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Synthese und Eigenschaften nanoporoser
Triblock-Copolymer-Membranen **

Guojun Liu,* Jianfu Ding und Sean Stewart

In Block-Copolymeren besteht die Polymerkette ab-
schnittsweise aus jeweils einem Monomer, wobei diese
homogenen Bereiche Blocke bilden. Block-Copolymere aus
drei Monomeren (Triblock-Copolymere) lassen sich mit der
allgemeinen Formel (A),(B),.(C), beschreiben, wobei die
Indices die Zahl der Monomere von A, B und C in einer
Sequenz sind. Die unterschiedlichen Blocke sind in der Regel
inkompatibel und entmischen sich. Die entstehenden Déma-
nen weisen charakteristische Formen auf. Von Diblock-
Copolymeren, den einfachsten Block-Copolymeren, ist be-
kannt, daf3 die Form einer Doméne im Entmischungsgleich-
gewicht nur von der Zusammensetzung des Copolymers
abhingt, die Beziehung zwischen Doménenform und -zusam-
mensetzung ist gut verstanden. Die Morphologien von
Triblock-Copolymeren sind wesentlich komplexer und wer-
den von zwei unabhingigen Zusammensetzungsvariablen, der
Abfolge der Blocke und den Grenzflichenspannungen zwi-
schen den Blocken bestimmt. Die Domidnen der in der
geringesten Menge vorhandenen Komponente eines Triblock-
Copolymers konnen als Kugeln,>3! Zylinder,**! Hanteln["!
oder Schichten 3 vorliegen. Die Zylinder konnen ge-
strecktB*l oder als Schleifen!®” oder Spiralen”! vorliegen;
sie konnen dariiber hinaus gekriimmt und miteinander
verkniipft sein.®? Die GroBe der Doménen dieser in der
geringsten Menge vorhandenen Komponente kann durch die
Variation der molaren Masse seiner Blocke sehr genau
festgelegt werden, auch konnen die Doménen regelmiBig
gepackt sein. Filme aus Block-Copolymeren sind daher ideale
Ausgangsmaterialien fiir Membranen mit nanometergro3en
Kandlen (Nanokanilen). An Diblock-Copolymer-Filmen
wurde gezeigt,"'1 daB bei der vollstindigen!'"'? oder
teilweisen Zersetzung!'> 14 der zylindrischen Doménen eines
Blocks Nanokanile entstehen.

Wir berichten hier iiber die Bildung von diinnen Filmen mit
Nanokanilen aus dem Triblock-Copolymer Polyisopren-
block-poly(2-cinnamoylethylmethacrylat)-block-poly(tert-bu-
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tylacrylat) (PI-b-PCEMA-b-PtBA) 1. Das Polymer besteht
aus 3.7 x 10? Isopren-, 4.2 x 10*> Cinnamoylethylmethacrylat-
(CEMA)- und 5.5 x 10? tert-Butylacrylat(fBA)-Monomeren.
Zehn Gewichtsteile dieses Triblock-Copolymers wurden mit
einem Teil eines Homopolymers PrBA (HPfBA) mit ca. 1.0 x
102 tBA-Monomeren gemischt. Bei diesem Verhiltnis bilden
der PrBA-Block des Copolymers und HPfBA offensichtlich
eine neue, kontinuierliche Phase in der PI-b-PCEMA -Matrix
(Schema 1). Der PCEMA-Block wurden danach durch UV-
Bestrahlung quervernetzt. Membranen wurden anschlieBend

Extraktion

v

Hydrolyse
-« -

Schema 1. Strategie zur Herstellung nanopordser Membranen. PrBA- und
HP/BA-Dominen (schwarze Kreise) bilden in diesem System keine
hexagonal gepackten Zylinder, die Querschnittsansicht der hexagonalen
Anordnung wurde nur der Einfachheit halber gewahlt. UV-Licht fiihrt zur
Vernetzung der PCEMA-Dominen in der PI-b-PCEMA-Matrix (graues
Rechteck). Die Extraktion von HP/BA aus den PrBA/HP/BA-Doménen
fithrt zu Membranen mit Nanokanélen (weifle Punkte). GroBere Nanoka-
nile (weiBe Kreise) entstehen durch HP/BA-Extraktion und Entfernung
der tBu-Gruppen aus dem PfBA-Block.

aus gegossenen Polymerfilmen durch die Extraktion von
HP/BA mit CH,Cl, und nicht durch traditionellen Block-
abbau erhalten. Diese Membranen hatten Gaspermeabilitéts-
konstanten, die etwa sechs GrofSenordnungen grofler waren
als die von Polyethylenfilmen niedriger Dichte. Membranen
mit noch groBerer Gasdurchléssigkeit wurden durch Extrak-
tion von HPrBA und Abspaltung der ter-Butylgruppen aus
dem PrBA-Block erhalten (Schema 1).

Die Polymervorstufe von 1, PI-b-P(TMS-HEMA )-b-PtBA
(TMS = Trimethylsilyl, HEMA = 2-Hydroxyethylmethacry-
lat), wurde mit einer Kombination von Verfahren hergestellt,
mit denen wir bereits PI-5-P(TMS-HEMA)-['>19  und
P(TMS-HEMA)-b-PrBAI> 14171 gyntheti-
siert haben. Der genaue Reaktionsverlauf
ist in Schema?2 wiedergegeben. Iso-
pren wurde bei Raumtemperatur in wasser-

freiem Hexan mit sec-Butyllithium als Ini-

‘ tiator zwei Tage polymerisiert. Die anderen
COOC(CHy), beiden Blocke wurden nacheinander durch
Polymerisation bei —78°C in THF/Hexan

1 aufgebaut. Die Polyisopren-Anionen waren
zuvor am Ende mit der sterisch stiarker

gehinderten 1,1-Diphenylethylgruppe versehen worden, um
Nebenreaktionen zwischen dem Polymerisationsinitiator und
HEMA-TMS zu unterdriicken. Die Trimethylsilylgruppe
wurde dann mit ca. 20proz. wéBrigem Methanol hydrolytisch
abgespalten, wobei PI-b-PHEMA-b-PfBA erhalten wurde.
Die Cinnamoylgruppen wurden anschlieBend durch Umset-
zung mit trans-Cinnamoylchlorid im UberschuB in Pyridin
eingefiihrt. Die Polydispersitétsindices des Isopren-Blocks
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J wahrscheinlich miteinander
) verkniipfte, gekriimmte Zy-
' =N B _ 4 CH,=CPh, linder in der PI-b-PCEMA-
CH,CH,CH(CHy) —Li mb CH3CH2CH(CH3)—F’I—CHZCHfC(CH})CH2 Lim— Matrix. Das Erscheinungsbild

der Zylinder kann je nach
ihrer Orientierung relativ
zum Elektronenstrahl anders
ausfallen.
COOCH,CH,08i(CHj;), EH3+ BA Abbildung 1 unten zeigt die
> PI'b'P(HEMA'TMS)_CHff? b — Aufnahme einer Scheibe, die
entlang einer gegen die Film-
ebene um ca. 30° geneigten
Ebene geschnitten wurde.
Hier treten mehr gekriimmte,
helle Streifen auf. Die Mor-

g THF/-78 °C ;
9 COOCH,CH,0SI(CH,),

VV coc
“
S

CH,OH
PI-5-P(HEMA-TMS)-6-PBA — >~ » PI-b-PHEMA-b-PfBA — phologie an der Phasengren-
y ze Luft/Polymer (gekenn-
zeichnet durch einen Stern)
PI-b-PCEMA-b-P/BA 1

Schema 2. Synthese des Triblock-Copolymers 1. Py = Pyridin.

und des Triblock-Copolymers betrugen 1.05 bzw. 1.16. Die
molare Masse des PI-Blocks betrug 2.5 x 10* gmol~! (Licht-
streuungsmessung), was 3.7 x 10? Isoprenwiederholungsein-
heiten entspricht. Das NMR-spektroskopisch bestimmte
Verhiltnis der Zahl der Isopren-, CEMA- und ‘BA-Mono-
mere war 1.00:1.14:1.49, daraus resultieren fiir die Zahl der
CEMA- und rBA-Wiederholungseinheiten Werte von 4.2 x
102 bzw. 5.5 x 10

20-50 pm dicke Polymerfilme wurden durch Gief3en einer
Losung eines 1/HPBA-Gemischs in Toluol (20 Gew.-% ) auf
Glasscheiben gewonnen. Die Filme wurden 2 h bei Raum-
temperatur und ca. 5 h bei 70°C getrocknet und dann 1 d bei
100°C getempert. Die farblosen Filme wurden 20 min in
Methanol eingeweicht und dann mit einer Rasierklinge vom
Glas abgeschilt. Aus den Dichten von PI, PCEMA, ¥ und
PBAI von 0.91, 1.25 und 1.00 gem 3 ergeben sich Volumen-
anteile von 0.13, 0.43 bzw. 0.44 in der 1/HPfBA-Mischung.

Fiir Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Un-
tersuchungen wurde ein kleines Stiick dieses Films in ein
Epoxidharz eingebettet und das Harz 14 h bei 60°C gehirtet.
Mit einem Mikrotom wurden 50 nm dicke Scheiben abge-
schnitten und vor der Untersuchung mit einem Hitachi-7000-
Transmissionselektronenmikroskop (100 kV) 14 h mit OsO,-
Dampf eingefirbt.

Abbildung 1 oben zeigt die Aufnahme einer typischen
Scheibe, die durch einen Schnitt etwa parallel zur Filmebene
erhalten wurde. Durch die Einfarbung mit OsO, erscheinen
PI und PCEMA hier beide als dunkle sowie als graue
Domanen, die hier nicht gut unterscheidbar sind, die hellen
Regionen entsprechen PrBA/HPtBA-Dominen. Es hat ein-
deutig keine makroskopische Phasentrennung von PrBA/
HPrBA stattgefunden. Diese innige Vermischung zwischen
HPtBA und dem PrBA-Block war zu erwarten, weil die
molare Masse von HP/BA viel niedriger als die von P/BA ist.[!]
Die Form der PIBA/HPtBA-Doménen scheint sich von Stelle
zu Stelle zu dndern, typisch sind geméf der TEM-Aufnahmen
Kreise (von denen einer durch einen kurzen Pfeil markiert ist)
und gekriimmte Streifen (lange Pfeile). PrBA bildet also
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scheint der im Inneren des

Abbildung 1. TEM-Aufnahme von 50 nm dicken 1/HP/BA-Filmen nach
Einfirbung mit OsO,. Diinnschnitt ungefihr parallel zur Filmebene (oben;
einige PrIBA-Dominen sind durch Pfeile gekennzeichnet) sowie Schnitt
entlang einer um ca. 30° gegen die Filmebene geneigten Ebene (unten; die
Luft/Polymer-Grenzfliche ist durch einen Stern gekennzeichnet).
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Materials zu dhneln. Die Muster in den TEM-Aufnahmen
unterscheiden sich von denen anderer Triblock-Copolymere,
dhneln aber denen von Diblock-Copolymeren mit kreisfor-
miger Morphologie.! Obwohl die genaue Morphologie der
Proben noch gekliart werden muf, ist eine kontinuierliche
PtBA/HPBA-Doméne bei einem Volumenanteil von 0.44
plausibel.

Die gegossenen Filme wurden 10 min auf jeder Seite mit
UV-Licht bestrahlt (500-W-Quecksilberdampflampe, 310-nm-
Kantenfilter). Dadurch wurden die PCEMA-Doppelbindun-
gen gemdll FT-IR-Spektrum zu ca. 40% vernetzt. HPrBA
wurde dann durch Einweichen der Filme in CH,Cl, (3 d)
extrahiert. Das Losungsmittel wurde nach und nach durch
Methanol ersetzt, anschlieBend wurden die Filme entnommen
und bei Raumtemperatur getrocknet. Da sich die Filme in
CH,Cl, nicht auflosten, bildet PCEMA bei einem Volumen-
anteil von 0.43 offenbar ebenfalls ein kontinuierliches Geriist.
Das Herauslosen von HP/BA war qualitativ bereits an der
Triibung der extrahierten Filme erkennbar. Deutlichere Hin-
weise fiir die Bildung von Nanoporen lieferte die TEM-
Analyse der Feinschnitte.

Abbildung 2 zeigt die TEM-Aufnahme einer Scheibe mit
Nanokanilen, die aus den PrBA/HPtBA-Doméinen durch
HP/BA-Extraktion und Entfernung der tert-Butylgruppen
entstanden sind. An der Stelle der hellen Ovale befinden sich
die Kanile, die teilweise (Pfeile) nicht senkrecht zur Film-
ebene verlaufen. Die Anderung des Kontrasts um die hellen
Ovale spricht vielmehr fiir einen gekriimmten Verlauf. Helle,
gekriimmte Streifen sind in Abbildung 2 nicht vorhanden. Da
diese in anderen Aufnahmen zu sehen waren, ist ihre Ab-
wesenheit moglicherweise auf die Schnittrichtung bei dieser
Scheibe zuriickzufiihren.

nach HP/BA-Extraktion und Entfernung der rBu-Gruppen (nicht ange-
farbte Probe). Die hellen Kreise stellen Locher mit einer Polymerdichte
nahe null dar. Einige gekriimmte Kanile sind durch Pfeile gekennzeichnet.

Die gleichzeitige Entfernung von HPfBA und den tert-
Butylgruppen aus dem PrBA-Block wurde durch zweiwochi-
ges Einweichen der Filme in 0.10M (CHj;);Sil-Losung in
CH,CI, erreicht. Dabei werden die tBu-Ester zu TMS-Estern
umgesetzt [Gl. (1)]. Die TMS-Gruppen wurden dann mit
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Methanol/Wasser (95/5) quantitativ abgespalten, dabei bilden
sich in den Nanokanilen Polyacrylsidure(PAA)-Ketten.['> 4]
Die quantitative Spaltung der rBu-Ester wurde durch Ver-
gleich der FT-IR-Spektren vor und nach der Hydrolyse
besttigt.

Fiir Gasdurchléssigkeitstests wurden Membranen mit einer
typischen Dicke von 25—-50 um zwischen den Schenkeln eines
U-Rohrs eingeklemmt. Eine Druckdifferenz (Ap) von ca.
1.96 x 10° Pa zwischen den beiden Seiten wurde eingestellt.
Aus der Dicke [, der Fliche A der Membran und der
Permeationsgeschwindigkeit F (Tabelle 1) wurde geméiR
Gleichung (2) die Gaspermeabilitdtskonstante P ermittelt.

» FI @
- AAp

Tabelle 1. Permeationsgeschwindigkeit F [cm?s™!] einiger Gase durch zwei
unterschiedliche Membranen bei 22°C.

H, N, 0O, Ar CO,

Membran ohne HP/BA, A =0.071 cm?, [=2.0 x 103 cm

0.0350 0.0125 0.0112 0.0093 0.0076
Membran ohne rBu-Gruppen, A =0.049 cm?, [=2.5 x 103 cm
0.0248 0.0123 0.0111 0.0082 0.0135

Abbildung 3 gibt die Abhéngigkeit von P von der Quadrat-
wurzel der molaren Massen M unterschiedlicher Gase fiir die
Membranen nach HP/BA- sowie nach HP/BA- und tBu-
Gruppen-Entfernung wieder. Die Gaspermeabilitdtskonstan-
ten liegen in der GréBenordnung von 107 cm?s~!Pa~! und
damit ca. sechs Groenordnungen hoher als bei Polyethylen
niedriger Dichte.?" Die hohe Gasdurchléssigkeit beweist die
Porositdt der Filme.

4

\//\71/(g mol'l)0‘5—>

Abbildung 3. Abhingigkeit der Permeabilitdtskonstante P unterschiedli-
cher Gase fiir den Durchtritt durch Membranen nach HPfBA- (e) und
nach rBu-Gruppen-Entfernung (m) von der Quadratwurzel der molaren
Masse der Gase.
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Wir untersuchten auch die Wasserdurchlissigkeit der
Membranen, indem wir die beiden Schenkel des U-Rohrs
bis zu unterschiedlichen Hoéhen mit Wasser fiillten. Ein
Wasserdurchtritt fand, unabhéngig von der Ionenstidrke oder
vom pH-Wert, anscheinend nicht statt. Angesichts des
hydrophoben Charakters der Kanéle nach der Entfernung
von HP/BA und der infolgedessen schweren Benetzbarkeit ist
das nicht tberraschend. Die mangelnde Wasserdurchléssig-
keit ist erstaunlicher fiir die Membranen, aus denen die fert-
Butylgruppen entfernt worden waren, weil die Nanokanile
mit PAA-Ketten hydrophil sind. Moglicherweise sind diese
Nanokanéle innerhalb eines Korns (das eine GroéBe von
einigen Mikrometern aufweisen kann) kontinuierlich und
enden an dessen Grenzen. Als Korn wird hier ein Volumen-
element verstanden, in dem die unterschiedlichen Polymer-
doménen, dhnlich wie in einem Einkristall, regelmaBig ge-
packt sind und die gleiche Orientierung aufweisen. Von Korn
zu Korn kann sich die Orientierung der Doménen dagegen
dandern. Die Korngrenzen konnen sehr schmal sein, wéhrend
Gasmolekiile sie mit Leichtigkeit passieren konnen, ist ein
Wasserdurchtritt nicht moglich. Dieses Modell wird durch den
Befund gestiitzt, dal tBu-Gruppen-freie, wesentlich diinnere
Membranen (z.B. 2 um) wasserdurchléssig sind.

Die Gaspermeabilitidtskonstanten sind grofer fiir Mem-
branen, aus denen die ter-Butylgruppen entfernt wurden. Wir
erkldren dies mit den nach der Entfernung der tBu-Gruppen
des PrBA-Blocks groferen Kandlen und dem groBeren
Porenvolumenanteil. Die lineare Abnahme von P mit stei-
gendem Wert fiir v/M weist auf eine Knudsen-Stromung2!]
der Gasmolekiile durch die Nanokanile ohne spezifische
Wechselwirkungen mit den Kanalwénden hin. Die einzige
Ausnahme hiervon ist die Wanderung von CO,-Molekiilen
durch die Membranen, deren tBu-Gruppen entfernt wurden.
Diese Anomalie ist reproduzierbar und deutet auf Wechsel-
wirkungen zwischen den Kanalwidnden und CO, hin. Die
Membranen ohne tBu-Gruppen waren allerdings nicht sofort
nach ihrer Herstellung, sondern erst nach Tranken mit 0.10m
NaOH-Losung, Spiilen mit Wasser und Trocknung gasdurch-
lassig. Die Base wandelt PAA in Poly(natriumacrylat) um,
und die elektrostatische Kraft zwischen den Polyelektrolyt-
ketten weitet dann wahrscheinlich die Kanéle auf. Der genaue
Mechanismus dieser spezifischen Wechselwirkung ist unbe-
kannt, muf3 aber Wechselwirkungen zwischen CO, und Poly-
(natriumacrylat) beinhalten.

Wir haben eine neue Morphologie von Triblock-Copoly-
meren entdeckt und ein einfaches Verfahren zur Synthese von
gas-, aber nicht fliissigkeitsdurchldssigen Membranen vorge-
stellt. Fiir Wasserdampf konnen diese Membranen aber durch-
lédssig sein, in diesem Fall dhnelten sie dann Gore-Tex-Folien.
Diese weisen fliissiges Wasser ab, weil die inneren Ober-
flichen der Kanéile nicht von Wasser benetzt werden. Die
Membranen ohne rBu-Gruppen sind wasserabweisend, was
vermutlich auf Kanal-Diskontinuitdten an Korngrenzen zu-
riickzufiihren ist. Die Methode zur Synthese der Membranen
ist allgemein anwendbar und sollte in vielen anderen Syste-
men von Nutzen sein. Gegenwirtig untersuchen, wie sich die
GroBe der Nanokanile auf die Gasdurchldssigkeit auswirkt.

Fingegangen am 7. September 1998 [Z12389]
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Dodecaindan (#Bu;Si)gIln,, — eine Verbindung
mit einem In,,-Deltapolyeder-Geriist*™*

Nils Wiberg,* Thomas Blank, Heinrich No6th und
Werner Ponikwar

Professor Helmut Werner zum 65. Geburtstag gewidmet

Wie wir kiirzlich berichteten, fithrt die Thermolyse von
Tetrasupersilyldialan R Al-AIRY (,,Supersilyl“ R* = Tri-
tert-butylsilyl) in Heptan bei 100°C auf dem Wege iiber das
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[**] Verbindungen des Siliciums, 125. Mitteilung; Supersilylverbindungen
der Triele, 8. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft gefordert. — 124. Mitteilung: N. Wiberg, H.
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0044-8249/99/11106-0887 $ 17.50+.50/0 887



