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Hohlfasermembranen®*
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Abstract: In dieser Studie wird das Potential wissriger poly-
merbasierter Mikrogele als Funktionselement in der Mem-
branfiltration untersucht, wobei das Hauptaugenmerk auf
schaltbaren Filtrationsanwendungen liegt. Zur Funktionali-
sierung von Mikro- und Ultrafiltrationshohlfasermembranen
verwendeten wir Mikrogele, die auf Poly(N-vinylcaprolactam)
basieren und ein thermoresponsives Verhalten aufweisen. Die
Mikrogel-modifizierten Membranen werden mittels ,,inside-
out“- und , outside-in“-Filtration im Dead-End-Modus bei
konstantem Flux hergestellt. Die Reinwasserpermeabilitit und
die Stabilitdat dieser Membranen werden nicht nur in Abhdn-
gigkeit der Zeit dargestellt, sondern auch in Abhingigkeit der
Temperatur. Die Mikrogel-modifizierte Membran weist ein
reversibles thermoresponsives Verhalten auf, wobei der visko-
sititskorrigierte Permeationswiderstand sowie auch der Riick-
halt mit sinkender Temperatur ansteigt.

N eue Entwicklungen in der Membrantechnologie zielen
auf die Herstellung von Membranen mit maf3geschneiderten
Funktionen, guten mechanischen Eigenschaften, kontrollier-
ter Porengrof3e sowie neuerdings auch auf schaltbare und sich
der Umgebung anpassenden Eigenschaften ab. Jiingst wurde
gezeigt, dass sich Hydrogel-beschichtete Membranen in
Kontakt mit natiirlichen organischen Substanzen (natural
organic matter; NOM) und Proteinen durch verringertes
Fouling auszeichnen."” Dabei steigert eine Erhohung der
Hydrogeldichte den Riickhalt von Proteinen.” Eine Me-
thode zur Synthese von porengefiillten kompositen ,,tracked-
etched® Poly(ethylenterephthalat)(PET)-Membranen wurde
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von Ulbricht und Mitarbeitern versffentlicht.*! Die Kompo-
sitmembranen wurden mittels In-situ-Photopolymerisation
von  Poly(N-isopropylacrylamid)(PNIPA Am)-Hydrogelen
hergestellt und zeichneten sich durch temperaturabhingige
Permeabilitdt sowie temperaturabhédngigen Riickhalt aus.
Hydrogel-beschichtete Membranen fiir die Wasserfiltration
konnten La etal. mittels Photopolymerisation von Po-
ly(ethylenglycol)diacrylat (PEGDA) und einem funktionel-
len, Ammoniumsalz (RNH;Cl) enthaltenden Monomer her-
stellen.! Aufgrund der hydrophilen Oberfliche und der an-
timikrobiellen Wirkung gegeniiber E. coli beobachten La
et al. reduziertes Fouling bei der Filtration von Rinderse-
rumalbumin (bovine serum albumin; BSA). Li und D’Ema-
nuele immobilisierten thermoresponsive Hydrogele auf
einem gesinterten Glasfilter mit einem nominalen Poren-
durchmesser von 20 nm.”!! Sie synthetisierten PNIPAAm-
Hydrogele in den Poren der Glasplatte und beobachteten ein
temperaturabhéngiges Retentionsverhalten fiir Salicylsdure
und BSA. Anzumerken ist jedoch, dass alle hier vorgestellten
Membranmodifikationen mit Hydrogelen auf komplexen
chemischen Verfahren basieren, beispielsweise auf der pho-
toinitiierten ,,grafting from“-Polymerisation.[1‘7] Die Reali-
sierung von kontrollierten chemischen Reaktionen in der
Tiefe der Membran oder der pordsen Stiitzstruktur stellt eine
schwer zu 16sende Herausforderung dar.

Figenschaften von Membranen konnen aber auch durch
weitere Funktionalisierungen auf einfachere Weise optimiert
werden. Erwidhnenswert ist in diesem Zusammenhang vor
allem die Plasmabehandlung®? oder die ,,Layer-by-Layer«-
(LbL)-Technik, wobei letztere auf der elektrostatischen Ad-
sorption von Polyelektrolyten basiert.'*"¥ Die Oberflichen-
modifikation von Membranen zur Verbesserung des Anti-
fouling-Verhaltens wurde unléngst in einem Ubersichtsartikel
von Rana et al. erliutert.!"!

Hier stellen wir einen direkten und einfachen Weg zur
Funktionalisierung von technisch relevanten Hohlfaser-
membranen mittels Mikrogelinfiltration vor. Die verhéltnis-
miBig einfache Synthese der Mikrogele und deren umfang-
reiche chemische Funktionalitdt ermdglichen einen Einsatz
als Absorbens!" sowie als Katalysator-""l oder Medikamen-
tentriger.'”) Weil Mikrogele durch #uBere Einfliisse wie pH-
Wert, Temperatur und Licht schaltbar sind, konnen sie hin-
sichtlich eines Einsatzes in Membranprozessen an Bedeutung
gewinnen.

Auf Basis von Poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL)?2*2!
werden temperaturresponsive Mikrogele mittels Fallungspo-
lymerisation synthetisiert (Details hierzu in den Hinter-
grundinformationen). Die Membran wird anschlieBend durch
den Prozess einer dynamischen konvektionsbeschleunigten
Adsorption®*! der Mikrogele modifiziert, wobei die Mi-
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krogelsuspension an die Oberfldiche der Membranwand an-
filtriert oder in die Tiefe der Membranstruktur einfiltriert
wird.

Mit dieser Arbeitshyptothese werden die folgenden of-
fenen Fragen beantwortet: a) Kann die Bindung der Mikro-
gele auf der Membran bzw. in der Membranpore auch unter
Filtrationsbedingungen aufrechterhalten werden, also bei
konvektivem Fluss in der Membranpore, bzw. wihrend des
Riickspiilens? b) Bleibt die Thermoresponsivitit der Mikro-
gele auch bei Bindung an der Membranoberflidche erhalten?
c) Andert sich das Schaltverhalten der Mikrogelmembranen
abhingig vom Modifizierungsprozess?

Im Gegensatz zu den oben erwidhnten Studien zu Hy-
drogel-modifizierten Membranen beschreiben wir erstmalig
die Synthese einer teilchenbasierten Mikrogel-funktionali-
sierten Membran auf Basis einer kommerziell erhiltlichen
Hohlfasermembran, wie sie in der Regel fiir Wasserfiltratio-
nen verwendet wird. Hauptvorteil der vorgestellten Methode
ist neben der universellen Einsatzmoglichkeit fiir nahezu alle
Arten von Membranen (verschiedene Geometrien und Ma-
terialen) die einfache Durchfithrung der Modifikation.
Gleichzeitig erlaubt die entkoppelte Synthese der Mikrogele
eine prizise molekulare Kontrolle der Mikrogeleigenschaf-
ten.

Als Basis fiir die Modifikation dienten eine Mikro- und
eine Ultrafiltrationshohlfasermembran aus Poly(ethersulfon)
(PES). Beide Membranen weisen eine asymmetrische Po-
renstruktur auf, wobei die Ultrafiltrationsmembran auf der
Innenseite eine nominale Porengrof3e von 30 nm hat und die
Mikrofiltrationsmembran eine Porengréffe von 200 nm. Auf
der AuBenseite liegen die Poren beider Membranen in der
GroBenordnung von einigen Mikrometern. Aus dieser
asymmetrischen Struktur ergeben sich zwei grundsétzlich
verschiedene Beschichtungsverfahren: eine ,,inside-out“-Be-
schichtung, bei der die Mikrogele an die Oberfliche auf der
Innenseite der Membran anfiltriert werden, und eine ,,out-
side-in“-Beschichtung mit einer Infiltration in die porose
Struktur der Membran. Beide Funktionalisierungen wurden
bei einem konstantem Flux von 30 Lm *h~! (LMH) bei 23°C
vorgenommen, d.h. die Mikrogele befanden sich im gequol-
lenen Zustand.

Die folgenden Diagramme zeigen entweder den Trans-
membrandruck (TMP) oder den daraus berechneten Mem-
branwiderstand. Der Widerstand wird anhand von Glei-
chung (1) berechnet, wobei Ap fiir den TMP, # fiir die tem-
peraturabhéngige Viskositédt und J fiir den Flux steht. Mithilfe
der temperaturabhingigen Viskositidt des Wassers wird ein
temperaturkorrigierter Wert fiir den Membranwiderstand
berechnet. Dieser Wert dient dem Leistungsvergleich der
Membranen bei unterschiedlichen Temperaturen.

_Ap

R_”_J 1)

Die Mikrogel-modifizierten Membranen wurden mittels
dynamischer Adsorption bei einem konstanten Flux von
30 Lm>h™" LMH hergestellt. Wihrend der Beschichtung

werden die Mikrogele konvektiv zur Membranoberfliche
transportiert, wo sie schlieBlich durch Groenausschluss oder
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Abbildung 1. Transmembrandruck (TMP) als Funktion der Zeit wih-
rend des Beschichtens der Membran bei konstantem Flux von
30Lm2h™" (LMH), 0 ,inside-out“-, A: ,outside-in“-beschichtete
Membran.

Adsorption zuriickgehalten werden. Die zuriickgehaltenen
Mikrogele bilden einen zusitzlichen Filtrationswiderstand,
der sich in einer TMP-Erhohung widerspiegelt (Abbil-
dung 1). Der zusitzliche Widerstand unterliegt lokalen
Schwankungen. Diese wiederum beeinflussen den lokalen
Flux, wobei dieser an Stellen mit geringerem Widerstand
erhoht ist. Dementsprechend steigt an diesen Stellen der
konvektive Transport der Mikrogele in Richtung Oberflédche,
was die zunehmende Steigung des Kurvenverlaufs des TMP
iiber die Zeit erklart.

Bei einem TMP von 1 bar wurde die Beschichtung der
Membranen abgebrochen, wobei dieser Wert bei der ,,inside-
out“-Beschichtung frither erreicht wurde als bei der ,,outside-
in“-Beschichtung (Abbildung 1). Grund ist die im Vergleich
zur Innenseite vergroflerte duflere Oberflache und die gro-
Beren Poren auf der MembranauBBenseite. Bei der ,,outside-
in“-Beschichtung wird nicht nur die duflere Oberfldche be-
schichtet, denn die Mikrogele werden zusétzlich 2-3 um in die
Porenstruktur hinein transportiert (Abbildung 2a und b). Da
Mikrogele weiche, verformbare Partikel sind, wird die Pe-
netrationstiefe neben ihrer Grofe auch durch ihrer Festigkeit
beeinflusst, die im Wesentlichen von der Vernetzungsdichte
abhéingt.[z‘” Auf der Innenseite der ,,outside-in“-beschichteten
Membran wurden keine Mikrogele gefunden, weder in der
dichten Porenstruktur noch auf der Oberfliche (Abbil-
dung 2¢ und d). Dies zeigt, dass die Mikrogele wihrend der
,outside-in“-Beschichtung nicht durch die gesamte Membran
permeieren konnen. Bei der ,inside-out“-Beschichtung
wurden die Mikrogele ausschlieBlich auf der Innenseite der
Membran gefunden (Abbildung 2e und f).

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen (Abbil-
dung 2a-f) zeigen die beiden grundsitzlich verschiedenen
Beschichtungsverfahren: a) Eine Mikrogelbeschichtung auf
der aktiven Schicht, d.h. auf der Innenseite der Membran
durch eine ,inside-out“-Beschichtung, und b) Ein porenfiil-
lende Beschichtung auf der AuB3enseite der Membran durch
eine ,,outside-in“-Beschichtung.
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Abbildung 2. Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der Mikrogel-
membranen: a) ,outside-in“-beschichtet/Aufenseite, b) ,,outside-in“-
beschichtet/Auflenseite im Querschnitt, c) ,outside-in“-beschichtet/In-
nenseite, d) ,outside-in“-beschichtet/Innenseite im Querschnitt,

e) ,inside-out“-beschichtet/Auenseite im Querschnitt, f) ,inside-out*-
beschichtet/Innenseite im Querschnitt.

Der temperaturabhingige Widerstand der Membranen
wurde mit einer Reinwasserfiltration bei konstantem Flux im
Dead-End-Modus untersucht (Abbildung 3a). Zu diesem
Zweck wurde die Temperatur jeweils in Schritten von 5 K von
20 bis 50°C erhoht. Fiir beide Beschichtungsverfahren,
sowohl ,inside-out® als auch ,,outside-in“, ist der gemessene
Widerstand abhingig von der Temperatur. Er verringert sich
mit steigender Temperatur und erreicht bei 7>32°C ein
Plateau, was auf den Kollaps der Mikrogelstrukturen hin-
weist. Bei der ,,outside-in“-Beschichtung féllt der Widerstand
jedoch signifikanter ab, und zwar genau im Bereich der Vo-
lumenphaseniibergangstemperatur (VPTT) der Mikrogele.
Unterhalb dieser Temperatur interagieren die Carbonyl-
gruppen des VCL mit den Wassermolekiilen und bilden
Wasserstoffbriicken, wodurch die PVCL-Ketten gut mit
Wassermolekiilen solvatisiert werden. In dieser Situation sind
die Polymer-Wasser-Wechselwirkungen gegeniiber der hy-
drophoben Polymer-Polymer-Wechselwirkungen bevorzugt.
Bei Temperaturen oberhalb der VPTT kommt es zum Abbau
der Wasserstoffbriicken, wodurch die hydrophobe Interakti-
on wieder bevorzugt wird. Entsprechend kommt es bei stei-
gender Temperatur zur Verkleinerung der Mikrogelpartikel.
Da die Mikrogele nach der ,outside-in“-Beschichtung in-
nerhalb der pordsen Struktur der Membran immobilisiert
sind, nimmt durch die Temperaturerhohung und die damit
einhergehende Mikrogelverkleinerung die fiir die Wasser-
permeation zur Verfiigung stehende Porositdt zu. Wihrend
der ,,inside-out” Beschichtung wird lediglich die Oberfliche
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Abbildung 3. a) Membranwiderstand (linke Y-Achse) und Mikrogelgré-
Re (rechte Y-Achse) als Funktion der Temperatur; A: Widerstand der
,outside-in“-beschichteten Membran, 0o: ,inside-out“-beschichtete
Membran, +: unbeschichtete Membran, o: Hydrodynamischer Radius
der Mikrogele bestimmt mit dynamischer Lichtstreuung. b) Membran-
widerstand der ,,outside-in“-beschichteten Membran als Funktion der
Temperatur des Flux, 0: 100 LMH, A: 200 LMH, o: 300 LMH.

auf der Innenseite mit Mikrogelen beschichtet. Eine Erho-
hung der Temperatur fiihrt zu einer Verringerung des Wi-
derstandes, jedoch ist dieser Effekt deutlich geringer als es bei
der ,,outside-in“-beschichteten Membran der Fall ist.

Dariiber hinaus wurde der Membranwiderstand in Ab-
hingigkeit des Flux untersucht (Abbildung 3b). Liegt die
Temperatur unter der VPTT, sinkt der Membranwiderstand
mit hoherem Flux. Eine Erhohung des Flux wird durch einen
groBeren TMP erreicht. Da die gequollenen Mikrogele zu 70—
80% aus Wasser™ bestehen und verformbar sind, kann
sowohl ein erhohter Druckgradient als auch ein groBerer
Scherkraftgradient zu einer permeationserhohenden Teil-
chendeformation fithren. Die dabei auftretenden Scherkréfte
fiihren jedoch nicht zum Auswaschen der Mikrogele aus der
Membran.

Da die Stabilitdt der Mikrogelmembranen von grofler
Bedeutung ist, wurden mehrere Messungen mit wechselnder
Dead-End-Filtration und Riickspiilung durchgefiihrt (Abbil-
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Abbildung 4. a) Riickspiilstabilitit gemessen bei konstantem Flux von
100 LMH: A: ,outside-in“-beschichtete Membran und 0: ,,inside-out*-
beschichtete Membran. b) Membranwiderstand bei abwechselnder
Temperatur von 20 und 45°C: A: ,outside-in“-beschichtete Membran,
0O: ,inside-out“-beschichtete Membran, o: unbeschichtete Membran.

dung 4a). Bei beiden Beschichtungen, ,inside-out® bzw.
outside-in“, ist der Widerstand vor und nach dem Riick-
spiilen nahezu identisch. Das ldsst darauf schlieBen, dass
keine signifikante Menge an Mikrogelen herausgewaschen
wird und dass die Mikrogele durch starke Adhésionkrifte fest
an der Oberfliche der PES-Membran gebunden sind. Die
weiche und hochflexible Mikrogeloberfldche und die starke
Verformung auf festen Oberfldchen gewéhrleisten eine starke
Adhision der Mikrogele auf festen Tragern. Allerdings ist der
Mechanismus der Mikrogeladhésion an der Membranober-
flache bisher nicht bekannt.

Um die Langzeitstabilitit der Mikrogel-modifizierten
Membranen zu untersuchen, wurden sie zur Minderung von
Biofouling und Wachstum von Mikroorganismen in kom-
pletter Dunkelheit aufbewahrt. Wéhrend dieser Zeit wurde
die Reinwasserpermeabilitit der Membranen mittels Dead-
End-Filtration und Riickspiilen in regelmiBigen Abstinden
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bestimmt. Innerhalb der ersten drei Tage verringerte sich der
Widerstand der Membranen rapide, was auf ein Ablosen der
Mikrogele hindeutet. In der Folge blieb der Widerstand
jedoch konstant. Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnah-
men (Abbildung 2) wurden nach 45-tdgiger Lagerung der
Membranen, sowie mehreren Dead-End-Filtrationen und
Riickspiilvorgédngen, angefertigt. Sie zeigen deutlich, dass die
Mikrogele weiterhin prisent sind. Demzufolge sind die
Membranen mindestens fiir den untersuchten Zeitraum von
1.5 Monaten stabil.

Des Weiteren wurde die Reversibilitidt des Schaltverhal-
tens untersucht. Zu diesem Zweck wurde der Membranwi-
derstand abwechselnd bei 20 und 45°C gemessen (Abbil-
dung 4b). Sowohl bei den ,inside-out”- als auch bei den
outside-in“-beschichteten Membranen ist der Widerstand
vollstdndig reversibel. Dies stimmt mit dem Verhalten von
PVCL-Mikrogelen iiberein, welche vollstédndig reversibel auf
Temperaturverinderungen reagieren.”’!

Da eine unbeschichtete Ultrafiltrationsmembran Hu-
minsduren nahezu vollstindig zuriickhélt, war sie fiir den
Nachweis und die Charakterisierung eines schaltbaren
Riickhaltemechanismus ungeeignet. Daher wurde eine Mi-
krofiltrationsmembran mit einer im Vergleich zur Ultrafilt-
rationsmembran dhnlichen Zusammensetzung und einem
Riickhalt von ca. 40-50 % fiir Huminsduren eingesetzt. Die
Retention der Mikrogelmembranen mit einer ,,inside-out*-
Beschichtung wurden bei 25 und 45°C gemessen (Abbil-
dung 5). Bei 45°C weist die Membran ein Retentionsvermo-

100 T T T
90 b

80 k

60f .
sof § 1

30F 1

Ruckhalt /%

10F 1

Inside—out 45°C Inside—out 25°C

0 .
Unbeschichtet 25°C

Abbildung 5. Retention fiir Huminsiuren der unbeschichteten Mem-
bran und der ,inside-out“-beschichteten Membran bei 25 und 45°C.

gen dhnlich zu dem der unbeschichteten Membran auf. Bei
einer Temperatur von 25°C steigt dagegen der Riickhalt auf
ca. 80% an, was auf thermoresponsives Verhalten der be-
schichteten Mikrofiltrationsmembran schlieBen lédsst. Ein
dhnlicher Effekt wurde bei der ,outside-in“-beschichteten
Membran beobachtet. Im Gegensatz zu den Messungen an
inside-out“-beschichteten Membranen waren die Messun-
gen hier allerdings nicht hinreichend reproduzierbar.

Die hier présentierten experimentellen Daten zeigen,
dass die Modifizierung von etablierten technischen Hohlfa-
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sermembranen mit stimuli-responsiven Mikrogelen ein di-
rekter und vielseitiger Weg zur Herstellung neuer funktio-
neller Membranen mit schaltbaren Eigenschaften ist. Das
responsive Verhalten der Mikrogele wird auch nach der Im-
mobilisierung in der Membranpore bewahrt und erlaubt
somit eine Modulierung der Permeabilitdt und der Retention
geloster Makromolekiile. Dariiber hinaus bietet die chemi-
sche Struktur der Mikrogele eine Toolbox, um spezielle
Funktionen in die Membran zu integrieren und die Effizienz
und Selektivitit von Trennprozessen zu steigern. Somit kann
die vorgestellte Methode in der Zukunft eine Rolle als
Plattformtechnologie fiir die Herstellung interaktiver Mem-
branen fiir verschiedene Anwendungen spielen.

Eingegangen am 11. Januar 2014
Online veroffentlicht am 16. April 2014
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