedliche deuterierte Losungsmittel
verwendet. Die chemische Verschiebung & ist in ppm angegeben. Als interner Standard

diente bei allen Spektren das Lésungsmittel-Signal.

4.10.2 Elementaranalyse (EA)

Mittels Elementaranalyse wurde der Anteil von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff in der
Olsaure- und Polymerhiille der NP ermittelt. Bei der EA wird die Probe in dem Analysator
verbrannt und nach chromatographischer oder adsorptiver Trennung des Gases werden die
in der Probe enthaltenen Elemente mittels Warmeleitfahigkeitsdetektor quantifiziert.®® % Die
EA wurde mit dem Gerdt EURO_EA der Firma EUROVector durchgefuhrt. Als Zuschlag

wurde Vanadiumpentoxid verwendet.

4.10.3 Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

Mithilfe der Atomabsorptionsspektroskopie kénnen verschiedenen Metalle und Halbmetalle
durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung im Bereich des optischen Spektrums
identifiziert werden. Durch die Strahlung werden Atome angeregt und es kommt zu

Elektronenspriingen in der Elektronenhille der Atome. Abhéangig von dem Element
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beziehungsweise Atom wird Strahlung unterschiedlicher Wellenlange absorbiert. Das
Emissionsspektrum des Elementes wird uber eine Hohlkathodenlampe durch elektrische
Glimmentladung erzeugt. Die zu analysierende Probe befindet sich im Strahlengang im
sogenannten Atomizer im Gaszustand. Die Resonanzlinie wird durch das zu analysierende
Element geschwacht und die Schwachung vom Detektor aufgenommen und weiter in das
Emissionsspektrum umgewandelt. Die Intensitat der Resonanzlinie wird durch das Lambert-
Beersche Gesetz beschrieben.®®

E=17°=£*c*d 3)

E = Extinktion

I, lo = Lichtintensitat vor und nach der Probendurchstrahlung
Konzentration des absorbierenden Stoffes
Schichtdicke des durchstrahlten Mediums

= Extinktionskoeffizient

C
D
E

4.10.4 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Das Prinzip der dynamischen Lichtstreuung, auch als Photon Correlation Spectroscopy
(PCS) bekannt, beruht auf der Detektion der Brownschen Molekularbewegung von Partikeln.
Mit Hilfe der Geschwindigkeit der Partikelbewegung wird die Gré3e der Partikel bestimmt.
Dafur werden die geldsten oder suspendierten Partikel mit einem Laser bestrahlt und die

Intensitat der Fluktuation des gestreuten Lichts mit einem Detektor analysiert (Abb. 4.3).5"

Laserstrahl ]
L & SN

. ",
o =N

-.Oestreutes Licht
o ®*™

Probe .

Detektor

Abbildung 4.3: Prinzip der DLS-Messung>®

Die Geschwindigkeit der Partikelbewegung ist von der Partikelgrof3e abhangig. Kleine,
leichte Partikel bewegen sich schnell und groRRe, schwere langsam. Die Beziehung zwischen
der PartikelgroRe und der Geschwindigkeit der Brownschen Molekularbewegung ist durch
die Stokes-Einstein-Gleichung definiert (Gl. 4).3% %

3 kg T
L=
67nD
g (4)
Ry = hydrodynamischer Radius n = Viskositat des Losungsmittels
Kg = Boltzmannkonstante D = Diffusionskoeffizient

T = Temperatur
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Die DLS-Messungen wurden mit dem Gerdt NANO-flex der Firma Particle Metrix

durchgefihrt. Zur Auswertung der GréRe wurde die Methode ,nach Anzahl“ verwendet.

4.10.5 Zetapotential

Als Zetapotential wird das elektrische Potential an einer Oberflache, welche von einer
Elektrolytlosung umstromt wird, bezeichnet. Wenn die Elektrolytldsung durch zwei Platten
der gleichen Oberflache stromt, bleibt in der Nahe der Grenzflache immer eine dinne
Schicht von Ldsungsmittelmolekilen und geldsten lonen in Ruhe, dies ist die sogenannte
Sternschicht. Innerhalb der Sternschicht nimmt das elektrische Potential linear ab. An der
Sternschicht schliel3t sich die Scherflache an, welche als Grenzflache zwischen der
unbewegten Loésungsmittelgrenzschicht und der Losung, die sich relativ zur Grenzflache
bewegt, definiert wird. An dieser Scherflache wird das elektrische Potential als Zetapotential
bezeichnet.®® Hinter der Scherflache befindet sich die diffuse Doppelschicht, in der die lonen
frei diffundieren (Abb. 4.4). Wenn das Zetapotential null betragt, dann befindet sich die
Oberflache am isoelektrischen Punkt (IEP) und erscheint nach aufen hin neutral. Durch
neutrale Moleklle wird die Oberflache abgeschirmt, so dass das Zetapotential an null
angenahert wird. Durch positiv geladene Molekille wird das Zetapotential positiv und

umgekehrt durch negativ geladene Molekiile negativ.®
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Definition des Zetapotentials® & 8°

Die Beziehung zwischen dem gemessenen Stromungspotential AE und dem Zetapotential &

wird durch die Helmholtz-Smoluchowski-Gleichung (5) gegeben.*

&= AE 7n-x
AP = Druckdifferenz n = Viskositat der Flissigkeit
k = Leitfahigkeit der Losung ¢ = Dielektrizitdtskonstante der Losung

& = Dielektrizitatskonstante des Vakuums
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Bei der Messung des Durchstromungspotentials durch die Membranporen muss Gleichung 8
korrigiert werden, da die Oberflachenleitfahigkeit der Probe nicht vernachlassigt werden darf.
Die Korrektur erfolgt, indem das Potential zuerst mit einer niedrig konzentrierten und
anschlie3end mit einer hoher konzentrierten Kaliumchlorid-Losung gemessen wird. Durch
die hohe Leitfahigkeit k" der hoch konzentrierten Lésung kommt der Oberflachenleitfahigkeit
keine Bedeutung mehr zu. In der Fairbrother-Mastin-Gleichung (6) ist die Korrektur mit

einbezogen.®® °192

f=5 ®)

R = Ohm’scher Widerstand der Losung
R" = Ohm’scher Widerstand der héher konzentrierten Lésung

Die Zetapotentialmessungen wurden in dieser Arbeit mit dem Gerat SurPASS der Firma
Anton Paar durchgefuhrt. Als Software wurde VisioLab verwendet. Fiur das
Uberstrompotential wurde die Helmholtz-Smoluchowski Methode und fir das
Durchstromungspotential die Fairbrother-Mastin Methode verwendet. Als Elektrolyt-Losung
diente eine 0,001 M und fur den Korrekturfaktor eine 0,1 M KCI-Lésung. Mittels 0,1 M NaOH
und 0,1 M HCL wurde der pH-Bereich zwischen 10,5 und 3 eingestellt und das Zetapotential
in 0,5 pH-Wert Schritten gemessen.

4.10.6 Permporometrie (Permporometrie)

Um die Porengréf3enverteilung einer Membran zu bestimmen, wird die Permporometrie als
Methode der Wahl eingesetzt. Das Prinzip der Permporometrie basiert auf der Fillung der
Membranporen mit einer Flissigkeit mit bekannter Grenzflachenenergie und anschlielBender
Verdrangung dieser durch ein inertes Gas. Bei dieser Methode besteht die Voraussetzung,
dass die Grenzflachenenergie zwischen dem flissigen und dem festen Medium kleiner als
die zwischen dem flissigen und gasfoérmigen Medium ist. Dadurch kommt es zu einer
spontanen Porenbenetzung aufgrund der Abnahme der Grenzflachenenergie. Fur die
Entnetzung ist zusatzliche Energie erforderlich, welche durch den Druck des inerten Gases
geleistet wird. Das Porendurchmesser der Membran wird mit Hilfe des bendtigten Druckes
zur Entnetzung mit der Laplace-Gleichung ermittelt (Gl. 7).%%%4%
4 ycosd

r

Ap (7)

v = Grenzflachenenergie flussig / gasférmig
6 = Kontaktwinkel der Flussigkeit
r = Porendurchmesser
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Bei dieser Methode wird der Gasvolumenstrom in Abhangigkeit von der herrschenden
Druckdifferenz gemessen. Im ersten Schritt der Messung wird die Membran im trockenen
Zustand gemessen. Dabei steigt der transmembrane Druck mit steigendem Gasfluss. Im
zweiten Schritt wird die Membran mit einer Flissigkeit mit niedriger Grenzflachenenergie
getrankt und im nassen Zustand vermessen. Hier kommt es erst ab einem bestimmten Druck
zu der Verdrangung der Flussigkeit aus den Poren (Bubble Point) und somit erst dann zum
Gasfluss. Die Entnetzung grofRerer Poren findet schneller statt als die kleinerer Poren, da
diese bei niedrigeren Dricken stattfindet. Auerdem werden nur Poren, die sich Uber die
gesamte Membrandicke erstrecken bericksichtigt, da nur in diesen Poren ein Gassfluss

entstehen kann.*®

Die Permporometriemessungen erfolgten in dieser Arbeit mit dem Capillary Flow Porometer
der Firma Porous Materials Inc. Als Methode wurde die Dry Up / Wet Up Methode verwendet
und mit der Software CapWin ausgewertet. Die Membranen wurden mit Galwick
(1,1,2,3,3,3-Hexafluorpropen) benetzt. Es wurden jeweils 3 -5 Proben gleicher

Funktionalisierung vermessen und der Mittelwert gebildet.

4.10.7 BET

Uber die BET Messung wird die spezifische Oberflache und die PorengréRenverteilung von
Feststoffen bestimmt. Die Berechnung basiert auf der Adsorptionsisotherme von Brunauer,
Emett und Teller (BET), welche den Zusammenhang zwischen der adsorbierten Gasmenge
(Adsorbat) und dem Gleichgewichtsdruck des angelagerten gasférmigen oder geltsten
Stoffes (Adsorptiv) wiedergibt. Die BET-Isotherme findet eine gute Anwendbarkeit in einem

Druckbereich von 0,05 < p/p, < 0,2.%%%"

In dieser Arbeit wurde zur Bestimmung der spezifischen Membranoberflache das Geréat
Coulter SA 3100 verwendet. Vor der Messung wurde die Probe zehn Stunden bei 60 °C
unter Vakuum entgast und anschliel3end die BET-Messung mit Stickstoff durchgefihrt.

4.10.8 Gravimetrische Bestimmung
Mittels der Gravimetrie wird die Masse der Nanopartikel auf der Membran, sowie die Masse
aller weiteren Beschichtungen und die Masse von PNIPAAmM bestimmt. Aus der Masse von

PNIPAAm auf einer Membran wird der Degree of Grafting (DG [pg/cm?]) berechnet.

DG = TENIPAAM~TMo (8)
Aspez
Mo = Masse der Membran vor der Funktionalisierung mit PNIPAAmM
Menipaam = Masse der Membran nach der Funktionalisierung mit PNIPAAM
Aspez = Spezifische Oberflache der Membran (aus den BET Daten)
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Die in dieser Arbeit verwendete Waage ist das Model XR205 SM-DR der Firma Precisa und
hat eine Genauigkeit von 0,01 mg.

4.10.9 Kontaktwinkel

Eine zentrale Frage bei der Betrachtung einer fest/flissig Grenzflache ist, ob die
Feststoffoberflache von der Flissigkeit vollsténdig, teilweise oder gar nicht benetzt wird.
Dadurch kann auf den Grad der Hydrophilie/Hydrophobizitédt geschlossen werden. Die
Beantwortung dieser Frage ist mittels der Kontaktwinkelmessung méglich.®® Dabei wird ein
Flissigkeitstropfen in Luftatmosphére auf eine feste Oberflache aufgesetzt (sessile drop)
oder ein Gastropfen in einer Fluidatmosphéare (captive bubble). Bei einer vollstandigen
Benetzung der Oberflache bildet sich ein vollstandiger Film auf dieser aus, so dass keine
Kontaktwinkelmessung mdoglich ist. Bei einer unvollstandigen Benetzung der Oberflache
bildet sich ein Tropfen aus, dessen Kontaktwinkel Aufschluss Uber den Grad der
Benetzbarkeit liefert. Um die GréRe des Kontaktwinkels, den der Flissigkeitstropfen mit der

festen Oberflache bildet, abzuschatzen, wurde von Young eine Gleichung aufgestellt.®® 988°

SV

Y _ YSI - Y|V . COS@ (9)

©® = Kontaktwinkel
vy = Grenzflachenspannung der drei Phasen: (solid), flissig (liquid), gasformig (vapor)

Je nach GrolRe des Kontaktwinkels kann von verschiedenen Fallen der Benetzbarkeit
gesprochen werden. Liegt der Kontaktwinkel bei Wasser unter 90°, so spricht man von einer
gut benetzbaren Oberflache (hydrophil). Wenn der Kontaktwinkel 90° betragt, so wird von
einem Ubergang von schlechter Benetzung zu guter Benetzung gesprochen. Eine schlechte
Benetzung der Oberflache (hydrophob) liegt vor, wenn der Kontaktwinkel zwischen 90° und
180° liegt (Abb. 4.5).% 88

Hydrophile Oberflache Hydrophobe Gberflache
" Wassertropfen
HIL. z e Lufttropfen 18,
Hydrophile Oberflache Hydrophobe Oberflache

Abbildur;gg 4.5: Schematische Darstellung der Kontaktwinkel via sessile drop (links) und captive bubble
(rechts)

Fur die Kontaktwinkel-Messung wurde in dieser Arbeit das Gerat OCA 15plus der Firma
Dataphysics verwendet. Als Auswertungsprogramm diente die 2. Version des SCA20. Fur
die Kontaktwinkelmessung mittels ,sessile drop“ wurde als flussiges Medium Wasser
verwendet. Der 5 ul grofRe Wassertropfen wurde auf die Membran dispensiert und der

Kontaktwinkel nach 5 s aufgenommen. Fir die Bestimmung des Kontaktwinkels mittels
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captive bubble wurde Luft als Medium fir den Tropfen und Wasser als das umgebende

Medium der Probe verwendet.

4.10.10 Elektronenmikroskopie

4.10.10.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Das Rasterelektronenmikroskop wird eingesetzt, wenn das Auflosungsvermogen oder die
Schérfentiefe eines klassischen Lichtmikroskopes nicht ausreicht. Bei der REM wird anstelle
eines Lichtstrahles, wie bei der Lichtmikroskopie, ein gebundelter Elektronenstrahl Gber die
Probenoberflache gerastert. Um ein Bild der abgerasterten Oberflache zu erhalten, werden
die Wechselwirkungen des Elektronenstrahls und der Probe genutzt. Durch das
Auftreffen des erzeugten Primarelektronenstrahls aus der Elektronenkanone des
Rasterelektronenmikroskopes kommt es zur Streuung der Primarelektronen (elastische
Wechselwirkung) und zur Emission von Sekundarelektronen (unelastische Wechselwirkung).
Da die Sekundarelektronen eine niedrige Energie von 3 eV bis 5 eV besitzen, wird ein hoher
Teil von einer angelegten positiven Spannung angezogen und zum Detektor geleitet. Die
Basis fur das topographische Abbild der Probenoberflache bilden in der REM die
Sekundérelektronen. 38 9997

Elektronenstrahl Spannung

)

HDETEHM

Sekundarelekironen

FProbenoberflache

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung des REM Messprinzips®

Die Proben fir die REM Aufnahmen miussen elektrisch leitend sein, da es ansonsten zu
einer Aufladung der Probe und dadurch zu einer Stérung des Probenabbildes auf dem
Bildschirm kommt. Nicht leitende Proben werden deswegen mit einer sehr diinnen Schicht
eines leitenden Materials versehen. Dies ist das sogenannte Sputtern und erfolgt im

allgemeinen mit Gold, Palladium oder Kohlenstoff.?® %

Fir die REM-Messungen wurden in dieser Arbeit die Membranproben 20 — 30 s mit Gold /
Palladium beschichtet. Daflr wurde ein K550 Sputter Coater der Firma Emitech verwendet.
Die REM-Messungen erfolgten mit dem Rasterelektronenmikroskop ESEM Quanta 400 FEG
der Firma Quanta. Fir die Aufnahme des Querschnittes wurden die Membranen zuvor in

flissigem Stickstoff gebrochen.
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4.10.10.2 Transmissionselektronmikroskopie (TEM)

Das Transmissionselektronenmikroskop wird eingesetzt um die Strukturen von Proben im
Inneren der Oberflache darzustellen. Das Bild wird in diesem Fall durch Elektronen, welche
durch die Probe durchgehen, gebildet. Dem Messprinzip liegt das

Rasterelektronenmikroskop zugrunde.'®

In dieser Arbeit wurde das Transmissionselektronenmikroskop Philips CM 200 FEG

verwendet.

4.10.11 Flussmessungen

Um den Fluss der Membranen zu messen, wurden die Membranen mit einer aktiven
Membranflache von 4,9 cm? in eine 1 cm hohe Messzelle mit einem Volumen von 1 ml
eingespannt. Die Versuche wurden alle in einer Dead-End Anordnung durchgefiihrt. Der
transmembrane Druck wurde bei der Apparaturanordnung durch ein sich tber der Messzelle
befindendes Wasserreservoir von maximal 250 ml in einer definierten Hohe ausgelbt. Die
Temperatur des Feeds konnte durch ein an die Apparaturanordnung angeschlossenes
Temperiergerat eingestellt werden. Die Anordnung ist schematisch in Abbildung 4.7

dargestellt.

2150 Pa

Wasserreservoir

31,7¢cm

1em ' : Membran in der Mitte der
’J___L‘ Filtrationszelle

9.7 cm

\L Permeat

Abbildung 4.7: Schematische Apparaturanordnung zur Messung des Flusses®®

Mit dem Fluss kann mithilfe der Hagen-Poiseuille-Gleichung der Radius der Membranporen
bestimmt werden (Gleichung 10).***° Dies ist aufgrund der engen PorengréRenverteilung

und der isozylindrischen Poren von Kernspurmembranen maglich.
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Vp _ mrtAp

At 8nlL (10)
V = Volumen des Permeates [m°] Ap = Druckdifferenz [bar]
At = Messzeit [s] N = Viskositat [k*m™ s-]
r = Porenradius [m] L =Lange der Pore [m]

4.10.12 Elektromagnetfeldexperimente

Fur die Elektromagnetfeldexperimente wurde ein Magnetfeldgenerator der Firma Huttinger
Model TrueHeat HF5000 verwendet, welcher in der Lage ist Frequenzen bis 800 kHz zu
erzeugen. Neben dem Generator ist der Induktor, welcher das Magnetfeld erzeugt, eine
Hauptkomponente des Systems. Der Induktor wird jeweils fur die spezifische Anwendung in
Abhangigkeit der Probengrof3e, des Probenmaterials und des gewinschten Effektes
konstruiert. Da der Generator hohe Strome bis zu 32 A erzeugt und dadurch Uberhitzung
des Gerates mdoglich ist, wird das System Uber eine angeschlossene Wasserkiihlung
gekdhilt.

4.10.12.1 Elektromagnetfeldmessungen von Nanopartikel Dispersionen

Um die Warmeerzeugung der NP zu bestimmen, wurde 1 ml einer 0,25 mg/ml Dispersion in
einem Eppendorfgefald fur 1,5 und 5 Minuten dem Magnetfeld ausgesetzt (Abbildung 4.8).
Der spezielle Spuleninduktor bedeckte dabei nahezu das ganze Gefal. Unmittelbar vor dem
Anlegen des Magnetfeldes und danach wurde die Temperatur der Dispersion mit einem
Kontaktthermometer der Firma Ahlborn gemessen. Die Messungen wurden bei
unterschiedlichen Stromstarken und Frequenzen durchgefiihrt. Die Frequenz hangt mit der
Starke der eingesetzten Kondensatoren und der eingestellten Stromstarke zusammen.

Analoge Experimente wurden mit reinem Wasser gemacht.

4,10.12.2 Elektromagnetfeldmessungen von Nanopartikel Membranen

Um die Temperaturschaltbarkeit der NP Membranen durch PNIPAAmM zu Uberprifen, wurden
Flussmessungen unter Einwirkung eines externen hochfrequenten Magnetfeldes
durchgefuhrt. Daflr wurde der gleiche Aufbau wie in Abschnitt 4.10.11 verwendet. Anstelle
des Thermostaten zur Erhitzung des Feeds wurde in diesem Fall ein externes
hochfrequentes Magnetfeld zur lokalen Erwarmung der Membran, mittels der Nanopartikel,
angelegt. Zur Magnetfeldinduktion wurde ein Sandwichinduktor verwendet (Abbildung 4.8)
Dabei wird zuerst der Fluss 5 Minuten ohne Magnetfeld, dann 20 Minuten mit Magnetfeld
und anschlieBend erneut 10 Minuten ohne Magnetfeld vermessen. Bei Langzeitversuchen
wurde das Magnetfeld fiur 45 Minuten angelegt. Die Messungen wurden bei
unterschiedlichem  Stromstarken und Frequenzen durchgefihrt und bei einer

Anfangstemperatur des Feeds von 22 °C.
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Abbildung 4.8: Vermessung der NP Dispersionen im mafgefertigten Spuleninduktor (links) und
Flussmessungen der NP Membranen in einer flachen Filtrationszelle innerhalb eines
Sandwichinduktors wahrend ein hochfrequenten Magnetfeldes angelegt ist
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5 Ergebnisse

5.1 Herstellung von MagSilica Dispersionen

Die Dispersionen von Fe,O; NP (Herstellerangabe, MagSilica) wurden mittels
Ultraschallsonotrode und einer Planetenmihle, zur Mahlung der Partikel, hergestellt. Da
bereits am Anfang festgestellt wurde, dass hydrophobe Ldsungsmittel, sowie pH Werte im
sauren Bereich nicht fur die Herstellung der Dispersionen geeignet sind, wird auf diese
Bedingungen im Folgenden nicht eingegangen.

Das reine MagSilica Pulver erwarmt sich im hochfrequenten Magnetfeld, bei einer Frequenz
von 740 kHz und einer Stromstarke von 15,6 A, innerhalb von 5 s auf 60 °C.

Die GroRe der Fe,O; NP wurde aus REM und TEM Bildern, welche von dem Fe,O3; NP
Pulver aufgenommen wurden, bestimmt. Aus den REM Bildern der Aggregate wurde die NP
Grofle von 37,5 — 70 nm ermittelt und aus den TEM Bildern eine GroRRe von 28 = 8 nm. In der
Abbildung 5.1 ist eine REM und TEM Aufnahme abgebildet.

Y
1.0um

Abbildung 5.1: REM Aufnahme (links, 100000x) und TEM Aufnahme (rechts) des MagSilica Pulvers

In der REM Aufnahme sind die einzelnen NP in der Agglomeratstruktur erkennbar. Die TEM
Aufnahme zeigt die Struktur der NP bei einer hoheren Auflésung und dadurch den Aufbau

eines einzelnen NP. Es sind Fe,O3; Kerne die von einer Hille umgeben sind zu entnehmen.

5.1.1 Herstellung von Dispersionen mittels Ultraschallsonotrode

Fir die Fe,O3; Dispersionen wurde die Leistung der Sonotrode und die Behandlungsdauer
varriert. In Tabelle 5.1 ist die GroRe der Partikel, in Abhangigkeit von dem pH Wert des
Losungsmittels Wasser, der Amptitudenstarke der Sonotrode und der Behandlungsdauer
gezeigt. Die NP GroRRe der 0,01 prozentigen NP Dispersion wurde mittels DLS bestimmt.
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Tabelle 5.1: GroBe der Fe,Oz; NP in den hergestellten Dispersionen (0,01 %) in Abhéngigkeit der
eingestellten Herstellungsparameter

_ Ampitudenstarke | Behandlungsdauer NP Grol3e
Losungsmittel | pH-Wert _

[%0] [min] [nm]
Wasser 7 20 30 — 300 > 141 + > 500
Wasser 7 30 30 > 146 + > 500
Wasser 7 40 30 - 105 >121
Wasser 7 50 10-90 >114
Wasser 7 70 30 -120 >125
Wasser 11 30 30 > 160
Wasser 11 50 10-90 > 168
Wasser 11 70 30-120 > 400
Ethanol -- 50 15-60 > 1000
Wasser 7 40 45 114
Wasser 7 50 60 121

Aus der Tabelle ist zu enthehmen, dass keine vollstandige NP Dispergierung erfolgt ist. In
allen Fallen bestehen weiterhin Aggregate beziehungsweise Agglomerate. Die besten
Ergebnisse, von einer AggregatgroRe von 114 nm, wurden bei einem pH-Wert von 7 in
Wasser, bei einer Amptitudenstérke von 50 % und einer Behandlungsdauer von 60 Minuten
erhalten. Die Sedimentation der Partikel konnte in allen Fallen nach spatestens einer Stunde
beobachtet werden. Die REM Aufnahmen zeigen hauptsachlich groRe Agglomerate und
wenige einzelne NP (Abb. 5.2).

Abbildung 5.2: REM Aufnahmen der behandelten Fe,O; NP in Wasser bei pH 7 und einer
Behandlungszeit von 60 Minuten bei 50 % Sonotrodenstéarke (VergroRerung: links 50000x; rechts
100000x)
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5.1.2 Herstellung von Dispersionen mittels Ultraschallsonotrode und Zusatz von
Stabilisatoren

Durch die Zugabe von elektrostatischen Stabilisatoren zu dem Wasser-NP Gemisch soll die
Dispersion stabilisiert werden. Unter Verwendung von synthetischen Polyelektrolyten eines
Ammonium-Polyelektrolyt-Typs wurden Dispersionen in Wasser bei pH 7, einer
Amptitudenstarke von 50 % und unterschiedlicher Behandlungsdauer hergestellt. Dabei
wurden elektrostatische Stabilisatoren von unterschiedlichen Anbietern verwendet und der
Anteil des Stabilisators variiert. Die NP Gro3en sind in der Tabelle 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.2: GroRe der Fe,Os; NP in den hergestellten Dispersionen (0,01 %) in Abhangigkeit des
eingesetzten Stabilisators und des Stabilisatoranteils

. Ampitudenstarke | Behandlungsdauer NP Grol3e
Stabilisator viv [%)] _
[%] [min] [nm]
Reotan LA 18 50 30 500 + > 1000
Reotan LA 1 50 30-45 > 104 + 300
Dolapix PC21 18 50 30 500 + > 1000
Dolapix PC21 1 50 30-45 > 105 + 600

Aus der Tabelle ist zu entnehmen, dass durch die Zugabe des Stabilisators, bei einem Anteil
von 18 v/v %, mittels DLS Partikel mit einem Durchmesser grof3er 500 nm bestimmt wurden.
Bei Verringerung des Stabilisatoranteils auf 1 v/v% wird Gber DLS eine Partikelgréf3e von
104 nm ermittelt. Diese ist unmittelbar vergleichbar mit der kleinsten Partikelgro3e bei der
Dispersionensherstellung ohne Stabilisatoren. Nach maximal einer Stunde nach der

Dispergierung trat eine Sedimentation der NP ein.

5.1.3 Herstellung von Dispersionen mittels Planetenmiuhle

Als weitere Methode wurde zur Fe,O; Dispersionenherstellung die Mahlung der Partikel
mittels einer Planetenmihle verwendet. In Tabelle 5.3 ist die GrolRe der Partikel in
Abhangigkeit der Drehzahl der Planetenmihle und der Mahldauer gezeigt. Die NP Grofe

wurde mittels DLS bestimmit.
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Tabelle 5.3: Grol3e der Fe,O; NP in den hergestellten Dispersionen in Abhangigkeit der Drehzahl der
Planetenmiihle und der Mahldauer

Drehzahl Behandlungsdauer NP Grol3e
[rph] [min] [nm]
100 3 659
100 9 548
500 3 747
500 9 584
900 3 404
900 9 342

Aus der Tabelle ist zu entnehmen, dass auch bei dieser Methode keine Zerkleinerung der
Agglomerate auf NP GroRe mdglich war. Es ist jedoch zu erkennen, dass mit steigender
Drehzahl und Mahldauer die Agglomerate kleiner werden. Auch bei dieser Methode trat die

Partikelsedimentation innerhalb einer Stunde nach der Mahlung auf.

5.2 Nanopartikelcharakterisierung fir Fe;O4 Kern-Schale Partikel

In der Arbeit wurden vier verschiedene Fe;O, NP GroRen verwendet. Der Kern der Partikel
besteht aus Fe,03/Fe;0, und ist laut Herstellerangaben101 mit Olsaure und mit einer weiteren
Schale aus einem amphiphilen Polymer funktionalisiert. Die NP Grof3e wurde mittels DLS
und aus TEM und REM Aufnahmen bestimmt (Tabelle 5.4).

Tabelle 5.4: GréRenbestimmung der FesO, NP Uber verschiedene Methoden

NP NP GrolRe NP GrolRe NP GroRRe
Bezeichnung | (DLS) [nm] (TEM) [nm] (REM) [nm]
NP15 18+ 0 13+1 16+ 2
NP25 24+ 1 20+1 25+2
NP40 41+2 36+1 39+1
NP50 40+ 1 n.b. 63+5

Die bestimmte GroRRe der NP lber DLS und aus den REM Aufnahmen stimmt gut mit den
von Hersteller angegebenen tberein. Eine Ausnahme bildet NP50. Diese NP wurden auch
nach einer kurzen Zeit vom Markt genommen, da sie keine uniforme Grol3enverteilung
aufwiesen. Die bestimmte Grol3e aus den TEM Aufnahmen ist bei allen NP 4 - 5 nm kleiner
als die angegebene Grof3e. Hierzu wurde in den TEM Bildern nur der Kern ausgemessen,

obwohl eine leichte Schale um die NP zu erkennen ist. Da diese nicht deutlich in den TEM
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Bildern erfasst ist, wurde sie beim Ausmessen nicht mitbertcksichtigt. Die REM und TEM

Aufnahmen sind in Abbildung 5.3 dargestellt.

-. > i

Abbildung 5.3: REM (oben, 400000x) und TEM (unten) Aufnahmen der Fe;O4, NP der verschiedenen
GroRen

Die einzelnen NP sind in den REM und TEM Aufnahmen zu erkennen. Ebenfalls ist eine
sphérische Form der NP zu entnehmen.

Der Eisen Anteil in den Partikeln wurde mittels Atomabsorptionsspektroskopie analysiert und
die weiteren Elemente der beiden Polymerschalen mittels Elementaranalyse bestimmt. Der
Gehalt des anorganischen Sauerstoffes wurde aus den ermittelten Eisendaten berechnet
und der organische aus der Gesamtsumme aller Elemente. Die Daten werden in Tabelle 5.5

wiedergegeben.

Tabelle 5.5: Analyse der Elementanteile in den verschieden grof3en Fe;O, NP

NP OAnorg OOrg
_ Fe[%] | C[%] | H[%] | N [%] Ges%
Bezeichnung [%] [%0]
NP15 52,2 18,5 2,9 0,6 20,1 5,7 100
NP25 60,8 10,7 1,6 0,4 23,4 3,1 100
NP40 69,3 51 0,8 0,0 26,6 15 103
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Mit der GroRRe des NP steigt der Eisenanteil und der Anteil der Schale sinkt. Stickstoff ist in
geringen Mengen in der &uf3eren Schale, aus dem amphiphilen Polymer, enthalten. Bei den
40 nm NP betragt der Stickstoffanteil unter 0,1 %. Durch Ungenauigkeiten wahrend der
Probenpraparation und den Analysen, sowie dem berechneten organischen- und
anorganischen Sauerstoff, kommt es bei den NP40 zu tber 100 % der Gesamtbestandteile.

Im Weiteren wurden die NP Dispersionen bei der Zugabe unterschiedlicher Natriumchlorid
Konzentration auf ihre Stabilitat untersucht. Die GrofRe wurde mittels DLS mit zwei
unterschiedlichen Geraten vermessen. Zusétzlich wurde bei den NP Dispersionen mit dem
Zetasizer das Zetapotential und mit dem Stabisizer das Stromungspotential vermessen. Da
die Kriterien fur eine korrekte Messung des Zetapotentialwertes fur Salzldsungen nicht erfullt
sind, sind die Daten im Folgenden nicht angegeben. Die Daten fir NP50 sind unvollstandig,
da das Produkt wahrend der Arbeit vom Hersteller vom Markt genommen wurde. Aus dem
Stromungspotential wurde der isoelektrische Punkt (IEP) bestimmt. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 5.6 gezeigt.

Tabelle 5.6: Charakterisierungsparameter unterschiedlicher FesO, NP Grof3en unter Zugabe
verschiedener NaCl Konzentrationen

NP GroRRe + NaCl | NP GroRBe [nm] | NP Grof3e [nm] Zetapotential IEP
Konz. [mmol/L] (Stabisizer) (Zetasizer) [mV] (Zetasizer) | (Stabisizer)
NP15 H,O 18+0 17+0 -11+1 2,1
NP15 30 NaCl 17+0 16+1 - <1
NP15 50 NaCl 18+0 17+0 - 2,3
NP15 100 NacCl 18+0 19+2 - -
NP25 H,O 24 +1 25+1 -12+1 1,7
NP25 30 NaCl 230 26+ 2 - 2,2
NP25 50 NaCl 23+2 26 +1 - 2,4
NP25 100NacCl 23+2 24+ 2 - -
NP40 H,O 41+£2 351 -32+x1 2,6
NP40 10 NacCl 48 =1 330 -- --
NP40 20 NacCl 50+ 2 34+0 - -
NP40 35 NaCl 39+1 34+0 - 2,3
NP40 50 NaCl 37+1 33+2 - 2,2
NP40 100NacCl 371 35+2 - --
NP50 H20 40+1 - - -
NP50 35 NaCl 37+3 - - -
NP50 50 NaCl 47+9 - - -
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Aus den Werten ist zu erkennen, dass Natriumchlorid keinen Einfluss auf die NP-Grof3e hat.
Es bilden sich also keine Aggregate oder Agglomerate durch Salzzugabe. Die NP Grofl3e der
NP25 und NP40 Partikel wird jedoch mit steigender NaCl Konzentration vermindert. Die
Grolien der NP40 werden durch das Gerét Zetasizer durchgehend kleiner bestimmt als von
dem Gerat Stabisizer. Das Zetapotential der NP40 ist dreimal so niedrig, wie das der NP15
und NP25. Auf den IEP, aus dem Stromungspotential bestimmt, hat NaCl keinen eindeutigen
Einfluss. Die Messkurven werden unter einem pH-Wert von 2,5 ungenau und dadurch kommt
es zur Schwankung der IEP Werte (Abbildung 5.4).

NP15 H20 NP25 H20 NP40H20
-= = = NP15, 50 mmol - = = NP25, 50 mmol = = = NP40, 35 mmol
----- NP15, 30 mmol NP25, 30 mmol NP40, 50 mmol

600 -
400 -
200 +

0
-200

-400 -
-600 -
-800 -

Strémungspotential [mV]

-1000 -
-1200 -

-1400 -

-1600 - pH-Wert

Abbildung 5.4: Stromungspotential der Fe3O4, NP Dispersionen in reinem H,O und unter Zugabe von
NaCl

Dem Diagramm ist zu entnehmen, dass die Strémungspotentialkurven der Fe;O, NP
Dispersionen durch die Zugabe von NaCl bei pH-Werten > 2,5 ein hoheres

Stromungspotential als die reinen H,O Dispersionen ausweisen.

5.3 Charakterisierung der Basismembran und der vorfunktionalisierten Membranen
Die Eigenschaften und Porengré3e der PET400 Basismembran und der oxidierten und
aminierten Membranen wurden Uber verschiedene Methoden charakterisiert. Um die
tatsachliche Porengrof3e zu bestimmen wurden Permporometrie Messungen durchgefihrt
(Abb. 5.5)
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Abbildung 5.5: Mittlere PorengréRe und Porengrofl3enverteilung der PET400_Basis- und der
vorfunktionalisierten Membranen

Die Uber Perporometrie ermittelten mittleren Porengréf3en sind etwa 1,5 mal so hoch wie die
vom Hersteller angegebenen. Durch Oxidation und Aminierung kommt es nicht zu einer

eindeutigen GrolRenanderung der Poren.

Aus den perporometrie Ergebnissen und BET Messungen wurde die Porositat und die
spezifische Membranoberflache Agpe, ermittelt (Tabelle 5.7).

Tabelle 5.7: Charakteristische Parameter der PET400 Basis Membran (ProbengroRe: 4,9 cm?)

PorengrofRe | Porositét Aspez Aspez
[nm] [%)] [cm?%cm?] | [cm%4,9 cm?]
644 14,0 87,8 430,9

Die spezifische Membranoberflache wird im weiteren zur Berechnung des ,Degree of
Grafting“ (Gleichung 8) der Funktionalisierung mit PNIPAAmM verwendet. Die Porositat ist mit

14 % relativ niedrig. Dies entspricht den typischen Werten von Kernspurmembranen.
Um die Oberflacheneigenschaften, in Bezug auf die Hydrophilie zu untersuchen, wurden

Kontaktwinkelmessungen gemacht. In Abbildung 5.6 sind die Kontaktwinkel via ,sessile
drop“ und ,captive bubble“ zu sehen.
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Abbildung 5.6: Kontaktwinkel der PET400_Basis und der vorfunktionalisierten Membranen: sessile
drop (links); captive bubble (rechts)

Der Kontaktwinkel der oxidierten und der aminierten Membran ist um etwa 10° niedriger als
der PET400_Basismembran. Die ermittelten Kontaktwinkel, mittels der ,sessile drop
Methode®, stimmen gut mit den Kontaktwinkeln ermittelt mit der ,captive bubble Methode*

Uberein.

Der Fluss der Membranen wurde bei 25 °C und bei einem Druck von 2300 Pa gemessen
(Abbildung 5.7).

800

600 - :
400 -
200 -

0.

PET400 Basis PET Ox PET_Am

Fluss [L/mZ2h]

Abbildung 5.7: Wasserfluss der PET400_Basis und der vorfunktionalisierten Membranen bei 25 °C
und 2300 Pa

Der Fluss der oxidierten und der aminierten Membran ist etwas hoher, als der Fluss der
PET400_Basismembran. Dies korreliert mit den Kontaktwinkeln der Membranen. Je
niedriger der Kontaktwinkel, desto hydrophiler die Oberflache und desto besser benetzbar

die Membranpore und dementsprechend hdher der Wasserfluss.

Durch die Oxidation und Aminierung sollte sich die Ladung auf der Membranoberflache
andern. PET weist Carboxyl- und Hydroxylgruppen auf der Oberflache auf, welche im

wassrigen Medium eine negative Ladung hervorrufen. Durch Oxidation, und somit Erhéhung
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der Carboxylgruppendichte wird die negative Ladung auf der Oberflache erhéht. Durch die
Aminierung, und daraus resultierenden Aminogruppen auf der Oberflache, entsteht eine
positive Ladung auf der Oberflache. Dies wurde mittels Zetapotential nachgewiesen. In
Abbildung 5.8 ist sowohl das Zetapotential durch Uberstrémung, welches die Ladung auf der
auReren Membranoberflache wiedergibt, gezeigt, als auch das Zetapotential der inneren
Oberflache (Poren) welches durch transmembrane Strdomung wiedergegeben ist.

60 - —a— PET400_Basis (auRRere Of)
40 ==r==jinnere Of
—e— PET_Am (aufere Of)
% 20 -=-o=-innere Of
E 0 PET_Ox (&uRere Of)
*E D) .
o 1 innere Of
5 -20 -
Q
8
g -40 A
_60 |
_80 |
-100 -

pH-Wert

Abbildung 5.8: Zetapotential der &uf3eren und der inneren Oberflache (Of) der PET400_Basis und der
vorfunktionalisierten Membranen

Dem Diagramm ist zu entnehmen, dass die Zetapotentialkurven aller Membranen der
auReren Oberflache bei einem pH-Wert kleiner 7 ein hdoheres Zetapotential aufweisen, als
die Zetapotentialkurven der inneren Oberflache. Wie erwartet liegt die Zetapotentialkurve der
oxidierten Membran im niedrigsten Zetapotenialbereich, gefolgt von der Kurve der
PET400_Basismembran. Im héchsten Zetapotentialbereich liegt die Kurve der aminierten
Membran. Der isoelektrische Punkt zeigt die Ladungsverschiebung deutlicher als die
Zetapotentialkurven (Tabelle 5.8).

Tabelle 5.8: Isoelektrischer Punkt (IEP) der &uferen und der inneren Oberflache der PET400_Basis
und der vorfunktionalisierten Membranen

IEP IEP
_ IEP PET_Am
PET400_Basis PET_Ox
AuRere Of 3,9 3.3 4,9
Innere Of 3,5 2.4 5,8
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Die Oberflachenmorphologie, Porenverteilung und Membranstruktur wurde durch REM
Aufnahmen bildlich gemacht. Die REM Aufnahmen der &uf3eren Oberflache und des
Querschnittes einer PET_Am Membran sind in Abbildung 5.9 gezeigt.

1.0pm

- 27 %%
h LN o .o

Abbildung 5.9: REM Aufnahmen der au3eren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) einer
PET_Am Membran bei einer VergroRerung von 100000x

Die Membranoberflache hat eine raue Struktur und weist zylindrische, etwa gleichgrol3e

Poren auf.

5.4 Nanopartikelimmobilisierung auf PET 400 Membranen

Die Menge der immobilisierten NP auf der Membran spielt die zentrale Rolle fur die
Erwarmung der Membranoberflache und Membranumgebung durch das magnetische Feld.
Daraus resultiert eine Anderung des Flusses bei Flussmessungen im magnetischen Feld.
Die Methode, um mdoglichst viele NP auf die Membran zu immobilisieren, wurde variiert.
Ebenfalls wurde die Mdglichkeit untersucht, NP in kleinere sowie in groRere Membranporen
einzubringen. Auch die Stabilitat der immobilisierten NP auf den Membranen wurde
Uberpruft.

Die Benennung der Membranen erfolgte mit M = PET400 Membran und bei Mxx = Membran
anderer nominieller PorengréRen; NPyy = GroRe der NP in nm und eingesetzter NacCl

Konzentration in mmol/L wahrend der NP Immobilisierung, so dass M_NPyy zz resultiert.

5.4.1 Nanopartikelimmobilisierung unter Nanopartikel Mengen- und Methodenvariation
Die NP15 Dispersionen wurden in unterschiedlichen Mengen zuerst mit 5 mg 1-Ethyl-3-(3-
di)carboimid und 6,2 mg N-Hydroxylsuccinimid in 1,6 ml Wasser aktiviert und anschlieend
wurde die Membran 4 h im Dunkeln in dieser Lésung bewegt. Die weiteren Schritte erfolgten
wie in Kapitel 4.4 beschrieben.
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Fe in eingesetzer Dispersionsmenge/ Fe Konzentration

M_NP15a: 0,225 mg Fe / 141 mg/L Fe
M_NP15b: 0,150 mg Fe/ 94 mg/L Fe
M_NP15c: 0,113 mg Fe/ 71 mg/L Fe

M_NP15aa: andere Methode 0,225 mg Fe / 141 mg/L Fe

Die Membran M_NP15aa wurde zuerst in die Mischung von 45,0 pl NP15 Dispersion und
1,6ml  Wasser fiur 15 Minuten eingelegt wund anschlieBend wurden die
Aktivierungssubstanzen zugegeben.

Durch Gravimetriemessungen konnte keine Gewichtsveranderung der Membranen
festgestellt werden. Ebenfalls lag der Eisengehalt auf den Membranen unter der
Nachweisgrenze (0,05 mg) der AAS. Die Kontaktwinkel via ,sessile drop“ zeigen jedoch eine
Zunahme der Hydrophobizitat der Membranen nach der NP Immobilisierung (Abbildung
5.10).
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Abbildung 5.10: Kontaktwinkel der NP15 Membranen nach der NP Immobilisierung mit reinem Wasser

Die Kontaktwinkel zeigen, dass je mehr NP Immobilisiert sind, desto hydrophober werden die
Membranen. Je niedriger die eingesetzte Menge der NP Dispersion bei dem
Immobilisierungsschritt, umso geringer die Anderung des Kontaktwinkels im Vergleich zur
aminierten Membran. Die Membran M_NP15aa, bei der zuerst die NP an die Membran

adsorbiert und anschliel3end aktiviert wurden, zeigt mit Abstand den héchsten Kontaktwinkel.

Um die Anderung der Ladungsdichte in den Membranporen zu untersuchen wurde das

transmembrane Zetapotential gemessen (Abbildung 5.11).
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Abbildung 5.11: Transmembranes Zetapotential der NP15 Membranen nach der NP Immobilisierung
mit reinem Wasser

Die Zetapotentialkurven aller NP Membranen zeigen eine deutliche Ladungsverschiebung im
Vergleich zu der Basismembran. Durch die NP, und deren Carboxylgruppen auf der
Oberflache, wird die aminierte positiv geladene Oberflache in eine negativ geladene
Oberflache umgewandelt. Die IEP der NP Membranen sind nahezu identisch, mit Ausnahme
der M_NP15aa Membran, deren IEP eine starker positive Oberflache zeigt, als der IEP der
anderen NP Membranen (Tabelle 5.9). Mittels Zetapotential wird gezeigt, dass auf allen

Membranen NP vorhanden sind.

Tabelle 5.9: Isoelektrischer Punkt (IEP) der NP15 Membranen nach der NP Immobilisierung mit
reinem Wasser

PET400_Basis | PET_Am M_NP15a M_NP15b M_NP15c | M_NP15aa

IEP 3,5 5,8 3,7 3,7 3,6 4,2

Um die NP Immobilisierung auf der duf3eren und inneren Membranoberflache weiter zu

untersuchen, wurden REM Aufnahmen angefertigt (Abbildung 5.12).
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A

Abbildung 5.12: REM Aufnahmen der auf3eren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
M_NP15a (oben) und M_NP15aa (unten) bei einer VergréRerung von 100000x

Aus den REM Aufnahmen ist zu entnehmen, dass im Gegensatz zu den Ergebnissen der
Zetapotentialmessung sich nur wenige vereinzelte NP in den Poren befinden. Die NP Dichte
ist in den Poren sehr gering und somit die NP Immobilisierung nicht erfolgreich. Auf der
Membranoberflache befinden sich sowohl auf der M_NP15a, als auch auf der M_NP15aa
Membran NP. Die Partikel sind jedoch nicht uniform auf der Membranoberflache verteilt. Es
sind Stellen ohne NP zu erkennen und Stellen bei denen mehrere Schichten aus NP

Agglomeraten auf der Membranoberflache bestehen.

5.4.2 Nanopartikelimmobilisierung unter Natriumchlorid Zusatz

Die Immobilisierung der NP ist in Kapitel 4.4 beschrieben. Die NP Immobilisierung unter
NaCl Zugabe wurde fur verschiedene NP GrofRen und Salzkonzentrationen vorgenommen.
Direkt nach der NP Immobilisierung konnte eine Farbéanderung der Membranen festgestellt
werden. In Abbildung 5.13 sind die NP Membranen nach der Trocknung bei 40 °C zu sehen.
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Abbildung 5.13: Fotographische Aufnahmen der NP Membranen unterschiedlicher NP Grofien und
unterschiedlichen NaCl Konzentrationen bei der Immobilisierung

Aus der Abbildung 5.13 ist zu entnehmen, dass die Membranen mit steigender NP Groéfe
dunkler werden. Fir M_NP15 und M_NP25 ist eine Farbintensitdtszunahme mit steigender
Salzkonzentration zu sehen. Fir M_NP40 wurde die intensivste Farbung bei 35 mmol/L NaCl
wahrgenommen. Bei niedrigeren Salzkonzentrationen  sowie bei hoheren
Salzkonzentrationen war der Braunton heller (siehe M_NP40_100). Je mehr NP auf der
Membran immobilisiert sind, desto dunkler erscheint die Membran. Auf den Bildern ist die

intensivste Farbung nicht deutlich zu erkennen.

Die Masse der NP auf den Membranen wurde gravimetrisch ermittelt und daraus die
Eisenmenge, in Bezug auf den prozentuellen Anteil von Fe aus den AAS Ergebnissen,
berechnet. Weiterhin wurde die Eisenmenge auf den Membranen direkt Glber AAS bestimmt.
Die Ergebnisse, inklusive der Massen% NP und Massen% Fe pro Membran sind in Tabelle
5.10 wiedergegeben.
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Tabelle 5.10: Gravimetrische und AAS Ergebnisse der NP und Fe Mengen auf den NP Membranen
unterschiedlicher NP GroRen und unterschiedlichen NaCl Konzentrationen bei der Immobilisierung

Membran Myp [MA] | Myp[WW %] | Mee [Mg] | Mee [W/w %] | AASE [%]
M_NP15_30 0,11 0,89 0,04 0,31 --
M_NP15_50 0,21 1,72 0,11 0,90 1,01
M_NP25_10 0,06 0,50 0,04 0,30 --
M_NP25_30 0,28 2,47 0,18 1,54 --
M_NP25_50 0,30 2,52 0,19 1,56 1,51
M_NP40_10 0,25 2,03 0,17 1,44 -
M_NP40_20 0,24 2,01 0,17 1,39 --
M_NP40_35 0,29 2,42 0,20 1,68 1,54
M_NP40_50 0,12 1,01 0,09 0,73 --
M_NP40_100 0,08 0,67 0,06 0,04 --
M_NP50_30 0,19 1,59 0,14 1,14 --
M_NP50_50 0,16 1,34 0,11 0,93 --

Aus den Gravimetrieergebnissen entnimmt man ebenfalls eine NacCl
Konzentrationsabhangigkeit verbunden mit den unterschiedlichen NP Grdlzen. Mit steigender
NaCl Konzentration steigt bis zu einem bestimmten Wert die NP Masse und somit auch die
Menge an Eisen auf den Membranen. Bei zu hohen NaCl Konzentrationen nimmt die Masse
der immobilisierten NP auf der Membran wieder ab (siehe M_NP40). Je grof3er die NP, desto
niedriger die ldealkonzentration des Salzes zur NP Immobilisierung. Die hdchste
Eisenmenge ist auf der Membran mit 40 nm grof3en NP und einer NaCl Konzentration von
35 mmol/L vorhanden. Bei dieser Membran betragt der prozentuale Anteil von Eisen 1,68 %
des Membrangesamtgewichtes. Die durch AAS bestimmte Eisenmenge stimmt insgesamt
gut mit den gravimetrisch ermittelten Werten tberein. Aufgrund von Messschwankungen der

Waage und des AAS Gerates kommt es zu kleineren Abweichungen.

Ob die NP durch Zugabe von NaCl uniform auf der Membran und in den Membranporen
verteilt sind, wurde mittels REM Oberflachen- und Querschnittsaufnahmen untersucht. Die
Aufnahmen von M_NP15 50, M_NP25 50 und M_NP50_30 sind in Abbildung 5.14

abgebbildet. Die Aufnahmen bei den anderen NaCl Konzentrationen sind im Anhang gezeigt.
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Abbildung 5.14: REM Aufnahmen der dul3eren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
Membranen mit 15 nm, 25 nm und 50 nm NP unter Zugabe verschiedener NaCl Konzentration
wahrend des NP Immobilisierungsprozesses (VergroRerung: 100000x)

Aus den REM Aufnahmen ist ersichtlich, dass die NP aller drei GroRen uniform auf der
auleren und inneren Membranoberflache verteilt sind. Die Porenwande sind vollstandig mit
NP bedeckt. Weiterhin ist zu erkennen, dass mit steigender NP GroRe die NP Dichte auf der
Membran abnimmit.

In  Abbildung 5.15 werden REM Aufnahmen der M_NP40 Membran, die die

Konzentrationsabhangigkeit der NP Immobilsierung zeigen, dargestellt. Weitere REM
Aufnahmen bei anderen NaCl Konzentrationen sind im Anhang enthalten.
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Abbildung 5.15: REM Aufnahmen der dul3eren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
Membranen mit 40 nm NP unter Zugabe verschiedener NaCl Konzentration wahrend des NP
Immobilisierungsprozesses (VergréRerung: 100000x)

Die REM Aufnahmen zeigen, dass bei einer NaCl Konzentration von 10 mmol/L die &uf3ere
Membranoberflache dicht von den 40 nm NP bedeckt ist. Es kommt auf der Oberflache
sogar zu NP Agglomeraten. In den Poren sind dagegen keine NP enthalten. Bei einer
Konzentration von 35 mmol/L sind die NP auf der Membran und in den gesamten Poren
gleichméaRig und dicht verteilt, ohne das mehrere aufeinander ligende Schichten der NP
ausgebildet werden. Durch Zugabe von 100 mmol/L NaCl bei der NP Immobilisierung sind
keine NP in den Poren und nur wenige NP auf der Membran vorhanden.
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In Abbildung 5.16 sind die Kontaktwinkel (sessile drop) der NP Membranen unter Zugabe
unterschiedlicher NaCl Konzentrationen wahrend des Immobilisierungsprozesses dargestellt.
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Abbildung 5.16: Kontaktwinkel der NP Membranen unterschiedlicher NP Gré3en bei unterschiedlichen
NaCl Konzentrationen via ,sessile drop*

Die Kontaktwinkel aller NP Membranen sind deutlich héher als die der aminierten Membran
(45°). Auch bei den Kontaktwinkeln ist der Trend zu erkennen, dass bei M_NP15 und
M_NP25 die Kontaktwinkel mit steigender Konzentration ansteigen. Bei M_NP40 ist der
hochste Kontaktwinkel bei 35 mmol/L NaCl zu entnehmen (139°). Der Kontaktwinkel der
M_NP40_100 ist etwa 80° kleiner, als der der M_NP40_35 Membran, und liegt im Bereich
der aminierten Membran. Die NP Membranen, mit Ausnahme der M_NP40 100, sind alle
hydrophob.

Da die NP hydrophile Gruppen (Carboxylgruppen) auf deren Oberflache aufweisen und die
Membranen nach der NP Immobilisieren eindeutig hydrophob sind, wurden NP Schichten auf
einem Glastrager hergestellt und die Kontaktwinkel der Schichten vermessen. Die NP
Dispersion wurde auf den Glastrager aufgetragen und das Losungsmittel bei
Raumtemperatur verdampft. Dies wurde ein weiteres Mal wiederholt. Die Kontaktwinkel sind
in Abbildung 5.17 gezeigt.
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Abbildung 5.17: Kontaktwinkel von NP Schichten unterschiedlicher NP GréRen auf einem Glastrager
via ,sessile drop*

Die Kontaktwinkel der NP Schichten liegen alle im hydrophilen Bereich. Die Kontaktwinkel
der 15 nm und 25 nm NP sind deutlich niedriger, als die der 40 nm NP. Es wird also vor
allem die Auswirkung der Carboxylgruppen der 15 nm und 25 nm NP deutlich. Der deutlich
hohere Kontaktwinkel der NP40 Schicht kann aus der hoheren Rauheit der
Membranoberflache durch die 40 nm NP resultieren. Aul3erdem haben die 40 nm NP

weniger Carboxylgruppen auf ihrer auReren Oberflache als die 25 nm und 15 nm NP.

In Abbildung 5.18 sind die Kontaktwinkel der NP Membranen unterschiedlicher NP GroRen
mittels ,sessile drop“ und ,captive bubble“ dargestellit.
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Abbildung 5.18: Kontaktwinkel via ,sessile drop® und ,captive bubble” im Vergleich

Die Kontaktwinkel, die via ,sessile drop“ bestimmt wurden, sind fir alle NP Membranen
etwas hoéher als die Kontaktwinkel, die via ,,captive bubble® bestimmt wurden. Insgesamt sind
die Abweichungen jedoch gering. Ebenfalls ist deutlich zu erkennen, dass die Kontaktwinkel
beider Methoden mit der NP Grol3e steigen.

AuBerdem wurde der Einfluss der Porositdt auf die Kontaktwinkel via ,sessile drop®

untersucht. Dazu wurden PET Filme des gleichen Herstellers aminiert und 15 nm, 25 nm und
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40 nm NP auf die Filme immobilisiert (Abbildung 5.19). Rein optisch waren die Filme nach

der NP Immobilisierung kaum verfarbt und eine Gewichtszunahme konnte gravimetrisch
nicht festgestellt werden.
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Abbildung 5.19: Vergleich der Kontaktwinkel ,via sessile drop“ von NP Membranen und PET_NP
Filmen

Der Kontaktwinkel des aminierten PET Films ist hoher als der Kontaktwinkel der aminierten
Membran. Bei der aminierten Membran kommt es zum Einsinken des Tropfens in die
Membranporen. Die NP Filme verhalten sich dagegen umgekehrt zu den NP Membranen.
Durch die Porenstruktur der Membran, kombiniert mit den immobilisierten NP, verhalt sich
die Membranoberflache durch den entstandenen Lotuseffekt superhydrophob. Dadurch
resultiert ein hoherer Kontaktwinkel der NP Membranen als des NP PET Films.

Durch die Immobilisierung von NP an den Porenwénden sollte sich die Porengrdfe um den
doppelten Durchmesser der NP verkleinern, da NP an der gesamten Wand der Pore
vorhanden sein sollten. Zum Nachweis wurde der Fluss der NP Membranen vermessen und
die Porengréf3en mittels Hagen-Poiseuille-Gleichung berechnet. Da ohne Vorbenetzung und
bei Einsatz von Wasser als Feed der Fluss 0 L/m*h betrug, wurden die Membranen mit

Ethanol vor der Flussmessung vorbenetzt. Die Daten sind in Tabelle 5.11 wiedergegeben.

Tabelle 5.11: Berechneter Porendurchmesser der NP Membranen nach Hagen-Poiseuille

Membran Fluss [L/m®h] | Porendurchmesser [nm]
PET_Am 833 651 (aus Permporometrie)
M_NP15 50 780 605
M_NP25 50 822 613
M_NP40_35 817 612
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Durch die Membranvorbenetzung mit Ethanol entspricht der Fluss nahezu dem Fluss der
aminierten Membran. Den Flussdaten und den daraus berechneten Porendurchmessern der
NP Membranen ist bei allen NP Grollen eine Porenverkleinerung zu entnehmen. Die
PorengrofRe der M_NP15_50 Membran stimmt mit der Annahme der Porenverkleinerung um
das Doppelte des NP Durchmessers uberein. Bei M_NP25 50 und M_NP40_35 wird diese
Annahme nicht erfillt. Hier wird die Pore um das einfache Durchmesser des NPs verkleinert.

Der Porendurchmesser der NP Membranen wurde weiterhin mittels Permporometrie
gemessen. Die Daten sind in Abbildung 5.20 gezeigt.
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Abbildung 5.20: Mittlere Porengrof3e und PorengréRenverteilung der NP Membranen, welche mittels
Permporometrie ermittelt wurden

Die Permporometrie Daten zeigen eine Verkleinerung der Membranporen nach der NP
Immobilisierung. Auch die Permporometrie Daten zeigen eine Porenverkleinerung um das
Doppelte des NP Durchmessers der M_NP15 50 Membran. Die Membranporen mit den
25 nm und 40 nm immobilisierten NP wurden jedoch nur um das einfache Durchmesser
eines NP reduziert. Die Permporometrie Daten stimmen gut mit den berechneten Daten (aus
den Flussen) der Porengrdf3e Uberein. Die PorengroRenverteilung ist durch die NP

Immobilisierung breiter geworden.

5.4.3 Zetapotentialverschiebung der NP Membranen in Abhangigkeit der NP Grof3e und
NaCl Konzentration wahrend des NP Immobilisierungsprozesses

Um die Abhangigkeit der NaCl Konzentration und die NP GroBe wahrend des NP
Immobilisierungsprozesses auf die Oberflachenbedeckung in den Poren zu charakterisieren,
wurden transmembrane Zetapotentialmessungen gemacht. Je mehr NP auf der Oberflache

Immobilisiert sind, desto mehr Carboxylgruppen sind auf der Oberflache enthalten und desto
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starker sollte sich die Zetapotentialkurve in Richtung Basismembran und der IEP zu

kleineren pH-Werten verschieben. In Abbildung 5.21 sind die Zetapotentialkurven der vier

verschiedenen NP GroRen bei einer NaCl

Immobilisierungsprozesses) abgebildet.
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Abbildung 5.21: Transmembranes Zetapotential der NP Membranen verschiedener NP Gréf3en bei
50 mmol/L NaCl wahrend der Immobilisierung

Die Verschiebung der Zetapotentialkurven in Richtung Basismembran wird mit steigender
NP GroR3e, bei einer NaCl Konzentration von 50 mmol/L, geringer. Der IEP der M_NP15 50
und M_NP25_50 ist mit 4,0 und 3,9 &hnlich dem der Basismembran (3,5). Der IEP von
M_NP40_50 (5,1) und M_NP50_50 (5,6) ist dagegen starker zur aminierten Membran (5,8)
verschoben. Den Zetapotentialkurven und IEP Werten sind demnach deutlich weniger 40 nm
und 50 nm NP in den Poren enthalten als 15 nm und 25 nm NP. Die IEP Werte der

Membranen sind in Tabelle 5.12 wiedergegeben.

Tabelle 5.12: Isoelektrischer Punkt der NP Membranen verschiedener NP GroRen bei 50 mmol/L NaCl

PET400_Basis

PET_Am

M_NP15_50

M_NP25_50

M_NP40_50

M_NP50_50

IEP

3,5

5,8

4,0

3,9

51

5,6

Ein direkter Vergleich des transmembranen Zetapotentials der NP Membranen mit 25 nm NP

bei unterschiedlichen NaCl Konzentrationen ist in Abbildung 5.22 gezeigt.
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Abbildung 5.22: Transmembranes Zetapotential der NP25 Membranen bei verschiedenen NaCl
Konzentrationen wahrend der Immobilisierung

Das Zetapotential zeigt die Effektivitat der NP Immobilisierung in Abhéangigkeit der NaCl
Konzentration deutlich. Das Zetapotential der M_NP25 ist mit héherer NaCl Konzentration
starker zur Basismembran verschoben. Demnach sind mehr NP durch eine hdhere NacCl
Konzentration in den Membranporen immobilisiert. Da die NP Menge und NP Dichte in einer
monogenen Schicht auf der inneren und aul3eren Membranoberflache laut REM Aufnahmen
maximal ist, wurden keine héheren NaCl Konzentrationen als 50 mmol/L untersucht. Die
Verschiebung des Zetapotentials durch unterschiedliche NaCl Konzentration wahrend des

Immobilisierungsprozesses wird durch die IEP in Tabelle 5.13 verdeutlicht.

Tabelle 5.13: Isoelektrischer Punkt der NP25 Membranen bei verschiedenen NaCl Konzentrationen

PET400_Basis | PET_Am | M_NP25_10 | M_NP25_30 | M_NP25_50

IEP 3,5 5,8 4,9 4,8 3,9

Das Zetapotential der NP Membranen der vier verschiedenen NP Grof3en, bei der besten
bestimmten NaCl Konzentration wahrend des Immobilisierungsprozesses, ist in Abbildung
5.23 dargestellt.
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Abbildung 5.23: Transmembranes Zetapotential der NP Membranen verschiedener NP Grof3en bei
bester geeigneter NaCl Konzentration fiir die Immobilisierung

Das Zetapotential zeigt, dass alle NP Grof3en bei unterschiedlichen NaCl Konzentrationen in
den Poren immobilisiert sind. M_NP15 50, M_NP25 50 und M_NP40_35 weisen einen
ahnlichen IEP um 4,0 auf. Der IEP von M_NP50_30 ist mit 4,8 dagegen deutlich hoher. In
dieser Membran sind weniger NP vorhanden als in den Membranen mit den kleineren NP
(Tabelle 5.14). Dies wurde bereits in den REM Aufnahmen gezeigt.

Tabelle 5.14: Isoelektrischer Punkt der NP Membranen verschiedener NP GréRRen bei idealer NaCl
Konzentration

PET400_Basis | PET_Am | M_NP15 50 | M_NP25 50 | M_NP40_35 | M_NP50_30

IEP 3,5 5,8 4,0 3,9 4,2 4,8

5.4.4 Erhohung der Nanopartikelmenge auf der Membran durch Tetraethylenpenamin
Um die NP Menge auf der Membran zu erhdhen, wurden via ,layer by layer mehrere
Schichten NP immobilisiert (Siehe Abb. 2.2). Hierflr wurde jeweils nach der Immobilisierung
einer NP Schicht die Membran mit TEPA aminiert. Insgesamt wurden so drei NP Schichten
auf die Membran immobilisiert. In Abbildung 5.24 ist die Membran mit einer Schicht sowie die
Membran mit drei Schichten NP40 zu sehen.
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Abbildung 5.24: Fotographische Aufnahmen der Membranen mit einer Schicht (links) und mit drei
Schichten (rechts) NP40

Durch die drei Schichten NP ist eine Zunahme der Farbintensitat der Membran im Vergleich
zu der Membran mit einer Schicht zu sehen. Demnach sind mehr NP auf der Membran
immobilisiert als zuvor. In Tabelle 5.15 ist die Zunahme der NP Masse jeder Schicht, aus

gravimetrischen Messungen, zu sehen.

Tabelle 5.15: Gravimetrisch ermittelte NP Massen auf der Membran mit drei NP Schichten

Membran Mye [MQ] | Mup2 [MA] | Mups [MG] | Mup_ges [MQ]

M_NP40,T, 35 0,29 0,11 0,09 0,49

Die Gravimetriedaten zeigen eine NP Massenzunahme pro NP Schicht. Die Masse nimmt
jedoch mit jeder weiteren Schicht weniger zu als die vorherige. Insgesamt wurde der
Massenanteil der NP durch die ,layer by layer Technik® von 0,29 mg auf 0,49 mg erhoht. Der

Massenanteil ist von 2,4 w/w% (eine Schicht NP) auf 4,09 w/w% gestiegen.

Die REM Aufnahmen in Abbildung 5.25 zeigen die Anderung der duR3eren und der inneren
Membranoberflachenstruktur durch drei Schichten NP40 und TEPA.

M NP40,'T, 35

Abbildung 5.25: REM Aufnahmen der auReren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) einer
Membran mit drei Schichten NP40 (Vergroé3erung: 100000x)
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Die REM Aufnahmen zeigen eine Membranoberflache, die von Kugeln Ubersat ist. Die Form
der NP sieht durch die TEPA Schicht anders aus als auf den Membranen nur mit NP. Das
TEPA bildet eine Hille um die NP und vernetzt diese. Im Querschnitt ist diese Struktur nicht

so deutlich zu sehen.

Die Kontaktwinkel via ,sessile drop® sind in Abbildung 5.26 gezeigt.

140

120
100
80
60
40
n
0

PET_Am M_NP40_T M_NP40,-T,
M_NP40_35 M_NP40,-T M_NP40,

Kontaktwinkel [°]

Abbildung 5.26: Kontaktwinkel der einzelnen Schichten der M_NP405;_T, Membran

Die Kontaktwinkel zeigen in Abhangigkeit der Schicht unterschiedliche Werte. Alle drei NP
Schichten weisen Kontaktwinkel Giber 130° auf. Die Kontaktwinkel der TEPA Schichten sind
10-20° niedriger als die der NP Schichten. Der Wert der ersten aminierten Schicht wird von

der zweiten und dritten TEPA Schicht nicht erreicht.

Durch drei Schichten NP40 sollten die Membranporen eindeutig verkleinert werden. Um dies
zu untersuchen wurde die M_NP40;_T, Membran mit Ethanol vorbenetzt und der Fluss
vermessen. Aus den Flusswerten wurde der Porendurchmesser mittels Hagen-Poiseuille-

Gleichung berechnet (Tabelle 5.16).

Tabelle 5.16: Berechneter Porendurchmesser der Membran mit drei NP Schichten und mit TEPA
Zwischenschichten nach Hagen-Poiseuille

Membran Fluss [L/m®h] | Porendurchmesser [nm]
PET_Am 833 651 (aus Permporometrie)
M_NP40_35 817 612
M_NP40; T, 550 555

Die PorengréfRe der Membran wurde durch die zweite und dritte NP Schicht weiter reduziert.

Allerdings sollte bei drei NP Schichten insgesamt eine Porenverkleinerung von 240 nm

resultieren. Die berechneten Daten geben eine Porenverkleinerung von 96 nm wieder.
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Weiterhin wurde die PorengrofRe der M_NP40; T, Membran Uber die Permporometrie
bestimmt (Abbildung 5.27).
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Abbildung 5.27: Mittlere Porengrdf3e und PorengréRenverteilung der Membran mit drei NP Schichten
und mit TEPA Zwischenschichten (mittels Permporometrie ermittelt)

Mittels Permporometrie wird keine Reduzierung des Porendurchmessers durch die zweite
und dritte NP Schicht nachgewiesen. Die Porengrél3enverteilung ist jedoch nach der
Immobilisierung der dritten NP Schicht schmal geworden.

Das transmembrane Zetapotential zeigt nach der dritten NP Schicht, im Vergleich zu einer
NP Schicht auf der Membran, eine Verschiebung der Oberflachenladung in Richtung der
aminierten Membran (Abbildung 5.28). Durch die Kombination aus mehreren Schichten NP
und TEPA sind nicht nur NP auf der Oberflache, wie bereits durch die REM Abbildungen
wiedergegeben, sondern auch TEPA Molekile vorhanden.
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Abbildung 5.28: Transmembranes Zetapotential der Membran mit drei NP Schichten und mit TEPA
Zwischenschichten
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Der Isoelektrische Punkt der M_NP405T,_35 Membran ist in Tabelle 5.17 gezeigt. Dieser ist
mit 5,1 deutlich héher, als der M_NP40_35 Membran (4,2).

Tabelle 5.17: Isoelektrischer Punkt der Membran mit drei NP Schichten und mit TEPA
Zwischenschichten

PET400_Basis | PET_Am | M_NP40_35 | M_NP40,T, 35

IEP 35 5,8 4.2 5,1

545 Erhdhung der Nanopartikelmenge auf der Membran durch
Polyelektrolytschichten

Die NP Menge auf der Membran soll mittels ,layer by layer Technik® mit
Polyelektrolytzwischenschichten erhéht werden (siehe Abb. 2.2). Als Polyelektrolyt wird das
positiv geladene Polymer Polyallylamin (PAH) und die negativ geladene Polyacrylsaure
(PAA) verwendet. In Abbildung 5.29 weist die Membran mit drei NP Schichten und PAH
Zwischenschichten eine deutlich dunklere Farbe als die Membran mit einer Schicht NP auf.
Die Farbzunahme spricht fir mehr NP auf der Membran. Die Membran mit PAA

Zwischenschichten sieht identisch wie die M_NP40;_ PAH; Membran aus.

Abbildung 5.29: Fotographische Aufnahmen der PET400 Membran mit verschieden vielen Schichten
NP40 mit PAH Zwischenschichten

Die NaCl Konzentration wahrend des Immobilisierungsprozesses wurde beim Aufbringen der
zweiten und dritten Schicht varriert. So wurde eine NaCl Konzentration von 35 mmol/L und
50 mmol/L verwendet. Weiterhin wurde die Abfolge der PAA und PAH Schichten auf die
Menge der immobilisierten NP untersucht. Die Masse aus den gravimetrischen Daten ist fur
alle NP Schichten in Tabelle 5.18 zusammengefasst.
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Tabelle 5.18: Gravimetrisch ermittelte NP Massen auf PET400 Membranen mit drei Schichten NP40
und PAH und PAA Zwischenschichten

Membran Mye [MA] | Myp2 [MA] | Mpz [MA] | Myp_ges [MA] | Mip_ges [W/W 0]
M_NP40,PAA; 35 | 0,29 0,09 0,02 0,40 3.33
M_NP40,PAH; 35 | 0,29 0,09 0,12 0,50 417
M_NP40;PAA; 50 0,29 0,10 0,04 0,43 3,50
M_NP40;PAH; 50 | 0,29 0,07 0,00 0,36 3,00

M_NP40; paapani 0,29 0,07 0,13 0,49 4,01
pAa_35

M_NP40; paripaas 0,29 0,07 0,06 0,42 3,50
pAH_35

Die Mengen der NP der zweiten und dritten Schicht unterscheiden sich bei allen Variationen.
Die kleinste NP Menge insgesamt wurde bei einer Konzentration von 50 mmol/L NaCl und
PAH als Zwischenschicht festgestellt (M_NP40; PAH; 50 = 3,00 w/w%). Die grof3ten
Mengen resultierten bei 35 mmol/L NaCl und PAH Schichten beziehungsweise
PAA/PAH/PAA Schichten im Wechsel (M_NP40;PAH;_35 = 4,17 w/w%). Die Konzentration
von 50 mmol/L NaCl férdert die NP Immobilisierung auf den PAA Schichten und eine

Konzentration von 35 mmol/L NaCl fordert die NP Immobilisierung auf den PAH Schichten.

Stellvertretend fur die anderen Variationen sind in Abbildung 5.30 die REM Abbildungen der
Membran mit drei Schichten NP40 und drei Schichten PAH abgebildet.

Abbildung 5.30: REM Aufnahmen der auReren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) einer
Membran mit drei Schichten NP40 mit PAH Zwischenschichten (VergréZerung: 100000x)
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Auf der aulReren Membranoberflache sind mehrere NP Schichten, welche nicht gleichmafig
und monolagig verteilt sind, zu erkennen. In den Poren ist nur eine gleichmafig verteilte,

dichte NP Schicht zu sehen. Die NP sind demnach nicht in der gesamten Pore immobilisiert.

Die einzelnen PAA, PAH und NP Schichten wurden durch die Anderung der
Oberflacheneigenschaften durch Kontaktwinkelmessung via ,sessile drop“ nachgewiesen
(Abbildung 5.31).
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Abbildung 5.31: Kontaktwinkel der einzelnen Schichten der M400_NP40; PAH; (oben) und
M400_NP40;_PAA; (unten) Membranen

Bei Verwendung von PAH als Zwischenschicht kann die Anderung der Benetzung der
Membranoberflache mittels Kontaktwinkel gut verfolgt werden. Alle drei NP Schichten weisen
einen Kontaktwinkel von nahezu 140° auf. Der Kontaktwinkel der PAH Schicht ist jeweils
deutlich niedriger.

Bei der Verwendung von PAA als Zwischenschicht ist der Trend wie durch PAH nicht zu
sehen. Der Kontaktwinkel der zweiten und dritten NP Schicht ist wesentlich niedriger als der
ersten NP Schicht und ist nur wenig hoher als der Kontaktwinkel der zweiten und dritten PAA
Schicht.
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Die PorengrofRe der Membranen wird durch die drei NP Schichten und durch die PAA/PAH
Schichten verkleinert. Die PorengroRe wurde mittels Flussmessungen der mit Ethanol
vorbenetzten Membranen untersucht und aus den Flusswerten wurde der

Porendurchmesser mittels Hagen-Poiseuille-Gleichung berechnet (Tabelle 5.19).

Tabelle 5.19: Berechneter Porendurchmesser einer PET400 Membran mit drei Schichten NP40 und
PAH Zwischenschichten nach Hagen-Poiseuille

Membran Fluss [L/m?h] | Porendurchmesser [nm]
PET_Am 833 651 (aus Permporometrie)
M_NP40_35 817 612
M400_NP40;_PAH; 540 551

Die PorengréfRe der Membran wurde durch die NP Schichten auf 551 nm reduziert. Die
Poren sollten jedoch bei drei NP Lagen um 240 nm verkleinert werden. Die berechneten
Daten geben eine Porenverkleinerung von 100 nm wieder. Ebenfalls wurde die Porengrof3e
der M_NP40;_PAH; Membran tGber Permporometrie bestimmt (Abbildung 5.32).
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Abbildung 5.32: Mittlere PorengréRe und Porengro3enverteilung einer PET400 Membran mit drei
Schichten NP40 und PAH Zwischenschichten (mittels Permporometrie ermittelt)

Die Permporometrie Ergebnisse zeigen keine Reduzierung des Porendurchmessers durch
die zweite und dritte NP Schicht. Die Porengrol3enverteilung ist jedoch nach der

Immobilisierung der dritten NP Schicht etwas breiter geworden.

In Abbildung 5.33 ist das transmembrane Zetapotential der Membran mit drei Schichten NP
und zwei Schichten PAH dargestellt. Die letzte Schicht besteht also aus NP. Ebenfalls ist in

dem Diagramm das Zetapotential von M_NP40_PAH und M_NP40_PAA enthalten.
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Abbildung 5.33: Transmembranes Zetapotential der PET400 Membran mit PAA, mit PAH und mit drei
Schichten NP40

Da PAH positiv geladen ist, wird die Zetapotentialkurve und der IEP (5,2) von M_NP40_PAH
zu hoheren pH-Werten im Vergleich zu der NP Membran verschoben. Das Zetapotential und
der IEP (4,0) der Membran mit PAA als oberste Schicht wird aufgrund der negativen
Polymerladung starker als die Membran nur mit NP, zu niedrigeren pH-Werten verschoben.
Der IEP der M_NP40;_PAH, Membran ist etwas hoher (4,6) als der IEP der M_NP40_35
Membran (4,2) (Tabelle 5.20). Dies ist bedingt durch eine nicht vollstandig bedeckte PAH
Schicht mit NP.

Tabelle 5.20: Isoelektrischer Punkt der PET400 Membran mit PAA, mit PAH und mit drei Schichten
NP40 und zwei Zwischenschichten PAH

PET400_Basis | PET_Am | M_NP40_35 | M_NP40;_PAH, | M_NP40_PAH | M_NP40_PAA

IEP 3,5 5,8 4,2 4,6 5,2 4,0

5.5 Nanopartikelimmobilisierung auf PET 800 Membranen mit Polyelektrolytschichten
zur Erh6hung der Nanopartikelmenge

Die 40 nm NP wurden auf Membranen mit grof3eren Poren immobilisiert. Laut Hersteller

sollen diese Membranen einen Porendurchmesser von etwa 800 nm haben. Aus

Permporometrie Messungen wurde ein mittlerer Porendurchmesser von 1508 nm ermittelt

und mittels BET eine spezifische Oberflache von 43,12 cm?/cm?. Wie auch bei den PET400

Membranen wurden mittels ,layer bei layer Technik® drei NP Schichten mit

Polyelektrolytzwischenschichten aus PAA oder PAH auf die Membranen immobilisiert. In
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Abbildung 5.34 sind die Membranen nach der NP Immobilisierung abgebildet.
M800_NP40;_PAH; ist stellvertretend fiir M800_NP40;_PAA; gezeigt.

o

Abbildung 5.34: Fotographische Aufnahmen der PET800 Membranen mit verschieden vielen
Schichten NP40 und mit PAH Zwischenschichten

Die Membran mit drei NP Schichten und PAH Zwischenschichten ist deutlich dunkler als die
Membran mit nur einer NP Schicht. Je intensiver die Membranverfarbung, desto mehr NP
sind auf der Membran immobilisiert. Dies wird durch die Gravimetrieergebnisse unterstitzt.

Die NP Masse pro NP Schicht ist in Tabelle 5.21 zusammengefasst.

Tabelle 5.21: Gravimetrisch ermittelte NP Massen der PET 800 Membranen mit drei Schichten NP40
mit PAH oder PAA Zwischenschichten

Membran Mye [Mg] | Mypz [MA] | Myps [MA] | Myp_sum [MQ]
M800_NP40;PAA; 35 0,23 0,14 0,1 0,47
M800_NP40;PAH; 35 0,23 0,11 0,13 0,47

Aus Tabelle 5.20 geht hervor, dass die zweite und dritte NP Schicht weniger NP aufweist als
die erste Schicht. Weiterhin ist die NP Immobilisierung unabhéngig davon, ob PAA oder PAH
als Zwischenschicht verwendet wird. Die Gesamtmasse der NP betragt auf den Membranen
mit PAA und mit PAH 0,47 mg. Dies entspricht 3,92 w/w%.

Die REM Aufnahmen der PET800 Membranen mit einer und mit drei Schichten NP sind in
Abbildung 5.35 gezeigt.
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Abbildung 5.35: REM Aufnahmen der auReren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) einer
PET800 Membran mit einer Schicht NP40 und mit drei Schichten NP40 mit PAH Zwischenschichten
(VergréRerung: 100000x)

Aus den REM Bildern der Membranen ist zu erkennen, dass die NP gleichmaf3ig und dicht
auf der aufReren und inneren Membranoberflache immobilisiert sind. Nach Anwendung der
Jlayer by layer Technik® mit den NP und dem Polyelektrolyten sind mehrere, inhomogen
verteilte NP Schichten auf der Membranoberflache zu sehen. Im Membranquerschnitt ist nur

eine NP Schicht zu erkennen.

Die Anderung der Oberflachenhydrophilitat durch die einzelnen Schichten wurde mittels

Kontaktwinkel via ,sessile drop“ untersucht (Abbildung 5.36).
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Abbildung 5.36: Kontaktwinkel der einzelnen Schichten der M800_NP40; PAH; (oben) und
M800_NP40;_PAA; (unten) Membranen

Bei der Verwendung von PAH als Zwischenschicht kann die Anderung der Benetzung der
Membranoberflache mittels Kontaktwinkel gut verfolgt werden. Alle drei NP Schichten haben
einen Kontaktwinkel hoher 120° und alle PAH Schichten haben einen Kontaktwinkel
zwischen 100° und 115°. Die NP Schichten nehmen Einfluss auf die Kontaktwinkel der PAH
Membran, da die PAH Schicht entweder nicht homogen oder zu dinn auf der NP Schicht
aufgebracht ist.

Die erwartete Anderung der Kontaktwinkel, wie bei den Versuchen mit PAH als
Zwischenschicht, wird bei dem ,layer by layer System“ mit den PAA Zwischenschichten nicht
erflllt. Die erste PAA Zwischenschicht weist einen &hnlichen Kontaktwinkel wie die erste NP
Schicht auf. Der Kontaktwinkel der zweiten NP Schicht nimmt auf 108° und der
Kontaktwinkel der dritten NP Schicht auf 70° ab. Die Kontaktwinkel zeigen, dass keine dritte
NP Schicht auf der Membran vorhanden ist, sondern der Kontaktwinkel von PAA gemessen

wurde.
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Ob die PorengroflRe der PET800 Membranen durch mehrere Schichten NP und Polyelektrolyt
verkleinert wurde, wurde mit der Hagen-Poiseuille-Gleichung aus den Flussdaten, der mit
Ethanol vorbenetzten Membranen, berechnet (Tabelle 5.22).

Tabelle 5.22: Berechneter Porendurchmesser einer PET800 Membran mit drei Schichten NP40 mit
PAH Zwischenschichten nach Hagen-Poiseuille

Membran Fluss [L/m?h] | Porendurchmesser [nm]
PET_Am 3229 1508 (aus Permporometrie)
M800_NP40_35 3057 1453
M800_NP40;_PAH; 2152 1331

Der berechnete Porendurchmesser der NP800_NP40; PAH; Membran zeigt eine eindeutige
Reduzierung der Porengréfl3e der Membran. Durch eine NP Schicht wurden die Poren um
55 nm und durch drei Schichten um insgesamt 177 nm verkleinert. Zum Vergleich wurden
die PorengroRen ebenfalls Gber Permporometrie bestimmt. Auch diese Daten geben eine
Reduzierung der PorengrbRe wieder (Abbildung 5.37). Laut Permporometrie wurde der
Porendurchmesser durch eine NP Schicht um 43 nm und durch drei Schichten um 126 nm
verkleinert. Durch die Immobilisierung der ersten Schicht der NP wurde die

PorengroRenverteilung um etwa das doppelte verbreitert.
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Abbildung 5.37: Mittlere Porengrdf3e und PorengrdRenverteilung einer PET800 Membran mit drei
Schichten NP40 mit PAH Zwischenschichten (mittels Permporometrie ermittelt)

In Abbildung 5.38 ist das transmembrane Zetapotential der PET800 Membran mit einer NP
Schicht und mit drei Schichten NP dargestellt.
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Abbildung 5.38: Transmembranes Zetapotential der PET800 Membran mit einer und drei Schichten
NP40

Das Zetapotential der M800_NP40_35 Membran ist nach der Immobilisierung der ersten NP
Schicht zur Basismembran hin verschoben. Der IEP wurde durch die Carboxylgruppen der
NP zu einem IEP von 4,1 verschoben (aminierte: IEP 5,8). Die Membran mit drei NP
Schichten (800_NP40;_PAH,) weist einen héheren IEP (4,5) als die Membran mit einer
Schicht NP auf (Tabelle 5.23). Dies ist durch die PAH Unterschichten, welche zur
Oberflachenladung beitragen wenn sie nicht vollstédndig mit NP bedeckt sind, bedingt.

Tabelle 5.23: Isoelektrischer Punkt der PET800 Membran mit einer und drei Schichten NP40

PET400_Basis | PET_Am | M800_NP40_35 | M800_NP40;_PAH,

IEP 3,5 5,8 4,1 4,5

5.6 Nanopartikelimmobilisierung auf PET 100/80 Membranen

Im Folgenden wurde untersucht, ob eine Immobilisierung der 40 nm NP in kleinere Poren
moglich ist. Hierfur wurden Membranen verwendet, welche laut Hersteller einen
Porendurchmesser von 80 und 100 nm haben sollten. Die Porengrdf3enbestimmung utber
Permporometrie zeigte, dass die verwendeten Membranen einen Porendurchmesser von
120 nm und 151 nm aufwiesen. Die NP wurden zum einen nach der in Kapitel 4.4
beschriebenen Methode bei NaCl Konzentrationen von 10, 35 und 100 mmol/L immobilisiert
und zum anderen wurde die wassrige NP Dispersion mittels einer Schlauchpumpe 24 h
durch die Membran filtriert und anschlieRend die Aktivierungssubstanzen zu der Lésung

hinzugefigt und weitere 4 h filtriert. Da die Membranen nach der NP Immobilisierung unter
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NaCl Zugabe keine Farbveranderung zeigten, sind in Abbildung 5.39 nur die Membranen,

durch die die NP Dispersion filtriert wurde, abgebildet.

Abbildung 5.39: Fotographische Aufnahmen der PET80 und PET100 (NP) Membranen

Nach der NP Immobilisierung mittels Filtration haben sich die zuvor weilen Membranen
durch die NP braun verfarbt. Die Verfarbung deutet auf NP auf der Membran hin. Bestatigt
wird diese Annahme durch die Masse der NP auf den Membranen, welche aus
Gravimetriemessungen erhalten wurde. Ebenfalls sind der prozentuelle Massenanteil der NP
und der prozentuelle Massenanteil von Eisen auf einer Membran in Tabelle 5.24
wiedergegeben.

Tabelle 5.24: Gravimetrisch ermittelte NP Massen der PET80 und PET100 NP Membranen

Membran Myp [Mg] | Mup[Wiw %] | Mee [MQ] | Mee[W/w %]
M100_NP40_10 0,10 0,83 0,07 1,46
M100_NP40_35 0,13 1,09 0,09 1,84

M100_NP40_100 0,08 0,67 0,05 1,16
M100_NP40_f 0,15 1,28 0,11 2,05
M80_NP40_f 0,09 0,75 0,06 1,21

Aus der Tabelle 5.23 ist zu entnehmen, dass auf allen Membranen NP immobilisiert sind. Die
geringste NP- und Eisenmenge wird auf der Membran M100_NP40_100 durch die NP
Immobilisierung mit 100 mmol/L NaCl erhalten (0,08/0,05 mg). Dann folgen die anderen
beiden Membranen, bei der die NP Immobilisierung unter Zugabe von NaCl durchgefuhrt
wurde (M100_NP40_10/ M100_NP40_35). Die hdchste Eisenmenge mit 0,11 mg weist die
Membran  M100_NP40 _f auf. Der Eisengehalt betrdgt 2,05 w/w% des
Membrangesamtgewichtes. Der Eisengehalt der M80_NP40_f in w/w% betragt etwa die
Halfte (1,21 %) wie der Eisenmenge auf der M100_NP40_f Membran.
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Die in Abbildung 5.40 und 5.41 gezeigten REM Aufnahmen der M100_NP40_* (* entspricht
10, 35, 100, f) Membran geben Aufschluss tber die NP Immobilisierung auf der dufR3eren

Membranoberflache und in den Poren.

Abbildung 5.40: REM Aufnahmen der duf3eren Oberflache (oben) und des Querschnittes der PET100
NP Membranen bei verschiedenen Immobilisierungsbedingungen (VergréRerung: 2100000x;
M100_NP40_f bei 50000x)

Die REM Aufnahmen geben wieder, dass die auRere Membranoberflache, unabhangig von
der NP Immobilisierungsmethode, homogen und dicht mit den 40 nm NP bedeckt ist. Die
Immobilisierung der NP in den Poren ist jedoch abhéngig von der NaCl Konzentration und ob
die Membran in die Dispersion eingelegt oder die Dispersion durch die Membran filtriert

wurde. Bei einer NaCl Konzentration von 10 und 100 mmol/L sind die NP nur an der
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obersten Grenze (0,5 um tief) der Poren zu sehen. Durch eine mittlere NaCl Konzentration
von 35 mmol/L sind die NP bis in eine Porentiefe von etwa 1,5 pm immobilisiert. Eine
Immobilisierung in der gesamten Porenlange wurde durch die Filtration der NP Dispersion
erreicht. Jedoch sind auch hier nicht in allen Poren NP vorhanden. In Abbildung 5.41 sind die
REM Aufnahmen der M80_NP40_f Membran wiedergegeben.

Abbildung 5.41: REM Aufnahmen der &uReren Oberflache (links) und des Querschnittes der PET80
NP Membran (Vergrof3erung: 100000x)

Die REM Aufnahmen zeigen homogen und dicht verteilte NP auf der &auReren
Membranoberflache. In den Poren sind die NP bis etwa 0,5 um Porenldnge immobilisiert. In

der Porenmitte sind keine NP vorhanden.

Ebenfalls wurde die Immobilisierung der NP auf der Membranoberflache durch Messung der
Kontaktwinkel bestimmt. Durch die NP sollte sich die Hydrophilitdt der Membran andern
(Abbildung 5.42).
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Abbildung 5.42: Kontaktwinkel der PET100 NP und PET80 NP Membranen
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Unabhéngig von der MembranporengrofRe, der NP Immobilisierungsart und der NacCl
Konzentration wahrend der Immobilisierung sind die Kontaktwinkel aller NP Membranen
hoher als die Kontaktwinkel der aminierten Membranen. Durch die NP auf der
Membranoberflache hat sich die Benetzung der Oberflache mit Wasser verschlechtert. Die
Kontaktwinkel der NP Membranen befinden sich in einem Bereich von etwa 120° und der
aminierten Membranen von 54°.

Ob die Membranporen durch die immobilisierten NP verkleinert wurden, wurde mittels
Hagen-Poiseuille-Gleichung aus den Flussdaten der mit Ethanol vorbenetzten M100_NP40 _f
Membran berechnet und mit Permporometrie bestimmt. Die berechnete Porengrtf3e ist in

Tabelle 5.25 und die Porengréf3e aus den Permporometrie Daten in Abbildung 5.43 gezeigt.

Tabelle 5.25: Berechneter Porendurchmesser der M100_NP40_f Membran nach Hagen-Poiseuille

Membran Fluss [L/m®h] | Porendurchmesser [nm]
PET100_Am 117,24 151 (aus Permporometrie)
M100_NP40_f 33,72 115

Aus den berechneten und mit Permporometrie gemessenen Porengréf3en geht hervor, dass
die Porengrof3e durch die NP reduziert wurde. Berechnet wurde eine Reduzierung von
36 nm und 27 nm wurden mittels Permporometrie bestimmt. Die PorengrofR3enverteilung der
aminierten PET100 Membranen ist relativ breit und wird durch die immobilisierten NP
vermindert (Abbildung 5.43).
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Abbildung 5.43: Mittlere Porengréf3e und PorengréRenverteilung einer PET100 NP Membran (mittels
Permporometrie ermittelt)

In Abbildung 5.44 ist das transmembrane Zetapotential der M100_NP40 f Membran
abgebildet.
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Abbildung 5.44: Transmembranes Zetapotential der PET100 NP Membran
Die Zetapotentialkurve der M100_NP40 f Membran ist nahezu identisch mit der Kurve der

M_NP40_35 Membran. Auch der IEP beider Membranen betragt 4,2 (Tabelle 5.26). Folglich

zeigen diese Ergebnisse, dass auf der Oberflache der Membranporen NP gleichmaRig
immobilisiert sind.

Tabelle 5.26: Isoelektrischer Punkt der PET100 NP Membran

PET400 Basis | PET_Am | M_NP40_35 | M100_NP40_f

IEP 3,5 5,8 4,2 4,2

5.7 Stabilitat der Immobilisierten Nanopartikel

Die Stabilitat der immobilisierten 40 nm NP wurde mittels Filtrationsversuchen und Einlegen
der NP Membranen in Ethanol untersucht. Mittels Gravimetriemessungen wurde vor und
nach den Versuchen das Gewicht der Membranen aufgenommen. Die Masse der NP auf der

Membran hat sich weder nach 4 h Einlegen in Ethanol, noch nach 6 h Wasserfiltration
verandert.

Ebenfalls wurden nach dem Einlegen der Membran in Ethanol und nach der Wasserfiltration
REM Aufnahmen gemacht. Diese sind in Abbildung 5.35 gezeigt.

78



Ergebnisse

,40;;39\,4 Ej
R '\‘ i ) S

2 P

Abbildung 5.45: REM Aufnahmen der auReren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) einer
Membran nach 4 h Einlegen in Ethanol (unten) und nach 6 h Wasserfiltration (Vergré3erung: 50000x)

Aus den REM Aufnahmen entnimmt man, dass nach den Experimenten zur Untersuchung

der Stabilitat der immobilisierten NP weiterhin NP auf der Membran immobilisiert sind.

5.8 PNIPAAm Funktionalisierung von PET Membranen'®

PET400 aminierte und oxidierte Membranen wurden via photoinitierter ,grafting from*
Reaktion mit PNIPAAmM funktionalisiert. Die UV Bestrahlungsdauer betrug bei allen
Membranen 15 Minuten. Als Initiator wurde BP, BPC oder BPN verwendet. In Tabelle 5.27

ist der DG aller Initiator- und Vorfunktionalisierungskombinationen zusammengefasst.

Tabelle 5.27: DG der mit PNIPAAm funktionalisierten PET_Am und PET_Ox Membranen

Membran DG [pg/cm?]
PET_Am BP | 2,84+0,32
PET Am_BPC | 0,69 + 0,28
PET_Am _BPN | 1,12+0,19
PET_Ox BP 0,16 £ 0,08
PET Ox BPC | 0,81+0,16
PET_Ox _BPN | 1,20+0,29
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Der DG der Membran PET_Am_BP ist mit einem Wert von 2,84 pg/cm? mit Abstand der
hochste. Die aminierte und die oxidierte PNIPAAm Membran mit BPN als verwendeten
Initiator hat mit 1,12 und 1,20 pg/cm® einen &hnlichen DG. Der DG der anderen drei

Membranen ist kleiner 1 pg/cm?.

In Abbildung 5.46 sind die Kontaktwinkel via ,sessile drop* der mit PNIPAAmM
funktionalisierten PET_Am und PET_Ox Membranen dargestellt.
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Abbildung 5.46: Kontaktwinkel der mit PNIPAAm funktionalisierten PET_Am und PET_Ox Membranen

Die Kontaktwinkel aller PNIPAAmM Membranen sind hoher als der Kontaktwinkel der
aminierten Membran. Der Kontaktwinkel nimmt von PET_Am_BP (60°) Uber PET_Am_BPC
(73°) bis auf 78° (PET_Am_BPN) zu. Der Kontaktwinkel der PET_Ox_BP Membran ist
genauso grof3 wie der Kontaktwinkel der oxidierten Membran ohne Funktionalisierung. Die
Membranen PET_Ox_BPC und PET_Ox_BPN erreichen einen Kontaktwinkel gré3er als 80°.

Ob die Membranen bei Temperaturen tber 32 °C durch PNIPAAm ihre Porengréf3e &ndern,

sich also schalten lassen, wurde mittels Flussmessungen in einer 10 ml Amiconzelle
Uberpruft (Abbildung 5.47).
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Abbildung 5.47: Fluss der mit PNIPAAm funktionalisierten PET_Am und PET_Ox Membranen bei
25 °C und 45 °C (*Verwendung einer Amiconzelle)

Die Anderung des Flusses durch Temperaturerhhung auf 45 °C ist bei der Membran
PET_Am_BP und PET_Ox_BPN gering und etwa gleich der Flusséanderung der Membranen
ohne PNIPAAm. Diese Anderung ist durch die Viskositatsabnahme von Wasser bei 45 °C
bedingt. Bei 25 °C betragt die Wasserviskositat (n) 9,36 g-m/s und bei 45 °C 5,96 g-m/s.
Dementsprechend ist die Viskositat bei 45 °C 36 % niedriger im Vergleich zu 25 °C und
dadurch der Fluss bei 45 °C hoher. Die anderen Membranen sind schaltbar, da zwischen
dem Fluss bei 25 °C und 45 °C eine deutliche Differenz besteht. Die héchste Differenz
zwischen dem Fluss bei 25 °C und 45 °C ist bei PET_Am_BPN zu sehen.

Durch die Funktionalisierung mit PNIPAAm sollte sich die Oberflachenladung im Vergleich zu
der oxidierten und aminierten Membran &ndern. Dies wurde mittels Zetapotentialmessungen
nachverfolgt (Abbildung 5.48).
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Abbildung 5.48: Transmembranes Zetapotential der mit PNIPAAm funktionalisierten PET_Am und
PET_Ox Membranen

81



Ergebnisse

Das Zetapotential von PET_Am_BP und PET_Am_BPC betréagt im sauren und im basischen
Milieu O mV. Dies zeigt, dass die Oberflache neutral ist. Das Zetapotential der PET_Ox_BPN
Membran befindet sich im Bereich von 8 bis 18 mV. Es ist also wenig positive Ladung auf
der Oberflache vorhanden. Der IEP der PET_Ox_BPN Membran stimmt genau mit dem IEP
der aminierten Membran (5,8) Gberein.

Durch REM Aufnahmen wurde die mikroskopische Oberflachenéanderung durch PNIPAAmM
auf den Membranen und in den Poren untersucht (Abbildung 5.49).

Abbildung 5.49: REM Aufnahmen der dul3eren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
PET_Am_BP (oben), der PET_Am_BPN (mitte) und der PET_Ox_BPN (unten) Membran bei einer
VergréRerung von 50000x

Die REM Aufnahmen zeigen, dass sowohl die dauBere, als auch die innere

Membranoberflache aller drei Membranen durch PNIPAAmM auf den Bildern glatt und eben
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aussehen. Auf der auferen Oberfliche von PET_Am_BP ist eine Ausbildung von

Polymerfasern zu kennen, welche sich Gber die Poren ausbreiten und diese so verkleinern.

5.9 PNIPAAmM Funktionalisierung von PET_NP Membranen

Die PNIPAAmM Funktionalisierung von NP Membranen wurde mit zwei verschiedenen
kationischen Initiatoren und durch PNIPAAmM Funktionalisierung auf TEPA und PAA oder
PAH Schichten auf der NP Schicht durchgefiihrt. Sofern der Initiatorname BPN oder Ml am
Ende des Probennamens steht, so handelt es sich um eine Membran sowoh| mit Initiator,
als auch mit der Funktionalisierung PNIPAAmM.

5.9.1 PNIPAAm Funktionalisierung mit dem Initiator BPN

Die PNIPAAmM Funktionalisierung der NP Membranen wurde wie die Funktionalisierung der
PET_Am und PET_Ox Membranen durchgefiihrt. Die Bestrahlungsdauer variierte zwischen
15 und 30 Minuten. Als Initiator wurde BPN verwendet, da dieser aus den Ergebnissen in
Kapitel 5.8 als bester Initiator fir eine effektive Funktionalisierung befunden wurde. In
Tabelle 5.28 sind die DGs und in Abbildung 5.50 die Flusse der Membran mit NP
(M_NP15 BPN) und ohne NP (PET_Am_BPN) gegeniber gestellt. Der Fluss wurde mit
einer 1 cm flachen Filtrationszelle vermessen (Kap. 4.10.11) und die Ergebnisse der
verschiedenen Bestrahlungszeiten sind aufgrund ihrer geringen  Unterschiede

zusammengefasst worden.

Tabelle 5.28: DG der mit PNIPAAmM funktionalisierten PET_Am_BPN und M_NP15_BPN Membranen

Membran DG [pg/cm?]

PET_Am_BPN 1,20 + 0,29

M_NP15 50 BPN | 0,90 + 0,45

Der DG der mit PNIPAAmM funktionalisierten Membran mit NP ist 25 % niedriger als der DG
der Membran ohne NP. Der Fluss der NP Membran zeigt keine Schaltbarkeit durch
PNIPAAmM (Abbildung 5.50). Die Porengrdl3e wurde durch PNIPAAm nicht reduziert, da der
Fluss der NP Membran bei 25 °C genauso hoch ist wie der Fluss der aminierten Membran
ohne PNIPAAmM Funktionalisierung. Der hohere Fluss bei 45 °C resultiert aus der
Viskositatsabnahme des Feeds bei 45°C. Bei PET_Am_BPN wurde eine deutliche

Flusséanderung durch Erhéhung der Feedtemperatur auf 45 °C nachgewiesen.
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Abbildung 5.50: Fluss der mit PNIPAAm funktionalisierten PET_Am_BPN und M_NP15 BPN
Membran bei 25 °C und 45 °C

Da bei allen mit PNIPAAmM funktionalisierten NP Membranen keine Schaltbarkeit der
PorengrofRe durch Temperaturdnderung Uber die LCST festgestellt wurde, wurde auf weitere
Charakterisierungen verzichtet, da der Nachweis der Porengréf3enédnderung unmittelbar

durch die Flussmessungen charakterisiert wird.

5.9.2 PNIPAAmM Funktionalisierung von NP Tetraethylenpentamin Membranen mit
dem Initiator BPN

Um mehr Wasserstoffabstraktionsstellen auf der Membranoberflache zur photoinitierten
PNIPAAmM  Funktionalisierung zur Verflgung zu stellen und die erhéhte
Oberflachenrauhigkeit durch die NP zu reduzieren, wurde die NP Membran mit TEPA und
erst anschlieBend mit PNIPAAm funktionalisiert. Die DGs der Membranen sind in Tabelle

5.29 zusammengefasst.

Tabelle 5.29: DG der mit PNIPAAm funktionalisierten M_NP_+1gpa Membranen

Membran DG [pg/cm?]

PET_Am_BPN 1,20£0,29
M_NP15_50_repa BPN | 0,12%0,07
M_NP25_50_repa BPN | 0.28£0,11

M_NP40_35_rgpa BPN | 0.15£0,10

Der DG der NP Membranen ist unabhangig von der NP GréRe mit kleiner 0,3 pg/cm? sehr
niedrig. Der héchste DG der Membran mit 25 nm immobilisierten NP entspricht 0,28 pg/cm?
und ist circa 75 % niedriger als der DG der PNIPAAmM Membran ohne NP.

84



Ergebnisse

Die Kontaktwinkel der einzelnen Funktionalisierungen (NP, TEPA, PNIPAAmM) sind in
Abbildung 5.51 zusammengefasst.
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Abbildung 5.51: Kontaktwinkel der NP, TEPA, PNIPAAm Membranfunktionalisierungen im
Schichtsystem

Die Kontaktwinkel zeigen eine geringe Anderung der Oberflachenhydrophilie durch TEPA
und ebenfalls eine geringe Anderung durch PNIPAAmM. Die geringe Anderung spricht fir
wenig TEPA und PNIPAAmM auf den Membranen. Der Kontaktwinkel von TEPA auf den NP
ist mit circa 120° deutlich gré3er als der, der nur mit TEPA aminierten Membran (44°). Auch
der Kontaktwinkel einer PET_Am_BPN Membran ist mit 78° deutlich kleiner als die
Kontaktwinkel der PNIPAAmM Membranen mit NP (etwa 115°).

Der Fluss der NP PNIPAAM Membranen betrug ohne Ethanolvorbenetzung der Membran
nahezu 0 L/m?h.

5.9.3 PNIPAAmM Funktionalisierung mit Polyelektrolytzwischenschichten und dem
Initiator BPN®

Zur Erhdéhung der Initiatoradsorptionsfahigkeit und der dichte der
Wasserstoffabstraktionsstellen auf den NP Membranen wurde auf die NP40 TEPA
Membranen PAA adsorbiert. Unter Variation der UV Bestrahlungsdauer und Variation der
Monomerkonzentration ist der DG und der Fluss der hergestellten NP TEPA PAA PNIPAAM

Membranen in Tabelle 5.30 zusammengefasst.
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Tabelle 5.30: DG und Fluss bei 25 °C und 45 °C der NP TEPA PAA PNIPAAmM Membranen bei
verschiedenen UV Bestrahlungszeiten und Monomerkonzentrationen (rot: PET_Am_BPN)

Bestrahlungszeit | NIPAAmM Konz. DG Fluss 25 °C | Fluss 45 °C
[min] [mmol/L] [ug/cm?] [L/m?h] [L/m?h]
27 50 2,09 42 292
27 25 9,12 0 0
15 25 4,29 2 16
5 25 2,48 7 174
15 50 1,20 150 619

Die DG Werte geben hohe Mengen PNIPAAmM auf den Membranen wieder. Da die Membran
bei einer Bestrahlungszeit von 27 Minuten und einer Monomerkonzentration von 50 mmol/L
einen DG von 2,09 pg/cm? und eine geringere Flussanderung (25 °C: 42 L/m*h; 45 °C:
292 L/m?h) durch Erhdhung der Temperatur ergab, wurde die Monomerkonzentration fir
weitere Funktionalisierungen um die Halfte, auf 25 mmol/L, reduziert. Dennoch wurde bei
gleichlanger Bestrahlungsdauer von 27 Minuten ein sehr hoher DG von 9,12 pg/cm? erhalten
und der Fluss war bei beiden Temperaturen O L/m?h. Durch die Reduzierung der
Bestrahlungszeit, zuerst auf 15 Minuten und dann auf 5 Minuten, gelang es den DG erneut
auf 2,48 pg/cm? zu senken und eine Schaltbarkeit der Membran hervorzurufen (25 °C:
7 L/m?h; 45 °C: 174 LIm?h).

Die Kontaktwinkel jeder einzelnen Schicht sind in Abbildung 5.52 gezeigt.
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Abbildung 5.52: Kontaktwinkel der einzelnen Schichten der NP TEPA PAA BPN PNIPAAmM Membran

Die Kontaktwinkel zeigen eine Anderung der Oberflachenhydrophilie durch jede
aufgebrachte Schicht. Lediglich die Kontaktwinkel von BPN und PNIPAAmM sind nahezu
identisch. Durch TEPA und PAA wird der Kontaktwinkel erniedrigt. Der Kontaktwinkel der mit
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PNIPAAmM funktionalisierten NP Membran weist mit 78 °C den gleichen Wert wie die
PET_Am_BPN Membran auf.

Bei erneuten Flussmessungen kam es zu Rissen in den Membranen. Durch die Brichigkeit
der M_NP40_35_TEPA_PAA BPN Membranen konnten von einigen Membranen gar keine
Flussmessungen gemacht werden, da diese bereits direkt nach der Funktionalisierung Risse
aufwiesen. Um die Schichtdicke zu reduzieren, wurde keine TEPA Zwischenschicht mehr
aufgebracht, sondern PAA oder PAH direkt auf die NP Membranen adsorbiert. Die
adsorbierten PAA-, PAH- und Initiatormengen, als auch der DG dieser Membranen ist in

Tabelle 5.31 zusammengefasst.

Tabelle 5.31: DG und Masse von PAA, PAH und BPN auf den NP40 Membranen

Membran Mearpaa [Mg]/ [%0] Mgpn [MQ]/[%] DG [ug/cm?]

PET_Am_BPN 1,20£0,29
M_NP40 35 pay BPN 0,00 + 0,00/0,00 0,08 £ 0,05/0,001 | 4,44 +1,24

M_NP40_35 pan BPN 0,24 + 0,06/0,03 | 0,23 +0,06/0,001 | 7,82 + 0,86

Die auf der NP Membran adsorbierte PAH Menge ist so gering, dass sie gravimetrisch nicht
nachweisbar ist. Die PAA Menge dagegen betragt 0,24 mg pro Membran. Durch eine
wesentlich dinnere Schicht von PAH als PAA auf der Membran ist die Menge des
adsorbierten Initiators auf PAH ebenfalls deutlich geringer. Folglich ist der DG von PNIPAAmM
auf PAH mit 4,44 pg/cm? Kkleiner als der DG von PNIPAAmM auf der PAA Membran
(7,82 ug/cm?). Trotzdem ist er damit immer noch deutlich héher, als der DG der aminierten
Membran ohne NP (1,20 ug/cm?).

Die Flisse der mit PNIPAAmM funktionalisierten NP Membranen mit PAH oder PAA
Zwischenschicht sind in Abbildung 5.53 dargestellt.
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Abbildung 5.53: Fluss der mit PNIPAAm funktionalisierten M_NP40_35 PAA (PAH) BPN Membranen
bei 25 °C und 45 °C

Die Flusse der mit PNIPAAmM funktionalisierten NP Membranen mit PAH oder PAA
Zwischenschicht weisen sowohl bei 25 °C, als auch bei 45 °C Werte kleiner 3 L/m*h auf. Die
Membranen zeigen keine PorengrofRenanderung durch Temperaturédnderung tber die LCST
von PNIPAAmM. Eine Schaltbarkeit der Membranen kann nicht nachgewiesen werden. Die
Kontaktwinkel in Abbildung 5.54 zeigen jedoch durch PNIPAAmM Aufbringung eine
Kontaktwinkelerniedrigung und weisen demnach, so wie der DG, PNIPAAm auf den
Membranen nach. Der Kontaktwinkel wird durch PAH um circa 20° und durch PAA um circa
60° zu der M_NP40_35 Membran erniedrigt.
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Abbildung 5.54: Kontaktwinkel der PAA, PAH, BPN und PNIPAAm Schichten auf NP40 Membranen

Das Zetapotential von  M_NP40_PAH/(PAA)_BPN entspricht im  gesamten
Zetapotentialbereich 0 mV (siehe Anhang).

Es wurden REM Aufnahmen von Membranen mit einem niedrigen DG (0,40 pg/cm?) und mit
einem hohen DG (6,95 pg/cm?) von der Membranoberflache und dem Querschnitt angefertigt

(Abbildung 5.55).
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) NP40_PAA_BPN-048
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Abbildung 5.55: REM Aufnahmen der &auRBeren Oberfliche und des Querschnittes einer
M_NP40_35_PAA_BPN Membran mit niedrigen DG bei einer Vergré3erung von 100000x (oben) und
mit hohen DG bei einer Vergrof3erung von 100000x (links) und 50000x (rechts)

Die REM Aufnahmen zeigen, dass durch die PNIPAAmM Funktionalisierung bei einem
niedrigen DG von 0,40 pg/cm? NP schwach auf der &uRReren Oberflache zu erkennen sind.
Uber den NP sieht man die Ausbildung einer glatten PNIPAAm Schicht. In den Poren sind
die NP deutlich zu sehen. Die Porenwande wurden also nicht mit PNIPAAm funktionalisiert.
Auf der Membran mit dem sehr hohen DG von 6,95 pg/cm? ist die Membranoberflache und
die Poren vollstandig mit PNIPAAmM bedeckt. Auf der auferen Oberflaiche haben sich
kugelartige Strukturen ausgebildet die die Poren bedecken. Die Porenwande sehen durch
die PNIPAAmM Funktionalisierung glatt und aufgequollen aus. Die darunter liegenden NP sind
nicht mehr zu erkennen.
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5.9.4 PNIPAAmM Funktionalisierung mit dem kationischen Makroinitiator

Um die NP40 Membranen auf der &uf3eren Oberflache und in den Poren mit PNIPAAmM so zu
funktionalisieren, dass durch die Ladnge und Dichte der PNIPAAmM Ketten eine Schaltbarkeit
der Membranen uber Temperaturerhdhung hervorgerufen wird, wurde zur Radikalbildung
durch UV Strahlung ein kationischer Makroinitiator (MI) auf M_NP40_35 adsorbiert. Die
adsorbierte Menge des Makroinitiators und der DG von PNIPAAmM ist in Tabelle 5.32
wiedergegeben.

Tabelle 5.32: DG und Masse des Makroinitiators auf der NP40 Membran

Membran My [mg]/[%] DG [ug/cm?]

PET_Am_BPN 1,20£0,29
M NP40 35 MI 0,06 + 0,02/0,00 0,99 £ 0,32

Die Masse von 0,06 mg MI zeigt, dass die Adsorption des Makroinitiators auf die NP40
Membran erfolgreich war. Der DG ist mit 0,99 pg/cm? nur 18 % geringer als der DG der
aminierten Membran ohne NP. Die Flussergebnisse zeigen, dass die Poren der
M_NP40_35_ MI Membran durch Temperaturdnderung des Feeds auf 45 °C schaltbar sind
(Abbildung 5.56). Mittels Hagen-Poiseuille wurde aus den Flussdaten bei 25°C eine
Reduzierung der Membranporengrof3e durch PNIPAAmM auf 291 nm berechnet.
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Abbildung 5.56: Fluss der mit PNIPAAm funktionalisierten M_NP40_35 MI Membran bei 25 °C und
45 °C

Im der folgenden Abbildung sind die Kontaktwinkel des Makroinitiators und der PNIPAAmM
Funktionalisierung auf der M_NP40_35 Membran abgebildet.

90

NH20(25 °C) = 9,36 g-m/s
NH20(45 °C) = 5,96 g-m/s



Ergebnisse

140 +

120 -

22100 -

Kontaktwinkel [°
o o™
o o

N A
o o
I I

M_NP40_35 + Ml +PNIPAAM

Abbildung 5.57: Kontaktwinkel der Makroinitiator und PNIPAAm Schicht auf der NP40 Membran
Der Kontaktwinkel des Makroinitiators ist etwa 22° niedriger als der Kontaktwinkel der NP 40
Membran. Der Kontaktwinkel der NP Membran mit PNIPAAm funktionalisiert betragt circa

80° und entspricht dem Kontaktwinkel der mit PNIPAAmM funktionalisierten Membran ohne
NP (PET_Am_BPN: 78°).

Das Zetapotential von M_NP40_35 MI entspricht im gesamten Zetapotentialbereich 0 mV
(siehe Anhang). Die REM Aufnahmen von M_NP40_35_ MI sind in Abbildung 5.58 gezeigt.
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Abbildung 5.58: REM Aufnahmen der aufBeren und inneren Oberflache der M_NP40_MI Membran bei
einer VergrofRerung von 100000x
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Die REM Aufnahmen der auReren Membranoberflache zeigen, dass die PNIPAAmM Schicht
unterschiedlich stark auf der Membran ausgepragt ist. Auf dem linken Bild sind die NP durch
eine dickere PNIPAAmM Schicht schlechter zu erkennen als auf dem rechten Bild. Das gleiche
gilt fur den Querschnitt. Im Membranquerschnitt von M_NP40_35 MI_a sind nach der
PNIPAAmM Funktionalisierung keine NP mehr zu erkennen. In den Poren von
M_NP40_35_ MI_b sind weiterhin unter der PNIPPAmM Schicht NP ersichtlich.

Die Reproduzierbarkeit der PNIPAAmM Funktionalisierung hinsichtlich der Schaltbarkeit war in

weiteren Untersuchungen nur bedingt moglich.

5.9.5 PNIPAAm-Funktionalisierung auf NP PET800 Membranen mit dem Initiator BPN

Die PET800 Membranen auf denen drei NP40 Schichten Gber PAH immobilisiert wurden
(Kapitel 5.6), wurden bei unterschiedlicher UV Bestrahlungszeit mit PNIPAAmM
funktionalisiert. Als Initiator wurde BPN verwendet. Die DG Werte sind in Tabelle 5.33

zusammengefasst.

Tabelle 5.33: DG der mit PNIPAAm funktionalisierten M800_NP40 Membranen

Membran Bestrahlungszeit [min] | DG [ug/cm?]
PET800_Am_BPN!%%5:30:4045 15, 25, 30, 40, 45 3,16
M800_NP40% 25 0,28
M800_NP40°% 32 2,95
M800_NP40* 35 9,02
M800_NP40* 40 9,98

Die DGs der aminierten Membran ohne NP unterscheiden sich in Abhangigkeit der
Bestrahlungszeit nicht und wurden zusammengefasst. Ahnliche Werte der
PET800_Am_BPN* wurden ebenfalls bei den Flissen erhalten (Abbildung 5.59). Der DG von
PNIPAAmM der NP Membranen steigt mit der Erhéhung der Bestrahlungsdauer. Ebenfalls
nimmt der Fluss bei 25 °C und 45 °C mit der Bestrahlungsdauer ab. Wéahrend bei einer
Bestrahlungsdauer von 25 und 32 Minuten die Membranen schaltbar sind, wird die

Schaltbarkeit bei einer Bestrahlung von 35 und 40 Minuten aufgehoben
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Abbildung 5.59: Fluss der mit PNIPAAm funktionalisierten M800_NP40 Membranen bei 25 °C und
45 °C

Die REM Aufnahmen in Abbildung 5.60 zeigen eine glatte Membranoberflache durch
PNIPAAm, auf der keine NP zu sehen sind. Im Querschnitt sind weiterhin NP zu erkennen.

Abbildung 5.60: REM Aufnahmen der auReren Oberflache der M800_NP40* Membran bei einer
Vergrofierung von 100000x

5.10 Immobilisierung von Nanopartikeln auf PET PNIPAAm Membranen

Im weiteren wurde untersucht, ob es mdglich ist, die NP auf eine bereits mit PNIPAAmM
funktionalisierte Membran sowohl auf die &ul3ere, als auch auf die innere
Membranoberflache zu immobilisieren. Zur Immobilisierung wurden NP40 verwendet. Die
immobilisierte NP Menge auf der PNIPAAmM Membran ist in Tabelle 5.34 zu sehen.
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Tabelle 5.34: DG und NP Menge einer zuerst mit PNIPAAm funktionalisierten Membran und
anschlieend immobilisierten NP40

Membran DG [ug/cm?] Myp [MQ] Myp [W/w %]
M_NP40_35 0,29 2,42
PET_Am_BPN_NP40 1,20 0,08 0,67

Die NP Menge (0,08 mg) auf der zuerst mit PNIPAAm funktionalisierten Membran ist um
72 % geringer als durch direkte NP Immobilisierung auf die aminierte Membran (0,29 mg).
Der Kontaktwinkel gibt ebenfalls einen deutlich kleineren Wert von etwa 100° im Vergleich
zur M_NP40_35 Membran von circa 140° an (Abbildung 5.61).

140 -

120 +
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40 -
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M_NP40 35 +M_Am _BPN PET_Am_BPN_NP40

Abbildung 5.61: Kontaktwinkel einer zuerst mit PNIPAAm funktionalisierten Membran und
anschlieend immobilisierten NP40

Das transmembrane Zetapotential in Abbildung 5.62 liegt fir die PET_Am_BPN_NP40
Membran im gesamten pH-Bereich bei 0 mV. Dies zeigt, dass nur die Ladung von PNIPAAmM
gemessen wurde. Durch immobilisierte NP auf der Membran sollte eine Zetapotentialkurve
ahnlich der Kurve der M_NP40_35 Membran entstehen.
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Abbildung 5.62: Transmembranes Zetapotential einer zuerst mit PNIPAAm funktionalisierten Membran
und anschlieBend immobilisierten NP40

In Abbildung 5.63 sind die REM Aufnahmen der &ufR3eren Oberflache und des Querschnittes
einer PET_Am_BPN_NP40 Membran abgebildet.

Abbildung 5.63: REM Aufnahmen der dul3eren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
PET_Am_BPN_NP40 Membran bei einer Vergré3erung von 100000x

Auf der duReren Membranoberflache sind auf der PNIPAAmM Funktionalisierung NP zu
sehen. In den Membranporen sind keine NP zu erkennen.

5.11 Elektromagnetfeldexperimente

Zur Untersuchung, ob die PorengréRe der NP PNIPAAmMm Membranen extern Uber ein
hochfrequentes Magnetfeld gesteuert werden kann, wurden Flussmessungen der
Membranen im Elektromagnetfeld bei verschiedenen Stromstarken und Frequenzen

durchgefuhrt. Um optimale Bedingungen des Elektromagnetfeldes fir die Flussmessungen

95



Ergebnisse

einstellen zu konnen, wurde die Erwarmung der NP Dispersionen bei verschiedenen

Stromstéarken und Frequenzen gemessen.

5.11.1 Experimente mit Nanopartikel Dispersionen®

Um die Effektivitat der NP Erwarmung zu untersuchen, wurden NP Dispersionen fur 1,5 und
5 Minuten dem Magnetfeld bei verschiedenen Stromstarken und Frequenzen ausgesetzt. Die
Temperatur der Dispersion wurde vor und nach der Aussetzung im Magnetfeld gemessen.
Parallel wurde reines Wasser untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass sich das reine
Wasser im Magnetfeld erwarmt. Die Daten sind in Abbildung 5.64 dargestellt.
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Abbildung 5.64: Erwérmung von reinem Wasser im Magnetfeld bei unterschiedlichen Stromstarken
und Frequenzen.

Aus dem Diagramm wird ersichtlich, dass je langer das reine Wasser dem Magnetfeld
ausgesetzt ist, desto starker die Erwarmung. Weiterhin ist ersichtlich, dass die
Wassererwarmung mit der Frequenzerh6hung steigt. So hat sich das Wasser bei 15,6 A und
5 Minuten bei einer Frequenz von 520 kHz um 8,3 °C und bei 740 kHz um 9,0 °C erwéarmt.
Je hoéher der eingestellte Strom, desto starker die Wassererwarmung. Die héochste
Wassererwarmung ist nach 5 Minuten im Magnetfeld bei 23,5 A und 740 kHz zu

verzeichnen. Sie betragt 20,7 °C.

Bei den Untersuchungen der NP Dispersionen wurde die Wassererwarmung von der
Gesamterwdrmung der NP Dispersion subtrahiert, so dass in Abbildung 5.65 nur die

Erwarmung fir die NP dargestellt ist.
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Abbildung 5.65: Erwarmung von Wasser durch die NP verschiedener GréRen im Magnetfeld bei
verschiedenen Stromstarken und Frequenzen

Aus Abbildung 5.65 wird entnommen, dass je langer die NP dem Magnetfeld ausgesetzt
sind, diese eine starkere Warmeentwicklung zeigen. Bei hdherer Frequenz erhéht sich der
Warmeeffekt. So wurde fir NP40 nach 5 Minuten bei 15,6 A und 520 kHz eine
Temperaturdifferenz von 14,9 °C und bei 740 kHz von 17,7 °C gemessen. Aus den
Diagrammen wird keine deutliche Abhangigkeit der NP Erwarmung von dem eingestellten
Strom entnommen. Deutlich ist jedoch, dass der Warmeeffekt mit der NP Grof3e zunimmt.
Der starkste Warmeeffekt von 20,4 °C resultiert fir die 40 nm NP bei einem fur 5 Minuten
angelegten Magnetfeld, sowie einer Stromstarke von 23,5 A und einer Frequenz von
740 kHz. Die produzierte Warme der 15 nm NP ist bei gleichen Bedingungen jedoch mit
3,2 °C relativ gering

5.11.2 Untersuchung des Flusses im elektromagnetischen Feld der Hybridmembranen
nur mit Nanopartikeln auf der &ul3eren Oberflache

Die Membranen welche nur NP auf der auferen Membranoberflache, nicht aber in den

Membranporen aufwiesen, wurden im Magnetfeld bei unterschiedlichen Stromstarken und

Frequenzen vermessen.

5.11.2.1 Untersuchung von unterschiedlichen Stromeinstellungen
Die M_NP15aa BPN Membran wurde bei unterschiedlichen Stromstérken bei 550 kHz und

2200 Pa im Magnetfeld vermessen. Als Referenz wurde die PET_Am_BPN1 Membran ohne
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NP Beschichtung herangezogen. Die jeweilige Stromstarke wurde wéahrend der Messung fur
15 Minuten beibehalten und anschlieRend hoher gestellt. Die Ergebnisse der Flisse im
Magnetfeld und bei 25 °C und 45 °C sind in Abbildung 5.66 abgebildet.
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Abbildung 5.66: Fluss der M_NP15aa_BPN Membran im Magnetfeld bei verschiedenen
Stromstarkenbei 550 kHz (links) und Fluss bei 25 °C und 45 °C (rechts)

Eine Erhdéhung des Flusses der M_NP15aa_BPN Membran im Magnetfeld resultiert erst bei
einer Stromstarke von 30 A und steigt steil an. Nach dem Abschalten des Magnetfeldes
nimmt der Fluss wieder den gleichen Wert wie vor der Einschaltung des Magnetfeldes an.
Der Fluss der Referenzmembran PET_Am_BPNL1 steigt bereits bei 25 A an und erhdht sich
bei 30 A. Nach Abschalten des Magnetfeldes ist der Flusswert auch dieser Membran nahezu
gleich dem Startwert ohne Magnetfeld. Im Vergleich zu dem Fluss bei 45 °C (rechtes

Diagramm) erreichen beide Membranen unter Magnetfeldeinfluss nicht den Maximalfluss.

Um die Erhéhung des Flusses der M_NP15aa BPN Membran im Vergleich zur
PET_Am_BPN1 Membran genauer zu betrachten, wurden Messungen der Membranen
jeweils 20 Minuten bei einer bestimmten Stromstarke durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in

Abbildung 5.67 zusammengefasst.
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Abbildung 5.67: Fluss der M_NP15aa_BPN Membran im Magnetfeld bei 30 A (links oben), 20 A
(rechts oben) und 10 A (links unten) bei 550 kHz und Fluss bei 25 °C und 45 °C

Bei einer Stromstarke von 30 A steigt der Fluss der M_NP15aa_BPN nach 15 Minuten
eingeschaltetem Magnetfeld auf einen Maximalwert von 388 L/m°h. Der Fluss der
Referenzmembran ohne NP (PET_Am_BPN1) steigt jedoch ebenfalls und erreicht nach
20 Minuten den maximalen Wert von 150 L/m*h. Der Maximalfluss im Magnetfeld der
PET_Am_BPN1 Membran ist Uber die Halfte niedriger als der Fluss der M_NP15aa_ BPN
Membran. Bei 45 °C Feedtemperatur erreicht jedoch die PET_Am_BPN1 Membran ebenfalls
einen um circa die Halfte geringeren Fluss als M_NP15aa_BPN. Bei 20 A erreicht der Fluss
fir beide Membranen einen deutlich geringeren Maximalwert (M_NP15aa_BPN: 135 L/m?h;
PET_Am_BPN1: 107 L/m?h). Der Unterschied zwischen den Fliissen der Membranen betragt

hier nur 20,7 %. Bei 10 A ist keine Flusserh6hung zu erkennen.

In der folgenden Messung wurde ein Strom von 17,5 A angelegt. Um die NP Menge auf der
Membran zu erhéhen und gegebenenfalls eine starkere Flusserhéhung im Magnetfeld der

Membran zu erhalten, wurden NP40 zusatzlich auf die PNIPAAmM Ketten von
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M_NP15aa_BPN adsorbiert (siehe Kap. 5.10). Die NP sind nur auf der &uf3eren
Membranoberflache adsorbiert (Kapitel 5.10). Die Ergebnisse der Flisse im Magnetfeld sind
in Abbildung 5.68 abgebildet.
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Abbildung 5.68: Fluss der M_NP15aa_ BPN_NP15 Membran im Magnetfeld bei 17,5 A und 550 kHz
(links), sowie Fluss bei 25 °C und 45 °C (rechts)

Der Fluss der M_NP15aa BPN_NP15 Membran erhéht sich nach 5 Minuten im Magnetfeld
und erreicht nach 15 Minuten einen Maximalwert von 129 L/m*h. Danach fallt der Fluss auf
84 L/m*h. Der Fluss der PET_Am_BPN1 Membran steigt deutlich langsamer. Nach
15 Minuten betragt der Fluss 24 L/m*h und nach 20 Minuten 46 L/m*h. Der Maximalwert des
Flusses von M_NP15aa BPN_NP15 ist 63,6 % hoher als der Fluss von PET_Am_BPNL1.
Nach 15 Minuten eingeschaltetes Magnetfeld betragt der Unterschied des Flusses zwischen

den beiden Membranen 81,2 %.

5.11.2.2 Untersuchung von unterschiedlichen Frequenzen

Zur Untersuchung inwiefern die Frequenz einen Einfluss auf die Erwarmung der NP und
somit der Anderung des Flusses ausiibt, wurden Flussmessungen der M_NP15aa_BPN
Membran bei 30 A und einer Frequenz von 280 kHz sowie 550 kHz gemacht. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 5.69 dargestellt.
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Abbildung 5.69: Fluss der M_NP15aa_BPN Membran im Magnetfeld bei 30 A bei 550 kHz (links) und
280 kHz (rechts)

Bei 550 kHz steigt der Fluss der M_NP15aa BPN nach 15 Minuten angelegtem Magnetfeld
auf 388 L/m*h. Der Fluss von PET_Am_BPN1 erreicht nach 20 Minuten einen Wert von
150 L/m?h. Bei 280 kHz steigt der Fluss der M_NP15aa_BPN Membran deutlich geringer an.
Nach 20 Minuten resultiert ein Fluss von 217 L/m?h. Der Fluss von PET_Am_BPN1 betréagt
nach 20 Minuten 138,61 L/m*h. Die Differenz des Flusses der beiden Membranen ist bei
280 kHz (61,3 %) wesentlich niedriger als bei 550 kHz (36,1%). AulRerdem steigt der Fluss
bei 280 kHz deutlich langsamer an. Wahrend bei 550 kHz der Fluss bereits nach einem
5 Minuten angelegten Magnetfeld ansteigt, steigt dieser bei 280 kHz erst nach einem 15
Minuten angelegten Magnetfeld an.

5.11.3 Untersuchung des Flusses im elektromagnetischen Feld der Hybridmembranen
mit Nanopartikeln auf der gesamten Oberflache

Da NP40 den grofiten Warmeffekt erzeugt (Kapitel 5.11.1), wurden fir weitere
Flussmessungen im Magnetfeld nur M_NP40 35 BPN Membranen verwendet. Diese
weisen eine homogene, dichte NP Verteilung auf der &uBeren und inneren
Membranoberflache auf. Fir die Erzeugung des Magnetfeldes wurde ein Strom von 15,6 A
und eine Frequenz von 745 kHz eingestellt. Die Flussmessungen im Magnetfeld der
M_NP40 35 BPN Membranen und einer Referenzmembranen mit einem nahezu
identischen Fluss sind in Abbildung 5.70 gezeigt.
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Abbildung 5.70: Fluss der M_NP40_35 BPN Membranen im Magnetfeld bei 15,6 A, 745 kHz, 2100 Pa
(links) und Fluss bei 25 °C und 45 °C (rechts)

Beide Membranen weisen bei einer Temperatur von 25 °C und 45 °C etwa den gleichen
Fluss auf. Durch das Anlegen des Magnetfeldes steigt der Fluss der M_NP40_35 BPN
Membran nach 5 Minuten leicht an und erreicht nach 20 Minuten Magnetfeld einen Wert von
238 L/m?h. Durch Abschalten des Magnetfeldes fallt der Fluss wieder auf den Anfangswert
bei einer Feedtemperatur von 22 °C. Der Fluss der PET_Am_BPN1 Membran steigt durch
das angelegte Magnetfeld langsamer an und erreicht den héchsten Wert von 138 L/m?h nach
20 Minuten im Magnetfeld. Durch Abschaltung des Magnetfeldes stellt sich der Anfangsfluss
ein. Der Fluss bei 45 °C Feedtemperatur wird durch das Magnetfeld von beiden Membranen
nicht erreicht (M_NP40 35 BPN: 355 L/m*h; PET_Am_BPN1: 348 L/m?h). Die Membran
M_NP40 35 BPN2 weist bei 45°C einen héheren Fluss auf (446 L/Im*h ) als die
M_NP40_35 BPN1 Membran, dennoch wird im Magnetfeld ein Maximalfluss entsprechend
von M_NP40_35_BPN1 erhalten.

5.11.4 Untersuchung der konvektiven Kiihlung durch die Einstellung verschiedener
Driicke bei den Flussmessungen

Um den Druckeinfluss auf die Flusséanderung und die Flussdifferenz zwischen der Membran

mit und ohne NP, bedingt durch das Magnetfeld, zu untersuchen, wurden die Messungen bei

einem niedrigeren Druck von 600 Pa und einem hoheren Druck von 6700 Pa gemacht. Die

Flusse von M_NP40_35_BPN und PET_Am_BPN1 sind bei allen drei Driicken in Abbildung

5.71 zusammengefasst.
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Abbildung 5.71: Fluss der M_NP40_35_BPN Membran im Magnetfeld bei 15,6 A und 745 kHz unter
Einfluss von verschiedenen hydrostatischen Driicken

Aus der Abbildung 5.71 ist ersichtlich, dass unabhangig von dem eingestellten Druck
M_NP40_35 BPN einen hodheren Fluss im Magnetfeld als PET_Am_BPN1 aufweist.
Insgesamt ist der Fluss der Membranen im Magnetfeld hoéher, je hdher der angelegte Druck
ist. Die einzelnen Flusskurven in Abhéangigkeit vom Druck sind zur Verdeutlichung in
Abbildung 5.72 gezeigt. Der Flusswert beider Membranen nach 20 Minuten im Magnetfeld ist
bei allen drei Dricken in Tabelle 5.34 zusammengefasst. Weiterhin gibt die Tabelle die
Differenz zwischen dem Fluss der Membran mit und ohne NP nach 20 Minuten wieder.

Ebenfalls wurde die prozentuale Differenz der Flisse berechnet.
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Abbildung 5.72: Fluss der M_NP40_35_ BPN Membran im Magnetfeld bei 15,6 A, 745 kHz und einem
Druck von 600 Pa (links oben), 2100 Pa (rechts oben) und 6700 Pa (links unten)

Aus den Diagrammen in Abbildung 5.72 ist nicht ersichtlich, ob die Differenz der Flisse
zwischen M_NP40_35 BPN und PET_Am_BPN1 sich durch das Anlegen unterschiedlich

hoher Drlicke andert. Dies ist in Tabelle 5.34 wiedergegeben. Zudem wird deutlich, dass bei

hoheren Flissen kein stationarer Zustand nach 20 Minuten im Magnetfeld erreicht wird. Die

Ergebnisse der Untersuchung daflr ist in Kapitel 5.11.5 wiedergegeben.

Tabelle 5.35: Prozentuale Flussdnderung durch immobilisierte NP auf der Membran mit nachfolgender
PNIPPAmM Funktionalisierung

Membran Druck [Pa] | Fluss J [L/m®bar] | AJ [L/m?bar] AJ [%]
M_NP40_35 BPN 414
- — = 6700 117,9 28,5
PET_Am_BPN 296
M_NP4 BPN 238
_NP40_35_ 2100 99,61 41,8
PET_Am_BPN 138
M_NP40_35 BPN 90
— —0— 600 41,86 46,3
PET_Am_BPN 48,
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Da die Flisse durch niedrigere Dricke kleiner werden, wird auch die Differenz des Flusses
der M_NP40_35 BPN und PET_Am_BPN1 Membran nach 20 Minuten Magnetfeld durch
Erniedrigung des Druckes geringer. Betrachtet man die Differenz jedoch durch die Angabe in
Prozent wird deutlich, dass durch Druckverringerung diese steigt. Der Fluss der Membran
mit NP ist bei einem Druck von 6700 Pa 28,5 % hoher als bei der Membran ohne NP. Bei
einem Druck von 2100 Pa ist der Fluss um 41,8 % héher und bei einem Druck von 600 Pa
46,3 %.

5.11.5 Langzeitstudie des Flusses im elektromagnetischen Feld
Die Flussmessungen wurden 55 Minuten im Magnetfeld durchgefuhrt, um eine Flussstabilitat
oder Flussanderung nach der Zeit von 20 Minuten im Magnetfeld zu untersuchen. Die

Ergebnisse bei 600 Pa sind in Abbildung 5.73 gezeigt.
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Abbildung 5.73: Langzeitflussstudie der M_NP40_35 BPN Membran im Magnetfeld bei 15,6 A,
745 kHz und einem Druck von 600 Pa

Aus den Ergebnissen der Langzeitflussstudie ist ab 20 Minuten Magnetfeld eine
Schwankung des Flusses beider Membranen zu erkennen. Der Fluss der M_NP40_35 BPN
Membran steigt zwar insgesamt auf 105 L/m*h an, sinkt jedoch immer wieder um etwa
3 bis 4 L/m?h. Der Fluss der PET_Am_BPN1 Membran hat nach 20 Minuten Magnetfeld den
Maximalfluss erreicht und sinkt dann um 4 bis 5 L/m®h. Insgesamt kommt es bei beiden
Membranen nur zu geringen Fluktuationen des Flusses in Abh&ngigkeit der Zeit des
angelegten Magnetfeldes. Insgesamt kann das System als stationar, aber dynamich instabil

bezeichnet werden.
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5.12 Viskositats- und Quellungseffekt der Membranstruktur im elektromagnetischen
Feld

Um die Anderung des Flusses durch die Erniedrigung der Viskositat durch Zunahme der
Feedtemperatur im Magnetfeld zu untersuchen, wurden Messungen im Magnetfeld bei
15,6 A, 745 kHz und 600 Pa mit einer PET100_Am und einer PET100_NP40_f Membran
durchgefuhrt. PET_100_Am bei 600 Pa und 22 °C Feedtemperatur weist einen Fluss von
39 L/m*h auf. Dieser entspricht dem Fluss der M_NP40_35 BPN1 Membran bei einem
Druck von 2100 Pa.

Der Quellungseffekt des Polymers wurde durch Flussmessungen im Magnetfeld bestimmt.
Dafur wurde eine mit PAA funktionalisierte PET400 Membran und eine PAA NP PET400
Membran verwendet. PAA ist ein pH-responsives Polymer und sollte bei stabilem pH-Wert
und unabhéngig der Temperatur die Polymerstruktur nicht andern. Die Ergebnisse der
Flussmessungen im Magnetfeld der vier unterschiedlichen Membranen sind in Abbildung

5.74 zusammengefasst.
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Abbildung 5.74: Fluss von PET400_(NP40)_PAA und PET100 (NP) im Magnetfeld bei 15,6 A,
745 kHz und einem Druck von 600 Pa zur Ermittlung des Viskositats- und Quellungseffektes

Aus der Abbildung 5.74 ist ein Flussanstieg der M100_NP40_f Membran durch eine
Viskositatserhohung des Feeds aufgrund des angelegten Magnetfeldes zu entnehmen. Der
Fluss hat sich im Vergleich zum Anfangswert ohne Magnetfeld um 18,7 % erhdht. Bei
PET100_Am erhoht sich der Fluss um 9,5 %. Eine Flusserhéhung durch die Anderung der
PAA Polymerstruktur im Magnetfeld kann nicht nachgewiesen werden (siehe
M400_NP40_35 PAA und PET400_PAA). Der leichte Flussanstieg ist ebenfalls auf die
Viskositatsabnahme des Feeds zurlck zu filhren. Somit wurde durch die Nachbildung beider
maoglichen Effekte gezeigt, dass der Schalteffekt der Hybridmembran im Magnetfeld (NP +
PNIPAAmM) nicht durch den Quellungs und/oder Viskositatseffekt entsteht, sondern durch die

Warmeerzeugung der NP.
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6 Diskussion

6.1 Herstellung von MagSilica Dispersionen

Aus den REM Aufnahmen ist ersichtlich, dass die Partikelgro3e des Fe,O; NP Pulvers
(MagsSilica) 37 - 70 nm betragt. Den TEM Aufnahmen wird dagegen eine NP Gré3e von 28 +
8 nm entnommen. In der REM Aufnahme sind uberwiegend kleinere NP von 37 nm zu
sehen, aber auch wenige grof3e NP von 70 nm die mit in die Ausmessung einbezogen
wurden. Insgesamt geben beide Mikroskopiemethoden einen ahnlichen Partikeldurchmesser
an. Die ermittelte Grol3e der NP stimmt mit der Charakterisierung und GréfRenbestimmung
mittels TEM (35 nm) von Pacull et al. iberein.*®

Eine stabile Dispersion aus Fe,Oz; in Wasser konnte durch die Behandlung mittels
Ultraschallbad, Ultraschallsonotrode und Planetenmuhle nicht hergestellt werden. Mit der
Ultraschallsonotrode wurden ohne Stabilisatoren die kleinsten Teilchen von 114 nm und mit
Stabilisatoren von 104 nm hergestellt. Da die NP GroRR3e mittels REM und TEM als deutlich
kleiner bestimmt wurde, handelt es sich bei den 104 nm und 114 nm Teilchen um
Agglomerate oder Aggregate der NP. Durch Zugabe der Stabilisatoren wurden mit der DLS
zusatzlich zu den 104 nm Partikeln mit Reotan LA Partikel von 300 nm beziehungsweise bei
Zugabe von Dolapix PC21 Partikel von 600 nm in der Dispersion nachgewiesen. Es ist
mdoglich, dass sich Mizellen der Stabilisatormolekiile bilden, welche einen Stérfaktor wahrend
der DLS Messung darstellen. Bei der Ultraschallsonotrode muss die Amptitudenstarke und
die Behandlungsdauer der NP Suspension prazise auf die jeweiligen NP in Abhangigkeit des
Kerns, der Kernschale und der NP Grof3e abgestimmt sein. Durch die Einbringung von zu
wenig Energie verbleiben die NP in der Agglomeratstruktur, da nicht gentigend Energie
vorhanden ist, um die elektrostatischen anziehenden Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln aufzuheben. Bei zu viel Energie im System werden die elektrostatischen
anziehenden Wechselwirkungen zwischen den Partikeln zwar aufgehoben, aber
anschlielend kommt es durch die ungenutzte Energie im System wieder zur Agglomeration
der Partikel. Mit Wasser bei pH 7 als Losungsmittel wurde fur eine Herstellung von 114 nm
eine Sonotrodenstarke von 50 % eingestellt und die NP Suspension 1 h behandelt. Die
Feststellung, dass die Aggragate durch die Ultraschallsonotrode nicht zerstort werden
kénnen, wurde ebenfalls von Rodrigues et al. gemacht. Auch diese Gruppe geht von
Aggregaten in dem NP Pulver von 300 — 500 nm aus.'® Die MagSilica Partikel wurden in
anderen Arbeiten als Suspensionen eingesetzt, wie zum Beispiel als Katalysator, bei denen

die NP Verwendung nicht als Dispersion notwendig ist.*®’

Mit der Planetenmihle wurden noch groBere NP Agglomerate als mit der

Ultraschallsonotrode erzielt. Die kleinste GrofRe von 342 nm wurde bei einer Drehzahl der
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Mihle von 900 rph und 9 Minuten Mahlung erhalten. Als Trend ist zu sehen, dass mit
steigender Drehzahl und mit steigender Mahldauer die Agglomerate kleiner werden. Als
Maximaldrehzahl kénnen 1000 rph eingestellt werden, so dass bei weiteren Experimenten
die Mahlung der Agglomerate zu kleineren Partikeln tber eine langere Bahandlungsdauer
eingestellt werden sollte. Die Grol3e der Mahlkugeln wurde in dieser Arbeit nicht variiert.
Kleinere Mahlkugeln als 0,5 mm (die hier verwendet wurden), haben ebenfalls einen Einfluss
auf den Mahlvorgang. Durch die Kollosion von Kkleineren Mahlkugeln mit den NP
Agglomeraten kann es zur weiteren Grof3enreduzierung kommen. Je kleiner jedoch die
Mahlkugeln sind, desto schwerer ist die Abtrennung der NP Dispersion von dem Mahlgut und
desto hoher der Verlust des Produktes.

Da die Herstellung der Fe,O3 Dispersionen nicht erfolgreich war, wurde auf eine kommerziell
erhaltiche NP Dispersion aus Fe;O, NP mit einer Olsaure und amphiphilen

Polymerbeschichtung zuriickgegriffen.

6.2 Nanopartikelcharakterisierung von Fe;O,

Die verwendete 5 g/L Eisen Dispersion besteht aus NP mit einem Fe;04 Kern und einer
Olsaureschale sowie aus einer &auReren amphiphilen Polymerschale, welche aktive
Carboxylgruppen aufweist. Der Einfluss der NP Hulle auf die magnetischen Eigenschaften
wurde von Duan et al. bereits untersucht und es wurde keine Einschrankung der speziellen
magnetischen Eigenschaften festgestellt.'® Yang et al. untersuchten die magnetischen
Eigenschaften dieser NP unterschiedlicher Grof3en vorallem im Bereich der Bildgebung (z.B.
Bildgebung von Brustkrebs'®, Molekulare Bildgebung’).

In dieser Arbeit wurden NP mit einem Fe;O, Kern von 15 nm, 25 nm, 40 nm und 50 nm
untersucht und verwendet. Die Dicken der Olsaure- und die amphiphile Polymerschale
betragen jeweils 2 nm, so dass insgesamt 8 nm Schale zur KerngrtRe addiert werden
(Herstellerangabe)'®*. Die GréRe der 15 nm, 25 nm und 40 nm NP wurde mittels DLS und
REM ermittelt und diese stimmt mit der Kerngrof3e Uberein (Tabelle 5.3). Eine zusatzliche
GroRenanderung des NP Durchmessers durch die Schalen konnte nicht nachgewiesen
werden. Demnach sind entweder die Dicken der Schalen wesentlich kleiner oder aber der
Kern der NP. Die Uber DLS bestimmte Grof3e der Fe;0,50 nm NP ist 10 nm kleiner als die
vom Hersteller angegebene und die bestimmte Gré3e Uber REM 13 nm grol3er als 50 nm.
Die unterschiedlichen Grol3en durch die beiden Methoden kdnnen aufgrund nicht uniformer
PartikelgroRenverteilung vorliegen. Aufgrund einer nicht uniformen GréRenverteilung wurde
die 50 nm NP Dispersion vom Hersteller vom Markt genommen. Die ermittelte NP Groél3e
durch TEM Aufnahmen ist bei den 15 nm, 25 nm und 40 nm NP 4 -5 nm kleiner als die
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Grolde, welche uber DLS ermittelt wurde. Da die Schalen der NP nicht deutlich in den TEM
Aufnahmen zu sehen sind, sondern sich nur grob abschéatzen lassen, wurden diese bei der
GroRRenbestimmung auler Betracht gelassen. Durch diese Ergebnisse ist davon
auszugehen, dass die durch den Hersteller angegebene KerngrofRe der NP tatséchlich
kleiner ist. Mittels DLS und REM Aufnahmen wurde die Gesamtgréf3e der NP gemessen, so
dass die beiden Schalen einen Beitrag von 4 — 5 nm zur NP Gesamtgrol3e beitragen.

Das Zetapotential der NP befindet sich aufgrund der Carboxylgruppen des amphiphilen
Polymers auf der Oberflache im negativen Bereich von -32 mV fir die 40 nm NP, -11 mV fur
15 nm NP und -12 mV fur die 25 nm NP bei einem pH von 5,6. Der IEP im Bereich von pH 2
zeigt ebenfalls aufgrund der Carboxylgruppen eine &dulere negative Ladung der NP
(Tabelle 5.5). Der Eisenanteil der NP wurde mittels AAS ermittelt. Dieser steigt mit der Grol3e
der NP (NP15=52,2 %; NP25 = 60,8 %; NP40 = 69,3 %). Da der Gehalt von Eisen
unabhangig der NP Grofl3e 5 g/L in der Dispersion betragt, sind durch eine steigende NP
GroRRe weniger NP in der Dispersion erhalten. Je grof3er ein NP ist, desto groRer der Kern
bei gleichbleibender Schalendicke der beiden Funktionalisierungen. Dadurch resultiert eine
prozentuale Abnahme der Schale im Vergleich zum Kern. Somit ist der Anteil der Elemente
in den Schalen der 40 nm NP geringer als der Elementanteil in den Schalen der 15 nm NP.
Es resultiert ein Kohlenstoffanteil fir die 15 nm NP von 18,5 % des Gesamtanteils des NP,
fur die 25 nm NP von 10,7 % und fur die 40 nm NP von 5,1 %. Dementsprechend sinkt der
Wasserstoff-, Stickstoff-, und organischer Sauerstoffanteil ebenfalls mit steigender NP
Grolle. Der Anteil des anorganischen Sauerstoffes steigt dagegen mit zunehmender NP
Grole (Tabelle 5.4).

Durch die Zugabe verschiedener NaCl Konzentrationen zu den NP Dispersionen
unterschiedlicher NP Grof3en wurde der Einfluss des Salzes auf die NP Grof3e mittels zwei
DLS Geraten unterschiedlicher Firmen untersucht. Durch die Zugabe von NacCl
Konzentrationen zwischen 35 und 100 mmol/L kommt es zu keiner Grolienanderung der NP,
dass heil3t es kommt zu keiner Agglomeration der Partikel und die Dispersion bleibt durch
die Zugabe von NaCl stabil (Tabelle 5.5). Auch auf das Stromungspotential der NP
Dispersion der 15 nm, 25 nm und 40 nm NP hat eine NaCl Konzentration von 30 mmol/L und

50 mmol/L keinen eindeutigen Einfluss (Abbildung 5.4).

6.3 Charakterisierung der Basismembran und der vorfunktionalisierten Membranen
Die Porendurchmesser der PET Membranen verschiedener Porengrdl3en wurden mittels
Permporometrie bestimmt und die ermittelten Werte weisen erhebliche Abweichungen von

dem nominellen Durchmesser auf. Dies wurde ebenfalls in anderen Arbeiten festgestellt und
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diskutiert.?**° In Tabelle 6.1 sind der direkte Vergleich und die Abweichung ersichtlich. Der
Tabelle ist zu entnehmen, dass mit steigender nomineller Porengré3e auch die Abweichung
zunimmt. Wahrend bei PET80 die Abweichung 50 % betragt, weicht die Porengrof3e bei der
10 Mal so grofRen nominellen Porengrof3e der PET800 Membran um 88,5 % ab. Ebenfalls
gibt die Permporometrie eine enge Porenradienverteilung der Basismembran wieder.

Tabelle 6.1: Vergleich der nominellen PorengréRe der PET Membranen mit der Porengrofie, die
mittels Permporometrie bestimmt wurde

Permporometrie
Membran [nm] Abweichung [%)]
PETS80 120 50,0
PET100 151 51,0
PET400 644 61,0
PET800 1508 88,5

Die Vorfunktionalisierung der PET Membranen durch Oxidation und Aminierung hat keinen
Einfluss auf die PorengréRe (Abbildung 5.5). Durch eine zu lange, beziehungsweise zu
starke Oxidation wirden die Poren vergroRert werden und durch das kleine TEPA Molekil

wurde kein sichtbarer Effekt erwartet.

Die Kontaktwinkel mittels ,sessile drop® und ,captive bubble® stimmen in ihren Werten fir die
Basis- und die vorfunktionalisierten Membranen Uberein. Durch Oxidation der PET Membran
wurde der Kontaktwinkel erniedrigt. Dies ist durch hydrophile Carboxylgruppen auf der
gesamten Membranoberflaiche bedingt. Bei der PET Basismembran sind etwa 50:50 %
Carboxyl- und Hydroxylgruppen auf der Membranoberflache vorhanden. Durch die erhdhte

Hydrophilitat der oxidierten und aminierten Membran resultiert ein héherer Fluss.

Das Zetapotential weist durch deutliche Ladungsverschiebung die Oxidation und Aminierung
der Membran nach. Durch eine erhdhte Anzahl von Carboxylgruppen auf der oxidierten
Membran im Vergleich zur Basismembran verschiebt sich die Zetapotentialkurve aufgrund
der negativen Oberflachenladung zu einem niedrigeren Zetapotentialwert. Umgekehrt
verschiebt sich die Zetapotentialkurve durch Aminierung aufgrund der positiven
Oberflachenladung der  Aminogruppen im  wassrigen Medium zu hoheren
Zetapotentialwerten (Abbildung 5.8). Die Verschiebung des transmembranen Zetapotentials,
also der inneren Membranoberflache, ist deutlicher ausgepragt als die Verschiebung der

auferen Membranoberflache.
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Die REM Aufnahmen zeigen eine raue Membranoberflaiche, welche zylindrische Poren

ahnlichen Durchmessers aufweist. Die Membranstruktur entspricht einer Kernspurmembran.

6.4 Nanopartikelimmobilisierung

6.4.1 PET_NP 400 Membranen bei unterschiedlichen Bedingungen

Die NP Immobilisierung wurde zunéchst mit einer reinen NP15 Wasserdispersion mit
unterschiedlichen Konzentrationen der NP durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen bei allen
Membranen, dass NP auf der Membran adsorbiert sind. Die Menge ist jedoch so gering,
dass sie gravimetrisch und mittels AAS nicht nachzuweisen ist. Mit dieser einfachen
Methode konnte Himstedt et al. bereits die 15 nm NP mit reaktiven Carboxylgruppen auf der
Oberflache von Nanofiltrationsmembranen immobilisieren. Die REM Aufnahmen dieser
Nanofiltrationsmembranen zeigen zwar deutlich NP auf der Membranoberflache, jedoch
konnte die NP Masse ebenfalls nicht bestimmt werden.*"*8

Die starkste Anderung der Oberflacheneigenschaften wird mittels Kontaktwinkel von der
M_NP15aa Membran nachgewiesen. Diese Membran ist mit 78° deutlich hydrophober als
die aminierte Referenzmembran (45°). Bei den Membranen M_NP15a; M_NP15b und
M_NP15c ist ein Trend in Abhangigkeit der zugegebenen NP Menge zu erkennen. Mit
steigender NP Konzentration steigt der Kontaktwinkel der Membran und die Differenz zur
aminierten Membran wird gréRer (Abbildung 5.10). Die Kontaktwinkel dieser Membranen
entsprechen den ermittelten Kontaktwinkeln der NP Nanofiltrationsmembranen mit hoher
(ca. 76°) und mit niedriger (ca. 52°) NP Dichte von Himstedt et al..'® Dies kann mit der
steigenden Rauigkeit der Oberflache und der relativ hydrophoben NP erklart werden. Feng et
al. zeigte, dass Nanostrukturen die Hydrophobizitét von Oberflachen erhéhen.'*°

Auch mittels transmembranem Zetapotential werden NP auf der Membran nachgewiesen. So
verschieben sich die Zetapotentialkurven der NP Membranen aufgrund der Carboxylgruppen
auf der NP Oberflache in Richtung zur Kurve der PET Basismembran. Durch die negativ
geladenen Carboxylgruppen sollte sich der IEP im Vergleich zur aminierten Membran mit
den positiv geladenen Aminogruppen zu niedrigeren pH Werten verschieben.’* Grundsétzlich
gilt, dass je mehr NP auf der Oberflaiche immobilisiert sind, desto starker ist die IEP
Verschiebung zu niedrigeren pH Werten. Die IEP der M_NP15a, MNP15b und M_NP15c
Membran stimmen mit 3,6 — 3,7 fast mit dem IEP der Basismembran (3,5) tUberein. Der IEP
der M_NP15aa Membran ist jedoch um 0,7 hdher. Den Zetapotentialergebnissen zu Folge
sollten sich in den Poren der M_NP15a, MNP15b und M_NP15¢c Membranen mehr NP als in

den Poren der M_NP15aa Membran befinden.
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Die REM Aufnahmen der M_NP15a und M_NP15aa Membran geben andere Ergebnisse
wieder. Bei beiden Membranen sind im Membranquerschnitt kaum NP zu sehen. Auf der
aulleren Oberflache beider Membranen sind dagegen viele NP immobilisiert. Die NP
Verteilung auf der Oberflache ist jedoch nicht homogen. Manche Stellen der
Membranoberflache sind mit mehreren NP Schichten bedeckt, wéhrend auf anderen keine
NP vorhanden sind. Diese Beobachtung wurde ebenfalls von Himstedt et al. gemacht. Die
NP Verteilung auf der Oberflache von Nanofiltrationsmembranen und in den Poren von
PET400 Mikrofiltrationsmembranen stellte sich als inhomogen heraus.'®* Die Adsorption der
NP an die Membran findet unabhangig der Reihenfolge, ob die NP zuerst aktiviert oder
zuerst an die Membran adsorbiert wurden, nicht uniform statt. Die REM Aufnahmen
bestétigen die Zetapotentialergebnisse nicht und geben als effektivere Methode zuerst die
Adsorption der NP an die Membran und anschlieRend die Aktivierung an. Dadurch sind mehr
NP in den Poren immobilisiert. Bei der Berechnung wird allerdings angenommen, dass die
Dicke der Sternschicht wesentlich geringer als der Porendurchmesser der Membran ist.
Demnach sollte das Zetapotential an der Scherflaiche zwischen Sternschicht und diffuser
Doppelschicht gemessen werden.”? Bei kleinen Porendurchmessern kann es zur

Uberlappung der Sternschicht kommen und dadurch zu weniger aussagekraftigen Daten.

Mit dieser Versuchsreihe wurde nachgewiesen, dass eine Immobilsierung von NP mittels
einer simplen Methode auf die duRere Membranoberflache mdglich ist. Diese muss jedoch
optimiert werden, so dass die auRere und innere Membranoberflache uniform mit einer NP
Monoschicht bedeckt ist. Da die auRR3ere Oberflache direkt flr die NP zugénglich ist,
wohingegen die NP erst in die Membranporen hinein diffundieren missen, findet die NP
Adsorption zuerst an der dul3eren Oberflache statt. Durch die Carboxylgruppen auf der NP
Oberflache wird die Membranoberflache negativ geladen und es kommt zur AbstoRung
(repulsive Kraft) weiterer NP. Aufgrund der Abstof3ungskrafte kdnnen diese die aufRere
Oberflache nicht passieren um in die Poren zu diffundieren. In einer niedrig konzentrierten
Elektrolytlosung, wie zum Beispiel in Reinstwasser, ist die Reichweite der elektrostatischen
Krafte und der Abstand der Molekille grof3. Durch die Zugabe eines Salzes zu einer
schwachen Elektrolytlytldosung wird die lonenstarke und dadurch die Wechselwirkung mit
einer geladenen Oberflache beeinflusst. In Abhangigkeit der Salzkonzentration kann also die
Reichweite einer elektrisch geladenen Oberflache mit dem umgebenden Medium reduziert
werden. Dagegen wird bei einer hohen Salzkonzentration die lonenwolke in der Salzlésung
verdichtet, so dass die Wechselwirkung mit der elektrisch geladenen Oberflache nicht mehr
maximal reduziert werden kann (siehe Debye-Lénge; Debye-Hiickel-Theorie)*®” Yaroshchuk
et al. beschaftigten sich genauer mit den elektrostatischen und Kkinetischen

Transportmechanismen und  Transporteigenschaften in  Nanokanalen.!*''*  Die
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Verminderung der Reichweite der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den NP durch

Salzzugabe ist in Abbildung 6.1 schematisch dargestellt.

Carboxylgruppen —
® Elek <che Abstol Negative Ladung
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Reduzierung der Reichweite der lonenkrafte zwischen
den NP

Zu der NP Dispersion wurden folgend verschiedene NaCl Konzentrationen hinzugegeben.
Direkt nach dem Immobilisierungsprozess konnte noch im nassen Zustand eine visuelle
Anderung der Membranfarbe von weil3 zu braun festgestellt werden. In Anhangigkeit der
Grol3e der NP und der NaCl Konzentrationen war die Intensitat der Farbung unterschiedlich
stark ausgepragt (Abbildung 5.13). Die Annahme, dass die NaCl Konzentration einen
Einfluss auf die Menge der immobilisierten NP hat, wird mittels gravimetrischer Ergebnisse
bestatigt. Die maximale Masse der 15nm und 25nm NP und dementsprechend die
maximale Masse von Eisen liegt bei einer NaCl Konzentration von 50 mmol/L. Das Maximum
der Masse der 40 nm NP liegt bei 35 mmol/L NaCl und spiegelt die hochste Menge Eisen auf
der Membran im Vergleich zu den 15 nm und 25 nm NP wieder (Abbildung 6.2). Die NaCl
Konzentrationsabhangigkeit der Immobilisierung ist durch die unterschiedlich hohe negative
Ladungsdichte durch die Carboxylgruppen der NP bedingt. Mit steigender NP Gréf3e nimmt
die Carboxylgruppenanzahl auf einem NP zu und gleichzeitig in der NP Dispersion ab, da die
Konzentration unabhangig der NP GroRRe 5 g/L betragt. Die Reichweite der lonenkrafte wird
somit mit der NaCl Konzentration eingestellt. Bei hohen Carboxylgruppendichten wird fir
eine geringere Reichweite eine hohe NaCl Konzentration bendtigt und bei niedrigen

Carboxylgruppendichten eine niedrige NaCl Konzentration.
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Abbildung 6.2: Masse der NP auf den Membranen in Abhéangigkeit der NP Grofe und NacCl
Konzentration wahrend des Immobilisierungsprozesses

Der aus Gravimetrieergebnissen berechnete Eisengehalt wurde dem aus AAS Messungen
gegenibergestellt. Die Daten weichen bei M_NP15 50 um 11 %, bei M_NP25 50 um 3 %
und bei M_NP40 35 um 8 % voneinander ab (Tabelle 5.10). Die unterschiedlichen
Ergebnisse kbénnen aus dem Fehlerbereich der Waage resultieren und es ist nicht geklart ob
die NP vollstandig von der Membran fir die AAS Messung abgeldst und aufgeschlossen
wurden. Insgesamt ist die Abweichung der Daten, hinsichtlich der Durchfiihrung der

Methoden, als gering zu betrachten.

Die REM Aufnahmen der auf3eren und inneren Membranoberflache bestatigen die NP
Immobilisierung durch die Hinzugabe von NaCl. Die 15 nm NP sind bei einer NaCl
Konzentration von 50 mmol/L homogen und dicht auf der auf3eren Oberflache und in den
Poren verteilt. Die REM Aufnahmen der M_NP40 Membranen zeigen die dichteste NP
Schicht bei einer Konzentration von 35 mmol/L. Eine Konzentration von 10 mmol/L NaCl
erwies sich als zu schwach und von 100 mmol/L als zu stark fiir eine homogene, dichte NP
Verteilung auf der gesamten Membranoberflache. Es ist anzunehmen, dass in der
100 mmol/L NaCl Losung die NP aggregieren. Dies konnte allerdings nicht mit der DLS
bestétigt werden (Tabelle 5.6). Eine homogene, dichte NP Immobilisierung in der gesamten
Membranporenstruktur wurde von Hicke et al. bereits auf einer aminierten PET
Kernspurmembran mit einem Porendurchmesser von 1000 nm erreicht. Sie verwendeten
jedoch Latexpartikel mit einer epoxy reaktiven Schale im GroRRenbereich von
200 - 230 nm.'*® Die REM Bilder dieser Membranen geben eine dhnliche NP Verteilung wie

der hier hergestellten Membranen mit den 40 nm NP wieder.
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Die Abhangigkeit der NP Immobilisierung durch die NaCl Konzentration ist durch die NP
GroRRe, die Carboxylgruppenanzahl auf der NP Oberfliche und daraus resultierend der
Carboxylgruppenanzahl auf der Membranoberflache bedingt. Wenn im Vergleich zu der
Carboxylgruppenanzahl auf der NP Oberflache zu wenig NaCl zu der NP Dispersion
hinzugeflgt wird, werden die Carboxylgruppen nicht vollstandig durch das Salz abgeschirmt
und die elektrostatischen Absto3ungskréafte wirken weiterhin bei den nicht abgeschirmten
Carboxylgruppen. Durch zu viel NaCl in der Dispersion kommt es erneut zu einem starken
Ladungsiiberschuss in der Dispersion und die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
den NP werden nicht gehemmt. Die NaCl Konzentration muss auf die GroRe der NP,
beziehungsweise daraus resultierend auf die Anzahl der negativen Ladung der
Carboxylgruppen, genau abgestimmt sein um die Reichweite der elektrostatischen Krafte zu
verringern. Da ein 40 nm NP 38 % grof3er als ein 25 nm NP ist und es demnach 38 % mehr
Eisen enthalt, sind in einer NP Dispersion, unabhéngig von der PartikelgroRe (5 g/L Fe),
weniger 40nm NP als 25nm NP vorhanden. Dadurch ist die Gesamtanzahl der
Carboxylgruppen in der 40 nm NP Dispersion geringer als in der 25 nm NP Dispersion. Die
NaCl Konzentration wurde fur die 40 nm NP 30 % niedriger im Vergleich zu den 25 nm NP
eingestellt. Die 15 nm NP sind 40 % kleiner als die 25 nm NP. Es ist anzunehmen, dass fir
diese Dispersion eine hthere NaCl Konzentration als 50 mmol/L fur die NP Immobilisierung
eingesetzt werden konnte. Dies wurde jedoch nicht ausprobiert, da die 15 nm NP bei
50 mmol/L NaCl die auRRere und innere Membranoberflache vollstdndig monolagig bedecken
(siehe REM Aufnahmen in Kapitel 5.4.2).

Die NaCl Konzentrationsabhangigkeit der verschiedenen NP Grof3en wird ebenfalls durch
die Kontaktwinkelmessungen gezeigt. Der Kontaktwinkel ist umso hoher, je mehr NP auf der
Membran immobilisiert sind und je grof3er die NP sind. M_NP40_35 weist mit 139° den
hochsten Kontaktwinkel auf. Bei Konzentrationen unter und Uber 35 mmol/L ist der
Kontaktwinkel niedriger als 139° (Abbildung 6.3).
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Abbildung 6.3: Genaue Betrachtung der Kontaktwinkel der NP Membranen unterschiedlicher NP
GroRen bei unterschiedlichen NaCl Konzentrationen

Die Kontaktwinkel weisen alle NP Membranen unabhéngig der NP Grof3e als hydrophob
nach. Dies ist ungewdhnlich, da durch die Carboxylgruppen des amphiphilen Polymers auf
der NP Oberflache hydrophile Membranen resultieren sollten. Durch die Kombination der
Porenstruktur der Membranoberflache und der immobilisierten NP kann jedoch eine
superhydrophobe Oberflache entstehen.'™® Mit steigender NP GréRe wird die Rauigkeit der
Membranoberflache erhdoht und dadurch ist der superhydrophobe Effekt (Lotus Effekt)
starker ausgepragt.

Um festzustellen, ob wahrend des Immobilisierungsprozesses eine Anderung der
funktionellen Gruppen auf der NP Oberflache erfolgt, wurden NP Schichten auf Glastragern
hergestellt und deren Kontaktwinkel vermessen. Der Kontaktwinkel der 15 nm (40°) und
25 nm (24°) NP gibt deutlich eine hydrophile Oberflache der NP Schicht wieder. Der
Kontaktwinkel der 40 nm NP liegt bei 91° und liegt nach Definition im hydrophoben Bereich
(Abbildung 5.17).2% Da die NP alle mit einer Olsaureschale und einer duBeren amphiphilen
Polymerschale funktionalisiert sind, sollten keine Unterschiede der
Oberflacheneigenschaften zwischen den verschiedenen NP Grof3en vorhanden sein. Durch
weniger Carboxylgruppen der 15 nm Schicht im Vergleich zur 25 nm Schicht ist ein héherer
Kontaktwinkel erklarbar. Der wesentlich hohere Kontaktwinkel der 40 nm NP Schicht kann
mit der Rauheit der Oberflache erklart werden.

Denkbar ist, dass wahrend der Aktivierung der Carboxylgruppen bei dem
Immobilisierungsprozess der NP auf die Membran eine Umarientierung des amphiphilen
Polymers stattfinden kénnte und dadurch die hydrophoben Alkylgruppen des Polymers auf
der Oberflache liegen. Als Anhaltspunkt, welches amphiphile Polymer verwendet wurde und
wie die Struktur der Schalen der NP aussehen, wurde die Publikation von Yang’’
hinzugezogen (Abbildung 3.4). Hypothetisch konnte es auch sein, dass eines der
Aktivierungsreagenzien (1-Ethyl-3-(3-di)carbodiimid; N-Hydroxysuccinimid) nicht von den
Carboxylgruppen des amphiphilen Polymers abgespalten wird. Da der Vorgang jedoch sehr

116



Diskussion

schnell stattfindet und durch die Abspaltung die Energie des Sytems gesenkt wird, ist diese
Theorie relativ unwahrscheinlich. In Abbildung 6.4 ist der Mechanismus der
Carboxylgruppenaktivierung gezeigt. Sollte keine Abspaltung von 1-Ethyl-3-(3-di)carbodiimid
oder N-Hydroxysuccinimid stattfinden, wird die Oberflache durch die Isopropylgruppen des
1-ethyl-3-(3-di)carbodiimide oder durch die Benzylgruppe des N-Hydroxysuccinimid
hydrophober (siehe S. 117).

Die sinnvollste Erklarung der starken Hydrophobizitat der NP Membranen ist die Bildung des
Lotus Effektes durch die Kombination von Membranporen und NP und der daraus

resultierenden Rauhigkeit.™*°

on  —{ O%/N{
e o i2d

A

Abbildung 6.4: Aktivierung der carboxylierten Oberflache'**

Die Messungen des Kontaktwinkels der NP Membranen via ,captive bubble® bestatigen die
hohen Kontaktwinkel via ,sessile drop“ (Abbildung 5.18). Und auch der Fluss der
Membranen ist durch die starke Oberflachenhydrophobizitat nicht ohne Vorbenetzung mit
Ethanol messbar. Dies resultiert nur aus der Hydrophobizitat der Oberflache und nicht aus
der Porenverkleinerung durch die immobilisierten NP (Tabelle 5.11; Abbildung 5.20).

Der Porendurchmesser wurde aus dem Fluss, der mit Ethanol vorbenetzten Membranen,

115

mittels Hagen-Poiseuille-Gleichung berechnet. Diese Methode zur

PorengréRenbestimmung wurde bereits von Geismann et al. und Friebe et al. verwendet.***°
Die berechneten Porendurchmesser geben wieder, dass durch die immobilisierten NP die
Poren der Membran unabhéngig der NP Grof3e verkleinert wurden. Die Permporometrie
Daten zeigen dagegen eine Verkleinerung der Poren in Abhéngigkeit der NP Grolie
(Abbildung 5.20). Die Reduzierung der Poren betragt jedoch nicht die zu erwartende Groélie

in Hinsicht auf die GrolRe der NP. Da die NP an der Membranwand im Porenguerschnitt
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immobilisiert sind, sollte das Durchmesser der Membranpore um das Doppelte der NP
Grol3e reduziert werden.

Die Entnetzung der Poren st abhangig vom Druck, dennoch (bt die
Oberflachencharakteristik, also Hydrophilitdtsgrad und Rauheit, einen geringen Einfluss auf
die Entnetzung aus. AulRerdem werden nur Poren detektiert, die die gesamte Membrandicke
durchqueren, da nur in diesen Poren ein Volumenstrom aufgrund der Verdrangung der
Flissigkeit durch das Gas entstehen kann.* Bei der verwendeten dry/wet Methode wurde
zur Benetzung der Membranen Hexafluorpropen verwendet. Dieses ist oleophob und
adsorbiert sowohl gut an hydrophoben als auch auf hydrophilen Oberflachen. Es ist jedoch
maoglich, dass durch die Superhydrophobizitdt der Membranoberflache die Poren nicht
vollstandig mit Hexafluorpropen benetzt werden und deswegen weniger Gas als durch den
Porendurchmesser erwartet, verdrangt wird. Somit werden grél3ere Porendurchmesser
erhalten.

Bei den berechneten Porendurchmessern aus der Hagen-Poiseuille-Gleichung kommt es zu
Fehlern durch die Annahme, dass es sich bei der Kernspurmembran um eine Membran mit
zylindrischen, gleichgroBen und gleichmaRig verteilten Poren handelt.’*® Diese
Modellvorstellung wird durch die Permporometrie bestatigt, doch die REM Aufhahmen
zeigen, dass die Poren nicht vollkommen gleichmafig Gber der Membranoberflache verteilt

und nicht alle gleich groR sind.

Der Einfluss der Poren auf die Kontaktwinkel wurde durch Messungen mit PET Schichten
ohne Poren untersucht. Dabei weist der aminierte PET Film einen hoheren Kontaktwinkel als
die aminierte Membran auf. Der Kontaktwinkel ist ein MalR fur die Oberflacheneigenschaften,
hier ist jedoch zu erkennen, dass der Wassertropfen bei der Kontaktwinkelmessung durch
die Membranporen einsickert und dadurch ein kleinerer Kontaktwinkel als bei der aminierten
porenlosen Schicht erhalten wird. Bei den NP Membranen ist der gegensatzliche Effekt zu
den PET NP Schichten zu erkennen. Die Kontaktwinkel der PET NP Schichten sind mit allen
NP GroRRen kleiner als die Kontaktwinkel der NP Membranen. Dies liegt an der Kombination
der Porenstruktur der &uf3eren Membranoberflache mit den NP. Durch diese Kombination
entsteht der Lotus-Effekt, also eine superhydrophobe Oberflaiche wie von Feng et al.
beschrieben.™° Da die spezifische Oberflache der Membranen wesentlich gréRer als die der
PET Schichten ist, kbnnen wesentlich mehr NP auf eine Membran als auf eine porenlose
Struktur immobilisiert werden. Die Poren sind durch die NP hydrophob und ein Einsickern
des Wassertropfens wird so verhindert. Durch weniger NP auf der Oberflache der PET
Schicht resultiert ein niedrigerer Kontaktwinkel als auf den NP Membranen (Abbildung 5.19).
Die transmembranen Zetapotentialmessungen bestatigen ebenfalls immobilisierte NP auf

den Membranen in Abhangigkeit der NaCl Konzentration und der NP Grol3e. Je mehr NP auf
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der Membran vorhanden sind, und demnach Carboxylgruppen auf der Membranoberflache,
desto stérker wird die Zetapotentialkurve und der IEP zu kleineren Werten verschoben.® Die
positive Ladung der aminierten Membran wird durch die negative Ladung, aufgrund der
Carboxylgruppen der NP, ersetzt. In Abbildung 5.22 ist die Verschiebung der
Zetapotentialkurve durch die immobilisierten NP auf der aminierten Membran ersichtlich. Mit
steigender NaCl Konzentration verschiebt sich die Zetapotentialkurve starker zu niedrigeren
Werten, so dass niedrigere IEP resultieren (Tabelle 5.13). Auch der IEP spiegelt, wie schon
die NP Masse, wieder, dass fur die 15 nm und 25 nm NP zur Immobilisierung sehr gut eine
NaCl Konzentration von 50 mmol/L und fir die 40 nm NP eine NaCl Konzentration von
35 mmol/L verwendet werden kann (Abbildung 5.23; Abbildung 6.5).

In Abbildung 6.5 wird der IEP in Abh&ngigkeit der NaCl Konzentration wahrend der
Immobilisierung und der NP GroRe wiedergegeben. Je niedriger der IEP, desto mehr NP
sind auf der Membran immobilisiert und demnach desto besser geeignet ist die eingesetzte

NaCl Konzentration fur den Immobilisierungsprozess.

—0—NP15 —®—NP25 —&—NP40 NP50

3 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

NaCl Konzentration [mmol/L]

Abbildung 6.5: Abhangigkeit des IEP der NP Membranen von der NaCl Konzentration wahrend des
Immobilisierungsprozesses

Da die NP uber eine Peptidbindung kovalent an die Membran gebunden sind, sollten diese
stabil auf der Membran immobilisiert sein. Nach einer sechs stindigen Filtration bei 25 °C
und 45 °C und nach 4 h Einlegen der Membran in Ethanol tritt kein Gewichtsverlust auf.
Ebenfalls zeigen die REM Aufnahmen weiterhin NP auf der du3eren Oberflache und in den
Poren. Die Stabilitat der immobilisierten NP auf der Membran wird mit diesen Ergebnissen
bestéatigt (Kapitel 5.4.6).
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Insgesamt konnte eine stabile NP Immobilisierung auf der &auReren und inneren
Membranoberflache realisiert werden. Die Verteilung der NP ist sowohl homogen, als auch
dicht auf der Membran.

6.4.2 Erh6hung der Nanopartikelmenge auf der Membran durch Zwischenschichten
Die NP Menge auf der Membran sollte durch mehrere NP Schichten erhdht werden. Da die
Aminogruppen der aminierten Membran durch die NP sterisch blockiert sind, kdnnen auf
diese Weise keine weiteren NP an die Membran gebunden werden. Mit der ,layer by layer
Technik® konnten bereits Gold- und Silbernanopartikel in PAA Schichten eingebettet
werden. '

Deshalb wurde eine weitere TEPA Schicht auf die NP Membranen aufgebracht, welche
ebenfalls durch eine Peptidbindung zwischen Carboxylgruppe des NP und Aminogruppe des
TEPA kovalent gebunden ist. Dann konnte eine weitere Schicht NP durch eine
Peptidbindung zwischen TEPA und den NP stabil immobilisiert werden. Anstelle von
kovalent gebundenen NP der zweiten und dritten Schicht durch die TEPA Zwischenschichten
kénnen die NP auch durch elektrostatische ~ Wechselwirkungen durch
Polyelektrolytzwischenschichten physikalisch an die Membran gebunden werden. Aufgrund
der negativen Ladung der NP, die durch die Carboxylgruppen auf der Oberflache resultieren,
eignet sich besonders das positiv geladene PAH als Zwischenschicht. Es wurde jedoch auch
die Verwendung von PAA mit negativer Ladung untersucht (siehe Abb.2.2). Die
Strukturformel der Polyelektrolyte PAH und PAA wird in Abbildung 6.6 gezeigt.

Polyacrylsaure Polyallylamin

HO o o o ®
©on NH2 H® NH,
R T
-~ “o
H® N OH
n n n n

Abbildung 6.6: Strukturformel von PAH und PAA im festen und in Wasser geldstem Zustand

Unabhéangig von der Zwischenschicht und der Ladung (TEPA oder Polyelektrolyt) kbnnen NP
durch die ,layer by layer Methode“ auf der Membran immobilisiert werden. Die Beladung der
Membranen mit drei Schichten NP mit TEPA (4,01 w/w%) und PAH (4,17 w/w%)
Zwischenschichten sind fast identisch. Durch PAA als Zwischenschicht ist die immobilisierte
NP Menge um 20 % geringer (3,33 w/w%). Da PAA und die NP eine negative Ladung
aufweisen, sollte sich das PAA Molekil und das Partikel abstof3en, so dass PAA nicht an die
NP Membran adsorbiert und die NP nicht an die Membran immobilisiert werden kénnen.
Dennoch weist die Gravimetrie nach, dass NP als zweite und dritte Schicht auf der NP

Membran immobilisiert werden. Dies kann durch elektrostatische Kréfte zwischen den freien

120



Diskussion

—NH3" Gruppen der aminierten Membran und dem negativ geladenem PAA zu stande

kommen.

Die REM Aufnahmen der Membranoberflache und des Querschnittes der Membranen mit
drei Schichten NP zeigen in Abhangigkeit der Zwischenschicht unterschiedliche Strukturen.
Die &uRRere Oberflache der Membran mit TEPA Zwischenschichten zeigt grof3e Kugeln.
Diese Kugeln sind die NP, welche deutlich gréRer erscheinen, da durch TEPA eine vernetzte
Struktur gebildet wird und die Zwischenrdume zwischen den Partikeln ausgefullt werden.
Dadurch wird die Rauheit der NP Membranoberflache herabsetzt und sie erscheint glatter.
Die Oberflache wirkt durch das Netzwerk zwischen TEPA und NP geschwollen. Sie erinnert
an die hergestellten Membranen von Pirmoradi et al. aus Polydimethylsiloxan mit
eingebetteten Eisenoxidpartikeln. Die Partikel sind allerdings fest in der Membranstruktur
vernetzt.”* Im Querschnitt ist diese Struktur nicht zu erkennen (Abbildung 5.25). Das
bedeutet, dass in den Poren deutlich weniger NP immobilisiert, beziehungsweise durch
TEPA vernetzt worden sind.

Durch die PAH Zwischenschichten sind eindeutig mehrere NP Schichten auf der @ufReren
Membranoberflache zu erkennen. Im Querschnitt dagegen ist nur eine Schicht zu sehen
(Abbildung 5.30). Durch die Polymerschicht wird die Oberflachenelektrostatik der Membran
und somit die attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen im gesamten System wahrend
des Immobilisierungsprozesses geéndert. Dementsprechend hatte eine andere
Salzkonzentration oder ein anderer Elektrolyt als Zusatz verwendet werden sollen. Dies
wurde jedoch nicht untersucht, sondern durchgehend eine NaCl Konzentration von
35 mmol/L eingesetzt. Aul3erdem kann es sein, dass das Polymer in der NP Dispersion quillt
und die Poren dadurch verkleinert werden und dadurch eine NP Diffusion in die Poren

erschwert wird.

Die Berechnung der Porengréf3e nach der NP Immobilisierung mittels Hagen-Poiseuille-
Gleichung aus den Flussdaten zeigt eine Verkleinerung dieser durch die drei NP Schichten
(Tabelle 6.2). Mittels Permporometrie wird dies allerdings nicht nachgewiesen. Auch hier ist
es moglich, dass die Poren aufgrund ihrer Rauhigkeit und Superhydrophobizitdt nicht

vollstandig mit Hexafluorpropen benetzt worden sind
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Tabelle 6.2: Vergleich der PorengréRe der Membranen mit drei Schichten NP (ber die Berechnung mit
der Hagen-Poiseuille-Gleichung und der Permporometrie

PorengréRe [nm] | PET_Am | M_NP40 35 | M_NP40, T, | M_NP40; PAH,

Hagen-Poiseuille 612 555 551
Permporometrie 651 601 606 609

Die REM Aufnahmen zeigen auf der aul3eren Oberflache mehrere NP Schichten. Demnach
sollte der Porendurchmesser in Nahe der aufleren Oberflache durch die NP Schichten
verkleinert worden sein und diese engste Stelle als Porendurchmesser mittels
Permporometrie detektiert werden (Abbildung 6.7).

Der Membranfluss wird jedoch durch die NP Schichten an der engsten Stelle der Pore
erniedrigt. Dementsprechend resultieren durch die Berechnung nach Hagen-Poiseuille
kleinere Porendurchmesser als mit einer NP Schicht. Aus den Flussdaten wird sowohl fir die
M_NP40;_ T, Membran, als auch fir die M_NP40;_PAH; Membran der gleiche
Porendurchmesser ermittelt. Dies zeigt, dass unabh&ngig von der Zwischenschicht in einem

Teil der Pore mehrere Schichten NP immobilisiert sind.

Abbildung 6.7: REM Aufnahmen des Querschnittes nahe der Membranoberflache von M_NP40;_T,
(links) und M_NP40;_PAHj; (rechts) bei einer VergréRerung von 100000x

Die Kontaktwinkel geben jede Schicht auf der Membranoberflaiche durch Anderung der
Oberflachenhydrophilie wieder. So ist der Kontaktwinkel jeder NP Schicht 10-20° héher als
der Kontaktwinkel jeder TEPA Zwischenschicht (Abbildung 5.26). Dies wird ebenfalls bei den
NP Membranen mit PAH als Zwischenschicht deutlich. Der Kontaktwinkel der zweiten und
dritten PAH Schicht ist jedoch mit 107° deutlich groRer als der der ersten Schicht. Das heif3t,
dass entweder die Adsorption von PAH auf der zweiten und dritten NP Schicht nicht
homogen verlauft, so dass der Kontaktwinkel der darunterliegenden NP Schicht
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mitgemessen wird oder das die Rauheit der Membran mit steigender Schichtanzahl zunimmt
und dadurch ein hoherer Kontaktwinkel erhalten wird.

Bei der Verwendung von PAA weist die erste aufgetragene Schicht einen Kontaktwinkel auf,
der um 21° niedriger als der der ersten NP Schicht (118°) ist. PAA bedeckt die
Membranoberflache also nicht vollstandig. Da wenig PAA auf der Membran vorhanden ist,
kénnen nur wenige NP auf der Membran adsorbieren. Der Kontaktwinkel der zweiten NP
Schicht nimmt auf 87° ab und erhoht sich bei der dritten Schicht nur leicht auf 90°. Die
Kontaktwinkel zeigen, dass nur wenige NP in der zweiten und dritten Schicht auf der

Membran immobilisiert sind. Dies korreliert mit den gravimetrischen Ergebnissen.

Aus dem Zetapotential geht fir die M_NP40;_T, Membran ein héherer IEP als fir die einfach
beschichtete NP Membran hervor (Abbildung 5.28; Tabelle 6.3). Der héhere IEP wird durch
TEPA hervorgerufen, welches nicht vollstandig mit NP bedeckt ist. In der REM Aufnahme der
auRReren Oberflache ist zu erkennen, dass TEPA Einfluss auf die Oberflachenstruktur nimmt
und somit auch auf das Zetapotential (Abbildung 5.25).

Derselbe Effekt wie bei M_NP40;_T, ist auch bei M_NP40;_Tpay zU beobachten. Hier ist der
IEP dieser Membran hoher als der IEP der einfach beschichteten NP Membran. Die IEP der
Membranen mit drei Schichten, mit TEPA und PAH als Zwischenschicht, weisen einen
nahezu gleichen Wert auf (Tabelle 6.3). Dies zeigt den Einfluss der Zwischenschichten auf

die Oberflachenladung.

Tabelle 6.3: IEP der M_NP40;_T, und der M_NP40;_PAH; Membran

M_NP40_35 | M_NP40;_T, | M_NP40;_PAH;

IEP 4,2 5,1 5,2

Insgesamt wird mittels der Gravimetrieergebnisse und REM Aufnahmen deutlich dargestellt,
dass eine zweite und dritte NP Schicht auf der &ul3eren Membranoberflache immobilisiert ist.
Die Permporometriewerte geben wieder, dass in den Poren nur eine Schicht NP
immobilisiert ist. Die Kontaktwinkel und das transmembrane Zetapotential weisen jede
einzelne Schicht auf der Membran nach. Die Immobilisierung mehrerer Schichten ist

demnach nur auf der auf3eren, nicht aber auf der inneren Membranoberflache erfolgreich.

6.4.3 PET _NP 800 Membranen
Die Immobilisierung von mehreren 40 nm NP Schichten mittels PAA und PAH
Zwischenschichten wurde ebenfalls in grofReren Poren (1501 nm) untersucht. Die NP

Beladung der ersten NP Schicht ist mit 1,92 w/w% geringer als auf der PET 400 Membran
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(2,42 wiw%). Die Gesamtbeladung der NP auf der Membran betragt bei drei NP Schichten,
unabhangig ob PAA oder PAH als Zwischenschicht verwendet wurde, 3,92 w/w% und weist
demnach fast die gleiche Menge wie die PET400 Membran mit drei NP Schichten auf
(4,2 w/w%; Tabelle 5.21). Zu beachten ist jedoch, dass die spezifische Oberflache der
PET800 Membran um 51 % kleiner als die spezifische Oberflache der PET400 Membran ist
(PET800: 43,12 cm?/cm? PET400: 87,8 cm?/cm?). Demnach kann ausgehend von nur einer
NP Schicht eine geringere NP Menge auf der PET800 Membran als auf der PET400
Membran immobilisiert werden. Da insgesamt in den drei Schichten die NP Menge bei
PET800 und PET400 fast gleich ist, wird demnach die zweite und dritte NP Schicht auf der
PET800 Membran dichter als auf der PET400 Membran sein. In den Membranporen ist
jedoch bei den REM Aufnahmen des Membranquerschnittes, wie auch schon bei der
PET400 Membran, nur eine NP Schicht zu erkennen (Abbildung 5.35). Auf der auf3eren
Membranoberflache sind dagegen deutlich mehrere NP Schichten zu sehen. Die Diffusion
der NP in die Poren wird offensichtlich auch bei groRBeren Membranporen durch die

ionischen Wechselwirkungen der NP durch die erste Schicht gestdrt (siehe Kapitel 6.4.2).

Die mit der Hagen-Poiseuille-Gleichung berechneten und die mit der Permporometrie
bestimmten Werte der PorengroRen nach der ersten NP Schicht Immobilisierung stimmen
gut Uberein. Die Reduzierung der PorengréRe durch drei NP Schichten findet jedoch nur in
der Néhe der auBeren Oberflache statt (Abbildung 6.8) Bei M800_NP40;_ PAH; besteht
zwischen den beiden Methoden eine Differenz von 51 nm. Aus den Permporometrie Werten
resultiert aus der ersten NP Schicht eine Porenverkleinerung von 43 nm und durch drei NP
Schichten von 126 nm. Dies spiegelt wie bei den PET400 Membranen nur die Verkleinerung
der Poren um die Halfte der NP Grol3e wieder (Tabelle 6.4). Da in den REM Aufnahmen im
ganzen Querschnitt der Pore NP zu sehen sind, wird diese Abweichung aus der
Messmethode resultieren. Also aufgrund der Rauhigkeit und der Superhydrophobizitat der
Porenwénde (vergleiche Kapitel 6.4.1).
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Porengrofle
(] PET800_Am | M800_NP40 35 | M800_NP40; PAH;
nm
H.-P. 1453 1331
Permporometrie 1508 1465 1382

Abbildung 6.8: REM Aufnahme des Querschnittes nahe der Membranoberflache von
M800_NP40;_PAH; (links) bei einer Vergrdf3erung von 100000x; Tabelle 6.4: Vergleich der
PorengréRe der PET800 Membran mit drei NP Schichten tber die Berechnung mit der Hagen-
Poiseuille-Gleichung und der Permporometrie

Die Kontaktwinkelmessungen weisen durch ihre Anderung jede einzelne Schicht der NP
Membranen, die mit PAH beschichtet wurden, nach. Der Kontaktwinkel der NP Schichten ist
stets grofer als der der PAH Schichten. Der Kontaktwinkel der PAH Schichten liegt jedoch
ebenfalls im hohen Bereich zwischen 100° und 115°. Anzunehmen ist, dass die PAH
Schichten nicht homogen auf den NP funktionalisiert sind und dadurch zum Teil die NP
Oberflache zu den hohen Kontaktwinkeln der PAH Schichten beitragt.

Bei dem ,layer by layer® System mit PAA weist die erste PAA Zwischenschicht einen
ahnlichen Kontaktwinkel wie die erste NP Schicht auf. PAA konnte also nicht vollstandig auf
die Membran aufgebracht werden. Dies liegt an den repulsiven Wechselwirkungen zwischen
den negativ geladenen NP und dem negativ geladenem Polymer. Da wenig PAA auf der
Membran vorhanden ist, konnen wenige NP auf der Membran adsorbieren, weil auch von
den immobilisierten NP abstof3ende Krafte wirken. Die Kontaktwinkel zeigen, dass keine
dritte NP Schicht auf der Membran vorhanden ist (Abbildung 5.36).

Das Zetapotential und der IEP sind durch die NP auf der Membranoberflache zu niedrigeren
Werten verschoben. Der IEP der M800 NP40;_PAH, Membran ist um 0,4 héher als der IEP
der M800_NP40_35 Membran (Abbildung 5.38). Dieser wird durch die darunter liegende
positiv geladene PAH Schicht erhoht.

Mittels Gravimetrie und REM wurde nachgewiesen, dass mehrere NP Schichten auf der
Membranoberflache immobilisiert wurden. Allerdings stellte sich heraus, dass dies nur auf
die &ufRere Membranoberflache zutrifft und in den Poren nur eine NP Schicht immobilisiert
ist. Die einfache NP Immobilisierung der innerenen Membranoberflache konnte mittels

Zetapotential bestétigt werden.
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6.4.4 PET_NP 100/80 Membranen

Die Immobilisierung der 40 nm NP wurde in Porengréen von 120 nm und 151 nm
untersucht. Durch die Zugabe von NaCl zu der NP Dispersion wurde eine niedrigere NP
Beladung auf den Membranen, als durch Filtration erreicht. Unter Variation der NacCl
Konzentration wurde bei der PET100 Membran die hochste NP Beladung von 1,28 w/w%
erhalten. Durch das Hindurchzwingen der NP durch die Poren mittels kontinuierlicher
Filtration der Dispersion wurden 2,05 w/w% NP gravimetrisch bestimmt. Auf der
Membranoberflacche der PET80 Membran wurden mit der gleichen Methode nur 0,75 w/w%
immobilisiert (Tabelle 5.24). Je kleiner die Poren sind, desto schwerer die Diffusion der NP in
die Membranporen. Zum einen muss die Reichweite der repulsiven Wechselwirkungen stark
miniminiert werden und zum anderen ist die Porenverstopfung durch die 40 nm NP leicht
mdoglich. Auch durch die Filtration wird bei kleineren PorengréRen das Hindurchdriicken der
NP erschwert, sodass sich die NP bevorzugt an der auf3eren Membranoberflache
ansammeln oder die Poren blockieren.

Die REM Aufnahmen zeigen warum eine geringe NP Menge auf den Membranen vorhanden
ist (Abbildung 5.40; Abbildung 5.41). Unabhangig der PorengréRe, NaCl Konzentration und
Anwendung von einem aufl3eren Zwang durch Filtration, ist die duRere Membranoberflache
homogen von NP bedeckt. Die Immobilisierung stellt auf der &uReren Oberflache keine
Probleme dar, da diese direkt fiir die NP zuganglich ist. Bei einer NaCl Konzentration von
35 mmol/L sind NP bis zu einer Porentiefe von 1,5 pum immobilisiert und nicht in der
gesamten Pore zu sehen. Da der Porendurchmesser im Vergleich zu der NP GrofR3e Klein ist,
haben die in die Pore diffundierten NP schnell Kontakt zur Porenwand und werden direkt
kovalent gebunden. Fur weitere NP wird das Passieren weiterer NP durch die
Porenverkleinerung durch die bereits immobilisierten NP erschwert. Durch die Filtration
dagegen sind auch in der Porenmitte NP immobilisiert. Allerdings sind diese nicht homogen
verteilt. In einigen Poren sind keine NP zu sehen, dies erklart auch die geringe NP Beladung
der Membran. Durch den angelegten Filtrationsdruck werden die NP auch in kleine Poren
gezwungen. Allerdings scheint sich der Druck nicht gleichmé&Rig Uber der Membran zu

verteilen, sodass die Dispersion nur durch einen Teil der Poren hindurchgezwungen wird.

Bei der PET80 Membran konnte auch durch Filtration der Dispersion keine Immobilisierung
der NP in den Poren erreicht werden. Lediglich der auRRerte Teil der Poren, bis zu einer
Porentiefe von 0,5 um, weist NP auf. Dies liegt daran, dass die Poren im Vergleich zur NP
GroRe nur drei Mal so gro sind. Wenn also am Porenanfang im gesamten
Porendurchmesser NP immobilisiert werden, kdnnen keine weiteren NP die verengte Pore

passieren.
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Die Kontaktwinkel weisen ebenfalls eine erfolgreiche NP Immobilisierung auf der aufReren
Membranoberflache nach. Diese sind bei beiden NP Membranen (PET80 und PET100)
deutlich groRRer als die Kontaktwinkel der aminierten Membran. Auch hier wird eine

superhydrophobe Oberflache durch Kombination der Porenverteilung und der NP erzeugt.**°

Die mit der Hagen-Poiseuille-Gleichung berechnete Porengr6é3e der PET100 Membran wird
durch die NP um 36 nm reduziert. Auch die Permporometrie Ergebnisse geben eine
Reduzierung der PorengroRe um 27 nm wieder. Beide Methoden weisen ein &ahnliches
PorengrofRendurchmesser nach (Tabelle 5.25; Abbildung 5.43). Die Zetapotentialkurven der
NP PET400 und NP PET100_f Membran liegen fast aufeinander und haben den gleichen
IEP von 4,2. Dies zeigt, dass NP in den Poren beider Membranen der verschiedenen

PorengroRe immobilisiert wurden (Vergleiche Kapitel 6.4.1).

Es wurde festgestellt, dass sich die Immobilisierung der 40 nm NP in kleinen Poren als
schwierig gestaltet. Dennoch konnten mittels Filtration NP in PorengréRen von 151 nm

immobilisiert werden. In noch kleinere Poren erwies sich dies als nicht mdglich

6.4.5 Vergleich der Nanopartikel-lmmobilisierung bei verschiedenen Membranporen-
grofen

Die NP Immobilisierung mit den 40 nm NP war, auf3er bei der PET80 Membran, auf der
aulleren und inneren Membranoberflache erfolgreich. Zur Immobilisierung auf die PET100
Membran war allerdings eine kontinuierliche Filtration durch die Membran zur Einbringung
der NP in die Poren notwendig. Die Beladung der immobilisierten NP variiert in Abhangigkeit
der Porengrof3e (Abbildung 6.9).
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Abbildung 6.9: NP Beladung in Abhangigkeit der tatsachlichen Porengréf3e der Membran
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Die NP Beladung ist auf der PET80 Membran mit 0,75 w/w% am geringsten, da NP nur auf
der auReren Membranoberflache immobilisiert sind. Die Beladung auf der PET100 Membran
betragt 1,28 w/w% und ist damit niedriger als auf der PET400 (2,42 w/w%) und PET800
(1,92 wiw%) Membran. Dies resultiert daraus, dass nicht in allen Poren NP vorhanden sind
(Abbildung 5.40). Theoretisch konnten mehr NP auf die PET80 und PET100 Membran als
auf die PET400 und PET800 Membran immobilisiert werden, da diese aufgrund der
kleineren Poren, aber gleicher Membrangrol3e, eine grol3ere spezifische Membranoberflache
aufweisen. Auf der PET800 Membran sind trotz dicht immobilisierter NP auf der inneren und
der aulReren Oberflache weniger NP als auf der PET400 Membran vorhanden. Dies ist mit
der weniger zur Verfigung stehenden spezifischen Membranoberflache der PET800
Membran zu erklaren. Die theoretische NP Beladung der PET400 Membranoberflache wurde
zu 3,9 % (vs. exp. ermittelte: 2,4 %) und der PET800 Membranoberflache zu 2,1 % (vs. exp.
ermittelte: 1,9 %) berechnet. Dies zeigt, dass vorallem die PET400 Membran nicht in der
dichtesten Packung von den NP bedeckt ist und dies ist damit zu erklaren, dass die NP

Diffusion in die 651 nm grof3en Poren schwieriger ist als in die 1501 nm grof3en Poren.

Die Kontaktwinkel weisen bei allen Membranen eine Erh6hung der Hydrophobizitat der
auReren Oberflache durch die NP nach. Desweiteren wird die PorengréfZenverkleinerung
durch die NP mittels Permporometrie und der Berechnung aus den Flussmessungen
bestétigt. Das Zetapotential wird bei allen Membranen durch die negative Ladung der
Carboxylgruppen auf der Oberflache zu niedrigeren Werten, weg von dem Zetapotential der
aminierten und in Richtung des Zetapotentials der Basismembran, verschoben. Dies wird

besonders aus den IEP der Membranen deutlich (Tabelle 6.5).

Tabelle 6.5: IEP der NP Membranen verschiedener Porengrof3en

PET400_Basis | PET_Am | M100_NP40_f | M400_NP40_35 | M800_NP40_35

IEP 3,5 5,8 4,2 4,2 4,1

Der IEP aller NP Membranen mit unterschiedlichen Porengréf3en ist fast gleich. Dies zeigt,
dass in allen Porengrof3en die Porenwande mit NP bedeckt sind. Das transmembrane
Zetapotential der NP PET80 Membran wurde nicht gemessen und demnach wurde kein IEP
ermittelt, da aus den REM Aufnahmen deutlich hervorging, dass in den Poren keine NP

immobilisiert sind.

Die Immobilisierung der NP in gro3ere Poren ist einfacher als in kleinere Poren, da die

Diffusion der NP in groRe Poren leichter von statten geht. Durch die Zugabe von NacCl

wahrend des Immobilisierungsprozesses konnte die Reichweite der ionischen
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Wechselwirkungen soweit reduziert werden, dass die zuerst immobilisierten NP auf der
auReren Membranoberflache nicht die ungebundenen NP abstoRen und somit deren
Diffusion in die Poren verhindern. Mit sinkender Porengré3e muss auch die repulsive Kraft
sinken. Dies wird bei der PET80 und PET100 Membran nicht erreicht. Zudem muss unter
Betracht gezogen werden, dass die 40 nm NP in Relation zu der Porengréf3e von PET80 und
PET100 grof3 sind.

6.5 PNIPAAmM Funktionalisierung von PET-(NP)-Membranen

Das ,grafting from* mit PNIPAAmM wurde zuerst in Hinsicht auf die Vorfunktionalisierung und
in Abhéngigkeit des verwendeten Typll Initiators untersucht. Durch UV Bestrahlung wird die
Carbonylgruppe des Typll Initiators angeregt und in Folge ein Wasserstoffatom abstrahiert

und somit ein Radikal generiert.'*’

Infolge der Adsorption des Initiators an der
Membranoberflache greift das gebildete Radikal diese direkt an, sodass die
Funktionalisierungsdichte von der adsorbierten Masse und Verteilung des adsorbierten
Initiatos abhangt. In dieser Arbeit wurde der Initiator so gewahlt, dass er elektrostatisch an
die Membranoberflache adsorbiert werden soll. Das positiv geladene BPN sollte hohe
Funktionalisierungsdichten auf der oxidierten Oberflache hervorrufen. Gleiches gilt fir BPC
auf aminierten Oberflachen. Das neutrale BP sollte auf beiden Oberflachen adsorbieren,
jedoch schwéacher als die positiv und negativ geladenen Molekiile.

Es wurde festgestellt, dass BP fiur beide vorfunktionalisierten Oberflachen nicht gut fir die
PNIPAAmM Funktionalisierung geeignet ist. Auf der aminierten Oberflache ist soviel PNIPAAmM
vorhanden, dass kein Schalteffekt der Membranporen erzielt werden kann, da diese durch
die langen PNIPAAmM Ketten verstopft sind. (Abbildung 5.47). Die REM Aufnahmen zeigen,
dass PNIPAAmM nicht homogen auf der Membranoberflache funktionalisiert ist und ein
Netzwerk Gber den Poren ausbildet und diese somit verkleinert (Abbildung 5.49).

Auf der oxidierten Oberflache tritt der gegesatzliche Effekt auf. Es ist so wenig PNIPAAmM
funktionalisiert, dass keine Schaltbarkeit der Membran durch die kurzen PNIPPAmM Ketten
erreicht werden kann. BP hat als neutrales Molekil zwar eine schwache Affinitat zu den
vorfunktionalisierten Oberflachen, aber dementsprechend wirken keine repulsiven Krafte
zwischen den BP Molekilen. Dadurch kann es sich in hohen Mengen an der Oberflache
anlagern. Ursache fir die hohe Funktionalisierungseffizienz der aminierten Oberflache sind
die vielen méglichen H-Abstraktionsstellen des TEPA (Abbildung 6.10).”* Die oxidierte

Oberflache weist dagegen nur die H-Abstraktionsstellen des PETs auf.
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Abbildung 6.10: Ursache der sehr hohen Funktionalisierungseffizienz der aminierten
Membranoberflache®

Bei der Kombination der oxidierten Membran mit BPN wurde ein DG von 1,20 ug/cm?
erhalten. Der DG der aminierten Membran mit BPN ist mit 1,12 pg/cm? zwar &hnlich, aber die
Flussdifferenz der PET_Am_BPN Membran ist wesentlich héher und somit die Schaltbarkeit
deutlich besser. Da der DG der beiden Membranen &hnlich, die Schaltbarkeit jedoch
unterschiedlich ist, ist davon auszugehen, dass die PNIPAAmM Funktionalisierung auf der
PET_Ox_BPN Membran nur auf der &ueren Oberflache stattgefunden hat, wéhrend die
PET_Am_Membran homogen auf der aul3eren und der inneren Oberflache mit PNIPAAmM
funktionalisiert ist. Die oxidierte Membran ist negativ und BPN ist positiv geladen, dadurch
sollte die elektrostatische Adsorption durch die Anziehungskréafte zwischen den Ladungen
gut von statten gehen. Wenn BPN jedoch zuerst an der auf3eren Oberflache adsorbiert,
bildet sich auf der Membranoberflaiche eine neutrale Schicht. Diese Schicht sollte die
Diffusion weiterer BPN Molekiille ermdglichen, allerdings nicht favorisieren, da keine
attraktiven Krafte vorhanden sind. Trotz der positiven Ladung der aminierten Oberflache und
der positiven Ladung des BPNs scheinen die attraktiven Wechselwirkungen starker zu sein
als die repulsiven Wechselwirkungen. Diese stehen in Balance zueinander.™® Dadurch kann
BPN in die Poren diffundieren und dort adsorbieren. Somit wird eine Funktionalisierung mit
PNIPAAmM auf der inneren und aulReren Membranoberflache ermdglicht.

PET_Am _BPC und PET_Ox BPC weisen ebenfalls einen &hnlichen DG auf. Die
Flussdifferenz ist jedoch bei PET_Am_BPC starker ausgepragt und damit die Schaltbarkeit
besser. Das zeigt, dass PNIPAAmM bei beiden Membranen in den Poren und auf der auf3eren

Membranoberflache funktionalisiert ist. In diesem Fall wurde die Annahme, dass die
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Adsorption der positiv geladenen Oberflache und des negativ geladenen Initiators durch
elektrostatische Anziehung besser erfolgt als bei dem System aus beiden negativ geladenen
Komponenten bestétigt. Bereits Geismann untersuchte die Wechselwirkung zwischen
Initiator- und Oberflachenladung auf die PAA Funktionalisierung. Auch er erhielt nicht immer
den elektrostatischen Wechselwirkungen zutreffende Ergebnisse.?®** Bei PNIPAAm erhielt er
jedoch die héchsten Funktionalisierungsdichten mit der aminierten Membranoberflache und
BPC.43'49

Das transmembrane Zetapotential zeigt eindeutig eine Porenfunktionalisierung der
PET_Am_BP und PET_Am_BPN Membran. Da PNIPAAm ein neutrales Molekdll ist, welches
die Membranoberflache abschirmt, liegt das Zetapotential im gesamten pH-Bereich bei
0 mV.* Die Zetapotentialkurve von PET_Am_BPC zeigt eine negativ geladene Oberflache,
welche jedoch nicht so stark negativ geladen ist wie die PET_Ox Membran. Dies zeigt, dass
die Membranoberflache nicht vollstdndig oder nicht dicht mit PNIPAAm funktionalisiert ist
(Abbildung 5.48).

Trotz der erfolgreichen Funktionalisierung mit PNIPAAmM war es nicht moglich den DG Uber
die Bestrahlungszeit einzustellen. Die Kettenabruchreaktion durch Luft wurde durch
Experimente mit vorheriger Entgasung der Losung ausgeschlossen. Es sind jedoch
Reaktionen in der Polymerlésung und an dem Cellulosefilter (siehe Kapitel 4.8) maoglich,
welche nicht kontrolliert werden konnen. Dementsprechend konnte keine 100 %ige
Reproduzierbarkeit erreicht werden. Eine gute Kontrolle der Polymerisation Uber die Zeit ist
mit der ATRP méglich.>® 19120

Da die beste Schaltbarkeit zwischen den beiden Feedtemperaturen von 25 °C und 45 °C mit
einem Fluss von 874 L/m?h bei PET_Am_BPN erhalten wurde, wurde der Initiator BPN
weiterhin fur die PNIPAAmM Funktionalisierung der NP Membranen verwendet. Der DG der
NP Membran mit PNIPAAm unter Verwendung des Initiators BPN ist 25 % niedriger als der
DG von PET_Am_BPN (0,90 pg/cm?®). Dieser sollte fir eine Schaltung der PorengréRe
ausreichend sein, da auch die Membran PET_Am_BPC mit einem DG von 0,69 pg/cm2
schaltbar ist. Die Flussdaten geben jedoch keine Schaltbarkeit der Membran wieder
(Abbildung 5.50). Da die Oberflache der NP Membran durch die Carboxylgruppen der NP
negativ geladen ist, entspricht das System der PET_Ox BPN Membran. Diese wies
ebenfalls keine Schaltbarkeit auf, da nur PNIPAAmM auf die aul3ere Membranoberflache und
nicht oder nur gering auf die innere Membranoberflache funktionalisiert wurde. Als weiteren

Grund ist anzufiihren, dass durch die NP auf der Membranoberflache das auf die Membran
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auftreffende hochenergetische UV Licht abgeschwacht wird und weniger Startradikale

erzeugt werden konnen.

Um die NP Oberflache abzuschirmen, wurde nach der NP Immobilisierung die Membran
erneut mit TEPA funktionalisiert. Erst anschlielend wurde der Initiator BPN adsorbiert und
die Funktionalisierung mit PNIPAAmM durchgefiihrt. Der DG ist jedoch bei dieser Kombination
sehr niedrig (< 0,30 pg/cm?; Tabelle 5.29). Eine Schaltbarkeit der Membran ist deshalb nicht
zu erwarten und konnte auch nicht nachgewiesen werden (Abbildung 5.50). Die
Kontaktwinkel zeigen, dass wenig TEPA auf der &uf3eren Oberflache der NP Membranen
aufgebracht und demnach die NP Membranoberflachenstruktur gering verandert wurde. Die
mit TEPA und PNIPAAm funktionalisierten Membranoberflachen weisen einen um 5 —10°
niedrigeren Kontaktwinkel als die NP Membranen auf (Abbildung 5.51). Weder TEPA (45°),
noch PNIPAAmM (78°) kann also auf der Oberflache nachgewiesen werden. Trotz der
attraktiven Wechselwirkungen zwischen NP Membranoberflache und TEPA und der
Hydrophobizitat findet nur eine geringe Adsorption des Molekiils statt. Es ist nicht klar warum
das Molekil nicht adsorbiert wird, aber es ist mdglich, dass auch in diesem Schritt die
Superhydrophobizitat der Membranoberflache oder aber die Umorientierung der NP Hille

daflr verantwortlich sind (Vgl. Kapitel 6.4).

Um die BPN Adsorption und Diffusion in die Membranporen zu erleichtern, die Dichte des
Initiators auf der Membranoberflache, und somit die Startradilkaldichte zu erhdéhen, wurde
auf die TEPA Schicht der NP Membranen eine Polyelektrolyschicht aufgebracht. Als
Polyelektrolyt wurde PAA verwendet. Der Kontaktwinkel der PAA Schicht auf der NP40
Membran ist um ca. 90° niedriger als der Kontaktwinkel der TEPA und NP Schicht. Das
hydrophile PAA Molekil konnte also auf die (super)hydrophobe Membranoberflache
adsorbiert werden. Es kann jedoch nicht erklart werden, ob die attraktiven Kréfte die einzige
Triebkraft fur diesen Prozess sind.

Nach der PNIPAAmM Funktionalisierung steigt der Kontaktwinkel auf 78°. Dieser Wert ist
identisch zu den PNIPAAmM Membranen ohne NP (Abbildung 5.52). Dies zeigt eindeutig,
dass die PNIPAAmM Funktionalisierung auf der dul3eren Membranoberflache erfolgreich ist.
Der DG der Membranen ist nach 15 Minuten Bestrahlungsdauer bei 25 mmol/L
Monomerkonzentration 3,6 Mal héher als der DG der PNIPAAmM Membran ohne NP. Auch
durch die Reduzierung der Bestrahlungsdauer auf 5 Minuten wird ein doppelt so hoher DG
erhalten. Da BPN positiv geladen ist, adsorbiert es gut auf dem negativ geladenen PAA, so
dass eine dichte Bebadung und damit viele Startradikale auf der gesamten
Membranoberflaiche gerneriert werden Bei héheren DGs als 2,5 g/cm? ist jedoch keine

Schaltbarkeit der Membran mehr mdglich. Es konnten zwei schaltbare Membranen mit
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einem DG von 2,09 pg/cm? und 2,48 pg/cm? (Tabelle 5.30) hergestellt werden. Bei erneuter
Flussmessung derselben Membran war der Wasserfluss unabhéngig der Temperatur
deutlich hoher und es wurde eine Rissbildung der Membranen festgestellt. Durch die vielen
unterschiedlichen Schichten und die zunehmende Polymerdicke auf dem Basismaterial wird
die Membran brichig. Das ,Grundgerlist® bricht sozusagen durch die Masse der
funktionalisierten Schichten zusammen und kann nicht weiter verwendet werden. Durch die
porose Struktur ist die Stabilitdt der Basismembran begrenzt und geringer als die Stabilitat
eines nicht porésen Materials.

Da die PNIPAAmM Funktionalisierung mit PAA auf der NP Membran gut funktioniert, wurde im
Weiteren die Schichtanzahl durch das Weglassen der TEPA Schicht vermindert. Somit sollte
die Rissbildung der Membran umgangen werden. Da nun durch die NP eine negative
Ladung die Membranoberflache dominiert, sollte ein positiv geladenes Polymer wie PAH gut
an der Oberflache adsorbiert werden. Dennoch kann die PAH Adsorption im Gegensatz zur
PAA Adsorption nicht gravimetrisch nachgewiesen werden. Dies ist nicht mit den
elektrostatischen Wechselwirkungen zu erklaren. BPN wird ebenfalls auf beiden
Membranenoberflachen (PAH und PAA) adsorbiert. Da weniger BPN auf der Membran mit
PAH als mit PAA adsorbiert wurde, ist die Funktionalisierung mit PNIPAAmM auf der Membran
mit PAH geringer als auf der Membran mit PAA (Tabelle 5.31). Die DGs sind bei einer
Bestrahlungsdauer von 15 Minuten jedoch so hoch (4,44 um/cm? / 6,95 pm/cm?), dass die
Poren vollstéandig zugepropft sind und keine Schaltbarkeit aufweisen (Abbildung 5.53). Die
REM Aufnahmen in Abbildung 5.55 zeigen, dass bei einem solch hohen DG die &ufRere
Oberflache so stark mit PNIPAAm funktionalisiert ist, dass die Poren vollstandig durch
PNIPAAmM verschlossen sind und die innere Oberflaiche gequollen ist. Da die Polymerisation
abhangig von der UV Bestrahlungszeit ist, wurde diese folgend verringert und die
Abh&ngigkeit des DGs in Abbildung 6.11 dargestellt.
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Abbildung 6.11: DG von PNIPAAmM in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer der NP40 Membranen mit
PAH und PAA Zwischenschichten

Die PNIPAAmM Funktionalisierung geht sprunghaft bei einer definierten Zeit von statten. Bei
15 Minuten Bestrahlungsdauer wird die Membran so stark mit PNIPAAm funktionalisiert,
dass die Membranporen durch PNIPAAmM verschlossen werden. Durch unter 12 Minuten
liegende Bestrahlungszeiten findet eine sehr geringe PNIPAAmM Funktionalisierung der
Membran statt. Verantwortlich fur diesen Effekt kann die enthaltene Luft in der
Polymerlésung sein. Dadurch werden zuerst Peroxidradikale gebildet, welche entweder
zerfallen oder als Initiator weiter reagieren und sich somit auf die Inhibierung auswirken. Erst
nach dem der Sauerstoff vollstandig umgesetzt ist, findet die radikalische
Kettenwachstumsreaktion ausschlieBlich mit NIPAAm statt. Insgesamt erfolgt die PNIPAAmM

Funktionalisierung auf PAH langsamer als auf PAA.

Als andere Methode zur Funktionalisierung der NP Membranen mit PNIPAAmM wurde ein
Initiator des Typl eingesetzt. Das Radikal wird bei diesem Typ durch die Bindungsspaltung
zwischen der Carbonylgruppe und dem a-Kohlenstoff generiert (s. Abbildung 2.4).** Schwark
et al. haben mit diesem Initiatortyp die Polymerisation mit unterschiedlichen Momomeren auf
PET und Cellulose Membranen etabliert. Der Initiator wurde durch eine kovalente Bindung
an die Membran gebunden.® Lei et al. erweiterten die Initiatorstruktur zu einem positiv
geladenem Makromolektl (Abb. 3.5). Durch die positive Ladung kann der Initiator einfach an
Oberflachen adsorbiert werden.®" Die negativ geladene NP Membranoberflache bietet also
einen guten Untergrund zur elektrostatischen Adsorption des kationischen Makroinitiators.
Mit Hilfe dieses Initiators konnten schaltbare NP PNIPAAmM Membranen hergestellt werden.
Dabei weist der DG, sowie der Fluss ahnliche Werte wie die PET_Am_BPN Membran auf
(Tabelle 5.32; Abbildung 5.56) und der Porenradius wurde durch die Funktionalisierung um

321 nm reduziert.
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Die PET800 Membranen mit drei NP Schichten und PAH Zwischenschichten wurden unter
Variation der Bestrahlungsdauer mit PNIPAAm funktionalisiert. Bei der aminierten PET800
Membran blieben der DG (3,16 ug/cm?) und der Fluss unabhéngig der Bestrahlungsdauer
gleich. Dies ist ungewohnlich, da bei einer Bestrahlung von 45 Minuten langere PNIPAAmM
Ketten wachsen sollten als bei einer Bestrahlungsdauer von 15 Minuten. Die Méglichkeit,
dass nach 15 Minuten das vorhandene Monomer vollstandig aufgebraucht ist, wird durch die
Funktionalisierung der NP PET800 Membran bei einer Bestrahlungsdauer von 40 Minuten
und Erhalt eines DGs von 9,98 pg/cm? wiederlegt. Es muss also nach einer bestimmten Zeit
die Kettenabruchreaktion dem Kettenwachstum uberwiegen. Es ist jedoch unklar was der
Ausloser dafur sein konnte, da nichts am System wéahrend der Polymerisation veréndert
wurde. Die Funktionalisierung der NP PET800 Membranen nimmt dagegen mit steigender
Bestrahlungszeit zu. Dies wird in Abbildung 6.12 deutlich. Die radikalische Polymerisation
lauft zwischen der Bestrahlungszeit von 32 und 35 Minuten beschleunigt ab. Analog zu den
PET400 Membranen kann dies an dem in der Polymerldsung enthaltenem Sauerstoff liegen
(siehe S. 133). Die Schaltbarkeit der Membran sinkt mit steigendem DG (Abbildung 6.12). Es
ist anzumerken, dass bei einer Bestrahlungszeit von 25 Minuten zwar die stérkste
Schaltbarkeit erreicht wird, aber der Fluss bei 25 °C relativ hoch ist (1335 L/m?h) und somit
die Funktionalisierung gering, beziehungsweise die PNIPAAmM Ketten kurz sind. Die beste
Schaltbarkeit der NP PET800 Membranen mit PNIPAAmM wurde bei einer Bestrahlungszeit
von 32 Minuten erhalten.
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Abbildung 6.12: DG in Abhéngigkeit der UV Bestrahlungsdauer (links) und Schaltbarkeit der
Membranporen in Abhangigkeit vom DG (rechts)

Durch die Variation der Funktionalisierungsmethode konnten die PET400 und PET800 NP
Membranen mit PNIPAAmM funktionalisiert werden. Dabei wurde eine effiziente Schaltbarkeit
der Membranen durch den Einsatz eines Makroinitiators erziehlt. Die PNIPAAmM
Funktionalisierung stellte sich jedoch unabhangig von der Methode als schwer

reproduzierbar heraus, da die NP auf der Membranoberflache als stérend wirken.
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6.6 Immobilisierung von Nanopartikeln auf PNIPAAm Membranen

Die Menge der immobilisierten 40 nm NP auf der PET_Am_PNIPAAmM Membran ist 72 %
niedriger als auf der aminierten Membran. Auch die Kontaktwinkel, (Abbildung 5.61), das
Zetapotential (Abbildung 5.62) und die REM Aufnahmen (Abbildung 5.63) weisen eine
geringe NP Menge auf der Membran mit PNIPAAmM nach. Bei der PNIPAAmM Membran erfolgt
die NP Immobilisierung durch Adsorption auf dem NIPAAm Polymer. Da dieses ein neutrales
Molekdl ist, stellt es kein gutes Adsorbens dar. Die Diffusion der NP in die Membranporen
wird durch die PNIPAAmM Ketten auf der Membran verhindert, obwohl die Temperatur von
45 °C eine Kollabierung der PNIPAAmM Ketten hervorruft. Dadurch sind die Poren gedffnet
und die Diffusion der Partikel in die Poren moglich. Da zudem die NP durch die Adsorption
auf PNIPAAmM nicht so stabil gebunden sind wie durch die Peptidbindung bei der
Immobilisierung der NP auf die aminierte Membran, wurde auf weitere Experimente

verzichtet.

6.7 Elektromagnetfeldexperimente mit Nanopartikel-Dispersionen

Um Rickschlisse auf den NP Warmeeffekt zu ziehen, wurden die NP Dispersionen der
15 nm, 25 nm und 40 nm NP im Elektromagnetfeld vermessen. Als Referenz wurde reines
Wasser dem Magnetfeld ausgesetzt und die Temperatur aufgezeichnet. Dabei wurde
festgestellt, dass auch reines Wasser in Abhangigkeit von der Stromstarke und der Frequenz
erwarmt wird. Mit steigender Stromstarke und mit steigender Frequenz wird das Wasser
starker erwarmt. Die starkste Erwarmung resultiert bei 23,5 A und 740 kHz auf 20,7 °C
(Abbildung 5.64). Da Wasser diamagnetisch ist, also nur gepaarte Elektronen aufweist und
demnach das magnetische Moment aufgehoben wird, sollte keine Erwarmung von Wasser
durch ein magnetisches Feld stattfinden. Ueno et al. stellten jedoch fest, dass sich Wasser in
einem starken magnetischen Feld wie ferromagnetische Fluide in einem schwachen
magnetischen Feld verhalten.””* Und ferromagnetische Materialien, wie zum Beispiel Eisen,
werden gut durch ein magnetisches Feld erwarmt. Die Wassererwarmung folgt also dem
Prinzip einer induktiven Heizung mit welcher sich Grundas et al. ausfiihrlich beschaftigt
haben.'” Wasser ist ein guter elektrischer Leiter und bei der Anlegung eines
elektromagnetisches Feldes wird Strom auch in der Umgebung des Spuleninduktors
induziert, wodurch eine Wassererwdrmung moglich ist. Durch die starke Abhangigkeit der
Wassererwdrmung von dem angelegten Strom wird diese Annahme bestétigt.

Die Wassererwadrmung durch ein angelegtes Magnetfeld wurde von Chalkidou und Paya
jedoch dadurch erklart, dass die Wéarme des Induktors an die Umgebung abgegeben und
durch die &uRere Temperaturerhbhung Wasser erwarmt wird.**>*** Bei den in dieser Arbeit
durchgefuhrten Experimenten wurde allerdings keine Erwéarmung der Spule festgestellt und

es ist davon auszugehen, dass die Wassererwarmung durch die induktive Heizung erfolgt.
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Die Erwarmung des Wassers durch die 40 nm NP ist im Gegensatz zur reinen
Wassererwdrmung nicht eindeutig abh&ngig von dem eingestellten Strom. Diese ist
allerdings deutlich von der Frequenz abhangig (Abbildung 6.13). Die produzierte Warme der
40 nm NP ist bei 740 kHz wesentlich héher als bei 520 kHz. Es ist anzunehmen, dass mit
zunehmender Frequenz die NP Erwarmung weiter steigt, da die Rotation der Spins schneller
wird und somit auch die Warmeentwicklung starker (Néel-Relaxation).*® Die 15 nm und
25 nm NP zeigen keine Frequenzabh&ngigkeit in dem gewéhlten Frequenzbereich. Eventuell
ist bei diesen NP GroRen ein deutlicher Warmeeffekt erst bei hdheren Frequenzen als
740 kHz sichtbar.

In Abbildung 6.13 wird ebenfalls deutlich, dass der Warmeeffekt mit steigender NP GréRRe
steigt. So wird bei 740 kHz, 15,6 A und 5 Minuten Magnetfeld eine Temperaturdifferenz vor
und nach Anlegung des Magnetfeldes von 0,8 °C der 15 nm NP erreicht. Bei den 25 nm NP
ergibt sich eine Differenz von 7,2 °C und bei den 40 nm NP von 17,7 °C.
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Abbildung 6.13: Temperaturdifferenz der NP15, NP25 und NP40 Dispersionen in Abhangigkeit der
Frequenz (links) und in Abhangigkeit des Stroms (rechts)

Die Ergebnisse zeigen eindeutig, dass die NP Warme erzeugen und geben ebenfalls einen
Trend in Abhéngigkeit von der Frequenz und dem Strom wieder. Es ist jedoch anzumerken,
dass das System nicht warmeisoliert war und dadurch Warme an die Umgebung wéahrend
der Aufwarmzeit abgegeben wurde. Der Induktor umfasste nicht das gesamte Gefal3 mit der
NP Dispersion (Abb. 4.8) und durch das Eintauchen des Thermometers wurde die geringe
Menge der NP Dispersion direkt abgekuhlt. Demnach sind die erhaltenen Temperaturen
niedriger als die tatsachlichen Temperaturen der NP Dispersion direkt nach dem Abschalten

des Magnetfeldes.

137



Diskussion

6.8 Untersuchung der Permeabilitdten von Hybridmembranen im elektromagnetischen
Feld
Der Fluss der Membran mit immobilisierten 15 nm NP wurde bei 550 kHz unter Variation der
Stromstérke vermessen. Dabei war jedoch sowohl ein Flussanstieg der NP Membran, als
auch der Referenzmembran zu verzeichnen. Demnach ist anzunehmen, dass die
Flussédnderung aus der Erwarmung des Feeds Wasser resultiert. Dieses wird mit Zunahme
der Stromstéarke starker im elektromagnetischen Feld erwarmt (Kapitel 6.7). Der Fluss der
NP15 Membran ist im Magnetfeld jedoch hoher als der Referenzmembran. Dies liegt
allerdings an der starkeren Schaltbarkeit der NP15 Membran (Vgl. direkte Erw&rmung;
Abbildung 5.66). Auch bei Experimenten mit ausschlie3lich einer Stromstéarke wahrend des
Versuches wird deutlich, dass die Erhéhung des Flusses im Magnetfeld durch die

Feederwarmung und nicht durch den NP Warmeeffekt resultiert.

Um einen starken Warmeeffekt zu erhalten, wurde die NP Menge erhéht, indem zusatzlich
40 nm NP auf die PNIPAAmM Ketten einer NP15 Membran adsorbiert wurden (2,42 w/w%;
Kapitel 5.10). Daftr wurden 40 nm NP verwendet, da diese die gréfdte Warme im Magnetfeld
generieren (siehe Abb. 6.13). Der eingestellte Strom sollte nicht die Erwarmung des reinen
Wasserers dominieren, sondern die Warmegenerierung durch die NP (17,5 A, 550 kHz).
Durch die eingestellten Parameter und die Erhéhung des gesamten NP Warmeeffektes auf
der Membran war eine Flusserhéhung im Magnetfeld durch den NP Heizeffekt zu erkennen.
Der Fluss der NP Membran steigt schneller und starker an als der Fluss der
Referenzmembran (126 L/m?h vs. 47 L/m?h; Abbildung 5.68). Damit wurde gezeigt, dass die
Membranporen von auf3en, mittels eines angelegten Magnetfeldes, durch die
superparamagnetischen NP ferngesteuert werden konnen. Um den Beitrag der NP
Warmeentwicklung zur Steuerung der Membranporen zu erhdhen, sollte die NP Menge auf
der Membran erhoht werden, grof3ere NP verwendet werden und die Frequenz und

Stromeinstellung auf das Membransystem optimiert werden.

Dass die Magnetfeldfrequenz einen Einfluss auf die NP Erwarmung und somit auf die
Flussédnderung der Membran durch das Magnetfeld hat, wird in Abbildung 5.69 verdeutlicht.
Der Fluss der NP Membran steigt bei 550 kHz deutlich schneller und starker an als bei
280 kHz. Der Fluss der Referenzmembran steigt zwar bei 550 kHz ebenfalls schneller an als
bei 280 kHz, aber insgesamt kaum stérker (Tabelle 6.6). Die Differenz des Flusses nach
20 Minuten im Magnetfeld zwischen PET_Am_BPN1 und M_NP15aa_BPN betragt bei
280 kHz 36,1 % und bei 550 kHz 61,3 %. Dieses Ergebnis basiert auf der schnelleren
Spinrotation der NP bei héheren Frequenzen und dadurch folgend der Erzeugung von mehr

Warme (Néel-Relaxation).®®
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Tabelle 6.6: Fluss in Abhangigkeit der Frequenz ohne und mit Magnetfeld

Fluss bei 280 kHz [L/m?h] Fluss bei 550 kHz [L/m?h]
Membran
25°C | 5MinmitH | 20 MinmitH | 25°C | 5 Min mitH | 20 Min mit H
PET_Am_BPN1 2 7 155 3 77 150
M_NP15aa_BPN 11 20 139 9 131 391

Far weitere Messungen wurden Membranen mit 40 nm NP, die auf der gesamten
Membranoberflache immobilisiert sind, verwendet. Dabei wurde der Strom aufgrund der
Ergebnisse der NP Dispersionen in Kapitel 6.7 auf 15,6 A und die Frequenz auf 745 kHz
eingestellt. Bei der verwendeten Spulengeometrie wurde eine Magnetfeldstarke von
1150 A/m berechnet.'®® Als Referenzmembran wurde eine Membran ohne NP, die bei 25 °C
und 45 °C Feedtemperatur einen ahnlichen Fluss wie die Membran mit NP hat, gewahlt.
Trotz des nahezu identischen Flusses beider Membranen bei 45 °C, steigt im Magnetfeld der
Fluss der NP Membran wesentlich starker an (238 L/mh) als der Fluss der Membran ohne
NP (138 L/m?h). Dieses Ergebnis zeigt deutlich, dass der Effekt der NP Erwarmung
kombiniert mit der Wassererwarmung eine gute externe Schaltbarkeit der Membranporen im
hochfrequenten Magnetfeld ermdglicht.

Der maximale Flusswert bei 45 °C wird jedoch durch beide Membranen im Magnetfeld nicht
erreicht (NP Membran: 67 % vs. Referenzmembran 40 %). Da aus dem Wasserreservoir das
Wasser mit einer Temperatur von 22 °C in die Membranporen nachstromt, tritt eine
konvektive Kiihlung ein. Je hoher die Temperatur um die Membran, desto starker 6ffnen sich
die Poren, so dass nicht nur die Durchstrémung, sondern auch die konvektive Kihlung
erhdht wird. Aufgrund der konkurrierenden Warmebildung mit der konvektiven Kiihlung sollte
eine leichte Schwankung der Flusskurve der NP Membran entstehen. Diese Schwankung
durch die konkurrierende Warmebildung und konvektive Kihlung wird in
Langzeitflussversuchen  bestatigt. Insgesamt Uberwiegt dennoch deutlich  der

Warmebildungseffekt der NP kombiniert mit der reinen Wassererwarmung.

Der Einfluss der konvektiven Kiihlung auf den Fluss des Membransystems im magnetischen
Feld wurde durch Druckvariation untersucht. Mit steigendem Druck wird der Fluss durch die
Membran erhéht und somit wird der Einfluss der konvektiven Kuihlung starker
(Abbildung 5.71,5.72). Die Vermutung, dass die konvektive Kihlung durch eine hohere
Durchstrémung einen starkeren Einfluss auf den Fluss ausibt, wurde experimentell bestatigt
(Tabelle 5.35). Der NP Warmeeffekt wird bei niedrigerem Druck, und dementsprechend einer
niedrigeren konvektiven Kuhlung, starker deutlich und ist der dominierende Effekt in dem

System.
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6.9 Berechnung der erzeugten Warme im Membranhybridsystem

Ein wichtiges Merkmal des entwickelten schaltbaren Hybridsystems ist der Betrag der
erzeugten Warme durch die NP und dessen Auswirkung auf die elegante Ventilfunktion.
Abbildung 6.14 zeigt den Wasserfluss als Funktion der Temperatur.
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Abbildung 6.14: Fluss-Temperatur Kurve fir eine mit PNIPAAmM funktionalisierte Membran durch
Feederwarmung bei 2100 Pa

Dabei kommt es zu einem starken Flussanstieg in einem relativ engen Bereich der LCST bei
32-33°C. Durch Einbezug der Flussdaten der Messung im magnetischen Feld in
Abbildung 5.70 wurde ein  Temperaturunterschied von 0,5°C zwischen der
Referenzmembran und der Hybridmembran erhalten (32,4 °C von 150 L/m*h vs. 32,9 °C von
240 L/m*h). Dies veranschaulicht erneut den spezifischen Wéarmeeffekt durch die
immobilisierten NP. Allerdings erfahren die NP Membranen auch eine starkere konvektive
Kihlung. Dieser wichtige Einfluss der konvektiven Kuihlung und der Betrag der

Warmeerzeugung der 40 nm NP auf das Membransystem wurden versucht zu berechnen.

Aus den erhaltenen Daten fir die NP40 Dispersionen und der Information der NP Beladung
der Membran wurde versucht den Warmeeffekt in den Poren durch die NP und daraus die
Zeit bis zum Erreichen von 32 °C in einer Pore durch das Magnetfeld quantitativ zu

analysieren.

Die Anzahl der Poren einer Membran mit einem Durchmesser von 25 mm entspricht 2,16-10°8
(Nporen). Die Anzahl der NP in einer Pore kann mit der Porenanzahl pro Membran, der Masse
eines NP (myp) und der gravimetrisch ermittelten Gesamtmasse der NP auf einer Membran

(Mnpmembr) Mit Gleichung 11 berechnet werden.

NNP/Pore= (mNP/Membr/ mNP) / NPoren (11)

Myevemsr = 0,29 mg (Kapitel 5.5.2) mye = 1.74.10% g
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Es wurden 6786 NP pro Pore (Nnppore) @us der Berechnung erhalten. Die Anzahl der NP in
einer 1 ml 0,25 g/L Dispersion wurde ebenfalls ilber mye berechnet und es wurden 2,0-10*
NP erhalten. Der Warmestrom der NP Dispersion im Magnetfeld wurde mit AT = 9,1 K
(Kapitel 5.11.1: NP40 — 1,5 Minuten; 15,6 A, 740 kHz) mittels Gleichung 12 berechnet (Daten
in Tabelle 5.36). Aus QDiSp wurde der Warmestrom der durch ein NP erzeugt wird erhalten
(Gleichung 13).

QDisp = (AT * mNP/Disp * CW) / t (12)

QNP = QDisp./NNP,Disp (13)

Mnpoisp = Masse der NP Dispersion (0,001 kg)
Cw = Spezifische Warmekapazitat von H,O bei 20 °C (4182,6 J/kg K)
t = Verbleibende Zeit im Magnetfeld (90 s)

Aus Qnp wurde mit Nypjpore der Warmestrom in einer Membranpore (Qpore) berechnet. Mittels
Gleichung 14 wurde die Zeit bis zum Erreichen von 32 °C (4f) in einer Membranpore unter
Vernachlassigung der konvektiven Kihlung bestimmt. Wobei AT 10 K betragt, da von einer
Feedanfangstemperatur von 22 °C ausgegangen wird. Das Volumen einer Pore wurde Uber
den Porendurchmesser von 630 nm und einer Porenlange von 23 pm auf einen Wert von
6,86-10™° m® berechnet. Dieses entspricht dem Volumen von Wasser, welches sich wéhrend

der Filtration in einer Pore befindet (Muy2o/pore)-

At = (AT * My20/Pore * Cw) / QPore (14)

Alle Berechnungen wurden ebenfalls fir die Wéarmeerzeugung von Wasser durchgefihrt.
Daraus wurde der spezifische Warmestrom pro NP aus der Differenz des Warmestroms von
Wasser und des Warmestroms der NP Membran gebildet. Die berechneten Warmestréme
und die Zeit bis zum Erreichen von 32 °C in einer Membranpore sind in Tabelle 5.36

zusammengefasst.

Tabelle 5.36: Durch NP40 erzeugte Warmestrome und Zeit bis 32 °C in einer Membranpore im
Magnetfeld, unter Vernachlassigung der konvektiven Kiihlung, erreicht wird

NP+H,0 Nur H,0 NP
Qoisp (J/8) 0,70 0,25 0,42
Qne (J15) 3,4.10" 1,2.10" 2.1.10%
Qpore (3/5) 2,3.10° 8,4.10™ 1,4 .10

At bis 32 °C (s) 12 34 20
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Aus der Tabelle 5.36 geht hervor, dass die Warmeerzeugung in einer Membranpore durch
die NP (1,4 -10° J/s) ungefahr doppelt so hoch ist wie die des reinen Wassers (8,4 .10™° J/s).
Die groRte Warmeentwicklung von 2,3.10° J/s wird durch die Kombination von Wasser mit
NP erhalten. Daraus resultieren 12 s bis zum Erreichen von 32 °C in der Membranpore. Dies
ist fast doppelt so schnell wie die Zeit bis zum Erreichen von 32 °C nur durch NP (20 s) und
drei Mal so schnell wie durch reines Wasser (34 s). Insgesamt ist die unspezifische
Wassererwarmung als Vorteil fur die Schaltbarkeit der Membranporen anzusehen. Durch
Kombination der spezifischen NP Warmeerzeugung und der unspezifischen
Wassererwarmung ist die Zeit bis zum Erreichen von 32 °C in der Pore am geringsten und
somit der Schalteffekt der Poren fir dieses System kirzer als nur durch die NP
Warmebildung.

Die tatsachliche Zeit bis zur PNIPAAmM Kollabierung ist jedoch in den Flussexperimenten
deutlich langer als die berechneten Werte wiedergeben (Abbildung 5.73). So kommt es erst
nach 9 Minuten angelegtem Magnetfeld zur Flusserh6hung der Membran mit NP und nach
16 Minuten zur Flusserhbhung der Referenzmembran. Diese enorme Verzégerung der
Warmebildung der NP kommt dadurch zustande, dass das Wasservolumen in der Messzelle
um ein vielfaches hoéher (1 ml) als das zur Berechnung verwendete Porenvolumen
(1,48-10 ml) ist. Anzumerken ist, dass die Strukturanderung von PNIPAAmM in einem Bereich
von 100 nm Schichtdicke innerhalb weniger Mikrosekunden auf den Temperaturstimulus

reagiert.'?°

Die konvektive Kihlung bt einen starken Einfluss auf die Schaltung des
Hybridmembransystems aus und wird Folgend berechnet. Die konvektive Kiithlung (Q convipore)
wurde mit der Gleichung 15 abgeschéatzt. Daflir wurde der Massenstrom durch eine Pore
(Muporore = 1,82 * 10™* Kg/s) aus den gemessenen Wasserfliissen und der Anzahl der Poren

pro Membran berechnet.

) . .
Qconvipore = M20/Pore * Cwrzo * AT (15)

AT = Temperaturdifferenz zwischen Feed und Pore (K)

In Tabelle 5.37 sind die Ergebnisse des konvektiven Warmestroms direkt nach dem
Einschalten des Magnetfeldes und bei 32 °C in der Membranpore zusammengefasst. Die

Feedtemperatur betragt 22 °C.
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Tabelle 5.37: Konvektiver Warmestrom in der Membranpore und deren Verhaltnis zum Warmestrom in
der Pore mit NP+H,0: 41 L/m*h; H,0: 54 L/m*h (aus Abbildung 5.70)

NP+H,0 Nur H,O NP
Qrore (J/S) 2,3.10° 8,4.10° 1,4.10°
Qconvpore (JIS), AT = 1K 7,6.101 9,5.10™! 7,610
> ratio Qpore / Qconvipore 30,0 8,9 19,0
Qconv.pore (JIS), AT =10 K 4,4.10° 5,5.10°° 4,4.10°
> ratio Qpore / Qconvipore 0,52 0,15 0,33

Die konvektive Kihlung ist im Vergleich zum Warmestrom in der Membranpore durch
Wasser, NP und deren Kombination direkt nach dem Anschalten des Magnetfeldes sehr
gering (NP+H,0: ratio = 30). Bei einer Temperatur von 32 °C in der Pore nimmt der Einfluss
der konvektiven Kihlung auf das System um etwa 192 % zu (NP+H,O: ratio = 0,52).
Weiterhin wurde herausgearbeitet, dass die konvektive Kihlung auf das Membransystem
direkt nach dem Einschalten des Magnetfeldes einen geringen Einfluss von 3 % auf die
Kombination von NP und Wasser hat. Bei einer Temperatur von 32 °C in der Pore nimmt der
Einfluss der konvektiven Kuhlung allerdings erheblich zu (191 %; Tabelle 5.37). Die
Verzdgerung des tatsachlichen Flussanstiegs im Magnetfeld ist damit nur zum Teil erklart, da
diese wesentlich héher als die berechnete Zeit zur Porengréf3enanderung der Membran ist.

Zur Abweichung der Abschatzung des Warmestroms und der konvektiven Kiihlung tragt die
Annahme der Porengeometrie nach der Kernspurmembran Modellvorstellung und die
immobilisierten NP pro Pore bei. Zum anderen ist die Abschatzung des Warmestroms pro
NP aus der NP Dispersion nicht direkt auf das Membransystem Ubertragbar, da fir beide
Systeme unterschiedliche Induktorgeometrien verwendet wurden (siehe Abb. 4.8) und
demnach unterschiedliche Magnetfelder und die Entfernung der NP zum Induktor resultieren.
Angemerkt werden muss, dass ebenfalls keine hinreichende Wé&rmeisolation der Messzelle
besteht. Weiterhin muss beachtet werden, dass die unspezifische Wassererwarmung auch
vor und nach der Membran erfolgen kann. Aul3erdem entspricht die Annahme, dass keine
axialen und radialen Temperaturgradienten in der Membranpore vorhanden sind, nicht der
Realitat.

Die Schaltbarkeit der Hybridmembran durch PNIPAAmM und durch ein hochfrequentes
magnetisches Feld wurde durch Flussmessungen bewiesen. Dabei tragt die unspezifische
Wassererwdrmung als Vorteil zur eleganten Ventilfunktion in einem externen hochfrequenten
magnetischen Feld bei. Die Porengrof3e des Systems lasst sich durch die zusatzliche
Wassererwarmung zur Warmegenerierung durch die NP schneller und effektiver

kontrollieren.
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7 Schlussfolgerungen und Ausblick

In dieser Arbeit sollten durch ein angelegtes hochfrequentes magnetisches Feld extern
gesteuerte Hybridmembranen entwickelt werden. Daflr wurden Eisenoxidnanopartikel
gewahlt, welche einen superparamagnetischen Charakter in Abh&ngigkeit der Materialgrof3e,
sowie der eingestellten Magnetfeldfrequenz aufweisen. Durch Spinrotation erzeugen diese
im hochfrequenten magnetischen Wechselfeld Warme.

Als weitere Komponente fir das von auf3en steuerbare Membransystem wurde das
temperatur-responsive Polymer PNIPAAmM gewahlt, welches in Abhangigkeit der Temperatur
die Struktur und dementsprechend sprunghaft seine Eigenschaften andert. Als Basis diente
eine PET MF Kernspurmembran, welche durch gleich grof3e zylindrische Poren, eine
gleichmaRige Porenverteilung und geringe Porositét, eine gleichmafige NP Immobilisierung
und PNIPAAmM Funktionalisierung auf der Membran erleichtert, sowie einfache quantitative

Charakterisierungen ermdglicht.

Die NP unterschiedlicher Gréfzen (15 nm, 25 nm, 40 nm) konnten durch Zugabe von NaCl
zur NP Dispersion wahrend des Immobilisierungsprozesses auf Membranen eines
Porendurchmessers von 651 nm erfolgreich auf der auferen Membranoberflache und
homogen in der gesamten Porenstruktur immobilisiert werden. Fir die unterschiedlichen NP
GroRRen wurden unterschiedliche NaCl Konzentrationen verwendet, wobei festgestellt wurde,
dass mit steigender NP GrofRe eine geringere NaCl Konzentration fir eine erfolgreiche
Immobilisierung bendtigt wurde. Die NP konnten sowohl problemlos in 651 nm grof3e Poren,
als auch in 1501 nm grof3e Poren immobilisiert werden, wobei in beiden Fallen die gleiche
NaCl Konzentration (35 mmol/L) eingesetzt wurde. Da die 40 nm NP in kleinere Poren von
120 nm und 151 nm Durchmesser nicht durch einfaches Einlegen der Membran in die NP
Dispersion mit NaCl immobilisiert werden konnten, wurde als ul3erer Zwang die Filtration
der NP Dispersion bei den kleineren Membranporengrdf3en verwendet. Dabei konnten die
NP nicht nur auf der &uR3eren Membranoberfliche, sondern auch auf der inneren
Membranoberflache der Membran mit einer PorengréRe von 151 nm immobilisiert werden.
Die Immobilisierung der 40 nm NP in die 120 nm grof3en Poren blieb aufgrund der geringen

PorengrofRe in Relation zu der Partikelgro3e erfolglos.

Die NP Immobilisierung erfolgte innerhalb eines Schrittes als homogen und monolagig. Um
mehrere NP Schichten aufzubringen wurde auf die erste NP Schicht TEPA Uber eine
Peptidbindung kovalent gebunden oder Elektrolytpolymere elektrostatisch adsorbiert. Auf

diese Schichten konnte eine weitere NP Schicht immobilisiert und somit die NP Menge auf
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einer Membran erhdht werden. Zur Erhéhung der NP Menge auf einer Membran konnte die
slayer by layer Technk® als gut funktionierende Methode verwendet werden.

Die Funktionalisierung mit PNIPAAm durch photo-iniitiertes ,grafting from“ der NP
Membranen gestaltete sich zuné&chst aufgrund der spezifischen NP Eigenschaften als
schwierig. So konnten die NP Membranen nicht mit demselben Initiator wie die Membranen
ohne NP mit PNIPAAm funktionalisiert werden. Neben Problemen den Initiator BPN auf die
NP Oberflache zu adsorbieren und Abstraktionstellen zur Startradikalgenerierung
bereitzustellen, wurde angenommen, dass durch die NP und damit durch die Anderung der
Membranfarbe von wei3 nach braun die Energie der UV Strahlung, die die
Membranoberflache erreicht, reduziert wurde. Somit konnte keine effektive
Radikalgenerierung durch den Initiator hervorrufen werden. Da durch die TEPA- und die
Polyelektrolytschichten auf der NP Membranoberfliche diese Probleme nicht behoben
werden konnten, wurde anstelle des Initiators BPN ein kationischer Makroinitiator verwendet.
Die Adsorption des Makroinitiators auf die NP Membranoberflache erfolgte problemlos und
folgend war die Polymersation von PNIPAAmM auf der NP Membranoberflache moglich. Mit
Hilfe des Makroinitiators wurden Hybridmembranen bestehend aus superparamagnetischen
Fe;0, NP und dem temperatur-responsiven Polymer PNIPAAmM hergestellt und eine gute

Schaltbarkeit durch Temperaturédnderung des Feeds Uber die LCST von PNIPAAmM erhalten

Im Anschluss wurde die externe Steuerung der Membranporen in einem hochfrequenten
Magnetfeld getestet. Da die 40 nm NP mehr Wéarme als die 15nm und 25nm NP
generieren, konnte die Schaltbarkeit der Membranen mit den gréf3eren immobilisierten NP
durch ein auleres angelegtes Magnetfeld nachgewisen werden. Da die Wéarmeerzeugung
der NP durch schnellere Spinrotation bei hoheren Frequenzen zunimmt, wurde die
hochstmdgliche Frequenz des Magnetfeldgenerators von 740 kHz eingestellt. Neben der
Warmeerzeugung der NP wurde durch Induktion auch eine Erwarmung des Feeds, welches
in den Messungen Wasser war, festgestellt. Diese tragt zur schnelleren und intensiveren
Warmeerzeugung in den Poren bei und wird deswegen als Vorteil fur die externe
Schaltbarkeit des Membransystems angesehen. Es konnte durch externe Steuerung eine
effektive, lokale Schaltbarkeit der Membran hervorgerufen werden, jedoch wurde durch
konvektive Kihlung nicht der maximale Schalteffekt wie durch direkte Feederwarmung

erhalten.

Der Einfluss der konvektiven Kiihlung sollte im Weiteren noch genauer untersucht werden.
Dafur sollten Experimente mit unterschiedlichen Feedtemperaturen gemacht werden. Um
eine starkere Warmebildung der NP zu erhalten, sollten zum einen gréf3ere NP auf ihren

Warmeeffekt getestet werden und zum anderen hohere Frequenzen fir das
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Wechselmagnetfeld eingestellt werden. Dies war mit dem in dieser Arbeit verwendeten
Magnetfeldgenerator nicht moéglich. Weiterhin sollten weitere Eisennanopartikel mit anderer
Eisenzusammensetzung und anderen Schalen zur Stabilisierung hinsichtlich der
Warmeerzeugung getestet werden. Abhangig von der Partikelzusammensetzung, also Fe;O,
oder Fe,03, und der aulReren Schalen, ist das magnetische Moment der NP unterschiedlich
grol3. Bei grof3erem magnetischen Moment ist die Warmeerzeugung der NP grol3er. Ebenso
konnen die Schalen um den Eisenkern Einfluss auf das magnetische Moment nehmen und in
Abhéngigkeit der verwendeten Elemente und Molekile das magnetische Moment reduzieren
oder erhdhen. Da die Reproduzierbarkeit der Funktionalisierung mit PNIPAAm Probleme
bereitete, sollte die NP durch andere Polymerisationsmethoden, wie z.B. durch die
kontrolliert lebende ,Atom Transfer Radical Polymerisation“ funktionalisiert werden. Ebenso
kann das Hybridmembransystem auf weitere Membrantypen erweitert werden, z.B.
Einbettung der NP in ein PNIPAAmM Gel, welches direkt in den Membranenporen
funktionalisiert wird.®> AuRerdem kann eine Ausweitung des Systems auf andere
Membrantypen z.B. in dichte Membranen durch Einbettung der NP in die Membranstruktur,

erfolgen.
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9 Anhang

9.1 Liste der verwendeten Chemikalien

d-Aceton, >99,5 %
Azoisobutyronitril, 98 %
Benzoinethylether, 97 %
Benzophenon, 99 %
Benzophenoncarbonsaure, 99 %
N-Bromsuccinimid, 99 %
Chloroform, p.a.

d-Chloroform

Diethylether, > 99 %
N,N’-Diisopropylcarbodiimid, 99 %
2-Dimethylamino-ethyl methacrylat
Dimethylformamid, p.a.
Dimethylsulfoxid, 99,9 %
Essigsaureethylester, 99,9 %
Ethanol, p.a.

Ethylacrylat
1-Ethyl-3-(3-di)carbodiimid, > 98 %
Galwick

n-Hexan, p.a.
Hydroxybenzotriazol, > 97 %
2-Hydroxyethyl methacrylat, 97 %
N-Hydroxysuccinimid, 98 %
N-Isopropylacrylamid, 99 %
Kaliumhydroxid
Kaliumpermanganat, > 99 %
MagsSilica (Fe,O; NP)

Methanol, HPLC Grade
4-Methylbenzophenon
N-Methyl-pyrrolidon, > 95 %
Natriumchlorid

Natriumhydroxid

Polyacrylsaure, M, = 239,300
Polyallylamin, M,, = 15000

Polyethylenterephthalat-Kernspurmembranen

Fluka

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Acros Organics
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Fluka

Acros Organics
VWR

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
VWR

Sigma Aldrich
Fluka

Porous Materials Inc.

Sigma-Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Acros Organics

AnalaR NORMAPUR

Fluka

Evonik

Fisher Chemical
Sigma Aldrich
Merck

AnalaR NORMAPUR
AnalaR NORMAPUR

Fluka
Sigma Aldrich
Oxyphen
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Salzsaure, 37 %

SHP (Fe3O4 NP)
Schwefelséure, > 95 %
Tetrachlorkohlenstoff, 99 %
Tetraethylenpentamin
Tetrahydrofuran, p.a.
Toluol

d-Wasser

153

Sigma Aldrich
Ocean NanoTech
Fisher Scientific
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Acros Organics
Acros Organics
Sigma Aldrich



Anhang

9.2 Spektren und Rasterelektronenspektroskopie Aufnahmen

a a d o D;0 d
a ac Br
OO
a aa BN
i ;.J L

rrrr[rrrrrrrryrrrr|rrrr|yrrrr|yyrrrr|yrrrrr[rrrr[rrrr ]

10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 20 1.0 0.0
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Abbildung 9.1: *"H-NMR Spektrum von BPN
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Abbildung 9.2: '"H-NMR Spektrum von BEE-TH
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Abbildung 9.3: REM Aufnahmen der auReren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
Membranen mit 25 nm NP bei 10 mmol/L und 30 mmol/L NaCl (Vergrof3erung: 100000x)

Abbildung 9.4: REM Aufnahmen der aufReren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
Membranen mit 15 nm und 50 nm NP bei 30 mmol/L und 50 mmol/L NaCl (VergréRerung: 100000x)
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Abbildung 9.5: REM Aufnahmen der auReren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
Membranen mit 40 nm NP bei 20 mmol/L und 50 mmol/L NaCl (Vergrof3erung: 100000x)

60 - --&=--PET400_Basis
==0--PET_Am
40 1 oDy —x— M_NP40_35
20 - SOl —e— M _NP40_35 PAH_BPN
g 0 "S“—f)f;fk,.. . .Ek\.-.- . . e e
T y N & ) S
S 20 ™ o X x—x—Hx
2 N il
g E h
fg -40 - \A\\ \u\
ﬁ N \\‘~~
-60 - N :E‘;::::E:'ﬂ‘ﬂ
“5,_*__—
_80 ]
-100 -
pH-Wert

Abbildung 9.6: Transmembranes Zetapotential der M_NP40_35 PAH_BPN Membran

156



Anhang

60 - -=-&--PET400_Basis
==0==-PET_Am
40 -
o=t —X— M_NP40_35
20 - O loe. —e— M_NP40_35_MI

Zetapotential [mV]

-100 -
pH-Wert

Abbildung 9.7: Transmembranes Zetapotential der M_NP40_35 MI Membran

60 - -=&=-PET400_Basis
==0--PET_Am
40 - .
~o., —X— M_NP40_35
— 20 - ':'\,:k~ —e— M800_NP40_35 PAH_BPN
>
% 0 o O——C—0—0
© ? *0
= £ . ¢ D 4
E -20
2
S -40 -
N
-60 - __'3:::::5*:%
SeepemT
_80 ]
-100 -

pH-Wert

Abbildung 9.8: Transmembranes Zetapotential der M800_NP40_35 PAH_BPN Membran

157



Anhang

9.3 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2.1: Mikromixer auf der Membranoberflache'” beruhend auf der Brownschen-Relaxation
(links) und kontrolliert aktivierte Medikamentenfreisetzung durch eine magnetische
Hydrogelmembran beruhend aud der Néel-Relaxation ?° (rechts) durch Anlegung eines
MBONETFEIAES ...ttt e ettt e e e bt e e e st e e e e e st b e e e e aabe e e e e sabneeeesnbreeeean 4

Abbildung 2.2: Darstellung der ,layer by layer Technik® mit NP und TEPA oder einem Polymer
1. Mittels chemischer Bindung (Peptidbindung) 2. Mittels physikalischer Bindung

(elektrostatiSChe AASOIPLION) .....uuuiiiie it e e e e e e s s s e e e e e e s s s e e e e e e e s s annrareeeeeeesannnrenns 5
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der UV-initiierten ,grafting-from“ Reaktion mit

o]tz F= Lo £S04 o1 (=T (=T I LT (T (o] (PSR 6
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Radikalgeneriering eines Typ-l und Typ-Il Initiators ...... 6
Abbildung 2.5: Struktur und kritischer Phaseniibergang von PNIPAAM bei 32 °C........ccccoceveeeevicinnnen, 8
Abbildung 2.6: Darstellung der vier verschiedenen Porengréf3en durch Wechsel der Temperatur

UNG/OAET PH-WEIES ...ttt ettt et e ettt e et eter e e e et ee e e, 9
Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der NP Herstellung mittels Laserablation aus einer

TS T o] F= 11 = 10

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der elektrochemischen Doppelschicht (links) und
modellhafte Reprasentation der Konzentrationsabhangigkeit der sterischen

Dispersionsstabilisierung (rechts)58 .............................................................................................. 12
Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Doménenbildung in magnetischen NP und in groReren
Partikeln gleichen MALEITAIS ........covuiii e as 13
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Néel-Mechanismus (links) und des Brownschen-
MeChaNISMUS (FECNES) .....eiiiiiiiii ittt e e s e e s eanneeas 14
Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Wirkungsweise des Formgedéchniseffektes66 ........... 15
Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des Mechanismus der Hyperthermie und der lokalen
Wirkstoffzustellung bei Verwendung von SPM NP ettt 16

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Warmefreigebe tber die NP und daraus resultierende

Kollabierung der PNIPAAM-KEIEN .....cooiiiiiiiit ettt 18
Abbildung 3.2: Polyethylenterephthalat............ccooooiiiioiiiii 18
Abbildung 3.3: Darstellung der Funktionalgruppenénderung nach der Funktionalisierung auf der

MemBranObEITIACHE ...........oii e 19
Abbildung 3.4: Darstellung der beiden Polymerschalen auf dem Fe;O, NP Kern’’ (links) und Kopplung

der NP mit der Membran durch die Generierung einer Peptidbindung (rechts) ............cccccooeo. 19
Abbildung 3.5: Darstellung der Strukturen der unterschiedlichen Initiatoren zur ,grafting from*

L0101 Q[0 T= 1 ES = 0LV 20
Abbildung 3.6: Schematische lllustration der Porengrof3ensteuerung via superparamagnetischer NP

und einem temperatur-responsiven Polymer im hochfrequenten magnetischen Feld ................. 20
Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der Probenbehandlung mit einer Ultraschallsonotrode ........... 23
Abbildung 4 2: Schematische Darstellung beider Funktionalisierungsstufen .............cccooinnns 24
Abbildung 4.3: Prinzip der DLS-MESSUNG®® ...........coovieeeeeeeeeeeeee oo, 27

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Definition des Zetapotentialsaa’ 8990 e, 28

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Kontaktwinkel via sessile drop (links) und captive bubble

(rechts)38 ....................................................................................................................................... 31
Abbildung 4.6: Schematische Darstellung des REM MeSSprinzips ...........cccoevvoveevoesseeesenesnnen. 32
Abbildung 4.7: Schematische Apparaturanordnung zur Messung des FIusSES® . ..o, 33

Abbildung 4.8: Vermessung der NP Dispersionen im mafgefertigten Spuleninduktor (links) und
Flussmessungen der NP Membranen in einer flachen Filtrationszelle innerhalb eines
Sandwichinduktors wéahrend ein hochfrequenten Magnetfeldes angelegt ist...........cccccoovieeennen 35

158



Anhang

Abbildung 5.1: REM Aufnahme (links, 100000x) und TEM Aufnahme (rechts) des MagSilica Pulvers 36
Abbildung 5.2: REM Aufnahmen der behandelten Fe,O; NP in Wasser bei pH 7 und einer
Behandlungszeit von 60 Minuten bei 50 % Sonotrodenstérke (VergroRerung: links 50000x;

(= Tod 01 (10010100 ) SRS 37
Abbildung 5.3: REM (oben, 400000x) und TEM (unten) Aufnahmen der Fe;O, NP der verschiedenen
L€ (oY= o PP OP PP PPRR PRI 40
Abbildung 5.4: Stromungspotential der Fe3O4, NP Dispersionen in reinem H,O und unter Zugabe von
I = L PRSPPI 42
Abbildung 5.5: Mittlere Porengrdf3e und PorengroRenverteilung der PET400_Basis- und
dervorfunktionalisierten MemMDBIANEN ...........cooiiiiiiieie e 43
Abbildung 5.6: Kontaktwinkel der PET400_Basis und der vorfunktionalisierten Membranen: sessile
drop (links); captive bubble (FECHES).......ccii e e e 44
Abbildung 5.7: Wasserfluss der PET400_Basis und der vorfunktionalisierten Membranen bei 25 °C
0o 2 T [0 I - U PSP 44
Abbildung 5.8: Zetapotential der duR3eren und der inneren Oberflache (Of) der PET400_Basis und der
vorfunktionalisierten MEeMBIANEN..........cuiii i 45
Abbildung 5.9: REM Aufnahmen der auReren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) einer
PET_Am Membran bei einer VergréRerung von 100000X .......cccoeeeeeieieieieieie e 46
Abbildung 5.10: Kontaktwinkel der NP15 Membranen nach der NP Immobilisierung mit reinem Wasser
...................................................................................................................................................... 47
Abbildung 5.11: Transmembranes Zetapotential der NP15 Membranen nach der NP Immobilisierung
ML FEINEM WBSSEI ....eeeiiiteiie ettt e e s e e et e s e e e e e s e e e e e e e e e srn e e e e nnnes 48
Abbildung 5.12: REM Aufnahmen der &uReren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
M_NP15a (oben) und M_NP15aa (unten) bei einer Vergroferung von 100000X...............cce..... 49
Abbildung 5.13: Fotographische Aufnahmen der NP Membranen unterschiedlicher NP Gréf3en und
unterschiedlichen NaCl Konzentrationen bei der Immobilisierung ............cccce oo, 50

Abbildung 5.14: REM Aufnahmen der &uReren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
Membranen mit 15 nm, 25 nm und 50 nm NP unter Zugabe verschiedener NaCl Konzentration
wahrend des NP Immobilisierungsprozesses (VergroZerung: 100000X) .......ceeeerruvreeeinivreeennnness 52

Abbildung 5.15: REM Aufnahmen der auf3eren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
Membranen mit 40 nm NP unter Zugabe verschiedener NaCl Konzentration wahrend des NP

Immobilisierungsprozesses (VergrofZerung: 100000X) .......uuuuuurruruumrminrmrnenrnrnrnnnrnennneninrnrnrnrnn. 53
Abbildung 5.16: Kontaktwinkel der NP Membranen unterschiedlicher NP Grof3en bei unterschiedlichen

NaCl Konzentrationen via ,sessile drop® ... 54
Abbildung 5.17: Kontaktwinkel von NP Schichten unterschiedlicher NP Grof3en auf einem Glastrager

AT =TT LTS 1 L= o o] o RS 55
Abbildung 5.18: Kontaktwinkel via ,sessile drop“ und ,captive bubble” im Vergleich ...............cccoc..c... 55
Abbildung 5.19: Vergleich der Kontaktwinkel ,via sessile drop®“ von NP Membranen und PET_NP

L1141 o IO PP PTPPP 56
Abbildung 5.20: Mittlere Porengrdf3e und Porengrdl3enverteilung der NP Membranen, welche mittels

Permporometrie ermittelt WUIAEN .........ooiiiiiiii e 57
Abbildung 5.21: Transmembranes Zetapotential der NP Membranen verschiedener NP Grof3en bei

50 mmol/L NaCl wahrend der ImmobiliSIErUNG .........cuuviiiiiiiiei e 58
Abbildung 5.22: Transmembranes Zetapotential der NP25 Membranen bei verschiedenen NacCl

Konzentrationen wahrend der ImmOobIliSIEIUNG ..........oviiiiiiiii e 59
Abbildung 5.23: Transmembranes Zetapotential der NP Membranen verschiedener NP Grof3en bei

bester geeigneter NaCl Konzentration fiir die Immobilisierung ...........ccccovveveeiiiicinee e 60
Abbildung 5.24: Fotographische Aufnahmen der Membranen mit einer Schicht (links) und mit drei

Schichten (FECHES) NPAD ......ccoiiiiie ettt e e et e e e st e e e e e snbeeeeenneee 61



Anhang

Abbildung 5.25: REM Aufnahmen der &uf3eren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) einer

Membran mit drei Schichten NP40 (Vergrof3erung: L00000X) .......ccuvveerrurrreeiiieienanireeeeieee e 61
Abbildung 5.26: Kontaktwinkel der einzelnen Schichten der M_NP40;_T, Membran ................cc........ 62
Abbildung 5.27: Mittlere Porengréf3e und Porengrof3enverteilung der Membran mit drei NP Schichten

und mit TEPA Zwischenschichten (mittels Permporometrie ermittelt) ........ccccccoovcivveeeeee i, 63
Abbildung 5.28: Transmembranes Zetapotential der Membran mit drei NP Schichten und mit TEPA

ZWISCNENSCRICHTEN . .....ei ittt et e e e s e nnn e e s e enne e 63
Abbildung 5.29: Fotographische Aufnahmen der PET400 Membran mit verschieden vielen Schichten

NP40 mit PAH ZWiSCheNSCRICHTEN .......ooiiiiii e 64

Abbildung 5.30: REM Aufnahmen der auReren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) einer
Membran mit drei Schichten NP40 mit PAH Zwischenschichten (Vergrof3erung: 100000X) ....... 65
Abbildung 5.31: Kontaktwinkel der einzelnen Schichten der M400_NP40;_PAH; (oben) und

M400_NP40;_PAA;z (UNtEN) MEMDBIANEN ...eeviiie ittt e e s r e e e e e s et er e e e e e s e enneeees 66
Abbildung 5.32: Mittlere Porengréf3e und Porengrof3enverteilung einer PET400 Membran mit drei
Schichten NP40 und PAH Zwischenschichten (mittels Permporometrie ermittelt) ..................... 67
Abbildung 5.33: Transmembranes Zetapotential der PET400 Membran mit PAA, mit PAH und mit drei
SCHICHIEN NP ...ttt e e e e e e e e e e e e e e s e bbb e et e e e e e s aannbbbreeeaeeaeannns 68
Abbildung 5.34: Fotographische Aufnahmen der PET800 Membranen mit verschieden vielen
Schichten NP40 und mit PAH ZwWisChenschiChten ... 69

Abbildung 5.35: REM Aufnahmen der auReren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) einer
PET800 Membran mit einer Schicht NP40 und mit drei Schichten NP40 mit PAH

Zwischenschichten (VergrofRerung: 100000X) .......cceerureeeeriureeeerinreeeiireeessireeessrreeessrneeeesseneeesans 70
Abbildung 5.36: Kontaktwinkel der einzelnen Schichten der M800_NP40; PAH; (oben) und
M800_NP40;_PAA; (UNten) MEMDBIANEN ......o.eiiiiiiiiie e 71
Abbildung 5.37: Mittlere Porengré3e und PorengroR3enverteilung einer PET800 Membran mit drei
Schichten NP40 mit PAH Zwischenschichten (mittels Permporometrie ermittelt)........................ 72
Abbildung 5.38: Transmembranes Zetapotential der PET800 Membran mit einer und drei Schichten
N SRR 73
Abbildung 5.39: Fotographische Aufnahmen der PET80 und PET100 (NP) Membranen.................... 74

Abbildung 5.40: REM Aufnahmen der auReren Oberflache (oben) und des Querschnittes der PET100
NP Membranen bei verschiedenen Immobilisierungsbedingungen (VergréfZerung: 100000x;

B L T VT L0 oY 5100100 ) SRR 75
Abbildung 5.41: REM Aufnahmen der auf3eren Oberflache (links) und des Querschnittes der PET80

NP Membran (VergroRerung: L00000X) .....ccciiuuueeeiiurreeeiiiiieesaireeessnteeesaireeesaibeeesssnbeeeessireeeesnnens 76
Abbildung 5.42: Kontaktwinkel der PET100 NP und PET80 NP Membranen ..............cccccoeeeeiiiieieeeennn, 76
Abbildung 5.43: Mittlere Porengréf3e und Porengrdf3enverteilung einer PET100 NP Membran (mittels

Permporometrie €rmittelt) .........coooe oo —————— 77
Abbildung 5.44: Transmembranes Zetapotential der PET100 NP Membran.........cccccccevvviiiiiieeneeennnns 78

Abbildung 5.45: REM Aufnahmen der auf3eren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) einer
Membran nach 4 h Einlegen in Ethanol (unten) und nach 6 h Wasserfiltration (VergréRerung:

L1000 T TSRS 79
Abbildung 5.46: Kontaktwinkel der mit PNIPAAm funktionalisierten PET_Am und PET_Ox Membranen

...................................................................................................................................................... 80
Abbildung 5.47: Fluss der mit PNIPAAm funktionalisierten PET_Am und PET_Ox Membranen bei

25 °C und 45 °C (*Verwendung einer AMIiCONZENR) .........oouiiiiiiiiiiiiie e 81
Abbildung 5.48: Transmembranes Zetapotential der mit PNIPAAm funktionalisierten PET_Am und

(o = I O QY =T 0 1 ] = g =1 o T 81

Abbildung 5.49: REM Aufnahmen der auBeren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
PET_Am_BP (oben), der PET_Am_BPN (mitte) und der PET_Ox_BPN (unten) Membran bei
einer VergroRerung VON 50000X ..........eeeuiuuieeiiiieeeeiiieeeesieeee s sttt e e s steeeessibeeeesssbeeeessnbeeeessaneeesennnns 82



Anhang

Abbildung 5.50: Fluss der mit PNIPAAm funktionalisierten PET_Am_BPN und M_NP15 BPN

Membran Dei 25 PC UNG 45 CC ... ittt et e e e e e e s s e e e e e e s sneneeees 84
Abbildung 5.51: Kontaktwinkel der NP, TEPA, PNIPAAM Membranfunktionalisierungen im

S To] 101 0 £ (] o O PP PUP PP PUPPP 85
Abbildung 5.52: Kontaktwinkel der einzelnen Schichten der NP TEPA PAA BPN PNIPAAM Membran

...................................................................................................................................................... 86
Abbildung 5.53: Fluss der mit PNIPAAm funktionalisierten M_NP40_ 35 PAA (PAH)_BPN Membranen

01T I SR O [o 1 T PRSP 88
Abbildung 5.54: Kontaktwinkel der PAA, PAH, BPN und PNIPAAmM Schichten auf NP40 Membranen

...................................................................................................................................................... 88

Abbildung 5.55: REM Aufnahmen der auBeren Oberflache und des Querschnittes einer
M_NP40_35_PAA_BPN Membran mit niedrigen DG bei einer Vergrof3erung von 100000x (oben)

und mit hohen DG bei einer Vergré3erung von 100000x (links) und 50000x (rechts)................. 89
Abbildung 5.56: Fluss der mit PNIPAAm funktionalisierten M_NP40_35_MI Membran bei 25 °C und
e SRR 90

Abbildung 5.57: Kontaktwinkel der Makroinitiator und PNIPAAm Schicht auf der NP40 Membran ..... 91
Abbildung 5.58: REM Aufnahmen der &uf3eren Oberflache der M_NP40_MI Membran bei einer

VergroRerung VON LO0000X .........uueeeeiuureeeiiieeeeiteeeessiteeeeesbseeessabseeessbseeesabaeeesabaeeessbneeessnsneeeesns 91
Abbildung 5.59: Fluss der mit PNIPAAm funktionalisierten M800_NP40 Membranen bei 25 °C und
A O it e e e e et —ee e i ——— e e e e ———ee e i ———ee e i taeee e e tateee e taeee e e taaeeeataeeeeaarreraeins 93
Abbildung 5.60: REM Aufnahmen der auf3eren Oberflache der M800_NP4035 Membran bei einer
VergroRerung VON LO0000X ........uueeeeiuureeeitieeeeiteeeessiteeeeesbseeessibseeessbeeeessbaeeesabaeeessbneeeesnsneeeeans 93
Abbildung 5.61: Kontaktwinkel einer zuerst mit PNIPAAm funktionalisierten Membran und
anschlieBend IMmODbIlISIErtEN NPZAO ... e s e e e e e e e enes 94
Abbildung 5.62: Transmembranes Zetapotential einer zuerst mit PNIPAAm funktionalisierten Membran
und anschlieRend iMmOobIlISIEMEN NPAQ .........oooiiiiiiiiiec e e e 95
Abbildung 5.63: REM Aufnahmen der auf3eren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
PET_Am_BPN_NP40 Membran bei einer VergréRerung von 100000X..........ccceeerriiereenniieeeennnnn 95
Abbildung 5.64: Erwarmung von reinem Wasser im Magnetfeld bei unterschiedlichen Stromstéarken
B oo [ £ =To U =T 0 V4= o PP RT PP 96
Abbildung 5.65: Erwarmung von Wasser durch die NP verschiedener Gro3en im Magnetfeld bei
verschiedenen Stromstarken und FreqQUENZEN..........ocuuiii i 97
Abbildung 5.66: Fluss der M_NP15aa BPN Membran im Magnetfeld bei verschiedenen
Stromstarkenbei 550 kHz (links) und Fluss bei 25 °C und 45 °C (rechts)........ccccevviiieiiniieeenen 98
Abbildung 5.67: Fluss der M_NP15aa_ BPN Membran im Magnetfeld bei 30 A (links oben), 20 A
(rechts oben) und 10 A (links unten) bei 550 kHz und Fluss bei 25 °C und 45 °C............c.c......... 99
Abbildung 5.68: Fluss der M_NP15aa BPN_NP15 Membran im Magnetfeld bei 17,5 A und 550 kHz
(links), sowie Fluss bei 25 °C und 45 °C (reChtS) ......cooiiiiiiiiiie e 100
Abbildung 5.69: Fluss der M_NP15aa BPN Membran im Magnetfeld bei 30 A bei 550 kHz (links) und
280 KHZ (FECNES) ... ettt ettt e e st e e e sabb e e e anbae e e e snbneeeeans 101
Abbildung 5.70: Fluss der M_NP40_35 BPN Membranen im Magnetfeld bei 15,6 A, 745 kHz, 2100 Pa
(links) und Fluss bei 25 °C und 45 °C (FECHES) ...coiuuiiiiiiiiie et 102
Abbildung 5.71: Fluss der M_NP40_35_BPN Membran im Magnetfeld bei 15,6 A und 745 kHz unter
Einfluss von verschiedenen hydrostatischen DricKen ............ccccoviiiiiiiieiniie e 103
Abbildung 5.72: Fluss der M_NP40_35 BPN Membran im Magnetfeld bei 15,6 A, 745 kHz und einem
Druck von 600 Pa (links oben), 2100 Pa (rechts oben) und 6700 Pa (links unten) ................... 104
Abbildung 5.73: Langzeitflussstudie der M_NP40_35_BPN Membran im Magnetfeld bei 15,6 A,
745 kHz und einem Druck VON 600 Pa ...........oiiiieiiiiiiiiiieie e sesciiiieeeee e e sssieiaeereae e s s snannaeeneeeessnnns 105

Abbildung 5.74: Fluss von PET400_(NP40)_PAA und PET100_(NP) im Magnetfeld bei 15,6 A,
745 kHz und einem Druck von 600 Pa zur Ermittlung des Viskositéts- und Quellungseffektes 106

161



Anhang

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Reduzierung der Reichweite der lonenkrafte zwischen

(0 =T o T N PRSP PRRPRR 113
Abbildung 6.2: Masse der NP auf den Membranen in Abhangigkeit der NP Grof3e und NacCl
Konzentration wahrend des ImmobiliSIEruNgSProzZesSes ..........oveiviiiieiiiiiieie e 114
Abbildung 6.3: Genaue Betrachtung der Kontaktwinkel der NP Membranen unterschiedlicher NP
Grof3en bei unterschiedlichen NaCl KONZentrationen .............occuveeeeiieeiiiiiiiiiiieee e ciiiieee e e 116
Abbildung 6.4: Aktivierung der carboxylierten OberflACNE™ .............ooieeeeeeeeeeeeeee e, 117
Abbildung 6.5: Abhé&ngigkeit des IEP der NP Membranen von der NaCl Konzentration wéhrend des
IMMODIlISIENUNGSPIOZESSES ...vvviiiiee ittt ee e s e et e e e e e e s e st e e e e e e e s e st eeeeaeeesaatntareeeeeeesaannrenes 119
Abbildung 6.6: Strukturformel von PAH und PAA im festen und in Wasser geldéstem Zustand.......... 120
Abbildung 6.7: REM Aufnahmen des Querschnittes nahe der Membranoberflache von M_NP40;_T,
(links) und M_NP40;_PAH; (rechts) bei einer VergroRerung von 100000X ...........cccveerrveeeennnne 122

Abbildung 6.8: REM Aufnahme des Querschnittes nahe der Membranoberflache von
M800_NP40;_PAHj; (links) bei einer Vergrof3erung von 100000x; Tabelle 6.4: Vergleich der
Porengréf3e der PET800 Membran mit drei NP Schichten tber die Berechnung mit der Hagen-

Poiseuille-Gleichung und der PErmMpPOrOMEtIiE ..........oiiiiiiiiiiiie e 125
Abbildung 6.9: NP Beladung in Abhangigkeit der tatsachlichen Porengré3e der Membran .............. 127
Abbildung 6.10: Ursache der sehr hohen Funktionalisierungseffizienz der aminierten

MembranobErflAChE™ .............coooiiieeceeeee et 130
Abbildung 6.11: DG von PNIPAAm in Abhéngigkeit der Bestrahlungsdauer der NP40 Membranen mit

PAH und PAA ZWiSCheNSChICHEEN ......ccoiiiiii e 134
Abbildung 6.12: DG in Abhangigkeit der UV Bestrahlungsdauer (links) und Schaltbarkeit der

Membranporen in Abhangigkeit vom DG (reChtS) .....ccoooeieiiii i, 135
Abbildung 6.13: Temperaturdifferenz der NP15, NP25 und NP40 Dispersionen in Abhangigkeit der

Frequenz (links) und in Abhangigkeit des Stroms (rechts)..........cccccee e, 137
Abbildung 6.14: Fluss-Temperatur Kurve fir eine mit PNIPAAm funktionalisierte Membran durch

Feederwdrmung bei 2100 Pa ... —————— 140
Abbildung 9.1: '"H-NMR ST 011 Q8T Yo = I N 154
Abbildung 9.2: "H-NMR Spektrum VON BEE-TH........c..ccocsviieuirereeieeeeeeseeseseeseseseessessensessenesesnnens 154

Abbildung 9.3: REM Aufnahmen der auf3eren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
Membranen mit 25 nm NP bei 10 mmol/L und 30 mmol/L NaCl (Vergré3erung: 100000x) ...... 155

Abbildung 9.4: REM Aufnahmen der auf3eren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
Membranen mit 15 nm und 50 nm NP bei 30 mmol/L und 50 mmol/L NaCl (VergréRerung:
(0100010 ) PSPPSR 155

Abbildung 9.5: REM Aufnahmen der auReren Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts) der
Membranen mit 40 nm NP bei 20 mmol/L und 50 mmol/L NaCl (VergréRerung: 100000x) ...... 156

Abbildung 9.6: Transmembranes Zetapotential der M_NP40_35_PAH_BPN Membran.................... 156
Abbildung 9.7: Transmembranes Zetapotential der M_NP40_35 MI Membran..................c.coeeeee. 157
Abbildung 9.8: Transmembranes Zetapotential der M800_NP40_35_PAH_BPN Membran.............. 157

162



Anhang

9.4 Tabellenverzeichnis

Tabelle 2.1: Sattigungsmagnetisierung und geschatzte Grole einer einzelnen Doméne fir
VErSChIEENE EIEMENTE ..coiiiiiii ittt sttt e et e e e st e e e e snba e e e e snbbeeeesbbeeeeans 15

Tabelle 5.1: Grol3e der Fe,O3 NP in den hergestellten Dispersionen (0,01 %) in Abhangigkeit der

eingestellten HerstellUNGSParamMeter .........c..uuiiiieie et ie e e ss s e e e e s st e e e e e e s s snnrnneeeeeeeeeanns 37
Tabelle 5.2: Grol3e der Fe,O3 NP in den hergestellten Dispersionen (0,01 %) in Abhangigkeit des
eingesetzten Stabilisators und des StabilisatoranteilS..............occoieeiiee i 38
Tabelle 5.3: Grol3e der Fe,O3; NP in den hergestellten Dispersionen in Abhangigkeit der Drehzahl der
Planetenmiihle und der MahldaUET .............oiiiiiiiiiiii e e 39
Tabelle 5.4: GréRenbestimmung der FesO,4 NP Uber verschiedene Methoden ............ccccccveveeiiinnnnee. 39
Tabelle 5.5: Analyse der Elementanteile in den verschieden gro3en FesO4 NP ........ccccvvveveeeeivicnnnee, 40
Tabelle 5.6: Charakterisierungsparameter unterschiedlicher FesO4 NP Grol3en unter Zugabe
verschiedener NaCl KONZENITAtIONEN ........ovuiiiiiiiiee e iiiie ettt e steee et e et e e st e e e staeeeenns 41

Tabelle 5.7: Charakteristische Parameter der PET400 Basis Membran (ProbengroBe: 4,9 cm?)........ 43
Tabelle 5.8: Isoelektrischer Punkt (IEP) der auf3eren und der inneren Oberflache der PET400_Basis

und der vorfunktionalisierten Membranen ..., 45
Tabelle 5.9: Isoelektrischer Punkt (IEP) der NP15 Membranen nach der NP Immobilisierung mit
=T VAT 1T 48

Tabelle 5.10: Gravimetrische und AAS Ergebnisse der NP und Fe Mengen auf den NP Membranen
unterschiedlicher NP GréRen und unterschiedlichen NaCl Konzentrationen bei der

1 gL Lo o111 T=T (1] T 51
Tabelle 5.11: Berechneter Porendurchmesser der NP Membranen nach Hagen-Poiseuille................ 56
Tabelle 5.12: Isoelektrischer Punkt der NP Membranen verschiedener NP GréRRen bei 50 mmol/L NaCl

...................................................................................................................................................... 58

Tabelle 5.13: Isoelektrischer Punkt der NP25 Membranen bei verschiedenen NaCl Konzentrationen 59
Tabelle 5.14: Isoelektrischer Punkt der NP Membranen verschiedener NP GrofRen bei idealer NaCl

KONZENITALION ... ———— 60
Tabelle 5.15: Gravimetrisch ermittelte NP Massen auf der Membran mit drei NP Schichten .............. 61
Tabelle 5.16: Berechneter Porendurchmesser der Membran mit drei NP Schichten und mit TEPA

Zwischenschichten nach Hagen-PoiSEUIllE ... 62
Tabelle 5.17: Isoelektrischer Punkt der Membran mit drei NP Schichten und mit TEPA

WA Yol LT A E Tl T (o 1 =] DO PPPPUPPPPPPPRt 64
Tabelle 5.18: Gravimetrisch ermittelte NP Massen auf PET400 Membranen mit drei Schichten NP40

und PAH und PAA ZwischenschiChten ..., 65
Tabelle 5.19: Berechneter Porendurchmesser einer PET400 Membran mit drei Schichten NP40 und

PAH Zwischenschichten nach Hagen-Poiseuille ... 67
Tabelle 5.20: Isoelektrischer Punkt der PET400 Membran mit PAA, mit PAH und mit drei Schichten

NP40 und zwei Zwischenschichten PAH ..., 68
Tabelle 5.21: Gravimetrisch ermittelte NP Massen der PET 800 Membranen mit drei Schichten NP40

mit PAH oder PAA ZWisChensChiChten ..., 69
Tabelle 5.22: Berechneter Porendurchmesser einer PET800 Membran mit drei Schichten NP40 mit

PAH Zwischenschichten nach Hagen-Poiseuille ... 72
Tabelle 5.23: Isoelektrischer Punkt der PET800 Membran mit einer und drei Schichten NP40........... 73
Tabelle 5.24: Gravimetrisch ermittelte NP Massen der PET80 und PET100 NP Membranen.............. 74
Tabelle 5.25: Berechneter Porendurchmesser der M100_NP40_f Membran nach Hagen-Poiseuille.. 77
Tabelle 5.26: Isoelektrischer Punkt der PET100 NP Membran.........ccccvuvvveveiiiiiiiiiiiiieieieieierererererenenn, 78
Tabelle 5.27: DG der mit PNIPAAm funktionalisierten PET_Am und PET_Ox Membranen ................ 79
Tabelle 5.28: DG der mit PNIPAAmM funktionalisierten PET_Am_BPN und M_NP15_BPN Membranen

...................................................................................................................................................... 83
Tabelle 5.29: DG der mit PNIPAAm funktionalisierten M_NP_1gpa Membranen ..........ccccccevvveevviinnne, 84

163



Anhang

Tabelle 5.30: DG und Fluss bei 25 °C und 45 °C der NP TEPA PAA PNIPAAmM Membranen bei
verschiedenen UV Bestrahlungszeiten und Monomerkonzentrationen (rot: PET_Am_BPN)....... 86

Tabelle 5.31: DG und Masse von PAA, PAH und BPN auf den NP40 Membranen ...........ccccccooeveeee 87
Tabelle 5.32: DG und Masse des Makroinitiators auf der NP40 Membran ..........cccccoovveeiiiiieeeeiiieeeene 90
Tabelle 5.33: DG der mit PNIPAAm funktionalisierten M800_NP40 Membranen ..........cccccceveevviinnnnen. 92
Tabelle 5.34: DG und NP Menge einer zuerst mit PNIPAAm funktionalisierten Membran und
anschlieBend immOoDIlISIEMEN NP ........ccuuiiiiiii e e 94
Tabelle 5.35: Prozentuale Flussanderung durch immobilisierte NP auf der Membran mit nachfolgender
PNIPPAM FUNKUONAIISIEIUNG ...uvvvieiieee it e e e e e e e s s s e e e e e e st ne e e e e e e s s snnrnaneeeaeeeesanns 104
Tabelle 5.36: Durch NP40 erzeugte Warmestrome und Zeit bis 32 °C in einer Membranpore im
Magnetfeld, unter Vernachlassigung der konvektiven Kiihlung, erreicht wird...............ccc..co.. 141
Tabelle 5.37: Konvektiver Warmestrom in der Membranpore und deren Verhéltnis zum Wa&rmestrom in
der Pore mit NP+H,0: 41 L/m?h; H,0: 54 L/m?h (aus Abbildung 5.70)........c.coeeeereeeeeeeerns 143

Tabelle 6.1: Vergleich der nominellen Porengré3e der PET Membranen mit der Porengrol3e, die

mittels Permporometrie BeStMME WUITE ...........eiiiiiiiiiiie e 110
Tabelle 6.2: Vergleich der Porengrol3e der Membranen mit drei Schichten NP Uber die Berechnung mit
der Hagen-Poiseuille-Gleichung und der Permporometrie...........ccouvieiiiiieee i 122
Tabelle 6.3: IEP der M_NP40;_T, und der M_NP40;_ PAH; Membran ...........cccccccvvvvivinininnnininnninnnn. 123

Abbildung 6.8: REM Aufnahme des Querschnittes nahe der Membranoberflache von
M800_NP40;_PAH; (links) bei einer Vergrél3erung von 100000x; Tabelle 6.4: Vergleich der
Porengréf3e der PET800 Membran mit drei NP Schichten Gber die Berechnung mit der Hagen-

Poiseuille-Gleichung und der Permporometrie .........coooeie e 125
Tabelle 6.5: IEP der NP Membranen verschiedener Porengrof3en...........coccuveeeiiiieiiiiiieee e, 128
Tabelle 6.6: Fluss in Abhangigkeit der Frequenz ohne und mit Magnetfeld .............cccccocvviviiinininnnnn, 139

164



Anhang

Publikationsliste

Veroffentlichungen

Gajda, A.; Ulbricht, M., “Magnetic Fe;O, nanoparticle heaters in smart porous membrane
valves”, Journal of Materials Chemistry B 2014, 2, 1317-1326.

Vortrége
A. Gajda, M. Ulbricht, “MAGNETIC Fe;04, NANOPARTICLE HEATERS IN SMART POROUS

MEMBRANE VALVES”, Self Organized Nanomagnets 2012, Guadarrama/Madrid.

A. Gajda, M. Ulbricht, “Temperature-Responsive Membranes by Integration of Nanoparticle

Heaters®, CeNIDE 2011, Essen / Germany. (including poster presentation).

Poster

A. Gajda, M. Ulbricht, “Smart Porous Polymer Membrane Valves by Integration of
Nanoparticle Heaters”, European Membrane Society Summer School 2013, Essen /
Germany.

A. Gajda, M. Ulbricht, “Smart Porous Polymer Membrane Valves by Integration of

Nanoparticle Heaters”, EuroMembrane 2012, London / United Kingdom.

A. Gajda, M. Ulbricht, “Temperature-Responsive Membranes by Integration of Nanoparticle

Heaters®, European Membrane Society Summer School 2011, Smardzewice / Poland.

A. Gajda, M. Ulbricht, “Pore Functionalization of Microfiltration Membranes by Functional
Diblock Copolymers”, Frontiers in Polymer Science 2011, Lyon / France.

165



Anhang

Lebenslauf
Der Lebenslauf ist in der Online-Version aus Griinden des Datenschutzes nicht enthalten.

166



