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Benetzung von Oberfldchen eine hohe Porositit, einheitliche Porengroe und lassen sich

Von partikelassistierter Benetzung zu
freitragenden porosen Membranen**

Hui Xu und Werner A. Goedel*

Membranen mit kleinen einheitlichen Poren bieten grof3e
Vorteile in Trennproblemen, die von einfacher Ultrafiltration
bis hin zu komplexen Aufgaben wie dem Schutz implantierter
korperfremder Zellen vor der Immunreaktion eines lebenden
Organismus reichen."? Diinne Membranen mit prizise
kontrollierten Poren lassen sich zwar durch konventionelle
Photolithographie gewinnen, deutlich einfacher aber konnen
porose Stoffe durch selektives Herauslosen einer Kompo-
nente aus strukturierten Feststoffen hergestellt werden. Bei-
spiele fiir solche Feststoffe sind strahlengeschéddigte Poly-
mere,?! phasenseparierte Gliser,! Block-Copolymere,>°]
eingebettete Micellen, Emulsionstropfen oder feste Kol-
loide.”"! Derartige Materialien werden meist auf festen
Substraten oder in einem diinnen Schlitz zwischen zwei festen
Platten synthetisiert und miissen zur Herstellung freitragen-
der Membranen von diesen getrennt werden. Dieses Abtren-
nen von einer festen Unterlage wird mit abnehmender
Membrandicke schwieriger, kann jedoch auch vollstindig
umgangen werden, indem man die Membranen auf einer
fliissigen Oberflache herstellt. Wir haben iiber die Herstel-
lung von solchen porésen Membranen auf einer Wasserober-
fliche unter Verwendung gemischter Monoschichten aus
Kolloiden und grenzflichenaktiven Polymeren berichtet.!'’!
In diesen Arbeiten benoétigten wir jedoch speziell syntheti-
sierte Polymere, um die normalerweise auftretende Nicht-
benetzbarkeit einer Wasseroberfldache durch organische Sub-
stanzen zu iiberwinden. Hier berichten wir, wie unter
Anwendung eines neuen Prinzips — der partikelassistierten
Benetzung!'*! - aus kommerziellen Partikeln und Monome-
ren hochwertige porése Membranen auf einer Wasserober-
fliche hergestellt werden konnen. Diese Membranen haben
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auf nahezu beliebige feste und porose Triger iibertragen.
Abbildung 1 zeigt eine Prinzipskizze des Herstellverfahrens,
Abbildung 2 und 3 zeigen die entsprechenden experimen-
tellen Ergebnisse.
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Abbildung 1. Schema zur Herstellung poréser Membranen.

Die Herstellung der Membran beginnt damit, dass Parti-
kel und eine nichtfliichtige polymerisierbare organische
Flussigkeit auf einer Wasseroberfliche eine gemischte
Schicht bilden. Wie die meisten nicht wassermischbaren
Flussigkeiten, benetzt auch das hier verwendete TMPTMA
(Trimethylolpropantrimethacrylat) die Wasseroberfliche
nicht, sondern bildet mikrometer- bis millimetergrof3e
Linsen (Abbildung 2a). Andererseits bilden die hier verwen-
deten hydrophobisierten Kieselgelpartikel homogene Mono-
schichten auf einer Wasseroberfliche. Sowohl Elektronen-
mikroskopie-Aufnahmen  iibertragener = Monoschichten
(Abbildung 2b) als auch Lateraldruck-Flichen-Isothermen
(Abbildung 2¢) lassen eine nahezu dichte zweidimensionale
Packung der Partikel erkennen, die literaturbeschriebenen
Monoschichten aus Kolloiden" zhnelt.

Wenn Mischungen aus der polymerisierbaren Fliissigkeit
TMPTMA und den hydrophobisierten Kieselgelpartikeln auf
eine Wasseroberfliche aufgebracht werden, bildet sich die in
Abbildung 1 a skizzierte gemischte Monoschicht. Rasterelek-
tronenmikroskopie(SEM)-Aufnahmen der oberen und
unteren Grenzfldache dieser Schicht zeigen, dass die Partikel
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Abbildung 2. Partikelassistierte Benetzung. a) SEM-Aufnahme von
Linsen aus der vernetzbaren Fliissigkeit TMPTMA. b) SEM-Aufnahme
einer Monoschicht hydrophobisierter Kieselgelpartikel. c) Isothermen
des Lateraldrucks () gegen Fliche/Masse (A/m) einer Monoschicht
reiner Kolloide und einer gemischten Schicht aus Kolloiden und der
vernetzbaren Fliissigkeit. d) SEM-Aufnahme der gemischten vernetzten
Schicht (obere Grenzfliche); der Einschub zeigt die untere Grenzfliche
der gleichen Schicht. Die Aufnahmen (a), (b) und (d) wurden nach
Spreiten auf einer Wasseroberflache, Photovernetzung und Ubertragen
auf ein Glimmerplittchen erhalten.

in einer kontinuierlichen Polymerschicht eingebettet sind und
beide Grenzflichen durchbrechen (Abbildung 2d bzw. Ein-
schub, aufgenommen nach Aushértung der Fliissigkeit und
Ubertragung auf ein Glimmerplittchen). Aus dem Vergleich
der elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung2b
und d) und der Lateraldruck-Flichen-Isothermen ldsst sich
entnehmen, dass die Fliissigkeit sogar eine dichtere Packung
der Partikel ermoglicht. Diese dichtere Packung konnte auf
Kapillarkréfte zuriickzufiihren sein, wie sie z.B. im Kontext
nasser Kolloidschichten auf festen Substraten diskutiert
werden;?*?! ebenso ist es auch moglich, dass die Fliissigkeit
es den Partikeln erleichtert, aneinander vorbeizugleiten und
sich somit dichter zu packen.

Die hier verwendete polymerisierbare Flssigkeit benetzt
in Abwesenheit der Partikel die Wasseroberfliche nicht,
sondern zieht sich zu kleinen Linsen zusammen. Es mag
daher iiberraschen, dass sie in Mischung mit den Partikeln auf
der Wasseroberfldche eine kontinuierliche Schicht bildet.
Dieser Effekt kann jedoch damit erkldrt werden, dass sich die
Summe aller Grenzflichenenergien minimiert, wenn die
Flussigkeit die Partikel benetzt. Da dieses Phdnomen an
anderer Stelle ausfiihrlicher betrachtet wurde,"”'¥ beschriin-
ken wir uns hier darauf, die gemischte Schicht zur Herstellung
von porosen Membranen zu nutzen. Nach dem Aushérten der
Flussigkeit lassen sich die gemischten Schichten auf eine
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Vielzahl unterschiedlicher fester Substrate — von glatten
Glimmerplatten bis hin zu makroporosen Trégern und Elek-
tronenmikroskopienetzchen — iibertragen. Werden die Kie-
selgelpartikel durch Flusssdureddmpfe entweder vor oder
nach der Ubertragung entfernt, bleibt die polymere Matrix als
porose Membran zuriick. Elektronenmikroskopische Auf-
nahmen einer solchen diinnen, freitragenden Membran auf
einem Elektronenmikroskopienetzchen sind in Abbildung 3a
und b zu sehen. Das Elektronenmikroskopienetzchen mit
100 um groBen Offnungen wurde vollstindig mit der Mem-
bran bedeckt. In der Ansicht von oben kann man sogar durch
die offenen Poren der Membran hindurch die Stege des
Netzchens erkennen (siehe linke Seite von Abbildung 3b) —
ein Indiz dafiir, dass die Poren durch die Membran hindurch-
gehen. Die obere Seite der Membran sieht der unteren Seite
sehr dhnlich, d. h., die Poren haben eine nahezu symmetrische
Struktur. Diese ist auch auf den hochaufgelosten elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 3¢ zu erkennen.
Die daraus ersichtliche Membrandicke von ca. 150 nm ist
noch deutlich geringer als die Porenweiten von 250 nm an der
Membranoberfldche und von 300 nm im Zentrum der Mem-
bran. Weitere Bildanalyse transmissionselektronischer Auf-
nahmen ergibt eine Dichte der Poren von 9 x 10% Porencm 2,
eine Porengrofle von 300 nm und eine Standardabweichung
der Porengrofle von 6 %. Die Porengrofie und Grofienvertei-
lung entspricht der Grofe der als Template verwendeten
Kolloide. Es ist daher zu erwarten, dass sich die Porengrofie
durch eine Variation der Teilchengrofle einstellen 14sst.

Das hier vorgestellte Verfahren beruht auf der Eigen-
schaft von Partikeln, die Benetzung einer Wasseroberfldche
durch eine organische Fliissigkeit und die Bildung einer

Glimmer

Chemie

Abbildung 3. Porése Membranen. a,b) SEM-Aufnahmen diinner freitragender
poréser Membranen, aufgezogen auf ein Elektronenmikroskopienetzchen mit
100 um weiten Fenstern. Die kleine Beschidigung in (a) (weifler Pfeil) verdeut-
licht den Unterschied zwischen einem iiberdeckten und einem nichtiiberdeck-
ten Bereich. Der Einschub in (b) ist eine Ansicht der gleichen Membran von
der Unterseite. ¢) Hochaufgeléste SEM-Aufnahmen in Seitenansicht von einer
porésen Membran auf einem Glimmerplittchen. d) Transmissionselektroni-

sche Aufnahme einer freitragenden porésen Membran.

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

4843


http://www.angewandte.de

Zuschriften

gemischten Schicht herbeifithren konnen. Die resultierende
porose Membran weist in Bezug auf Einheitlichkeit und
Dichte der Poren ausgezeichnete Eigenschaften auf — ver-
gleichbar mit pordsen Materialien, die durch Abformen von
dreidimensionalen Kolloidkristallen erhalten wurden.**2
Ein weiterer Vorteil des Verfahrens ist die einfache Hand-
habung der Membranen und ihre Ubertragbarkeit auf nahezu
beliebige Substrate. Die Membran ist diinn, aber dennoch
hinreichend robust, um sich freitragend iiber porose Substrate
spannen zu lassen. Eine Vielzahl von Verwendungsméglich-
keiten ist denkbar: als Tréager fiir die Elektronenmikroskopie
biologischer Molekiile, als Masken und Matrices fiir die
Nanotechnologie und als Trennschicht in asymmetrischen
Filtrationsmembranen fiir Ultrafiltration und Sterilfiltration.
Die Fliche der Membran wird nur durch die GroBe der
verwendeten Wasseroberfliche begrenzt und kann bei Ver-
wendung eines kontinuierlichen Verfahrens im Prinzip unbe-
grenzt sein. Das Verfahren ist einfach, schnell und hat
Potenzial fiir eine Produktion im grofSeren Umfang.

Experimentelles

Die photovernetzbare Fliissigkeit TMPTMA (Aldrich) wurde durch
Hindurchleiten durch eine mit Aluminiumoxid gefiillte Sdule vom
Inhibitor befreit und mit 3-5 Gew.-% des Photoinitiators Benzoin-
isobutylether (Aldrich) versetzt. Kieselgelpartikel (mittlerer Durch-
messer 320 nm, Polydispersitét 6 %, hydrophobiert durch Behandlung
mit Methacryloxypropyltrimethoxysilan®) wurden von der Utrecht
Colloid Synthesis Facility, Utrecht, Niederlande, bezogen. Mischun-
gen aus der photovernetzbaren Fliissigkeit und/oder den Kieselgel-
partikeln mit Chloroform und Ethanol (die Losungen enthielten 20 %
Ethanol und ca. 1 Gew.-% Kieselgel und TMPTMA) wurden auf
einen mit Wasser gefiillten Langmuir-Trog aufgebracht (Trog und
Lampe waren identisch mit den in Lit. [26] verwendeten Geriten).
Nach Verdunsten des Losungsmittels und einer lateralen Kompres-
sion bis zu einem Lateraldruck von 15-20x 10> Nm™' wurde die
Schicht durch Belichten mit UV-A-Licht vernetzt und auf feste
Substrate wie Elektronenmikroskopienetzchen oder Glimmerplatt-
chen im horizontalen Verfahren® iibertragen. Durch Einwirkung
von Flusssduredimpfen wurden die Partikel innerhalb von 1-3
Minuten zersetzt. SEM-Aufnahmen der Membranen wurden mit
einem Zeiss-DSM-962- (Zeiss, Deutschland) oder mit einem Hitachi-
S-5200-Mikroskop (Hitachi, Japan) aufgenommen. Transmissions-
elektronenmikroskopie wurde mit einem EM 400T (Philips, Nieder-
lande) durchgefiihrt.
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