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1. Kurzzusammenfassung und Abstract  

1.1 Kurzzusammenfassung 

Polyvinylalkohol (PVA) ist ein hydrophiles Polymer mit vielfältigen 

Anwendungsmöglichkeiten. Ein Schwerpunkt liegt auf der Nutzung von PVA als 

Beschichtungsmaterial. Die Beständigkeit von PVA-Schichten in Wasser ist jedoch 

gering, da das Polymer unter Ausdehnung des Volumens quillt  oder sich vollständig 

auflöst. Um die Wasserbeständigkeit zu erhöhen, wird PVA deshalb üblicherweise 

vernetzt. Hierfür sind zahlreiche Methoden bekannt. In der Regel besitzen diese jedoch 

entscheidende Nachteile. Daher besteht erheblicher Forschungsbedarf, um neue 

Vernetzungsmethoden für PVA-Schichten zu entwickeln und bestehende Methoden zu 

optimieren.  

In dieser Arbeit wurden zwei neue Vernetzungsmethoden für PVA entwickelt. Die erste 

basiert auf einer Weiterentwicklung der thermischen Vernetzung von PVA, in 

Anwesenheit starker Säuren. Mit dem Ziel Nebenreaktionen zu minimieren, wurde 

hierfür p-Toluolsulfonsäure (TSA) als neuer Vernetzer untersucht. Die zweite Methode 

basiert auf der UV-Licht-initiierten C,H-Insertion. Hierfür wurden zwei neue Polymere, 

mittels polymeranaloger Umsetzung von PVA mit 4-Fluorbenzophenon und PVA mit 4-

Fluorbenzphenon und 1,3-Propansulfon, synthetisiert. Die auf diese Weise erhaltenen 

Benzophenon-Modifizierten PVA (PVA-BP) und sulfonierten PVA-BP (sPVA-BP), 

wurden bezüglich ihrer UV-Licht-initiierten Vernetzung untersucht.  

Für die Entwicklung der thermischen Vernetzung von PVA in Anwesenheit von TSA 

wurde ein statistischer Versuchsplan mit den experimentellen Parametern Temperatur ()ᵻ, 

Vernetzungsdauer (tc) und Massenkonzentration an TSA (wTSA) angewandt. Mit den 

Ergebnissen konnten statistische Modelle des Vernetzungsprozesses erstellt werden. Bei 

allen angewandten Parametern wurde die Ausbildung eines unlöslichen Materials und 

eine Schwarzfärbung beobachtet. Diese Beobachtungen konnten, durch die parallel 

ablaufende Vernetzung des PVA und Zersetzung durch Dehydratation und Oxidation, 

erklärt werden. Die Auswertung der aufgestellten Modelle ermöglichte die 

Identifizierung optimaler Vernetzungsparameter bei minimaler Zersetzung des Polymers. 

Die Entwicklung von Synthesevorschriften für PVA-BP und sPVA-BP war erfolgreich. 

Durch die Bestrahlung von PVA-BP- und sPVA-BP-Schichten mit UV-Licht wurden 

diese vernetzt und kovalent an das Substrat angebunden. Zur Untersuchung der 

Vernetzungsreaktion wurde ein Modell basierend auf der Perkolationstheorie angewandt. 

Eine Korrelation zwischen dem Benzophenon-Modifikationsgrad und der 

Vernetzungsgeschwindigkeit konnte hierdurch festgestellt werden. Dieser Effekt wurde 

über die größere Anzahl an potenziell reaktiven Gruppen für die C,H-Insertion erklärt. 

Der Gleichgewichtsquellgrad (EDS) verringerte sich mit fortschreitender 

Bestrahlungsdauer. Dies konnte mit der Verringerung der Maschenweite des Netzwerkes 

erklärt werden. Zudem sank der EDS mit steigendem Benzophenon-Modifikationsgrad 
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und sinkendem Sulfonsäure-Modifikationsgrad. Als Erklärung hierfür werden die 

verringerte Hydrophilie und der geringere osmotischen Druck im Netzwerk, durch die 

geringere Anzahl an geladenen Sulfonsäure-Gruppen, angeführt.  

Anwendung fanden die in dieser Arbeit vorgestellten Vernetzungsmethoden bei der 

Herstellung von wasser- und hitzebeständigen Komposit-Membranen mit 

semipermeablen PVA-Schichten. Die Membranen waren dicht gegenüber Stickstoff, 

jedoch gut permeabel für Wasserdampf. Folglich konnte gezeigt werden, dass die 

vorgestellten Vernetzungsmethoden generell für die Herstellung von Membranen für die 

Befeuchtung von Luft ï auch Befeuchtermembranen (BM) genannt ï geeignet sind.  

1.2 Abstract 

Polyvinyl alcohol (PVA) is a hydrophilic polymer with a wide range of applications. One 

area of focus is the use of PVA as a coating material. However, the durability of PVA 

coatings in water is low since the polymer swells or dissolves completely. To increase 

stability in water, PVA is usually cross-linked. For this purpose, numerous methods are 

known. As a rule, however, these have decisive disadvantages. Hence, there is a 

considerable need for the development of new crosslinking methods for PVA coatings 

and to optimize existing methods.  

In this work, two new cross-linking methods for PVA were presented. The first is based 

on further development of thermal cross-linking of PVA in the presence of strong acids. 

With the aim of minimizing side reactions, p-toluenesulfonic acid (TSA) was investigated 

as a new candidate. The second method is based on UV light-initiated C,H insertion. For 

this purpose, two new polymers were synthesized via polymer analogous reaction of PVA 

with 4-fluorobenzophenone, and PVA with 4-fluorobenzphenone and 1,3-

propanesulfone, respectively. The obtained benzophenone-modified PVA (PVA-BP) and 

sulfonated PVA-BP (sPVA-BP) were investigated with respect to their UV-light-initiated 

cross-linking.  

The thermal cross-linking of PVA in the presence of TSA was investigated via a design 

of experiments approach. The experimental parameters temperature ()ᵻ, cross-linking 

time (tc), and mass concentration of TSA (wTSA) were varied. With the results, statistical 

models of the cross-linking process were obtained. For all applied parameters, the 

formation of an insoluble material and black coloration were observed. These 

observations could be explained by the parallel cross-linking of PVA and decomposition 

by dehydration and oxidation. However, the evaluation of the established models allowed 

the identification of optimal crosslinking parameters with minimal decomposition.  

The development of synthesis protocols for PVA-BP and sPVA-BP was successful. By 

irradiating PVA-BP and sPVA-BP films with UV light, they were cross-linked and 

covalently bound to the substrate. A model based on percolation theory was applied to 

study the crosslinking reaction. A correlation between the degree of benzophenone 

modification and the rate of cross-linking was thereby established. This was explained by 

the larger number of potentially reactive groups for the C,H-insertion. The equilibrium 
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swelling degree (EDS) decreased as the irradiation progressed. This could be explained 

by the decrease in the mesh size of the network. In addition, the EDS decreased with an 

increasing degree of benzophenone modification and a decreasing degree of sulfonic acid 

modification. This effect was explained by the reduced hydrophilicity and osmotic 

pressure in the network, due to the lower number of charged sulfonic acid groups. 

In this work, a possible application for the presented cross-linking methods was 

investigated. Therefore, water and heat resistant composite membranes with 

semipermeable PVA layers were prepared and investigated. The membranes were 

impermeable for nitrogen, but well permeable for water vapor. Consequently, it can be 

concluded, that the presented cross-linking methods are suitable for the preparation of 

membranes for the humidification of air, also called humidifier membranes (BM). 
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2. Einleitung  

In dem nachfolgenden Kapitel werden die Motivation und der Stand der Technik vor der 

Publikation dieser Arbeit dargelegt. Die Motivation setzt einen Fokus auf die 

Eigenschaften des Polymers Polyvinylalkohol (PVA) und der darauf basierenden 

Anwendungsmöglichkeit als semipermeable Schicht einer Membran in einem 

Membranbefeuchter. Entsprechende Membranen werden in dieser Arbeit 

Befeuchtermembranen (BM) genannt. Die wichtigste Einschränkung des Polymers ist die 

Wasserlöslichkeit, welche Vernetzung von PVA für Anwendungen in wässrigen Medien 

voraussetzt.  

Anschließend werden die wissenschaftlichen Grundlagen für diese Arbeit aufgezeigt. 

Hierbei wird ein Schwerpunkt auf die gängigsten Vernetzungsmethoden für PVA und die 

Grundlagen der in dieser Arbeit neu entwickelten Vernetzungsmethoden gelegt. Folgend 

wird die thermische Zersetzung von PVA diskutiert. Danach werden Grundlagen zu 

nasschemischen Beschichtungsmethoden dargelegt und die Besonderheiten der 

Charakterisierung von dünnen PVA-Schichten und Hydrogel-Schichten erläutert. Als 

potenzielle Anwendung der Vernetzungsmethoden wird die Herstellung von BM 

erläutert. Es werden unterschiedliche Klassen von Membranen, die Theorie zum 

Transport von Gasen durch dichte Membranen und die Grundlagen der 

Membrancharakterisierung dargelegt.  

2.1 Das hydrophile Polymer Polyvinylalkohol  

PVA ist ein synthetisches Polymer mit vielen interessanten Eigenschaften. Es wird in 

unterschiedlichsten Anwendungen eingesetzt, z. B. als Gerüstmaterial beim tissue 

engineering,1-4 für die Adsorption von Farbstoffen5 und als Trägermaterial bei der 

kontrollierten Wirkstofffreisetzung von Medikamenten6. PVA wird zudem häufig als 

Material für funktionale Beschichtung eingesetzt. PVA-Schichten finden Anwendung als 

Korrosionsschutz,7 in der Sensorik8 und zur Verringerung der Adhäsion von Bakterien.9 

Ein Hauptanwendungsfeld sind semipermeable Beschichtungen für Membranen zur 

Wasseraufbereitung9-15 und Komposit-BM.16-20  

Für diese Anwendungen werden die gute Hydrophilie, anti-fouling Eigenschaften,9 

Filmbildung14, Barrierewirkung gegenüber Salzen21 und Temperaturstabilität bis 250 C22 

von PVA ausgenutzt. Außerdem sind PVA-Schichten wenig permeabel für Stickstoff, 

jedoch gut permeabel für Wasser und Wasserdampf.23-25 Hierdurch besitzen sie eine 

exzellente Selektivität bezüglich der Durchlässigkeit von Wasserdampf gegenüber 

Stickstoff.26  

Diese Selektivität der PVA-Schichten ermöglicht ihre Anwendung als semipermeable 

Schicht für Komposit-BM. BM werden in Membranbefeuchtern zur Befeuchtung oder 

Trocknung von Luft eingesetzt, z. B. bei der Trocknung von Rauchgas,27 oder Erdgas28. 

Eine weitere Anwendung finden BM bei der Konditionierung der Zuluft von 

brennstoffzellenbetriebenen Fahrzeugen.29, 30 Hierbei wird das Reaktionsprodukt Wasser 
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aus dem Abluftstrom mithilfe eines Membranbefeuchter entfernt und die 

sauerstoffhaltige Zuluft zur Polymerelektrolytbrennstoffzelle (PEMFC, engl. polymer 

electrolyte membrane fuel cell) damit befeuchtet. Über diese befeuchtete Zuluft gelangt 

das Wasser somit zurück in die PEMFC (Abbildung 1).  

 

Abbildung 1: Befeuchtung einer Polymerelektrolytbrennstoffzelle (PEMFC) mit der eigenen Abluft. Eine Anwendung 

findet diese Idee bei der Befeuchtung von Brennstoffzellen im Automobilbereich.29, 30 Hierfür wird ausgenutzt, dass 

bei der Reaktion in der PEMFC Wasser freigesetzt wird. Dieses gelangt in den Abluftstrom und wird durch einen 

Membranbefeuchter abgetrennt. Der für die Reaktion in der Brennstoffzelle benötigte Sauerstoff wird durch die Zufuhr 

von Umgebungsluft gewährleistet. Diese Zuluft wird mit dem abgetrennten Wasser aus der Abluft befeuchtet und 

transportiert dieses zurück in die PEMFC.  

Diese Befeuchtung ist notwendig, da die Leitfähigkeit der enthaltenen 

Polymerelektrolytmembran stark von ihrem Wassergehalt abhängig ist.31 Die Vorteile des 

Einsatzes von Membranbefeuchtern bei der Befeuchtung von PEMFC gegenüber anderen 

Methoden, im Automobilbereich, sind das Einsparen von beweglichen Teilen und 

Energie, sowie eine gute Skalierbarkeit.32-34  

Anhand dieses Beispiels wird deutlich, dass BM und ihre Beschichtungen bei der 

Anwendung in Kontakt mit Wasser sind. Jedoch ist PVA, abhängig von 

Molekulargewicht, Verseifungsgrad und Temperatur, wasserlöslich.35 In jedem Fall quillt 

PVA in Wasser.36 Dies führt zu einer Ausdehnung des Materials unter Verringerung der 

mechanischen Stabilität.37 Außerdem kann die Ausdehnung zur Delaminierung von 

Beschichtungen führen.38, 39 Eine Beschädigung der Schicht beim unausweichlichen 

Kontakt mit Wasser während der Anwendung muss verhindert werden.  

Deshalb wird PVA in der Regel vernetzt. Dies verhindert das Auflösen des PVA und 

verringert die Quellung inklusive der hierdurch ausgelösten negativen Effekte.40 Einige 

Vernetzungsmethoden erlauben zudem parallel die kovalente Anbindung von Polymer-

Schichten an die Oberfläche des verwendeten Substrates.9, 41 Hierdurch wird die Quellung 

weiter reduziert und ein potentielles Ablösen der Schicht verhindert.39, 42, 43 Weitere durch 

die Vernetzung beeinflussbaren Eigenschaften sind die intrinsische Stabilität des 

Materials gegenüber Temperaturerhöhung,44 mechanischer Beanspruchung37 oder 

Lösungsmittel.40 Außerdem wird die Permeabilität von Polymer-Schichten durch die 

Vernetzung beeinflusst.45, 46 Folglich ist die korrekte Auswahl der Vernetzungsmethode 

entscheidend.  

Die Vernetzung von PVA wurde bereits mit einer Vielzahl von Methoden durchgeführt.40 

Jedoch besitzen viele der bisher verwendeten Verfahren ausschlaggebende Nachteile. Sie 

sind nicht ausreichend untersucht oder nicht für die Vernetzung von Schichten 
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optimierbar. Deshalb wird im Folgenden eine Auswahl an bekannten 

Vernetzungsmethoden vorgestellt und auf ihre Vorteile und Nachteile eingegangen. Im 

Ergebnis- und Diskussionsteil dieser Arbeit werden verbesserte Vernetzungsmethoden 

für PVA vorgestellt, im Detail untersucht und optimiert. Als Anwendungsbeispiel werden 

Komposit-BM hergestellt und bezüglich ihrer Permeabilität und Stabilität untersucht. Der 

Einfluss der Vernetzung auf die Membraneigenschaften wird herausgestellt.  

2.2 Polyvinylalkohol-Netzwerke 

Ein hydrophiles Polymer, welches dreidimensional vernetzt und mit Wasser als 

Dispersionsmittel gequollen ist, wird Hydrogel genannt. Es ist durch die Vernetzung 

unlöslich.47 Laut dieser Definition werden mit Wasser gequollene PVA-Netzwerke als 

Hydrogele bezeichnet.  

PVA kann physikalisch oder chemisch vernetzt werden. Die physikalische Vernetzung 

basiert auf der Verschlaufung der Polymerketten, Ausbildung von physikalischen 

Wechselwirkungen, z. B. Wasserstoffbrückenbindungen, und der Ausbildung von 

kristallinen Bereichen (Abbildung 2).48  

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung der physikalischen Vernetzung eines Polymers über Verschlaufungen und 

kristalline Bereiche. Kristalline Bereiche werden durch physikalische Wechselwirkungen, z. B. 

Wasserstoffbrückenbindungen, erzeugt, und wirken als Vernetzungspunkte.48, 49  

Bekannte Verfahren zur physikalischen Vernetzung von PVA sind wiederholtes 

einfrieren und auftauen49, sowie die thermische Behandlung bei 120-175 °C.24 Nagura50 

et. al. konnten PVA-Hydrogele physikalisch vernetzen. Hierfür wurde eine Lösung aus 

PVA mit dem Natriumsalz der Polystyrolsulfonsäure hergestellt, ein Substrat hiermit 

beschichtet, bei Raumtemperatur getrocknet und in Wasser gequollen. Die Hydrogel-

Schichten waren unlöslich in Wasser und zeigten hohe Elastizitätsmodule. Beides wurde 

durch die Ausbildung von vielen physikalischen Wechselwirkungen erklärt. Die 

Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Hydroxygruppen des PVA 

und der Polystyrolsulfonsäure wurde durch dynamische Differenzkalorimetrie bestätigt.  

Generell bietet die physikalische Vernetzung den Vorteil, dass diese ohne toxische 

Zusatzstoffe auskommt und eine gute mechanische Stabilität aufgrund der physikalischen 

Wechselwirkungen, beziehungsweise der Kristallinität des Netzwerkes, entsteht.51 

Außerdem können die Netzwerke nachvernetzt werden und besitzen deshalb 
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selbstheilende Eigenschaften. Der Bruch eines Vernetzungspunktes, z. B. aufgrund 

mechanischer Belastung, kann durch erneute thermische Behandlung wieder repariert 

werden.52, 53 

Für die Anwendung als BM besitzt die physikalische Vernetzung jedoch entscheidende 

Nachteile. Physikalische Vernetzungspunkte sind instabil gegenüber 

Temperaturerhöhung und Lösungsmittel.49, 54 Zusätzlich ist die Ausbildung von 

kristallinen Bereichen in semipermeablen Schichten für Membrananwendungen 

unerwünscht. Hickey and Peppas49 konnten zeigen, dass der Diffusionskoeffizient von 

Theophyllin in vernetzten PVA-Membranen mit steigender Kristallinität sinkt. Das 

gleiche Verhalten zeigten mit Glutaraldehyd vernetzte PVA-Hydrogele bei der 

Einführung von kristallinen Bereichen, durch die thermische Behandlung bei 120 °C.55 

In beiden Studien wurden die absinkenden Diffusionskoeffizienten mit einer 

Verringerung des freien Volumens, durch die Ausbildung der kristallinen Bereiche, 

erklärt. Ein geringeres freies Volumen bedeutet weniger Raum für die Diffusion des 

Permeat.  

Die chemische Vernetzung unterliegt diesem Problem nicht. Sie basiert auf der 

Ausbildung von kovalenten Bindungen. Hierfür ist in der Regel ein bifunktioneller 

Vernetzer nötig. Dieser verbindet die Polymerketten und erzeugt jeweils einen 

Vernetzungspunkt (Abbildung 3).47, 56 

 

Abbildung 3: Schematische Darstellung der chemischen Vernetzung mit einem bifunktionellen Vernetzer. Die 

Vernetzungspunkte werden über die Verbindung von zwei Polymerketten durch die chemische Reaktion mit dem 

Vernetzer gebildet. Erst durch die Reaktionen von mehreren Vernetzern mit derselben Polymerkette entsteht ein 

Netzwerk.47, 56 

Der prominenteste Vernetzer für PVA ist Glutaraldehyd.16, 23, 40, 57 Die 

Vernetzungsmethode verläuft über zwei Stufen. Zunächst wird ein PVA-Film erzeugt. 

Dieser wird in eine Glutaraldehyd-haltige wässrige Lösung gegeben und vernetzt. Wird 

diese Vernetzung bei Temperaturen zwischen 10 °C und 40 °C sowie ohne Katalysator 

durchgeführt, so wird das PVA nur schwach vernetzt. Hieraus ergeben sich Hydrogele 

mit hohen Quellgraden von 44 bis 55.57  

Um stärker vernetzte Hydrogele erhalten zu können, muss als Hilfsstoff eine starke Säure, 

z. B. Salzsäure, eingesetzt werden. Diese katalysiert den Vernetzungsprozess. Dennoch 

sind lange Vernetzungsdauern nötig, welche die Herstellung in einem kontinuierlichen 

Prozess erschweren. Es wurden bereits Versuche unternommen, um die Dauer der 
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Immersion der PVA-Schichten in der Glutaraldehyd Lösung zu reduzieren. Jesswein16 et. 

al. erzeugten vernetzte PVA-Schichten mit Glutaraldehyd über eine kontinuierliche 

Tauchbeschichtung. Die Schichten waren jedoch erst unlöslich in Wasser bei 90 °C, 

nachdem diese 24 h getrocknet wurden. Eine ausreichende Vernetzung wurde somit erst 

während dem langen Trocknungsprozess erreicht.  

Zusätzlich ist eine parallele Verankerung von PVA-Schichten durch kovalente 

Anbindung an die Oberfläche mit Glutaraldehyd möglich. Hu9 et. al. vernetzte und 

verankerte eine PVA-Schicht auf einer Polyamid-Membran durch die Behandlung mit 

einer wässrigen Glutaraldehyd-haltigen Lösung. Der Nachteil dieser Methode ist die 

Beschränkung auf Substrate mit zum Vernetzer passenden funktionellen Gruppen. Eine 

Verankerung auf Polyolefine, z. B. Polypropylen, ist deshalb nicht möglich.  

Neben den langen Vernetzungsdauern und begrenzten Möglichkeit der kovalenten 

Anbindung an Oberflächen, ist die hohe Toxizität des Glutaraldehyds problematisch. 

Insbesondere bei Anwendung der Schichten im medizinischen Bereich. Außerdem 

erschweren die Toxizität des Glutaraldehyds und die korrosive Wirkung der Salzsäure 

den Herstellungsprozess. Durch die hohe Reaktivität des Glutaraldehyds finden zudem 

Nebenreaktionen während der Vernetzung statt. Yeom23 et. al. untersuchten die Art der 

Bindungen, die während der Vernetzung von PVA mit Glutaraldehyd ausgebildet werden 

und versuchten verbliebene Edukte aus den Netzwerken zu waschen. Hierfür wurden 

PVA-Filme in eine Lösung bestehend aus Glutaraldehyd und Salzsäure in Aceton 

getaucht und für 48 h bei 40 °C vernetzt. Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie 

(FT-IR) der vernetzten Schichten zeigte, dass die Vernetzungspunkte durch die 

Ausbildung von Acetalen und Ethern gebildet wurden (Abbildung 4). 

 

Abbildung 4: Reaktionsschema der Vernetzung von PVA mit Glutaraldehyd. Dargestellt ist die Vernetzung über die 

Ausbildung von Acetalen. Weitere Vernetzungsreaktionen sowie Nebenreaktionen sind bekannt.23 

Als Produkte von Nebenreaktionen wurden unter anderem Aldehyde detektiert. Die 

Edukte, Glutaraldehyd und Salzsäure, konnten durch waschen in Wasser für 24 h bei 

40 °C entfernt werden. Zusammengefasst zeigt auch diese Studie viele Nachteile der 

Methode auf. Insbesondere die langen Reaktions- und Nachbehandlungszeiten sowie die 

schwere Kontrollierbarkeit der Reaktion aufgrund von Nebenreaktionen.  

2.2.1 Thermische Vernetzung in Anwesenheit starker Säuren 

Bei der thermischen Behandlung von PVA zwischen 80 °C und 120 °C, in Anwesenheit 

von starken anorganischen Säuren, entsteht ein unlösliches Material.58 Dieses Verhalten 

wurde mit der Abspaltung von Wasser erklärt. Immelmann46 et. al. behandelten PVA-

Filme thermisch bei 100 - 125 °C in Anwesenheit von Schwefelsäure. Hierbei wurde 

erwartungsgemäß ein unlösliches Material erhalten. Zusätzlich verfärbte sich das PVA 

schwarz. Das Erreichen einer Unlöslichkeit in Wasser wurde über die Vernetzung des 
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PVA durch eine säurekatalysierte Kondensation erklärt. Bei dieser nukleophilen 

Substitution (SN1) werden jeweils zwei Hydroxygruppen des PVA zu Ether-Bindungen 

kondensiert, welche als Vernetzungspunkte wirken.  

Die Verfärbung des PVA wurde auf die Dehydratisierung durch eine Eliminierung (E1) 

der Hydroxygruppen zurückgeführt. Hierdurch entstehen konjugierte Doppelbindungen, 

welche zu einer Schwarzfärbung führen. Jedoch wurde nicht eindeutig differenziert, ob 

die Unlöslichkeit auf die Ausbildung eines Netzwerkes durch nukleophile Substitution 

oder den Verlust der Löslichkeit durch Eliminierung zurückgeführt werden kann. Sowohl 

E1 als auch SN1 werden durch starke Säuren katalysiert und stehen in Konkurrenz 

zueinander. E1 und SN1 sind in Abbildung 5, katalysiert durch p-Toluolsulfonsäure, 

dargestellt.  

Hohe Temperaturen und Substituenten, welche die C=C-Bindung stabilisieren, sind 

förderlich für E1.59, 60 Hierzu zªhlt das konjugierte ˊ-System, welches bei der E1 Reaktion 

von PVA entsteht. Folglich ist ein autokatalytischer Effekt bei der E1 von PVA zu 

erwarten. Die Hydroxygruppen des PVA sind jedoch entscheidend für die Eigenschaften 

des Materials, z. B. die Hydrophilie. Entsprechend ist deren Erhalt wichtig bezüglich der 

Eignung von PVA-Netzwerken für viele Anwendungen. Deshalb ist es von Bedeutung 

ungewollte Nebenreaktionen zu minimieren. Eine Idee hierfür ist der Austausch der 

Säure.  

Eine Alternative zu starken anorganischen Säuren, wie z. B. Schwefelsäure, bieten 

Sulfonsäuren. Zu Beginn dieser Dissertation war die verantwortliche Reaktion für die 

Ausbildung eines unlöslichen Materials, bei der thermischen Behandlung von PVA in 

Anwesenheit von Sulfonsäuren, noch nicht vollständig geklärt. Die Methode wurde 

intensiv untersucht, jedoch herrschte kein Konsens über die verantwortliche Reaktion. 

Diese zu kennen ist jedoch essenziell, denn sie bestimmt die Stabilität des Netzwerkes. 

Beispielsweise ist bekannt, dass Ether resistenter gegen Hydrolyse bei erhöhter 

Temperatur in wässrigen Medien sind als Sulfonester.61, 62 Im Folgenden sind die 

relevantesten Studien zur Vernetzung von PVA mit Sulfonsäuren und ihre Erkenntnisse 

aufgeführt:  

Saito63 et al. erzeugten einen zwei-komponenten Film aus PVA und 

Polystyrolsulfonsäure (PSSA), durch nasschemische Beschichtung einer 

Polymethylmethacrylat-Platte. Der Film wurde für 7 Tage bei 25 °C getrocknet und 

anschließend bei 140 °C oder 180 °C im Vakuum für 40 min thermisch behandelt. Das 

Ziel dieser Methode war, laut den Autoren, eine Verringerung des Hydratationsgrades 

des PVA. Koyama et al.64 erzeugten Umkehrosmose-Membranen, durch nasschemische 

Beschichtung einer Lösung aus PVA und PSSA und thermischer Behandlung bei 120 °C 

für 2 h. Die Autoren erklärten die Vernetzung der Membran durch die Ausbildung von 

R-O-SO2-R-Bindungen. Interessanterweise wurden diese Bindungen beim Austausch 

von PSSA mit dessen Natriumsalz (NaPSSA) nicht erhalten. Dies zeigt die Wichtigkeit 

des Säureprotons für die Vernetzung von PVA. In dieser Studie wurde jedoch nicht näher 

erläutert, ob die Unlöslichkeit der erhaltenen Membranen durch die intermolekulare 
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Dehydratisierung des PVA oder die Ausbildung von Vernetzungspunkten zwischen PVA 

und PSSA zurückzuführen ist.  

 

Abbildung 5: Reaktionsschema der Eliminierung (E1) und nukleophilen Substitution (SN1) von PVA, katalysiert durch 

eine starke Säure. Als Beispiel wurde p-Toluolsulfonsäure (TSA) verwendet. Potenziell können beide Reaktionen 

während der thermischen Behandlung von PVA in Anwesenheit der Säure stattfinden.46, 59, 60 

Genauso wie bei der Vernetzung mit Glutaraldehyd, ist bei den beschriebenen 

thermischen Vernetzungen ein Hilfsstoff nötig. Anstatt PVA mit einer Sulfonsäure zu 

mischen, kann diese jedoch vor der Vernetzung kovalent an das Polymer gebunden 

werden. Somit enthält das modifizierte PVA den nötigen Vernetzer. Hierfür sind 

unterschiedliche Methoden bekannt. Choudhury et al.65 synthetisierten das statistische 
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Copolymer Poly(vinylalkohol-co-styrolsulfonsäure) über eine radikalische 

Polymerisation. Als Vorteile des Copolymers wurde eine gute thermische Vernetzbarkeit, 

Filmbildung und Hydrophilie genannt.  

Die Modifizierung kann auch über eine polymeranaloge Umsetzung erfolgen. Bei dieser 

Reaktion handelt es sich um eine Sulfonierung, bei der das PVA mit einer Sulfonsäure-

Gruppe modifiziert wird. Xu66 et. al. veresterte PVA mit Schwefelsäure. Ein Unlösliches 

Material wurde durch thermische Behandlung bei 120 °C für 3 h erhalten. Dieses wurde 

laut den Autoren aufgrund von selbst-Vernetzung des Polymers durch die Reaktion 

zwischen dem Monoester der Sulfonsäure und den Hydroxy-Gruppen des PVA erzeugt. 

Eine weitere Strategie für die polymeranaloge Umsetzung besteht aus der Deprotonierung 

des PVA und anschließender Reaktion mit 1,3-Propansulton (1,3-Ps). Hierdurch wird das 

PVA mit einer Sulfopropyl-Gruppe modifiziert (Abbildung 6). Als Lösungsmittel wird 

bevorzugt Dimethylsulfoxid (DMSO) und als Base Natriumhydrid oder Kaliumcarbonat 

eingesetzt.67, 68  

 

Abbildung 6: Reaktionsschema der Sulfonierung von PVA mit 1,3-Propansulton (1,3-Ps). Die Reaktion wird 

üblicherweise in Dimethylsulfoxid (DMSO) mit NaH oder K2CO3 als Basen durchgeführt.67, 68 

Die Reaktion mit K2CO3 als Base wurde bei Temperaturen zwischen 45 °C und 85 °C 

durchgeführt. Es wurde postuliert, dass 1,3-Ps zunächst mit DMSO zum Dimethyl-(3-

sulfopropoxy)sulfoniumsalz und bei Erhöhung der Temperatur auf 85 °C zum Dimethyl-

(3-sulfopropyl)oxosulfoniumsalz reagiert.69 Folglich ist es naheliegend, dass die 

Sulfonierung des PVA mit einer dieser Verbindungen stattfindet.67 Bei der Reaktion mit 

NaH wird zunächst das PVA bei 18 °C für 1 h deprotoniert, dann das 1,3-Ps zugegeben 

und 2 h bei 60 °C gerührt. 68 Mit beiden Methoden wurden Modifikationsgrade bis zu 

60 % erreicht. Zudem ist das synthetisierte Produkt gut wasserlöslich. Die thermische 

Vernetzung des Polymers wurde nicht untersucht.  

Wegen der intramolekularen Präsenz von Sulfonat-Gruppen benötigt das modifizierte 

PVA für die Vernetzung keine weiteren Hilfsstoffe. Eine kovalente Anbindung von 

vernetzten PVA-Schichten an Substratoberflächen ist jedoch auch bei Modifizierung des 

PVA nur auf spezifischen Substraten, mit passenden funktionellen Gruppen, möglich. Im 

Folgenden wird eine Vernetzungsmethode vorgestellt, welche die unspezifische 

Anbindung an Oberflächen ohne Hilfsstoffe erlaubt.  

2.2.2 Vernetzung von Polymeren durch eine UV-Licht -induzierte C,H-Insertion 

Für die Vernetzung von Polymeren über eine UV-Licht-induzierte C,H-

Insertionsreaktion (CHic) werden keine Hilfsstoffe benötigt. Die Reaktion ist 
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unspezifisch. Nach der Aktivierung durch UV-Licht kann die reaktive Gruppe kovalente 

C-C-Bindungen mit benachbarten C-H-Gruppen bilden.70 Hierzu zählen die C,H-

Bindungen des Polymers, aber auch die C,H-Bindungen vieler Substrate. Folglich können 

in einem einstufigen Verfahren sowohl Vernetzung als auch kovalente Anbindung an die 

Oberfläche erreicht werden. Als reaktive Gruppe für CHic, kann kovalent an das Polymer 

gebundenes Benzophenon (BP) verwendet werden.42, 70-73 Abbildung 7 veranschaulicht 

den Mechanismus der CHic mit BP als reaktive Gruppe.  

 

Abbildung 7: Reaktionsschema der UV-Licht-Initiierten C,H-Insertionsreaktion von kovalent an einem Polymer 

gebundenem Benzophenon. Die Reaktion führt zur Vernetzung des Polymers.  

Im ersten Schritt absorbiert die reaktive Gruppe, das Chromophor, ein Photon mit einer 

Wellenlänge zwischen 250 nm und 365 nm. Hierdurch wird ein Elektron in das ́ * -

Orbital des Carbonyl angehoben.74 Die Absorption kann zwei unterschiedliche Singulett-

Zustände anregen; S1 oder S2 (Abbildung 8). Die Absorption von Licht mit einer 

Wellenlänge zwischen 300 nm und 350 nm führt zu einem n- *́ -Übergang zu S1. Dieser 

besitzt einen niedrigeren Absorptionskoeffizienten und eine geringere Anregungsenergie 

als der ́ - *́ -Übergang zu S2, welcher durch Absorption von Licht mit einer Wellenlänge 

von ca. 250 nm angeregt wird.75 Das reaktive Biradikal (siehe Abbildung 7) bildet sich 

aus Triplett-Zustand T1. Die direkte Anregung von T1 ist jedoch nach den El-Sayed 

Regeln spinverboten.76 Stattdessen wird der T1-Zustand durch ein schnelles intersystem 

crossing (engl. ISC) aus S1 gebildet. T2 dient hierbei als Übergang zwischen S1 und T1.
77 

Zudem bleibt T2 teilweise in der reaktiven Form erhalten. Eine Reaktion ist auch direkt 

aus T2 möglich.78 An dieser Stelle muss beachtet werden, dass die Triplett-
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Energieniveaus stark vom Lösungsmittel und eventuellen Substituenten am BP abhängen. 

Deshalb kann der Weg zum T1-Zustand bei BP-Derivaten oder Variation des 

Lösungsmittels abweichen.79, 80 

 

Abbildung 8: Jablonski Diagramm der relevanten elektronischen Zustände von Benzophenon. Die direkte Anregung 

des reaktiven Triplett-Zustandes T1 ist nach den El-Sayed Regeln spinverboten.76. Der T1-Zustand wird, durch ein 

intersystem crossing (eng. ISC) des S1-Zustandes mit dem T2-Zustand als Übergang, erreicht. Diese Abbildung wurde 

verändert nach Dorman81 et. al. 

Das gebildete Biradikal kann an Kohlenstoff-gebundene aliphatische Wasserstoffatome 

und Wasserstoffatome in direkter Nähe zu Hydroxylgruppen abstrahieren. Mit letzteren 

reagiert das Biradikal bevorzugt. Durch die Abstraktion des Wasserstoffatoms entsteht 

ein neues Kohlenstoff-Radikal. Bei Rekombination der Radikale entsteht eine kovalente 

C-C-Bindung.70, 82, 83 Es können Diphenylmethanol- (Benzhydrol) und aliphatische 

Kohlenstoff-Radikale rekombinieren oder jeweils zwei gleiche Radikale. Ist das BP 

kovalent an einem Polymer gebunden, so führen alle genannten Rekombinationen zu 

Vernetzungspunkten.84  

Ein quantitatives Modell für die Vernetzungsreaktion wurde bereits veröffentlicht. 

Körner71 et. al. beschrieben die Anwendung der Perkolationstheorie, um die Kinetik der 

CHic von dünnen Polymerfilmen zu bestimmen. Zu berücksichtigen ist, dass die Kinetik 

der UV-Licht-initiierten Photoreaktion nicht identisch mit der Kinetik der 

Netzwerkbildung ist. Diese Aussage basiert auf der Feststellung, dass nicht jedes 

gebildete Biradikal zu einem Vernetzungspunkt führt. Ein Beispiel für den Verbrauch 

eines Biradikal ohne die Ausbildung eines effektiven Vernetzungspunktes ist die 

Rekombination von Radikalen bereits vernetzter Polymerketten. Außerdem können 

neben der Ausbildung von kovalenten Bindungen auch Nebenreaktionen stattfinden. Zum 

Beispiel kann nach der H-Abstraktion in der Nähe einer Hydroxylgruppe eine 

Photooxidation stattfinden. Hierbei wird die Hydroxygruppe zu einer Carbonylgruppe 

oxidiert.81, 85 

Es wurden verschiedene Strategien beschrieben, um BP-Reste in Polymere einzuführen. 

Diese beinhalten die Modifikation eines Monomers mit BP und anschließender 

radikalischer Polymerisation.73 Auch die Copolymerisation mit einer kleinen Menge 

eines BP-haltigen Monomers und einer großen Menge an einem zweiten Monomer wurde 

bereits durchgeführt. Hierbei entscheidet das zweite Monomer hauptsächlich über die 

chemischen Eigenschaften des Copolymers und einer entsprechenden Polymerschicht.42  
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Zusätzlich kann ein Polymer durch eine polymeranaloge Umsetzung mit BP-Resten 

modifiziert werden. Dies ermöglicht die Verwendung von kommerziell erhältlichen 

Polymeren, z B. PVA, als Ausgangspunkt. Die polymeranaloge Umsetzung wurde von 

Schuler84 et. al. angewandt, um Polyether zu modifizieren und mittels CHic zu vernetzen. 

Eine Strategie zur Modifikation von PVA mit BP-Resten war vor dieser Arbeit nicht 

bekannt. Außerdem wurde noch keine CHic mit PVA durchgeführt. Eine nukleophile 

aromatische Substitution beim Mischen von PVA mit BP findet nicht statt. Trotz der 

elektronenziehenden Carbonylgruppe ist BP noch zu elektronenreich und der Alkohol 

PVA ist ein zu schwaches Nukleophil.60  

2.2.3 Absorption von Wasser in PVA-Netzwerke 

PVA-Netzwerke absorbieren Wasser und werden hierdurch zu Hydrogelen.47 Der 

Wassergehalt des Netzwerkes muss hierfür jedoch mindestens 10% entsprechen.86 Der 

Anteil an Wasser im Hydrogel wird in der Regel durch den Gleichgewichtsquellgrad 

(EDS, eng. equilibrium degree of swelling) quantifiziert. Der Anteil an vernetztem 

Polymer im Hydrogel wird durch den Gel-Anteil beschrieben.87  

Als Folge der Absorption von Wasser in die Netzwerke verändern sich dessen 

Eigenschaften. Generell sinkt die mechanische Stabilität und das Material erhält ein 

viskoelastisches Verhalten.88, 89 Dieser Weichmachungseffekt beeinflusst auch die 

Permeabilität des Hydrogels. Der Anteil an Wasser im Hydrogel hat einen direkten 

Einfluss auf die Ausprägung der Eigenschaftsveränderungen.90 

Die Menge an absorbierbarem Wasser ist abhängig von der Maschenweite des 

Netzwerkes, welche durch die Vernetzung bestimmt wird.91, 92 Hydrogele mit engeren 

Maschenweiten können weniger Wasser aufnehmen. Je mehr Vernetzungspunkte im 

Hydrogel entstehen, umso geringer ist die Maschenweite. Entsprechend sinkt mit 

fortschreitender Vernetzungsreaktion die Maschenweite und somit auch die Menge an 

absorbierbarem Wasser.37, 93-95 Außerdem wird eine stärkere Quellung bei Hydrogelen 

mit höherer Hydrophilie erwartet. Dieser Effekt kann durch den Flory 

Lösungsmittel/Polymer Interaktions-Parameter quantifiziert werden.96 Zudem erhöhen 

geladene Teilchen oder geladene funktionelle Gruppen im Netzwerk die Menge an 

absorbierbarem Wasser.97, 98 

2.2.4 Thermische Zersetzung von PVA-Netzwerken 

Neben der Möglichkeit große Mengen an Wasser zu absorbieren, verändert sich durch 

die Vernetzung auch die thermische Stabilität des Materials. Dieser Effekt wurde bereits 

für PVA-Netzwerke beschrieben. Sonker44 et. al. vernetzten PVA mit Korksäure und 

beobachteten eine Erhöhung der thermischen Zersetzungstemperatur von 318 °C auf 

345 °C. Auch die Art des Vernetzers übte einen Einfluss aus. Mit der aromatischen 

Terephthalsäure vernetztes PVA zeigte eine Zersetzungstemperatur von 318 °C. Die 

höhere Zersetzungstemperatur von mit Korksäure vernetztem PVA wurde durch eine 

stärkere Vernetzung erklärt.  
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Die thermische Zersetzung von PVA verläuft in zwei Stufen. Die erste Stufe besteht 

hauptsächlich aus der Dehydratation des Polymers und der Entstehung von flüchtigen 

Bestandteilen. Der Rückstand besteht aus Makromolekülen mit Doppelbindungen.22 Es 

wurde auch von Kettenspaltung berichtet.99 Die zweite Stufe findet bei höheren 

Temperaturen statt und verändert die chemische Zusammensetzung des Rückstandes. 

Unterschiedliche Studien berichteten von einer Vielzahl von Verbindungen, welche bei 

der Zersetzung entstanden waren. Bei der ersten Stufe der Zersetzung wurden unter 

anderem Acetaldehyd, Benzaldehyd, Acetophenon, Formaldehyd und Acrolein 

detektiert.100 Eine Analyse mittels Gaschromatographie ergab als Produkte 

makromolekulare Aldehyde und Ketone (Abbildung 9). Diese entstanden durch 

Dehydratation der Hydroxygruppe, Oxidation und Kettenspaltung an den oxidierten 

Enden der Polymerketten100. 

 

Abbildung 9: Generelle Struktur des Rückstandes nach der ersten Stufe der thermischen Zersetzung von PVA. Durch 

Dehydration der Hydroxygruppen entstehen Doppelbindungen. Oxidation und Kettenspaltung führen zu a) Aldehyden 

und b) Ketonen an den Enden der Polymerketten.100 

In der zweiten Stufe der Zersetzung wurden bei 500 °C Acetaldehyd und Ameisensäure 

detektiert. Als Rückstand wurden Kohlenstoff und eine Reihe von Kohlenwasserstoffen 

gefunden.101, 102 

Die Kinetik der thermische Zersetzung ist abhängig von vielen Einflussfaktoren, z. B. 

dem Molekulargewicht. PVA mit geringerem Molekulargewicht zersetzt sich bei gleicher 

Temperatur schneller, z B. bei 219.5 °C.99 Zusätzlich besitzen Polymere mit niedrigerem 

Molekulargewicht eine niedrigere Zersetzungstemperatur. Es wurde berichtet, dass die 

erste Stufe der thermischen Zersetzung von PVA mit einem Molekulargewicht von 

530 gĀmol-1 bei 110.8 °C beginnt. PVA mit einem Molekulargewicht von 130.000 gĀmol-

1 zersetzt sich erst bei 200 °C.22 Des Weiteren ist bekannt, dass die thermische Zersetzung 

von sulfoniertem PVA mit steigendem Modifikationsgrad bei niedrigeren Temperaturen 

stattfindet.66 Auch die Anwesenheit einer starken Säure, z. B. Schwefelsäure, verringert 

die Zersetzungstemperatur von PVA.46  

2.3 Hydrogel-Beschichtungen ï Herstellung und Charakterisierung 

In diesem Kapitel werden die Grundlagen zur Herstellung und Charakterisierung von 

Hydrogel-Beschichtungen aufgezeigt. Die Charakterisierung umfasst die Bestimmung 

der Schichtdicke, des gleichgewichts-Quellgrades EDS und des Gel-Anteils Y mittels 

Ellipsometrie. Außerdem wird die UV/VIS-Spektroskopie an dünnen Schichten erläutert.  

Durch Quellen von hydrophilen Polymer-Netzwerken mit Wasser, werden diese zu 

Hydrogelen.47 Das Quellen eines vernetzten Polymer-Filmes versetzt diesen in den 

Zustand eines Hydrogel-Filmes.43, 103  
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2.3.1 Herstellung von dünnen Hydrogel-Filmen 

Die Herstellung einer Polymerschicht, durch Beschichtung eines Substrates mit einer 

Polymer-Lösung, ist ein gut untersuchter Prozess. Im ersten Schritt wird die Lösung 

aufgetragen. Durch Verdampfen des Lösungsmittels verknoten sich die Polymerketten 

untereinander und bilden im Übergang einen gelartigen Zustand aus, sobald die 

Konzentration des Polymers den reziproken Wert der intrinsischen Viskosität erreicht 

hat.104, 105 Weiteres Trocknen erzeugt einen festen Polymerfilm. Im Folgenden werden 

zwei wichtige Beschichtungsverfahren zur Herstellung von Polymer-Filmen vorgestellt. 

Die Rotationsbeschichtung (engl. spin-coating) und das Rakeln.106  

2.3.1.1 Rotationsbeschichtung 

Die Rotationsbeschichtung ist eine weit verbreitete Technik zur Abscheidung homogener 

Polymer-Filme.107-111 Sie basiert auf dem Aufbringen einer Polymer-Lösung auf ein 

rotierendes Substrat. Durch die Rotation verteilt sich die Lösung schnell und gleichmäßig. 

Hierbei wird ein Teil weggeschleudert. Die auf dem Substrat verbleibende Lösung 

trocknet und bildet einen Polymer-Film aus.112  

Während dem Aufbringen der Polymer-Lösung ist das Substrat starr oder rotiert langsam. 

Es entsteht eine Adhäsion zwischen Flüssigkeitsfilm und festem Substrat. Das schnelle 

rotieren des Substrates mit mehreren tausend Umdrehungen pro Minute erzeugt eine 

starke Zentrifugalkraft, welche die Flüssigkeit nach außen drückt (Abbildung 10). 

Währenddessen verdampft das Lösungsmittel und die Polymerkonzentration steigt. 

Hierdurch steigt auch die Viskosität des Flüssigkeitsfilmes, bis sich ein fester Polymer-

Film ausbildet. Das Verdampfen des Lösungsmittels wird durch die Luftströmung 

beschleunigt.112 

Es existieren eine Reihe von Modellen zur Vorhersage der Dicke h von Filmen, welche 

durch Rotationsbeschichtung hergestellt werden. Diese berücksichtigen unterschiedlich 

viele Beschichtungsparameter.112 Eines der komplexesten Modelle wurde von Lawrence 

entwickelt.113 Es berücksichtigt die Winkelgeschwindigkeit ɤ, die Diffusivität der 

Lösung ȹ0, die Polymerkonzentration in der Lösung C0, die Viskosität der Lösung ɖ0, die 

empirische Konstante kR sowie die empirischen Exponenten ŬL und ɓL: 

Aus der Gleichung wird ersichtlich, dass h praktikabel durch Variation von C0 in der 

Beschichtungslösung angepasst werden kann. Für ‌ wurden negative Werte gefunden, 

weshalb h zusätzlich durch Verringerung von ɤ erhöht werden kann. Außerdem sind bei 

Polymer-Lösungen mit hohen ɖ0 und ȹ0 dickere Schichten zu erwarten.113 

Ὤ  Ὧ ẗὅẗ–ẗɝ ẗ‫   1 
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der Prozesse bei der Rotationsbeschichtung. Nach der Aufbringung einer 

Polymerlösung auf das Substrat wird dieses in einer rotierenden Bewegung beschleunigt. Hierdurch entsteht eine 

starke Zentrifugalkraft, welche die Polymer-Lösung nach außen drückt und einen Teil vom Substrat schleudert. Die 

verbliebene Lösung bildet nach Verdampfen des Lösungsmittels einen festen Polymer-Film. Die Luftströmung erhöht 

die Trocknungsgeschwindigkeit des Filmes durch den Abtransport von Lösungsmitteldampf.112 

2.3.1.2 Rakeln 

Das Rakeln ist ebenfalls eine Technik zur nasschemischen Aufbringung dünner Filme. 

Im Vergleich zur Rotationsbeschichtung können die Filme bei geringerem Verlust an 

Beschichtungslösung aufgebracht werden. Außerdem ist das Verfahren auf größere 

Maßstäbe skalierbar als die Rotationsbeschichtung.106 

Beim Rakeln wird das zu beschichtende Substrat horizontal auf einer Arbeitsfläche 

platziert. Eine Lösung aus dem zu beschichtenden Material wird auf das Substrat 

aufgebracht und dann durch eine Rakel verteilt. Hierbei muss ein fester Abstand zwischen 

Rakel und Substrat gewährleistet sein. Dies führt zur Ausbildung eines gleichmäßigen 

Flüssigkeitsfilmes. Die Rakel definiert die Höhe des Flüssigkeitsfilmes g, welche sich 
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üblicherweise im Bereich 10-500 µm befindet.106 Durch Trocknen entsteht ein Polymer-

Film. h des trockenen Films kann mit der Konzentration C0 der Beschichtungslösung, der 

Dichte  ́und g berechnet werden:106  

Entsprechend kann h entweder anhand g durch Auswahl der Rakel oder über c der 

Beschichtungslösung eingestellt werden.  

2.3.2 Charakterisierung dünner Hydrogel-Schichten 

Genauso wie Hydrogele, dehnen sich auch Hydrogel-Schichten bei der Absorption von 

Wasser aus. An eine Oberfläche verankerte Hydrogel-Schichten besitzen jedoch die 

Besonderheit, dass diese nur noch in eine Dimension quellen können.42 Die Ausdehnung 

nach unten ist durch das Substrat blockiert, die Ausdehnung in der Fläche wird durch die 

kovalente Anbindung verhindert. Somit dehnen sich die Schichten bei der Absorption von 

Wasser nur noch nach oben aus. (Abbildung 11). Dieser Effekt verringert das Ausmaß 

der Volumenausdehnung im Vergleich zu freistehenden Hydrogelen.42 Dennoch kann die 

Quellung anhand der Veränderung von h untersucht werden. Auch der Vernetzungsgrad 

korreliert mit h. Zunächst ergibt sich ein definiertes h aus der Beschichtung. Wird die 

Schicht nun vernetzt, so wird eine bestimmte Anzahl an Polymerketten unlöslich. 

Polymerketten, welche nicht vernetzt sind, können jedoch durch Waschen mit einem 

guten Lösungsmittel, z. B. Wasser, aus der Schicht gewaschen werden. Hierdurch sinkt h 

(Abbildung 11). Das Verhältnis von h nach dem Waschen und h vor dem Waschen ist 

somit ein Maß für den Fortschritt der Vernetzung.43, 71, 84, 114, 115 

 

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Quellverhaltens einer kovalent verankerten Hydrogel-Schicht. Diese 

quellen nur in einer Dimension.42 Durch extrahieren von unvernetzten Polymerketten, nimmt die Schichtdicke ab.43, 71, 

84, 114, 115 
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2.3.2.1 Bestimmung der Schichtdicke mittels Ellipsometrie 

Eine zuverlässige Methode zur Bestimmung von h dünner Schichten, ist die 

Ellipsometrie. Der messbare Bereich erstreckt sich bis zu Schichten mit h von wenigen 

Nanometern. Das Verfahren ist insbesondere für glatte Proben mit kontinuierlichen 

Schichten geeignet, z. B. durch Rotationsbeschichtung hergestellte Schichten auf 

Silizium-Wafern.116  

Die Ellipsometrie basiert auf der Untersuchung der Änderung des Polarisationszustandes 

von Licht, aufgrund der Reflexion an der Grenzfläche der zu untersuchenden Schicht. 

Hierdurch können die optischen Eigenschaften bestimmt und mittels eines Models h 

ermittelt werden.117 Zum besseren Verständnis, wird zunächst auf die wichtigsten 

Besonderheiten von polarisiertem Licht eingegangen. 

Licht ist eine elektromagnetische Welle. Der Polarisationszustand beschreibt die 

Richtung, in welche diese schwingt. Dies ist relevant, da sich im Gegensatz zu nicht 

polarisiertem Licht, polarisiertes Licht nur in einer Ebene ausbreitet. Bei einer 

Ausbreitung in Richtung der Z-Achse, kann die Amplitude A von polarisiertem Licht 

durch die Überlagerung von zwei Wellen, eine in x-Richtung (A x) und eine in y-Richtung 

(A y), beschrieben werden:118 

Hierbei ist t der Zeitpunkt und ̌  der Abstand der Amplituden. Anhand des 

Phasenunterschiedes ŭx-ŭy lässt sich polarisiertes Licht in zwei Grenzzustände einteilen. 

Der erste Zustand ist linear polarisiertes Licht. Für dieses gilt ŭx-ŭy = 0 sowie Ax0 = Ay0 

bei einer Wellenzahl von 1. Der zweite Grenzzustand, ist zirkular polarisiertes Licht. Bei 

diesem gilt ŭx-ŭy = . Der elektromagnetische Vektor dreht sich mit einer konstanten 

Winkelgeschwindigkeit in der xy-Ebene. Für alle anderen ŭx-ŭy wird ein gemischter 

Zustand erhalten. In diesen Fällen wird von elliptisch polarisiertem Licht gesprochen 

(Abbildung 12).118  

Das Ellipsometer emittiert Wellen mit den Amplituden As
 und Ap. Diese stehen jeweils 

senkrecht (s) oder parallel (p) zur Probe. Treffen diese auf eine Grenzfläche, z. B. die 

Grenzfläche zwischen Silizium-Wafer und Polymer-Schicht, so ändert sich deren 

Auslenkung und Intensität.  

Das Verhältnis der Intensitäten von ausfallendem zu einfallendem Licht wird durch die 

Reflexionsgrade p und s beschrieben. Haben die p-Wellen und die s-Wellen dieselbe 

Amplitude, berechnen sie sich mit dem Brechungsindex n1 des Materials 1 (z. B. 

Silizium-Wafer) oder n2 des Materials 2 (z. B. Polymer):119 

ὃ‛ȟὸ ὃ ‛ȟὸ ὃ ‛ȟὸ  3 
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Abbildung 12: Schematische Darstellung des Polarisationszustandes von Licht in Anlehnung an Fujiwara118 et. al. a) 

Linear polarisiertes Licht b) Zirkular polarisiertes Licht und c) Elliptisch polarisiertes Licht.  

Ist der Einfallswinkel gleich Null, so ist auch  gleich Null. Folglich ist das reflektierte 

Licht senkrecht zur Einfallsebene. Dieser klar definierte Einfallswinkel wird Brewster-

Winkel ɗB genannt. Er ist abhängig von n1 und n2: 

Die Auslenkung der reflektierten Wellen wird durch den Fresnel-Koeffizienten r 

beschrieben. Diese sind für die p-Welle und die s-Welle unterschiedlich. Für die 

Reflexion an einer Grenzfläche berechnet sich r mit n und dem Einfallswinkel ű1 und 

dem Ausfallswinkel ű2: 

Ein beschichtetes Material besteht jedoch nicht nur aus einer Grenzfläche. Ist die Schicht 

entsprechend dünn, so dringt das Licht durch diese hindurch und reflektiert erneut an der 

nächsten Grenzfläche. Auch bei dieser Transmission durch die Schicht wird die Intensität 

geringer. Der Winkel des aus der ersten Grenzfläche austretenden Lichts ist jedoch immer 

gleich. Entsprechend setzt sich der insgesamt reflektierte Lichtstrahl aus dem reflektierten 

Licht der ersten Grenzfläche und dem transmittierten Licht durch alle Schichten 

zusammen.  

Zusammengefasst entsteht bei der Reflexion der s- und p-Welle sowohl eine 

Phasenverschiebung ȹ als auch eine Amplitudenänderung ɣ. Zur ellipsometrischen 

Bestimmung der Schichtdicke werden ȹ und ɣ gemessen. ȹ berechnet sich durch die 

Differenz der Phasenunterschiede vor ŭ1 und nach ŭ2 der Reflexion:119 

ɣ berechnet sich aus den Beträgen der Reflexionsfaktoren Rp und Rs:119 
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Die Reflexionsfaktoren berechnen sich mit r unter Berücksichtigung der Reflexion an 

mehreren Grenzflächen und der Phasenänderung ɓP:
119 

mit 

ɓP ist abhängig von der Wellenlänge ɚ und dem Ausfallswinkel ű2. Außerdem sollte noch 

erwähnt werden, dass ȹ und ɣ sich für die s- und p-Welle unterscheiden. Gleichung 10 

beschreibt den Zusammenhang zwischen den messbaren Größen und h. Nach der 

Messung passt das Ellipsometer ɣ und ȹ an ein vorgegebenes Modell an, um h und n zu 

bestimmen.119  

Die Bestimmung von ɣ und ȹ verläuft über die Messung des komplexen 

Reflexionsverhältnis ̩: 

Dieses wird nahe ɗB gemessen, da hier der Unterschied der Amplituden der s- und p-Welle 

am größten ist und somit ̩ einen hohen Wert annimmt.  ̩ ist durch eine fundamentale 

Wellenformel mit ɣ und ȹ verbunden:119 

Zur Messung benötigt das Ellipsometer eine Vielzahl an Komponenten. Es besteht aus 

einer Lichtquelle, einem Polarisator, einem Kompensator, einem Analysator und einem 

Detektor (Abbildung 13). Die Lichtquelle erzeugt einen Lichtstrahl mit definierter ɚ. Der 

Polarisator stellt den Polarisationszustand des eingestrahlten Lichtes exakt ein und der 

Kompensator definiert die Phase der Lichtwelle. Nach der Reflexion an der Probe wird 

der Lichtstrahl durch einen Kompensator und Analysator geleitet, um Phase und 

Polarisationszustand der auf den Detektor treffenden Lichtstrahlen zu bestimmen.120 
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Abbildung 13: Schematische Darstellung eines Ellipsometer. Für die Messung wird zunächst aus einer Lichtquelle ein 

Lichtstrahl mit definierter Wellenlänge emittiert. Polarisator und Kompensator definieren den Polarisationszustand und 

die Phase der Welle. Nach der Reflexion auf der Probe gelangt der Lichtstrahl erneut in einem Kompensator und einen 

Analysator. Diese bestimmen die Phase und den Polarisationszustand des reflektierten Lichtes, welches anschließend 

auf den Detektor trifft.120 

Es werden hauptsächlich zwei unterschiedliche ellipsometrische Methoden angewandt. 

Bei der spektroskopischen Ellipsometrie werden ɣ und ȹ bei unterschiedlichen ɚ-

Bereichen des eingestrahlten Lichtes bestimmt. Hierdurch können, pro Messung, mehrere 

Parametersätze bestimmt werden. Alternativ kann Ellipsometrie auch bei einer 

Wellenlänge stattfinden. Hierbei werden oft ɣ und ȹ in Abhängigkeit des Einfallswinkels 

ű1 gemessen. Diese Methode kann zur bildgebenden Ellipsometrie erweitert werden. Für 

die Bildgebung wird ein CCD-Sensor (engl. charge-coupled device) als Detektor 

benötigt. Mit diesem Detektor kann ein Echtzeit-Bild der Probe aufgenommen werden 

und eine ortsaufgelöste Bestimmung von h und n erfolgen.119 

2.3.2.2 UV/VIS-Spektroskopie von Polymer-Schichten 

Die UV/VIS-Spektroskopie wird traditionell mit Lösungen durchgeführt. Sie beruht auf 

der Beobachtung, dass sich die Intensität des Lichtes aufgrund der Transmission durch 

die Lösung verringert. Dieser Effekt wird für stark verdünnte Lösungen durch das 

Bouguer-Lambert-Beeŕsche Gesetz beschrieben:121, 122 

Die Extinktion Eɚ ergibt sich als dekadischer Logarithmus der Intensität des 

eingestrahlten Lichtes I0 und der Intensität des Lichtes nach Transmission durch die Probe 

I1. Sie ist abhängig von dem Absorptionskoeffizienten Ůɚ, der Konzentration der Lösung 

c und der durchstrahlten Dicke der Küvette dk.  
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Die Verringerung der Intensität des Lichtes basiert auf der Anregung von diskreten 

elektronischen Energieniveaus der Moleküle in der Lösung. Hierbei wird von der 

Absorption von Licht gesprochen.123 Es gilt die Bohr´sche Frequenzbeziehung:124 

Die Anregungsenergie ȹE entspricht dem Unterschied zweier Energieniveaus. Das 

eingestrahlte Licht muss exakt ȹE besitzen, um den jeweiligen Zustand anzuregen. Dies 

ist gegeben bei der entsprechenden Frequenz ɡ und berechnet sich als Vielfaches des 

Plancḱschen Wirkungsquantums h.124  

Wird nun Licht durch eine transparente Lösung geleitet und Eɚ gegen ɚ oder ɡ 

aufgetragen, so ergibt sich ein Spektrum mit entsprechender Absorption bei diskreten ɚ, 

passend zu den angeregten Energieniveaus. Dieses Spektrum wird deshalb 

Absorptionsspektrum genannt.123 

Hydrogele lösen sich jedoch nicht, entsprechend können Hydrogel-Schichten nicht in 

Lösung untersucht werden. Abhängig von der Höhe des Films und den 

Absorptionseigenschaften, kann jedoch Licht durch Polymer-Schichten dringen und 

somit ein Absorptionsspektrum des festen Materials aufgenommen werden.125, 126 127 

Auch Hydrogel-Schichten können auf diese Weise untersucht werden.128, 129 

Es ist möglich durch UV/VIS-Spektroskopie die Kinetik einer chemischen Reaktion zu 

untersuchen. Besitzt, z. B. ein Edukt, eine messbare Absorption, so wird diese während 

der Reaktion proportional zur Abnahme der Edukt-Konzentration geringer. Diese 

Methode wird häufig angewandt. Beispielsweise untersuchten Sivakumar et. al. 130 die 

Reaktionskinetik der Polymerisation von N-Methylanilin mittels UV/VIS-Spektroskopie. 

Lintinen et. al.131 untersuchten die Kinetik der Photopolymerisation von 

Tetraalkyepoxyporphyrin-Filmen. Die Kinetik der photochemischen Vernetzung von 

Polymer-Filmen kann ebenfalls untersucht werden. Pidhatika et. al.132 maßen die 

Absorptionsspektren von Filmen aus einer Mischung zwischen Poly(N,N-

dimethylacrylamid) und BP. Das BP zeigte ein Absorptionsmaximum bei ɚ = 260 nm. 

Dieses Absorptionsmaximum nahm durch die Bestrahlung mit UV-Licht aufgrund der 

Photoreaktion ab (Vergleich Abbildung 7). Die Abnahme der Absorption konnte durch 

die Aufnahme von Spektren in definierten Zeitintervallen quantifiziert werden und 

korreliert mit dem Fortschritt der Vernetzungsreaktion.  

Eine Besonderheit von Mischungen mehrerer absorbierender Verbindungen ist das 

Auftreten von isosbestischen Punkten. Ein entsprechendes Gemisch kann auch durch die 

Abreaktion eines Eduktes zu einem Produkt mit einem anderen Absorptionsspektrum 

entstehen. Besitzt das Gemisch, unabhängig von den Konzentrationen der daran 

beteiligten Verbindungen, bei einer Wellenlänge die gleiche Absorption, so wird dieser 

Punkt im Absorptionsspektrum als isosbestischer Punkt bezeichnet. Ůɚ aller Verbindungen 

ist bei diesem ɚ identisch.133  

Folglich ist die Anwesenheit eines isosbestischen Punktes ein Hinweis für eine 

Photoreaktion mit nur einem absorbierenden Produkt, die Ausbildung eines komplexen 

ɝὉ Ὁ Ὁ Ὤẗ‡  14 
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pseudo zwei-Komponenten Systems mit konstanten Konzentrations-Verhältnissen der 

absorbierenden Produkte oder die Ausbildung mehrerer Produkte mit demselben Ůɚ bei 

einem bestimmten ɚ.134-136 Umso mehr Produkte entstehen, desto unwahrscheinlicher 

wird es, dass diese bei einem ɚ denselben Absorptionskoeffizienten besitzen. Deshalb 

kann das Auftreten eines isosbestischen Punktes als Indiz für eine saubere Photoreaktion 

mit nur einem absorbierenden Produkt angesehen werden. Jedoch kann die Ausbildung 

von komplexen pseudo zwei-Komponenten Systemen nicht ausgeschlossen werden, 

weshalb darauf geachtet werden muss, die Anwesenheit eines isosbestischen Punktes 

nicht überzuinterpretieren.133, 135, 137 

2.4 Membranen für die Befeuchtung von Luft 

Eine Membran für die Befeuchtung von Luft (BM) muss eine gute Durchlässigkeit für 

Wasserdampf aufweisen, jedoch als Barriere gegenüber Luft wirken (Abbildung 14).138, 

139  

 

Abbildung 14: Schematische Darstellung einer Membran für die Befeuchtung von Luft (BM). Es handelt sich hierbei 

um eine Flachmembran mit einer Komposit-Struktur. Diese besteht aus einem gasdurchlässigen Trägersubstrat für die 

mechanische Stabilität und einer semipermeablen Schicht mit einer guten Durchlässigkeit für Wasserdampf, sowie 

einer schlechten Durchlässigkeit für Luft. Die Trennung des Gasgemisches findet in dieser semipermeablen Schicht 

statt. In diesem Beispiel wird die Membran im Querstrom betrieben. Auf der sogenannten Feedseite wird feuchte Luft 

überströmt, der Wasserdampf fließt durch die Membran auf die Permeatseite und wird dort von einem trockenen 

Luftstrom aufgenommen. Der Luftstrom auf der Permeatseite wird hierdurch befeuchtet.  

Die Eigenschaft einer guten Durchlässigkeit für einen spezifischen Stoff, bei einer 

gleichzeitigen Undurchlässigkeit gegenüber anderen Stoffen, wird Semipermeabilität 

genannt.140 Alle technischen Membranen sind semipermeabel; ihre Durchlässigkeiten 

variieren je nach Anwendung. Deshalb werden sie anhand ihres Anwendungsgebietes 

klassifiziert, z. B. als Membran für die Umkehrosmose oder als BM (Abbildung 15).12, 

138, 141  

Bei den Trennverfahren werden die Feedseite und die Permeatseite der Membran 

unterschieden (Abbildung 14). Auf der Feedseite befindet sich das zu trennende Gemisch. 
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Der abzutrennende Stoff (Permeat) diffundiert durch die Membran und tritt an der 

Permeatseite wieder aus. Dieser Prozess wird Permeation genannt. Im Falle der 

Luftbefeuchtung wird die Feedseite mit feuchter Luft überströmt und die Permeatseite 

mit trockener, zu befeuchtender Luft. Der Wasserdampf wird von der Feedseite zur 

Permeatseite durch die Membran transportiert. Stoffe, die nicht durch die Membran 

diffundieren, verbleiben auf der Feedseite und werden Retentat genannt. Permeat und 

Retentat variieren je nach Anwendung.  

Zusätzlich zum Einsatzgebiet, werden Membranen anhand ihrer Eigenschaften 

klassifiziert, z. B. ihrer Struktur und Geometrie (Abbildung 15). 12, 13, 138, 140, 142  

 

Abbildung 15: Überblick zur Klassifizierung von Membranen. Membranen werden insbesondere aufgrund ihrer 

Anwendung oder ihrer Struktur und Geometrie unterschieden. Es werden hauptsächlich zwei unterschiedliche 

Geometrien verwendet, Hohlfasern und flache Folien. Bezüglich der Struktur werden dichte und poröse sowie isotrope 

und anisotrope Membranen unterschieden. Zur Herstellung der entsprechenden Struktur werden unterschiedliche 

Verfahren angewendet und die Membranen gegebenenfalls zusätzlich beschichtet. Auch die verwendeten Materialen 

sind vielfältig. Für BM werden häufig Polymere, z. B. Polyvinylalkohol (PVA) oder Polyvinylidenfluorid (PVDF) 

verwendet. Die Farbkodierung in der Abbildung verbindet die zugrundeliegenden Triebkräfte, mit den dazu passenden 

Trennverfahren. Je nach Struktur und Anwendung sind die Transportmechanismen des Permeat durch die Membran 

unterschiedlich, z. B. wird bei der Luftbefeuchtung mit einer dichten Membran das solution-diffusion Modell 

angewendet. 12, 13, 138, 140, 142, 143  

Bezüglich der Struktur, werden isotrope und anisotrope sowie dichte und poröse 

Membranen unterschieden. Isotrope Membranen sind strukturell homogen. Sie liegen 

entweder porös oder dicht vor. Dichte Membranen werden vor allem für die Trennung 

von Gasen und kleinen Bestandteilen, wie Ionen bei der Umkehrosmose, eingesetzt.12 Der 

Transport durch dichte Membranen kann über das solution-diffusion Modell beschrieben 
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werden.143 Eine typische Anwendung von porösen Membranen ist die Filtration. Die 

Trennung erfolgt durch Größenausschluss und wird durch die Porengröße beeinflusst.12, 

138, 142 

Bezüglich der Geometrie kommen für BM sowohl Flachmembranen als auch 

Hohlfasermembranen zum Einsatz. Vorteile von Flachmembranen sind die 

kostengünstige Produktion, vielfach kommerzielle Erhältlichkeit, ein geringer 

Materialverbrauch beim Beschichten und ein vergleichsweise einfaches 

Einbettungsverfahren in ein Modul. Hohlfasermembranen hingegen besitzen ein hohes 

Verhältnis von Membranfläche zu Membranvolumen. Zudem kann durch 

Mikrostrukturierung die Oberfläche weiter erhöht werden. Eine große Oberfläche ist 

vorteilhaft für die Permeabilität der Membran, weshalb Hohlfasermembranen vielfach 

eingesetzt werden.23, 138, 144-147  

Anisotrope Membranen vereinen die Eigenschaften von porösen und dichten 

Membranen. Membranen mit Loeb-Sourirajan Struktur sind chemisch homogen, weisen 

aber unterschiedliche Porengrößen über die gesamte Membrandicke hinweg auf 

(Abbildung 16). Anwendung finden diese unter anderem als Membranen für die 

Umkehrosmose.12, 13, 148  

 

Abbildung 16: Darstellung von anisotropen Membranen mit Loeb-Sourirajan-Struktur und Komposit-Struktur. Loeb-

Sourirajan Membranen sind chemisch homogen, weisen jedoch einen Gradienten bezüglich der Porengröße auf. 

Komposit-Membranen bestehen aus einem porösen Trägermaterial zur mechanischen Stabilisierung und einer dichten 

semipermeablen Schicht. Sie sind sowohl chemisch als auch im Hinblick auf die Porosität inhomogen. Die Abbildung 

wurde aus Lee et. al.12 entnommen und verändert. 

2.4.1.1 Komposit-Membranen 

Komposit-Membranen (KM) sind chemisch und im Hinblick auf die Porosität inhomogen 

(Abbildung 16). Sie bestehen aus einem porösen Trägermaterial für die mechanische 

Stabilität und einer dichten semipermeablen Schicht für die Trennwirkung. Der 

Hauptvorteil von KM ist die hohe mechanische Stabilität durch das Trägermaterial und 

eine gute Permeabilität wegen der dünnen Trennschicht.12 Trägermaterial und dichte 

Schicht bestehen aus unterschiedlichen Materialen. Häufig werden Polymere verwendet. 

Eine KM könnte, z. B., aus einem porösen Polyvinylidenfluorid (PVDF) Trägermaterial 

und einer Polyvinylalkohol Schicht bestehen.16 Es gibt jedoch auch KM, welche aus 
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Metallen oder Keramiken bestehen (Abbildung 15).20, 149, 150 Eine typische Anwendung 

für KM ist die Gastrennung, z. B. der Einsatz als BM.18, 45, 151, 152  

Die Herstellung von KM ist ein zweistufiger Prozess. Zunächst wird das poröse 

Trägersubstrat hergestellt und anschließend beschichtet. Für die Herstellung des 

Trägersubstrates kommen unterschiedliche Verfahren zum Einsatz, z. B. Nichtlösemittel-

induzierte Phasenseparation (non-solvent induced phase separation, NIPS) oder 

Temperatur-induzierte Phasenseparation (temperature induced phase separation, TIPS). 

Die Beschichtung wird mittels Rakeln, Tauchbeschichtung oder 

Grenzflächenpolymerisation durchgeführt.153, 154  

2.4.1.2 Transport von Wasserdampf durch dichte Schichten 

Das Permeat muss bei einer KM durch die dichte Beschichtung transportiert werden. Die 

am weitesten verbreitete Theorie zur Beschreibung der Permeation von Wasserdampf 

durch dichte Schichten ist das solution-diffusion Modell (SDM). Eine dichte Membran 

im Sinne des SDM ist als Material mit einer durchschnittlichen Porengröße < 5×10-10 m 

definiert.  

2.4.1.3 Das solution-diffusion Model 

Nach den Vorstellungen des SDM wird das Permeat zuerst vom Material absorbiert. Im 

nächsten Schritt diffundiert der Wasserdampf durch die Schicht und wird anschließend 

auf der anderen Seite wieder desorbiert. Die Trennung zwischen Permeat und Retentat 

findet laut dem SDM aufgrund von unterschiedlichen Löslichkeiten oder 

Diffusionsgeschwindigkeiten in der semipermeablen Schicht statt.140, 143 

Die Triebkraft für die Permeation ist ein Gradient im chemischen Potential zwischen 

Feedseite und Permeatseite. Der Fluss Ji durch die Membran berechnet sich nach:155 

Mit dem Gradienten des chemischen Potentials in der Membran dµiẗdx-1 und dem 

Proportionalitätskoeffizienten Li. Beim SDM wird angenommen, dass der Druck 

innerhalb der Membran konstant ist und deshalb dµiẗdx-1 als reiner 

Konzentrationsgradient ausgedrückt werden kann.156-159 Wird der Druckunterschied 

zwischen Feedseite und Permeatseite über einen Konzentrationsgradient in der Membran 

beschrieben, so folgt für Ji:
160 

Hierbei ist der Diffusionskoeffizient Di, die Konzentrationen auf der Feedseite ci,0 und 

die Konzentration auf der Permeatseite der Membran ci,d. Da Wasserdampf ein Gas ist, 

muss für die Anwendung des SDM auf BM eine Verknüpfung zwischen der 

Konzentration ci und dem Partialdruck pi gegeben werden. pi und ci sind durch den 

Sorptionskoeffizienten Ki verbunden:161, 162 
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Einsetzen in Gleichung 16 ergibt für Ji: 

Ji steigt somit mit einem höheren pi, z. B. dem Wasserdampfpartialdruck pw, an. 

Außerdem wird aus dieser Gleichung klar, dass eine möglichst geringe Schichtdicke h 

vorteilhaft für Ji ist. Das Produkt der Koeffizienten Di und Ki wird 

Permeabilitätskoeffizient Pi genannt. Gleichung 19 kann somit zum weit verbreiteten 

Ausdruck 20 umgeschrieben werden: 

Ein hoher Pi ergibt sich aus hohen Di,, einem hohen Affinitätskoeffizenten des 

Wasserdampfs zur GasphaseĀɔi, einem niedrigen Affinitätskoeffizenten zur Membran ɔi,m 

und einem niedrigen Sättigungsdampfdruck pi,sat:
143 

Hierbei sollte beachtet werden, dass ein niedriger Affinitätskoeffizent eine hohe Affinität 

bedeutet. Pi ist jedoch keine Materialkonstante. Beispielsweise steigt bei pi nahe pi,sat der 

Pi sprunghaft an. Dieser Effekt wird der Weichmachung der Membran durch das Permeat 

zugeschrieben.143  

2.4.1.4 Der Einfluss von Weichmachungseffekten auf die Permeabilität 

Diese Weichmachung basiert auf der Absorption des Permeat in die Membran. Die 

Absorption steigt im idealen System nach dem Henry´schen Gesetz linear mit pi an. 

Gummiartige Polymere weichen stark vom idealen System ab. Hier steigt die 

Sorptionsisotherme exponentiell an. Ein exponentieller Anstieg von Pi, durch Erhöhung 

der Aktivität (piẗpi,sat
-1), ist die Folge. Für BM gilt, umso mehr Wasserdampf absorbiert 

werden kann, desto stärker ist die Weichmachung und entsprechend höher wird der 

Permeabilitätskoeffizient von Wasser Pw.90  

Der erhöhte Pw basiert auf einer besseren Mobilität des Wasserdampfs in der Membran. 

Eine entsprechende Verbesserung der Mobilität durch Anstieg der Konzentration an 

Wasser im Material wird bei vielen hydrophilen Polymeren beobachtet, z. B. 

Polyvinylalkohol (PVA).163, 164 Der Grund für die bessere Mobilität liegt in einer loseren 

Struktur im mit Wasser gequollenen Polymer. Da das Polymer somit weniger dicht ist, 

kann das Wasser schneller hindurch diffundieren.165 

Neben der Dichte, gilt das fraktionelle freie Volumen FFV als wichtige Kenngröße für 

die innere Struktur eines Polymers. Der Einfluss des FFV auf Di ist über Gleichung 22, 

mit den empirischen Konstanten A und B gegeben:166 
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Aus dieser Gleichung ergibt sich, dass eine Erhöhung des FFV einen positiven Effekt auf 

Di ausübt und nach Gleichung 19 somit auch auf Ji. Das Sorbat trägt zum FFV eines 

Polymers bei. Die Weichmachung kann somit als Erhöhung des FFV betrachtet werden. 

Auf molekularer Ebene verbessert sich hierdurch die Kettenbeweglichkeit und die 

Abstände zwischen den Ketten vergrößert sich.166  

Weichmachung ist jedoch nicht die einzige Möglichkeit, um das FFV und die 

Kettenbeweglichkeit eines Polymers zu erhöhen. Durch Erhitzen über die 

Glasübergangstemperatur Tg steigen die Segmentbeweglichkeit und das FFV eines 

Polymers. Außerdem kann über die Struktur des Polymers eine dichte Packung der Ketten 

verhindern werden, z. B. durch die Einführung von sperrigen Resten in die Seitenkette. 

Thermodynamisch gesehen besitzen Polymere mit großem freien Volumen niedrige 

Aktivierungsenergien für die Diffusion (ED), weshalb diese schneller abläuft.166 

Im Gegenteil zu einem hohen FFV, behindert eine starke Wechselwirkung zwischen den 

Polymerketten die Diffusion. Hierzu zählen z. B. Wasserstoffbrückenbindungen. 

Kristalline Bereiche gelten als nahezu impermeabel. Dementsprechend ist eine geringe 

Kristallinität vorteilhaft für die Permeabilität eines Polymers.49, 55  

2.4.1.5 Der Einfluss der Temperatur auf die Permeabilität 

Die Temperatur T hat einen starken Einfluss auf Pi. Dieser kann durch eine 

thermodynamische Betrachtung als Arrhenius van´t Hoff Gleichung dargestellt werden:90 

P0 ist ein empirischer pre-exponential Faktor, EP die Aktivierungsenergie für die 

Permeation und R die ideale Gaskonstante. EP berücksichtigt die Sorptionsenthalpie ȹHc 

und die Aktivierungsenergie für die Diffusion ED:90 

Diese Gleichung beschreibt die Ambivalenz des Temperatureinflusses auf Pi. Dem SDM 

folgend muss das Permeat zunächst von der Membran absorbiert und dann hindurch 

diffundiert werden. Beide Schritte sind temperaturabhängig und werden über Gleichung 

24 anhand ȹHc und ED beschrieben. ȹHc von Wasserdampf ist negativ und steigt beim 

Erhöhen von T. Dies sorgt für eine niedrigere Löslichkeit des Wasserdampfes in der 

Membran. ED hingegen ist immer positiv und sinkt mit steigender T. Entsprechend erhöht 

sich die Diffusion des Permeat in der Membran.90 Durch die Gegenteilige Wirkung von 

T auf die Absorption und die Diffusion, ist der Effekt auf Pw komplex und stark abhängig 

von dem Membranmaterial.  

Der komplexe Zusammenhang von T und dem Wasserdampftransport wurde, z. B. für 

das gummiartige Polymer PEBAX ® 1074, bereits praktisch untersucht. Bei T = 30 °C 

ist die Diffusion gering und der Transport durch die Membran hierdurch limitiert. Bei 

hohen Temperaturen ist der Transport durch die geringe Adsorption limitiert. Ein 

Maximum stellt sich bei 50 °C ein.165  
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Durch den Einsatz von hygroskopischen Additiven in PVA, z .B. Lithiumchlorid oder 

Triethylenglykol, konnte ȹHc von Wasserdampf in Membranen erniedrigt werden. Der 

üblicherweise endotherme Prozess der Permeation (EP > 0), wurde durch die Additive 

exotherm (EP < 0), da der große negative Anteil von ȹHc die positive ED übertraf 

(Gleichung 24). Folglich drehte sich der positive Effekt von T auf Pw ins Gegenteil.20, 25 

2.4.1.6 Charakterisierung der Wasserdampftransfers 

Ein guter Transfer des Wasserdampfes von der Feedseite auf die Permeatseite ist die 

entscheidende Eigenschaft einer BM. Als simpler Versuchsaufbau zur Bestimmung des 

Wasserdampftransfers wird der Cup-Test eingesetzt. Hierbei handelt es sich um eine 

statische Messmethode der American Society of Testing Materials.167 Der Test wird mit 

einem Gefäß mit möglichst großer Öffnung durchgeführt. Dieses wird mit destilliertem 

Wasser gefüllt und mit der zu testenden Membran verschlossen. Dadurch kann der 

Wasserdampf nur durch die Membran entweichen. Die Flasche wird nun in einen 

Klimaschrank gestellt, um die Temperatur und Luftfeuchte der Umgebung regulieren zu 

können. Aufgrund des Transports von Wasserdampf durch die Membran verringert sich 

die Masse des Testgefäßes. Über die gravimetrische Bestimmung des Massenverlustes 

ȹmW, nach einer definierten Zeit tP, kann der Wasserdampf-Massenstrom ἂW quantifiziert 

werden (Gleichung 25):167  

Als Kenngröße für den Wasserdampftransfer kann die Wasserdampftransmissionsrate 

WTR einer bestimmten Membran, bei definierten Messbedingungen, herangezogen 

werden. Die WTR berechnet sich als Quotient von ἂW und der Membranfläche ȯ 

(Gleichung 26):26, 45  

Beim Cup-Test (CT) können Fehler durch Konzentrationspolarisation und 

Absorptionseffekte auftreten. Zudem sind die Messbedingungen nur begrenzt mit der 

realen Anwendung in einem Membranbefeuchter vergleichbar. Insbesondere das Fehlen 

eines Luftstromes auf der Feedseite und der Permeatseite verringert die Aussagekraft der 

Ergebnisse des CT.26, 168-170  

Deshalb werden für die Bestimmung der WTR oftmals genauere Messmethoden 

verwendet, welche auf die jeweiligen Bedingungen bei der Anwendung zugeschnitten 

sind. Es werden häufig dynamische Systeme eingesetzt. Hierfür werden die BM in 

Messzellen (Module) verbaut und die WTR in Testständen bestimmt. Bei der Messung 

wird ein feuchter Luftstrom auf der Feedseite und ein trockener Luftstrom auf der 

Permeatseite der Membran vorbeigeleitet. Durch die Überströmung der Membran im 

Querstrom wird der Polarisationskonzentration entgegengewirkt.26, 169, 170 Während der 

Messung können definierte Volumenströme, Wasserdampfpartialdrücke, 

Messtemperaturen ᵻW und Messdauern tw eingestellt werden.16, 152  
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Der Wasserdampf Volumenstrom durch die Membran ὠ kann über die Messung des 

Wasserdampfpartialdruckes auf der Permeatseite pperm, dem Volumenstrom des 

Spülgases auf der Permeatseite ὠ  und T mithilfe des molaren Volumens Vm und R 

berechnet werden:16 

Um den Wasserdampftransfer von Membranen besser vergleichen zu können wird anstatt 

der WTR, die Wasserdampfpermeanz Jw verwendet. Diese berücksichtigt über die 

Differenz des Wasserdampfpartialdruckes auf der Feed-Seite pfeed und der Permeat-Seite 

pperm, die Triebkraft für den Wasserdampftransfer. Jw berechnet sich nach Gleichung 28 

mit ὠ , der Membranfläche ȯ und der Differenz von pfeed und pperm:16, 17  

Dennoch können Messungen an unterschiedlichen Testständen nicht fehlerfrei verglichen 

werden, denn die Geometrie der Messzellen und die Strömungsverhältnisse an der 

Oberfläche der Membran haben einen Einfluss auf Jw.26, 138, 152  
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3. Ziel und Hypothesen der Arbeit 

3.1 Ziel der Arbeit 

Das übergeordnete Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung und systematische 

Untersuchung von neuen Vernetzern für Polyvinylalkohol (PVA). Der Fokus liegt hierbei 

auf der Vernetzung von Polymer-Schichten. Als Anwendungsbeispiel sollen mit diesen 

Schichten Komposit-Membranen (KM) hergestellt und deren Funktion als 

Befeuchtermembranen (BM) getestet werden.  

Als Vernetzungsmethoden wurden, basiert auf einer Literaturrecherche, die UV-Licht-

initiierte Vernetzung über C,H-Insertion und die thermische Vernetzung in Anwesenheit 

starker Säuren ausgewählt (siehe Kapitel 2.2.1 und 2.2.2). Hierfür sollen Vernetzer mit 

passenden chemischen Eigenschaften ausgewählt oder synthetisiert werden. Es wird 

darauf abgezielt einstufige Synthesevorschriften für neuartige Vernetzer zu entwickeln. 

Zusätzlich soll die Konstitution des Vernetzers durch die Synthesebedingungen optimiert 

werden können.  

Die chemische Reaktion von PVA mit den Vernetzern soll untersucht und bezüglich der 

Vernetzungsparameter optimiert werden. Hierfür werden Polymer-Netzwerke, 

Hydrogele, Polymer-Schichten und Hydrogel-Schichten hergestellt und untersucht. Die 

erhaltenen Erkenntnisse sollen die Auswahl geeigneter PVA/Vernetzer-Systeme und 

Vernetzungsparameter für die Herstellung von KM durch Beschichtung geeigneter 

Membransubstrate ermöglichen. Die Eignung für die Anwendung der KM als BM soll 

über die Charakterisierung des Transportes von Wasserdampf und Stickstoff durch die 

Membran untersucht werden. 

Aus diesen Zielen ergeben sich konkrete wissenschaftliche Fragestellungen, welche zu 

Hypothesen aufgeschlüsselt werden. Die Ergebnisse zu den Hypothesen werden 

anschließend in Kapitel 4 dargelegt und diskutiert. Eine zusammenfassende Diskussion 

in Kapitel 5 überprüft den Wahrheitsgehalt aller Hypothesen, anhand der Ergebnisse 

dieser Arbeit. Abschließend werden in Kapitel 6 die Schlussfolgerungen der Arbeit 

dargelegt und in Kapitel 7 ein Ausblick auf weitergehende Problemstellungen mit 

potenziellen Lösungen erarbeitet.  

3.2 Hypothesen 

3.2.1 Hypothese 1 

In der angewandten Polymerforschung wurden zahlreiche Vernetzungsmethoden für 

PVA entwickelt und getestet (siehe Kapitel 2.2).40 Die bekannten Vernetzer weisen 

jedoch eindeutige Nachteile auf. Oft müssen für die Reaktion zusätzliche Hilfsstoffe 

eingesetzt werden, es finden Nebenreaktionen statt, die Vernetzung ist ein mehrstufiger 

Prozess oder eine kovalente Anbindung von Schichten an die Oberfläche ist nur bei 

ausgewählten Substraten möglich. Alle genannten Punkte treffen, z. B., bei der 

Vernetzung von PVA mit Glutaraldehyd zu. Andererseits ist zum Zeitpunkt der 
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Ausfertigung dieser Arbeit kein Vernetzer für PVA bekannt, welcher keine der genannten 

Nachteile besitzt. In diesem Kontext wird die C,H-Insertion als passende 

Vernetzungsreaktion mit keinem dieser Nachteile beschrieben.43, 71, 84 Bisher wurden 

C,H-Insertionsreaktionen noch nicht zur Vernetzung von PVA verwendet. Für andere 

Polymere wurde berichtet, dass zur UV-Licht initiierten Vernetzung über C,H-Insertion 

ein Diphenylmethanon-Rest in der Seitenkette des Polymers benötigt wird.70 Deshalb 

wurde für die Entwicklung eines neuen Vernetzers für PVA basierend auf einer C,H-

Insertion folgende Hypothese aufgestellt: 

Durch die polymeranaloge Umsetzung von Polyvinylalkohol (PVA) mit 4-

Fluorbenzophenon kann ein neues Copolymer mit 4-Vinyloxydiphenylmethanone- und 

PVA-Wiederholeinheiten (PVA-BP) synthetisiert werden. Der Benzophenon-

Modifikationsgrad ɢBP kann über die Menge an eingesetztem 4-Fluorbenzophenon und 

die verwendete Base eingestellt werden. Eine zusätzliche Sulfonierung kann durch die in-

situ Zugabe von 1,3-Propansulton erreicht werden. Diese verbessert die 

Wasserlöslichkeit des Copolymers. Ausgelöst durch UV-Strahlung fungieren PVA-BP 

und sulfoniertes PVA-BP (sPVA-BP) als Vernetzer, welche sich in einem einstufigen 

Verfahren, ohne Hilfsstoffe und ohne störende Nebenreaktionen selbst vernetzen. Durch 

Rotationsbeschichtung aus wässriger Lösung kann ein Film der Copolymere auf ein 

organisches Modellsubstrat aufgebracht, dieser mittels UV-Bestrahlung zu einer 

Hydrogel-Schicht vernetzt und kovalent verankert werden. 

Hierfür wurden Synthesevorschriften für die einstufige polymeranaloge Umsetzung von 

PVA mit 4-Fluorbenzophenon und 1,3-Propansulton entwickelt. Die Modifikationsgrade 

der hierdurch erhaltenen PVA-BP und sPVA-BP sollten durch die Reaktionsbedingungen 

eingestellt werden. Die Herstellung von Hydrogel-Schichten durch Vernetzung, sowie 

die kovalente Verankerung an eine organische Oberfläche, wurden über die Bestrahlung 

mit UV-Licht ausgelöst und durch die Bestimmung von Schichtdicken bei 

Waschversuchen und UV/VIS-Spektroskopie überprüft (siehe Kapitel 2.3.2). Die 

Ergebnisse der Untersuchungen an PVA-BP wurden als Teil einer Veröffentlichung in 

der peer-reviewed Fachzeitschrift Polymer Chemistry der Royal Society of Chemistry mit 

dem Titel ĂPhoto-crosslinking and surface-attachment of polyvinyl alcohol nanocoatings 

by C,H insertion to customize their swelling behavior and stability in polar mediaò 

veröffentlicht200 und die Ergebnisse bezüglich sPVA-BP für die Veröffentlichung 

vorbereitet. 

3.2.2 Hypothese 2 

Eine vielversprechende Methode zur Herstellung von unlöslichen PVA-Beschichtungen 

ist die thermische Vernetzung in Anwesenheit von starken anorganischen Säuren.46, 58 

Nachteile dieser Methode sind Nebenreaktionen, insbesondere die Eliminierung der OH-

Gruppen im PVA, die Volatilität der als Katalysator benötigten Schwefelsäure oder 

Salzsäure, und deren korrosive Wirkung gegenüber Metallen. Eine mögliche Alternative 

zu den anorganischen Säuren sind Sulfonsäuren. Bisher wurden jedoch nur Mischungen 

aus PVA und Sulfonsäure-haltigen Polymeren eingesetzt, keine niedermolekularen 
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Verbindungen wie z. B. p-Toluolsulfonsäure (TSA). Außerdem wurde noch nicht final 

aufgeklärt welche Bindungen bei der thermischen Vernetzung von PVA in Anwesenheit 

von Sulfonsäuren entstehen. Deshalb soll die säurekatalytische Vernetzung von PVA in 

Anwesenheit von TSA untersucht und optimiert werden. Es wird folgendes postuliert: 

Bei der thermischen Behandlung von Polyvinylalkohol (PVA) zwischen 120 °C und 

160 °C entsteht in Anwesenheit von p-Toluolsulfonsäure (TSA) ein unlösliches 

Polymernetzwerk. Hierbei fungiert TSA als Katalysator für die intermolekulare 

Kondensationsreaktion von PVA. Aufgrund des höheren pKa-Wertes von TSA im 

Vergleich zu Schwefelsäure, können Nebenreaktionen minimiert werden. Die TSA kann 

nach der Vernetzungsreaktion mit Natronlauge neutralisiert oder aus dem PVA-Netzwerk 

gewaschen werden, um einen stabilen Zustand bei 120 °C zu erreichen.  

Hierfür wurden Probenkörper aus einer Mischung von PVA mit TSA hergestellt, durch 

thermische Behandlung vernetzt und in Wasser zu einem Hydrogel gequollen. Die 

thermische und hydrolytische Stabilität der PVA-Netzwerke wurde mit 

thermogravimetrischer Analyse, Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie sowie 

Massenkonstanz und Quellgrad nach Auslagerung bei 120 °C in trockener und 

befeuchteter Luft, untersucht. Zur Aufklärung der Bindungsart im PVA-Netzwerk wurde 

ein Modellexperiment mit Isopropanol als Modellverbindung für PVA durchgeführt, 

welches eine Strukturaufklärung mittels 1H-Kernspinresonanzspektroskopie erlaubt. 

Diese Studien wurden in der peer-reviewed Fachzeitschrift Journal of Applied Polymer 

Science als Teil des Artikels mit dem Titel ĂAcid catalyzed cross-linking of polyvinyl 

alcohol for humidifier membranesñ veröffentlicht.45  

3.2.3 Hypothese 3 

Die Vernetzung von PVA wird als geeignete Methode angesehen, um das Auflösen des 

Polymers in wässrigem Medium zu verhindern und das Quellen zu reduzieren.40 Ein Maß 

für die relative Menge an unlöslichem PVA, in dem durch Vernetzen hergestellten 

Hydrogel, ist der Gel-Anteil Y. Die Menge an absorbierbarem Wasser wird häufig über 

die Bestimmung des Quellgrades im Gleichgewichtszustand (EDS, eng.: equilibrium 

degree of swelling) quantifiziert. Deshalb sollen Y und EDS von PVA-Hydrogelen und 

Hydrogel-Schichten hergestellt mit unterschiedlichen Vernetzern verglichen und der 

Einfluss der Vernetzungsparameter untersucht werden. Es wurde folgende Hypothese 

aufgestellt: 

Der Gel-Anteil Y von Polyvinylalkohol (PVA) Hydrogelen und Hydrogel-Schichten kann 

durch die Auswahl des Vernetzers und der Vernetzungsparameter maximiert werden. Bei 

thermischer Vernetzung in Anwesenheit von TSA steigt Y durch Erhöhung der 

Vernetzungstemperatur ᵻc, Vernetzungsdauer tc und Massenanteil an TSA im PVA wTSA 

an. Mithilfe eines statistischen Modells kann ein Ensemble an optimalen 

Vernetzungsparametern bezüglich einer Maximierung von Y ermittelt werden. Y von 

Hydrogel-Schichten, bestehend aus Benzophenon-modifiziertem PVA (PVA-BP) und 

sulfoniertem Benzophenon-modifiziertem PVA (sPVA-BP), erhöht sich bei steigender 

Bestrahlungsdauer tirr und steigendem Benzophenon-Modifikationsgrad ɢBP. Die 
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experimentellen Daten können, durch Anpassung an ein Modell basierend auf der 

Perkolations-Theorie, die Abhängigkeit der Vernetzungsgeschwindigkeit von ɢBP 

beschreiben. Der EDS verhält sich sowohl bei der thermischen Vernetzung als auch bei 

der Vernetzung durch Bestrahlung mit UV-Licht gegenteilig zu Y. Außerdem kann der 

EDS von PVA-BP und sPVA-BP über die Modifikationsgrade eingestellt werden. Umso 

höher der Sulfonierungsgrad ɢs und umso geringer ɢBP, desto größer wird der EDS.  

Für die Überprüfung der Hypothese wurden PVA-Hydrogele und Hydrogel-Schichten 

mit unterschiedlichen Vernetzungsparametern hergestellt und deren Y und EDS 

untersucht. Bei der thermischen Vernetzung von PVA in Anwesenheit von TSA wurden 

EDS und Y von flachen Probenkörpern gravimetrisch mittels eines statistischen 

Versuchsplanes ermittelt, anhand einer Varianzanalyse ausgewertet und mit der 

bekannten Vernetzung von PVA mit Schwefelsäure verglichen. wTSA im Probenkörper 

wurde zwischen 5%, 10% und 15%, cᵻ zwischen 120 °C und 160°C und tc zwischen 

60 min und 90 min variiert. Diese Studie wurde in der peer-reviewed Fachzeitschrift 

Journal of Applied Polymer Science als Teil eines des Artikels mit dem Titel ĂAcid 

catalyzed cross-linking of polyvinyl alcohol for humidifier membranesñ veröffentlich.45  

Y und EDS von dünnen PVA-BP und sPVA-BP Hydrogel-Schichten wurden 

volumetrisch über die ellipsometrische Bestimmung der Schichtdicken bei variierenden 

tirr und Modifikationsgraden ermittelt. Die gemessenen Y wurden an ein Perkolations-

Modell angepasst, wodurch Vernetzungsgeschwindigkeiten ermittelt werden konnten. 

Zusätzlich wurde die photochemisch-initiierte Vernetzungsreaktion, anhand der UV-

Absorption der Diphenylmethanon-Reste, mittels UV/VIS-Spektroskopie untersucht. Die 

Ergebnisse der Studie an PVA-BP sind als Teil einer Veröffentlichung in der peer-

reviewed Fachzeitschrift Polymer Chemistry der Royal Society of Chemistry mit dem 

Titel ĂPhoto-crosslinking and surface-attachment of polyvinyl alcohol nanocoatings by 

C,H insertion to customize their swelling behavior and stability in polar mediaò 

veröffentlicht200 und die Ergebnisse der Studie an sPVA-BP für die Veröffentlichung 

vorbereitet. 

3.2.4 Hypothese 4 

Membranen zur Befeuchtung von Luft (BM) sind gut permeabel für Wasserdampf und 

schlecht permeabel für Luft. Eine Art von gängigen BM sind Komposit-Membranen 

(KM) (siehe Kapitel 2.4.1.1). Diese bestehen aus einem porösen Membransubstrat und 

einer semipermeablen Schicht.18, 45, 151, 152 Vernetzte PVA-Schichten besitzen die 

benötigte Semipermeabilität und werden deshalb für BM genutzt.26 Die Permeabilität der 

Schichten wird maßgeblich beeinflusst durch ihre Quellbarkeit mit Wasserdampf (siehe 

Kapitel 2.4.1.4).90, 165, 166 Aus diesen Beobachtungen ergibt sich Hypothese 4 wie folgt: 

Durch die Beschichtung poröser Membransubstrate aus Polyethylen, Polypropylen und 

Polyvinylidenfluorid mit einer wässrigen Lösung bestehend aus Polyvinylalkohol (PVA) 

und Vernetzer, sowie anschließender Vernetzung, kann eine Komposit-Membran (KM) 

hergestellt werden. Diese KM ist durchlässig für Wasserdampf, wirkt jedoch als Barriere 

gegenüber Stickstoff und kann deshalb als Befeuchtermembran (BM) bezeichnet werden. 
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Über die Auswahl des Vernetzers, Auswahl der Modifikationsgrade ɢBP und ɢS und 

Anpassung der Vernetzungsparameter ᵻc, cTSA, tc und tirr , kann die Wasserdampf-

Durchlässigkeit der BM optimiert werden. Die BM ist auch nach Beanspruchung mit 

feuchter Luft bei 70 °C, 80 °C, 90 °C und 120 °C dicht gegenüber Stickstoff.  

Durch Beschichtung und anschließende Vernetzung wurden semipermeable PVA-

Hydrogel-Schichten auf Membransubstrate aufgebracht und somit KM hergestellt. Für 

die Auswahl der PVA/Vernetzer-Systeme und Vernetzungsparameter wurden die 

Erkenntnisse aus den Untersuchungen zu den Vernetzungsreaktionen und der Stabilität 

der PVA-Netzwerke angewendet (Hypothese 1, Hypothese 2 und Hypothese 3). Die 

Ausbildung einer dichten Schicht wurde durch Rasterelektronenmikroskopie und 

Messung der Stickstoffpermeanz überprüft. Außerdem wurde die 

Wasserdampfdurchlässigkeit der KM über einen Cup-Test und Messungen am 

Wasserdampftransmissions-Teststand des Fraunhofer IGB bestimmt. Membranen mit 

TSA vernetzen PVA-Schichten wurden in der peer-reviewed Fachzeitschrift Journal of 

Applied Polymer Science als Teil des Artikels mit dem Titel ĂAcid catalyzed cross-linking 

of polyvinyl alcohol for humidifier membranesñ veröffentlicht45. Die Ergebnisse zu 

Membranen mit sPVA-BP-Schichten wurden in einem Manuskript für die 

Veröffentlichung vorbereitet. 
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4. Ergebnisse und Diskussion 

Die Ergebnisse dieser Arbeit werden mittels Manuskripten dargelegt und diskutiert. Die 

verwendeten Materialien und Methoden sind ebenfalls auf diese Weise dargestellt. Die 

Manuskripte sind in peer-reviewed Fachzeitschriften veröffentlicht oder für die 

Veröffentlichung vorbereitet. Das Layout der Manuskripte ist an diese Abhandlung 

angepasst, der Inhalt wurde nicht verändert.  

Zusätzlich werden die vorgestellten Hypothesen in Kapitel 5 zusammenfassend diskutiert 

und bewertet. 

4.1 Säurekatalysierte Vernetzung von Polyvinylalkohol für 

Befeuchtermembranen  

Die Ergebnisse und Diskussion zu Hypothese 2 sowie Teile von Hypothese 3 und 

Hypothese 4 sind in diesem Abschnitt 4.1 dargelegt. Der Abschnitt entspricht dem bereits 

in der peer-reviewed Fachzeitschrift Journal of Applied Polymer Science veröffentlichten 

Fachartikel Acid Catalyzed Cross-linking of Polyvinyl Alcohol for Humidifier 

Membranes. Michele, A.; Paschkowski, P.; Hanel, C.; Tovar, G. E. M.; Schiestel, T.; 

Southan, A. J. Appl. Polym. Sci. 2022, 139 (6), 51606. https://doi.org/10.1002/app.51606. 

Zusätzlich werden die hier dargestellten Ergebnisse gemeinsam mit allen in anderen 

Abschnitten dargelegten Ergebnisse in Kapitel 5 diskutiert. 

4.1.1 Erklärung meiner selbstständigen Leistung  

Die Studie wurde zum größten Teil von mir eigenständig konzipiert. Ihre 

wissenschaftliche Methodik wurde von mir ausgearbeitet. Außerdem habe ich den 

größten Teil der praktischen Arbeiten durchgeführt. Lediglich die Herstellung der 

Hohlfaser-Membranen sowie ihre Charakterisierung wurden von P. Paschkowski, C. 

Händel und Dr. T. Schiestel vorgenommen. Alle erhobenen Daten wurden von mir 

ausgewertet und zum größten Teil interpretiert. Der Original-Entwurf des Manuskriptes 

wurde von mir konzipiert und geschrieben. Die Änderungsvorschläge der Co-Autoren 

wurden von mir harmonisiert und eingearbeitet.  

https://doi.org/10.1002/app.51606
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4.1.2.1 Abstract 

Polyvinyl alcohol (PVA) is a hydrophilic polymer well known for good film forming 

properties, high water vapor permeance Jw and low nitrogen permeance. However, 

depending on molar mass and temperature, PVA swells strongly in water until complete 

dissolution. This behavior affects the usability of PVA in aqueous environments and 

makes cross-linking necessary if higher structural integrity is envisaged. In this work, 

PVA networks are formed by thermal cross-linking in the presence of p-toluenesulfonic 

acid (TSA) and investigated in a design of experiments approach. Experimental 

parameters are the cross-linking period tc, temperature ᵻ and the TSA mass fraction wTSA. 

Cross-linking is found to proceed via ether bond formation at all reaction conditions. 

Degradation is promoted especially by a combination of high wTSA, tc and ᵻ . Thermal 

stability of the networks after preparation is strongly improved by neutralizing residual 

TSA. Humidification membranes with a JW of 6423 GPU ± 63.0 GPU are fabricated by 

coating PVA on polyvinyliden fluoride hollow fibers and cross-linking with TSA. 

Summarizing, the present study contributes to a clearer insight into the cross-linking of 

PVA in presence of TSA, the thermal stability of the resulting networks and the 

applicability as selective membrane layers for water vapor transfer. 

4.1.2.2 Introduction  

Polyvinyl alcohol (PVA) is a widely used polymer for many applications, e.g., humidity 

sensors,171 adsorption of dyes,5 hydrogel scaffolds for tissue engineering,172 drug delivery 

systems,6 and semipermeable membranes for filtration in water treatment10, 11, 21 or the 

humidification of air.16, 19 It is a hydrophilic polymer that shows good anti fouling 

properties,9 film forming properties which allow the deposition of thin films,14 

temperature stability up to 250 °C22 and good water vapor and selectivity against 

nitrogen.26 Moreover, PVA swells in water until it dissolves completely. To overcome 

this disadvantage, cross-linking of PVA is necessary before it can be used in aqueous 

environments. Cross-linking decreases the equilibrium degree of swelling (EDS) and 

prevents complete dissolution of the polymer.40  

Numerous cross-linking methods for PVA are described in the literature. They can be 

divided into two categories, physical cross-linking, and chemical cross-linking. Physical 

cross-linking is based on, e.g., molecular entanglements, physical interactions like 

hydrogen bonds, or ordered crystalline areas. Physical PVA networks can be prepared, 

e.g., via a freeze-thaw method49 or heat treatment.24, 50 However, crystallinity is 

undesirable for membrane applications as it lowers the free volume necessary for the 

diffusion of permeants.49, 55 

Chemically cross-linked PVA is linked together via covalent bonds. Therefore, no 

crystallinity is needed to reach insolubility. The most prominent chemical cross-linker for 

PVA is the bifunctional glutaraldehyde. Disadvantages of this method are the two-step 

process, the need for corrosive HCl as catalyst, high immersion times to reach low degrees 

of swelling, and the toxicity and carcinogenicity of glutaraldehyde.16, 23, 40, 57 
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Another possibility of chemically cross-linking PVA is thermal treatment in the presence 

of acids, e.g., sulfuric acid, hydrochloric acid, and sulfonic acids. Immelman et al.46 stated 

that thermal treatment of PVA at 100 °C to 125 °C in the presence of sulfuric acid induces 

ether-bond formation between the PVA chains. Simultaneously, hydroxyl groups of the 

PVA were eliminated and conjugated double-bonds were formed in the chain, which 

made the polymer turn black. The mechanisms of these reactions are stated to be similar 

to those of low molecular alcohols. Hence, a higher temperature favors the elimination 

(E1) over ether-bond formation via nucleophilic substitution.60 However, an 

insolubilization of PVA in water may be achieved by both reactions. Drechsel and 

Görlich58 showed that the presence of strong acids like sulfuric acid and hydrochloric acid 

enabled dehydration of PVA at 80 °C, 100 °C and 120 °C. Since the hydrophilicity of 

PVA is crucial for many applications, unintended elimination of hydroxyl groups is 

disadvantageous and should be avoided while cross-linking. Xu et al.66 esterified PVA 

with sulfuric acid. The sulfated PVA (sPVA) was thermally cross-linked at 120 °C for 3 

h. They stated that this occurs due to the self-cross-linking between the monoester of the 

sulfuric acid and the hydroxyl groups of PVA. The thermal stability of membranes 

decreased with increasing sPVA content. Choudhury et al.65 synthesized the statistical 

copolymer poly(vinyl alcohol-co-styrenesulfonic acid) via free radical polymerization. 

They stated that the polymer could be used for water purification or fuel cell membranes 

because of its good cross-linking ability, film forming characteristics, hydrophilicity, 

water-retaining capacity at higher temperature and proton conducting sites. But changing 

the acid from sulfuric acid to a sulfonic acid adds the option of sulfonic ester bonds, which 

are more labile to hydrolysis in presence of water than ether bonds.61, 62 Saito63 et al. 

casted a solution of PVA and poly(styrenesulfonic acid) (PSSA) on a flat poly(methyl 

methacrylate) plate and dried it at 25 °C for 7 days. These membranes were annealed at 

140 °C or 180 °C under vacuum for 40 min to decrease the degree of hydration. Koyama 

et al.64 prepared reverse osmosis membranes by casting a solution of PVA and PSSA and 

heat cured at 120 °C for 2 h. They stated that the membrane was cross-linked by the 

formation of R-O-SO2-R bonds and intermolecular dehydration of PVA. These bonds 

were not formed in presence of the sodium salt of PSSA (NaPSSA) which stresses the 

important role of the acidic proton for cross-linking PVA in presence of a sulfonic acid 

with heat. It was not stated to which degree the insolubility of the network relates to 

intermolecular dehydration of PVA or the formation of cross-links between PVA and 

PSSA.  

Since the stability of the networks against hydrolysis in water relates to the kind of bonds 

formed between the PVA polymer chains, a study on the cross-linking mechanism should 

be executed. Moreover, it is crucial to monitor the cross-linking progress depending on 

the cross-linking parameters to receive a PVA network with the desired insolubility and 

swelling properties in water, whilst minimizing the progress of side reactions and process 

duration. We hypothesize that p-toluenesulfonic acid (TSA), a low molecular weight 

compound, may be capable of cross-linking polyvinyl alcohol (PVA) by catalyzing the 

intermolecular condensation reaction of the alcoholic hydroxyl groups via the acidic 
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proton, analogous to sulfuric acid and other sulfonic acids, e.g., PSSA. TSA has not been 

used for this purpose so far. An advantage of TSA compared to sulfuric acid could be its 

higher pKa value (-8.3 compared to -6.57)173, 174, thus mitigating side reactions, especially 

elimination reactions. Additionally, TSA is less volatile and corrosive than sulfuric acid, 

making its use in fabrication processes more likely.175 TSA cannot entangle into the cross-

linked PVA network like PSSA. Therefore, it might be possible to neutralize the TSA 

after cross-linking, which makes it suitable for investigations of the cross-linking progress 

and the thermal stability of PVA networks cross-linked in presence of a sulfonic acid. 

Therefore, in this contribution PVA was heat-treated in presence of TSA to obtain 

insoluble polymer networks. The influence of the temperature ( )ᵻ, treatment period (tc) 

and TSA mass fraction (wTSA) on cross-linking were monitored in a design of experiments 

approach by measuring the gel content (Y) and equilibrium degree of swelling (EDS). 

Furthermore, it was attempted to clarify the chemical reaction responsible for cross-

linking. The thermal stability of the received PVA networks was examined via 

thermogravimetric analysis, Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy, as well as 

the heat treatment gel content Yh and EDS at 120 °C in dry and excess humidified air for 

7 days. The applicability of the cross-linked PVA as a selective layer in a composite 

humidification membrane was demonstrated by dip coating thin PVA films on 

polyvinyliden fluoride (PVDF) hollow fibers. The films were heat cross-linked in 

presence of TSA to create stable membranes with good water vapor permeance and high 

selectivity against nitrogen. 

4.1.2.3 Experimental section 

Materials 

Polyvinyl alcohol (PVA, Mowiol 6-98, Mw 47,000, 98 % hydrolyzed), p-toluenesulfonic 

acid monohydrate (TSA, 98 %), sodium hydroxide (NaOH, 98 %), and chloroform-d 

(CDCl3, 99.8 %) were purchased from Sigma-Aldrich (Munich, Germany). Silica gel 60 

(0.06 ï 0.2 mm) and N-ethyl-2-pyrrolidone (NEP, 99.8%) were purchased from Carl 

Roth (Karlsruhe, Germany) and 2-propanol (99 %) from Fisher Scientific (Schwerte, 

Germany). Polyvinylidenfluoride (PVDF, KF1550) was kindly provided from Kureha 

(Japan) and polyvinylpyrrolidone (PVP, Kollidon KF17PF) from BASF (Ludwigshafen, 

Germany). The above-mentioned materials were used as received. Argon N50 was 

purchased from Air Liquide (Düsseldorf, Germany) and dried by passing through an 

Agilent (Waldbronn, Germany) ñGas Clean Moistureò filter prior to use.  

Preparation of cross-linked PVA networks 

PVA networks were prepared by a solvent casting method. For this purpose, hydrogel 

precursor solutions with a PVA concentration of cPVA = 176 g L-1 and a TSA mass 

fraction of wTSA = 5 %, 10 %, and 15 % relative to the PVA mass were prepared in water 

as follows. 3.529 g PVA were dissolved in 17 mL demineralized water (electrical 

conductivity G = 0.055 µS cm-1) at 80 °C. 0.176 g (0.012 eq., wTSA = 5 %), 0.353 g 

(0.023 eq., wTSA = 10 %) or 0.529 g (0.035 eq., wTSA = 15 %) TSA were dissolved in 

3 mL demineralized water, respectively. Each TSA solution was added to a separate PVA 
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solution and stirred for 30 minutes while letting the mixture cool down to room 

temperature. The solutions were poured into polystyrene petri dishes and dried for 12 h 

at 40 °C and ambient pressure in a furnace (VDL 53 or ED 240, Binder, Germany), 

followed by 12 h at 40 °C under reduced pressure (40 mbar) in a vacuum furnace (VDL 

115, Binder, Germany). Transparent specimens composed of PVA with TSA mass 

fractions wTSA of 5 %, 10 %, and 15 % were formed. These specimens were weighed for 

their initial mass m0 and cross-linked at various temperatures  ᵻfor various periods tc in 

the above-mentioned furnaces. ᵻ and tc were set to 120 °C, 140 °C and 160 °C as well as 

60 min, 75 min, and 90 min, respectively. The cross-linked PVA networks were washed 

with aqueous NaOH solution (0.05 mol L-1) for 3 h at 90 °C followed by washing with 

water for 12 h at 90 °C. The so formed hydrogels were weighed for their swollen mass 

mw, at room temperature, dried for 12 h at 40 °C under reduced pressure (40 mbar) and 

weighed again for their dry mass md.  

Samples will be named by their preparation parameters as follows. A PVA network cross-

linked with wTSA = 5 % at 120 °C for 60 min which was washed with sodium hydroxide 

solution and water and dried afterwards, will be referred to as PT-5-120-60-s. The same 

network which was washed with water only will be named PT-5-120-60-w and without 

any washing step PT-5-120-60. Gel contents Y and equilibrium degrees of swelling EDS 

were calculated as follows: 

 

Design of experiments and statistics 

We followed a two-level full factorial design (23) with an added center point to investigate 

the cross-linking reaction of PVA in the presence of TSA. Thus, the experimental design 

has two levels for each of the three parameters ,ᵻ tc and wTSA, which are equal to the 

border values of the parameter space. The tested parameter values are shown in Table 1 

together with their transformation to coded parameter values (see Table S1 in the 

supporting information for a list of all parameter combinations tested). The dimensionless 

coded values were obtained by setting the lower parameter values to -1, the center point 

to 0 and the higher parameter values to 1. All experiments with parameter combinations 

with high and low parameter values were performed in triplicates, the center point was 

measured 12 times.  
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Table 1: Actual parameter values used for investigation of PVA cross-linking with TSA together with their coded 

values used for data analysis.  

 ᵻ 120 °C 140 °C 160 °C 

tc 60 min 75 min 90 min 

wTSA 5% 10% 15% 

Coded 

values 

-1 0 1 

 

Data was analyzed with the software DesignExpert 12 (Stat-Ease). A full linear model 

was used to describe the experimentally determined responses Res: 

Here, a◒, at, aTSA, b◒,t, b◒,TSA, bt,TSA and c◒,t,TSA are regression coefficients, the regression 

was performed both with coded as well as actual parameter values. Statistical significance 

of the model terms was determined by analysis of variance (ANOVA), and non-

significant model terms with p-values greater than 0.05 were excluded. Analyzed 

responses were Y and EDS. For the EDS, the data was transformed with an inverse square 

root EDS' = (ЍὉὈὛ-1 to compensate the curvature.  

All errors shown are standard deviations of the measured values, including the thermal 

stability experiments, water transfer measurements and nitrogen permeances. The errors 

of the selectivityôs of the membranes ȹQWN were calculated via propagation of 

uncertainty (Equation S1 in supporting information). 

Measurement of the decomposition temperatures of PVA networks 

PVA networks were prepared as described above with  ᵻat 120 °C and a tc of 60 min. 

Then thermogravimetric analysis (TGA) was performed with an ñSTA 449 F3 Jupiterò 

(Netzsch, Germany) in ceramic Al2O3 pans. For TGA, samples were cut into pieces and 

20 ±2 mg of those were weighed into ceramic Al2O3 pans without lid. The TGA scans 

were executed with a heating rate of 10 K min-1 in the range of 35-600 °C under synthetic 

air (80 % N2, 20 % O2). Crude PVA ñMowiol 6-98ò was measured in the same 

conditions. The temperature of the onset of the mass loss was determined via the software 

ñOriginò (Version 2019b; OriginLab Corporation; Northampton, USA) and used as 

decomposition temperature ᵻd.  

Thermal stability test for PVA networks 

PVA networks were prepared according to the procedure above with  ᵻat 120 °C and a tc 

of 60 min and weighed for their dry mass md. The samples were divided in half and one 

half was placed in a furnace (VDL 53, Binder, Germany). To observe the influence of 

relative humidity on the thermal stability, the other half was placed in a pressure cooker 

(P2530738 Secure 5 Neo V2, Tefal, France) which was partly filled with water. The 

ὙὩίὶ ὥ Ͻ‮ ὥϽὸ ὥ Ͻύ ὦȟϽὸϽ‮ ὦȟ ϽύϽ‮
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specimens were not in direct contact with the liquid water. The treatment in dry and wet 

atmosphere was performed at 120 °C with heat treatment periods th of 3 h, 12 h, 24 h, 

48 h, and 168 h, respectively. For each th a separate network was fabricated. After the 

treatment, unbound polymer was removed from the PVA networks by extraction with 

water at 90 °C for 12 h and the samples were dried for 12 h at 40 °C under reduced 

pressure (40 mbar). Then the networks were weighed again for their dry mass md2. The 

ratio of the gel content after the stability test Y2 and Y was calculated resulting in the heat 

treatment gel content Yh. 

 

EDS, as well as attenuated total reflection Fourier transform infrared (ATR FT-IR) 

spectra of the networks were measured before and after heat treatment. The FT-IR spectra 

were recorded on a ñVertex70ò spectrometer (Bruker; Ettlingen, Germany) using a 

diamond ATR crystal. The FT-IR measurements were executed in the range of 4000-

500 cm-1. The baseline of the spectra was corrected with the software OPUS (Bruker). 

The spectra were then normalized to the CH-stretch vibration at 2900-3000 cm-1 in order 

to account for the different number of absorbing molecules. 

Model reaction of 2-propanol with p-toluenesulfonic acid 

As a model compound for PVA, 2-propanol was used to investigate the chemical 

reactions of a secondary alcohol in the presence of TSA. 2-propanol was reacted with 

TSA for different reaction periods with varying stoichiometric ratios of 2-propanol, TSA, 

and silica gel (as a drying agent to remove water formed by the reaction) in a pressure 

reactor (tinyclave steel, Büchi, Switzerland). As an example, a reaction of a tenfold molar 

excess of 2-propanol relative to TSA is described, all other reactions were performed 

similarly with different amounts. 1.24 g (6.5 mmol, 0.1 eq) p-toluenesulfonic acid was 

dissolved in 3.9 g 2-propanol (65 mmol, 5 mL, 1.0 eq) in a pressure reactor, and 0.26 g 

silica gel 60 (pore diameter 0.06 ï 0.2 mm) were added while stirring the solution. The 

reactor was flushed with Argon, sealed and then heated with an oil bath until the 

overpressure in the reactor reached 2.5 bar, which is approximately the vapor pressure of 

2-propanol at 120°C.176, 177 2.5 bar overpressure were reached with an oil bath 

temperature of 140 °C. The temperature was kept constant for 1 h (reaction period). To 

terminate the reaction, the pressure reactor was cooled down to room temperature with a 

water bath and opened. The solution was filtered to separate the silica gel and the filtrate 

was analyzed via 1H-NMR spectroscopy (Avance 500, Bruker, Germany) without further 

purification (spectra in Figure S1, supporting information). 

1H NMR (CDCl3, 500 MHz, ŭ): 1.10 (d, J = 6.1 Hz, 12 H, (CH3)2-CH-O-CH-(CH3)2), 

1.16 (d, J = 6.2 Hz, 6 H, HO-CH-(CH3)2), 2.32 (s, 3 H, Ar-CH3), 3.62 (st, J = 12.2 Hz, 2 

H, HC-O-CH), 4.0 (st, J = 12.3 Hz, 1 H, HO-CH), 5.54 (s, 1 H, SO3H/H3O
+), 7.15 (d, J 
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= 8.0 Hz, 2 H, Ar-H meta to SO3H), 7.26 (s, CDCl3/CHCl3) 7.69 (d, J = 8.2 Hz, 2 H, Ar-

H ortho to SO3H).  

The molar fraction ɢ and the amount nEther of diisopropyl ether relative to the starting 

amount nTSA of TSA using the starting amount n0 of 2-propanol were calculated with 

equations 34 and 35, respectively (for results see Table S2 in the supporting information).  

 

The ratio specified by equation 35 can be understood as average number of reactions one 

molecule of TSA is participating in.  

Fabrication and coating of membranes 

Polyvinylidene fluoride (PVDF) hollow fibers were fabricated through nonsolvent-

induced phase separation (NIPS) and coated via a continuous dip coating process. The 

procedure was described in detail in a previous work.16 In short, 45 g PVDF and 45 g 

PVP were dissolved in 210 g of NEP. The solution was spun through a spinneret (Central 

fluid: 75% NEP/25% DI-water v/v) with an outer diameter do=1.0 mm and an inner 

diameter di= 0.5 mm into a coagulation bath (DI-water). The resulting hollow fiber (HF) 

membranes (do=2.0 mm, di= 1.57 mm) had a nitrogen permeance of more than 100 m3 m-

2 h-1 bar-1. To reduce the nitrogen permeance, the HF were coated with an aqueous 

solution of wPVA = 5 % and wTSA = 10 % relative to the PVA. A dip-coating process was 

used in a roll-to-roll device with a coating velocity of 1 m min-1.16 The thin PVA layers 

were cross-linked via heat treatment at ᵻ = 120°C with tc of 60 min, 75 min 90 min, 

120 min and 180 min. The fibers were washed as described for the PVA networks above. 

Determination of the water vapor and nitrogen permeance 

Pure nitrogen permeance JN was measured as a mean value for the gas leakage before and 

after the water transfer measurement (WTR-M). An ñADMò flowmeter (Agilent 

Technologies, Germany) was used which measures gas flows volumetrically. All 

flowmeters and mass flow controllers were calibrated for normal temperature and 

pressure (NTP, 273.15 K and 1 atm) to respect the dependence of the gas volume on the 

measurement conditions. In this work, NTP is indicated by a subscript ñnò in the symbol 

and unit, i.e., the normal air flow ὠ  and the normal nitrogen flow ὠ  , both with the unit 

Ln h
-1.  

For the measurement of JN, nitrogen was applied at 0.5 bar, 1 bar, 1.5 bar and 2 bar inside 

the hollow fiber and the gas flow on the outside was measured using the flowmeter. 

Dividing the resulting ὠ  through the membrane surface area A and the applied pressure 

values ȹp yields JN:16  

…  
᷿ ╗ ╗   

᷿  ╗  ᷿ ╗ ╗
   34 

ὲ

ὲ
 
…

… ρ
Ͻ
ὲ

ὲ
  35 



46 

A two factorial ANOVA with Bonferroni correction (significance level Ŭ = 0.05) was 

applied to assess if tc and the WTR-M had a significant influence on JN. The water vapor 

flux was determined with a setup already described in a previous work.16 Two air flows 

are passed in counter-flow over the membrane. While the air flow through the hollow 

fiber inside is dry, the flow on the outside of the membrane previously passes through a 

washing flask with water to humidify the gas. Two sensors measure temperature and 

relative humidity RH, one for the humid air influent flow, later referred to as ñwet inò. 

The other sensor measured the outlet flow of the dry side, so-called ñdry outò. The whole 

setup is built into a cabinet, so the measurement can be undertaken at different 

measurement temperatures Pᵻ. In this work, ᵻ P was adjusted between 60 °C and 90 °C. 

ὠ  was set between 20 mLn min-1 and 200 mLn min-1 on both sides of the membrane using 

mass flow controllers (Bronkhorst, Germany). The mass related water vapor flow rate ἂw 

was then calculated with the relative humidity of the dry out stream. Dividing ἂw by the 

membrane area ȯ yields the water transfer rate WTR: 

The water vapor permeance Jw was calculated assuming an ideal gas behavior via the 

following equation:16, 17 

Here, pfeed is the water vapor partial pressure on the feed side and pperm on the permeate 

side, and ὠ  the volume related water vapor flow rate. The transformation of Equation 

8 to calculate Jw with the WTR and the derivation of unit converting factors for Jw and JN 

to gas permeation units GPU are given in section 5 in the supporting information. The 

ratio of water vapor permeance against nitrogen permeance QwN was calculated with 

equation 37.  

JN was always calculated using the value measured at Pᵻ = 25 °C with dry nitrogen, while 

Jw was calculated using ἂw values determined at ᵻP between 60 °C and 90 °C with 

humidified air.  

4.1.2.4 Results and Discussion 

Cross-linking of polyvinyl alcohol in presence of p-toluenesulfonic acid 

The aim of the cross-linking process is the preparation of an insoluble network of 

covalently cross-linked PVA chains which is still hydrophilic and able to swell in water, 

resulting in hydrogels. A good way of measuring the percentage of cross-linked material 

is the determination of the gel content Y (equation 29), which corresponds to the fraction 
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of starting polymer that became insoluble during treatment. The hydrophilicity and free 

volume is correlated to the equilibrium degree of swelling EDS, which corresponds to the 

amount of water a hydrogel can absorb (equation 30). To optimize Y and EDS, the best 

operation point for cross-linking was examined by a design of experiment approach 

varying the cross-linking temperature ᵻ, cross-linking period tc and TSA weight fraction 

wTSA.  

In order to define the parameter borders for the experimental design, preliminary 

experiments showed that at ᵻ of 100 °C, no insoluble material was formed at wTSA 

between 5% and 15% by applying tc up to 120 min. Furthermore, no intact hydrogels 

were received from experiments made with cross-linking periods below 60 min. Insoluble 

PVA networks were obtained at all combinations of  ᵻvalues of 120 °C and 160 °C, tc 

values of 60 min and 90 min and wTSA values of 5% and 15%. Therefore, these parameter 

values were used as borders for the parameter space covered by the model resulting from 

the experimental design. The experimentally determined values for Y and EDS are shown 

in Figure 1 and Figure 2, respectively. 

In a first step, the experimental data was analyzed for statistically significant effects by 

analysis of variance. Both resulting models (Y and EDSô) are significant in terms of 

statistical measures with p-values < 10-4. The p-values for all cross-linking and 

interaction parameters are listed in Table 2. In the model for Y, all interaction terms were 

significant as well as the cross-linking parameters ᵻ and tc. The p-value for wTSA was 

0.445 and wTSA can therefore be considered to not have a significant effect on Y. However, 

wTSA was included into the model in order to maintain hierarchy. In the EDSô model, all 

cross-linking parameters were significant as well as the interaction terms Āᵻtc and ᵻĀwTSA. 

The interaction term tcĀwTSA and the three-factor interaction term were excluded from the 

model due to p-values >>0.05. The ᵻĀwTSA term has a p-value of 0.0775 and is therefore 

exceeding the 0.05 significance level threshold. The parameter was nonetheless 

incorporated into the model, as the p-value was only slightly higher than the threshold 

value and the effect on the EDSô was reasonably high. The lack of fit for the EDSô model 

was not significant with a p-value of 0.252, whereas for Y there was no degree of freedom 

left to check the significance of the lack of fit.  

Table 2: p-values for the cross-linking parameters temperature ,ᵻ period tc and weight fraction wTSA of TSA, as well as 

p-values for the two factor interaction parameters Āᵻtc, ĀᵻwTSA, tcĀwTSA and the three-factor interaction parameter 

ĀᵻtcĀwTSA. The interaction parameters tcĀwTSA and ᵻĀtcĀwTSA were excluded in the EDS model due to p-values > 0.05. The 

cross-linking parameter wTSA was included into the Y model despite its high p-value in order to maintain a hierarchical 

model. 

 Model  ᵻ tc wTSA Āᵻtc ĀᵻwTSA tcĀwTSA ĀᵻtcĀwTSA 

Y <10-4 2.21Ā10-2 2.30Ā10-3 4.45Ā10-1 <10-4 <10-4   <10-4 1.10Ā10-4 

EDSô <10-4 <10-4 1.17Ā10-2 <10-4 2Ā10-4 7.75Ā10-2   
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Table 3: Regression coefficients from Equation 2 using coded parameter values and only including significant model 

terms from Table 2. The values obtained using the coded parameter values allow to compare the effects of the different 

model terms on Y and EDSô, respectively.  

 r0 a◒ at aTSA b◒,t b◒,TSA bt,TSA c◒,t,TSA 

Y 67.6 -1.96 2.71 6.5 

Ā10-1 

-4.87 -5.96 -4.46 2.96 

EDSô 64.1 

Ā10-2 

16.8 

Ā10-2 

3.06 

Ā10-2 

6.82 

Ā10-2 

-4.82 

Ā10-2 

-2.08 

Ā10-2 

  

The statistical evaluation of the cross-linking reaction of PVA with TSA showed that the 

experimental outcome is influenced by a variety of parameters and parameter interactions, 

making data interpretation rather complex. In order to understand the effects of different 

parameter combinations in detail, the experimental data were fitted with the model 

described by equation 31 using coded parameter values and only the statistically 

significant model terms. The resulting values of the regression coefficients are shown in  

Table 3. The value of r0 describes the value of the model center point (coded parameter 

values all zero). Using the coded parameter values has the advantage that the absolute 

values of the regression coefficients can be used directly to compare the influence of the 

different parameters on the response value. 

First looking at Y, this meant that the highest value was predicted at the combination of a 

low  ᵻ(a◒<0), a high tc (at>0), and a low wTSA (although aTSA>0). With this parameter 

value combination, also the interaction terms Āᵻtc, tcĀwTSA and ᵻ ĀtcĀwTSA resulted in an 

increase of Y (b◒,t<0, bt,TSA<0and c◒,t,TSA>0) that outweighed the decrease caused by the 

negative contribution of ᵻĀwTSA (b◒,TSA<0 ). In fact, with 76%, the highest values for Y 

were found at ᵻ = 120°C (low) and tc=90 min (high) with only a minor influence of wTSA 

(Figure 1). A similar reasoning explained the lowest Y of 48% ± 8.0% at ᵻ=120°C (low), 

tc=90 min (low) and wTSA=5% (low). For a better overview, all possible combinations of 

high/low parameter values together with their effect on Y are shown in Table S3 

(Supporting Information).The parameter interactions resulted in an increase of Y at a low 

wTSA with  ᵻand tc from 48% ± 8.0% at 120 °C and 60 min to 70 % ± 2.0% at 160 °C and 

90 min. At wTSA of 15 %, this trend turned vice versa. With tc of 90 min, Y decreased from 

76 % ± 8.0% to 64 % ± 6.0% by raising ᵻ  from 120 °C to 160 °C. 
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Figure 1: Gel contents Y of PVA cross-linked according to the experimental design explained in the text. The measured 

Y values were fitted to a linear model given by Equation 2, taking only the statistically significant parameters into 

account.  

Interestingly, the model for EDSô did not reflect the full complexity of the Y model, 

indicating that Y did not correlate with the EDSô. This fact also became obvious when 

comparing the experimental data of the EDS shown in Figure 2 with the Y data in Figure 

1. The EDS decreased with increasing wTSA,  ᵻ and tc. With a wTSA of 5%, the EDS 

decreased from 11 ± 1.5 by cross-linking at 120 °C for 60 min to 1.8 ± 0.5 at 160 °C for 

90 min (Figure 2). By increasing wTSA to 15%, low EDS values of 1.3 ± 0.1 were reached 

with the network PT-15-160-90-s. PT-10-140-75-s reached an EDS of 1.5 ± 0.10 With 

wTSA of 15%, no higher EDS than 4.3± 1.0 (PT-15-120-60-s) were reached with the tested 

cross-linking parameters. 

 

Figure 2: Equilibrium degrees of swelling EDS of PVA cross-linked according to the experimental design explained in 

the text. The measured EDSô were fitted to a linear model given by Equation 2, taking only the statistically significant 

parameters into account. For the sake of a more intuitive understanding, EDSô was transformed back to EDS for the 

figure. 

From a chemical perspective, it is conceivable that for Y, two competing processes are 

effective during thermal treatment of PVA with TSA. On the one hand, a cross-linking 

reaction takes place that increases Y and seems to be accelerated by higher  ᵻand wTSA 

and proceeds further by increasing tc. The more chemical cross-links are formed, the 
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higher is the fraction of insoluble material. This process is dominant at the milder cross-

linking conditions (low ᵻ , low tc), in our example controlled by wTSA. Moreover, an 

increasing number of cross-links results in the well-known reduction of EDS upon 

increase in cross-link density.94, 178  

On the other hand, a side reaction that is also accelerated by  ᵻ and especially with 

increasing wTSA takes place that is obviously connected to a weight loss of the system, 

thus reducing the fraction of the starting material recovered after the experiments. This 

side reaction becomes dominant at the harsher reaction conditions (high ,ᵻ high tc), but is 

also relevant for parameter combinations where only either  ᵻor tc is high, while the other 

value is low. As a result, in these cases Y decreases parallel to the EDS, indicating that 

the side reaction reduces hydrophilicity of the final polymer network.  

In order to support the reasoning that a side reaction is responsible for the mass loss at 

high ,ᵻ thermogravimetric analysis (TGA) was performed. Here, the mass loss was 

measured without any washing step in contrast to the previous experiments, so that a mass 

loss would be a strong indication of decomposition reactions. The corresponding data are 

shown in Figure 3. The decomposition temperature of neat PVA was measured at 284 °C, 

which is the onset of the first decomposition stage. For the PVA networks PT-15_120_60 

(cross-linked PVA with wTSA=15%, ᵻ =120 °C, tc=60 min, no washing/swelling steps), PT-

10_120_60 and PT-5_120_60, the onset temperature dᵻ1 of thermal decomposition 

decreased to 152 °C, 156 °C and 163 °C, respectively, which is quite close to the high 

value of ᵻ =160 °C used in the cross-linking experiments above. We observed the second 

decomposition temperature ᵻd2 at 466 °C, 424 °C, 423 °C and 421 °C for crude PVA and 

PT-5_120_60, PT-10_120_60 and PT-15_120_60 respectively. Therefore, dᵻ2 decreased 

in comparison to crude PVA. 

 

Figure 3: Thermogravimetric analysis (TGA) of neat PVA, PVA cross-linked for 1 h at 120 °C in presence of TSA 

with (PT-5-120-60-s, PT-10-120-60-s, PT-15-120-60-s) and without (PT-5-120-60, PT-10-120-60, PT-15-120-60) 

washing with 50 mmol L-1 NaOH(aq) for 3 h at 90 °C and water for 24 h at 90 °C. Compared to pure PVA, the 

degradation temperature ᵻd1 decreased from 284 °C to 152 °C for PVA networks containing 15% (w/w) TSA, 154 °C 

for 10% (w/w) TSA and to 163 °C for 5% (w/w) TSA. Neutralization of excess protons via washing of the specimens 

raised ᵻ d1 to 325 °C, 336 °C and 341 °C, respectively.  

Generally, intact, and insoluble polymer networks were fabricated by cross-linking PVA 

in presence of TSA. From our point of view, the optimal operation point regarding Y and 
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EDS is 5% (w/w) TSA, at 120 °C and 90 min cross-linking period. The gel content of 

78% ± 2.0% ensures intact hydrogels while the EDS of 4.6 ± 1.1 is high compared to 

other hydrogels presented in this paper, which indicates good hydrophilicity. However, it 

can be hypothesized that there might be issues concerning the long-term stability of the 

formed polymer networks. Both the side-reactions as well as the cross-linking reaction 

might proceed also at lower temperatures than used for cross-linking, changing the 

material properties over time. Therefore, in the next step, data helpful for the 

identification of the cross-linking as well as the side-reaction will be generated in order 

to be able to take measures for stabilization of the formed polymer network.  

Chemical reactions in the PVA/TSA mixture 

As discussed above, it is likely that two competing reactions are effective when heating 

a mixture of PVA and TSA: One reaction that leads to cross-linking and one reaction that 

leads to weight loss together with reduced hydrophilicity. 

FT-IR spectroscopy was used to assess changes of the chemical composition induced by 

heating, also for longer time periods than used for the cross-linking investigations (Figure 

4a and Figure 4b). A C=O stretching vibration of the not fully hydrolyzed ester 

functionalities was observed at 1684 cm-1 in neat PVA (Figure 4a). By heat treatment at 

120 °C in the presence of TSA, the most prominent change in the spectra are two new 

absorption bands at 1640 cm-1 and 1710 cm-1. They were assigned to C=O and C=C 

stretching vibrations. Their intensity was rather low directly after cross-linking, but in 

samples washed only with water after cross-linking, a longer thermal treatment of 

samples up to 24 h strongly increased their intensity (Figure 4a). Concomitantly, the band 

between 3000 cm-1 and 3500 cm-1 connected to OH stretching vibrations decreased. Also, 

at wavenumbers smaller than 1500 cm-1, the spectra changed markedly. However, it was 

difficult to assign these changes to specific functional groups. Longer treatment times 

were also connected to a change of the sample appearance, i.e., the samples became 

increasingly brown as shown in Figure S2 (supporting information). Taken together, we 

conclude that chemical reactions take place also after the designated cross-linking period, 

meaning that the samples properties are not stable over longer times.  
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Figure 4: Investigation of the thermal stability of cross-linked PVA/TSA networks at 120 °C. (a) FT-IR spectra of water 

washed networks heat-treated with th = 1 h, 3 h and 24 h, respectively. The crude PVA reference was not washed, 

because it would completely dissolve. PT-15-120-60-w networks showed increasing carbonyl and vinyl stretching 

vibrations at 1640 cm-1 and 1710 cm-1, respectively, indicating that chemical reactions took place during heat 

treatment. (b) FT-IR spectra of networks washed with the extended washing protocol, including a washing step with 

aqueous sodium hydroxide solution. Samples were heat-treated for 72 h and 168 h in dry and water saturated air, 

respectively. Neutralization of the TSA after cross-linking (PT-15-120-60-s) inhibited changes in the FT-IR spectra. 

Heat treatment of PT-15-120-60-s in water saturated air (PT-15-120-60-s-100%RH) did not change the FT-IR spectra, 

either. Spectra of the networks PT-5-120-60-s and PT-10-120-60-s are given in Figure S3 (supporting information). (c) 

Yh and (d) EDS of the samples washed with the extended washing protocol (legend relevant for both datasets). No 

steady decrease of Yh with increasing th was observed. The EDS of the network PT-5-120-60-s decreased between th of 

3 h and 72 h, indicating the formation of further cross-links. Only minor changes in Yh, EDS and FT-IR spectra between 

th of 72 h and 168 h were observed for all neutralized networks. Therefore, we conclude, that a stable state regarding 

to the number of cross-links and chemical properties was reached.  

We ascribed the assignable changes in the FT-IR spectra mainly to decomposition 

reactions of the PVA by elimination and oxidation reactions. The formation of C=C and 

C=O groups due to heat treatment of PVA was observed before by Matsubara and 

Imoto99. Tsuchiya100 et al. found aldehydes, methyl ketones and water as the main thermal 

decomposition products of PVA. Both studies fit our observations and support that 

thermal degradation is taking place. These degradation reactions were obviously 

accelerated by TSA, as visible in the TGA data in Figure 3. This also is in line with the 

increasing mass loss as tc and wTSA were increased at high ᵻ (Figure 1), as well as with 

the reduced hydrophilicity (Figure 2). Another side reaction in the PVA/TSA system 

might be the formation of sulfonic esters, as described in the introduction, e.g., for the 

PVA/PSSA system. Sulfonic ester bands were expected around 1460 cm-1 and 1170 cm-

1 64. However, no bands at these wavenumbers could clearly be assigned to a sulfonic ester 
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group in our spectra. Concerning the cross-linking reactions, no clear conclusions could 

be drawn from the FT-IR spectra. As described in the introduction, TSA might catalyze 

the formation of ether bonds involving two PVA hydroxyl groups. The corresponding C-

O-C stretching vibration would be expected to occur between 1150 cm-1 and 1070 cm-1 

but is not clearly visible. The only indirect indication is given by the reduction of the OH 

stretching vibration, as two hydroxyl groups are consumed per ether bond cross-link, but 

this cannot clearly be distinguished from elimination reactions. 

In order to clarify whether cross-linking is likely to proceed via ether bond formation and 

to find out if sulfonic ester bonds are formed under the reaction conditions, we carried 

out a model reaction using 2-propanol as a PVA substitute, resulting in soluble products 

that can easily be analyzed by 1H-NMR spectroscopy. The reaction conditions and 

outcomes are listed in Table S2 (Supporting Information), the corresponding 1H NMR 

spectra in Figure S1. Generally, at all reaction conditions, distinct formation of 

diisopropylether was observed, whereas the sulfonic ester isopropyltosylate was observed 

only in trace amounts. The conversion ɢ of 2-propanol to diisopropylether was increased 

both by increasing the reaction time as well as by adding silica gel as a drying agent, the 

latter indicating that water participates in a dynamic equilibrium reaction like acid-

catalyzed ether bond formation. The highest ɢ of 0.14 was found after 3 h reaction time 

with 0.1 eq. TSA with silica gel. This means that under these conditions, 1.2 ether bonds 

per TSA molecule were formed, also in line with TSA rather being a catalyst than a 

reactant.  

From the model experiment, we tend to conclude that cross-linking of PVA with TSA 

proceeds via ether bond formation, and that formation of sulfonic esters is only of minor 

importance. However experiments by Chandra61 et al. showed that sulfonic ester 

formation depends on the solvent. They observed the formation of sulfonic esters by the 

reaction of TSA with butanol in toluene, but had no yield in water, DMF and o-xylene. 

Therefore, it cannot be completely ruled out that the reaction outcome in PVA matrix 

might differ from the reaction in 2-propanol. 

Summarizing, the interplay of cross-linking via ether bond formation on the one hand and 

thermal degradation via elimination of water and oxidation on the other hand is likely to 

cause the experimental findings on Y and EDS (Figure 1 and Figure 2), similar to what 

was described by Immelman46 for the PVA/sulfuric acid system. Thermal degradation is 

favored over cross-linking at higher temperatures in the PVA/TSA system. This is in 

agreement with the general observation, that elimination is favored over ether bond 

formation via nucleophilic substitution when increasing the temperature and Brønsted 

acid concentration.60 The data makes it safe to conclude that cross-linking indeed occurs 

at all and that the formation of insoluble material is not solely caused by hydrophobization 

after elimination of water. These findings are also relevant when looking at other 

literature reports for treatment of PVA with acidic compounds, e.g., by Xu et al. who 

treated sulfated PVA thermally.66 Their acidic sulfonic acid groups could have catalyzed 

the ether bond formation between two hydroxyl groups of two different polymer chains 

which could have led to insolubility. The same cross-linking behavior could be the reason 
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for the observations of Saito et al.63 Their observed decreasing degrees of hydration while 

heat treatment of PVA in presence of PSSA may occur due to chemical cross-linking of 

the PVA via ether bonds. However, the presence of an acidic compound at temperatures 

of 140 ï 180 °C can lead to the elimination of the hydroxyl groups in PVA and will 

therefore decrease the EDS and the solubility in water, too. The formation of ether bonds 

and the elimination of hydroxyl groups might occur at the same time at temperatures of 

120 °Cï 160 °C, when a sulfonic acid is present.  

From the FT-IR spectra (Figure 4a), it was concluded that washing with water is not 

enough to avoid side reactions and further thermal decomposition at relatively low 

temperatures. It can be expected that the same is true for the cross-linking reaction. 

However, chemical reactions that change the composition and therefore the properties of 

the PVA network are problematic for any application. Therefore, we aimed to identify a 

suitable method to increase the thermal stability of the polymer networks. We 

hypothesized that washing with water alone is not sufficient to remove TSA completely 

from the samples, so that remaining acid keeps catalyzing chemical reactions.  

Therefore, the samples were washed with aqueous solutions of sodium hydroxide after 

cross-linking, followed by water. The obtained samples were then heated to assess their 

thermal stability over time and studied by TGA (Figure 3) and FT-IR spectroscopy 

(Figure 4b) similar to the samples described above that were solely washed with water. 

After this extended washing method, the PVA networks showed no visible increase of the 

C=C and C=O stretching upon further thermal treatment. This indicated that in fact the 

thermal decomposition was effectively avoided. Also, the TGA measurements showed 

increased ᵻ d1 around 330 °C and increased ᵻd2 around 500 °C. This raise in decomposition 

temperatures was ascribed to the neutralization of the acid, rendering it ineffective as a 

catalyst. The decomposition temperatures of the neutralized polymer networks were 

higher than of PVA, which could be explained by the formation of ether cross-links. 

Sonker et. al.44 observed an increase in decomposition temperature due to aliphatic cross-

linking of PVA with suberic acid. Another explanation is the partial dehydration while 

cross-linking. This effect was shown by Yang et. al.179 for thermally treated PVA without 

the presence of an acid.  

In order to assess the effect of the extended washing protocol on the stability of the 

material properties during thermal treatment at 120 °C, the cross-linked samples were 

observed for one week by measuring the heat treatment gel content Yh and EDS (Figure 

4c-d) in addition to the FT-IR spectra (Figure 4b). After the stability test, the samples 

were washed again at 90 °C for 12 h in water to remove polymer chains which were 

cleaved off the network. By dividing the mass of the networks before and after the 

stability test, the mass quotient Yh was calculated (equation 33). The neat PVA reference 

was not washed because it would completely dissolve. It showed a Yh of 96% ± 1% after 

a heat treatment period th of 168 h in dry air (Figure 4c). The mass loss of 4 % can be 

attributed to a loss of adsorbed water. All networks show high Yh between 93% and 96% 

after a th of 168 h, which is approximately equal to the Yh of neat PVA. Furthermore, no 

steady decrease in Yh with increasing th was observed. Both indicates that no 
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decomposition occurred. The EDS of the network PT-5-120-60-s and the same network 

heat-treated under humidified air (PT-5-120-60-s-100%RH) decreased from 9.9 ± 4.7 to 

7.9 ± 0.1 and from 13.9 ± 0.2 to 7.3 ± 0.4, respectively (Figure 4d). The decreased EDS 

was not the result of decomposition since no formation of C=C and C=O bonds were 

observed in the FT-IR spectra (Figure 4b). We hypothesized that the decreasing EDS was 

the consequence of a post-cross-linking which led to decreased free volume and 

hydrophilicity of the networks. This effect can be illustrated by the decrease in EDS of 

the network PT-5-120-60-s between th of 3 h and 72 h, while the mass loss stayed 

approximately constant. The decreasing EDS rather indicates a progressing cross-linking 

process than decomposition since the latter would strongly decrease the overall mass of 

the networks (Figure 1) and Yh. However, ether bond formation was unlikely since the 

essential TSA had been deactivated by the extended washing protocol. The post-cross-

linking is rather explained by the formation of physical cross-links. Wang et al.180 showed 

that heat treatment of cross-linked PVA membranes at 120 °C led to a decrease of the 

EDS. This effect was attributed to the crystallization of the membrane polymer. We 

propose that the decreasing EDS with increasing th is caused by crystallization of our 

networks in the same way. PT-5-120-60-s showed lower EDS after th of 3 h and 24 h 

compared to the analogous networks heat-treated in water saturated air (PT-5-120-60-s-

100%RH). The same correlation between the EDS values was observed when comparing 

the PT-10-120-60-s networks, yet the difference is smaller and diminishes completely 

when comparing the PT-15-120-60-s networks. However, the difference in EDS between 

heat treatment in dry and humidified air indicates a slower post-cross-linking while heat 

treatment in humidified air compared to dry air. This is in good agreement with the 

crystallization of the networks. We propose that the humidified air led to absorption of 

water into the network, which slowed down the implementation of crystallinity. The 

lower the EDS, the smaller the effect, since less water can be absorbed by the hydrogel 

networks. Thus, the difference in EDS was highest at the PT-5-120-60-s networks, when 

comparing heat-treatment in dry and humidified air.  

PT-5-120-60-s reached the minimum EDS possible for this specific parameter set after 

72 h. Increasing th to 168 h showed no further difference in EDS. In contrast, a stable EDS 

was reached by PT-15-120-60-s already directly after cross-linking (th = 0 h) and was 

with 3.1 ±0.3 the lowest observed value. Extending th had no influence on the EDS or the 

mass. These observations indicate that there was no further post-cross-linking while heat 

treatment after 72 h for the network PT-5-120-60-s and none at all for the network PT-

15-120-60-s. This is in good agreement to the influence of polymer crystallization on the 

EDS. According to our conclusions, the most PVA hydroxyl groups were consumed for 

the formation of ether bonds, elimination, and oxidation when heat cross-linking with the 

highest amount of TSA present. Hence, the PT-15-120-60-s networks had the lowest EDS 

before the stability test (th = 0, Figure 4d). Crystallization of those networks had only a 

minor influence on the EDS, since it was already low. Moreover, the small relative 

amount of hydroxyl groups is disadvantageous for the crystallization of PVA. However, 

the differences in EDS and Yh between th of 72 h and 168 h were within the standard 
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deviation for all observed networks. Therefore, we conclude that it is possible to reach a 

stable state concerning decomposition, cross-linking and hydrolysis for PVA networks 

cross-linked with TSA at operating temperatures up to 120 °C and varying relative 

humidities within a th of 168 h. 

Considering the decreased dᵻ1 of PVA in presence of TSA in the TGA experiments, the 

behavior of C=C and C=O vibrations in the measured FT-IR spectra, the stability 

experiments in dry and humidified air, the published results on the thermal decomposition 

of PVA99, 100, 179 and the observed reactions of PVA in presence of sulfuric acid46, 58, we 

propose that the decomposition of PVA in presence of TSA occurs via dehydration and 

oxidation at lowered temperatures and increased rate compared to crude PVA. 

Neutralization of TSA in the PVA networks by washing with aqueous NaOH solution and 

water removes the negative effect on the thermal stability. In addition, we conclude that 

due to cross-linking and slight dehydration the PVA networks show increased 

decomposition temperatures in comparison to neat PVA in TGA experiments, which 

resulted in sufficient temperature stability for the observed time periods. 

Cross-linked PVA coatings on PVDF hollow fibers for water vapor transport 

In order to demonstrate the potential of the PVA/TSA cross-linking system for 

applications, PVA/TSA coatings were prepared on polyvinylidene fluoride (PVDF) 

hollow fibers (HF), cross-linked by thermal treatment, and washed with the extended 

washing protocol described above. Details on the PVDF HFs are described in a previous 

study by Jesswein et al.16 The resulting composite membranes were then tested for their 

water vapor transfer rates (WTR). Cross-linker concentration wTSA = 10% was chosen, 

since the evaluation of the cross-linking experiments of the pure networks showed a faster 

cross-linking velocity compared to wTSA = 5% and higher EDS compared to wTSA = 15 % 

networks (Figure 1 and Figure 2). Therefore, the networks with wTSA = 10% are a good 

compromise between high Y at minimized cross-linking periods, good hydrophilicity, and 

minor formation of physical cross-links due to post-cross-linking, which is beneficial for 

the water vapor transfer, and improved thermal stability compared to crude PVA. The 

layers were cross-linked at the lowest possible ᵻ (120 °C) in order to minimize the thermal 

stress on the PVDF HF membrane carrier and the decomposition of the PVA layer. tc was 

varied between 60 min and 180 min towards optimization of the membrane performance 

by changing the EDS and Y of the layers. However, we expect that the heat distribution 

while cross-linking differs between thin layers on HF and thicker free standing PVA 

samples which could have an influence on the cross-linking velocity. Therefore, scanning 

electron microscopy (SEM) images were recorded after processing the cross-linked 

membranes with the extended washing protocol, in order to verify that an intact and 

insoluble PVA layer adhered on the HF. 

Cross-section SEM images showed dense PVA layers on the surface of the PVDF fibers 

(Figure 5). The determined average thickness of the PVA layer via SEM was 2.8± 0.6 µm. 

SEM pictures and layer thickness are comparable to pure PVA coatings on PVDF fibers 

which where cross-linked with glutaraldehyde in a second step.16 Therefore, we conclude 



57 

that the TSA content in the coating solution had no or a negligible influence on the layer 

homogeneity and thickness. 

 

Figure 5: Cross-section SEM images of PVDF/PVA hollow fiber membranes. a) tc = 1 h. b) tc = 2 h. The fibers were 

washed with NaOH (aq), and water as described above for the PVA networks before the images were taken. All images 

show dense PVA layers with an average thickness of 2.8± 0.6 µm and no impregnation of the PVDF hollow fibers.  

According to the solution-diffusion-model, the permeation of gases decreases with 

increasing thickness of the selective layer.143 Since we want to use the PVA layer to 

achieve a good selectivity of water against air while maintaining a high water vapor 

permeance, a thin layer was preferred. However, thin selective layers may reduce the 

selectivity since inhomogeneity and defects more likely introduce leakages into the 

membrane. Possible leakages in the membrane will strongly increase the nitrogen 

permeance. Therefore, the nitrogen permeance is an important parameter to verify the 

success of the membrane fabrication process. The nitrogen permeance JN of the 

membranes was measured after cross-linking and neutralization according to the extended 

washing protocol. JN values of composite PVA/PVDF HF membranes with varying tc 

before and after the water transfer measurement (WTR-M) are shown in Figure 6.  

 

Figure 6: Nitrogen permeance JN of PVDF/PVA hollow fiber (HF) composite membranes cross-linked for 1 h, 1.5 h, 

2 h and 3 h before and after the water transfer measurement (WTR-M). As a reference, the average JN of nine uncoated 

PVDF hollow fiber membranes was included in the plot. All PVA/PVDF composite membranes showed a decrease in 

JN by 2-3 orders of magnitude compared to the reference PVDF HF fibers, indicating a dense PVA coating before and 

after the WTR-M.  

JN decreased by three orders of magnitude, comparing the uncoated reference HF with 

the composite PVA/PVDF HF membranes. In good agreement with the observed layers 
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on the PVA/PVDF HF composite membranes in SEM (Figure 5), we conclude that the 

cross-linked PVA coatings are dense and homogeneous over the complete fiber length. 

The coating and cross-linking process was successful. However, swelling of the PVA 

layers while measuring the WTR could introduce defects and delaminate the membrane. 

Both would lead to an increase of JN. However, an analysis of variance showed that the 

WTR-M had no significant influence on JN. Moreover, the measured differences in JN 

before and after WTR-M, are minor compared to the JN decrease caused by the PVA 

coating onto the HF. Therefore, we conclude, that no significant leakages were introduced 

into the membrane while measuring the WTR. The fabricated composite PVA/PVDF HF 

membranes stayed intact. One should note that tc was significant with a p-value of 0.008, 

indicating that longer tc decreased JN. The Bonferroni test narrowed the result down to 

significant differences between membranes cross-linked with tc = 60 min and membranes 

with longer tc. The reason behind this was the complex correlation between tc and Y 

(Figure 1). In the case of cross-linking with tc = 60 min, wTSA = 10 % and ᵻ  = 120 °C, 

longer cross-linking resulted in increased Y. Higher Y resulted in lower JN, since the cross-

link density of the layer was possibly higher and therefore less permeable.  

The absolute JN of the composite PVA/PVDF HF membranes were between 

4.44 ± 0.0370 GPU before the WTR-M and 78.5 ± 40.7 GPU after the WTR-M. Liu 

et al.18 achieved selective layers of poly(dopamine) modified PVA on PVDF HF with a 

thickness of 450 nm and JN between 1500 GPU and 2500 GPU. Our observed JN values 

were more than 1 magnitude lower, which can be explained by the higher PVA layer 

thickness. PVDF HF composite membranes with glutaraldehyde cross-linked PVA 

coatings showed JN of approximately 60 L m-2 h-1 bar-1,16 which is comparable to our 

observed values. Thus, heat cross-linking of PVA in presence of TSA did not lead to high 

JN compared to other PVA coatings used for water vapor transport.  

In summary, the PVA/PVDF HF composite membranes presented in this paper showed 

approximately 3 magnitudes lower JN after the extended washing protocol and the WTR-

M, compared to the uncoated PVDF HF membranes. The absolute JN values were 

comparable to other PVA composite membranes. Therefore, we conclude that PVA layers 

cross-linked at 120 °C in presence of TSA show good barrier properties against nitrogen 

at all tc and they are stable in liquid water and humidified air at temperatures up to 90 °C. 

The humidification performance of the PVA/PVDF HF composite membranes was 

analyzed by measuring the water transfer rates (WTR).  

The highest WTR were measured for the membranes with tc = 60 min, e.g., 

3.24 ± 0.040 kg m-2 h-1 compared to 3.04 ± 0.030 kg m-2 h-1 with tc = 180 min at 80 °C 

and 100 mLn min-1 (Figure 7). This correlation can be explained with the EDS of the 

cross-linked PVA layers. The EDS of the networks with tc = 60 min (e.g., PT-5-120-60-

s) were the highest observed values in Figure 2. Therefore, the highest degree of 

hydrophilicity and mesh size was expected for the selective PVA membrane layers 

consisting of these networks. Both is beneficial for the water vapor permeance. Moreover, 

it was expected that the networks with the highest EDS show the strongest plasticization 

effect. Plasticization is often accompanied by an increased free volume and a lowered 
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glass transition temperature Tg
 due to an increased chain mobility at sorbent partial 

pressures close to saturation. A higher permeant diffusion coefficient in the membrane 

can be its consequence.143, 166 This is in good agreement with our observed WTR values, 

as they are highest for membranes with tc = 60 min, where we expect the highest 

plasticization.  

The overall WTRs increased with increasing measurement temperature Pᵻ, i.e., 

membranes cross-linked with a tc of 180 min showed WTRs of 0.83 ± 0.01, 1.52 ± 0.02, 

3.04 ± 0.03 and 5.61 ± 0.10 kg m -2 h-1 at air volume flows ὠ  of 100 mLn min-1 and ᵻ P 

of 60 °C, 70 °C, 80 °C and 90 °C, respectively. The increase in WTR can be attributed to 

a higher water vapor partial pressure and stronger swelling of the membrane layers. 

Furthermore, the diffusion coefficient of water in the membrane increases with Pᵻ, which 

could lead to an increased WTR. This behavior is typical for a diffusivity driven water 

vapor transport mechanism as described, e.g., for Teflon membranes.181 Composite 

PVA/PVDF HF membranes showed increasing WTRs with increasing ὠ . The steady 

increase was observed for all membranes at Pᵻ up to 80 °C. This was expected, because 

the water vapor partial pressure gradient is the driving force for the water transfer. ὠ  

influences this gradient through variation of the water vapor partial pressure at the feed 

side, as well as the flow conditions. Furthermore, increasing water vapor partial pressure 

leads to stronger swelling. Analogous dependence of water transfer through membranes 

and water activity is widely observed.19, 26, 182 The measurements at ᵻP = 90 °C were in 

contradiction to this correlation. Furthermore, the data showed a higher slope of the WTR 

increase at lower ὠ  for all ᵻ , but especially at 90 °C, where the slope turned negative at 

ὠ = 125 mLn min-1. The reason behind this trend inversion were limitations of the 

measuring method. At high ᵻP and ὠ  it was not possible to hold the water vapor partial 

pressure at the feed side on a constant value, e.g., it decreased at ᵻ P = 90 °C from 0.68 bar 

at 25 mLn min-1 to 0.63 bar at 200 mLn min-1. With decreasing water vapor partial 

pressure on the feed side, the concentration gradient decreases which lowers the WTR.  

At Pᵻ = 80 °C and ὠ  = 200 mLn min-1, a WTR of 3.89 ± 0.09 kg m -2 h-1 was reached 

with tc = 60 min, whereas the 90 min cross-linked membrane showed a WTR of 

3.15 ± 0.03 kg m-2 h-1. The increase in WTR of 23 % due to the shorter cross-linking 

period, decreased to a 17% increase when lowering Pᵻ to 70 °C. At ᵻ P = 90 °C, the WTR 

difference between the membranes cross-linked with tc = 60 min and tc = 90 min was at 

a maximum of 26 %. One could explain this observation with the temperature dependence 

of the EDS. The absolute differences of the EDS between membrane layers with varying 

tc increases with ᵻP. At Pᵻ = 90 °C the highest possible EDS differences due to varying tc 

showed the highest differences in the WTR´s, consequently. The same correlations were 

observed with increasing ὠ instead of ᵻP.  

The WTR´s at Pᵻ = 80 °C were converted to the permeance Jw in gas permeation units 

(GPU) (see equation 36 and Chapter 4.1.2.7). Moreover, the ratio of water and nitrogen 

permeance QWN (equation 37) was calculated. 
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Figure 7: Water transfer rates (WTR) of composite PVDF/PVA hollow fiber membranes cross-linked in the 

presence of TSA at 120 °C with a tc of 60 min, 75 min, 90 min, 120 min and 180 min, respectively. The 

WTR´s were measured at varying Pᵻ between 60 °C and 90 °C and volumes flows ╥▪  between 25 mLn min-

1 and 200 mLn min-1, respectively. 

The highest Jw and QWN values of membranes produced with tc = 180 min at ᵻ P = 80 °C 

were 6423 GPU ± 63.0 GPU and 1445 ± 114, respectively. These values were reached at 

ὠ = 100 mLn min-1. One should note that JN was measured at room temperature with dry 

nitrogen and Jw at 80 °C in wet air, which has an impact on QWN.  

Liu et.al.17 reached a Jw of 2298 GPU with a zeolite filled PVA/PVDF membrane at a Pᵻ 

of 25 °C. This value is more than 50% lower than our measured values. However, the 

water vapor permeance is strongly dependent on Pᵻ, which was 80 °C in our 

measurement. Liu et al.18 moreover reported that PVA/PVDF hollow fiber membranes 

surface modified with poly(dopamine) reached a Jw of 2898 GPU and a selectivity against 

nitrogen SWN of 2.09 at ᵻ P = 25 °C. The determined QWN of our TSA cross-linked 

membranes was 1445 at Pᵻ = 80 °C, which represents a difference of three magnitudes. 

The main reason for this difference were the lower JN values of the TSA cross-linked 

composite PVA/PVDF HF membranes. Tong et.al.139 fabricated Lupamin© membranes 

on a polysulfon support with Jw between 2250 GPU and 4000 GPU at ᵻ P = 120 °C. The 

measured water vapor permeances are therefore in the same dimension as the Jw of the 

presented composite PVA/PVDF HF membranes in this work. In summary, the here 

presented membranes show comparable Jw and QWN to other water vapor permeable 

membranes. Therefore, we conclude that PVA cross-linked in presence of TSA is an 

interesting semipermeable layer for composite membranes in water vapor separation 

systems, i.e., humidifier membranes.  

4.1.2.5 Conclusions 

Our study contributed to a further understanding of the cross-linking and thermal 

degradation of PVA in the presence of TSA. It was proven, that TSA can be used to cross-

link PVA. A potential application for PVA cross-linked with TSA as selective layer on a 

PVDF HF humidification membrane has been shown. For this purpose, PVA was cross-

linked with TSA at ᵻ , wTSA and tc. Y increased with increasing ᵻ and tc with wTSA = 5%. 
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With wTSA = 15% the trend turned vice versa. This behavior was attributed to the 

coexistence of a cross-linking reaction and thermal decomposition. The latter became 

dominant with increasing ᵻ and tc. The cross-linked networks showed inferior ᵻd in 

comparison to crude PVA. The presence of TSA in the PVA networks led to formation 

of carbonyl and vinyl groups in the network when heating them to 120 °C. Neutralization 

of the excess acid and washing of the networks recovered the thermal stability and even 

improved it to higher ᵻd compared to crude PVA. Moreover, oxidation and elimination 

were suppressed. After 72 h heat treatment in dry or humidified air, a stable state 

regarding EDS and Yh was reached. Through an experiment with 2-propanol as model 

substance, the formation of ether bonds was identified as predominant for cross-linking 

PVA in presence of TSA. Therefore, we conclude that nucleophilic substitution, 

elimination, and oxidation are the predominant reactions while heat treatment of PVA in 

presence of TSA, analogous to sulfuric acid. Composite PVA/PVDF HF membranes were 

fabricated by coating PVDF HF with PVA and heat cross-linking in presence of TSA. 

The PVA layers were dense, and no impregnation was observed. At Pᵻ = 80 °C a Jw of 

6423 GPU ± 63.0 GPU and a QWN of 1445 ± 114 was reached. In summary, heat cross-

linked PVA in presence of TSA can be used as thermal degradation stable and easy to 

produce selective layer for humidifier membranes, i.e., on PVDF HF support. 
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4.1.2.7 Supporting Information  

Experimental parameter settings for cross-linking of PVA  

The experimental parameters temperature ()ᵻ, cross-linking period (tc) and TSA fraction 

(wTSA) were systematically varied according to the following table. 

Table S1: Table of measured gel-yields and degrees of swelling of PVA hydrogels at varying cross-linking parameters. 

Temperature 

 ᵻ[°C]  

Period 

tc [min]  

TSA fraction  

wTSA [%]  

Gel-

Yield 

Y [%]  

Degree of swelling 

EDS 

120 60 5 51 12 

120 60 5 54 9.6 

120 60 5 39 12 

120 60 15 81 4.6 

120 60 15 74 3.2 

120 60 15 73 5.1 

120 90 5 76 5.7 
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120 90 5 79 4.7 

120 90 5 79 3.6 

120 90 15 74 1.9 

120 90 15 85 3.5 

120 90 15 70 2.4 

140 75 10 72 1.3 

140 75 10 72 1.5 

140 75 10 66 1.3 

140 75 10 72 1.5 

140 75 10 73 1.5 

140 75 10 71 1.4 

140 75 10 73 1.4 

140 75 10 70 1.4 

140 75 10 72 1.3 

140 75 10 73 1.4 

140 75 10 72 1.3 

140 75 10 70 1.3 

160 60 5 71 1.4 

160 60 5 72 1.9 

160 60 5 72 2.1 

160 60 15 71 1.3 

160 60 15 62 1.2 

160 60 15 59 1.2 

160 90 5 71 1.8 

160 90 5 72 1.3 

160 90 5 68 2.1 

160 90 15 56 1.5 

160 90 15 57 1.3 

160 90 15 57 1.8 

Estimation of error in the determination of the selectivity of the membranes 

Propagation of uncertainty for the selectivity of water vapor against nitrogen ȹQWN 

(equation 38). Where ȹPN and ȹPW are the standard deviations of the nitrogen permeance 
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and water vapor permeance, respectively. ȹQWN was estimated via a Taylor series 

expansion (equation 39). Only linear terms were used. A possible correlation between 

ȹPN and ȹPW was neglected.  

 

Reaction of 2-propanol with p-toluenesulfonic acid
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Figure S1: 1H-NMR spectra from the model reaction 2-propanol with p-toluenesulfonic acid. Reaction parameters were 

chosen according to Table S2. 

Table S2: Reaction conditions and yields of diisopropyl ether from the reaction of 2-propanol with p-toluenesulfonic 

acid at 140 °C oil bath temperature and 2.5 bar overpressure. The amount of diisopropyl ether is shown in equivalents 

(eq) of 2-propanol. Calculations were done according to Equation 5 in the main manuscript. 

 Silica-Gel TSA (eq) Reaction 

Period [h] 

ɢ [%]  
▪╔◄▐▄►
▪╣╢═

 

A + 0.1 1 8.1 0.75 

B - 0.1 1 3.3 0.32 

C + 1.0 1 6.8 0.064 

D + 0.1 3 14 1.2 

Effect of cross-linking parameter settings on properties of cross-linked PVA 

Table S3: Coded values of cross-linking parameters and resulting coded values of the interaction terms in the model 

used to fit the experimental data. 

 ᵻ tc wTSA Āᵻtc ĀᵻwTSA tcĀwTSA ĀᵻtcĀwTSA ȹY ȹEDS' ȹEDS 

1 1 1 1 1 1 1 -10.93 0.1978 0.04 

1 1 -1 1 -1 -1 -1 2.69 0.103 0.42 

1 -1 -1 -1 -1 1 1 4.01 0.1382 0.26 

-1 -1 -1 1 1 1 -1 -19.65 -0.3358 9.35 

-1 -1 1 1 -1 -1 1 8.41 -0.1578 2.9 

-1 1 1 -1 -1 1 -1 8.73 -0.0002 1.05 

-1 1 -1 -1 1 -1 1 10.35 -0.1782 3.29 

1 -1 1 -1 1 -1 -1 -3.61 0.233 -0.07 

Calculation of membrane permeances and of conversion factors to GPU 

The water vapor permeance Jw is defined by Equation 28 with pfeed as the water vapor 

partial pressure on the feed side, pperm as the water vapor partial pressure on the permeate 

side, ὠ  as the norm volume flow of water, and A as the surface area of the membrane.  

ὠ  in equation 28 must be converted to the mass flow , since  was experimentally 

determined. For this purpose, the ideal gas law (equation 40) was used with p as the 

pressure, V as the volume, n as the amount, R as the universal gas constant, and T as the 

absolute temperature. In the first step, the amount of water n was converted to the mass 

of water m with the molar mass of water M (equation 41), which resulted in equation 42.  
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ὠ  is defined by equation 43 with t as the time. Insertion of equation 42 into equation 43 

resulted in equation 44. This expression is a mass related definition of ὠ .  

Now the definition of  (equation 45) can be used to convert m in equation 44 into , 

which together with equation 25 leads to equation 46.  

 

In this work, the values for  are displayed as water transfer rate WTR in Figure 7.  

and WTR are connected via equation 26. 

Substitution of equation 46 with Equation 26 results in equation 47. 

With this Equation, the presented WTR values (in Figure 7) can be used to calculate the 

water vapor permeance Jw. For this purpose, T and p at STP (standard temperature and 

pressure according to IUPAC, 273.15 K, 1 bar), the ideal gas constant R = 0.083144 dm3
n 

bar K-1 mol-1, the molar mass of water M = 18 g mol-1, the WTR in kg m-2 h-1 (same unit 

as used in Figure 7), and the water vapor partial pressures in cmHg (Table S4) were 

inserted in equation 47. 
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Table S4: Difference of the water vapor partial pressure on the feed ὴ ) and permeate side ὴ  while measuring 

the WTR at ᵻ P = 80 °C. 

╥▪  [mL n min-1] ▬█▄▄▀ ▬▬▄►□) [cmHg] at 80 °C 

25 7.87505 

50 12.0519 

75 15.0239 

100 17.0381 

125 19.4467 

150 20.9989 

175 21.7839 

200 22.5645 

ὐ  
 Ͻ Ȣ  ϽȢ    

 Ͻ   Ͻ 
  

 

In order to compare the calculated values to the literature, the unit has to be converted to 

gas permeation units (GPU) which is defined as: 

ρ ὋὖὟρπϽ
  

   
  

When calculating with the units above, the conversion factor to write Jw in GPU then is: 
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Therefore, when adhering to the units mentioned above, Jw in GPU can be calculated with 

the presented WTR values using equation 49.  

For the nitrogen permeance JN given by equation 36, calculations were similar: 

ὐ
   

  

The conversion factor to express JN in GPU is then given by: 

The factor calculated in equation 50 allows to convert the data shown in Figure 6 to GPU.  
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Representative photos of cross-linked PVA samples 

 

Figure S2: Pictures of crude PVA and PT-15-120-60-w after 1 h, 24 h and 48 h heat treatment at 120 °C. 

Additional FT -IR spectra of cross-linked PVA 

 

Figure S3: FT-IR spectra of PVA cross-linked with a) wTSA = 5% and b) wTSA = 10% and c) wTSA = 15%. The networks 

were neutralized after cross-linking by washing with 50 mMol L-1 NaOH (aq) for 3 h at 90 °C and water for 12 h at 90 

°C (PT-10-120-60-s and PT-15-120-60-s). As post treatment, the samples were heat treated at 120 °C in dry air and 

water-saturated air for 3 h, 24 h, 72 h and 168 h. Afterwards, the hydrogels were washed with water at 100 °C for 12 h 

to remove uncured polymer and the FT-IR spectra were measured.  

4.2 Fotovernetzung und Oberflächenanbindung von 

Polyvinylalkohol-Nanobeschichtungen durch C,H-Insertion zur 

Anpassung ihres Quellverhaltens und ihrer Stabilität in polaren 

Medien 

Die Ergebnisse und Diskussion zu Teilen von Hypothese 1, Hypothese 3 und Hypothese 

4 sind in diesem Abschnitt 4.2 dargelegt und sind als Fachartikel in der peer-reviewed 

Fachzeitschrift Polymer Chemistry veröffentlich: Photo-crosslinking and surface-

attachment of PVA nanocoatings by C,H insertion to customize their swelling behavior 
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and stability in polar media. Michele, A.; Luft, D.; Tovar, G. E. M.; Southan, A. Polym. 

Chem. 2022. https://doi.org/10.1039/D2PY00443G. Es beschäftigt sich mit der Synthese 

und der Vernetzung von Benzophenon-modifiziertem PVA. Zusätzlich werden die 

Ergebnisse anhand der Hypothesen in Kapitel 5 gemeinsam diskutiert.  

4.2.1  Erklärung meiner selbstständigen Leistung  

Die Studie wurde zum größten Teil von mir eigenständig konzipiert und ihre 

wissenschaftliche Methodik ausgearbeitet. Außerdem habe ich alle praktischen Arbeiten 

durchgeführt oder angeleitet, dies beinhaltete konkret: 

§ Ausarbeitung und erste Durchführung aller Synthesen. Die Herstellung von 

weiterem Polymer erfolgte unter meiner Anleitung. 

§ Beschichtungsversuche wurden von mir etabliert und von D. Luft unter meiner 

Anleitung optimiert. 

§ UV/VIS-Versuche wurden in großen Teilen von mir konzipiert und durchgeführt. 

Teilweise wurden diese unter meiner Anleitung von D. Luft durchgeführt.  

§ Die Ermittlung von Y und EDS mittels Ellipsometrie wurde von mir konzipiert 

und unter meiner engen Anleitung und Anwesenheit von D. Luft durchgeführt.  

Alle erhobenen Daten wurden von mir ausgewertet und zum größten Teil interpretiert. 

Bei der Entwicklung des Modells wurde ich von A. Southan unterstützt. Der Original-

Entwurf des Manuskriptes wurde von mir konzipiert und geschrieben. Die 

Änderungsvorschläge der Co-Autoren wurden von mir harmonisiert und eingearbeitet.  

  

https://doi.org/10.1039/D2PY00443G
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4.2.2.1 Abstract 

The hydrophilic polymer polyvinyl alcohol (PVA) is a well-known coating material with 

interesting properties. However, PVA coatings swell in polar solvents or dissolve 

completely, most likely leading to problems with layer stability. We report a successful 

strategy to limit swelling and simultaneously covalently attach PVA coatings to a 

substrate, based on C,H-insertion crosslinking. For this purpose, a series of 

benzophenone-modified PVA (PVA-BP) with different degrees of benzophenone-

modification ɢBP are synthesized. PVA-BP is spin-coated on silanized silicon wafers as a 

nanoscopic film and its photoreactivity, stability and swelling behaviour are investigated. 

The crosslinking progress is monitored by the gel content Y and the equilibrium degree 

of swelling EDS. The results show that PVA-BP is capable of crosslinking and surface 

adhesion when irradiated with UV light. UV/VIS spectroscopy reveals an isosbestic point 

at 240 nm and a decrease in the absorption maximum of the carbonyl -́ *́ transition at 

298 nm during photoreaction in the film, indicating the reactive conversion of BP. The 

crosslinking kinetics are studied by applying the percolation theory to Y. The results show 

that increasing ɢBP accelerates the crosslinking reaction until a threshold is reached at 

which further modification leads to predominantly unproductive photoreactions. Swelling 

of PVA-BP can be significantly reduced by increasing ɢBP and crosslinking time. PVA-

BP with ɢBP = 5% exhibits an EDS value of 8.4 ± 2.0 after 1 min and 2.4 ± 0.1 after 30 min 

of irradiation, indicating that swelling can be successfully adjusted by crosslinking. In 

conclusion, modification of PVA with benzophenone is an effective method for simple 

photochemical crosslinking to limit swelling and increase surface adhesion of PVA 

coatings.  

4.2.2.2 Introduction  

Polyvinyl alcohol (PVA) is a hydrophilic polymer widely used as a versatile coating 

material, e.g., to improve conductivity8 and corrosion protection7 or to reduce bacterial 

adhesion183 and nitrogen permeability16. Due to the hydrophilic nature of PVA, the 

coatings swell strongly in polar solvents. This leads to a number of problems, in such as 

reduction in mechanical stability37, delamination of coatings38, 39 and, depending on 

temperature, tacticity and molecular weight, dissolution of the polymer.36 Therefore, 

crosslinking is often required to limit  the degree of swelling and improve the intrinsic 

stability before the networks can be used in a polar solvent environment.40 A variety of 

routes are known for crosslinking PVA, e.g., chemical crosslinking with glutaraldehyde23, 

57, thermal treatment in presence of acids45, 46, or physical crosslinking by a freeze-thaw 

process49. Crosslinked networks do not dissolve, but still tend to swell in good solvents. 

To further reduce swelling, prevent delamination and increase coating stability, coatings 

can be attached to the surface via covalent bonds.41, 42It has been shown that surface 

attached PVA layers can be generated via subsequent surface treatment of aromatic 

polyamide membranes with aqueous glutaraldehyde solution and PVA solution.9 This 

method cannot be applied to all substrates, i.e., not to polyolefins. Substrates are generally 

limited to those that have reactive moieties compatible with crosslinkers at the surface. 

Therefore, a more widely applicable crosslinking method is advantageous. A promising 
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method for surface anchoring is relying on photo-induced C,H-insertion-based 

crosslinking (CHic).70 Photo-induced Chic requires only one reactive group. After photo-

activation, the reactive group forms covalent bonds with a great variety of neighboring 

C,H moieties.43 This strategy has the advantage that it can be performed in one-step and 

ensures attachment to the surface of most substrates that contain C,H-bonds, providing 

additional stability. A commonly used reactive group for this purpose is benzophenone 

(BP).42, 70-73  

The BP chromophore typically absorbs light with a wavelength between 250 nm and 

365 nm, resulting in an electron entering the ́ * orbital of the carbonyl group.74 The 

photon absorption can excite two different singlet states. The first is usually found after 

the absorption of light between 300 nm and 350 nm (n-ˊ* transition). This transition is 

associated with a lower absorption coefficient and excitation energy than the ˊ-ˊ* 

transitions that occur at an absorption of approximately 250 nm.75 A rapid intersystem 

transition from the singlet state after n-ˊ* excitation to the corresponding triplet state 

enables the formation of the reactive BP biradical. It should be noted that the triplet 

energy levels depend on the solvent polarity and the substituent groups, and therefore the 

pathway to the reactive triplet state may vary.79, 80  

However, the carbonyl radical of the biradicaloid in the triplet state tends to abstract 

aliphatic hydrogens and hydrogens adjacent to hydroxyl groups. The subsequent 

recombination of the ketyl and aliphatic radicals thus formed, leads to a covalent C-C 

bond.70, 82, 83 In the case of H-abstraction adjacent to a hydroxyl group, a second reaction 

pathway is possible. The hydroxyl group can be oxidized to a carbonyl group in a photo-

oxidation process.81, 85 If the BP group is covalently bound to a polymer, recombination 

of the radicals leads to a crosslinking according to the CHic mechanism.84 Irrespective of 

the type of crosslinks formed, the reaction rate and duration determine the progress of the 

crosslinking reaction. The progress of crosslinking directly affects the swelling properties 

and the thickness of potential coatings. Therefore, the kinetics of the CHic reaction is of 

crucial importance in regulating the material properties. It should be noted that the 

kinetics of photo activation of BP and formation of crosslinks are not necessarily the 

same. Körner et. al. described that percolation theory can be applied to describe kinetics 

of the CHic reaction in thin polymer films.71 To enable CHic crosslinking reactions, 

several strategies for introducing BP moieties into polymers have been successfully 

developed. These include modification of a monomer capable of free radical 

polymerization with BP and subsequent polymerization73 or free radical 

copolymerization of a small amount of BP containing monomer capable of CHic with 

another monomer primarily responsible for the properties of the intended coatings42.  

Another approach is to introduce BP moieties into an already existing polymer via a 

polymer analogous reaction. This allows the use of commercially available polymers such 

as PVA, which reduces the cost of the coatings. In addition, the swelling of a hydrophilic 

polymer is likely to be reduced by introducing the hydrophobic BP in the side chain. 

Schuler84 et. al. have shown that polyethers can be modified with BP via polymer 
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analogous reactions. A strategy for modifying PVA with BP moieties has not yet been 

described.  

Therefore, we aimed to develop a synthesis to modify PVA with BP reactive groups in a 

polymer analogous reaction, where the degree of BP modification ɢBP can be adjusted by 

the reaction conditions. We will also investigate the photo activation of the BP modified 

PVA (PVA-BP) after processing into thin films. We hypothesized that the gel content (Y) 

of the films at specific irradiation times (tirr) can be described by the percolation theory 

and that the equilibrium degree of swelling (EDS) decreases as a function of tirr and ɢBP.  

4.2.2.3 Experimental section 

Materials 

Polyvinyl alcohol (PVA, Mowiol 6-98, Mw = 47.000, 98% hydrolyzed), sodium hydride 

(60% dispersion in mineral oil), ethanol (absolute, 99%), dimethyl sulfoxide (DMSO, 

99.9%), 4-fluorobenzophenone (97%), ammonium chloride (99.5%), potassium 

hydroxide (99.5 %), hydrogen peroxide solution (30% (w/w) with stabilizer), ammonium 

hydroxide solution (30% in water), 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylate (97%), 

toluene and dimethyl sulfoxide-d6 (99.5%) were purchased from Sigma-Aldrich 

(Taufkirchen, Germany). 2-propanol (99%) and acetone (99.5%) were purchased from 

Fisher Scientific (Schwerte, Germany). Silicon wafers (CZ-Si, 675 µm, 2-side polished) 

and fused silica wafers (JGS 1, 500 µm, 2-side polished) were purchased from 

microchemicals (Ulm, Germany). The above-mentioned materials were used as received. 

Argon (Alphagaz, L50, 99.999%) and nitrogen (Alphagaz, L50, 99.8%) were purchased 

from Air Liquide (Düsseldorf, Germany) and dried by passing through an Agilent 

(Waldbronn, Germany) ñGas Clean Moistureò filter prior to use. 

Instrumentation and Methods 

General procedure for the synthesis of poly(vinylalcohol-co-4-

vinyloxydiphenylmethanone) 

The synthesis of Poly(4-vinyloxydiphenylmethanone-co-vinylalcohol) (PVA-BP) was 

inspired by the synthesis route of linear monodisperse poly(aryl ether ketones), described 

by Finocchiaro.184 A general procedure for the synthesis of PVA-BP with ɢBP = 15% is 

described. All other reactions were performed similarly with different amounts of 4-

fluorobenzophenone, different bases and reaction periods as listed in Table S5 

(supporting information). 

Polyvinyl alcohol (PVA) (794 mg, 18 mmol repeating units, 1 eq) was dissolved in 

50 mL dimethyl sulfoxide (DMSO) at 70 °C. The solution was cooled down to 22 °C, 

stirred and degassed with argon for 10 min. Sodium hydride (60% dispersion in mineral 

oil, 650 mg, 16.2 mmol, 0.9 eq) was added to the solution, which was subsequently 

degassed for 10 min with argon and stirred for 60 min at 25 °C under argon atmosphere. 

The formed hydrogen gas was vented through an excess pressure outlet. 4-

fluorobenzophenone (721 mg, 3.6 mmol, 0.2 eq) was dissolved in 5 mL DMSO, added 

dropwise to the PVA solution, and stirred for 19 h at 25 °C under argon atmosphere. The 



73 

reaction was interrupted by adding 3.60 mL of 5M aqueous NH4Cl solution (18 mmol, 

1 eq). The resulting suspension was centrifuged, and the supernatant added dropwise into 

550 mL ethanol to precipitate a white filament. The filament/ethanol suspension was 

centrifuged, yielding a brown solid which was dissolved in DMSO and re-precipitated in 

ethanol. This purification procedure was repeated twice, giving PVA-BP (752 mg, 

9.36 mmol, 52%) with a degree of benzophenone modification ɢBP = 15% (average molar 

mass of one repeating unit MPVA-BP15 = 71.08 g mol-1) as a brown solid. 1H-NMR (500 

MHz, DMSO-d6): ŭ [ppm] = 8.00-6.64 (m, 1.34H, Ar -H), 5.01-4.12 (m, 1H, OH) 4.00-

3.55 (m, 1H, RO-CH-CH2), 2.23-1.08 (m, 2H, RO-CH-CH2). 

Determination of the degree of benzophenone modification ɢBP 

The degree of benzophenone modification ɢBP in the PVA-BP copolymer was determined 

via 1H-NMR spectroscopy (500 MHz, Avance 500, Bruker, Germany, and 700 MHz, 

Avance III HD, Bruker, Germany). ɢBP was defined as the ratio of BP modified repeating 

units and repeating units in the unmodified PVA before the reaction. For this purpose, the 
1H-NMR integrals of aromatic benzophenone H-atoms (8.00-6.64 ppm, 9H) and H-atoms 

of the PVA backbone (4.00-3.55 ppm, 1H) were quantified. The ratio of those integrals 

yields ɢBP (equation 51).  

 

In this work PVA-BP are marked with their ɢBP by a number in the polymer name, e.g., 

PVA-BP5 identifies a polymer with ɢBP = 5%. 

Preparation of thin polymer coatings  

Polished silicon wafers with a surface area of approximately 2 cm2 were cleaned with 

water, 2-propanol, acetone, and then activated by heating for 40 min at 70 °C in a mixture 

of 60% (v/v) ammonia and 40% (v/v) hydrogen peroxide. The wafers were again washed 

with water, blow-dried with nitrogen, and fully covered with a solution of 3-

(Trimethoxysilyl)propylmethacrylate (TMSMA) in toluene (5 mmol L-1) for 1 h. The 

wafers were washed with toluene, blow-dried, and three wafers per polymer and 

irradiation time tirr were spin-coated with 1.5% (w/w) PVA-BP solution in DMSO (Model 

P6700, Specialty Coating Systems Inc., Indianapolis, USA). For this purpose, the wafers 

were accelerated to 1000 rpm in 25 s and the velocity kept constant for 10 s. In the second 

acceleration step, the velocity was increased to 1500 rpm in 15 s and kept constant for 

additional 15 s. In the third step, the wafers were accelerated to 3000 rpm in 21 s and 

rotated for additional 15 s. The coated wafers were placed on a heating plate for 10 min 

at 60 °C to evaporate residual DMSO, cooled down to room temperature, and irradiated 

with UV light (UV-H 255 EU, Hartmann, Germany) for 1 min, 3 min, 5 min, 10 min, 

15 min 20 min and 30 min, respectively. 

Determination of the gel content and the equilibrium degree of swelling 

…  
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The initial thickness h0 of the PVA-BP layer was measured via spectroscopic ellipsometry 

(SE 801, Sentech Instruments, Germany) after crosslinking. The wafers were washed with 

DMSO at 70 °C to remove unbound polymer, swollen in water at 70 °C, cooled down to 

room temperature, and the swollen thickness hs was measured under water via 

spectroscopic ellipsometry. The wafers were dried under vacuum at 40 °C (VDL115, 

Binder, Germany) and the thickness h1 determined as mean value of measurements at 

different positions on the wafer with an imaging ellipsometer (nanofilm ep_4, Accurion, 

Germany). In order to prove the homogeneity of the coating after swelling, the mapping 

function of the software was used to generate one height map for each polymer. The gel 

contents Y and equilibrium degrees of swelling EDS were calculated according to 

equation 52 and 53, respectively.  

 

Volume expansion due to swelling of a thin and covalently bound layer on a substrate is 

confined to one dimension.42 Therefore, only hs and h0 had to be considered to calculate 

EDS. 

Estimation of equilibrium degree of swelling with the Flory-Rehner equation 

The Flory-Rehner equation96 was used to estimate the molar mass Mc between cross-

links:  

Here, Mn is the number average molar mass of the polymers before cross-linking, c is the 

Flory-Huggins interaction parameter of the polymer network with water, 

M1 = 18.01 g mol-1 is the molar mass of water, ‰ is the polymer volume fraction in the 

swollen hydrogels, ɟP is the density of the polymer and ɟH20 is the density of water which 

was assumed to be 1.0 g cm-3. The polymer volume fraction was converted to the 

equilibrium degree of swelling EDS by: 

From equation 56 and 57, the EDS was estimated as a function of both Mc and c. 

Investigation of the photo reaction of PVA-BP  

Transparent fused silica wafers were spin-coated with 6% (w/w) PVA-BP solution in 

DMSO. The wafers were accelerated to 1000 rpm in 25 s, which was kept up for 

additional 10 s, accelerated to 3000 rpm in 25 s and again rotated at that speed for 15 s to 
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yield a homogenous coating. The coated wafers were placed on a heating plate for 10 min 

at 60 °C to evaporate residual solvent and ultraviolet/visible (UV/VIS) spectra of the 

wafers were measured (UV-2450, Shimadzu, Austria). The wafers were then irradiated 

with UV-light (UV-H 255 EU, Hartmann, Germany) for the given times and UV/VIS 

absorption spectra were measured after each irradiation step. Difference spectra were 

calculated by subtracting the spectra of the non-irradiated wafers from the spectra of the 

corresponding irradiated wafers.  

Application of the percolation theory on the crosslinking progress 

The percolation theory was used to discuss the kinetics of PVA-BP crosslinking. The 

theory was applied as described for CHic with benzophenone modified polymers before.71 

Additionally to the described assumptions, we assumed that due to the small layer 

thicknesses (< 100 nm) the intensity of the UV-light was not attenuated significantly in 

the film. The experimental results for Y as a function of the irradiation times t were fitted 

with equation 56.71 

 

The effective rate coefficient ke for the growth of the percolating cluster, the percolation 

threshold tcc and the amplitude A were varied to fit the data. The rate coefficient ke is 

interpreted as:71 

Here j expresses the probability that a reaction of a BP moiety leads to a crosslink, z is 

the average number of benzophenone moieties per macromolecule, and kr is the reaction 

rate coefficient of the BP photoreaction. The values for z were calculated using ɢBP and 

the number average molar mass Mn of the unmodified PVA by  

with Mn = 17.000 g mol-1, determined via size exclusion chromatography, and the molar 

mass of the repeating unit MPVA = 44.05 g mol-1. 

4.2.2.4 Results and Discussion 

Synthesis of benzophenone-modified polyvinyl alcohol 

In order to access the potent CHic for PVA, BP was attached to the PVA side chain via a 

polymer analogous reaction using a nucleophilic aromatic substitution (Scheme 1). The 

resulting benzophenone-modified PVA (PVA-BP) was characterized by 1H-NMR-

spectroscopy (full spectrum in the supporting information, Figure S4) and UV/VIS 

spectroscopy of spin-coated films. The success of the reaction was indicated by NMR 

signals between about ŭ = 8.0 ppm and ŭ = 6.5 ppm, which were assigned to the aromatic 

protons of benzophenone in the PVA side chain (Figure 8a). They were split into two 

separate signals, one between approximately ŭ = 8.0 ppm and ŭ = 7.3 ppm, and the other 

between roughly ŭ = 7.2 ppm and ŭ = 6.5 ppm. The 1H-NMR spectrum of 4-
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methoxybenzophenone is in good agreement with the assignment, since its aromatic 

protons also show two separate signals at comparable chemical shifts.185 By comparing 

the 1H NMR spectrum of PVA-BP with 4-fluorobenzophenone, it is evident that the 

starting material cannot be identified in the product spectra (see Figure S1b, supporting 

information).  

In addition, the UV/VIS spectra of PVA-BP showed two local absorption maxima and a 

shoulder at 298 nm, 190 nm, and 240 nm, respectively (Figure 8b). These characteristics 

are not found in spectra of unmodified PVA.186 One should note, that absorptions at 

190 nm are common for many substances, e.g. solvents. The absorption could be caused 

by residues of dimethyl sulfoxide. Yet, the spin-coated films dried fast because of their 

small height. Therefore, we conclude that all absorptions can be attributed to electron 

transitions of the BP moieties.  The maximum at 298 nm was attributed to carbonyl ˊ-ˊ* 

absorption of the BP moieties. The distinction between ˊ-ˊ* and n-ˊ* excitation was 

based on the observation that ˊ-ˊ* usually shows a stronger absorption than n-ˊ* in BP.75, 

79 Interestingly, mixed PVA/BP films showed a ˊ-ˊ* absorption at 256 nm in a previous 

study.82 Therefore, PVA-BP exhibited a 42 nm red shift compared to PVA/BP mixtures. 

Comparing the polymer films, the most obvious difference is the covalent ether bond 

between BP and the PVA backbone in PVA-BP. Inductive and mesomeric effects of the 

ether oxygen link on the benzophenone ˊ-system caused the red shift.  

 

Scheme 1: Synthesis of benzophenone-modified polyvinyl alcohol (PVA-BP) via a polymer analogous reaction of 

polyvinyl alcohol (PVA) with 4-fluorobenzophenone. 

     

Figure 8: Validation of the synthesis of benzophenone-modified polyvinyl alcohol (PVA-BP) via spectroscopic 

methods. a) 1H-NMR spectra of PVA-BP with different degrees of benzophenone modification (ɢBP). The signals of 

the aromatic protons were located between 8.0 ppm and 6.5 ppm. PVA-BP with ɢBP between 25% and 1% were 

synthesized in this work. All spectra were recorded with a 500 MHz spectrometer, except the spectrum for ɢBP = 

10 %which was recorded with a 700 MHz device b) UV/VIS spectrum of PVA-BP5 with a local maximum at 298 nm. 

Both spectroscopic methods indicated successful BP-modification of PVA. 
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A red shift has also been observed between BP and the low molecular 4-

methoxybenzophenone in n-hexane, confirming our reasoning.85 Moreover, the 

substituent effect caused that the rather weak n-ˊ* absorption band was overlapped by 

the tail of the much stronger ˊ-ˊ* absorption band. This is in good agreement with the 

influence of electron donating groups, e.g., O-Me (+M, -I), on reducing the excitation 

energy gap between n-ˊ* and ˊ-ˊ* transitions in substituted BP.85, 187, 188 

After verifying that the reaction was successful, the ɢBP of the polymers was adjusted by 

f varying the reaction conditions, i.e., the concentration of 4-fluorobenzophenone and the 

kind of base used. The reaction conditions for PVA-BP synthesis and the resulting ɢBP are 

listed in Table S5 (supporting information). The integrals of the aromatic protons in the 

NMR-spectra (Figure 8a) increased with increasing ɢBP. According to the NMR-spectra, 

PVA-BP derivatives with ɢBP between 1 % and 25 % were successfully synthesized.  

It should be noted that the modification reaction was successful only with DMSO as 

solvent. No ɢBP > 2 % could be achieved with tert-butyl alcohol or N-methyl-2-

pyrrolidone. The same observations were made with the bases Na2CO3 and KOH in 

DMSO.  

This indicates that the necessary deprotonation of PVA hydroxyl groups was sufficient 

only with NaH in DMSO at 25 °C. It should be noted that the deprotonation possibly 

occurred via the methylsulfinyl anion as intermediate.189 However, the achieved ɢBP with 

DMSO and NaH were similar to those of polymers that are CHic compatible.84 Thus, we 

conclude that modification of PVA with BP is possible via a polymer analogous reaction 

and ɢBP can be varied via reaction conditions. We also assume that the necessary degrees 

of modification for crosslinking have been achieved.  

Preparation and stability of polymer films 

Doctor blading of a PVA-BP2 solution in DMSO on a glass slide and irradiation of the 

dried layer with UV-light for 30 min, resulted in an insoluble sPVA-BP film. To 

investigate whether the synthesized PVA-BP is capable of UV-light induced crosslinking 

and adhesion to organic surfaces with a broad range of different ɢBP, we studied the 

crosslinking reaction of PVA-BP5, PVA-BP10 and PVA-BP25 by ellipsometric 

determination of Y (equation 52) and EDS (equation 53). For this purpose, silicon wafers 

were silanized with TMSMA, spin-coated with PVA-BP, irradiated with UV-light, and Y 

and EDS were determined as described in the Experimental section. To understand the 

influence of UV irradiation and the silane interlayer on the stability of the polymer film 

at the surface, comparative experiments were performed, in which the wafers were treated 

in the same way but were not irradiated with UV or silanized. 

For surface activated, but not silanized surfaces, the static water contact angle was not 

measurable, instead, we observed full wettability. In contrast, TMSMA-silanized surfaces 

exhibited an increased static water contact angle of 40 ± 2°. TMSMA monolayers are 

known to increase contact angles of hydrophilic surfaces.190-194 Moreover, a new 

2.5 ±0.7 nm thick layer was detected on the wafers after silanization, indicating the 

formation of a TMSMA nano-layer. 
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The sPVA-BP coatings emerged slightly yellow and homogeneous without defects 

(pictures shown in the supporting information, Figure S5). The initial thicknesses h0 

ranged from 21 ± 2 nm, 23 ± 4 nm, and 32 ± 5 nm for PVA-BP5, PVA-BP10 and PVA-

BP25, respectively. We concluded that the spin-coating protocol met the requirement of 

producing thin and homogeneous films. Moreover, h0 was small enough to assume that 

the UV-light could penetrate the whole layer.71, 114 

The successful CHic reactions within the PVA-BP film, and between the PVA-BP film 

and the silane nano-layer that was anchored to the silicon wafer, was verified with simple 

washing experiments using DMSO. Washing the silanized and coated wafers with DMSO 

before irradiation resulted in the disappearance of the PVA-BP layer. Likewise, no intact 

layers were observed after washing with DMSO on non-silanized wafers that had been 

coated with PVA-BP and irradiated with UV-light. Only UV-irradiated PVA-BP coatings 

on silanized wafers resisted the washing step, so that they were still visible after washing 

and their thickness could be determined by ellipsometry. The different behavior of the 

coatings on silanized and non-silanized wafers when washed with DMSO for removal 

can be explained by successful covalent surface binding on silanized wafers. Silanization 

provided the necessary organic groups that were reactive with the radicals on the surface 

and enabled covalent bonding of the PVA-BP layer, making the coating durable to 

washing with DMSO. Non-covalently bound films, on the other hand, were washed off 

the surface. Additionally, the effect of UV irradiation on the insolubility of the layer can 

be explained by successful crosslinking. The polymer chains formed a chemical network 

during irradiation, which was additionally covalently attached to the silanized wafer 

surface (Figure 9a). In contrast, purely inorganic substrates such as native silicon wafers 

are not suitable for stable PVA-BP coatings, since no covalent bonds can be formed 

between the polymer and the substrate. Therefore, we concluded that the formation of a 

TMSMA nano-film at the surface of the wafer and attachment of the sPVA-BP layers was 

successful. 
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Figure 9: Crosslinking of benzophenone modified polyvinyl alcohol (PVA-BP) films on silanized wafers. a) Schematic 

representation of UV-light induced C,H-insertion crosslinking with covalent binding at the surface.43 Orange symbols 

represent BP moieties, blue lines represent PVA chains and yellow lines represent silane molecules covalently bound 

to the surface. Newly formed bonds due to UV-irradiation are represented by a black edge. The structural changes of 

BP moieties while CHic will be discussed in the section ñSpectroscopic analysis of the PVA-BP network formationò 

b) Investigation of the crosslinking kinetics of PVA-BP with the degree of benzophenone modification ɢBP = 5%, 10% 

and 25%. To quantify the crosslinking rate, the gel content Y was fitted with equation 4 according to the percolation 

theory. c) Height map of a PVA-BP5 layer, calculated with ellipsometric data. The layer was measured after 

crosslinking with a crosslinking time tirr =꜡ 30 min, washing with dimethyl sulfoxide at 70 °C, swelling in water at 70 °C 

and drying under reduced pressure at 40 °C. 

Looking more closely at the irradiated and washed coatings on silanized wafers, we found 

that the coating thickness was generally reduced by washing, as reflected by the less-than-

quantitative Y values even with long irradiation times (Figure 9b). However, the coatings 

were still dense and homogenous despite the harsh conditions of washing at 70 °C in 

DMSO, subsequently swelling in water at 70 °C and drying at 40 °C under reduced 

pressure (Figure 9c). We attributed the reduction in thickness to the removal of polymer 

chains that were not covalently linked to the network.84  

Gel content and swelling of polymer films 

Our assumption of successful CHic-reactions was further confirmed by the gradual 

increase of Y with irradiation time until a plateau is reached (Figure 9b). Due to the 

progressing crosslinking reaction, an increasing number of polymer chains were 

covalently connected to the insoluble network, hence leading to a higher Y value. In this 

regard, an influence of ɢBP on the Y value of the plateaus was observed:  

PVA-BP25 and PVA-BP10 leveled off at approximately Y = 90%, while PVA-BP5 

reached about 75%. The higher the ɢBP value of the polymer, the more macromolecules 

contained the necessary amount of BP moieties to covalently bind to the network. 

Consequently, a higher BP content resulted in more polymer chains being linked to the 

layer. This can be explained by a rather wide distribution of ɢBP between individual 

macromolecules within the same polymer as a result of the reaction conditions during 

polymer modifications.  In general, the formation of plateaus and the dependence of their 

Y values on ɢBP, are in good agreement with other BP-modified polymers irradiated with 

365 nm UV-light.84 Moreover, the formation of a plateau indicates that there is no 

significant bond cleavage due to high doses of UV-irradiation, since this would decrease 

Y.84 
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The formation of a homogeneous, stable, and insoluble layer is a basic requirement for 

coatings in aqueous applications. However, as PVA forms hydrogels, the film volume is 

influenced by swelling and had to be investigated. For this purpose, the water uptake of 

the coatings was measured by determination of the EDS value (equation 53). The results 

(Figure 10) exhibited a gradual decrease in EDS with increasing tirr for PVA-BP5 and 

PVA-BP10 until values of approximately 2 were reached. 

 

Figure 10: Equilibrium degree of swelling (EDS) of surface attached and crosslinked benzophenone modified polyvinyl 

alcohol (PVA-BP) layers on silanized wafers. The EDS of the layers was dependent on the irradiation time tirr and the 

degree of benzophenone modification ɢBP. 

For PVA-BP25, the EDS remained the same after the shortest applied tirr of 1 min, and no 

further decrease in EDS was observed.  

The different behavior of PVA-BP5 and PVABP10 on the one hand, and PVA-BP25 on 

the other hand can be explained using the Flory-Rehner equation (equation 54). An 

estimation for the evolution of the EDS with progressing crosslinking reaction as a 

function of the Flory-Huggins interaction parameter c is shown in equation 55. The more 

hydrophilic polymers like PVA-BP5 and PVA-BP10, have compositions closer to 

unmodified PVA, and thus can be expected to be closer to the c value of PVA around 

0.5.195 However, due to the introduction of the hydrophobic benzophenone moieties, c 

probably increased. Qualitatively, the decrease of the EDS with increasing irradiation 

time shown in Figure 10 for PVA-BP5 and PVA-BP10, follows the prediction from 

Figure 11 of a polymer with a c between 0.5 and 0.6. The decrease of the EDS is therefore 

consistent with a progressing crosslinking reaction, in accordance with the Y data 

discussed above. Interestingly, for PVA-BP25 the constant EDS around 2 seems to be 

inconsistent with an increased crosslinking density with increased irradiation time, in 

contrast to the Y data. However, we ascribe this observation to the decreased 

hydrophilicity of PVA-BP25. This is in line with the Flory-Rehner calculations for 

polymers with rather high c around 0.7 to 0.8 (Figure 11). In combination with the Y 

data, it is therefore very likely that also for PVA-BP25 the crosslinking density increases 

with increasing irradiation time. 
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Figure 11: Equilibrium degree of swelling EDS as a function of the molar mass between cross-links Mc for different 

Flory-Huggins interaction parameters c between 0.5 and 0.9, assumed to be independent of the EDS. Unmodified PVA 

has a c close to 0.5 at higher EDS (>5).195 Calculations were carried out with equations 4 and 5 using Mn = 

17,000 g mol-1 and ɟP = 1.27 g mL-1.196 

It is interesting to note that for PVA-BP5 and PVA-BP10 the plateau in Y is reached at 

rather high EDS values between 4 and 5, as evident when plotting the EDS as a function 

of Y (Figure S6 in the supporting information). The EDS at the beginning of the plateau 

thus is rather far from the lowest observed EDS for crosslinked layers from both polymers. 

Therefore, at higher irradiation times the crosslinking density is further increased without 

increasing the gel yield. This demonstrates that the maximum Y values are obtained at 

incomplete conversion of the benzophenone moieties. The lowest achieved EDS value of 

2 is comparable to other crosslinked and surface attached layers,42 as well as other PVA 

coatings.19, 45, 197 Thus, the strategy of PVA modification with BP followed by 

crosslinking and surface attachment successfully reduced swelling. 

We conclude that the PVA-BP coatings presented are homogeneous, stable in polar 

solvents, and exhibit reduced water uptake compared to non-CHic-crosslinked PVA 

coatings. Therefore, we consider PVA-BP as a promising material for polymer coatings 

whose swelling behavior can be customized. In a next step, the crosslinking rate is 

investigated. This should enable the adjustment of coating properties, e.g., the coating 

thickness and optimization of the crosslinking process.  

Determination of the crosslinking rate 

As described in the previous section, the average h1 (Figure 9c) of the layers increased as 

the crosslinking reaction progressed. This makes Y (equation 52) a quantitative measure 

of network formation in nanoscopic films. A deeper insight into the crosslinking rate can 

be achieved by application of the percolation theory to Y.  

For this purpose, equation 4 was used to fit the experimental data of Y by varying the 

effective rate coefficient ke for percolation cluster growth, percolation threshold tcc and 

the amplitude A (Figure 9b). The lowest ke and the highest tcc values were obtained for 

PVA-BP5 (Table 4). Both values confirmed that crosslinking of PVA-BP5 is slow with 

respect to PVA-BP10 and PVA-BP25. When comparing PVA-BP10 and PVA-BP25, ke 

and tcc showed similar values. Therefore, increasing ɢBP from 5 % to 10 % greatly 
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accelerated the growth of the percolation cluster, while increasing the ɢBP from 10 % to 

25 % had little effect. 

Table 4: Values used in the fit of the gel content Y for benzophenone-modified polyvinyl alcohol PVA-BP5, PVA-

BP10 and PVA-BP25. The effective rate coefficient ke, the percolation threshold tcc, and the amplitude A were obtained 

from a nonlinear fit of the Y data with equation 56 . The values for the average number of benzophenone moieties per 

macromolecule z were calculated according to equation 58, which were subsequently used to normalize the growth rate 

of the percolation cluster. 

Parameter PVA-BP5 PVA-BP10 PVA-BP25 

ke [min-1] 0.36 0.73 0.75 

tcc [min] 1.8 0.4 0.8 

A [%] 76 85 88 

z 19.3 38.6 96.5 

 [min-1] 0.018 0.019 0.008 

The reason for the stagnation of ke becomes apparent when ke is divided by z. According 

to equation 57, this ratio corresponds to the product of j and kr, and - assuming a constant 

kr - is a measure of the probability that a BP photoreaction contributes to the growth of 

the percolating cluster. While the ratio of ke to z was similar between PVA-BP5 and PVA-

BP10, it decreased by approximately 60 % between PVA-BP10 and PVA-BP25. 

Therefore, each photoreaction of a BP unit in PVA-BP25 contributed less to crosslinking 

compared to the other polymer chains, which limited the increase of ke by increasing ɢBP. 

This indicates a lower efficiency of the crosslinking reaction in PVA-BP25. We assume 

that the reason for this was the increased formation of unproductive covalent bonds 

between polymer chains that were already part of the network. It stands to reason that this 

behavior would increase with an increasing number of BP groups per chain. In summary, 

network formation can be accelerated by increasing the amount of BP. However, the 

formation of unproductive bonds slows down the increase of ke at high ɢBP. 

Spectroscopic analysis of the PVA-BP network formation 

The formation of the PVA-BP network could be well followed by UV/Vis absorption 

spectroscopy. Upon irradiation with UV light, a sharp decrease in UV absorption of PVA-

BP5 was observed at 298 nm (Figure 12a) with a shoulder in the difference spectra at 

256 nm (Figure 12b). Furthermore, the absorption increased at 210 nm leading to an 

isosbestic point at 240 nm. The same observations were made for PVA-BP10 and PVA-

BP25 (Figure S7 in the supporting information). The decrease in ˊ-ˊ* absorption upon 

UV-light irradiation is commonly observed for BP and BP-containing polymers.81, 82 It 

has been referred to as consequence of the photochemical reaction, namely the 

consumption of the carbonyl group (Scheme 2). Also in this current study, it can be 

concluded that PVA-BP undergoes similar photochemical reactions to BP upon 

irradiation.  
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Figure 12: Ultraviolet/visible (UV/VIS) absorption of benzophenone modified polyvinyl alcohol (PVA-BP) layers 

irradiated for 1 min, 3 min, 5 min, 10 min, 20 min and 30 min on fused silica wafers. a) UV/VIS spectra of PVA-BP5 

in the wavelength (ɚ) range of 210 nm to 425 nm. A spectrum of PVA-BP5 without exposure to UV-light was included 

as reference. b) In order to highlight changes in the spectra, difference UV/VIS spectra were calculated by subtraction 

of the reference spectra from the spectra of irradiated layers. 

Since the photoreactions of BP have been studied in detail, we would like to offer 

suggestions about the chemical composition of the network here as well. However, most 

likely it consisted of a variety of absorbing compounds formed via C,H-insertion. 

According to the results of other BP-modified polymers, mainly benzhydrol- and 

benzopinacol-related structures were formed.70, 73, 188 A possible reaction pathway for the 

formation of a benzhydrol-related structure in PVA-BP is shown in Scheme 2. A 

benzopinacol is formed via the recombination of two ketyl radicals, as shown in Scheme 

S1b. 

 

Scheme 2: Possible UV-light induced reaction of benzophenone-modified polyvinyl alcohol (PVA-BP) leading to a 

benzhydrol related structure. The reaction is accompanied by the formation of a crosslink, as already described for 

other benzophenone-modified polymers.70 

However, PVA-BP offers a completely different chemical environment than the polymers 

studied so far, mainly due to the presence of secondary hydroxyl groups in the polymer 

chain. This allows for the possibility of a photo redox reaction, in which a hydroxyl group 

can be oxidized to a carbonyl group. An analogous reaction has already been described 

for BP in presence of 2-propanol.85, 198, 199 Therefore, photo redox reactions should be 

considered as side reactions. A possible photo redox reaction pathway for PVA-BP is 

shown in Scheme S1c. However, there is a concern with more than one absorbing product 

in the network. This could be in contradiction with the presence of the isosbestic point at 

240 nm (Figure 12). The presence of an isosbestic point indicates a photoreaction with 

one absorbing product or the formation of complex pseudo-two-component systems. 

Pseudo-two-component systems consist of unreacted reactant and formed products with 
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constant concentration ratios or products with the same absorption coefficients at 

240 nm.134-136 As for PVA-BP, a pseudo-two-component system could consist of 

compounds with BP-like chromophores on the one hand and compounds with 

benzhydrol- and benzopinacol-like chromophores on the other. In this case, the 

compounds in each group would have the same absorption coefficients at 240 nm. 

Therefore, the overall spectrum would look like a two-component spectrum. However, a 

clean photoreaction with one product is still a possible option. In this case, only two 

compounds form the spectrum, unreacted reactant, and the formed product.  

4.2.2.5 Conclusions 

In this study, a new route for crosslinking nanoscopic PVA films with simultaneous 

surface attachment has been shown. For this purpose, the synthesis of benzophenone-

modified PVA (PVA-BP) via a polymer analogous reaction was introduced. Polymers 

with different degrees of benzophenone modification (ɢBP) were synthesized. To control 

swelling and achieve insolubility, PVA-BP films were crosslinked and simultaneously 

attached to the surface. This allowed a reduction of the EDS to approximately 2. 

Moreover, a dependency of the crosslinking velocity on ɢBP has been identified via 

application of the percolation theory on Y, i.e., increasing ɢBP from 5% to 10% increased 

ke from 3.6 10-1 min-1 to 7.3Ā10-1 min-1. PVA-BP10 and PVA-BP25 showed similar ke. 

Considering z of both polymers, this suggests that PVA-BP25 has lower crosslinking 

efficiency, e.g., due to the formation of bonds between already crosslinked polymer 

chains.  

The UV/VIS spectra of irradiated PVA-BP layers revealed the consumption of carbonyl 

groups, indicating photoreactions similar to BP and crosslinking via C,H-insertion. In 

addition, an isosbestic point was observed at 240 nm. This indicates a clean photo reaction 

with only one product or the formation of a pseudo-two-component system in the 

network.  

In summary, benzophenone modification of PVA followed by UV-light irradiation 

renders the CHic mechanism accessible to PVA. We consider this a very valuable method 

for producing an insoluble and surface bound PVA network. Possible applications are 

stable nanoscopic hydrogel layers for sensors, membranes, or for general protection of 

substrates with hydrocarbon content on the surface.  
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4.2.2.8 Supporting Information  

Table S5: Reaction conditions of PVA-BP synthesis and yielded ɢBP. 

ɢBP 

[%]  

Equivalents 

4-fluorobenzophenone 

Reaction after adding  

4-fluorobenzophenone 

Used base and 

equivalents 

25 0.3 eq 22 h at 25 °C 0.9 eq of NaH  

20 0.4 eq 6 h at 25 °C 0.9 eq of NaH 

15 0.2 eq 19 h at 25 °C 0.9 eq of NaH 

10 0.3 eq 5 h at 25 °C 0.9 eq of NaH 

5 0.1 eq 5 h at 25 °C 0.9 eq of NaH 

5 0.07 eq 19 h at 25 °C 0.9 eq of NaH 

2 0.3 eq 12 h at 100°C, 11 h at 

25 °C 

1 eq of Na2CO3  

2 0.07 eq 60 h at 25 °C 1 eq of KOH 

1 0.04 eq 16 h at 25 °C 0.9 eq NaH 
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Figure S4: 1H-NMR-spectrum of PVA-BP15. Assignment of the signals was described in the methods part of the main 

publication. b) 1H-NMR-spectrum of 4-fluorobenzophenone. 1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): ŭ [ppm] = 7.85-7.81 

(m, 2H, H-2), 7.74-7.67 (m, 3H, H-3, H-5), 7.57 (t, 2H, H-4), 7.40 (t, 2H, H-1). 

 

 ɻ[ppm] 
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Figure S5: Photos of silanized and coated wafers according to the procedure described in the methods in the main 

text. A wafer only silanized without coating as reference was shown in (a). Wafers coated with PVA-BP5 (b), PVA-

BP10 (c) and PVA-BP25 (d), respectively, had homogeneous yellowish layers on top without visible defects. 

 

Figure S6: Equilibrium degree of swelling EDS of irradiated polymer films of PVA-BP5, PVA-BP10 and PVA-BP25 

as a function of gel yield Y. 
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Figure S7: UV/VIS-spectroscopy of PVA-BP10 (a, b) and PVA-BP25 (c, d). Spectra (a, c) and difference spectra (b, 

d) share the legends.  

 

Scheme S1: Possible photo reactions of PVA-BP. The BP moieties were activated by UV-light and formed 

biradicaloid triplet state carbonyl radicals. These radicals were prone to abstract hydrogens adjacent to the secondary 

hydroxyl groups (a). Subsequent recombination of two ketyl radicals would lead to a benzopinacol related structure 

(b). The aliphatic radicals could be oxidized to a carbonyl compound (c). 
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4.3 Einstufige Modifikation von Polyvinylalkohol für UV-

vernetzbare Befeuchtermembran-Beschichtungen 

Die Ergebnisse und Diskussion zu Teilen von Hypothese 1, Hypothese 3 und Hypothese 

4 sind in diesem Abschnitt 4.3 in Form eines Fachartikels veröffentlicht in der peer-

reviewed Fachzeitschrift ACS Applied Engineering Materials dargelegt. Er beschäftigt 

sich mit der Synthese und Vernetzung von sulfoniertem und Benzophenon-modifiziertem 

PVA. Zusätzlich werden die Ergebnisse in Kapitel 5 gemeinsam diskutiert.  

4.3.1 Erklärung meiner selbstständigen Leistung  

Die Studie wurde zum größten Teil von mir eigenständig konzipiert und ihre 

wissenschaftliche Methodik ausgearbeitet. Außerdem habe ich den größten Teil der 

praktischen Arbeiten durchgeführt oder angeleitet, dies beinhaltete konkret: 

§ Ausarbeitung und Durchführung aller Synthesen. 

§ Beschichtungsversuche wurden von mir etabliert und von V. Hinderer unter 

meiner Anleitung optimiert. 

§ UV/VIS-Versuche wurden von mir konzipiert und von V. Hinderer durchgeführt.  

§ Die Ermittlung von Y und EDS mittels Ellipsometrie wurde von mir konzipiert 

und unter meiner engen Anleitung und Anwesenheit von V. Hinderer 

durchgeführt.  

§ Die vorgestellten Membranen wurden von mir hergestellt und von C. Händel und 

Dr. T. Schiestel charakterisiert. Vorversuche zur Membran-Herstellung wurden 

unter meiner Anleitung von V. Hinderer durchgeführt.   

Alle erhobenen Daten wurden von mir ausgewertet und zum größten Teil interpretiert. 

Bei der Entwicklung des Modells wurde ich von A. Southan unterstützt. Der Original-

Entwurf des Manuskriptes wurde von mir konzipiert und geschrieben. Die 

Änderungsvorschläge der Co-Autoren wurden von mir harmonisiert und eingearbeitet.  
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4.3.2.1 Abstract 

The water-soluble polymer polyvinyl alcohol (PVA) is a well-known coating material for 

the fabrication of composite membranes. In order to limit swelling and prevent 

dissolution in aqueous environments, PVA layers must be cross-linked prior to use. For 

this purpose, in this work a water soluble, photoreactive PVA derivative was synthesized. 

In a one pot synthesis, PVA was reacted with 1,3-propane sultone and 4-

fluorobenzophenone, yielding sulfopropyl and benzophenone modified PVA (sPVA-BP). 

The modification degrees were successfully controlled via the reaction conditions, and 

all synthesized polymers had a solubility of at least 10% (w/w) in water. Thin layers of 

sPVA-BP formed insoluble networks upon irradiation with gel contents (Y) of 

approximately 80%. The equilibrium degrees of swelling (EDS) strongly depended on the 

modification degrees of the polymers and decreased while cross-linking. After 30 min 

irradiation with UV-light, EDS plateaus between 4 and 12 were reached, indicating a 

completed network formation. In order to prove the applicability of sPVA-BP layers for 

membrane applications, polypropylene/sPVA-BP composite membranes were tested for 

their water vapor permeance. The membranes reached a water vapor permeance (Jw) of 

approximately 2000 GPU, which is comparable to other PVA based composite 

membranes. Therefore, we conclude, that sPVA-BP is a promising photoreactive coating 

material, e.g., for the fabrication of composite humidifier membranes on polypropylene 

membrane carriers. 

4.3.2.2 Introduction  

Polyvinyl alcohol (PVA) is a hydrophilic polymer used as versatile coating material for 

composite membranes. It has been shown that PVA layers prevent irreversible protein 

fouling, increase salt rejection and water flux of osmosis membranes.9, 10, 21 Moreover, 

PVA coatings show good water vapor permeability and selectivity against nitrogen, 

marking it an excellent semipermeable layer for composite humidification membranes.16-

18, 26  

In all above-mentioned applications, the PVA is cross-linked. This is necessary due to the 

potential dissolution and strong swelling of PVA in aqueous environments. Cross-linking 

solves this problem by granting insolubility and reducing swelling of the membrane 

coatings.40 One prominent chemical cross-linking method for PVA layers is a two-step 

process with glutaraldehyde as cross-linker: PVA is coated onto a substrate and 

subsequent immersion into a glutaraldehyde solution leads to cross-linking.23, 57 This 

method bears a variety of disadvantages, e.g., the toxicity and carcinogenicity of 

glutaraldehyde and high immersion times to reduce swelling. Another method includes 

thermal acid-catalysed cross-linking.45, 46, 58 However, the cross-linked layers may suffer 

from degradation reactions during cross-linking.  

A promising method to overcome these problems and simultaneously achieve surface 

attachment on manifold substrates is C,H-insertion based cross-linking (CHic).42, 43, 70, 84 

Recently, CHic was described for PVA functionalized with benzophenone (BP) groups 

(PVA-BP).200 However, due to the hydrophobic BP groups, PVA-BP was insoluble in 
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water and most other solvents, with the exception of dimethyl sulfoxide. This is a major 

problem for the application as coating material for polymer membranes, since they often 

consist of polymers soluble in DMSO, e.g., polyvinylidene fluoride.201 Due to the slow 

evaporation of DMSO, coating with a PVA-BP solution would partly dissolve the surface 

of those substrates.105 Reprecipitation of substrate material after solvent evaporation 

possibly clogs pores which reduces permeation. Moreover, DMSO is relatively expensive 

compared to water. 

A straightforward way to overcome these problems is restoring the water solubility of 

PVA-BP by introducing highly hydrophilic groups into the PVA side chains. Moreover, 

increasing hydrophilicity possibly enhances water vapor permeability for the use in 

humidifier membranes. For example, PVA was already successfully modified with 

sulfonic acid moieties via a polymer analogous reaction with 1,3-propane sultone.67 The 

presented reaction basically consists of the deprotonation of PVA and a nucleophilic 

attack of the alkoxide on the sultone ring. Since the PVA is already in its deprotonated 

form while the synthesis of PVA-BP,200 the additional modification with sulfonic acid 

moieties should be possible by simply adding 1,3-propane sultone to the reaction mixture.  

Therefore, we aimed to develop a one pot synthesis for sulfopropyl, and benzophenone 

modified polyvinyl alcohol (sPVA-BP), by extending the synthesis of PVA-BP with the 

addition of 1,3-propane sultone. Furthermore, we aim to process the polymer into thin 

films and investigate the photo activation via ultraviolet-visible spectroscopy (UV/Vis), 

and the cross-linking by measurement of the gel content Y and the equilibrium degree of 

swelling EDS. Here, the influence of the degrees of sulfonic acid modification (ɢs) and 

benzophenone modification (ɢBP) on the hydrogel formation will be determined. In order 

to prove the applicability of sPVA-BP as a photoreactive coating material for polymer 

membranes, polypropylene/sPVA-BP flat sheet composite membranes will be produced 

and tested for their water vapor permeability. 

4.3.2.3 Materials 

Hydrogen peroxide solution (30% (w/w) with stabilizer), ammonium hydroxide solution 

(30% in water) and hydrochloric acid (37%) were purchased from Carl Roth (Darmstadt, 

Germany). Silicon wafers (CZ-Si, 675 µm, 2-side polished) and fused silica wafers (JGS 

1, 500 µm, 2-side polished) were purchased from microchemicals (Ulm, Germany). 

Polyvinyl alcohol (PVA, Mowiol 6-98, Mw = 47.000, 98% hydrolyzed), sodium hydride 

(60% dispersion in mineral oil), ethanol (absolute, 99%), dimethyl sulfoxide (DMSO, 

99.9%), 4-fluorobenzophenone (97%), 1,3-propane sultone (98%), ammonium chloride 

(99.5%), sodium hydroxide (99.5%), 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylate (97%), 

toluene and dimethyl sulfoxide-d6 (99.5%) were purchased from Sigma-Aldrich 

(Taufkirchen, Germany). 2-propanol (99%) and acetone (99.5%) were purchased from 

Fisher Scientific (Schwerte, Germany). The biaxially oriented polypropylene as a 

membrane carrier (Treo-Pore® PBS25) was purchased from Treofan (Raunheim, 

Germany). All above mentioned materials were used as received. Argon (Alphagaz, L50, 

99.999%) and nitrogen (Alphagaz, L50, 99.8%) were purchased from Air Liquide 
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(Düsseldorf, Germany) and dried by passing through an Agilent (Waldbronn, Germany) 

ñGas Clean Moistureò filter prior to use.  

4.3.2.4 Instrumentation and Methods 

General procedure for the synthesis of poly(vinylalcohol-co-4-

vinyloxydiphenylmethanone-co-3-vinyloxypropanesulfonic acid) 

The synthesis of poly(vinylalcohol-co-4-vinyloxydiphenylmethanone-co-3-

vinyloxypropanesulfonic acid) (sPVA-BP) was developed by modifying the synthesis of 

poly(4-vinyloxydiphenylmethanone-co-vinylalcohol.67, 68, 189, 200  

A general procedure for the synthesis of sPVA-BP with a degree of benzophenone 

modification ɢBP = 6% and a sulfopropyl modification ɢs = 6% is described. All other 

reactions were performed similarly with different amounts of 4-fluorobenzophenone (4-

FBP), 1,3-propane sultone (1,3-Ps) and varying reaction periods.  

1.155 g polyvinyl alcohol (PVA) (26.22 mmol repeating units, 1 eq) was dissolved in 

50 mL dimethyl sulfoxide (DMSO) at 70 °C. The solution was stirred, degassed with 

Argon for 10 min and cooled down to 22 °C. 947 mg sodium hydride (60 % dispersion in 

mineral oil, 23.6 mmol, 0.9 eq) were added gradually. Subsequently, the solution was 

degassed for 10 min with argon and stirred for 60 min at 23 °C under argon atmosphere. 

The formed hydrogen gas was vented through an excess pressure outlet. 288 mg 1,3-Ps 

(2.36 mmol, 0.1 eq) were dissolved in 3 mL DMSO, added to the mixture, and stirred for 

60 min. Subsequently, 787 mg 4-FBP (3.93 mmol, 0.15 eq) were dissolved in 3 mL 

DMSO, added dropwise to the reaction mixture and it was stirred for 5 h at 23 °C. The 

reaction was interrupted by adding 5 mL NH4Cl solution in water (5 mol L-1). 

Subsequently, the mixture was centrifuged (Avanti J-26 XPI, Beckman Coulter, Brea, 

USA) and the supernatant was added dropwise into 400 mL ethanol to precipitate a white 

filament. The filament/ethanol suspension was filtered, yielding a brown solid, which was 

dissolved in DMSO and re-precipitated in ethanol. This purification procedure was 

repeated twice, giving 1.009 g sPVA-BP (yield: 61%) with ɢBP = 6% and ɢs = 6% 

(average molar mass of one repeating unit Ms6-BP6 = 63.09 g mol-1) as yellow solid. 1H-

NMR (500 MHz, DMSO-d6) Figure 13: ŭ [ppm] = 7.8-6.6 (m, 0.50H, Ar -H), 6.1 (s, 

HSO3-R) 4.7-4.2 (m, OH) 4.0-3.7 (m, 1H, RO-CH-(CH2-Rô)2), 3.6-3.4 (m, 0.24H, HSO3-

CH2-CH2-CH2-OR), 1.8 (s, HSO3-CH2-CH2-CH2-OR), 1.7-1.1 (m, RO-CH-(CH2-Rô)2). 

Determination of the modification degrees ɢBP and ɢs  

The degree of sulfopropyl modification ɢs was determined by an acid-base titration.67, 68 

For this purpose, 100 mg of the polymer was dissolved in 5 mL 3.7% (w/w) HCl solution 

in water and subsequently precipitated in 100 mL ethanol. The resulting suspension was 

centrifuged, yielding a brown solid, which was washed three times with 10 mL ethanol 

and dried in an oven at 50 °C. The dry polymer was weighed (mdry), dissolved in 5 mL 

water, phenolphthalein indicator added and titrated with a NaOH solution in water 

(cNaOH = 0.01 mol L-1). ɢs can then be calculated using equation 59: 
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The amount of polymer repeating units n(sPVA-BP) was the ratio of mdry and the molar 

mass of one repeating unit. The amount of sulfopropyl moieties n(R-SO3H) was found by 

multiplying cNaOH with the used volume VNaOH to reach the end point of the titration.  

The degree of benzophenone modification ɢBP was determined via 1H-NMR spectroscopy 

(500 MHz, Avance 500, Bruker, Germany) using equation 51. For this purpose, the ratio 

of 1H-NMR integrals of the nine aromatic benzophenone H-atoms (8.00-6.64 ppm) and 

one H-atom of the PVA backbone (3.95-3.65 ppm) was calculated. Since the signal of the 

H-atom in the PVA backbone was superimposed by four H-atoms of the sulfopropyl 

moieties, the integral was extended (3.95-3.39 ppm) and subtracted by 0.48 for polymers 

with ɢs = 12% and by 0.24 for polymers with ɢs = 6%, respectively.  

In this work, the studied sPVA-BP derivatives are labelled using their ɢBP and ɢs as a 

number in the polymer name, e.g., s6-BP6 identifies a polymer with ɢs = 6% and 

ɢBP = 6%.  

Preparation of thin sPVA-BP coatings  

Thin sPVA-BP coatings were prepared on two different substrates, namely polished 

silicon wafers for the ellipsometric determination of layer thicknesses used for the gel 

content Y and the equilibrium degree of swelling EDS, and fused silica wafers for UV/Vis 

spectroscopic measurements. The coating of both substrates with thin polymer layers was 

carried out similar to a previous work on PVA-BP, as well as the determination of Y and 

EDS, and the measurement of UV/Vis-spectra.200  

Before coating, silicon wafers were cleaned, activated by heating for 2 h at 80 °C in a 

mixture of 60% (v/v) ammonia and 40% (v/v) hydrogen peroxide solution, and silanized 

with 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylate (TMSMA). Subsequently, wafers were 

spin-coated (Model P6700, Specialty Coating Systems Inc., Indianapolis, USA) with 

90 µL of a 1% (w/w) sPVA-BP solution in water. For this purpose, the wafers were 

accelerated to 1700 rpm in 8 s and the velocity kept constant for 20 s. In the second step, 

the wafers were accelerated to 3000 rpm in 20 s and rotated for additional 15 s.  

Transparent fused silica wafers were cleaned and spin-coated with 2.5% (w/w) aqueous 

sPVA-BP solution. The parameters for the first spin-coating step had to be adjusted for 

each polymer (Table 5). The second step was similar to the polished silicon wafers.  

Table 5: Spin-coating parameters for the coating of fused silica wafers with sPVA-BP. 

PVA-BP RPM RAMP TIME  

S6-BP6 1100 15 20 

S6-BP11 700 08 20 

S6-BP26 900 08 20 

…
ὲὙ ὛὕὌ

ὲίὖὠὃὄὖ
  59 
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S12-BP6 700 15 20 

S12-BP11 600 08 20 

S12-BP26 700 08 20 

Independent of the used substrate, the thin layers were cross-linked via irradiation with 

UV light at 50 °C (SOL2/400 F, Dr. Hönle AG, Gräfeling, Germany) for 1 min, 3 min, 

5 min, 10 min, 15 min, 20 min, 30 min, 45 min and 60 min, respectively.  

Y and EDS determination of thin hydrogel layers 

The initial thickness h0 of cross-linked sPVA-BP layers on polished silicon wafers was 

measured via spectroscopic ellipsometry (SE 801, Sentech Instruments, Germany). 

Subsequently, the wafers were washed with water at 50 °C to remove unbound polymer, 

cooled down to room temperature, and the swollen thickness hs was measured under 

water. The wafers were dried under vacuum at 40 °C (VDL115, Binder, Germany) and 

the thickness h1 determined with an imaging ellipsometer (nanofilm ep_4, Accurion, 

Germany). Calculation of Y and EDS was done according to equations 52 and 53, 

respectively.  

Determination of the cross-linking kinetics using the percolation theory  

The percolation theory was used to fit the determined Y values for thin hydrogel layers 

with different cross-linking periods. The theory was used as described for C,H-insertion 

cross-linking (CHic) with benzophenone modified polymers before71 and applied as 

described in chapter 4.2.2.3 (equation 56).200 

Only Y > 10 % were considered. In order to fit the data, the effective rate coefficient ke 

for the growth of the percolating cluster, the percolation threshold tcc and the amplitude A 

were varied. The rate coefficient ke can be split into three components (equation 57 in 

chapter 4.2.2.3:71 

j is a measure for the probability that a reaction of a BP moiety leads to a cross-link, z is 

the average number of benzophenone moieties per macromolecule, and kr represents the 

reaction rate coefficient of the BP photoreaction. Equation 58 (see chapter 4.2.2.3) was 

used to calculate z.  

In order to calculate z, ɢBP and the number average molar mass Mn of the unmodified PVA 

had to be determined. ɢBP was calculated with equation 2 for each polymer. Size exclusion 

chromatography showed a Mn of 17.000 g mol-1 for the unmodified PVA. The molar mass 

of one repeating unit MPVA is 44.05 g mol-1. 

UV/Vis-spectroscopic study of sPVA-BP layers 

sPVA-BP coatings on transparent fused silica wafers were irradiated for the given times 

and UV absorption spectra were measured after each irradiation step (UV-2450, 

Shimadzu, Austria). Difference spectra were calculated by subtracting the corresponding 

spectra of non-irradiated wafers. 

Coating of flat sheet membranes with sPVA-BP 
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The flat sheet humidifier membranes were coated by doctor blading the porous 

polypropylene substrate (PP, thickness 25 µm, porosity 60%) with an aqueous sPVA-BP 

solution. For this purpose, a 600 cm2 glass substrate was covered with the PP and 3.5 mL 

of a 10% (w/w) sPVA-BP solution in water was pipetted in a 10 cm long straight line 

onto the surface. Subsequently, the solution was distributed by dragging a 50 µm doctor 

blade over the PP. After drying for 24 h at room temperature, the sPVA-BP layers were 

cross-linked via UV irradiation for 60 min at 50 °C. The resulting humidifier membranes 

were checked for leakages by measuring the nitrogen permeance JN of the membrane. For 

this purpose, a nitrogen pressure of 1 bar was applied on one side of the membrane and 

the nitrogen flow was measured at the other side with a flowmeter (ADM, Agilent 

Technologies, Germany). Dividing the measured normal nitrogen flow ὠ  by the 

membrane surface area A and the applied pressure ȹp yields JN (see equation 36 in 

chapter 4.1.2.3).  

After the water vapor transfer measurements described below, the membranes were 

checked again for leakages by the same method. In this work, all flowmeters and mass 

flow controllers were calibrated for normal temperature and pressure (NTP, 273.15 K and 

1 atm) to respect the dependence of the gas volume on the measurement conditions.  

Measurement of the water vapor permeance 

The water vapor flux was determined with a humidification test bench for flat sheet 

membranes. For this purpose, the membrane was inserted into a cross flow module 

supported by spacers with an active membrane area of about 39 cm². In short, two air 

flows of conditioned dry compressed air (dew point -40°°C) were passed via mass flow 

controllers (Bronkhorst) in counter-flow over the membrane. The air flow on the 

permeate side was dry, the flow on the feed side was passed through a heat able pressure 

vessel with water inside. The humidity of the wet gas was regulated by adjusting the 

temperature of the pressure vessel. Hereby, one sensor (Vaisala) measured temperature 

and dew point temperature of the humid air influent flow (wet in), another sensor of the 

influent flow after passing the membrane (wet out) and one sensor after passing the 

membrane on the permeate side (dry out). Process pressure was measured at all inlets and 

outlets of the crossflow module (WIKA ). An automatic pressure regulator (Bronkhorst) 

was used at the outlet of the permeate side to create a pressure difference of 0.5 bar to the 

feed side. 

The mass related water vapor flow rate ἂw was then calculated with the dew point 

temperature, temperature, and measured pressure of the dry out stream. The water vapor 

permeance Jw was calculated assuming an ideal gas behaviour via equation 26. (See 

chapter 4.1.2.3).16, 17 

Here, pfeed is the arithmetic average of the water vapor partial pressures of wet in and wet 

out, and pperm of dry in and dry out, respectively. ὠ  is the volume related water vapor 

flow rate, which was received by converting ἂw using the ideal gas law.  
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In order to facilitate measurements at different temperatures Pᵻ, the whole setup was 

placed into a climate cabinet. In this work, the membranes were measured in the order 

Pᵻ = 80 °C, 90 °C, 120 °C and again 90 °C.  

4.3.2.5 Results and Discussion 

Modification of polyvinyl alcohol with sulfopropyl and benzophenone moieties 

The foremost requirement of a PVA coating is insolubility in the applied medium, e.g., 

water. In a previous paper we have presented, that UV light induced C,H-insertion cross-

linking (CHic) of a benzophenone modified polyvinyl alcohol (PVA-BP) prevents 

dissolution of the polymer and decreases swelling (see chapter 4.2.2.4). However, PVA-

BP was only soluble in dimethyl sulfoxide, which prevented coating of humidifier 

membranes. In order to overcome this problem, we aimed to synthesize a water soluble 

and photo-cross-linkable PVA by reaction with 1,3-Ps and 4-FBP(Scheme 3). 

 

Scheme 3: Polymer analogous reaction of PVA with 1,3-Ps and 4-FBP yielding sPVA-BP.  

Using this polymer analogous reaction, six polymers with varying ɢs and ɢBP were 

synthesized by variation of the reaction conditions (Table 6).  

Table 6: Reaction conditions of the sPVA-BP synthesis and modification degrees of the obtained polymers. Variated 

parameters were the equivalents (eq) of 4-fluorobenzophenone (4-FBP), eq of 1,3-propane sultone (1,3-Ps), and 

temperature T and reaction periods t after adding 4-FBP. ɢs and ɢBP were calculated with equation 59 and 51, 

respectively. 

ɢBP ɢs Eq  

4-FBP 

Eq  

1,3-Ps 

t and T  

6 % 6 % 0.15 0.1 5.0 h, 23 °C 

11 % 6 % 0.30 0.1 5.0 h, 23 °C 

26 % 6 % 0.40 0.1 5.2 h, 24 °C 

6 % 12 % 0.10 0.15 6.0 h, 23 °C 

11 % 12 % 0.30 0.15 5.0 h, 22 °C 

26 % 12 % 0.40 0.15 5.0 h, 25 °C 

 

All synthesized sPVA-BP polymers were soluble in water to at least 10% (w/w), whilst 

PVA-BP was insoluble in water. Hence, we found a clear correlation between the 
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sulfopropyl modification and the observed water solubility. In order to identify if the 

extent of water solubility is high enough for coating, we compared the sPVA-BP 

solubility to the used concentrations of coating solutions in the literature. A variety of 

methods dealing with the coating of substrates with aqueous PVA solutions used weight 

concentrations in the range between 0.1% (w/w) and 10% (w/w).10, 16, 21 Therefore we 

conclude that the water solubility of sPVA-BP is high enough to use the polymer for 

manifold coating processes. However, one should note that the water solubility is possibly 

dependent on the counter ion. The sPVA-BP was used as received from the synthesis 

explained above. Hence, the sulfonate counter ion was most likely the ammonium cation.  

The crucial BP modification for CHic was detected with UV/Vis spectroscopy and 1H-

NMR spectroscopy. The benzophenone moieties in the polymer were assigned to the 1H-

NMR signals between ŭ = 7.8 and 6.6 ppm (Figure 13), and the UV absorption between 

240 nm and 340 nm. UV/Vis spectra of all synthesized polymers (Figure S8) are shown 

in the supporting information. Hence, the BP modification was successful. The calculated 

ɢBP (equation 51, Table 6) were comparable to synthesized PVA-BP with analogous 

reaction conditions in a previous work.200 The sulfopropyl modification lead to a new 1H-

NMR multiplet between ŭ = 3.6 and 3.4 ppm. Moreover, a new singlet at ŭ = 1.7 ppm was 

measured. All signals were assigned to the sulfopropyl moieties. Concerning the 

sulfopropyl modification efficiency, addition of 0.1 eq and 0.15 eq 1,3-propane sultone 

lead to a titration based ɢs of 6 % and 12 %, respectively (equation 59). The ratio of used 

sultone to reached ɢs was close to the reaction described in the literature.67 The six 

synthesized polymers were therefore S6-BP6, S6-BP11, S6-BP26, S12-BP6, S12-BP11 

and S6-BP26. In summary, spectroscopy, solubility, and titration proved that the one pot 

modification of PVA with sulfopropyl and BP moieties was successful. No hindrance of 

the BP modification reaction due to the sulfopropyl moieties was observed.  

 

Figure 13: 1H-NMR-spectrum of s6-BP6. Assignment of the signals was described in the methods part. 
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UV-light excitation of sPVA-BP 

Besides a suitable solubility, sPVA-BP must undergo C,H-insertion cross-linking (CHic) 

when irradiated with UV-light, as a prerequisite to be used as a stable membrane coating. 

The photo cross-linking of benzophenone modified PVA (PVA-BP) was described in 

detail in a previous work.200 Since sPVA-BP has a structure closely related to PVA-BP, 

we expected it to undergo similar reactions. However, the sulfopropyl moieties and the 

ammonium counter-ion were available for H-abstraction, which could possibly interfere 

with cross-linking. Therefore, UV-light induced cross-linking was studied in detail for 

sPVA-BP, starting with a UV/Vis-spectroscopic analysis after UV irradiation.  

UV/Vis-spectra of s6-BP6 showed a local maximum at approximately 297 nm, and a 

shoulder at 239 nm (Figure S8a, chapter 4.3.2.7). We assigned the 297 nm maximum to 

the -́ *́ -transition, which most likely superimposed the weaker n- *́ -transition. The 

coalescence of those transitions is known for BP derivatives substituted with an electron 

donating alkoxy group.85 The sPVA-BP absorption spectrum was similar to the PVA-BP 

spectrum, indicating that the photo excitation was not influenced by the sulfonic acid 

modification. 

Difference spectra sPVA-BP layers clearly displayed a decreasing absorbance upon 

irradiation between approximately 240 nm and 340 nm, and an increasing absorbance 

below those wavelengths with a new local maximum emerging at 193 nm. Moreover, an 

intersection point of the spectra was observed at 238 nm (See Figure 14 for s6-BP6 and 

Figure S9 in chapter 4.3.2.7 for the other polymers). The absorbance reduction between 

240 nm and 340 nm was founded in the consumption of the BP chromophore. Manifold 

reactions of the excited BP triplet state could lead to its disappearance, including H-

abstraction and subsequent radical recombination.81 In general, the consumption of the 

BP chromophore proved that sPVA-BP did undergo photo reactions. 

 

Figure 14: Difference spectra of s6-BP6. In order to obtain the difference spectra, the spectrum measured of the non-

irradiated sample was subtracted from the spectra of samples with tirr = 1 min, 3 min, 5 min, 10 min, 15 min, 20 min, 

30 min, 45 min and 60 min, respectively. A decreasing absorbance between 240 nm and 340 nm and an increasing 

absorbance below 240 nm was observed. The intersection point of all spectra at 238 nm was identified as isosbestic 

point.  

The intersection point at 238 nm was also a consequence of said reactions. We interpreted 

it as an isosbestic point, formed due to the overlap of product and educt spectra. In 

summary, the difference spectra of irradiated sPVA-BP were similar to those of PVA-
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BP.200 No influence of the sulfopropyl moieties on the photo reaction was detected via 

UV/Vis-spectroscopy. Therefore, sPVA-BP was expected to form networks via UV-light 

induced C,H-insertion cross-linking similar to PVA-BP.  

C,H-insertion cross-linking of sPVA-BP 

A successful cross-linking is characterized by the formation of an insoluble polymer 

network. Washing of the UV-irradiated sPVA-BP coatings with water should therefore 

not dissolve the polymer layer.  

 

Figure 15: Thickness maps of s12-BP26 layers on silanized wafers after 60 min irradiation, generated with ellipsometric 

data. a) The average layer thickness before washing with water was 30 nm. b) After the washing step it decreased to 

23 nm, corresponding to a gel content of 78%. Yet, the layer showed no holes. For comparison, a map of a destroyed 

layer is shown in Figure S10 in chapter 4.3.2.7. Indeed, the irradiated sPVA-BP layers were intact after the washing 

step, as shown by thickness maps of, e.g., s12-BP26 films after irradiation with tirr = 60 min (Figure 15). This indicates 

successful cross-linking and surface attachment, as described for PVA-BP in a previous publication.200 s12-BP6 layers 

were the only exception. After 60 min irradiation and subsequent washing with water the layers showed holes and 

delamination (Figure S10 in chapter 4.3.2.7).  

However, no cross-linked layers completely dissolved. Yet, the layer height generally 

decreased upon washing. The same behaviour was discussed for similar coatings, 

before.70, 200 It was explained as consequence of the removal of unlinked polymer chains. 

Hence, the thickness reduction can be used to monitor the cross-linking progress. We 

depicted the ratio of height before and after the washing step as the gel content Y (equation 

52). With increasing irradiation periods (tirr), Y increased as shown for s12-BP26 layers 

in Figure 16 and for the other polymers in Figure S11 in chapter 4.3.2.7.  
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Figure 16: Y and EDS of s12-BP26 plotted against the irradiation period tirr. With tirr smaller than 10 min, the polymer 

dissolved in water. No EDS could be determined. At 10 min Ò tirr Ò 30 min, Y increased from 44% ± 9 % to 76 % ± 9%, 

reaching a plateau. The EDS decreased at 10 minÒ tirr Ò 60 min from 19 ± 4 to 6 ± 0.4. 

Below a certain tirr, i.e., 10 min for s12-BP26, the polymer layers completely dissolved 

and therefore the Y value was zero. Passing this barrier, an increase in Y was observed 

which converged into a plateau at tirr = 30 min. The plateau Y values were approximately 

80% for all investigated polymers. The described curve progression and the highest 

reachable Y values are comparable to similarly cross-linked polymer layers.71, 84, 200 At 

this point, it is safe to conclude that C,H-insertion cross-linking of the layers was 

successful. Yet, the optimization of the cross-linking process required to have a 

quantitative understanding of the C,H-insertion reaction.  

Therefore, a numerical value for the cross-linking velocity was calculated by applying 

the percolation theory on Y (equation 56), as described elsewhere.71 The effective reaction 

rate constant ke quantified the slope of the Y increase, the percolation threshold tcc marked 

when the network formation started and the amplitude A was a measure for the reached 

plateaus. The number of BP moieties per polymer chain z was calculated with equation 

58. Table 7 allows comparing ke, tcc, Y and A of sPVA-BP polymers with varying 

modification degrees.  

Table 7: Results of the percolation theory applied on s6-BP6, s6-BP11, s6-BP26, s12-5BP, s12-BP11 and s12-BP26. 

The effective reaction rate constant ke [min-1], the percolation threshold tcc [min] and the amplitude A [%] were 

calculated by fitting the corresponding Y values with equation 56 (Figure 16 and Figure S11 in chapter 4.3.2.7). The 

number of BP moieties per polymer chain z was calculated with equation 58. For s12-BP6 Y could not be sensibly fitted 

(n.f.). 

PVA-BP ke [min-1] z tcc A ke/z [min-1] 

s6-BP6 0.16 23 0.6 84 0.0067 

s6-BP11 0.16 42 3.0 74 0.0037 

s6-BP26 0.21 100 4.4 77 0.0021 

s12-BP6 n.f. 23 n.f. n.f. n.f. 

s12-BP11 0.20 42 4.2 82 0.0048 

s12-BP26 0.15 100 4.4 76 0.0015 

Counterintuitively, no clear trend of increasing ke with increasing z was observed. In 

contrast, the ke to z ratio (Table 7) decreased with increasing ɢBP of the polymers, i.e., it 
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was 0.0067 for s6-BP6, 0.0037 for s6-BP11 and 0.0021 for s6-BP26. According to 

equation 56, the growth of Y was therefore not accelerated by increasing ɢBP. Assuming 

a constant kr, the decreasing ke/z ratio can only be explained by a lower reaction efficiency 

j of higher modified polymers (equation 57). In order to understand the connection 

between j and ɢBP, one should notice that not every activated BP group necessarily lead 

to a productive cross-link. Concerning this issue, backbiting and side reactions were 

proposed to reduce the effectivity of C,H-insertion cross-linking.71, 200 Understandably, a 

higher BP modification possibly increased the amount of unproductive cross-links 

between already bound polymer chains. Hence, a decreasing j counteracted increasing z 

values, explaining the lack of a clear trend of increasing ke with increasing ɢBP. 

Comparing A, ke and tcc of polymers with the same ɢBP but different ɢs, i.e., s6-BP26 and 

s12-BP26, and s6-BP11 and s12-BP11, did not show distinct trends. Moreover, tcc and A 

of s6-BP26 and s12-BP26 are approximately the same. Hence, we stated that ɢs had no 

influence on the kinetic parameters A, ke and tcc. This is in good agreement with the results 

of the UV-spectra, where no influence of the sulfonic acid modification on the photo 

activation was observable.  

Yet, for s12-BP6 no kinetic values could be determined, since the integrity of the layers 

was lost while the washing step which influenced Y, as depicted by the height map Figure 

S10 in chapter 4.3.2.7. Regarding the high EDS of s12-BP6 layers (Figure S11 in chapter 

4.3.2.7), we explained the destruction of the layer with stress due to strong swelling. 

Therefore, swelling had an indirect influence on Y of s12-BP6 layers which prevented 

fitting with equation 56. In contrary, s6-BP6 layers were intact after cross-linking and 

washing with water. This indicated that swelling was possibly not intensive enough to 

destroy them.  

In contrary to Y, the sulfonic acid modification had a strong influence on the EDS. After 

cross-linking for 60 min, the EDS was highest for s12-BP6, and decreased in the order 

s12-BP11 > s12-BP26 > s6-BP6 > s6-BP11 > s6-BP26 (Figure 16 and Figure S11 in 

chapter 4.3.2.7). Therefore, high ɢs and low ɢBP lead to high EDS values and vice versa. 

The EDS decreased due to cross-linking. Depending on the degrees of modification, the 

EDS values reached a plateau, i.e., after tirr = 30min for s6-BP26 layers. 

The variation of both modification degrees directly influenced the hydrophilicity of the 

networks, i.e., sulfonic acid moieties facilitated hydrogen bonds between the network and 

water molecules, whereas the hydrophobic BP moieties blocked water molecules. 

Stronger swelling is a possible outcome of higher hydrophilicity. Moreover, a higher 

osmotic pressure due to the charged sulfonate moieties could have increased the EDS. 

Decreasing EDS while progressing cross-linking was founded in the reduction of the 

molecular weight between network nodes, which negatively influenced the free volume 

available for water absorption. This effect is well described in the literature178, 202 and can 

be linked to the mesh size.49, 91 Therefore, the observed EDS plateaus, e.g. at s6-BP26 

layers indicated that the cross-linking reaction was completed at this point. The influences 

of the cross-linking progress and the hydrophilicity on the swelling properties, is in good 
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agreement with the literature on polymer networks consisting of PVA, PVA-BP and other 

polymers42, 84, 178, 200, 203.  

Application of sPVA-BP as membrane coating 

In order to demonstrate the potential of sPVA-BP coatings, composite humidifier 

membranes were made and tested for their water vapor permeance. For this purpose, 

sPVA-BP was coated on porous polypropylene (PP) membrane carriers via doctor 

blading. Besides appropriate stability, the water vapor transfer performance is the most 

important property of humidifier membranes. Here, a sPVA-BP with the best fitting 

modification must be chosen. In this regard, a high hydrophilicity of the layers and 

therefore better absorption of water vapor into the membrane is beneficial.20, 45, 204 

Moreover, a high free volume is known to be beneficial for permeant diffusion.143 

Additionally, the free volume might increase while swelling due to plasticization 

effects.166 Therefore, based on our EDS measurements and the observed layer stability, 

we chose s12-BP11 for the membrane coating (Figure 18).  

SEM pictures showed that a dense s12-BP11 layer was successfully applied on top of the 

PP carrier (Figure 17). The average thickness of the layer was 3.26 ± 0.75 µm, measured 

via SEM. The overall membrane thickness was 18.26 ± 3.04 µm. No holes were detected. 

 

Figure 17: SEM image of a porous PP membrane carrier coated with a dense s12-BP11 layer. The shown layer was 

cross-linked with tirr = 60 min. The overall membrane thickness was 18.26 ± 3.04 µm and the height of the s12-BP11 

coating on top of the PP carrier was 3.26 ± 0.75 µm. 

Therefore, dense sPVA-BP/PP composite membranes were successfully made. Our 

argumentation is further supported by the nitrogen leakage measurements. The sPVA-BP 

coating reduced the nitrogen permeance from >128000 to 17 ± 9 LN m-2 h-1bar-1. After 

execution of the water transfer measurement protocol (see methods), the nitrogen 

permeance was 38± 24 LN m-2 h-1bar-1. Hence, the coating was intact before and after the 

measurement. This proved that the membranes were stable enough to be used for air 

humidification.  
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Figure 18: Permeance Jw in GPU of sPVA-BP/PP composite membranes with a semipermeable s12-BP11 layer at 

varying relative humidityôs (RH) at the feed side. According to the protocol, the measurements were executed in the 

order ᵻ w = 80 °C, 90 °C, 120 °C and again 90 °C. 

A general trend of increasing Jw with increasing relative humidityôs (RH) at the feed side 

was observed (Figure 18). This was expected since the higher RH led to an increased 

water activity on the feed side and enabled stronger swelling of the s12-BP11 layer. Both 

is beneficial for Jw.143, 166 The positive influence of water activity on the water transfer 

through membranes is widely observed.19, 26, 45, 182 At RH of 10%, 20% and 30% no water 

vapor transfer could be measured.  

Increasing the water transfer temperature wᵻ from 80 °C to 90 °C or 120 °C reduced the 

applicable RH. This can be explained with the increasing solubility of water vapor in air. 

The highest reachable RH is determined by the limits of the measurement setup, i.e., the 

amount of water that can be vaporized in the pressure vessel.  

No clear influence of ᵻw on Jw was observed. This behaviour was unusual, since the 

diffusion coefficient of small molecules in general increases with increasing temperature. 

Yet, decreasing Jw with increasing ᵻw have been reported for PVA membranes before.20, 

25 It was stated, that the increase in the diffusion rate was unable to compensate for the 

decrease in the water vapor absorption rate due to the higher wᵻ, which lead to a decrease 

in Jw. Hence, the stagnating Jw with increasing ᵻ w of sPVA-BP/BOPP composite 

membranes indicated that the water transfer was limited by absorption of water into the 

membrane.  

Comparing the measured Jw at RH = 90% and wᵻ = 90 °C before and after the 

measurement at ᵻw = 120 °C (ᵻ w = 90 °C, I and ᵻ w = 90 °C, II in Figure 18), a lower Jw 

was determined after heating to 120 °C. This recovery was possibly the consequence of 

a plasticization effect of the s12-BP11 layers or the BOPP carrier while the measurement 

at ᵻ w = 120 °C. In general, the membrane carrier limits Jw and the overall stability of the 

membrane. Therefore, the results of the sPVA-BP/BOPP composite membranes should 

not be attributed solely to the sPVA-BP layer.  

Overall, the measured Jw of approximately 2000 GPU are comparable to other PVA 

membranes.17, 18 Therefore we conclude, that sPVA-BP/BOPP composite membranes are 

appropriate humidifier membranes. Moreover, sPVA-BP is an interesting polymer for 

semipermeable humidifier membrane coatings.  



105 

Conclusions 

In this study, the novel photo cross-linkable and water-soluble polymer sPVA-BP was 

presented. The synthesis, photo cross-linking, and a possible application as 

semipermeable membrane coating for humidifier membranes was discussed. It was 

possible to adjust the degree of BP and sulfopropyl modification via the reaction 

conditions. All synthesized polymers were soluble in water. This constituted a clear 

advantage compared to PVA-BP, which was only soluble in dimethyl sulfoxide. UV/Vis 

spectra showed an absorption maximum at 297 nm, which was assigned to the carbonyl 

-́ *́ -transition of the BP moieties. Upon UV irradiation, the UV absorption between 

240 nm and 340 nm decreased. This was consequence of the consumption of carbonyl 

moieties due to photo induced C,H-insertion cross-linking. sPVA-BP layers formed 

cross-linked networks due to UV-irradiation. The networks had Y of approximately 80 % 

and the EDS were strongly reduced due to cross-linking. Moreover, the layers did not 

separate from the substrate or form defects upon treatment with water.  

In order to demonstrate the suitability of sPVA-BP coatings for humidifier membrane 

applications, sPVA-BP/PP composite membranes were successfully established, and 

their water vapor transfer performance measured. Due to the water solubility of sPVA-

BP, it was possible to doctor blade the PP carrier with an aqueous solution, which enabled 

establishing a dense coating. The membranes were only marginally permeable for 

nitrogen, before and after the applied water transfer measurement protocol, proving the 

durability of the coating. Jw values of approximately 2000 GPU were reached by the 

membranes, which is comparable with other PVA humidifier membranes. Therefore, we 

finally conclude that sPVA-BP/BOPP composite membranes are viable humidifier 

membranes and sPVA-BP is a promising coating material.  
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4.3.2.7 Supporting Information  

    

    

     

Figure S8: UV/VIS-spectra of a) s6-BP6, b) s6-BP11, c) s6-BP26, d) s12-BP6, e) s12-BP11 and f) s12-BP26, 

respectively. The legend in a) applies to all figures. For all polymers, triplicates were measured. The local absorption 

maximum at 290 nm was assigned to the carbonyl ́ ,ˊ* transition. The decreasing carbonyl ,́ˊ* transition was 

attributed to the irreversible reaction of the triplet state carbonyl radicals via C-H-insertion.  
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Figure S9: Difference spectra of a) s6-BP11, b) s6-BP26, c) s12-BP6, d) s12-BP11 and e) s12-BP26, respectively. In 

order to gain difference spectra, the spectrum measured of the non-irradiated sample was abstracted from the spectra 

of samples with tirr  = 1 min, 3 min, 5 min, 10 min, 15 min, 20 min, 30 min, 45 min and 60 min, respectively. 
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Figure S10: Height map of a s12-BP6 layer after washing with water. The layer integrity was destroyed, presumably 

because of strong swelling.  
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Figure S11: Cross-linking progress of a) s6-BP6, b) s6-BP11, c) s6-BP26, d) s12-BP6 and e) s12-BP11 depicted as Y 

and EDS. Y was fitted with the percolation theory. The results were discussed in the main article.  

4.4 Einfluss von ɢs und tirr  auf die WTR von sPVA-BP/PVDF 

Komposit-Membranen 

In Kapitel 4.3.2.5 konnte gezeigt werden, dass sulfonierter und Benzophenon-

modifizierter Polyvinylalkohol (sPVA-BP) zur Beschichtung von Substraten aus 

wässriger Lösung verwendet und durch UV-Bestrahlung vernetzt werden kann. Es wurde 

zudem dargelegt, dass durch die Beschichtung eines Membransubstrates Komposit-

Membranen (KM) hergestellt werden können. Die Durchlässigkeiten der in dieser Arbeit 

untersuchten KM wurden maßgeblich von der Hydrophilie und Quellbarkeit der 

semipermeablen Schicht beeinflusst. Diese Eigenschaften sind bei vernetzten sPVA-BP-

Schichten vom Sulfonierungsgrad ɢs, dem Benzophenon-Modifikationsgrad ɢBP und dem 

Fortschritt der Vernetzung abhängig. Dies eröffnet die Möglichkeit den Einfluss der 

Konstitution des Polymers auf die Wasserdampftransmissionsrate WTR (Gleichung 26) 

zu untersuchen. 

Bei der Synthese des Polymers sPVA-BP (Scheme 3) können ɢs und ɢBP über die 

Reaktionsbedingungen eingestellt werden (siehe Table 6). Zusätzlich kann die 

Vernetzung von sPVA-BP-Schichten über die Bestrahlungszeit tirr gesteuert werden. 

Entsprechend besteht durch die Variation von tirr eine zweite Möglichkeit, um einen 

Einfluss auf die sPVA-BP-Schicht und dadurch potenziell auf die 

Wasserdampftransmission zu nehmen.  

Zur Untersuchung des Einflusses von ɢs und tirr auf den WTR, wurden sPVA-

BP/Polyvinylidenfluorid Komposit-Membranen (sPVA-BP/PVDF-KM) aus 

unterschiedlich modifiziertem sPVA-BP hergestellt, die sPVA-BP-Schichten durch 

Variation der tirr unterschiedlich vernetzt und die WTR mittels Cup-Test (CT) bestimmt. 

Zusätzlich wurde die Stickstoffpermeanz (JN) ermittelt (Gleichung 36), um die 

Dichtigkeit der Membranen gegenüber Inertgasen zu kontrollieren. Verwendet wurden 

die Polymere s6-BP26 und s12-BP26 (Nomenklatur siehe Kapitel 4.3.2.4), da bei diesen 

Polymeren aufgrund des hohen ɢBP, hohe Gel-Anteile Y und niedrige 

Gleichgewichtsquellgrade EDS zu erwarten waren. Beides verringert die 

Wahrscheinlichkeit von Defekten in der semipermeablen Schicht bei Kontakt mit 
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Wasserdampf. Hohe Y aufgrund eines geringeren löslichen Anteils des 

Polymernetzwerkes und ein geringer EDS durch weniger Ausdehnung der Schichten bei 

der Absorption von Wasserdampf.  

4.4.1 Erklärung meiner selbstständigen Leistung 

Die folgende Studie über sPVA-BP/PVDF Komposit-Membranen wurde zum größten 

Teil von mir eigenständig konzipiert und ihre wissenschaftliche Methodik ausgearbeitet. 

Außerdem habe ich den größten Teil der praktischen Arbeiten durchgeführt oder 

angeleitet, dies beinhaltete konkret: 

§ Ausarbeitung und Durchführung aller Synthesen. 

§ Die Beschichtungsversuche wurden von mir etabliert und von V. Hinderer unter 

meiner Anleitung durchgeführt. 

§ Die hergestellten Membranen wurden von V. Hinderer unter meiner Anleitung 

charakterisiert.  

§ Die Probenvorbereitung für die REM-Messungen wurde von mir durchgeführt. 

Die Proben wurden von Monika Riedel am Fraunhofer IGB gemessen. 

Alle erhobenen Daten wurden von mir ausgewertet und interpretiert.  

4.4.2 Geräte und Methoden 

4.4.2.1 Herstellung von sPVA-BP/PVDF Komposit-Membranen 

sPVA-BP/PVDF-KM wurden durch Rakeln hergestellt. Hierfür wurden zunächst PVDF-

Membransubstrate (Fraunhofer IGB, Deutschland) auf eine ca. 600 cm2 große Glasplatte 

gespannt und mit Stickstoff abgeblasen, um Staub zu entfernen. Für die Beschichtung 

wurden 3.5 mL einer wässrigen sPVA-BP Lösung (wsPVA-BP = 10%) in einer Linie auf die 

Oberfläche pipettiert und durch langsames Heranziehen eines rechteckigen 200 µm-

Rakel gleichmäßig verteilt (Abbildung 17). 

 

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Beschichtung mittels Rakel. Hierfür wurde ein PVDF-Membranträger 

auf eine Glasplatte verspannt, 3.5 mL einer wässrigen sPVA-BP Lösung (wsPVA-BP = 10%) in einer Linie auf die 

Oberfläche pipettiert und dann mit der Rakel verteilt. Genehmigter Nachdruck aus der Masterarbeit von Verena 

Hinderer.205 

Der auf diese Weise produzierte Flüssigkeitsfilm wurde für 24 h bei Raumtemperatur 

getrocknet (Abbildung 18). Es wurden insgesamt 4 Membranen herstellt, 2 Membranen 

mit s6-BP26-Schichten und 2 Membranen mit s12-BP26-Schichten. Jeweils eine 

Membran beider Polymere wurde 60 min und die beiden anderen 120 min mit UV-Licht 

bestrahlt (UV-Bestrahlungskammer SOL2/400 F, Dr. Hönle AG, Deutschland). Von allen 

Membranen wurden jeweils drei Proben mit Flächen von ca. 2 cm2 ausgestanzt und 

mittels Rasterelektronenmikroskopie (Leo Gemini 1530VP, Carl Zeiss AG, Deutschland) 

Aufnahmen der Schnittkanten angefertigt.  
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Abbildung 18: Lichtbild einer s12-BP26/PVDF Komposit-Membran vor der Bestrahlung. Die Membran wurde mit 

einer 200 µm-Rakel beschichtet. Insgesamt wurden 2 dieser Membranen hergestellt und 2 weitere s6-BP26/PVDF 

Komposit-Membranen. Genehmigter Nachdruck aus der Masterarbeit von Verena Hinderer.205 

4.4.2.2 Charakterisierung der sPVA-BP/PVDF Komposit-Membranen 

Für die Charakterisierung wurden aus den bestrahlten Membranen jeweils 4 kreisförmige 

Probenkörper mit einem Durchmesser von 47 mm ausgestanzt und die 

Stickstoffpermeanz JN gemessen (Abbildung 19a). Anschließend wurde der WTR mittels 

Cup-Test (CT) (Abbildung 19b) bestimmt. Hierfür wurde der Probenkörper enger 

ausgestanzt, mit einem Durchmesser von 44 mm. Nach dem CT wurde erneut ein 

kleineres Stück mit 27 mm Durchmesser ausgestanzt und erneut JN gemessen, um 

eventuelle Leckagen durch Defekte in der Membran zu detektieren.  

Für die Messung der Stickstoffdurchlässigkeit wurden die Membranen mithilfe von O-

Ringen dicht verspannt, mit einem Gewebe gegen mechanische Verformung stabilisiert 

und 1 bar Stickstoff auf der Feedseite (Definition in Kapitel 2.4) aufgebracht (Abbildung 

19a). Nach Abzug der Breite des Dichtringes entspricht der Durchmesser der aktiven 

Membran bei der ersten Messung 44 mm und bei der zweiten Messung 24 mm. Als 

Messgröße diente der Stickstoff-Volumenstrom ὠ  durch die Membran. ὠ  wurde auf 

der Permeatseite mit einem ĂADM flow meterñ (Agilent Technologies, Deutschland) 

bestimmt. Dieses wurde auf Normalbedingungen (NTP, 273.15 K und 1 atm) kalibriert, 

um den Einfluss der Messbedingungen auf das Stickstoffvolumen zu berücksichtigen. 

Größen mit Normvolumen werden in dieser Dissertation mit einem Tiefgestellten Ănñ 

gekennzeichnet, z. B. ὠ , mit der Einheit Ln h
-1. Über Gleichung 36 und Gleichung 50 

kann mit ὠ  die Stickstoffpermeanz ὐ in GPU berechnet werden. 
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Abbildung 19: Versuchsaufbauten für die Membrancharakterisierung. a) Bestimmung der JN von Membranen. Diese 

Messung wurde vor und nach dem Cup-Test (CT) durchgeführt, um zu testen ob Leckagen entstehen. Zur Durchführung 

wurden die Membranen mit 1 bar Transmembrandruck, mithilfe einer N2-Druckgassflasche, beaufschlagt und der 

Stickstoff Volumenstrom ὠ  auf der Permeatseite gemessen. b) Bestimmung des WTR mit dem Cup-Test. Als Gefäß 

wurde eine Schottflasche verwendet. Diese wurde mit Wasser gefüllt und mit der zu testenden KM verschlossen. Durch 

den Einsatz von O-Ringen wird die Dichtigkeit des Versuchsaufbaus gewährleistet. Zusätzlich wurde ein Geflecht 

eingesetzt, um die mechanische Deformation der KM zu verringern. Der Wasserdampf kann ausschließlich durch 

Passieren der Membran entweichen. Hieraus ergibt sich eine Verringerung der Masse des Wassers in der Schottflasche 

ȹmw. Aus dieser kann mit Gleichung 60 der WTR berechnet werden.  

Zur Bestimmung der WTR wurde ein CT durchgeführt. Hierfür wurden die 

Membranproben mit einem Gewebe mechanisch stabilisiert und dicht im durchbohrten 

Deckel einer Schottflasche verspannt. Zur Abdichtung wurden O-Ringe verwendet 

(Abbildung 19b). Eine Schottflasche wurde mit 300 mL demineralisiertem Wasser gefüllt 

(Reinstwasser Anlage TKA GenPure UV-TOC/U mit cXAD-Dispenser, TKA 

Wasseraufbereitungssysteme GmbH, Deutschland), auf 70 °C erwärmt, mit einer 

Feinwaage (AUW220D, Shimadzu, Japan) gewogen (mw1), mit dem präparierten Deckel 

zugeschraubt und für eine Messdauer tP = 24 h bei 70 °C sowie 10% relative Luftfeuchte 

in einen Klimaschrank gestellt (TEMP. & HUMID. CHAMBER PL-2F, Thermotec 

Weilburg GmbH, Deutschland). Nach Ablauf der tP wurde die Flasche erneut gewogen 

(mw2) und die Schritte bei Messtemperaturen von 80 °C und 90 °C wiederholt. Aus dem 

Gewichtsunterschied ȹmw (Gleichung 60), der Membranfläche A 

(Durchmesser = 44 mm) und tP konnte WTR berechnet werden (Gleichung 25 und 

Gleichung 26).  

Die erhaltenen WTR wurden einer zweifaktoriellen Varianzanalyse (ANOVA) 

unterzogen (Signifikanzniveau Ŭ = 0.05), um eine eventuelle Korrelation mit ɢs oder der 

Bestrahlungsdauer tirr statistisch abzusichern. 

4.4.3 Ergebnisse und Diskussion 

In diesem Kapitel werden die WTR von sPVA-BP/PVDF-KM, mit unterschiedlichen 

sPVA-BP-Beschichtungen und tirr bei Messtemperaturen ᵻP = 70 °C, 80 °C und 90 °C, 

verglichen. Zunächst musste jedoch sichergestellt werden, dass die Herstellung der KM 

mittels Rakeln erfolgreich war. Das Kriterium hierfür war die Ausbildung einer dichten 

Ўά ά ά   60 
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und defektfreien sPVA-BP-Schicht, ohne Imprägnierung der Poren des PVDF-

Trägermaterials. Zudem durften während des CT keine Defekte entstehen. Denn, z. B. 

ein Riss in der semipermeablen Schicht, würde sowohl die WTR als auch ὠ  drastisch 

erhöhen und somit der CT an Aussagekraft einbüßen. Hierfür wurden REM-Aufnahmen 

und Messungen der Stickstoffdurchlässigkeit der Membranen vor und nach dem CT 

herangezogen.  

REM-Aufnahmen des Membran-Querschnitts zeigen dichte sPVA-BP-Schichten auf dem 

porösen PVDF-Trägermaterial. Eine Aufnahme von s6-BP26/PVDF-KM, nach einer 

UV-Bestrahlung mit tirr = 60 min, ist in Abbildung 20a gezeigt. Die Gesamtdicke der KM 

betrug 94 ± 6 µm. Die Dicke der s6-BP26-Schicht betrug im Mittel aus neun Messungen 

8.2 ± 2.6 µm. 

Bei näherer Betrachtung der sPVA-BP-Schicht (Abbildung 20b) können weiße 

Einschlüsse unterschiedlicher Größen in der Schicht erkannt werden. Aufgrund ihrer 

Häufigkeit, Form und dem hohen Kontrast zur Schicht wurden diese als Salzkristalle 

identifiziert. Diese entstanden durch das Auskristallisieren von vorhandenen Salzen in 

der Beschichtungslösung. Insbesondere NH4Cl, welches während der Synthese des 

sPVA-BP entsteht (Kapitel 4.3.2.4) und nur schwierig abgetrennt werden kann, kommt 

hierfür in Frage. Da alle hier untersuchten Membranen Salzkristalle enthielten, wurden 

diese dennoch verglichen und ein eventueller Einfluss auf die WTR diskutiert. Bei s6-

BP11/PP-KM (siehe Figure 17) konnten keine Salzeinschlüsse beobachtet werden. Bei 

den hierfür verwendeten Polymeren wurde eine bessere Entfernung der Salze während 

der Aufreinigung des Polymers erzielt.  

Zusätzlich zu den Salzeinschlüssen konnten Löcher in der semipermeablen Schicht bei 

s6-BP26/PVDF-KM beobachtet werden (Abbildung 20b). Diese traten in 

unregelmäßigen Abständen und Größen über die gesamte Beschichtungsbreite auf. 

Jedoch erstreckten sich keine Löcher durch die gesamte Schichthöhe. Sie konnten somit 

nicht als Kanäle für Wasserdampf oder Luft fungieren. Die Messung von ὠ  der 

Membranen bestätigte diese Annahme. 
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Abbildung 20: Charakterisierung von sPVA-BP/Polyvinylidenfluorid-Komposit-Membranen (sPVA-BP/PVDF-KM). 

a) Rasterelektronenmikroskopie (REM) Großaufnahme vom Querschnitt einer s6-BP26-KM nach der Bestrahlung mit 

UV-Licht mit einer Bestrahlungsdauer tirr = 1 h. Die gesamte Membran ist in etwa 94 µm Dick und besteht aus einer 

dichten Schicht auf einem porösen Substrat. b) Nahaufnahme der sPVA-BP-Schicht. Die Dicke beträgt 5.8 µm. In der 

Schicht sind sowohl kleine Salzkristalle zu erkennen als auch Löcher. Jedoch sind keine Risse oder Defekte durch die 

gesamte Schicht zu erkennen, welche als Kanäle für den Wasserdampf fungieren könnten. c) Hierfür spricht auch die 

dekadisch logarithmische Darstellung der Stickstoffpermeanz JN von sPVA-BP/PVDF-KM, berechnet nach Gleichung 

36, aus dem Stickstoff-Volumenstrom durch die Membran VnN. Untersucht wurden Membranen mit Beschichtungen 

aus den Polymeren s6-BP26 und s12-BP26. Eine Vernetzung der Polymere erfolgte durch UV-Bestrahlung mit tirr = 1 h 

oder 2 h. Als Referenz wurde zudem das nicht beschichtete PVDF-Trägersubstrat gemessen. Messungen wurden 

sowohl vor als auch nach dem Cup-Test (CT) durchgeführt. Es war klar zu erkennen, dass durch die Beschichtung JN 

stark abnimmt. Alle sPVA-BP/PVDF-KM zeigen ein höheres JN nach dem CT. Dies deutet auf die Beschädigung der 

Membran durch die Messung hin. d) Wasserdampftransferrate (engl. water vapor transmission rate, WTR) von sPVA-

BP/PVDF-KM gemessen mit dem CT.  

ὠ  wurde mit Gleichung 36 in die entsprechenden JN-Werte umgerechnet. Das 

unbeschichtete PVDF-Trägersubstrat diente als Referenz. Die Beschichtung des PVDF 

mit s12-BP26 und Bestrahlung mit tirr = 2 h verringerte JN von 2.4Ā105 ± 1.8Ā104 GPU auf 

28 ± 8 GPU (Abbildung 20c). Das poröse Trägersubstrat war demnach gut permeabel für 

Stickstoff. Durch die Aufbringung der sPVA-BP-Schicht verringerte sich JN um vier 

Größenordnungen. Dies zeigt zunächst die geringe Permeanz von Stickstoff durch sPVA-

BP. Diese Wirkung als Barriere gegenüber Stickstoff ist eine entscheidende Eigenschaft 

für ein Material zur Verwendung als semipermeable Schicht von BM.26, 149 Zudem ist 

eine geringe JN nur bei einer geschlossenen sPVA-BP Beschichtung zu erwarten. Kanäle 

durch die gesamte Dicke der Schicht, z. B. aufgrund von Rissen oder anderen Defekten, 

würden verständlicherweise die Wirkung als Barriere gegenüber Stickstoff verhindern 

und somit JN nicht reduzieren. Die beobachtete Verringerung der JN deutete demnach auf 














































































