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V. Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Befeuchtung einer Polymerelektrolytbrennstoffzelle (PEMFC) mit der eigenen Abluft. Eine
Anwendung findet diese Idee bei der Befeuchtung von Brennstoffzellen im AutomobiltZ8réietierfur

wird ausgenutzt, dass bei der Reaktion in der PEMFC Wasser freigesetzt wird. Dieses gelangt in den
Abluftstrom und wird durch einen Membranbefeuchter abgetrennt. Der fir die Reaktion in der
Brennstoffzelle benétigte Sauerstoff wird durch die Zufudn Umgebungsluft gewahrleistet. Diese Zuluft

wird mit dem abgetrennten Wasser aus der Ablauft befeuchtet und transportiert dieses zuriick in die

Abbildung 2: Schematische Darstellung der physikalischen Vernetzung eines Polymers uber
Verschlaufungen und kristalline Bereiche. Kristalline Bereiche werden durch physikalische
Wechselwirkungen, B. Wasserstofforickenbindungen bei PVA, erzeugt und wirkels
VEIMNELZUNGSPUNKIE: 4% oo ettt e e et e e e eee e et e e et e e sateesaee e et s ennessresantesenbeesnreesneesd 6

Abbildung 3: Schematische Darstellung der chemischen Vernetzung mit einem bifunktionellen Vernetzer.
Die Vernetzungspunkte werden Uber die Verbindung von zwei Polymerketten durch die chemische
Reaktion mit dem Vernetzer gebildet. Erst durch die Reaktisnanmehreren Vernetzern mit derselben
Polymerkette entsteht @in NEtZWEIKES............covi ittt ettt sveeneas 7

Abbildung 4:Reaktionsschema der Vernetzung von PVA mit Glutaraldehyd. Dargestellt ist die Vernetzung
Uiber die Ausbildung von Acetalen. Weitere Vernetzungsreaktionen sowie Nebenreaktionen sinc?bekannt.

Abbildung 5: Reaktionsschema der Eliminierung (E1) und nukleophilen Substitutidn y8n PVA
katalysiert durch eine starke Saure. Als Beispiel wygrd®luolsulfonsédure (TSA) verwendet. Potenziell
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1. Kurzzusammenfassung und Abstract

1.1 Kurzzusammenfassung

Polyvinylalkohol (PVA) ist ein hydrophiles Polymer mit vielfaltigen
Anwendungsmaglichkeiten. Ein Schwerpunkt liegt auf der Nutzung von PVA als
BeschichtungsmateriaDie Bestandigkeitvon PVA-Schichten in Wasseist jedoch
gering, dadas Polymewunter Ausdehnung des Volumensilljuoder sich vollstandig
auflost Um die Wasserbestandigkeit zu erhohen, wir¥A deshalbiblicherweise
vernetzt.Hierfur sind zahlreiche Methodehekannt In der Regebesitzen diese jedoch
entscheidende NachteileDaher besteht beblicher Forschungsbedarf, um neue
Vernetzungsmethoden fur PVY8chichten zu entwickeln und bestehende Methoden zu
optimieren.

In dieser Arbeit wurden zwei neue Vernetzungsmethoden fir PVA entwickelt. Die erste
basiert auf einer Weiterentwicklung der thermischen Vernetzung von, RWA
Anwesenheit starker Sauren. Mit dem Ziel Nebenreaktionen zu minimieren, wurde
hierflr p-Toluolsulfonsaur€TSA) als neuer Vernetzer untersuchbie zweite Methode
basiert auf der UM.icht-initiilerten C,HInsertion. Hierfir wurden zwei neue Polymere,
mittels polymeranaloger Umsetzung von PVA mldorbenzophenon und PVA mit 4
Fluorbenzphenon und tRropansulfon, synthetisiert. Die auf diese Weise erhaltenen
Benzophenoodifizierten PVA (PVABP) und sulfonierten PVABP (sPVABP),
wurden beziglich ihrer U\Licht-initilerten Vernetzung untersucht.

Fur die Entwicklung der thermischen Vernetzung von PVA in Anwesenheit V8@

wurde ein statistischer Versuchsplan mit den experimentellen Parametern Temipgratur (
Vernetzungsdauert ] und Massenkonzentration an TS#rés) angewandt. Mit den
Ergebnissen konnten statistische Modelle des Vernetzungsprozesses erstellt werden. Bei
allen angewandten Parametern wurde die Ausbildung eines unléslichen Materials und
eine Schwarzfarbung beobachtet. Diese Beobachtungen kormhtern die parallel
ablaufende Vernetzung des PVA und Zersetzung durch Dehydratation und Oxidation
erklart werden. Die Auswertung der aufgestellten Modelle ermdglichte die
Identifizierung optimaler Verrieungsparametdrei minimaler Zersetzung des Polymers.

Die Entwicklung von Synthesevorschriften fur PAB® und sPVABP war erfolgreich.

Durch die Bestrahlung von PVBP- und sPVABP-Schichten mit UVLicht wurden

diese vernetzt und kovalent an das Substrat angebunden. Zur Untersuchung der
Vernetzungsreaktion wde ein Modell basierend auf der Perkolationstheorie angewandt.
Eine Korrelation zwischen dem Benzopheidadifikationsgrad und der
Vernetzungsgeschwindigkeit konnte hierdurch festgestellt werden.rEés&t wurde

Uber die grof3ere Anzahl an potenzielhktiven Gruppen fir die C;hhsertion erklart.

Der Gleichgewichtsquellgrad EDS verringerte sich mit fortschreitender
Bestrahlungsdauer. Dies konnte mit der Verringerung der Maschenweite des Netzwerkes
erklart werden. Zudem sank deDS mit steigendem Benzophendfodifikationsgrad



und sinkendem Sulfonsaukodifikationsgrad. Als Erklarunghierfir werden die
verringerte Hydrophilie und der geringere osmotischen Druck im Netzwerk, durch die
geringere Anzahl an geladenen Sulfonsdbreppen, angefuhrt.

Anwendung fanden die in dieser Arbeit vorgestellten Vernetzungsmethoden bei der
Herstellung von wasser und hitzebestandigen Kompoe8$itembranen mit
semipermeablen P\A&&chichten. Die Membranen waren dicht gegentuber Stickstoff,
jedoch gut permeabel fur Wasdampf. Folglichkonnte gezeigt werdendass die
vorgestellten Vernetzungsmethoden generell fir die Herstelluniyleambrarenfur die
Befeuchtung von Luft auch Befeuchtermembran(BM) genannt 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. Easecr
stability in water, PVA is usually crodmked. 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 crosknking methods for PVA werpresentedThe first is based

on further development of thermal crdssking of PVA in the presence of strong acids.
With the aim of minimizing side reactionstoluenesulfonic acid (TSA) was investigated

as a new candidate. The second method is based on U¥hiitigted C,H insertion. For

this purpose, two new polymers were synthesized via polymer analogous reaction of PVA
with  4-fluorobenzophenone, and PVA withd-fluorobenzphenone and 1,3
propanesulfone, respectively. The obtained benzophemodédied PVA (P\A-BP) and
sulfonated PVABP (sPVABP) were investigated with respect to theirdiyht-initiated
crosslinking.

The thermal crosbnking of PVA in the presence of TSA was investigated via a design
of experimentsapproach The experimental parameters temperatuje grosslinking

time (c), and mass concentration of TSAréa) were varied. With the results, statistical
models of the croskinking 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 paralledslioking 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 RBR and sPVABP was successful. By
irradiating PVABP and sPVABP films with UV light, they were crodsked and
covalently bound to the substrate. A model based on percolation theory was applied to
study thecrosslinking reaction. A correlation between the degree of benzophenone
modification and the rate of cresking was thereby established. This was explained by
the larger number of potentially reactive groups for the-i@ddrtion. The equilibrium
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swelling degreeEDS) decreased as the irradiation progressed. This could be explained
by the decrease in the mesh size of the network. In additioiO0Belecreased 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 sufoidi groups.

In this work, a possibleapplication for the presentedcrosslinking methodswas
investigated Therefore, water and heat resistant composite membranes with
semipermeable PVA layers were prepaiat investigated The membranes were
impermeable for nitrogen, but well permeable for water vapor. Consequently, it can be
concluded, that the presented crbisking methods are suitable for the preparation of
membranes for the humidification of air, also called hunadiinembranes (BM).



2. Einleitung

In demnachfolgenden Kapiteterden die Motivation und der Stand dexchnikvor der
Publikation dieser Arbeit dargelegDie Motivation setzt einen Fokus audie
Eigenschaften des Polymers Polyvinylalko®VA) und de darauf basierenden
Anwendungsmaoglichkeitals semipermeable Schicht eindlembran in einem
Membrarmefeuchter Entsprechende Membranen werden in dieser Arbeit
BefeuchtermembrandBM) genanntDie wichtigste Einschrankurdes Polymersst die
WasserloslichkejtwelcheVernetzungron PVAfUr Anwendungen in wassrigen Medien
voraussetzt

Anschlie3end werden die wissenschaftlichen Grundlagen fir diese Arbeit aufgezeigt.
Hierbei wird ein Schwerpunkt adfe gangigsten Vernetzungsmethoden fur PVA died
Grundlagen der in dieser Arbeit neu entwickelten Vernetzungsmetigetkgt.Folgend

wird die thermische Zersetzung von PVA diskutiédanach werderGrundlagen zu
nasschemischen Beschichtungsmethoden dargelegt und die Besoedewdhsit
Charakterisierung von dunnd?VA-Schichtenund HydrogelSchichtenerlautert. Als
potenzielle Anwendung der Vernetzungsmethoden wird diklerstellung von BM
erlautert. Eswerden unterschiedliche Klassen von Membrandie Theorie zum
Transport von Gasen durch dichte Membranen und d@rundlagen der
Membranbarakterisierung dartggt

2.1 Das hydrophile Polymdpolyvinylalkohol

PVA ist ein synthetisches Polymer mit vielen interessanten Eigenschagemird in
unterschiedliceten Anwendungen eingesetzt, B. als Gerilistmaterial beintissue
engineering™ fiir die Adsorption von Farbstofferund als Tragermateriabei der
kontrollierten Wirkstofffreisetzung von Medikamente®PVA wird zudem héaufigals
Material firfunktionale Beschichtung eingeseRWA-Schichterfinden Anwendung als
KorrosionsschutZ in der Sensorfkundzur Verringerung der Adhésion von Baktetfen
Ein Hauptanwendungsfeld singemipermeableéBeschichtungen flir Membranezur
Wasseraufbereitug® und KompositBM.152°

Fir diese Anwendungen werden die gilitgdrophilie anti-fouling Eigenschafted,
Filmbildung'4, Barrierewirkung gegeniiber Salzeand Temperaturstabtit bis 250C?2
von PVA ausgenutztAulRerdem sind PVAchichten wenigpermeabeltur Stickstoff
jedochgut permeabel fiir Wasser und Wasserdaihf Hierdurch besitzen sie eine
exzellente Selektivitat beziglich der Durchlassigkeitvon Wasserdampfgegenuber
Stickstoff2¢

Diese Selektivitdtler PVASchichtenermdglichtihre Anwendung als semipermeable
Schichtfur KompositBM. BM werden in Membranbefeuchtern zur Befeuchtung oder
Trocknung von Luft eingesetzz. B. bei der Trocknung von Rauchgdsder Erdgad.
Eine weitere Anwendung findenBM bei der Konditionierung der Zuluft von
brennstoffzellenbetriebenen Fahrzeuged’Hierbei wird das Reaktionsprodukt Wasser
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aus dem Abluftstrom mithilfe eines Membranbefeuchter entfernt undlie
sauerstoffhaltigeZuluft zur Polymerelektrolytbennstoffzelle PEMFC, engl. polymer
electrolytemembranduel cel) damit befeuchtet. Ubatiesebefeuchtete Zuluft gelangt
das Wassesomitzurtick in diePEMFC(Abbildungl).

Membranbefeuchter 2 Hy,+ O, > 2 H,0 + Energie

| Zuluft (Trocken) > | Zuluft (Feucht) > PEMFC

< Abluft (Trocken) | < Abluft (Feucht)

Abbildung1: Befeuchtung eingPolymerelektrolytbennstoffzelle PEMFQ mit der eigenen Abluft. Eine Anwendung

findet diese Idee bei der Befeuchtung \Brennstoffzellenim Automobilbereict??® °Hierfuir wird ausgenutzt, dass

bei der Reaktion in ddPEMFC Wasser freigesetzt wird. Dieses gelangt in den Ablufistomdwird durch einen
Membranbefeuchter abgetrenber fiir die Reaktion in der Brennstoffzelle benotigte Sauerstoff wird durch die Zufuhr
von Umgebungsluft gewahrleistet. Diese Zuluft wird mit dem abgetrennten Wasser aus der Abluft befeuchtet und
transportiert dieses zuriick in d&EMFC

Diese Befeuchtung ist notwendig, dalie Leitfahigkeit der enthaltenen
Polymerelektrolytmembrastark von inrem Wassergehalthangg ist>! Die Vorteile des
Einsatzes von Membranbefeuchtern bei der Befeuchtung von PgktieDiber anden
Methoden im Automobilbereich,sind dasEinsparenvon beweglichen Teilerund

Energie sowieeinegute Skalierbarkeit?34

Anhand dieses Beispielwird deutlich, dassBM und ihre Beschichtungerei der
Anwendung in Kontakt mit Wasse sind Jedoch ist PVA, abhéngig von
Molekulargewicht Verseifungsgradnd Temperatur, wasserloslighn jedem Fall quillt

PVA in Wasser® Dies fiihrt zu einer Ausdehnung des Materials unter Verringerung der
mechanischen Stabilitdt. AuRerdem kanmdie Ausdehnungzur Delaminierung von
Beschichtungen fihrel§: 3 Eine Beschadigung der Schicheim unausweichlichen
Kontakt mit Wasser wahrend der Anwendung muss verhindert werden.

Deshalb wird PVA in der Regel vernetzt. Dies verhindert das Auflésen des PVA und
verringert die Quellung inklusive der hierdurch ausgelésten negativen Effdkitsge
Vernetzungsmethoden erlauben zudem parallel die kovalente Anbindung von Polymer
Schichten an die Oberflache des verwendstarstrate$.* Hierdurch wird die Quellung
weiter reduziertind einpotentiellesAblosender Schicht verhindeff: 42 “\Weiteredurch

die Vernetzung beeinflussbareEigenschan sind die intrinsische Stabilitatdes
Materials gegenuber Temperaturerhdhufigmechanischer Beanspruchdhgoder
Losungsnittel *© AuRerdem wd die Permeabilitaivon PolymetSchichten durch die
Vernetzung beeinflusét: “6 Folglich ist diekorrekteAuswahlder Vernetzungsmethode
entscheidend.

Die Vernetzung voiRPVA wurde bereitsnit einer Vielzahl von Methoden durchgefiifftt
Jedochoesitzerviele derbisherverwendeteVerfahrenausschlaggebende Nachtefie
sind nicht ausreichend untersucht odecht fir die Vernetzung von Schichten



optimierbar Deshalb wird im Folgenden eine Auswahl an bekannten
Vernetzungsrathoden vorgestellind auf ihre Vorteile und Nachteile eingegandem
Ergebnis und Diskussiorteil dieser Arbeitwerdenverbessertd/ernetzungsmethoden

fur PVA vorgestelltim Detail untersuchtind optimiertAls Anwendungsbeispiglerden
KompositBM hergestellt und bezuglich ihrer Permeabilitat und Stabilitat untersucht. Der
Einfluss der Vernetzung auf die Membraneigenschaften wird herausgestellt.

2.2 PolyvinylalkoholNetzwerke

Ein hydrophiles Polymerwelches dreidimensionalvernetzt und mit Wasser als
Dispersionsmittel gequollen ist, wird Hydrogel genaritd.ist durch die Vernetzung
unléslich?” Laut dieser Definition werden mit Wasser gequollene PN&zwerke als

Hydrogele bezeichnet.

PVA kann physikalisch oder chemisch vernetzt werd®#a.physikalische Vernetzung
basiert auf der Verschlaufung der Polymerkett&nisbildung von physikalischa
Wechselwirkungen z.B. Wasserstoffbrickenbindungemund der Ausbildung von
kristallinen BereicheigAbbildung?2).48

<—— Amorpher Bereich
mit Verschlaufungen

[« Kristalliner Bereich
' als Vernetzungspunkt

Physikalische
Vernetzung
e

Abbildung 2: Schematische Darstellung der physikalischen Verneteimes Polymersiber Verschlaufungen und
kristalline  Bereiche Kristalline Bereiche werden durch physikalische Wechselwirkungen, 2.
Wasserstoffbriickenbindungen, erzeugtd wirken als Vernetzungspunkfe*?

Bekannte Verfahren zur physikalischen Vernetzung von PVA sind wiederholtes
einfrieren und auftauéf) sowiedie thermische Behandlurmei 120175°C.?* Nagur&®

et. al. konntenPVA-Hydrogele physikalisckernetzen Hierfir wurdeeine Lésung aus
PVA mit dem Natriumsalz der Polystyrolsulfonsdure hergestellt, ein Substrat hiermit
beschichtet, bei Raumtemperatur getrocknet und in Wasser gequolleHy@aget
Schichten waren unldslich in Wasser und zeifiighe Elastizititsmodule. Beides wurde
durch die Ausbildung von vielen physikalischen Wechselwirkungen erk#d.
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Hydroxygruppen des PVA
und der Polystyrolsulfonsauveurde duirch dynamische Differenzkalorimetrie bestatigt

Generell bietet die physikalische Vernetzuden Vorteil, dass diese ohntoxische
Zusatzstoffauskommund einggute mechanische Stabilitat aufgrund pleysikalischen
Wechselwirkungen beziehungsweise deKristallinitait des Netzwerkesentstehf?!
AulRerdem konnen die Netzwerkeachvernetzt werdenund besitzen deshalb



selbstheilende EigenschafteBer Bruch eines VernetzungspunktesBz.aufgrund
mechanischer Belastung, kann durch erneute thermische Behandlung wieder repariert
werdem? >3

Fur die Anwendung als BMesitzt die physikalische Vernetzujgglochentscheidende
Nachteile.  Physikalische Vernetzungspunkte sind  instabil  gegenuber
Temperaturerhohung und Lisgsmittel*> 5% Zusatzlich ist die Ausbildung von
kristallinen Bereichen in semipermeablen Schichtém Membrananwendungen
unerwiinschtHickey and Peppé%konntenzeigen, dass der Diffusionskoeffizient von
Theophyllin in vernetzten PVAMembranen mit steigender Kristallinit&inkt Das
gleiche Verhalten zeigten mit Glutaraldehyd vernetzte fy#irogele bei der
Einfuhrung von kristallinen Bereichedurch die thermische Behandlung bei 220°°
In beiden Studien wurden diebsinkenden Diffusionskoeffizienten mit einer
Verringerung dedreien Volumers, durch die Ausbildungler kristallinen Bereichge
erklart Ein geringeres freies Volumen bedeutet weniger Raum fubitiasion des
Permeat

Die chemische Vernetzungnterliegt diesem Problem nichSie hkasiert auf der
Ausbildung von kovalenten BindungeHlierfur ist in der Regel eirbifunktioneller
Vernetzer notig. Dieser verbindet die Polymerketten und erzeugt jeweils einen
VernetzungspunktAbbildung3).4: °°

<«— Vernetzungspunkt
Chemische

n +me Vernetzung R

Abbildung 3: Schematische Darstellung der chemischen Vernetzuitgeinem bifunktionellen VernetzerDie
Vernetzungspunkte werddiber die Verbindung von zwei Polymerketten durde dhemische Reaktion mit dem
Vernetzer gebildet. Erst durch die Reaktionen von mehreren Vernetzern mit derselben Polymerkette entsteht ein
Netzwerk?7: 56

Der prominenteste Vernetzer fiir PVA isGlutaraldehyd® 23 40 57 Dje
Vernetzungsmethodeerlauft tber zwei Stufen. Zunachsird ein PVA-Film erzeugt

Dieser wird in eingslutaraldehyehaltigewassrigeL6sung ggebenund vernetztWird

diese Vernetzung bei Temperatummischen 10C und 40°C sowieohne Katalysator
durchgefluhrt, so wd das PVA nur schwach vernetktierausergebensich Hydrogek

mit hohen Quellgraden von 44 bis. 85

Um stirker vernetzte Hydrogelkerhalten zu kénnen, muss als Hilfsstoff eine starke Saure,
z.B. Salzsaureeingesetzt werden. Diegatalysiert den VernetzungsprozeBgnnoch
sind lange Vernetzungsdauern ngtigelche die Herstellung in einem kontinuierlichen
Prozess erschwerefts wurden bereits Versuche unternommen, um Dheer der

7



Immersion der PVASchichten in der Glutaraldehyd Losungreduzieren. Jesswéiret.

al. erzeugtenvernetzte PVA-Schichten mit Glutaraldehyd Uber eine kontinuierliche
Tauchbeschichtung. Di&chichtenwaren jedoch erstinldslichin Wasser bei 90C,
nachdendiese24 h getrocknet wurde Eine ausreichende Vernetzung wurde somit erst
wahrend dem langen Trocknungsprozess erreicht.

Zusatzlich ist me parallele Verankerung von PV#Achichten dwh kovalente
Anbindung andie Oberflachemit Glutaraldehydmdglich. HU® et. al. vernetzte und
verankerte eine PV#Schicht auf einer Polyamiflembran durch die Behandlung mit
einer wassrigen Glutaraldehydltigen LosungDer Nachteil dieser Methode ist die
Beschrankung auf Substrate ritm Vernetzepassenden funktionellen Gruppen. Eine
Verankerung auPolyolefing z. B. Polypropylenist deshallmicht méglich.

Neben den langen Vernetzungsdaueund begrenzte Mdglichkeit der kovalenten
Anbindung an Oberflachenst die hohe Toxizitat des Glutaraldehyds problematisch
Insbesondere bei Anwendung der Schichi@n medizinischen BereichAuRerdem
erschweren die Toxizitat des Glutaraldehyds und die korrosive Wirkung der Salzsaure
den HerstellungsprozedSurch die hohe Reaktivitdtes GlutaraldehydBnden zudem
Nebenreaktionen wahrend der Vernetzung svabn?? et. al. untersuchten die Art der
Bindungengdie wéahrend der Vernetzurgn PVAmit Glutaraldehyd ausgebildet werden
und versuchten verbliebene Edukte aus den Netzwerken zu wastibdtir wurden
PVA-Filme in eine Loésung bestehend aus Glutaraldehyd Saldséure in Aceton
getaucht und fir 4B bei 40°C vernetztFourierTransformationgnfrarotspektroskopie
(FT-IR) der vernetzten Schichten zeigtdass die Vernetzungspunkte durch die
Ausbildung vonAcetalen und Ethergebildet wurderfAbbildung4).

o
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Abbildung 4: Reaktionsschema der Vernetzung von PVA mit Glutaraldehyd. Dargestellt ist die Vernetzung Uber die
Ausbildung von Acetalen. Weitere Vernetzungsreaktionen sowie Nebenreaktionen sind Bekannt.

Als Produkte von Nebenreaktionemurden unter anderemAldehyde detektiertDie
Edukte Glutaraldehyd und Salzsaudeonnten durch waschen in Wasser furh28ei
40°C entfernt werdenZusammengefasst zeigt audiese Studieviele Nachteile der
Methodeauf. Insbesondere die lang&eaktions und Nachbehandlungszeitsawie die
schwere Kontrollierbarkeit der Reaktion aufgrund von Nebenreaktionen

2.2.1 ThermischeVernetzungin Anwesenheit starker Sauren

Bei derthermischa Behandlungszon PVA zwischen 8C0C und 12C°C, in Anwesenheit
von starken anorganische&#urenentsteht ein unlésliches MatertdIDieses Verhalten
wurde mit der Abspaltung von Wasser erklimmelmanri® et. al. behandelten PVA
Filme thermisch bei 100125°C in Anwesenheit von Schwefelsaure. Hierbei wurde
erwartungsgemaegin unlésliches Material erhalteAuséatzlichverfarkte sichdas PVA
schwarz.Das Erreichen einer Unléslichkeit in Wasseurde Uber die Vernetzung des
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PVA durch eine séaurekatalysierte Kondensation erklart. Bei dias&leophilen
Substitution(Sv1) werden jeweils zwei Hydroxygruppen des PVA zu EfBerdungen
kondensiert, welche als Vernetzungspunkte wirken.

Die Verfarbung des PVA wurde auf die Dehydratisierung durch eine Elimini€iir)g

der Hydroxygruppen zurtickgefuhrt. Hierdurch entstehen konjugierte Doppelbindungen,
welche zu einer Schwarzfarbung fuhren. Jedealde nichteindeutigdifferenziert, ob

die Unlgslichkeit autdie Ausbildung eines Netzwerkesirch nukleophile Substitution
oderden Verlustler LoslichkeidurchEliminierungzuriickgefuhrt werden kanSowohl

E1l als auch &l werden durch starke Sauren katalysiert und stehen in Konkurrenz
zueinande E1 und &1 sind in Abbildung 5, katalysiert durchp-Toluolsulfonsaure
dargestellt.

Hohe Temperaturen und Substituenten, welche die-Bn@ung stabilisieren, sind
forderlich fur E*®Hi er zu 2z 2 h | t -S¢stem, w&lahes peiidgriEe Redkgon
von PVA entsteht. Folglich ist ein autokatalytischer Effekt bei der E1 von PVA zu
erwarten. Die Hydroxygruppen des PVA sind jedoch entscheidend fir die Eigenschaften
des Materials, . die Hydrophilie. Entsprechend ist deren Erhalt wichtig bezuglich der
Eignung von PVANetzwerken fur viele Anwendungen. Deshalb ist es von Bedeutung
ungewollte Nebenreaktionen zu minimieren. Eine Idee hierfur ist der Austausch der
Saure.

Eine Alternative zu starken anorganischen S&uren, wie Schwefelsaure, bieten
Sulfonséuren. Zu Beginn dieser Dissertation war die verantwortliche Reaktion fur die
Ausbildung eines unl6slichen Materials, bei der thermischen Behandlung von PVA in
Anwesemeit von Sulfonséauren, noch nicht vollstandig geklart. Die Methode wurde
intensiv untersucht, jedoch herrschte kein Konsens tber die verantwortliche Reaktion.
Diese zu kennen ist jedoch essenziell, denn sie bestimmt die Stabilitat des Netzwerkes.
Beispielsveise ist bekannt, dass Ether resistenter gegen Hydrolyse bei erhéhter
Temperatur in wéassrigen Medien sind als Sulfonéstéf. Im Folgenden sind die
relevantesten Studien zur Vernetzung von PVA mit Sulfonsauren und ihre Erkenntnisse
aufgefuhrt:

Saitd® etal. erzeugten einen zweirkomponenten Film aus PVA und
Polystyrolsulfonsaure  (PSSA), durch nasschemische Beschichtung einer
PolymethylmethacrylaPlatte. Der Film wurde fur 7 Tage bei 25 getrocknet und
anschlieBend bei 14€ oder 18C0C im Vakuum fur 40min thermisch behandelt. Das

Ziel dieser Methodevar, laut den Autoren, eine Verringerung des Hydratationsgrades
des PVA. Koyamaetal.’* erzeugten Umkehrosmoséembranen, durch nasschemische
Beschichtung einer Losung aus PVA und PSSA und thermischer Behandlung b&i 120
fur 2h. Die Autoren erklarten die Vernetzung der Membran durch die Ausbildung von
R-O-SO-R-Bindungen. Interessanterweise wurden diese Bindungen beim Austausch
von PSSA mit dessen Natriumsalz (NaPSSA) nicht erhalten. Dies zeigt die Wichtigkeit
des Saureprotons fur die Vernetzung von PVA. In dieser Studie wurde jedoch nicht naher
erlautert, ob dieUnloslichkeit der erhaltenen Membranen durch die intermolekulare



Dehydratisierung des PVA oder die Ausbildung von Vernetzungspunkten zwischen PVA
und PSSA zurtckzufuhren ist.

o o
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Abbildung5: Reaktionsschema der Eliminierung (E1) und nukleophilen Substitutid) (8n PVA katalysiert durch
eine starkeSéure. Als Beispiel wurdp-Toluolsulfonsdure (TSA) verwendet. Potenziell kdnnen beide Reaktionen
wahrend der thermischen Behandlung von PVA in AnwesedbefBaurestattfinderé: 59 60

Genauso wie beider Vernetzung mit Glutaraldehyd, ist beinddeschriebenen
thermischen Vernetzueg ein Hilfsstoff nétig. Anstatt PVA mit einer Sulfonsaure zu
mischen, kanrdiese jedoch vor der Vernetzung kovalent an d&slymer gebunden
werden. Somit enthalt das modifizierte PVA den notigen Vernetdenfur sind
unterschiedliche Methoden bekannt. Choudhetryal % synthetisierten das statistische
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Copolymer  Poly(vinylalkoheto-styrolsulfonsdure)  Uber eine  radikalische
Polymerisation. Als Vorteile des Copolymers wurde eine gute thermische Vernetzbarkeit,
Filmbildung und Hydrophilie genannt.

Die Modifizierung kann auchiber eine polymeranaloge Umsetzunfplgen Bei deser
Reaktion handelt es sich um ei@alfonierung bei derdas PVA mit einer Sulfonsaure
Gruppe modifiziertvird. Xu®® et. al.veresterte PVA mit Schwefelsaure. Ein Unlésliches
Material wurde durch thermische Behandlung bei "@®ir 3h erhalten. Dieses wurde
laut den Autoren aufgrund von seldgtrnetzung des Polymers durch die Reaktion
zwischen dem Monoestéer Sulfonsaure und den Hydre@ruppen des PVA erzeugt.
EineweitereStrategie fir dipolymeranaloge Umsetzubgsteht aus der Deprotonierung
des PVA und anschlieRender Reaktion mitRr8pansulton (1;®s). Hierdurch wird das
PVA mit einer SulfopropylGruppe mdifiziert (Abbildung 6). Als Loésungsnittel wird
bevorzugtDimethylsulfoxid (DMSO) und als Base Natriumhydrid oder Kaliumcarbonat
eingesetzf! %8

OH
=0

|
0=s
Q0 OH NaH oder K,CO; 0/H OH
S\ + -
Co A oo /

Abbildung 6: Reaktionsschema der Sulfonierung von PVA mit-Ri8pansulton (1;®s). Die Reaktion wird
Ublicherweise in Dimethylsulfoxid (DMSO) mit NaH odes®0O: als Basen durchgefiitit. 58

n

Die Reaktion mit KCOz als Base wurde bei Temperaturen zwischefiGbind 85°C
durchgefuhrtEs wurde postuliert, dass 13 zunachst mit DMSO zum Dimeth{3-
sulfopropoxy)sulfoniumsalz und bei Erhdhung der Temperatur at€ &im Dimethy
(3-sulfopropyl)oxosulfoniumsalz reagiéft. Folglich ist es naheliegend, dass die
Sulfonierung des PVA mit einer dieser Verbindungen stattfit/dgei der Reaktion mit
NaH wird zunachst das PVA bei 18 fir 1h deprotoniert, dann das 1F% zugegeben
und 2h bei 60°C geruihrt.?® Mit beiden Methoden wuraeModifikationsgrade bis zu
60% erreicht. Zudem ist das synthetisierte Produkt gut wasserloBlierthermische
Vernetzung des Polymers wurde nicht untersucht.

Wegen der intramolekularen Praseron SulfonatGruppenbendtigt dasmodifizierte
PVA fiur die Vernetzung kemweiteren Hilfsstoffe.Eine kovalente Anbindung von
vernetzten PVASchichteran Substratoberflachest jedoch auch bei Modifizierung des
PVA nur auf spezifischen Substratemt passendefunktionellen Gruppemmaglich. Im
Folgenden wird eine Vernetzungsmethosergestellt, welche die unspezifische
Anbindung an Oberflachen ohne Hilfsstoffe erlaubt.

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

Fur die Vernetzung von Polymeren Uber eine J{UMht-induzierte C,H
Insertionsreaktion (CHic)werden keine Hilfsstoffe bendétigtDie Reaktion ist
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unspezifischNach der Aktivierung durch UNicht kann die reaktive Gruppgevalente
C-C-Bindungen mit benachbarten <Ei-Gruppen bilden’® Hierzu zahlen die CH
Bindungen des Polymember auch die C Bindungervieler Substrate. Folglich kbnnen
in einem einstufigen Verfahren sowdhtrnetzungals auch kovalente Anbindung an die
Oberflache erreicht werdeAls reaktive Gruppe fur Bic, kann kovalent an das Polymer
gebundengBenzophenon (BP) verwendet werdér/®”3 Abbildung 7 veranschaulicht
den Mechanismus der CHic mit BP als reaktive Gruppe.

o] o) Q/
hv H
LA

—_——

e
2. e
H-Abstraktion
_—

Rekombination

o)~
0

Abbildung 7: Reaktionsschema der UMcht-Initiierten C,HInsertionsreaktion von kovalent an em Polymer
gebundenem Benzophendie Reaktion fiihrt zur Vernetzurdges Polymers.

Im ersten Schritabsorbiertie reaktive Gruppe, das Chromophem Photomit einer
Wellenlange zwischen 25m und 365m. Hierdurch wird ein Elektronin das”*-
Orbitaldes Carbonyl angehobéhDie Absorption kann zwei unterschiedlicBimgulett
Zustande anregerS; oder S (Abbildung 8). Die Absorption von Licht mit einer
Wellenlange zwischen 30tm und 350m fiihrt zu einm n-" *-Ubergang zu § Dieser
besitzt einen niedrigeren Absorptionskoeffizienten und eine geringere Anregungsenergie
als der - *-Ubergang zu & welcherdurch Absorption von Licht mit einer Wellenlange
von ca. 250nm angeregwird.”® Das reaktive Biradikal (sieh&bbildung 7) bildet sich
aus TriplettZustand T. Die direkte Anregungron T ist jedoch nach den El-Sayed
Regeln spinverboteff. Stattdessen wird denZustand durch ein schnellegersystem
crossing(engl.ISC) aus S gebildet.T» dienthierbeials Ubergang zwischen 8nd T..”’
Zudem bleibfT> teilweisein der reaktiven Fornerhalten Eine Reaktion isauchdirekt

aus T2 moglich/® An dieser Stelle muss beachtet werden, dass die Triplett
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Energieniveaus stark vom Ldsgsnittel und eventuellen Substituenten am BP abhangen.
Destalb kam der Weg zum fFZustand bei BFDerivaten oder Variation des
Losungsnittels abweicherf?: &0

»

E

Abbildung 8: Jablonski Diagramm der relevantelektronischerZustande von Benzophenddie direkte Anregung
desreaktivenTriplett-Zustandes Tist nach den ESayed Regelspinverboter’s. Der Ti-Zustand wird durch ein
intersystenerossing(eng.ISC) des $Zustandesnit dem B-Zustand als Ubergangrreicht Diese Abbildung wurde
verandert nach Dormékhet. al.

Das gebildete Biradikal kann an Kohlenstgébundene aliphatische Wasserstoffatome
und Wasserstoffatome in direktdéthezu Hydroxylgruppen abstrahiereMit letzteren
reagiertdas Biradikal bevorzugt. Durch die Abstraktion des Wasserstoffatoms entsteht
ein neues KohlenstofRadikal Bei Rekombinatiorder Radikaleentsteht eine kovalente
C-C-Bindung’/® 8% & Es kénnen Diphenylmethanel (Benzhydrol) und aliphatische
KohlenstoffRadikak rekombinierenoder jeweils zwei gleicheRadikale Ist das BP
kovalent an @iem Polymer gebunden, so fihren alle genannten Rekombinationen zu
Vernetzungspunkte?f.

Ein quantitativesModell fur die Vernetzungsreaktion wurde bereits veroffentlicht.
Korner'! et. al.beschriekendie Anwendung der Perkolationstheorie, um die Kinetik der
CHic von dunnen Polymerfilmen zu bestimmgn.bericksichtigen ist, dadge Kinetik

der UV-Licht-initierten Photoreaktion nicht identisch mit der Kinetik der
Netzwerkbildung ist Diese Aussage basiert auf der Feststellung, dass jEdes
gebildete Biradikal zu einem Vernetzungspufikirt. Ein Beispiel fur den Verbrauch
eines Biradikal ohne die Ausbildung eineffektiven Vernetzungspunktes ist die
Rekombinationvon Radikalen bereitwernetzte Polymerketten. Aul3erdem kdnnen
neben der Ausbildung vorokalenten Bindungeauch Nebenreaktionen stattfindgam
Beispiel kannnach er H-Abstraktion in der Nahe einer Hydroxylgruppene
Photooxidation stattfinderHierbei wird die Hydroxygruppeu einer Carbonylgruppe
oxidiert8% 85

Es wurden verschiedene Strategien beschrieben, uReBE in Polymere einzufuhren.
Diese beinhalten die Modifikation eines Monomers mit BP und anschlieRender
radikalischerPolymerisation? Auch die Copolymerisation mit einer kleinen Menge
eines BPhaltigen Monomers und einer grofl3en Menge an einem zweiten Monomer wurde
bereits durchgefiihrt. Hierbei entscheidet das zweite Monomer hauptséachlich tber die
chemischen Eigenschaften des Copolyruec einer entsprechenden Polymersclfieht
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Zusatzlichkann ein Polymer durch eine polymeranaloge Umsetzung miR&en
modifiziert werden. Dies ermdglicht die Verwendung von kommédragialtlichen
Polymeren, B. PVA, als AusgangspunkDie polymeranaloge Umsetzungirde von
Schulef*et. al.angewandt, um Polyether zu modifizieren und mittels CHic zu vernetzen.
Eine Strategie zur Modifikation von PVA mit BResten war vor dieser Arbeit nicht
bekannt. Au3erdem wurde noch keine CHic mit PVA durchgefidnie nukleophile
aromatischeSubstitution beim Mischen voRVA mit BP findet nicht statt. Trotz der
elektronenziehenaeCarbonylgruppe ist BP noch zu elektronenreich und der Alkohol
PVA ist ein zu schwaches Nukleopffil.

2.2.3 Absorption von Wasser inPVA-Netzwerke

PVA-Netzwerke absorbieren Wassand werden hierdurch zu Hydrogel&nDer
Wassergehalt des Netzwerkesisshierfiir jedochmindestens 10% entsprech&er
Anteil an Wasser im Hydrogel wird in der Regel durch den Gleichgewichtsquellgrad
(EDS eng. equilibrium degree of swellingquantifiziert. Der Anteil an vernetztem
Polymerim Hydrogelwird durch den GeAnteil beschriebefl’

Als Folge derAbsorption von Wasser in die Netzwerke verédndern sich dessen
Eigenschaften. Generell sinkt die mechanische Stabilitat und das Material erhélt ein
viskoelastisches Verhaltéf. 8° Dieser Weichmachungseffekt beeinflusst auch die
Permeabilitdt des Hydrogel®er Anteil an Wasser im Hydrogel hat einen direkten
Einfluss auf die Auspragung der Eigenschaftsveranderufigen.

Die Menge an absorbierbarem Wassstr abhangig von der Maschenweite des
Netzwerkes, welche durchedVernetzung bestimmt wirdt: °2 Hydrogelemit engera
Maschenweiten kdnnen weniger Wasser aufnehrdemehr Vernetzungspunkte im
Hydrogel entstehenumso geringerist die Maschenweite. Entsprechend sinkt mit
fortschreitender Vernetzungsreaktidie Maschenweite und somit auch die Menge an
absorbierbarem Wass&r.22% AuRerdem wird me starkere Quellung bei Hydrogelen
mit hoéherer Hydrophilie erwartet.Dieser Effekt kann durch den Flory
Losungsmittel/Polymer InteraktiorRarameter quantifiziert werdéhZudem erhéhen
geladene Teilchen odageladenefunktionelle Gruppen im Netzwerk die Menge an
absorbierbarem Wassgr %8

2.2.4 Thermische Zersetzung von PVANetzwerken

Neben der Moglichkeit grol3e Mengen an Wasser zu absorbieren, verandert sich durch
die Vernetzung auch die thermische Stabilitat des Materials. Dieser Effekt wurde bereits
fur PVA-Netzwerke beschrieben. Sonfeet. al. vernetzten PVA mit Korksaure und
beobachteten eine Erhéhung der thermischen ZersetzungstemperatBit8/&h auf
345°C. Auch die Art des Vernetzers ulbte einen Einfluss aus. Mit der aromatischen
Terephthalsaure vernetztes PVA zeigte eine Zersetzungstemperatur vo@d. 31i@

hohere Zersetzungstemperatur von mit Korksaure vernetztem PVA wurde durch eine
st&kere Vernetzung erklart.
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Die thermische Zersetzung von PVA verlauft in zwei Stufer erste Stufe besteht
hauptséchlich aus der Dehydratation des Polymers und der Entstehung von fliichtigen
BestandteilenDer Riickstand besteht aus Makromolekiilen mit Doppelbinduttges.
wurde auch von Kettenspaltung bericlifetDie zweite Stufe findet bei hoheren
Temperaturen statt und veréndert die chemische Zusammensetzung des Rulckstandes.
Unterschiedliche Studien berichteten von einer Vielzahl von Verbindungen, welche bei
der Zersetzung entstanden wardei der ersten Stufe der Zersetzuwgrden unter
anderem Acetaldehyd, Benzaldehyd, Acetophenon, Formaldehyd und Acrolein
detektiert!®® Eine Analyse mittels Gaschromatographie ergab als Produkte
makromolekulag Aldehyde und Ketone(Abbildung 9). Diese entstanden durch
Dehydratation der Hydroxygruppe, Oxidation und Kettenspaltung anogiglierten

Enden der Polymerkett&,
a) b)
(N }(N
C|) n 3 n

Abbildung9: Generek Struktur des Rickstandes nach der erSteife der thermischen Zersetzung von PYDAIrch
Dehydration der Hydroxygruppen entstehen Doppelbindungen. Oxidation und Kettenspaltung fiihren zu a) Aldehyden
und b) Ketonen an den Enden der Polymerkéfien.

In der zweiten Stufe der Zersetzung wurden bei®D@cetaldehyd und Ameisenséaure
detektiert.Als Rickstand wurdeKohlenstoff und eind&Reihevon Kohlenwasserstoffen
gefundent0?®: 102

Die Kinetik derthermische Zersetzungt abhéngigvon vielen Einflussfaktoren, B.
demMolekulargewichtPVA mit geringerem Molekulargewicht zersetzt sich bei gleicher
Temperatuschnelley z B. bei 219.5°C.*° Zusatzlichbesitzen Polymere mit niedrigerem
Molekulargewicht eine niedrigerersetzungstemperatur. Es wurde berichtet, dass die
erste Stufe der thermischen Zersetzung von PVA mit einem Molekulargewicht von
530gAnolt bei 110.8°C beginnt. PVA mit einem Molekulargewicht von 130.@@#hol

1 zersetzt sich erst bed@ °C 22 Des Weitereiist bekannt, dass die thermische Zersetzung
von sulfoniertemPVA mit steigendem Modifikationsgrad bei niedrigeren Temperaturen
stattfindet®® Auch dieAnwesenheikiner starken Saure. B. Schwefelsaureverringet

die Zersetzungstemperatur von PXfA

2.3 HydrogelBeschichtungein Herstellung und Charakterisierung

In diesem Kapitewerden die Grundlagen zti#erstellung und Charakterisierung von
HydrogetBeschichtungeraufgezeigt Die Charakterisierung umfasst die Bestimmung
der Schichtdicke, degleichgewichtsQuellgradesEDS und des GelAnteils Y mittels

Ellipsometrie Au3erdem wd die UV/VIS-Spektroskopi@n diinnen Schichten erlautert.

Durch Quellen von hydrophilen Polymétetzwerken mit Wassewerden diese zu
Hydrogeler’ Das Quellen eines vernetzten Polyfémes versetzt diesen in den
Zustand eines Hydrog&lilmes#3 103
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2.3.1 Herstellung von diinnen HydrogelFilmen

Die Herstellungeiner Polymerschichidurch Beschichtungeines Substratesit einer
PolymerLOsung ist ein gut untersuchter Proze$s ersten Schritt wird die Losung
aufgetragenDurch Verdampferdes Losingsnittels verknoten sich die Polymerketten
untereinander und bilden im Ubergang einen gelartigen Zustand aus, sobald die
Konzentration des Polymers desziproken Wert der intrinsischen Viskositat erreicht
hat1% 1%WweiteresTrocknen erzeugt einen festen Polymerfilm. Folgendenwerden

zwei wichtige Beschichtungsverfahren zur Herstellung von Pohfiieren vorgestellt.

Die Rotationsbeschichtungr{gl. spircoating und das Rakelt®

2.3.1.1Rotationsbeschichtung

Die Rotationsbeschichtung ist eine weit verbreitete Technik zur Abschdwdomagener
PolymerFilme 1°7111 Sie basiert auf dem Aufbringen einer Polyrhésung auf ein
rotierendes Substrat. Durch die Rotatrerteilt sich die Losungchnell und gleichmaliig
Hierbei wird en Teil weggeschleudertDie auf dem Substraverbleibende LOsung
trockretund bildeteinen PolymerFilm aus!!?

Wahrenddem Aufbringerder PolymeiLdsung ist das Substrsttarroder rotiert langsam

Es entsteht eine Adhasion zwischen Flissigkeitsfilm und festem Substrat. Das schnelle
rotieren des Substrates mit mehreren tausend Umdrehungen pro Minute erzeugt eine
starke Zentrifugalkraft, welche die Flissigkeit nach aufRen druckblildung 10).
Wahrenddessen verdampft das wagsnittel und die Polymerkonzentration steigt.
Hierdurch steigt auch die Viskositat delsissigkeitsfilmesbis sich ein fester Polymer

Film ausbildet.Das Verdampfen des Ldsungsmittels wird durch die Luftstrémung
beschleunigt!?

Es existieren eine Reihe von Modellen zur Vorhersag®d#e h von Filmen welche
durch Rotationsbeschichtunigergestellt werderDiese beriicksichtigen unterschiedlich
viele Beschichtungsarametet!? Eines der komplexesten Modelle wurde von Lawrence
entwickelt!’® Es beriicksichtigt die Winkelgeschwindigkeit, die Diffusivitat der
L6sungge, diePolymerkonzentration in der LOsufy, die Viskositat der Losundp, die
empirischeK onstantekr sowie de empirischen Exponentdnh und by :

Q Qt6t -tz 1
Aus der Gleichung wird ersichtlich, dasgpraktikabeldurch Variation vonCop in der
Beschichtungslésung angepasst werden kin. wurden negative Werte gefunden

weshalbh zusatzlichdurchVerringerung vory erhéht werden kaniuRerdem sind bei
PolymerLoésungen mit hohedo und gp dickere Schichten zu erwartéts.
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Strémung
der
Luft
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Radiale Ausbreitung

Substrat

Rotation

Abbildung10: Schematische Darstellung der Prozesse bei der Rotationsbeschidtaahgler Aufbringung einer
Polymerlésunguf das Substrat wird dieses in einer rotierenden Bewegung beschleunigt. Hierdurch entsteht eine
starke Zentrifugalkraft, welche die Polyrsisung nach auf3airiickt und einen Teil vom Substrat schleudert. Die
verbliebene Losung bildet natterdampfen des Losungsmittels eirfiesten PolymeFilm. Die Luftstrémung erhéht
die Trocknungsgeschwindigkeit des Filmes durch den Abtransport von Losuedpsanitpft'2

2.3.1.2Rakeln

Das Rakeln isebenfallseine Technik zur nasschemischen Aufbringung dinner Filme.
Im Vergleich zur Rotationsbeschichtukgnnendie Filmebei geringeem Verlust an
Beschichtungslosung aufgebracht werden. AulRerdem ist das Verfahren auf grol3ere
MaRstéabeskalierbarals die RotationsbeschichtuM

Beim Rakeln wirddas zu beschichtende Substrat horizorgalf einer Arbeitsflache
platziert Eine Losung aus demu beschichtendeMaterial wird aufdas Substrat
aufgebracht und dardurcheine Rakel verteiltdierbeimusseinfesterAbstandzwischen
Rakel undSubstrat gewahrleistet seiDies fuhrt zwm Ausbildung eines gleichmaligen
Flissigkeitsfilms. Die Rakeldefiniert die Hohe des Flussigkeitsfilmeg, welche sich

17



Ublicherweisem Bereich10-500 um befindet!® Durch Trocknenentstehein Polymer
Film. h des trockenen Filmisann mit der KonzentratioGo der Beschichtungslosunder
Dichte” undg berechnet werdetf®

o Pi
C

Entsprechend kanh entweder anhand durch Auswahl der Rakel oder uberder
Beschichtungslosungingestellt werden.

2.3.2 Charakterisierung dinner Hydrogel-Schichten

Genauso wie Hydrogeléehnensich auchHydrogetSchichtenbei der Absorption von
Wasser ausAn eine Oberflacheserankerte Hydrogebchichten besitzepedoch die
Besonderheit, dass diese nur noch in eine Dimension quellen kiribierAusdehnung
nach unten ist durch das Substrat blockiert, die Ausdehnung in der Flache wird durch die
kovalente Anbindung verhindert. Somit dehnen sich diéc&ten bei der Absorption von
Wasser nur noch nach oben ai#bbildung 11). Dieser Effekt verringert das Ausmal}
der Volumenausdehnumg Vergleich zu freistehenden Hydrogefémennochkanndie
Quellung anhand der Veranderung VYoantersucht werdeuch der Vernetzungsgrad
korreliert mith. Zunéchst ergibt sich ein definiertbsaus der BeschichtunyVird die
Schicht nun vernetzt, so wird eine bestimmte Anzahl an Polymerketten unldslich.
Polymerkettenwelche nicht vernetzt sind, kénnen jedadirch Waschemit einem
guten Losungsmittek. B. Wasseraus der Schicht gewaschen werden. Hierdurch kinkt
(Abbildung 11). Das Verhéltnis voi nach dem Waschen utdvor dem Wascherist

somit ein MaR fir den Fortschritt der Vernetzudg 7 8 114 115

Trocknen

Waschen

m—)

Vernetzter Anteil +

Wasser
Hydrogel-
Schicht
Nach Vernetzung Gequollen Nach Quellung,

getrocknet

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Quellverhaltens einer kovalent verankerten Hyhuight. Diese

quellen nur in einer Dimensidi Durchextrahierervon unvernetzten Polymerketten, nimmt die Schichtdick®&db.
84, 114,115
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2.3.2.1Bestimmung derSchichtdicke mittels Ellipsometrie

Eine zuverlassige Methode zur Bestimmumgn h dinne Schichten ist die
Ellipsometrie.Der messbare Bereich erstreckt sich bis zu Schichteh waih wenigen
Nanometern Das Verfahrenist insbesondere fiir glatte Probarit kontinuierlichen
Schichten geeignet, z. B.durch Rotationsbeschichtung hergestel8ehichten auf

Silizium-Wafern11®

Die Ellipsometrie basiert auf der Untersuchung der Anderung des Polarisationszustandes
von Licht aufgrund der Reflexion ader Grenzflache der zu untersuchenden Schicht.
Hierdurch kénnen die optischen Eigenschafbestimmtund mittels eines Modelb
ermittelt werden!!’ Zum besseren Verstandnis, wird zunéchst auf die wichtigsten
Besonderheiten von polarisiertem Licht eingegangen.

Licht ist eine elektromagnetische Welle. Der Polarisationszustand beschreibt die
Richtung, in welche diese schwindpies ist relevant, daichim Gegensatz zu nicht
polarisiertem Licht, polarisiertes Licht nur in einer Ebene hreitet Bei einer
Ausbreitung in Richtung der-Achse, kanrdie Amplitude A von polarisierten Licht

durch die Uberlagerung von zwei Wellen, eine-Rightung(Ax) und eine in yRichtung

(Ay), beschrieben werdéef?

6' 6 ‘' o6 ' 3
Hierbei ist t der Zeitpunkt und”™ der Abstandder Amplituden Anhand des
Phasenunterschied&sUy lasst sichpolarisiertes Licht in zwei Grenzzustande einteilen.
Der ersteZustandist linear polarisiertes Licht. Fur dieses giltly = 0 sowieAxo = Ayo

bei einer Wellenzahl von Der zweite Grenzzustanist zirkular polarisiertes Licht. Bei
diesem giltl-ty =-. Der elektromagnetische Vektor dreht sich mit einer konstanten

Winkelgeschwindigkeit in der x#bene.Fiur alle andereni-Uy wird ein gemischter
Zustand erhalten. In diesen Féallen wird von elliptisch polarisiertem Licht gesprochen
(Abbildung12).118

Das Ellipsometer emittieiVellen mit den AmplitudenAsund A,. Diese stehen jeweils
senkrecht (s) oder parallel (p) zur Probeeffen diese auf eine Grenzflache, z. B. die
Grenzflache zwischen SiliziiWafer und PolymeBchicht, so &andert sich deren
Auslenkungund Intensitat

DasVerhaltnis der Intensitaten von ausfallendem zu einfallendem Licht wird duech d
Reflexionsgrad Pund °beschriebenHaben die pNellen und die 4Vellen dieselbe
Amplitude, berechen sie sich mit dem Brechungsindemy des Materials 1 (z. B.
Silizium-Wafei) odern, des Materials 2 (z. BRolymej:11°
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A,
Az Ax AzY) Az
a) Linear polarisiertes b) Zirkular polarisiertes c¢) Elliptisch
Licht Licht polarisiertes Licht

Abbildung 12: Schematische Darstellung des Polarisationszustandes vorirLishtehnung an Fujiwafd® et. al a)
Linear polarisiertes Licht iJirkular polarisiertes Licht und &lliptisch polarisiertes Licht.

Ist der Einfallswinkel gleich Null, so ist auchgleich Null. Folglich ist das reflektierte
Licht senkrecht zur Einfallsebene. Dieser klar definierte Einfallswinkel wird Brewster
Winkel ds genannt. Er ist abhangig vonundny:

~ .~ €
OA+ — 5
€

Die Auslenkung derreflektierten Wellen wird durch eh FresnelKoeffizienten r
beschrieben Diese sind fur die fWelle und die dNelle unterschiedlich. Fur die
Reflexion an einer Grenzflache berechnet sichit n und demEinfallswinkel (1 und
demAusfallswinkelly:

€ Al% ¢ Al%

¢ AT% ¢ AlT%

Ein beschichtetes Materibéstehjedoch nicht nur aus ein@renzflachelst die Schicht
entsprechend diinn, so drirdgs Lichtdurch diese hindurch und reflektiert erneut an der
nachsten GrenzflachAuch kei deserTransmission durch die Schicht wird die Intensitéat
geringerDerWinkel des aus der ersten Grenzflaelustretenden Lichist jedoch immer
gleich. Entsprechend setzt sich olesgesamteflektierte Lichtstrahl audemreflektierten
Licht der erstenGrenzflacheund demtransmittierten Licht durch alle Schichten
zusammen.

Zusammengefasst entsteht bei deeflexion der s und pWelle sowohl eine
Phasenverschiebung als auch eine Amplitudenanderuryg Zur ellipsometrischen
Bestimmung der Schichtdickeerdengoundy gemessengberechnet sich durch die
Differenz der Phasenunterschiede tipund nachii; der Reflexion*®

> 17 7
y berechnet sich aus den Betragen der Reflexionsfakirend R:11°

¥ s :
S
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Die Reflexionsfaktoren berechnen sich minter Bertcksichtigung der Reflexion an
mehreren Grenzflaicheamd der Phasenéanderuig!*®
i 1 tQ

YQ - — 9
© p i I tQ

mit

L ke ATeO 10
brist abhéangig von der Wellenlangete n d d e m A u s fAafeddesnveallte kRoehl
erwahnt werden, daspundy sich fir die sund pWelle unterscheiderGleichungl10
beschreibt den Zusammenhang zwischen den messbaren Grol3dén Nadh der
Messung passtas Ellipsometey undgan ein vorgegebenes Modell an, immndn zu
bestimmert!®

Die Bestimmung vony und ¢ verlauft Gber die Messungles komplexen
Reflexionsverhaltnis:

« Y 11

Dieses wird nahds gemessen, da hier dénterschied der Amplituden dernd pWelle
am grof3ten ist und somiteinen hohen Wert annimmt.ist durch eine fundamentale
Wellenformel mity undgpverbundent!®

© OAITtO 12
Zur Messung bendétigt das Ellipsometer €eifielzahl an Komponenten. Hsesteht aus
einerLichtquelle,einemPolarisatoreinemKompensatoreinemAnalysator unceinem
Detektor Abbildung13). Die Lichtquelle erzeugt einen Lichtstrahl mit definieebDer
Polarisator stellt den Polarisationszustand des eingestrahlten Lichtesiexakd der
Kompensator definiert die Phase der Lichtwelach der Reflexion an der Probe wird

der Lichtstrahldurch einenKompensator und Analysatageleitet, um Phase und
Polarisatbnszustandier auf den Detektor treffenden Lichtstrahtambestimmert?°
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Abbildung13: Schematische Darstellung eiridpsometer Fir die Messung wird zunachst aus einer Lichtquelle ein
Lichtstrahl mit definierter Wellenlange emittiert. Polarisator und Kompensator definieren den Polarisationszustand und
die Phase der Welldélach 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 anschlieRend
auf den Detektor trifft?°

Es werden hauptsachlich zwei unterschiedliche ellipsometrische Methoden angewandt.
Bei der spektroskopischen Ellipsometrigerdeny und o bei unterschiedlichere-
Bereicherdes eingestrahlten Lichtes bestimhktierdurch kdnneypro Messungmehrere
Parametersatze bestimmt werdefilternativ kann Ellipsometrie auch bei einer
Wellenlange stattfinden. Hierbei werdefty undgpin Abhéngigkeit des Einfallswinkels

U1 gemesserDiese Methode kann zur bildgebenden Ellipsometrie erweitert wefden.

die Bildgebungwird ein CCD-Sensor (engl.chargecoupled device als Detektor
bendtigt Mit diesem Detektokann ein EchtzeiBild der Probe aufgenommen werden

und eineortsaufgeloste Bestimmung vbrundn erfolgent!®

2.3.2.2UV/VIS -Spektroskopievon Polymer-Schichten

Die UV/VIS-Spektroskopie wird traditionell mit Lésungen durchgefire beruht auf

der Beobachtung, dass sich die Intensitat des Lichtes aufgrund der Transmission durch
die Losung verringertDieser Effekt wird fur stark verdinnte Losungen durch das
BouguetLambertBeefsche Gesetz beschriebgh:1?2

.. O .
O 11 G - twtQ 13

% w
Die Extinktion Es ergibt sich als dekadischer Logarithmus der Intensitat des
eingestrahlten Lichtds und der Intensitat des Lichtes nach Transmission durch die Probe
l.. Sie ist abhangig von dem Absorptionskoeffizieriferder Konzentration der Lésung
c und der durchstrahltebicke der Kuvettedk.
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Die Verringerung der Intensitat des Lichtes basiert auf der Anregungligreten
elektronischen Energieniveaus der Moleklle in der Losuiigrbei wird von der
Absorption von Licht gesprochéf? Esgilt die Bohr'sche Frequenzbeziehuy:

s0 0 O ‘Ot 14
Die AnregungsenergigE entspricht dem Unterschied zweier Energieniveaus. Das
eingestrahlte LichinussexaktqE besitzen, um deeweiligenZustand anzuregen. Dies

ist gegeben bei der entsprechenden Freqgemzd berechnet sich alielfaches des
Planckschenwirkungsquantursh.?

Wird nun Licht durch einetransparenteL6sung geleitet undEs gegen & oder
aufgetragenso ergibt sich ein Spektrum mit entsprechender Absorptiodisiaietens;

passend zuden angeregten Energiiveats. Dieses Spektrum wird deshalb
Absorptionsspektrum genanist.

Hydrogele |6sen sicledochnicht entsprechend kdnnen Hydroggthichtennicht in
Losung untersucht werden Abhéngig von der Hohe des Filmsund den
Absorptionseigenschafterkann jedoch Licht durch PolymerSchichtendringen und
somit ein Absorptionsspektruntles festen Materialaufgenommen werdei> 126127
Auch HydrogelSchichten kénneauf diese Weisantersucht werdetr® 129

Es ist moglich durch UV/VISSpektroskopie die Kinetik einer chemischen Reaktion zu
untersuchen. Besitzt, B. ein Edukt, eine messbare Absorption, so wird diese wéahrend
der Reaktion proportional zur Abnahme der Eelhzentration geringerDiese
Methode vird haufig angewandt Beispielsweise untersucht&ivakumaret. al. **° die
Reaktionskinetilder Polymerisation voN-Methylanilin mittels UV/VIS-Spektroskopie.
Lintinen et. al'® untersuchten die Kinetik der Photopolymerisation von
TetraalkyepoxyporphyrinFilmen. Die Kinetik der photochemischen Vernetzung von
PolymerFilmen kann ebenfalls untersucht werden. Pidhatka al'*? maRen die
Absorptionsspektren von Filmen aus einer Mischung zwischen Poly(N,N-
dimethylacrylamid)und BP. Das BP zeigte mi Absorptionsmaximum ber=260nm.
DiesesAbsorptionsmaximumahm durch die Bestrahlung mit WU\cht aufgrund der
Photoreaktiorab (Vergleich Abbildung 7). Die Abnahmeder Absorptiorkonnte durch
die Aufnahme von Spektren in definierten Zeitintervaltpnantifiziert 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
Abreaktioneines Eduktezu einem Produkimit einem anderembsorptionsspektrum
entstehen Besitzt das Gemischunabhéngig von de Konzentratioen der daran
beteiligten Verbindungerbei einerWellenlangedie gleicheAbsorption so wirddieser

Punkt im Absorptionsspektrum asosbestischePunktbezeichnet3aller Verbindungen

ist bei diesen aidentisch®

Folglich ist die Anwesenheit eines isosbestischen Punktes ein Hinweis fir eine
Photoreaktion mit nur einem absorbierenden ProdiétAusbildung einekomplexen
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pseudo zweKomponentenSystens mit konstanten Konzentrationgerhaltnissen der
absorbierenden Produkte oder die Ausbildung mehrerer Produktiemételben} bei

einem bestimmtena341%® Umso mehr Produkte entstehen, desto unwahrscheinlicher
wird es, dass diese bei einexdenselben Absorptionskoeffizienten besitzen. Deshalb
kanndas Auftreten eines isosbestischen Punktes als Indiz fur eine saubere Photoreaktion
mit nur einem absorbierenden Produkt anges&erden Jedoch kann die Ausbildung

von komplexen pseudo zwKiomponenten Systemen nicht ausgeschlossen werden,
weshalb darauf geachtet werden mulis Anwesenheit eines isosbestischen Punktes
nicht Uberzuinterpretierefd3 3% 137

2.4 Membranen fur die Befeuchturgn Luft

Eine Membran fir die Befeuchtung von LUBBM) muss eine gut®urchlassigkeiftr

Wasserdampf aufweisen, jedoch als Barriere gegeniiber Luft witdaildung 14).138
139

A\ o o OO
EE ® Wasser

Flussrichtung

i

e
b ®
§ ® 3 Uberstrémung
fo}]
o [ ® |o ® o z der Membran
w ® o,
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»
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o
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Abbildung 14: Schematische Darstellung eifdembran fir die Befeuchtung von LUBM). Es handelt sich hierbei
um eine Flachmembran mit einer KompeSituktur.Diese besteht aus einem gasdurchléassigen Trégersubstrat fur die
mechanische Stabilitdind einer semipermeablen Schicht mit einer guten Durchlassigkeit fur Wasserdawipf
einer schlechten Durchlassigkeit finft. Die Trennung des Gasgemisches findet in dissatipermeable&chicht
statt.In diesem Beispialird die Membrarim Querstronmbetrieben Auf der sogenannten Fesitewird feuchte Luft
Uberstromt der Wasserdampflie3t durch die Membrarauf die Permeatseiteind wird dort voneinem trockenen
LuftstromaufgenommerDer Luftstrom auf der Permeatseite wird hierdurch befeuchtet

Die Eigenschafteiner guten Durchl&ssigkeit flr einen spezifischen Stdfei einer
gleichzeitigen Undurchlassigeit gegentber anderen Stoffewird Semipermeattitat
genannt?® Alle technischen Membranen sind semipermeaibee Durchlassigkeiten
variieren je naclAnwendung Deshalb werdesie anhand ihres Anwendungsgebietes

klassifiziert z.B. alsMembran fiir die Umkehrosmose oder als BAbbildung 15).*%
138, 141

Bei den Trennverfahremwerden die Feedseite und die Permeatsaley Membran
unterschiede(Abbildung14). Auf der Feedseitbefindet sicldas zu trennende Gemisch
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Der abzutrennende Stoff (Permedijfundiert durch die Membran und tritin der
Permeatseite wieder auflieser Prozess wird Permeation genarm. Falle der
Luftbefeuchtung wird die Feedseite mit feuchter Luft Gberstndnak die Permeatseite
mit trockener, zu befeuchtender Luber Wasserdampf wirddon der Feedseitezur
Permeatseitelurch die Membran transportiei®toffe, die nicht durch die Membran
diffundieren verbleiben auf der Feedseite und werden Retentat gerRRemmbeat und
Retentat variieren jrach Anwendung.

Zusatzlich mm Einsatzgebiet, werden Membranen anhand ihrer Eigenschaften
klassifiziert, zB. ihrer Struktur und Geometr{@bbildung15). 12 13 138,140, 142

Verfahren Struktur & Geometrie

-Mikro-, Ultra-, N filtrati
IKkro=, Ulira-, Nanofiifration -Flachmembranen vs Hohlfasermembranen

-Umkeh
Jmkehrosmose -Dichte Membranen vs Porése Membranen
-Dialyse -Verbundmembran
-Gastrennung, Luftbefeuchtung )
-Isotrop vs Anisotrop
Elektrolyse Herstellung
-Membrandestillation .....
Membran -Rakelprozesse

-Spinnprozesse

Transport

-Phaseninversionsverfahren

-Mechanismen

-Solution-Diffusion-Modell 1 .
-GroRenausschluss Materlal BGSCthhtung
-Wasserclustertransport

-Modell der bevorzugten Sorption

-Modell der feinporigen Membran  -Synthetisch / Biologisch ]
- -Tauchbeschichtung

-Triebkraft -Polymer
-Rakelprozesse
-Konzentrationsgefalle -Keramik ) o
-Temperatur -In-situ Polymerisation
Elektrisch -Metall
-Transmembrandruck

Abbildung 15: Uberblick zur Klassifizierung von Membranerviembranenwerden insbesondere aufgruitter
Anwendung oderihrer Struktur und GeometrieinterschiedenEs werden hauptséchlich zwei unterschiedliche
Geometria verwende Hohlfasern und flache FolieBezlglich der Struktur werdetichte und porése sowie isotrope
und anisotrope MembranamterschiedenZur Herstellung der entsprechenden Struktur werden unterschiedliche
Verfahren angewendeind die Membranen gegebenenfalls zusétzlich beschi¢hieh die verwendeten derialen

sind vielfaltig. Fir BM werden haufig Polymere, B. Polyvinylalkohol (PVA) oder Polyvinylidenfluorid (PVDF)
verwendé Die Farbkodierungn der Abbildung verbindet dieugrundeliegendefriebkrafte mit den dazu passenden
TrennverfahrenJe nach Struktur und Anwendung sind die Transportmechanismdéfedasaturch die Membran
unterschiedlich z.B. wird bei der Luftbefeuchtung mit einer dichten Membran dagutiondiffusion Modell
angewendetlz, 13, 138, 140, 142, 143

Bezuglich der Struktyrwerden isotrope und anisotrope sowie dichte und porose
Membranen unterschieden. Isotrope Membranen sind strukturell homogen. Sie liegen
entweder por6s oder dicht vor. Dichte Membranen werden vor allem flr die Trennung

von Gasen und kleinen Bestandteileie lonen bei der Umkehrosmose, eingesétier
Transport durch dichte Membranen kann GberstdagtiondiffusionModell beschrieben

25



werden'*? Eine typische Anwendung von porésen Membranen ist die Filtration. Die

Trennung erfolgt durch GréRenausschluss und wird durch die PorengroRe beéfflusst.
138, 142

Beziglich der Geometrie kommen fur BM sowohl Flachmembranenals auch
Hohlfasermembranen zum Einsatd/orteile von Flachmembranen sindlie
kostengunstig Produktion, vielfach kommerzielle Erhaltlichkeit, ein geringer
Materialverbrauch  beim Beschichten und eivergleichsweise einfaches
Einbettungsverfahren in ein Modul. Hohlfasermembranen hingegen besitzen ein hohes
Verhéltnis von Membranflache zu Membranvolumen. Zudem kann durch
Mikrostrukturierung die Oberflache weiter erhéht werdéme grofReOberflacheist
vorteilhaft fir die Permeabilitat deMembran weshalb Hohlfasermembranen vielfach
eingesetzt welen?3 138, 14447

Anisotrope Membranenvereinen die Eigenschaften von pordsen und dichten
MembranenMembranen mit.oeb-SourirajanStruktur sind chemisch homogen, weisen
aber unterschiedliche Porengro3en Uber die gesamte Membrandicke hinweg auf
(Abbildung 16). Anwendung finden diese unter anderem als Membranen fir die
Umkehrosmosé? 13148

Loeb-Sourirajan Struktur Komposit-Membran

Abbildung 16: Darstellung von anisotropen Membranen mit L-&surirajanStruktur und Komposistruktur. Loeb-

Sourirajan Membranen sind chemisch homogen, weisen jedoch einen Gradienten bezlglich der PorengroRe auf.
KompositMembranen bestehen aus einem pordsen Tragermaterial zur mechanischen Stabilisierung und einer dichten
semipermeablen Schicl8ie sind sowohl chemisch als auchHinblick auf die Porositat inhomogebie Abbildung

wurde aus Leet. al'? entnommerund verandert.

2.4.1.1Komposit-Membranen

KompositMembraner{KM) sind chemisch und im Hinblick auf die Porositat inhomogen
(Abbildung 16). Sie bestehen aus einem pordsen Tragermaterial fir die mechanische
Stabilitdit und einer dichten semipermeablen Schicht fir die TrennwirkDeg.
Hauptvorteil vonKM ist die hohe mechanische Stabilitdt durch das Tragermaterial und
eine gute Permeabilitdt wegen der diinnen Trennschidhtigermaterial und dichte
Schicht bestehen aus unterschiedlichen Materidénfig werderPolymereverwendet

Eine KM konnte, zB., aus einem pordsen Polyvinylidenfluorid (PVDF) Tragermaterial
und einer Polyvinylalkohol Schicht bestelérEs gibt jedoch auch KMwelche aus
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Metallenoder Keramiken bestehéAbbildung 15).2% 149 159Eine typische Anwendung
fur KM ist die Gastrennung, B. der Einsatz als BMf: 4% 151, 152

Die Herstellung vonKM ist ein zweistufiger Prozess. Zunachst wird gasose

Tragersubstrat hergestellt und anschlieR3dra$chichtet Fur die Herstellung des
Tragersubstrates kommen unterschiedliche Verfahren zum Eindatizhtlosemittel

induzierte Phasenseparatiomosolvent induced phase separatioNIPS) oder

Temperatwinduzierte Phasenseparatidganiperatureanduced phase separatipmlPS)

Die Beschichtung  wird mittels  Rakeln, Tauchbeschichtung oder

Grenzflachenpolymerisatiaturchgefiihrt>3 154

2.4.1.2Transport von Wasserdampf durch dichte Schichten

Das Permeanuss bei einer KM durch die dichte Beschichtung transportiert webiken.
am weitesten verbreitefEheorie zur Beschreibungler Permeation volVasserdampf
durch dichte Schichteist dassolutiontdiffusion Modell (SDM). Eine dichte Membran
im Sinne des SDM ist als Material mit einer durchschnittlichen Porengré®&G62° m
definiert

2.4.1.3Dassolution-diffusion Model

Nach den Vorstellungen des SDMrd dasPermeatzuerst vom Material absorbiert. Im
nachsten Schritt diffundiert der Wasserdampf durch die Schicht uncanschlielRend
auf der anderen Seite wieder desorbi®ie Trennung zwischen Permeat und Retentat
findet laut dem SDM aufgrund von unterschiedliopheLdslichkeiten oder
Diffusionsgeschwindigkeiteim der semipermeablen Schigatt4% 143

Die Triebkraft fir diePermeationist ein Gradient im chemischen Potential zwischen
Feedseite und Permeatseer FlussJ; durch die Membraberechnet sich nach®
Q

' 0 f— 15
v v Qw
Mit dem Gradienten des chemischBotentials in der Membradpitdx® und dem
ProportionalitéatskoeffizienterL;. Beim SDM wird angenommen, dass der Druck
innerhalo  der Membran konstant ist und deshathutdx® als reiner
Konzentrationsgradienausgedriickt werden kadrf*® Wird der Druckunterschied
zwischen Feedseite und Permeats#ier einerKonzentrationsgradietim der Membran
beschrieben, so foldir J;:16°
Ot o oy

Q
Hierbei ist demiffusionskoeffizientD;, die Konzentrationen auf der Feedsaite und
die Konzentratiorauf der Permeatseitker Membrarti . Da Wasserdampéin Gas ist,
muss fur die Anwendungles SDM aufBM eine Verknipfung zwischerder
Konzentrationci und dem Partialdrucki gegeben werdemi und ¢ sind durch den
SorptionskoeffizienteKi verbundertt?: 162

16

0

o, 0 tNnp 17
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Einsetzen irGleichungl6 ergibtfur J:

Otot Ny Nk
Q

Ji steigt somit mit einem hoherep, z.B. dem Wasserdampfpartialdruckw, an.

AuRRerdem wird aus dieser Gleichukigr, dass eine moglichst gerin§ehichtdickeh

vorteilhaft far Ji ist. Das Produkt der KoeffizientenD; und K;i wird

Permeabilitatskoeizient Pi genannt.Gleichung19 kann somit zumweit verbreiteta

Ausdruck20 umgeschrieben werden

0 19

vutn i Nh 20
Q
Ein hoher P; ergibt sich aushohen Di, einan hohen Affinitatskoeffizentendes
Wasserdampfs zur Gasphas@inem niedrigenAffinitat skoeffizenterzur Membrarn, m
und einem niedrigen Sattigungsdampfdrpgk: 14
: O tr
ERUl

Hierbei sollte beachtet werden, dassreedriger Affinitatskoeffizent eine hohe Affinitat
bedeute P; istjedoch keine MaterialkonstantBeispielsweise steidiei pi nahepi satder

Pi sprunghaft anDieserEffekt wird der Weichmachung der Membran duresBermea
zugeschriebek*3

0

21

2.4.1.4Der Einfluss vonWeichmachungseffekten auf die Permeabilitat

Diese Weichmachung basiert auf der Absorptiles Permeat in die MembrabDie
Absorption steigt im idealen System nach dem Henry schen Géassdz mit p; an.
Gummiartige Polymere weichen stark vom idealen System Haér steigt die
Sorptionsisotherme exponentiah. Ein exponentieller Anstieg voRi, durchErhéhung
der Aktivitat @itpisail), ist die FolgeFir BM gilt, umso mehr Wasserdampf absorbiert
werden kann, desto starker ist die Weichmachung und entsprechend héheemwird
Permeabilitiskoeffizient von Wassé?,,.*°

Der erhohtePy, basiert auf einer besserbtobilitdt desWasserdampfsr der Membran.
Eine entsprechene Verbesserung deMobilitat durch Anstieg der Konzentratioran

Wasser im Material wird bei vielen hydrophilen Polymeren beobachtetB.z.
Polyvinylalkohol (PVA)'%3 1%4Der Grund fiir die bessere Mobilitét liegt in eit@seren

Struktur im mit Wasser gequollenen Polymiea dasPolymersomitweniger dicht ist

kann das Wasser schneller hindurch diffundiéfén.

Neben der Dichtegilt dasfraktionelle freie VolumerFFV als wichtige Kenngro3gir
die innere Struktur eines PolymeBer EinflussdesFFV auf D; ist tberGleichung22,
mit denempirischen KonstanteA undB gegeberi®®

o0 8tQ i 22
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Aus dieser Gleichung ergibt sich, dagse Erhbhung ddsFV einen positiven Effekt auf
Di ausibtund nachGleichung19 somit auch aufli. Das Sorbat tragt zufFV eines
Polymers beiDie Weichmachundcann somit als ErhdhungedFFV betrachtetverden.
Auf molekularer Ebene verbessert sicthierdurch die Kettenbeweglichkeit und die
Abstande zwischen den Ketten vergroRert £éh.

Weichmachung ist jedoch nicht dienzige Moglichkeit, um das FFV und die
Kettenbeweglichkeit eines Polymers zu erhéhenDurch Erhitzen Uber die
Glasubergangstemperatdy steigendie Segmentbeweglichkeitnd dasFFV eines
PolymersAul3erdem kann Uber die Struktur des Polymers eine dichte Packung der Ketten
verhindern werden, 8. durch die Einfihrung von sperrigen Resten in die Seitenkette
Thermodynamisch gesehen besitzen Polymere mit grdigen Volumen niedrige
Aktivierungsenergien fiir die DiffusiofEp), weshalb diese schneller ablatfft

Im Gegenteizu einem hoheRFV, behindert eine starke Wechselwirkung zwischen den
Polymerketten die Diffusion Hierzu z&hlen z.B. Wasserstoffbrickenbindungen.
Kristalline Bereiche gelten alsahezumpermeabelDementsprechenidt eine geringe
Kristallinitat vorteilhaft fur die Permeabilitat eines Polym&r§?

2.4.1.5Der Einfluss der Temperatur auf die Permeabilitat

Die TemperaturT hat einenstarken Einfluss aufP;. Dieser kann durch eine
thermodynamische Betrachtualy Arrhenius van't Hoff Gleichurdprgestelltverden®

0 0fq tf 23
Po ist ein empirischer prexponential FaktorEp die Aktivierungsenergie fur die

PermeatiorundR die ideale Gaskonstanter berticksichtigt diSorptionsenthalpigHc
und die Aktivierungsenergie fiir die Diffusidin:®°

0O ®wO © 24

Diese Gleichundpeschreibtiie Ambivalenz des TemperatureinflussesRubemSDM

folgend muss das Permeat zundchst von der Membran absorbiert und dann hindurch
diffundiert werden Beide Schritte sind temperaturabhangngl werden tbeGleichung

24 anhandgiH. und Ep beschriebengHc von Wasserdampf istegativ undsteigt beim
Erh6hen vonT. Dies sorgt fur eine niedrigere Loslichkeies Wasserdampfes der
Membran Ep hingegen ist immer positiv und sinkt mit steigen@idéntsprechend erhoht

sich die Difusiondes Permedh der Membrar?® Durch die Gegenteilige Wirkung von

T auf dieAbsorption und die Diffusioyist der Effekt auPw komplex und stark abhangig

von den Membramaterial

Der komplexe Zusammenhangn T und dem Wasserdampftransport wurdeB.zur
das gummiartige Polymer PEBAX ® 1074, bereits praktisch untersBehi =30°C
ist die Diffusion gering und der Transport durch die Membrigndurchlimitiert. Bei
hohen Temperaturen ist der Transport durch die geringe Adsonotmarert. Ein
Maximum stellt sich bei 50 °C ef§®
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Durch den Einsatz von hygroskopischen AdditiverPVA, z.B. Lithiumchlorid oder
Triethylenglykol konntegHc von Wasserdampf iMembranenerniedrigt werdenDer
Ublicherweise endotherme Prozess Bermeation Ep > 0), wurde durch t¢ Additive
exotherm Ep<0), da der grof3e negative Anteil vayH. die positive Ep Ubertraf
(Gleichung24). Folglich drehte sich der positive Effekt v@rauf Pw ins Gegenteif” 2°

2.4.1.6Charakterisierung der Wasserdampftransfers

Ein gute TransferdesWasserdamgfs von der Feedseite auf die Permeatsmitadie
entscheidendg&igenschafeiner BM.Als simpler Versuchsaufbau zur Bestimmung des
Wasserdampftransfemsird der Cup-TesteingesetztHierbei handelt es sich um eine
statischeMessnethodeder American Society of Testindaterials'®’ Der Test wirdmit
einem GefalR mit moglichst groRer Offnung durchgefiihrt. Dieses wird mit destilliertem
Wasser gefillt und mit dexzu testenderMembran verschlossen. Dadurch kann der
Wasserdampf nur durch die Membran entweicHeie Flasche wird nun in eine
Klimaschrank gestellt, um die Temperatur undtfamwchte der Umgebung regulieren zu
kénnen.Aufgrund des Transports von Wasserdampf durch die Membran verringert sich
die Massades TestgefaReflber diegravimetrische Bestimmung des Massenverlustes
gmw, nach einer definierten Zait, kann deMWasserdampMassestroma w quantifiziert
werden(Gleichung25):167
a 4 25

0
Als KenngroRe fur den Wasserdampftrandann dieWasserdampftransmissionsrate
WTR einer bestimmten Membrarbei definierten Messbedingungeherangezogen
werden. Die WTR berechnet sich als Quotienbn aw und der Membranflach®
(Gleichung26):26: 4°

OYY — 26
n

Beim CupTest (CT) konnen Fehler durchKonzentrationspolarisation und
Absorptionseffekte auftreten. Zudem sind die Messbedingungen nur begrenzt mit der
realen Anwendung in einem Membranbefeuchter verglerchisbesondere das Fehlen
eines Luftstromes auf der Feedseitelder Permeatseite verringelie Aussagekraftier
Ergebniss@lesCT.25: 168170

Deshalb werdenfir die Bestimmung deMVTR oftmals genauereMessmethoden
verwendet, welche auf die jeweiligen Bedingungen bei der Anwendung zugeschnitten
sind. Es werdenhéaufig dynamische SystemeingesetztHierfir werden dieBM in
Messzellen(Module) verbaut und di8VTRin Teststandemestimmt Bei der Messung

wird ein feuchter Luftstrom auf der €edseite und eitrockenerLuftstrom auf der
Permeatseiteler Membran vorbeigeleiteDurch die Uberstromung der Embran im
Querstromwird der Polarisationskonzentratioentgegengewit.2® 6% 17OWshrend der
Messung kdnnen definierte Volumenstréome, Wasserdampfpaiitékelr
Messtemperatureny und Messdauery, eingestellt werdef 152
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Der Wasserdampf Volumenstrodurch die Membramo kann Gber die Messung des

Wasserdampfpartialdruckes auf der Permeatsppgen, dem Volumenstrom des

Spulgasesuf der Permeatseitg und T mithilfe desmolaren Volumen¥mundR

berechnet werdet:

w» tn to 27
YUY

Um den Wasserdampftransfer vblembranen besser vergleichen zu kdnnen amstatt

der WTR die Wasserdampfpermeank, verwendet Diese beriicksichtigt Uber die

Differenz des Wasserdampfpartialdckesauf der Feeeitepreequndder PermeaSeite

ppem, die Triebkraft fur den Wasserdampftranst&r berechnet sichachGleichung28

mit & , der Membranflaché undder Differenz vorpreeaund ppermi 7

W

W
non n
Dennoch kdnnen Messungen an unterschiedlichen Teststéanden nicht fehlerfrei verglichen

werden, denn die Geometrie der Medlsre und die Stromungsverhaltnisse an der
Oberflache der Membran haben einen Einflusslagf: 138 152

28
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3. Ziel und Hypothesen der Arbeit

3.1 Ziel der Arbeit

Das Uubergeordnete Ziel dieser Arbest die Entwicklung und systematische
Untersuchungon neueVernetzerrfur Polyvinylalkohol(PVA). Der Fokusiegthierbei
auf derVernetzungvon PolymerSchichten Als Anwendungsbeispiedollenmit diesen
Schichten KompositMembranen (KM) hergestellt und deren Funktion als
BefeuchtermembrandBM) getestetverden.

Als Vernetzungsmethoderwurden basiert auf einer Literaturrechercgltbe UV-Licht-
initiierte Vernetzung tber C Hhsertionunddie thermische Vernetzung in Anwesenheit
starker Saureausgewahl{siehe KapiteR.2.1und 2.2.2. Hierfiir sollenVernetzemit
passenden chemischen Eigenschatieagewahltoder synthetisieriverden. Es wird
darauf abgeziekeinstufigeSynthesevorschriften fir neuartige Vernetzer zu entwickeln
Zusatzlich soll dionstitution des Vernetzedsirch die Synthegedingungemptimiert
werdenkdnnen

Die chemische Reaktiomon PVA mitden Vernetzersoll untersuchtind beztiglich der
Vernetzungsparameteroptimiert werden Hierfir werden PolymerNetzwerke,
Hydrogele PolymerSchichtenund HydrogetSchichten hergestellt und untersudbie
erhaltenenErkenntnissesollen die Auswahlgeeignete PVA/VernetzerSystemeund
Vernetzungsparametdiir die Herstellung von KMdurch Beschichtung geeigneter
Membransubstratermdglichen Die Eignung fur die Anwendunder KM alsBM soll
Uberdie Charakterisierungles Transportes von Wasserdampfd Stickstoffdurch die
Membranuntersucht werden.

Aus desenZielen ergeben sictkonkretewissenschaftliche Fragestellungerelchezu
Hypothesen aufgeschlisselt werddbdie Ergebnisse zuden Hypothesen werden
anschlieBend iKKapitel 4 dargelegt und diskutierEine zusammenfassende Diskussion
in Kapitel 5 Uberpriftden Wahrheitsgehatller Hypothesenanhandder Ergebnisse
dieser Arbeit. Abschlieend werden in Kapité die Schlussfolgerungemnler Arbeit
dargelegtund in Kapitel 7 ein Ausblick aufweitergehende Problemstellungen mit
potenziellerLésungen erarbeitet

3.2 Hypothesen

3.2.1 Hypothese 1

In der angewandterPolymerforschung wurdemahlreicheVernetzungsmethoden fur
PVA entwickelt und getestefsiehe Kapitel2.2).° Die bekanntenVernetzerweisen
jedoch eindeutigeNachteile auf Oft missen flrdie Reaktionzusatzliche Hilfsstoffe
eingesetzt werderes finden Nebenreaktionen stalie Vernetzung ist ein mehrstufiger
Prazessoder eine kovalente Anbindung von Schichten an die Oberflache isbeiur
ausgewahltenSubstraten moglichAlle genannten Punktdreffen, z.B., bei der
Vernetzungvon PVA mit Glutaraldehydzu. Andererseits istzum Zeitpunkt der
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Ausfertigung dieser Arbekltein Vernetzefur PVA bekannt, welcher keine dgenannten
Nachteile besitzt In diesem Kontext wird die C,HInsertion als passende
Vernetzungsreaktiomit keinem dieser Nachteilbeschriebef® " 8 Bisher wurde
C,H-Insertionseaktioren noch nicht zur Vernetzung von PVA verwendeétir andere
Polymerewurdeberichtet, dasgur UV-Licht initiierten Vernetzung tber C;Hhsertion
ein DiphenylmethanoRest in der Seitenkette des Polymers benétigt (Ribleshalb
wurde furdie Entwicklungeines neuen Vernetzefgr PVA basierend auéiner C,H-
Insertionfolgende Hypothese aufgestellt:

Durch die polymeranaloge Umsetzung vdpolyvinylalkohol PVA mit 4
Fluorbenzophenon kann emeues Copolymer m#-Vinyloxydiphenylmethanoneind
PVA-Wiederholeinheiten (PVBP) synthetisiert werden. Der Benzophenon
Modifikationsgradesr kann Uber die Menge an eingesetzteflubrbenzophenon und

die verwendete Base eingestellt werden. Eine zuséatzliche Sulfonierung kann durch die in
situ Zugabe von 1;Bropansulton erreicht werden. Diese verbessert die
Wasserloslichkeit des Copolymers. dei$st durch UVStrahlung fungieren PVABP

und sulfoniertes PVABP (sPVABP) als Vernetzer,welchesich in einem einstufigen
Verfahren, ohne Hilfsstoffe und ohsi@®rende NebenreaktionselbstvernetzenDurch
Rotationsbeschichtung aus wassriger Losung kann ein Film der Copolymere auf ein
organisches Modellsubstrat aufgebracht, dieser mittels-Béstrahlung zu einer
HydrogetSchicht vernetzt und kovalent verankert werden.

Hierflr wurden Synthesevorschriften fir dimstufigepolymeranaloge Umsetzung von
PVA mit 4-Fluorbenzophenouand 1,3Propansultorentwickelt. De Modifikationsgrae

der hierdurch erhalteneRVA-BP undsPVA-BP solltendurch die Reaktionsbedingungen
eingestellt werdenDie Herstellung von Hydrogebchichen durch Vernetzung sowie
die kovalenteVerankerungan eine organische Oberflacheurdentber dieBestrahlung
mit UV-Licht ausgelost und durch die Bestimmung von Schichtdicken bei
Waschversucherund UV/VIS-Spektroskopielberprift (sieheKapitel 2.3.2. Die
Ergebnisse der Untersuchungen an PBRAwurdenals Teil eineVerdffentlichung in
derpeerreviewedrachzeitschrifPolymer ChemistrderRoyal Society of Chemistnyit

d e m TRhdtoerbssliAking and surfacattachment of polyvinyl alcohol nanocoatings
by C,H insertion to customize their swel/l
veroffentlicht® und die Ergebnissdeziglich sSPVA-BP fiir die Veroffentlichung
vorbereitet

3.2.2 Hypothese 2

Eine vielversprechenddethodezur Herstellung von unléslichen P¥Beschichtungen
ist die thermische Vernetzurig Anwesenheit vorstarken anorganischen Sauférr®
Nachteik dieserMethodesind Nebenreaktionen, insbesondgiesEliminierung de OH-
Gruppen im PVA die Volatilitdt der als Katalysator benétigteédchwefelsdureoder
Salzsaureund deren korrosive Wirkung gegentuber Metallene moglicheAlternative
zu den anorganischen Sausend SulfonsédurenBisher wurden jedoch nur Mischungen
aus PVA undSulfonsaurehaltigen Polymeren eingesetateine niedermolekulane
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Verbindungerwie z.B. p-Toluolsulfonsdure (TSA)AulRerden wurde noch nicht final
aufgeklart welche Bindurembei der thermischen Vernetzung von PVA in Anwesenheit
von Sulfonsauren entstehddeshalb soll dissaurekatalytische Vernetzung von PYA
Anwesenheit von TSAntersucht undptimiertwerden Eswird folgendegpostuliert

Bei der thermischen Behandlungpn Polyvinylalkohol PVA) zwischen 120C und
160°C entsteht in Anwesenheit vop-Toluolsulfonsaure TSA ein unlésliches
Polymernetzwerk. Hierbefungiert TSA als Katalysator fir die intermolekulare
Kondensatiosreaktion von PVA. Aufgrund des hoheren pRNertes von TSA im
Vergleich zu SchwefelsduilgnnenNebenreaktioneminimiert werdenDie TSA kann
nach der Vernetzungsreaktion mit Natronlauge neutralisiert oder aus derNEWverk
gewaschen werden, um einen stabilestaind bei 120C zu erreichen.

Hierfir wurden Probenkérperaus einer Mischung von PVA mit TSAemgestellt durch
thermische Behandlungernetztund in Wasser zu einem Hydrogel gequall&ne
thermische und hydrolytische Stabilitatder PVA-Netzwerke wurde mit
thermogravimetrischer AnalysdsourierTransformationdnfrarotspektroskopiesowie
Massenkonstanaind Quellgrad nach Auslagerungbei 120°C in trockener und
befeuchteter LuftuntersuchtZur AufklarungderBindungsart im PVANetzwerkwurde
ein Modellexperimenmit Isopropanol als Maellverbindung fur PVAdurchgefuhrt
welches eine Strukturaufklarung mittetsi-Kernspinresonarspektroskopie erlaubt
Diese Studie wurden in der peerreviewedFachzeitschriftlournal of Applied Polymer
Scienceals Teil des Artikels mit dem Titeh Ac i d ¢ a t dirkiggzoemblyvioyl o s s
al cohol for hunverdffentliché® membr anesi

3.2.3 Hypothese3

Die Vernetzung von PVAwird als geeignete Methode angesehen, um das Auflésen des
Polymers in wassrigem Medium zu verhindern und das Quellen zu redufZiEiaMan

fur die relative Menge an unléslichem PVA, in detarch Vernetzerhergestellten
Hydrogel, ist der GeAnteil Y. Die Menge an absorbierbarem Wasser wird haiibigr

die Bestimmung deQuellgraags im Gleichgewichtszustan(EDS, eng. equilibrium
degree of swellingjuantifiziert DeshalbsollenY und EDSvon PVA-Hydrogelen und
HydrogetSchichtenhergestelltmit unterschiedlichen Vernetzern verglichen uher
Einfluss derVernetzungsparametemtersuchtwerden.Es wurdefolgende Hypothese
aufgestellt

Der GelAnteil Yvon Rolyvinylalkohol (PVAHydrogelenund HydrogelSchichten kann
durch die Auswahl des Vernetzers ued\dernetzungsparameter maximiert werdeai
thermischer Vernetzung in Anwesenheit von Ts$&igt Y durch Erhéhung der
Vernetzungstemperatue, Vernetzungsdaueg tind Massenanteian TSAim PVAWrsa

an. Mithilfe eines statistischen Modellkann ein Ensemble an optimalen
Vernetzungsparametern bezlglich einer Maximierung von Y ermittelt werden. Y von
HydrogetSchichten bestehend au8enzophencmodifiziertem PVA(PVABP) und
sulfoniertem Benzophenanodifiziertem PVA SPVABP), erhoht sich bei steigender
Bestrahlungsdauer tir und steigendem Benzopherdnodifikationsgrad eesp. Die
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experimentellen Daten koénnen, durch Anpassangein Modell basierend auf der
Perkolatiors-Theorie die Abhangigkeit der Vernetzungsgeschwindigkeit wen
beschreibenDer EDS verhélt sich sowohl bei der thermischen Vernetzung als auch bei
der Vernetzung durch Bestrahlung mit UMht gegenteilig zu Y. AuRerdem kann der
EDSvon PVABP und sPVABP uber die Modifikationsgrade eingestellt werden. Umso
héher der Sulfonierungsgradund umso geringessp, desto grofRer wird der EDS.

Fur die Uberprifung der Hypothese wurden RMydrogele und Hydrogebchichten

mit unterschiedlichen Vernetzungsparametern hergestellt und déremd EDS
untersuchtBei der thermischen Vernetzurgn PVA in Anwesenheit von TSA wurde

EDS und Y von flachen Probenkdrpergravimetrisch mittels eines statistischen
Versuchsplanesermittelt anhand einer Varianzanalyssusgewertetund mit der

bekannten Vernetzung von PVA mit Schwefelsdure verglichvesn im Probenkérper

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

60 min und 90min variiert. Diese Studie wurde in degyeerreviewedFachzeitschrift

Journal of Applied Polymer Sciencés Teil eines des Artikels mit dem TitAlIAc i d
catalyzedcross i nki ng of polyvinyl alverdffanti¢ch®f or hu

Y und EDS von dinnen PVA-BP und sPVABP HydrogelSchichten wurde
volumetrisch Uber diellipsometrsche Bestimmung der Schichtdickdrei variierenden

tir und Modifikationsgraderrmittelt. Die gemessenelN wurdenan einPerkolations
Modell angepasst, wodurch Vernetzungsgeschwindigkeiten ermittelt werden konnten.
Zusatzlich wurde digohotochemischinitiierte Vernetzungsreaktignanhand der UV
Absorption deDiphenylmethanoiReste mittels UV/VIS-Spektroskopie untersuciilie
Ergebnisse deBtudiean PVABP sindals Teil einerVeroffentlichung inder peer
reviewedFachzeitschriftPolymer Chemistryger Royal Society of Chemistrypit dem

T i t Rhotocr@sslinking and surfacattachment of polyvinyl alcohol nanocoatirigs
C,H insertion to customize their swel lin
veroffentlichE® und die Ergebnissder Studiean sPVA-BP fiir die Veroffentlichung
vorbereitet

3.2.4 Hypothese4

Membranen zur Befeuchtung von LUBN]) sind gut permeabel fir Wasserdampf und
schlecht permeabel fur LufEine Art von gangigen BMsind Kompasit-Membranen
(KM) (siehe KapiteR.4.1.). Diese bestehen aus einem porésen Membransubstrat und
eing semipermeablen Schickt. 4> 151 152vernetzte PVASchichten besitzen die
benotigte Semipermeabilitdhd werden deshalb fiir BM genut?Die Permeabilitatler
Schichterwird mafR3geblichheeinfluss durchihre Quellbarkeit mit Wasserdam(siehe
Kapitel 2.4.1.9.%0 165 1667 ys diesenBeobachtungerrgibt sichHypotheset wie folgt

Durch die Beschichtung pordser Membransubstrate aus Polyethylen, Polypropylen und
Polyvinylidenfluorid mit einer wassrigen Losung bestehend aus Polyvinylalkohol (PVA)
und Vernetzer, sowie anschlieRender Vernetzung, kann eine Koiposiran (KM)
hergestdt werden. Diese KM ist durchlassig fur Wasserdampf, wirkt jedoch als Barriere
gegenuber Stickstoff und kann deshalb als Befeuchtermembran (BM) bezeichnet werden.
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Uber die Auswahl des Vernetzedsyswahld e r Modi fi keaunduwund gr ade
Anpassung deiNernetzungsparametere, Crsa tc und tr, kann die Wasserdampf
Durchlassigkeit deBM optimiert werden.Die BM ist auch nach Beanspruchung mit
feuchter Luft bei 70C, 80°C, 90°C und 120°C dicht gegentber Stickstoff.

Durch Beschichtung und anschlieRende Vernetzwugden semipermeable PVA
HydrogetSchichten auf Membransubstrate aufgebracitt somitKM hergestellt Fur
die Auswahl der PVA/Vernetze3ysteme und Vernetzungsparameteurden die
Erkenntnisse aus den Untersuchemgu denVernetzungsreaktia@n und derStabilitat
der PVA-Netzwerkeangewendet{Hypothese 1 Hypothese 2und Hypothese B Die
Ausbildung einer dichten Schicht wurde durch Rasterelektronenmikroskopiend
Messung der Stickstoffpermeanz Uberprift.  AufRerdem wurde die
Wasserdampfdurchléassigkedler KM dber einen CupTest und Messungen am
Wasserdampfansmissions eststanddes Fraunhofer IGBestimmt. Membranenmit
TSA vernetzen PVASchichterwurden in depeerreviewedFachzeitschriftiournal of
Applied Polymer Scien@ds Teil des Artikels mitdem Titdl Ac i d c at-tnkifgzed cr
of polyvinyl alcohol forh u mi di f i er vend&emlicnfa Die Ergebnisse zu
Membranen mit sSPVA-BP-Schichten wurden in einem Manuskriptir die
Veroffentlichung vorbereitet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnissealieser Arbeitwerdenmittels Manuskripteé dargelegt und diskutierDie
verwendeten Materialien und Methoden sind ebenfalls auf diese Weise dardestellt.
Manuskripte sind in peerreviewed Fachzeitschriften verotffentlichbder fur die
Veroffentlichung vorbereitet. Das Layout der Manuskriptest an diese Abhandlung
angepasster Inhaltwurdenicht verandert.

Zusétzlich werden die vorgestellten Hypothesen in Kapielsammenfassend diskutiert
und bewertet.

4.1 Saurekatalysierte Vernetzung von Polyvinylalkohol fur
Befeuchtermembranen

Die Ergebnisse und Diskussion Hypothese 2 sowideile von Hypothese3 und
Hypothesel sindin diesem Abschnitt 4.1 dargelegt. Der Abschnitt entspricht dem bereits
in derpeerreviewedrachzeitschriffournal of Applied Polymer Scienegeroffentlichen
Fachartikel Acid Catalyzed Crosbnking of Polyvinyl Alcohol for Humidifier
MembranesMichele, A.; Paschkowski, P.; Hanel, C.; Tovar, G. E. M.; Schiestel, T.;
Southan, AJ. Appl.Polym. Sci2022 139 (6),51606 https://doi.org/10.1002/app.51606
Zusatzlichwerden diehier dargestellterErgebnisse gemeinsamit allen in anderen
Abschnitten dargelegten Ergebnigsé&apitel 5 diskutiert.

4.1.1 Erklarung meiner selbststandigen Leistung

Die Studie wurde zum gro3ten Teilvon mir eigenstandig konzipiert lhre
wissenschatftliche Methodikvurde von mirausgearbeitet. AuRerdem habe idén
grofdten Teilder praktischen Arbeiten durchgefuhitediglich die Herstellung der
HohlfaserMembranen sowie ihre Charakterisierung wurden von P. Paschko@ski
Handelund Dr. T. Schiestel vorgenommeWlle erhobenen Daten wurden von mir
ausgewertetind zum groéf3ten Teiinterpretiert Der OriginatEntwurf des Manuskriptes
wurde von mir konzipiert und geschrieben. Die Anderungsvorschlage dautdren
wurden von mir harmonisiert und eingearbeitet.
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4.1.2.1Abstract

Polyvinyl alcohol (PVA) is a hydrophilic polymer well known for good film forming
properties, high watevapor permeancd, 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 agueous environments and
makes cros$inking necessary if higher structlinategrity is envisaged. In this work,
PVA networks are formed by thermal crdsgsing in the presence gftoluenesulfonic

acid (TSA) and investigated in a design of experiments approach. Experimental
parameters are the crelgsking periodtc, temperaturé and the TSA mass fractiomrsa
Crosslinking is found to proceed via ether bond formation at all reaction conditions.
Degradation is promoted especially by a combination of g, tc andt. Thermal
stability of the networks after preparation is strongly improved by neutralizing residual
TSA. Humidification membranes withJy of 6423GPU+ 63.0GPU are fabricated by
coating R/A on polyvinyliden fluoride hollow fibers and cro$isking with TSA.
Summarizing, the present study contributes to a clearer insight into thdickasg of

PVA in presence of TSA, the thermal stability of the resulting networks and the
applicability as selective membrane layers for water vapor transfer

4.1.2.2Introduction

Polyvinyl alcohol (PVA) is a widely used polymer for many applicatieng, humidity
sensors/*adsorption of dyeshydrogel scaffolds for tissue engineeririggrug delivery
systemg, and semipermeable membranes for filtration in water treatthéht!or the
humidification of airt® 91t is a hydrophilic polymer that shows good anti fouling
properties, film forming properties which allow the deposition of thin filits,
temperature stability up to 23C%? and good water vapor and selectivity against
nitrogen?® Moreover, PVA swells in water until it dissolves completely. To overcome
this disadvantage, cre$isking of PVA is necessary before it can be used in aqueous
environments. Crosinking decreases the equilibrium degree of swelllB®9 and
prevents complete dissolution of the polyrffer.

Numerous crosBnking methods for PVA are described in the literature. They can be
divided into two categories, physiaabsslinking, and chemical crosknking. Physical
crosslinking is based ong.g, molecular entanglements, physical interactions like
hydrogen bonds, or ordered crystalline areas. Physical PVA networks can be prepared,
e.g, via a freezahaw methotf or heat treatmerit: 5° However, crystallinity is
undesirable for membrane applications as it lowers the free volume necessary for the
diffusion of permeant® °°

Chemically crosdinked PVA is linked together via covalent bonds. Therefore
crystallinity isneeded to readhsolubility. The most prominent chemical crdsser for

PVA is the bifunctional glutaraldehydeisadvantages of this method are the-step
process, the need for corrosive HCI as catalyst, high immersion times to reach low degrees
of swelling, and the toxicity and carcinogenicity of glutaralderdg: 4°- 57
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Another possibility of chemically crosmking PVA is thermal treatment in the presence

of acids e.g, sulfuric acid, hydrochloriacid,and sulfonic acids. Immelmanal.*® stated

that thermal treatment of PVA at 100 to 125°C in the presence of sulfuric acid induces
etherbond formation between the PVA chains. Simultaneously, hydroxyl groups of the
PVA were eliminated and conjugated doubtnds were formed in the chawvhich

made the polymer turn black. The mechanisms of these reactions are stated to be similar
to those of low molecular alcohols. Heneehigher temperature favors the elimination
(E1) over ethetbond formation via nucleophilic substituti6h. However, an
insolubilization of PVA in water may be achieved by both reactions. Drechsel and
Gorlich®® showed that the presence of strong acids like sulfuric acid and hydrochloric acid
enabled dehydration of PVA at 8Q, 100°C and 12C0C. Since the hydrophilicity of

PVA is crucial for many applications, unintended elimination of hydroxyl groups is
disadantageous and should be avoided while elio&ing. Xu etal.®® esterified PVA

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

h. They stated that this occurs due to the@®l§slinking between the monoester of the
sulfuric acid and the hydroxyl groups of PVA. The thermal istatof membranes
decreased with increasing sPVA content. Choudletirs®® synthesized the statistical
copolymer poly(vinyl alcoheto-styrenesulfonic acid) via free radical polymerization.
Theystatedthat the polymer could be used for water purification or fuel cell membranes
because of its good creBsking ability, film forming characteristics, hydrophilicity,
waterretaining 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 BbidSaitd etal.

casted a solution of PVA ambly(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 4Min to decrease the degree of hydratkoyama

etal.%* prepared reverse osmosis membranes by casting a solution of PVA and PSSA and
heat cured at 12TC for 2h. They stated that the membrane wassslinked by the
formation of RO-SO-R bonds and intermolecular dehydration of PVA. These bonds
werenot formed in presence of the sodium salt of PSSA (NaPSSA) which stresses the
important role of the acidic proton for cragsking 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 crlisks 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-tirdssg mechanism should

be executed. Moreover, it is crucial to monitor the clivdsng progress degsnding on

the crosdinking 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 thpttoluenesulfonic acid (TSA), a low atecular weight
compound, may be capable of criis&ing polyvinyl alcohol (PVA) by catalyzing the
intermolecular condensation reaction of teoholic hydroxyl groups via the acidic
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proton analogous to sulfuric acid and other sulfonic a@ds, PSSA. TSA has not been
used for this purpose so far. An advantage of TSA compadftoic acid could be its
higherpKavalue ¢8.3 compared te6.57) "3 174 thus mitigating side reactions, especially
elimination reactions. Additionally, TSA is less volatile and corrosive than sulfuric acid,
making its use in fabrication processes more likEIJ.SA cannot entangle into the cress
linked PVA network like PSSA. Therefore, it might be possibledatralize he TSA
after crosdinking, which makes it suitable for investigations of the cloggng progress

and the thermal stability of PVA networks créisgked in presence of a sulfonic acid.

Therefore, in this contributio®VA was heattreatedin presence of TSA to obtain
insoluble polymer networks. The influence of the temperdturereatment periodtd)

and TSA mass fractionvgsa) on crosdinking were monitored in a design of experiments
approach bymeasuring the gel content)(and equilibrium degree of swellinEDS.
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-(RY spectroscopy, as well as
theheat treatment gel contevitandEDSat 120°C in dry and excess humidified air for

7 days. The applicability of the crebsked 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 crds¥ked in
presence of TSA to create stable membranes with good water vapor permeance and high
selectivity against nitrogen.

4.1.2.3Experimental section
Materials

Polyvinyl alcohol (PVA, Mowiol 698, My 47,000, 98% hydrolyzed) p-toluenesulfonic

acid monohydrate (TSA, 98), sodium hydroxide (NaOH, 98), and chloroforrd
(CDCl3, 99.8%) were purchased from Sigrdddrich (Munich, Germany)Silica gel 60
(0.067 0.2mm) andN-ethylF2-pyrrolidone (NEP, 99.8%) were purchased from Carl
Roth (Karlsruhe, Germany) andp2opanol (99%) from Fisher Scientific (Schwerte,
Germany). Polyvinylidenfluoride (PVDF, KF1550) was kindly provided from Kureha
(Japan) and polyvinylpyrtmlone (PVP, Kollidon KF17PF) from BASF (Ludwigshafen,
Germany). Theabovementionedmaterials were used as received. Argon N50 was
purchased from Air Liquide (Dusseldorf, Germany) and dried by passing through an
Agilent (Waldbronn, Germany) fAGas Cl ean

Preparation of crosslinked PVA networks

PVA networks were prepared by a solvent casting method. For this purpose, hydrogel
precursor solutions with a PVA concentration efa =176gL™* and a TSA mass
fraction ofwrsa=5 %, 10%, and 13% relative to the PVA mass were prepared in water
as follows. 3.529 PVA were dissolved in 1AL demineralized water (electrical
conductivity G =0.055uScm?) at 80°C. 0.176g (0.012eq., wrsa=5 %), 0.353g
(0.023eq., wrsa=109%) or 0.529 (0.035eq., wrsa =15%) TSA were dissolved in

3 mL demineralied 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 driecdhfor 12
at 40°C and ambient pressure in a furnace (VDL 53 or ED 240, Binder, Germany),
followed by 12h at 40°C under reduced pressure (40 mbar) in a vacuum furnace (VDL
115, Binder, Germany). Transparent specimens composed of PVA with TSA mass
fractionswrsa of 5%, 10%, and 13% were formed. These specimens were weighed for
their initial massmp and crosdinked at various temperaturedor various periods in
theabovementionedurnaces! andtc were set to 120C, 140°C and 160C as well as

60 min, 75min, and 90min, respectively. The crodmked PVA networks were washed
with aqueous NaOH solution (0.@%0l L) for 3h at 90°C followed by washing with
water for 12h at 90°C. The so formed hydrogels were weighed for their swollen mass
my, at room temperature, dried for bhzat 40°C under reduced pressure @bar) and
weighed again for their dry mass.

Samples will be named by their preparation parameters as follows. A PVA network cross
linked withwrsa =5 % at 120°C for 60min which was washed with sodium hydroxide
solution and water and dried afterwards, will be referred to & PA0-60-s. The same
network which was washed with water only will be namedsPIR0-60-w and without

any washing step R3-120-60. Gel content¥ and equilibrium degrees of swelliPS

were calculated as follows:

R ¢
W — 29
a

o
00Y — 30
a

Design of experiments and statistics

We followed a twelevel full factorial design (3 with an added center point to investigate

the crosdinking reaction of PVA in the presence of TSPius, the experimental design

has two levels for each of the three parameétets and wrsa, which are equal to the
border values of the parameter spadee tested parameter values are showfaible 1
together with their transformation to coded parameter valses Table 9 in the
supporting information for a list of all parameter combinations testéé)dimensionless
coded values were obtained by setting the lower parameter vakiggtie 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 trij@g&ahe center point was
measured 12 times.
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Table 1: Actual parameter values used for investigation of PVA eliogkghg with TSA together with their coded
values used for data analysis.

¢ 120°C 140°C 160°C
te 60 min 75 min 90 min
WrsA 5% 10% 15%
Coded |-1 0 1
values

Data was analyzed with the softwddesignExpert 12 (StdEase) A full linear model
was used to describe the experimentally determined respReses

YQii O 0D & W DI D O I D -
O DD Qprn I DD

Here,a., &, arsa, b.t, b.1sa, bx1sa andc. i tsa are regression coefficients, the regression
was performed both with coded as well as actual parameter values. Staigtitaince

of the model terms was determined by analysis of variance (ANOVA), and non
significant model terms with -palues greater than 0.05 were excludédalyzed
responses weréandEDS For theEDS, the data was transformed with an inverse square

root EDS= (MO0 ™¥ 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 s el e c tof the membraneswn were calculated via propagation of
uncertainty(Equation 3 in supporting information).

Measurement of the decomposition temperatures of PVA networks

PVA networks were prepared as described abattet at 120°C and atc of 60 min.

Thent her mogravi metric analysis (TGA) was pe
(Netzsch, Germany) in ceramic28z pans. For TGA, samples were cut into pieces and

20+2 mg of those were weighed into ceramie@d pans without lid. The TGA scans

were executed with a heating rate ofklénin in the range of 3%00°C under synthetic

air (80% Nz, 20%02) . Crude PVA8d®G Mwwawisolme@sur ed i n
conditions. The temperature of the onset of the mass loss was determined via the software
AOrigino (VOngwlamw Gorpddiidn;9Northampton, USANd used as
decomposition temperature.

Thermal stability test for PVA networks

PVA networks were prepared according to the procedure above aiith20°C and dc

of 60min and weighed for their dry mass.nihe 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, Fm@anhwhich was partly filled with water. The
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specimens were not in direct contact with the liquid water. The treatment in dry and wet
atmosphere was performed at TZDwith heat treatment periodsof 3 h, 12h, 24h,

48 h, and 16&, respectively. For eadh a separate network was fabricated. After the
treatment, unbound polymer was removed from the PVA networks by extraction with
water at 9CC for 12h and the samples were dried foriat 40°C under reduced
pressure (4@nbar). Then the networks were weggl again for their dry masss>. The

ratio of the gel content after the stability t¥éstndY was calculated resulting in the heat
treatment gel content,.

a
w - 32
a
. 0 a
w a

EDS, as well asattenuated total reflection Fourier transform infrared (ATRIRY

spectraof the networks were measured before and after heat treatment. TRespéctra

were recorded on a AVertex700 spectromet
diamond ATR crystal. The FIR measurements were executed in the rangtO0®

500cm. The baseline of the spectra was corrected with the software OPUS (Bruker).

The spectra were then normalized to the-ltétch vibration at 2968000cmin order

to account for the differemumberof absorbing molecules.

Model reaction of 2propanol with p-toluenesulfonic acid

As a model compound for PVA,-@opanol was used to investigate the chemical
reactions of a secondary alcohol in the presence of T$ho@anol was reacted with

TSA for different reaction periods with varying stoichiometric ratios-pf@anol,TSA,

and silica gel (as a drying agent to remove water formed by the reaction) in a pressure
reactor (tinyclave steel, Bichi, Switzerland). As an example, a reaction of a tenfold molar
excess of Zropanol relative to TSA is described, all other reactions werermed
similarly with different amounts. 1.24 (6.5mmol, 0.1eq) p-toluenesulfonic acid was
dissolved in 3.9 2-propanol (65mmol, 5mL, 1.0eq) in a pressure reactor, and 0.26 g
silica gel 60 (pore diameter 0.0680.2mm) were added while stirring the solution. The
reactor was flushed with Argon, sealed and then heaitdd an oil bath until the
overpressure in the reactor reachedd&ag which is approximately the vapor pressure of
2-propanol at 120°G’® 177 2 5bar overpressure were reached with an oil bath
temperature of 14€C. The temperature was kept constant for(teaction period). To
terminate the reaction, the pressure reactor was cooled down to room temperature with a
water bath and opened. Thdwimn was filtered to separate the silica gel and the filtrate
was analyzed vitH-NMR spectroscopy (Avance 500, Bruker, Germany) without further
purification (spectra ifrigure S, supporting information).

IH NMR (CDCls, 500 MHz,): 1.10 (d,J = 6.1Hz, 12 H, (G3)2-CH-O-CH-(CH3)y),
1.16 (d,J = 6.2Hz, 6 H, HOCH-(CH3)2), 2.32 (s, 3 H, AiCH3), 3.62 (stJ = 12.2 Hz, 2
H, HC-O-CH), 4.0 (st,J = 12.3 Hz, 1 HHO-CH), 5.54 (s, 1 H, S@4/Hs0%), 7.15 (d,J
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=8.0 Hz, 2 H, AfH metato SQH), 7.26 (s, ©CIsJ/CHCls) 7.69 (dJ=8.2 Hz, 2 H, Af
H orthoto SQH).

The molar fractions and the amounteter Of diisopropylether relative to the starting
amountnrsa of TSA using the starting amoung of 2-propanol were calculated with
equatiors 34 and35, respectively (for results sdable & in the supporting information).

T il il 3 4

€ €
)

b ~A

3 .. P €

35

The ratio specified bgquation35 can be understood as average number of reactions one
molecule of TSA is participating in.

Fabrication and coating ofmembranes

Polyvinylidene fluoride (PVDF) hollow fibers were fabricated through nonsoclvent
induced phase separation (NIPS) and coated via a continuous dip coating process. The
procedure was described in detail in a previous Wotk.short, 45y PVDF and 4%

PVP were dissolved in 21@of NEP. The solution was spun through a spinneret (Central
fluid: 75% NEP/25% Diwater v/v) with an outer diameteb=1.0mm and an inner
diameterdi= 0.5mm into a coagulation bath (Ewater). The resulting hollow fiber (HF)
membranest=2.0 mm,di= 1.57 mm) had a nitrogen permeance of more tham£oo

2kl parl. To reduce the nitrogen permeance, the HF were coated with an aqueous
solution ofwpva =5 % andwrsa = 10 % relative to the PVA. A gicoating process was

used in a rotto-roll device with a coating velocity of h min.1® The thin PVA layers

were crosdinked via heat treatment at= 120°C withtc of 60min, 75min 90min,
120min and 180min. The fibers were washed as described for the PVA networks above.

Determination of the water vapor and nitrogen permeance

Pure nitrogen permeandgewas measured as a mean value for the gas leakage before and

after the water transfer measurement (WNVIRR . An AADMO fl owmet e
Technologies, Germany) was used which measures gas flows volumetrically. All
flowmeters and mass flow controllers werdilwmated for normal temperature and

pressure (NTP, 273.16 and latm) to respect the dependence of the gas volume on the
measurement conditions. I n this work, NTP
and unitj.e., thenormal air floww and the normal nitrogen flow , both with the unit

Lnhl.

For the measurement @, nitrogen was applied at Ot&@r, 1bar, 1.5bar and dar inside

the hollow fiber and the gas flow on the outside was measured using the flowmeter.
Dividing the resultingo  through the membrane surface afeand the applied pressure
valuesqp yields In:1°
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A two factorial ANOVA with Bonferroni correction (significance levdk 0.05) was

applied to assesstifand the WTRM had a significant influence aln. The water vapor

flux was determined with a setup already described in a previous'&bwo air flows

are passed in countlow 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 measmgetature and

relative humidityRH, one for the humid air influent

The other sensor measured the outlet flow of the dry siede,ad | ed fAdry out 0.

setup is built into a cabinet, so the measurement can be takelerat different

measurement temperatures In this work,' p was adjusted between 8C and 9C°C.

@ was set between 20L, min and 200mL,» min™ on both sides of the membrane using

mass flow controllers (Bronkhorst, Germany). The mass related water vapor flaw rate

was then calculated with the relative humidity of the dry out stream. Dividirtgy the

membrane area yields thewater transfer raté/ TR

OYY — 28
n

The water vapor permeandg was calculated assuming an ideal gas behavior via the
following equation®: 1/

W
non n
Here,preedis the water vapor partial pressure on the feed sidganebn the permeate
side, ando the volume related water vapor flow rate. The transformation of Equation
8 to calculately with theWTRand the derivation of unit converting factors JarandJy
to gas permeation units GPU are given in section 5 in the supporting information. The

ratio of water vapor permeance against nitrogen perme@ag¢evas calculated with
equation37.

26

. 0

0 -— 37
0

Jy was always calculated using the value measureg-a25 °C with dry nitrogen, while

Jwv was calculated usingw values determined atr between 60C and 9C0°C with

humidified air.
4.1.2.4Results and Discussion
Crosslinking of polyvinyl alcohol in presence ofp-toluenesulfonic acid

The aim of the crosknking process is the preparation of an insoluble network of
covalentlycrosslinked PVA chains which is still hydrophilic and able to swell in water,
resulting in hydrogels. A good way of measuring the percentage oflerked material

is the determination of the gel contéhfequation29), 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 sweliD§ which corresponds to the
amount of water a hydrogel can absaspu@tion30). To optimizeY andEDS the best
operation point for crosknking was examined by a design of experiment approach
varying the croséinking temperature, crosslinking periodtc and TSA weight fraction
WTSA.

In order to define the parameter borders for the experimental design, preliminary
experiments showed that atof 100°C, no insoluble material was formed \&tsa
between 5% and 15% by applyitgup to 120min. Furthermorgno intact hydrogels

were received from experiments made with cilodsng periods below 6@nin. Insoluble

PVA networks were obtained at all combinations afalues of 120C and 160C, t.

values of 60min and 90min andwrsa 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 valu¥safatEDSare shown

in Figurel andFigure2, respectively.

In a first step, the experimental data was analyzed for statistically significant effects by
analysis of variance. Both resulting mode¥sapd E D $ ére significant in terms of
statistical measures with-yalues< 10*. The pvalues for all crostinking and
interaction parameters are listedliable2. In the model foly, all interaction terms were
significant as well as the creBeking parameters andt.. The pvalue forwrsa was

0.445 andvrsa can therefore be considered to not have a significant effécttdowever,

Wrsa was included into the model in order to maintain hierarchy. IfietbeSridel, all
crosslinking parameters were significant as well as the interaction tebaand' Avrsa.

The interaction ternuAvrsa and thethreefactorinteraction term were excluded from the
model due to alues >>0.05. TheAvrsa term has a alue of 0.0775 and is therefore
exceeding the 0.05 significance level threshold. The parameter was nonetheless
incorporated into the model, as thergdue was only slightly higher than thed¢bhold

value and the effect on tlieD SMas reasonably higithe lack of fit for theE D Srindel

was not significant with a-palue of 0.252, wheredar Y there was no degree of freedom

left to check the significance of the lackfibf

Table2: p-values for the crostinking parameters temperaturgperiodtc and weight fractionvrsa of TSA, as well as
p-values for the two factor interaction parameteds, ' Avrsa, teAvrsa and thethreefactor interaction parameter
+ AdAvrsa. The interaction parameteedivrsa andt AdAvrsa were excluded in thEDSmodel due to fvalues> 0.05. The
crosslinking parametewrsa was included into th& model despite its high-palue in order to maintain a hierarchical
model.

Model ¢ tc Wrsa t A t Avrsa toMrsa ' AcMlrsa
Y <104 2.21A0%2 2.3040° 4.4540' <10* <10% <10 1. 10/

EDS <10 <104 1. 17/<10* 2 A1 7.75A40?
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Table3: Regression coefficients fromgHation 2 using coded parameter values and only including significant model
terms fromTable2. Thevaluesobtained using the coded parameter values allow to compare the effects of the different
model terms orY andE D Sréspectively.

ro a. at arsa b.t b. Tsa bt tsa C-t,TSA
Y 67.6 -1.96 2.71 6.5 -4.87 -5.96 -4.46 2.96
AOo?

EDSG64.1 16.8 3.06 6.82 -4.82  -2.08
A0? A0? A0? A0? A2 A0?

The statistical evaluation of the crdsing 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 effedterent
parameter combinations in detail, the experimental data were fitted with the model
described byequation 31 using coded parameter values and only the statistically
significant model terms. The resulting values of the regression coefficients are shown in

Table3. The value ofo 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 paraneters on the response value.

First looking aty, this meant that the highest value was predicted at the combination of a
low t (a.<0), a hightc (a=>0), and a lowwrsa (althougharsa>0). With this parameter
value combination, also the interaction ternds, tAvrsa andt AdAwrsa resulted in an
increase ofY (b.<0, byrsa<Oandc.;tsa>0) that outweighed the decrease caused by the
negative contribution of Avrsa (b.7sa<0). In fact, with 76%, the highest values for
were found at =120°C (low) andc=90 min (high) with only a minor influence o¥rsa
(Figurel). A similar reasoning explained the low&atf 48%= 8.0% at =120°C (low),
tc=90 min (low) andwrsa=5% (low). For a better overview, all possible combinations of
high/low parameter values together with their effectYormre shown in Table 3
(Supporting Information).The parameter interactions resulted in an incredse aflow
wrsa With t andtc from 48%= 8.0%at 120°C and 60min to 70% * 2.0%at 160°C and

90 min. Atwrsa of 15%, this trend turned vice versa. Witlof 90 min, Y decreased from
76 % * 8.0%t0 64% £ 6.0%by raisingt from 120°C to 160°C.

48



Figurel: Gel content¥ of PVA crosslinked according to the experimental design explained in the text. The measured
Y values were fitted to a lineanodel given by Equation 2, taking only the statistically significant parameters into
account.

Interestingly, the model foE D Sdad not reflect the full complexity of th¥ model,
indicating thatY did not correlate with th& D S Dhis fact also became obvious when
comparing the experimental data of El@Sshown inFigure2 with theY data inFigure

1. The EDS decreased with increasingrsa, ! and te. With a wrsa of 5%, theEDS
decreased from 14 1.5 by crosslinking at 120°C for 60min to 1.8+ 0.5at 160°C for

90 min (Figure2). By increasingvrsa to 15%, lowEDSvalues of 1.3 0.1were reached
with the network P715-160-90-s. PF10-140-75-s reached aEDSof 1.5+ 0.10 With
Wrsa Of 15%,n0 higherEDSthan 4.3 1.0 (PT15-120-60-s) werereached with the tested
crosslinking parameters.

140
es:/ﬂcj
160 60

Figure2: Equilibrium degrees of swellingDSof PVA crosslinked according tahe experimental design explained in
the text. The measurétl D Snére fitted to a linear model given by Equation 2, taking only the statistically significant
parameters into account. For the sake of a more intuitive understaBdh@n@as transformed back B&DSfor the
figure.

From a chemical perspective, it is conceivable thatyfdwo competing processes are
effective during thermal treatment of PVA with TSA. On the one hand, a-links®y
reaction takes place that increa¥eand seems to be accelerated by highandwrsa

and proceeds further bpcreasingtc. The more chemical crodmks 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!, low tc), in our example controlled byrsa. Moreover, an
increasing number of cro$isks results in the welknown reduction ofEDS upon
increase in crostnk density®* 178

On the other hand, a side reaction that is also acceleratedabyg especially with
increasingwrsa 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,(hightc), but is

also relevant for parameter combinations where only €itbet. is high, while the other
value is low. As a result, in these ca¥edecreases parallel to tEDS indicating that

the side reaction reduces hydrophilicity of the final polymetwork.

In order to support the reasoning that a side reaction is responsible for the mass loss at
high ¢, 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 Figure3. The decomposition temperature of neat PVA was measured &€284
which is the onset of the first decomposition stage. For the PVA networks PIPO_60
(crosslinked PVA withwrsa15%,t =120°C, t:=60 min, no washing/swelling steps), PT

10 120 60 and R%_120 60, the onset temperatur@ of thermal decomposition
decreased to 15, 156°C and 163C, respectively, which is quite close to the high
value oft =160°C used in the crostinking experiments abov&Ve observed the second
decomposition temperature:at 466°C, 424°C, 423°C and 421°C for crude PVA and

PT-5_ 120 60, P710_120 60 and RTI5_120_ 60 respectively. Thereforg; decreased

in comparison to crude PVA.

100+
80
60
g | PT-5-12060
=401 pr.10-12060
— PT-15-120-60
204 - PT-5-120-60-s
-~ - PT-10-120-60-s
0 - ---PT-15-120-60-s _
100 200 300 400 500 600

$1°C]

Figure3: Thermogravimetric analysis (TGA) of neat PVA, PVA crtiaked for 1h at 120°C in presence of TSA
with (PT-5-120-60-s, PF10-120-60-s, PT15120-60-s) and without (P$%5-120-60, PF10-120-60, PF15120-60)
washing with 50mmol Lt NaOHag for 3h at 90°C and water for 24 at 90°C. Compared to pure PVA, the
degradation temperature: decreased from 284C to 152°C for PVA networks containing 15%w/w) TSA, 154°C

for 10%(w/w) TSA and to 163C for 5% (w/w) TSA. Neutralization of excess protons via washing of the specimens
raisedt q1to 325°C, 336°C and 341 C, respectively.

Generally,ntact,and insoluble polymer networks were fabricated by cliokgng PVA
in presence of TSA. From our point of view, the optimal operation point regardingd
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EDSis 5% (w/w) TSA, at 120°C and 90min crosslinking period The gel content of
78%= 2.0% ensures intact hydrogels while BBSof 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 thieitongtability of the
formed polymer networks. Both the siteactions asvell as the cros8nking reaction
might proceed also at lower temperatures than used for-bnbasg, changing e
material properties over time. Therefore, in the next step, data helpful for the
identification of the crosfinking as well as the sideeaction 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 elinksg and one reaction that
leads to weight loss together with reducgdrophilicity.

FT-IR spectroscopy was used to assess changes of the chemical composition induced by
heating, also for longer time periods than used ®rcthsdinking investigationgFigure

4a andFigure 4b). A C=0 stretching vibration of the not fully hydrolyzed ester
functionalities was observed at 1684 in neat PVA Figure4a). By heat treatment at
120°C in the presence of TSA, the most prominent change in the spectra are two new
absorption bands at 164@7! and 171@m?. They were assigned to C=0 and C=C
stretching vibrations. Their intensity was rather low directly after dinokig, but in
samples washed only with water after crtisking, a longer thermal treatment of
samples up to 24 strongly increased their gnsity Figure4a). Concomitantly, the band
between 300@8m* and 3500 connected to OH stretching vibrations decreasksi,

at wavenumbers smaller than 15002, 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 appearandhe samples became
increasingly brown as shown igure  (supporting information). Taken together, we
conclude that chemical reactions take place also after the designatelirkinggperiod,
meaning that the samples properties are not stable over longer times.
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Figure4: Investigation of the thermal stability of crelasked PVA/TSA networks at 128C. (a) FFIR spectra of water
washed networks heateated withth =1 h, 3h and 24, respectively. The crude PVA reference was not washed,
because it would completely dissolve.-PF120-60-w networks showed increasing carbonyl and vinyl stretching
vibrations at 164@m-1 and 171@&m1, respectively, indicating thathemical reactions took place during heat
treatment. (b) FAIR spectra of networks washed with the extendedhing protocol, including a washing step with
aqueous sodium hydroxide solution. Samples werethested for 72 and 168 in dry and water saturated air,
respectively. Neutralization of the TSA after crisking (PT-15-120-60-s) inhibited changes ithe FT-IR spectra.
Heat treatment of RT5-120-60-s in water saturated air (PI5-120-60-s-100%RH) did not change the AR spectra,
either. Spectra of the networks81120-60-s and PT10-120-60-s are given ifrigure S (supporting information). (c)

Yn and (d) EDS of the samples washed with the extended washing protocol (legend relevant for both datasets). No
steady decrease ¥ with increasingn was observed. The EDS of the network$T20-60-s decreased betwegof

3 hand 72, indicating the formation of further crebisks. Only minor changes ivh, EDS and FTIR spectra between

th of 72h and 16& were observed for all neutralized networkBereforewe conclude, that a stable state regarding
to thenumberof crosslinks and chemical pragties was reached.

We ascribd the assignable changes in the-IRT spectra mainly to decomposition
reactions of the PVA by elimination andidation reactions. The formation of C=C and
C=0 groups due to heat treatment of PVA was observed before by Matsubara and
Imoto®®. Tsuchiya®etal. 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 visibdlethe TGA data irFigure 3. This also is in line with the
increasing mass loss &sandwrsa were increased at high(Figurel), as well as with

the reduced hydrophilicityHigure 2). Another side reaction in the PVA/TSA system
might be the formation of sulfonic esters, as described in the introduetmpnfor the
PVA/PSSA system. Sulfonic ester bands were expected arounaidaind 1170

164 However, no bands titese wavenumbecsuld clearly be assigned to a sulfonic ester
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group in our spectr&oncerning therosslinking reactions, no clear conclusions could
be drawn from the FIR 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 bexpected to occur between 11&@* and 107@m?
butis not clearly visible. The only indirect indication is given byrguction of the OH
stretching vibration, as two hydroxyl groups are consumed per ether bondirgcpbsit

this cannot clearly beistinguished from elimination reactions.

In order to clarify whether crodmking 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 usingopanol as a PVA substitute, resulting inubd¢ products

that can easily be analyzed BM-NMR spectroscopy. The reaction conditions and
outcomes are listed ifiable R (Supporting Information), the corresponditig NMR
spectra inFigure 9. Generally, at all reaction conditions, distinct formation of
diisopropylether was observed, whereas the sulfonic ester isopropyltosylate was observed
only in trace amounts. The conversmaf 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 formatioThe highesé of 0.14 was found after I3 reaction time

with 0.1eq. 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 dirdgag of PVA with TSA
proceeds via ether bond formation, and that formation of sulfonic esters is only of minor
importance. However experiments by Chaftretal. showed that sulfonic ester
formation depends on tlslvent.They observed the formation of sulfonic esters by the
reaction of TSA with butanol in toluene, but had no yield in water, DMFoaxydene.
Therefore, it cannot be completely ruled out that the reaction outcome in PVA matrix
might differ from the reaction in-gropanol.

Summarizing, the interplay of creBsking viaether 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 ¥randEDS (Figure 1 andFigure 2), similar to what

was described by Immelm&for the PVA/sulfuric acid system. Thermal degradation is
favored over crosBnking 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 sudtitution when increasing the temperature and Brgnsted
acid concentratiof? The data makes it safe to conclude that clioging 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
literaturereports for treatment of PVA with acidic compoundgy, by Xu et al. who
treated sulfated PVA thermal®§ 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 crlasking behavior could be the reason
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for the observations of Saiébal.®® Their observed decreasing degrees of hydration while
heat treatment of PVA in presence of PSSA may occur due to chemicalickass of

the PVA via ether bonds. However, the presence of an acidic compound at temperatures
of 1407 180°C can lead to theliemination of the hydroxyl groups in PVA and will
therefore decrease tE©Sand 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°Ci 160°C, when a sulfoic acid is present.

From the FTIR 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 thdimkogs reaction.
However, chemical reactions thdtange 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 wasdone 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 Soylilnaxide after
crosslinking, followed by water. The obtained samples were then heated to assess their
thermal stability over time and studied by TGRigure 3) and FFIR spectroscopy
(Figure4b) similar to the samples described above that weledy washed with water.

After this extended washing method, the PVA networks showed no visible increase of the
C=C and C=0 stretching upon further thermal treatment. This indicated that in fact the
thermal decomposition was effectively avoidédso, the TGA measurements showed
increased g1around 330C and increasedi,around 500C. 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 explad by the formation of ether creksks.
Sonkeret. al** observed an increase in decomposition temperature due to aliphatic cross
linking of PVA with suberic acid. Another explanation is the partial dehydration while
crosslinking. This effect was shown by Yaeg all’®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 C20the crosdinked samples were
observed for one week by measuring lileat treatment gel contevit andEDS (Figure
4c-d) in addition to the FIR spectra(Figure 4b). After the stability test, the samples
were washed again at 9G for 12h in water to remove polymer chains which were
cleaved off the networkBy dividing the mass of the networks before and after the
stability test, the mass quotieritwas calculatedefjuation33). The neat PVA reference
was not washed because it would completely dissolve. It showiedf ®6%+ 1% after

a heat treatment peridd of 168h in dry air(Figure4c). The mass loss of % can be
attributed to a loss of adsorbed water. All networks show Yidtetween 93% and 96%
after atn of 168h, which is approximatelgqual to therh of neat PVA. Furthermore, no
steady decrease iiYn with increasingt, was observed. Both indicates that no
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decomposition occurred. THEDS of the network P35-120-60-s and the same network
heattreatedunder humidified air (P5-120-60-s-100%RH) decreased from %3.7to
7.9x0.1and from 13.% 0.2to 7.3% 0.4, respectivelyFigure4d). The decreaseiDS
was not the result adlecomposition sincao formation of C=C and C=0 bonds were
observed in the FIR spectraltigure4b). We hypothesized that the decreagtmfswas

the consequence of a pasbsslinking which led to decreased free volume and
hydrophilicity of the networks. This effect can be illustrated by the decredseSof

the network P75-120-60-s betweent, of 3h and 72, while the mass loss stayed
approximately constanthe decreasingDSrather indicates a progressing criaging
process thadecomposition sincthe latter would strongly decrease the overall mass of
the networks Kigure 1) andYh. However,ether bond formation waslikely sincethe
essential TSA had been deactivated by the extended washing protocol. Foeg®st
linking is rather explained by the formation of physical csks. Wanget al.'®showed

that heat treatment of crebsked PVA membranes at 12C led to a decrease of the
EDS This effectwas attributed to the crystallization of the membrane polys.
proposethat the decreasingDS with increasingtn is caused byrystallization of our
networls in the same wayT-5-120-60-s showed loweEDS after t, of 3h and 2%
compared to the analogous networks Hiezdted in water saturated @T-5-120-60-s-
100%RH).The same correlation between ti@Svalues was observed when comparing
the PT10-120-60-s networks, yet the difference is smaller and diminishes completely
when comparing the RT5-120-60-s networks. However, the differenceEDSbetween
heat treatment in dry and humidified air indicates a slowergosslinking while heat
treatment in humidified air compared to dry dihis is in good agreement with the
crystallization of the networks. Waroposethat the humidified air led tabsorption of
water into the network, which slowed down the implementation of crystallinity. The
lower theEDS the smaller the effect, since less water can berlabddy the hydrogel
networks. Thus, the difference EDSwas highest at the P3-120-60-s networks, when
comparing heatreatment in dry and humidified air.

PT-5-120-60-s reached the minimufBDS possible for this specific parameter set after
72h. Increasingh to 168h showed no further differenceDS In contrast, a stabEEDS

was reached by RT512060-s already directly after crodisking (tn=0h) and was

with 3.1£0.3 the lowest observed value. Extendinigad no influence on tHeDSor the
mass. These observations indicate that there was no furtherpssiinking while heat
treatment after 78 for the network P%5-120-60-s and none at all fahe 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 bondslimination,and oxidation when heat crekisking with the
highest amount of TSA present. Hence, thelB1L.20-60-s networks had the lowdsDS
before the stability testn(= 0, Figure4d). Crystallization of those networks had only a
minor influence on th€eDS since itwas already low. Moreover, the small relative
amount of hydroxyl groups is disadvantageous for the crystallization of PVA. However,
the differences IrEDS and Yn betweent, of 72h and 16& were within the standard
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deviation for all observed networks. Therefore, we conclude that it is possible to reach a
stable stateoncerningdecomposition, croslinking and hydrolysis for PVA networks
crosslinked with TSA at operating temperatures up to 420and varying relative
humiditieswithin at, of 168h.

Considering the decreaseg of PVA in presence of TSA in the TGA experiments, the
behavior of C=C and C=0O vibrations in the measuredlFFBpectra, the stability
experiments in dry and humidified air, the published results on the thermal decomposition
of PVA®:190. 17%nd the observed reactions of PVA in presence of sulfurié¢®ajdve
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 emoves the negative effect on the thermal stability. In addition, we conclude that
due to crosginking and slight dehydration the PVA networks show increased
decomposition temperatures in comparison to neat PVA in TGA experiments, which
resulted irsufficienttemperature stability for the observed time periods.

Crosslinked PVA coatings on PVDF hollow fibers for water vapor transport

In order to demonstrate the potential of the PVA/TSA cliogsng system for
applications, PVA/TSA coatings were prepared pmiyvinylidene fluoride PVDF)
hollow fibers (HF),crosslinked by thermalreatmentand washed with the extended
washing protocol described above. Details on the PVDF HFs are described in a previous
study by Jesswein et 8 The resulting composite membranes were then tested for their
water vapor transfer rate8VITR. Crosslinker concentratiorwrsa = 10% was chosen,
since the evaluation of the cregsking experiments of the pure networks showed a faster
crosslinking velocity compared tarsa = 5% and higheEDScompared tavrsa = 15%
networks Figurel andFigure?2). Therefore, the networks witlirsa = 10% are a good
compromise between highat minimized cros$inking periods, goodhydrophilicity,and

minor formation of physical crodesks due to postrosslinking, which is beneficial for

the water vapor transfer, and improved thermal stability compared to crude PVA. The
layers were crosknked at the lowest possiblg120°C) in order to minimize the thermal
stress on the PVDF HF membrane carrier and the decomposition of the PVAclagsr.
varied between 6fin and 180min towards optimization of the membrane performance
by changinglte EDSandY of the layers. However, we expect that the heat distribution
while crosslinking differs between thin layers on HF and thicker free standing PVA
samples which could have an influence on the elinksg velocity. Thereforescanning
electron microscopy (SEM) images were recorded after processingrdbsiinked
membranes with the extended washing protocol, in order to verify that an intact and
insoluble PVA layer adhered on the HF.

Crosssection SEM images showed dense PVA layers on the surface of the PVDF fibers
(Figureb). The determined average thickness of the PVA layer via SEM wa BAm.

SEM pictures and layer thickness are comparable to pure PVA coatings on PVDF fibers
which where crossinked with glutaraldehyde in a second stéfpherefore, we conclude
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that the TSA content in the coating solution had no or a negligible influence on the layer
homogeneity and thickness.

Figure5: Crosssection SEM images of PVDF/PVA hollow fiber membranes: a)l h. b) tc= 2 h. The fibers were

washed with NaOH (ggand water as described above for the PVA networks before the images were taken. All images
show dense PVA layers with an average thickness of@@tm and no impregnation of the PVDF hollow fibers.
According to the solutiowiffusion-model, the permeation of gases decreases with
increasing thickness of the selective la}f@rSince 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 entikely 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. Thegeiirggermeancely of the
membranes was measured after civdgsng andneutralization according to the extended
washing protocolJy values of composite PVA/PVDF HF membranes wignying tc

before and after the water transfer measurenWiR-M) are shown irFigure6.
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Figure6: Nitrogen permeancé of PVDF/PVA hollow fiber(HF) composite membranes crdsged for 1h, 1.5h,

2 h and 3h before and after the water transfer measurement (WY.RAs a reference, the averag@eof 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 WTRM.

Jn decreased by three orders of magnitude, comparing the uncoated refdFenith
the composit®VA/PVDF HFmembranes. In good agreement with the observed layers
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on thePVA/PVDF HF compositenembranes in SENFigure5), we conclude that the
crosslinked PVA coatings are dense andmogeneousver the complete fiber length.
The coating and crogmking process was successfilowever, swelling of the PVA
layers while measuring th&TRcould introduce defects and delaminate the membrane.
Both would lead to an increase &f. However, an analysis of variansleowed that the
WTR-M had no significant influence odn. Moreove, the measured differences Jn
before and afteWWTR-M, are minor compared tthe Jv decrease caused by the PVA
coating onto the HH hereforewe conclude, that no significant leakages were introduced
into the membrane while measuring iIN&R The fabricated composite PVA/PVDF HF
membranes stayed intact. One shoultrtbattc was significant with a{value of 0.008,
indicating that longet. decreasedn. The Bonferroni test narrowed the result down to
significant differences between membranes elioged witht. = 60 min andmembranes
with longertc.. The reason behind this was the complex correlation betwesrd Y
(Figure 1). In the case of crodsking with tc = 60 min, wrsa=10% andt =120°C,
longer crosdginking resulted in increased HigherY resulted in lowedy, since the cross

link density of the layer was possibly higher and therefore less permeable.

The absoluteJv of the composite PVA/PVDF HF membranes were between
4.44+ 0.0370GPU before the WTRM and 78.5t 40.7GPU after the WTRM. Liu

etal.'® achieved selective layers of poly(dopamine) modified PVA on PVDF HF with a
thickness of 45@m andJn between 150GPU and 250@GPU. Our observedy values

were more than 1 magnitude lower, which can be explained by the higher PVA layer
thickness. PVDF HF composite membranes with glutaraldehyde-latked PVA
coatings showedy of approximately 60 Im ht bart,'® which is comparable to our
observed values. Thus, heat crbsking 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 lowd after the extended washing protocol and the WTR

M, compared to the uncoated PVDF HF membranes. The abshiwalues were
comparable to other PVA composite membranes. Therefore, we conclude that PVA layers
crosslinked at 120°C in presence of TSA show good barrier properties against nitrogen
at alltc and they are stable in liquid water and humidified air at temperatures upg@ 90

The humidification performance of the PVA/PVDF HF composite membranes was
analyzed by measuring the water transfer ral&R).

The highest WTR were measured for the membranes with=60min, e.g,

3.24+ 0.040kg m2 h'* compared to 3.04 0.030 kgm? h' with t. = 180min at 80°C

and 100mL, min? (Figure 7). This correlation can be explained with tBBS of the
crosslinked PVA layers. Th&DSof the networks withc = 60 min (e.g.,PT-5-120-60-

s) were the highest observed valuesFigure 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 higlEE3Eshow the strongest plasticization
effect. Plasticization is often accompanied by an increased free volume and a lowered
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glass transition temperatuiig due to an increased chain mobility at sorbent partial
pressures close to saturation. A higher permeant diffusion coefficient in the membrane
can be its consequent®: 1%®This is in good agreement with our obserV#@iRvalues,

as they are highest for membranes wigkr 60 min, where we expect the highest
plasticization.

The overall WTRs increased with increasing measurement temperatdre.e.,
membranes crodgked with atc of 180min showedNTRs of 0.83+ 0.01, 1.52+ 0.02,
3.04+0.03 and 5.6% 0.10kg m 2 h'! at air volume flowso of 100mLn mint andt p

of 60°C, 70°C, 80°C and 9C°C, respectively. The increaseWiTRcan 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 increasessyithich

could lead to an increas®ITR This behavior is typical for a diffusivity driven water
vapor transport mechanism as described,, for Teflon membrane$! Composite
PVA/PVDF HF membranes showed increasit@Rs with increasingo . The steady
increase was observed for alembranes atr up to 80°C. This was expected, because

the water vapor partial pressure gradient is the driving force for the water tramsfer.
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 transferithmauigbranes

and water activity is widely observéd?® ¥2The measurements ‘at = 90 °C were in
contradiction to this correlation. Furthermore, the data showed a higher slop&\biffthe
increase at lowek for allt, but especially at 90C, where the slope turned negative at

® =125mL, min. The reason behind this trend inversion were limitations of the
measuring method. At highr andw it was not possible to hold the water vapor partial
pressure at the feed side on a constant valgeit decreasedtt p = 90 °C from 0.68 bar

at 25mLn, mint to0.63barat200mL, mint. With decreasing water vapor partial
pressure on the feed side, the concentration gradient decreases which loWérRthe

At *p=80°C andw =200mL,min?, a WTRof 3.89+ 0.09kg m 2 h! was reached

with tc =60min, whereas the 9@in crosslinked membrane showed WTR of

3.15+ 0.03kg m2 hl. The increase iWTRof 23% due to the shorter crefieking
period, decreased to a 17% increase when lowering 70°C. Att p=90°C, theWTR
difference between the membranes cilodsed withtc = 60 min andtc = 90 min was at

a maximum of 28%6. One could explain this observation with the temperature dependence
of theEDS The absolute differences of tB®Shbetween membrane layers with viay

tc increases withp. At t p =90 °C the highest possibEDSdifferences due to varying
showed the highest differences in INGR"s consequentlyThe same correlations were
observed with increasing instead of p.

The WTR’satt p=80°C were converted to the permeardgein gas permeation units
(GPU) Gee equatioB6 andChapter4.1.2.7. Moreover, the ratio of water and nitrogen
permeanc&wn (equation37) wascalculated.
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Figure7: Water transfer rateS$\(TR of composite PVDF/PVA hollow fiber membranes crbsked in the
presence of TSA at 1AC with atc of 60 min, 75 min, 90 min, 120 min and 180 min, respectively. The
WTR swvere measured at varying between 60C and 90°C and volumes flowg. between 25nL, min’

Land 200mL, min’, respectively.

The highestly andQwn values of membranes produced wigk 180min att p=80°C
were6423GPU+ 63.0GPU and 1445 114, respectively. These values were reached at
® =100mLn mint. One should note that was measured at room temperature with dry

nitrogen andly at 80°C in wet air, which has an impact Qun.

Liu et.all” reached dw of 2298GPU with a zeolite filled PVA/PVDF membrane atma

of 25°C. This value is more than 50% lower than our measured values. However, the
water vapor permeance is strongly dependentt gnwhich was 8C0C in our
measurement. Liet al® moreover reported that PVA/PVDF hollow fiber membranes
surface modified with poly(dopamine) reachell af 2898GPU and a selectivity against
nitrogen Syn of 2.09 att p=25°C. The determinedwn of our TSA crosdinked
membranes was 1445tat= 80 °C, which represents a difference of three magnitudes.
The main reason for this difference were the lodevalues of the TSA crodmked
composite PVA/PVDF HF membranes. Togigal 13° fabricated Lupamin© membranes

on a polysulfon support withy between 225GPU and 400GPU att p=120°C. The
measured water vapor permeances are therefore in the same dimensiodwad the
presented composite PVA/PVDF HF membranes in this work. In summary, the here
presented membranes show compardhl@end Qwn to other water vapor permeable
membranes. Therefore, we conclude that PVA eliaged in presence of TSA is an
interesting semipermeable layer for composite membranes in water vaporiseparat
systemsi.e., humidifier membranes.

4.1.2.5Conclusions

Our study contributed to a further understanding of the dnolssg 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 crodmked with TSA as selective layer an
PVDF HF humidification membrane has been shown. For this purpose, PVA was cross
linked with TSA at , wrsa andtc. Y increased with increasingandtc with wrsa = 5%.
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With wrsa=15% the trend turned vice versa. This behavior was attributed to the
coexistence of a crodmking reaction and thermal decomposition. The latter became
dominant with increasingg andt.. The crosdinked networks showed inferidrq 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 té@2Neutralization

of the excess acid and washing of the networks recovered the thermal stabiéiseand
improved it to highet ¢ compared to crude PVA. Moreover, oxidation and elimination
were suppressed. After fi2heat treatment in dry or humidified air, a stable state
regardingeEDS and Yn was reached. Through an experiment withr@panol as model
substance, the formation of ether bonds was identified as predominant felirdtoss

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 $A, analogous to sulfuric acid. Composite PVA/PVDF HF membranes were
fabricated by coating PVDF HF with PVA and heat cHosising in presence of TSA.

The PVA layers weréenseand no impregnation was observed.t At 80°C aJw of
6423GPU+ 63.0GPU and &wn of 1445+ 114 was reachedin 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, on PVDF HF support.
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4.1.2.7Supporting Information

Experimental parameter settings for crosslinking of PVA

The experimental parameters temperatuyedrosslinking period () and TSA fraction
(wrsa) were systematically varied according to the following table.

Table . Table of measured gglelds and degrees of swelling of PVA hydrogels at varying dinksg parameters.

Temperature  Period TSA fraction Gel- Degree of swelling
t [°C] tc [min] Wrsa [%0] Yield EDS
Y [%]
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 13
140 75 10 72 15
140 75 10 66 13
140 75 10 72 15
140 75 10 73 15
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 13
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 13
160 90 5 68 2.1
160 90 15 56 15
160 90 15 57 13
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 nitrqo@m
(equation38). Wheremp R andm R are the standard deviations of the nitrogen permeance
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and water vapor permeance, respectivebn was estimated via a Taylor series
expansion gquation39). Only linear terms were used. A possible correlation between

o R andg R was neglected.
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Figure 9: 'H-NMR spectra from the model reactiorpfpanol withp-toluenesulfonic acid. Reaction parameters were
chosen according tbable 2.

Table 2: Reaction conditions and yields of diisopropyl ether from the reactiorpodanol withp-toluenesulfonic
acid at 140C oil bath temperature and 2.5 bar overpressure. The amount of diisopropyl ether is shown in equivalents
(eq) of 2propanol. Calculations were done according to Equation 5 in the main manuscript.

Silica-Gel TSA (eq) Reaction G [%0] Eslar
Period [h] "
s 01 1 8.1 0.75
B |. 01 1 3.3 0.32
S 10 1 6.8 0.064
D |+ 0.1 3 14 1.2

Effect of crosslinking parameter settings on properties of crosdinked PVA

Table S: Coded values of crodmking parameters and resulting coded values of the interaction terms in the model
used to fit the experimental data.

t te  wrsa ‘A ' Avrsa  tcAvrsa  t AdMvrsa Y qeEDS' qEDS

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

-11 1 -1 -1 1 -1 8.73 -0.0002 1.05
-11 -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 permeandgis defined by Equatio@8 with preed as the water vapor
partial pressure on the feed sigeymas the water vapor partial pressure on the permeate
side,w as thenorm volume flow of waterandA as the surface area of the membrane

@ inequatior28 must be converted to the mass flow, since  was experimentally
determinedFor this purpose, the ideal gas lagg@ation40) was used witlp as the
pressureY as the volumen as the amounR as the universal gas constant, dnaks the
absolute temperature. In the first step, the amount of wates converted to the mass
of watermwith the molar mass of watét (equatiordl), which resulted irrquation42.
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A & OYJY 40

€ = 41
V]

a
vy —=20YJY
w ) 42

w is defined byequation43with t as the time. Insertion e@fjuation42 into equation43
resulted inequationd4. This expression is a mass related definitiotof

w

W < 43
0
a JyJY
A A 44
ol O
Now the definition of  (equation45) can be used to convertin equation44into
which together witlequation25 leads toequation46.
a 9)) 45
JYOY 46
690N n D ;
In this work, the values for are displayed as water transfer fAt€Rin Figure 7.
and WTR are connected \eguation26.
Substitution ofequation46 with Equation26 results inequation47.
o ® "Y'YJIYOY 47
n n D ;N

With this Equation, the present®dTRvalues (in Figure 7) can be used to calculate the
water vapor permeandg. For this purposel andp at STP ¢tandard temperature and
pressure according to IUPAC, 273 K51 bar), the ideal gas constaRt= 0.083144dm?,

bar K mol?, the molamass of water M 18 g mot!, theWTRin kg m? h! (same unit

as used in Figure 7), and the water vapor partial pressures in chaldlp &) were
inserted inequation47.
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Table S Difference of the water vapor partial pressure on the figed ) and permeate sid@ while measuring
theWTRatt p=80°C.

T [MmLnmin] = o™ ™y »-{CMHQ] 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
0 O 8 08 a _

' g %fg ‘00 48

In order to compare the calculated values to the literature, the unit has to be converted to
gas permeation unit&PU) which is defined as:

poO0YpTT O—o-—

When calculating with the units above, the conversion factor to driteGPU then is:

Q@ & p TP T &
0 a Qwa o0 n,pncbdc(pﬁﬁ)d"()"ﬂ p Tt 0
.\OGTY T p ~7 (:)CVX O'CPT[T[CXXX

Tt :)_ﬂ..— —_—
P & 1 ©0a 0Q W 1 ©a 00

Therefore, when adhering to the units mentioned aldge,GPU can be calculated with
the presenteW/TRvalues usingequation49.

0 =——— O x X X[ = GPU 49

For the nitrogen permeandg given byequation36, calculations were similar:
0 -

The conversion factor to expressin GPU is then given by:

— — pmoe — T® X 50

The factor calculated iequation50 allows to convert the data shownFigure6 to GPU.
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Representative photos of crosBnked PVA samples

crude 1h,

PVA

120°C

3h,

24 h,
120°C 120°C

Additional FT -IR spectra of crosslinked PVA

48 h,
120 °C

Figure : Pictures of crude PVA and PI5-120-60-w after 1h, 24h and 4& heat treatment at 12C.
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Figure S: FT-IR spectra of PVA crosnked with a)wrsa = 5% and byvrsa = 10% and cjvrsa = 15%. The networks

were neutralized after crefisking by washing with 50 mMol 1 NaOH (aq) for 3 h at 90 °C and water for 12 h at 90

°C (PT-10-120-60-s and PT15-120-60-s). As post treatment, the samples were heat treated at 120 °C in dry air and
wate-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-FRI'spectra were measd.

4.2 Fotovernetzung und Oberflachenanbindung von
PolyvinylalkohotNanobeschichtungen durch Clhkertion zur
Anpassung ihres Quellverhaltens und ihrer Stabilitéat in polaren
Medien

Die Ergebnisse und Diskussion zu Teilen ¥ypothese 1Hypothese3 undHypothese
4 sind in diesem Abschnitt.2 dargeleguind sind als Fachartikel in dpeerreviewed
Fachzeitschrift Polymer Chemistryveroéffentlich: Photocrosslinking and surface
attachment of PVA nanocoatings by C,H insertion to customize their swelling behavior

67



and stability in polar mediaMichele, A.; Luft, D.; Tovar, G. E. M.; Southan, Rolym.
Chem 2022 https://doi.org/10.1039/D2PY00443Es beschaftigt sich mit der Synthese
und der Vernetzung von Benzophermndifiziertem PVA. Zusatzlich werden die
Ergebniss@nhand der HypothesamKapitel 5 gemeinsam diskutiert.

4.2.1 Erklarung meiner selbststandigen Leistung

Die Studie wurde zum gro3ten Teilvon mir eigenstéandig konzipiert und ihre
wissenschatftliche Methodik ausgearbeitet. AuRerdem habe ich alle praktischen Arbeiten
durchgefuhrt oder angeleitet, dies beinhaltete konkret:

8 Ausarbeitungund erste Durchfuhrungller SynthesenDie Herstellungvon
weiterem Polymer erfolgte unter meiner Anleitung
§ Beschichtungsversuche wurden von mir etabliert und vobuR unter meiner
Anleitung optimiert.
8 UV/VIS-Versuche wurdem grof3en Teilen von mir konzipiert unldirchgefihrt.
Teilweise wurden diese unter meiner Anleitung voriift durchgefuhrt.
8 Die Ermittlung vonY und EDS mittels Ellipsometrievurde von mir konzipiert
und unter meineengenAnleitungund Anwesenheiton D. Luft durchgeflhrt.
Alle erhobenen Daten wurden von mir ausgewertet und zum gréf3ten Teil interpretiert.
Bei der Entwicklung des Modells wurde ich von $outhan unterstutzDer Originat
Entwurf des Manuskriptes wurde von mir konzipiert und geschrieben. Die
Anderungsvorschlage der @atoren wurden von mir harmonisiert und eingearbeitet.

68


https://doi.org/10.1039/D2PY00443G

4.2.2 Photo-crosslinking and surfaceattachment of polyvinyl alcohol nanocoatings
by C,H insertion to customize their swelling behavior and stability in polar
media

Andre MicheleDaniel Luft Ginter E. M. Tovar, Alexander Southan*
A. Michele, Prof. Dr. G. E. MTovar, Dr. A. Southan

Institute of Interfacial Process Engineering and Plasma Technology IGVP, University of
Stuttgart, Nobelstrl2, 70569 Stuttgart, Germany. Tel: +49 711 6856816&ait:
alexander.southan@igvp.usiuttgart.de.

Prof. Dr. G. E. M. Tovar

Fraunhofer Institute for Interfaci@ngneeringand Biotechnology IGB, Nobelstr. 12,
70569 Stuttgart, Germany.

Published in the peeeviewed JourndPolymer Chemistry
PublisherThe Royal Society of Chemistry
https://doi.org/10.1039/D2PY00443G

Volume: 13, Issue29, Page42734283

Published onlineJune202

© Royal Society of Chemistry 2022

69


https://doi.org/10.1039/D2PY00443G

4.2.2.1Abstract

The hydrophilicpolymer polyvinyl alcohol (PVA) is a weknown coating material with
interesting properties. However, PVA coatings swell in polar solventslissolve
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 Cijhkertion crosslinking. For this purpose, a series of
benzophenonenodified PVA (PVA-BP) with different degrees of benzophenone
modificationesp are synthesized. PVBP is spircoated on silanized silicon wafers as a
nanoscopic film and its photoreactivity, stability and swelbefaviourare investigated.

The crosslinking progress is monitored by the gel conteartd the equilibrium degree

of swellingEDS The results show that PVBP 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 cafbonydansition at
298nm during photoreaion in the film, indicating the reactive conversion of BP. The
crosslinking kinetics are studied by applying the percolation thedfyTbe results show

that increasingsp 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 increastagand crosslinking time. PVA

BP withasp = 5% exhibits afcDSvalue of 8.4+ 2.0 after Imin and 2.4+ 0.1 after 3Gmin

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.

4.2.2.2Introduction

Polyvinyl alcohol (PVA) is a hydrophilic polymer widely used asersatile coating
material,e.g, to improve conductiviyand corrosion protectidror to reduce bacterial
adhesiof® and nitrogen permeabilit§, Due to the hydrophilic nature of PVA, the
coatings swelstronglyin polar solverg. This leads to aumberof problems, insuch as
reduction inmechanical stabilif/, delamination of coating® *° and, depending on
temperature, tacticity and molecular weigtiissolution of the polymei Therefore,
crosslinkng is often requiredto limit the degree of swelling and improve the intrinsic
stability before the networks can be used pokar solvenenvironment® A variety of
routes are knowfor crosslinkng PVA, e.g, chemicaktrosslinkng with glutaraldehydé

57 thermal treatment in presence of atid® or physicakrosslinkng by a freezeéhaw
process*®. Crosslinkedhetworks do not dissolve, but stiindto swell in good solvents.
To furtherreduceswelling, prevent delamination and increasatingstability, coatings
can be attached to ttsarfacevia covalent bond$" #dt has beershownthat surface
attached PVA layers can be generated via subsequent surface treatment of aromatic
polyamide membranes with aqueous glutaraldehyde solution and PVA séldinis.
method cannot be applied to all substrates,not to polylefins.Substrates are generally
limited to thosethat have reactive moieties compatible with crosslinkétee surface
Therefore, a morwvidely applicablecrosslinkng method isadvantageousA promising
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method for surface anchoringis relying on photeinduced C,Hinsertiorbased
crosslinkng (CHic).”° Photeinduced Chigequiresonly one reactive group. After pheto
activation, the reactive group forms covalent bonds wigreat variety oheighboring
C,H moieties® This strategyhasthe advantagthatit can be performeth onestep and
ensuresattachmento the surface of most substrates that contali-bonds, providing

additionalstability. A commonly used reactive group for this purpose is benzophenone

(BP)42, 7073

The BP chromophore typically absorbs light wathvavelength between 250n and
365nm, resultingin an electronenteringthe “* orbital of the carbonylgroup’ The
photon absorption can excite two different singlet statesfiidies usually found after
the absorption of light between 300n and 350m (n-" * t r @ Whss itrdnsitionms
associated witha lower absorption coefficient and excitation enetgpgnt h e” *”°
transitionsthat occur at an absorption of approximat2s0nm.”® A rapid intersystem
transitionfrom the singlet state after-n * exci tation to the
enables the formation of the reactive BP biradittathouldbe notedthat the triplet
energy levelslependnthesolvent polarity anthesubstituent groupsind therefore the
pathway tathe reactive triplet stat@may vary’® 8°

However, the carbonyl radicalf the biradicaloidin the triplet statetendsto abstract
aliphatic hydrogens and hydrogens adjacent to hydroxyl grotips. subsequent
recombination of the ketyl and aliphatic radictlssformed leads to a covalent-C

corr

bond’? 82 8Jn the case of Fabstraction adjacent to a hydroxyl group, a second reaction

pathway is possibléhe hydroxyl group can be oxidized to a carbonyl group in a photo
oxidation proces&' &If the BP group is covalently bound to a polymer, recombination

of theradicals leads to a crosslinkiagcording tahe CHic mechanisr#f. Irrespectiveof

thetypeof crosslinkdormed, the reaction rate addrationdetermine the progress of the

crosslinking reaction. The progresicrosslinking directhaffects theswelling properties
and the thickness gotentialcoatings.Therefore the kinetics of the CHic reactionas$
crucial importance in regulating theaterial propertieslt should be noted thatthe
kinetics of photo activation of BP arfdrmation of crosslinksire not necessarily the
same. Korneet. al.describedhat percolation theory cdre appliedto describe kinetics
of the CHicreactionin thin polymer films’! To enable CHiccrosslinkng 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 polymeriz&fioror free radical

copolymerization of a small amount of BP containing monomer capable of CHic with

another monomeprimarily responsible fothe properties of thimtendedcoatingé?.

Another approach ido introduceBP moieties into an already existing polymea a
polymer analogous reactionhis allowsthe use o€ommercially available polymessich
asPVA, whichreduceghe cost of the coatings addition the swelling of a hydrophilic

polymer islikely to be reducedby introducingthe hydrophobic BP in the side chain.

Schulef* et. al. have shown that polyethercan be modified with BP via polymer
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analogous reactioné strategyfor modifying PVA with BP moieties has not yet been
described

Therefore, waimed to develop a synthesis to modyA with BP reactive groups a
polymer analogous reactiowhere thalegree of BPnodificationesr can be adjusted by
the reaction condition®e will also investigge the photo activation ohe BP modified
PVA (PVA-BP) after processing into thin films. We hypothesized thagel contentY)

of the films at specific irradiation times:{) can be described by the percolation theory
and that theequilibrium degree of swelling=DS decreaseasa function oftir andaap.

4.2.2.3Experimental section
Materials

Polyvinyl alcohol (PVA, Mowiol 698, Mw = 47.000, 98% hydrolyzed), sodium hydride
(60% dispersion in mineral oil), ethanol (absolute, 99%), dimethyl sulfoxide (DMSO,
99.9%), 4fluorobenzophenone (97%), ammonium chloride (99.5%), potassium
hydroxide (99.5 % hydrogen peroxide solution (30% (w/w) with stabilizer), ammonium
hydroxide solution (30% in water),-(Jrimethoxysilyl)propylmethacrylate (97%),
toluene and dimethyl sulfoxidd6 (99.5%) were purchased from Sigmlarich
(Taufkirchen, GermanyR-proparol (99%) and acetone (99.5%) were purchased from
Fisher Sientific (Schwerte, Germanysilicon wafers (CZSi, 675 um, 2side polished)

and fused silica wafers (JGS 1, 500 umsi@ polished) were purchased from
microchemicals (UIm, Germany). Tabovementionednaterials were used as received.
Argon (Alphagaz, L50, 99.999%) and nitrogen (Alphagaz, L50, 99.8%) were purchased
from Air Liquide (Dusseldorf, Germany) and dried by passing through an Agilent
(Wal dbronn, Germany) fAGas .Clean Moistureo

Instrumentation and Methods

General procedure  for the  synthesis of  poly(vinylalcoheto-4-
vinyloxydiphenylmethanone)

The synthesis of Poly{dinyloxydiphenylmethanonreo-vinylalcohol) (PVABP) was
inspired by the synthesis route of linear monodisperse poly(aryl ether ketones), described
by Finocchiard® A general procedure for the synthesis of RBR with Gep = 15% is
described. All other reactions were performed similarly with different amounts of 4
fluorobenzophenone, different bases and reaction periods as listddbie $
(supporting information).

Polyvinyl alcohol (PVA) (794ng, 18mmol repeating units, &q) was dissolved in

50 mL dimethyl sulfoxide (DMSQ) at 78C. The solution was cooled down to 22,

stirred and degassed with argon formid. Sodium hydride (60% dispersion in mineral

oil, 650mg, 16.2mmol, 0.9eq) was added to the solution, which was subsequently
degassed for 1Min with argon and stirred for G@in at 25°C under argon atmosphere.
The formed hydrogen gas was vented through an excess pressure outlet. 4
fluorobenzophenone (72tg, 3.6mmol, 0.2eq) was dissolved in /L DMSO, added
dropwise to the PVAolution,and stirred for 1% at 25°C under argon atmosphere. The
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reaction was interrupted by adding 3r6Q of 5M aqueous NECI solution (18mmoaol,

1 eq). The resulting suspension veantrifugedand the supernatant added dropwise into
550mL ethanol to precipitate a white filament. The filament/ethanol suspension was
centrifuged, yielding a brown solid which was dissolved in DMSO aipateeipitated in
ethanol. This purification procedure was eafed twice, giving PVABP (752mg,
9.36mmol, 52%) with a degree of benzophenone modificaderr 15% (average molar
mass 6 one repeating unit Mia-sp15=71.08g mol?) as a brown solidtH-NMR (500

MHz, DMSO-ds): Ui [ppm] = 8.006.64 (m, 1.34HAr-H), 5.024.12 (m, 1H, ®) 4.00

3.55 (m, 1H, R&CH-CHy), 2.231.08 (m, 2H, RGCH-CH>).

Determination of the degrew® of benzophenor

The degree of benzophenone modificatiesin the PVABP copolymer was determined

via 'H-NMR spectroscopy500 MHz, Avance 500, Bruker, Germany, and 700 MHz,

Avance Il HD, Bruker, Germarnyacsp was defined as the ratio of BP modified repeating

units and repeating units in the unmodified PVA before the reaction. For this purpose, the

H-NMR integrals of aromatic benzophenonatéms (8.066.64ppm, 9H) and Hatoms

of the PVA backbone (4.08.55ppm, 1H) were quantified. The ratio of those integrals

yieldseep (equation5l).
00 @ANEDdQ

T 51
w , Lwd q

In this work PVABP are marked with theazp by a number in the polymer nanesg,
PVA-BP5 identifies a polymer withksp = 5%.

Preparation of thin polymer coatings

Polished silicon wafers with a surface area of approximately?2vere cleaned with
water, 2propanol, acetone, and then activated by heating forid@t 70°C in a mixture

of 60%(v/v) ammonia and 40%v/v) hydrogen peroxide. The wafers were again washed
with water, blowdried with nitrogen, and fully covered with a solution of-3
(Trimethoxysily)propylmethacrylate (TMSMA) irtoluene (5mmolL™?) for 1h. The
wafers were washed with toluene, blowed, and three wafers per polymer and
irradiation timetir were spircoated 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 1000m in 25s and the velocity kept constant for4.0n the second
acceleratia step, the velocity was increased to 15@@ in 15s and kept constant for
additional 15s. In the third step, the wafengere accelerated to 30@0m in 21s and
rotated for additional 15. The coated wafers were placed on a heating plate foiril0

at 60°C to evaporate residual DMSO, cooled down to room temperature, and irradiated
with UV light (UV-H 255 EU, Hartmann, Gmany) for 1min, 3min, 5min, 10min,
15min 20min and 30min, respectively.

Determination of the gel content and the equilibrium degree of swelling
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The initial thicknes$o of the PVABP 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@0cooled down to

room temperature, anthe swollen thicknesss was measured under water via
spectroscopic ellipsometry. The wafers were dried under vacuum°& &JDL115,

Binder, Germany) and the thickndssdetermined as mean value of measurements at
different posiions 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
contentsY and equilibrium degrees of swellingDS were calculated according to
equations52 and53, respectively.

0

N 52

e

00"y Q 53
Q

Volume expansion due to swelling of a thin and covalently bound layer on a substrate is
confined to one dimensid®.Therefore, onlyhs andho had to be considered to calculate
EDS

Estimation of equilibrium degree of swelling with the FloryRehner equation

The FloryRehner equatidfi was used to estimate the molar mhksbetween cross
links:

C ”—Oi Tp %0 %o ..o
5 54

O O%T 2
C

P
5
Here,Mn is the number average molar mass of the polymers beforelictkisg, ¢ is the
Flory-Huggins interaction parameter of the polymer network with water,
M = 18.01g mol! is the molar mass of wate&%pis the polymer volume fraction in the
swollen hydrogelg,p is the density of the polymer apgxo is the density of water which
was assumed to be Ig@&m?3. The polymer volume fraction was converted to the
equilibrium degree of swelling EDS by:
i~y P

— 55
00"y %
Fromequations56 and57, theEDSwas estimated as a function of btk andc.
Investigation of the photo reaction of PVABP

Transparent fused silica wafers were spoated with 6%¢w/w) PVA-BP solution in
DMSO. The wafers were accelerated to 1608 in 25s, which was kept up for
additional 10s, accelerated to 300Pm in 25s and again rotated at that speed fos 1&
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yield a homogenous coating. The coated wafers were placed on a heating plataifor 10

at 60°C to evaporate residual solvent and ultraviolet/visible (UV/VIS) spectra of the
wafers were measured (U2450, Shimadzu, Austria). The wafers were then irradiate

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-m@diated 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 ofB¥/A&rosslinking. The
theory was applied akescribed for CHic with benzophenone modified polymers bétore
Additionally to the described assumptions, we assumed that due to the small layer
thicknesses (€00nm) the intensity of the UMght was not attenuated significantly in

the film. The experimental results fgias a function of the irradiation timewere fitted

with equatiors6.”*

d 60p Q ° 56

The effective rate coefficiemt for the growth of the percolating cluster, the percolation
thresholdt.c and the amplitud@ were varied to fit the data. The rate coefficignts
interpreted ag!

0 3o 57
Herej expresses the probability that a reaction of a BP moiety leads to a croasdink,
the average number of benzophenone moieties per macromolecukeisatie reaction
rate coefficient of the BP photoreaction. The valuezfoere calculated usingsp and
the number average molar madsof the unmodified PVA by

0
0

Q Q.. 58
with M, = 17.000 gmol?, determined via size exclusion chromatography, and the molar
mass of the repeating umitva = 44.05g mol ™.

4.2.2.4Results and Discussion
Synthesis of benzophenonmodified 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 substit@mrenel). The
resulting benzophenoneodified PVA (PVABP) was characterized bjH-NMR-
spectroscopy (full spectrum in the supporting informatiBigure 3) and UV/VIS
spectroscopyf spincoated films The success of the reaction was indicated by NMR
signals between about= 8.0 ppm andi = 6.5ppm, which were assigned to the aromatic
protons of benzophenone in the PVA side ch&igyre 8a). They were split into two
separate signals, one between approximatel.0 ppm andi= 7.3ppm, and the other
between roughlyti=7.2ppm and ti=6.5ppm. The H-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®tBftscomparing

the 'H NMR spectrum of PVABP with 4fluorobenzophenone, 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 PMVBP showed two local absorption maxima and a
shoulder at 298m, 190nm, and 240nm, respectivelyKigure8b). These characteristics

are not found in spectra of unmodified P¥&.0ne should note, that absorptions at

190nm are common for many substanaeg, solvents. The absorption could be caused

by residues of dimethyl sulfoxide. Yet, the spiated films dried fast because of their

small height. Therefore, we conclude that all absorptions can be attributed to electron
transitions of the BP moietieS'he maximumat298 m was attri b-Uted to
absorption of the BP moi-‘e* i &l dxei tdatsitonn
based on t he -0% suyshoadn stronger dbsogptionthahi i & BP .
®I'nterestingly, mixed*Pah/sBbR piminampevodsh @6 & d
study®? Therefore, PVABP exhibited a 42m 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 RBR. Inductive and mesomeric effects of the
etheroxygeniln k on t he systenzcaysdd éhe redskift.

o 1.NaH, 1 h, 22 °C OH 4}\
OH 2. 4-Fluorobenzophenone, 6 h, 25 °C
A~ 0D g °
n F

Schemel: Synthesis obenzophenonrenodified polyvinyl alcohol (PVABP) via a polymer analogous reaction of
polyvinyl alcohol (PVA) with 4fluorobenzophenone
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Figure 8: Validation of the synthesis of benzophenaenedified polyvinyl alcohol (PVABP) via spectroscopic
methods. ajH-NMR spectra of PVABP with differentdegrees of benzophenone modificatiess). The signals of
the aromatic protons were located between 8.0 ppm and 6.5 ppmBPM#ith csp between 25% and 1% were
synthesized in this workAll spectra were recorded with a 5MHz spectrometer, except the spectrum dgs =
10%which was recorded with a 700 MHz devieUV/VIS spectrum of PVABP5 with a local maximum at 298 nm.
Both spectroscopic methods indicated successfuinBBification of PVA.

76



A red shift has also been observed between BP and the low molecular 4
methoxybenzophenone in-hexane, confirming our reasonift.Moreover, the
substituent effect caused that the rather weadk*n absor pti on band was
the tail of t’'h*e arbuscohr psttiroonn ghearn d . This i1 s i
influence of electron donating groupsg.,O-Me (+M, -1), on reducing the excitation
energy gap betweenn* an®d transiti on®¥i% substituted

After verifying that the reaction was successful, dieof the polymers was adjusted by

f varying the reaction conditionse.,the concentration of-luorobenzophenone and the
kind of base used. The reaction conditions for PB#Asynthesis and the resultiag-are
listed inTable $ (supporting information). The integrals of the aromatic protons in the
NMR-spectrafigure8a) increased with increasiregp. According to the NMRspectra,
PVA-BP derivatives witlesp between 26 and 25% were successfully synthesized.

It should be noted that the modification reaction was successful only with DMSO as
solvent. NoGsp > 2% could be achieved withert-butyl alcohol or N-methy}2-
pyrrolidone. The same observations were made with the bas€ONand KOH in
DMSO.

This indicates that the necessary deprotonation of PVA hydroxyl groups was sufficient
only with NaH in DMSO at 28C. It should be noted that the deprotonation possibly
occurredvia the methylsulfinyl anion as intermediaf&However, the achievesspwith

DMSO and NaH were similar to those of polymers that are CHic comp&tibless, we
conclude that modification of PVA with BP is possible via a polymer analogous reaction
andeepcan 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 PVAP2 solution in DMSO on a glass slide and irradiation of the
dried layer with UMlight for 30min, resulted in an insoluble sPVBP film. To
investigate whether the synthesized RBR is capable of UVight induced crosslinking

and adhesion to organic surfaces with a broad range of diffesgntwe studied the
crosslinking reaction of PVMAP5, PVABP10 and PVABP25 by ellipsometric
determination of (equatiorn52) andEDS(equations3). For this purpose, silicon wafers
were silanized with TMSMA, spHaoated with PVABP, irradiated with UMight, andY
andEDSwere 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, TMSN\&hAized surfaces
exhibited an increased static water contact angle af 200 TMSMA monolayes are

known to increase contact angles of hydrophilic surfa®&* Moreover, a new
2.5+0.7nm thick layer was detected on the wafers after silanization, indicating the
formation of a TMSMA nandayer.
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The sPVABP coatings emerged slightly yellow and homogeneous without defects
(pictures shown in the supporting informatidfigure $%). The initial thicknessekho
ranged from 2% 2 nm, 23+ 4 nm,and 32+ 5 nm for PVABP5, PVABP10 and PVA
BP25, respectively. We concluded that the sqmating protocol met the requirement of
producing thin and homogeneous films. Moreovienyvas small enough to assume that
the UV-light could penetrate the whole layér!

The successful CHic reactions within the PBR film, and between the PVBP film

and the silane nardayer 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-BPAayer. Likewise, no intact
layers were observed after washing with DMSO on-sitanized wafers that had been
coated with PVABP and irradiated with UNight. Only UV-irradiated PVABP 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 ngilanized wafers when washed with DMSO for oal

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 RBR layer, making the coating dible to
washing with DMSO. Noitovalently 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 formecracahaetwork

during irradiation, which was additionally covalently attached to the silanized wafer
surface Figure9a). In contrast, purely inorganic substrates such as native silicon wafers
are not suitable for stable PVBP coatings, since no covalent bonds can be formed
between the polymer and the substrate. Therefore, we concluded that the formation of a
TMSMA nancofilm at the surface of the wafer and attachment of the sBY?Aayers was
successful.

silane
layer
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Figure9: Crosslinking of benzophenone modified polyvinyl alcohol (PBR) films on silanized wafers. a) Schematic
representation of UNight induced C,Hinsertion crosslinking with covalent binding at the surf&@range 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-lNddiation are represented by a black edge. The structural changes of

BP moiet es whil e CHic wil!/l be discussed i-BPtmet werck i oor matpi
b) Investigation of the crosslinking kinetics of PAB® with the degree of benzophenone modificatign= 5%, 10%

and 25%. To quantify the crosslinkimate, the gel contemwas fitted with equation 4 according to the percolation

theory. c¢) Height map of a PVBP5S layer, calculated with ellipsometric data. The layer was measured after
crosslinking with a crosslinking tintee= 30 mi n, washi ng wi°C,lswellingmeatengtT0C sul f oXx i ¢
and drying under reduced pressure at@0

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 bytteless
guantitativeY values even with long irradiation timgsigure9b). However, the coatings

were still dense and homogenous despite the harsh conditions of washintCain70

DMSO, subsequently swelling in water & °C and drying at 40C under reduced
pressureKigure9c). We attributed the reduction in thickness to the removal of polymer

chains that were not covalently linked to the netwfdrk.
Gel content and swelling of polymer films

Our assumption of successful CHu&actions was further confirmed by the gradual
increase ofY with irradiation time until a plateau is reachdegire 9b). Due to the
progressing crosslinking reaction, an increasing number of polymer chains were
covalently connected to the insoluble network, hence leading to a Mgladre. In this
regard, an influence @bpr on theY value of the plateaus was observed

PVA-BP25 and PVABP10 leveled off at approximately = 90%, while PVABP5
reached about 75%. The higher tae value of the polymer, the momeacromolecules
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 distributioresef between individual
macromolecules within the same polymer as a result of the reaction conditions during
polymer modificabns. In general, the formation of plateaus and the dependence of their
Y values oresp, are in good agreement with other-Bfedified polymers irradiated with
365nm UV-light.8* Moreover, the formation of a plateau indicates that there is no
significant bond cleavage due to high doses ofitdadiation, since this would decrease
Y.84
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The formation of a homogeneowss$able,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 daieation of theEDSvalue (equatio®3). The results
(Figure 10) exhibited a gradual decreaseBEDS with increasingtir for PVA-BP5 and
PVA-BP10 until values of approximately 2 were reached.

10

= PVA-BP5
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8- PVA-BP25
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Figurel0: Equilibrium degree of swelling (EDS) of surface attached and crosslinked benzophenone modified polyvinyl
alcohol (PVABP) layers on silanized wafers. The EDS of the layers was dependent on the irradiatieratiah¢he
degree of benzophenone modificatizn.

For PVA-BP25, theEDSremained the same after the shortest applied 1 min, and no
further decrease IBDSwas observed.

The different behavior of PVABP5 and PVABP10 on the one hand, and PB25 on

the other hand can be explained using the FRefiner equation (equatids¥). An
estimation for the evolution of thEDS with progressing crosslinking reaction as a
function of the FloryHuggins interaction parameteiis shown inequations5. The more
hydrophilic polymers like PVABP5 and PVABP10, have compositions closer to
unmodified PVA, and thus can be expected to be closer to #adue of PVA around
0.51%° However, due to the introduction of the hydrophobic benzophenone moizties,
probably increased. Qualitatively, the decrease of the EDS with increasing irradiation
time shown inFigure 10 for PVA-BP5 and PVABP10, follows the prediction from
Figurellof a polymer with a between 0.5 and 0.6. The decrease oEID8is therefore
consistent with a progressing crosslinking reaction, in accordance witly tteta
discussed above. Interestingly, for PAB®25 the constarEDS around 2 seems to be
inconsistent with an increased crosslinking density with increased irradiation time, in
contrast to theY data. However, we ascribe this observation to the decreased
hydrophilicity of PVABP25. This is in line with the FlorRehner calculations for
polymers with rather higle around 0.7 to 0.8Fjgure 11). In combination with the Y
data, it is therefore very likely that also for PAB®25 the crosslinking density increases
with increasing irradiation time.
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Figure11: Equilibrium degree of swellingDSas a function of the molar mass between ctiogs Mc for different
Flory-Huggins interaction parameterdetween 0.5 and 0.9, assumed to be independent BDiEedJnmodified PVA
has ac close to 0.5 at higher EDS (>5 Calculations were carried out with equations 4 and 5 uMRAg
17,000g molt andyp=1.27g mL™1.1%

It is interesting to note that for PVBP5 and PVABP10 the plateau il is reached at
rather highEDSvalues between 4 and 5, as evident when plottingB®as a function
of Y (Figure % in the supporting informatignTheEDSat the beginning of the plateau
thus is rather far from the lowest obseri&iSfor 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 maxiMwuaiues are obtained at
incomplete conversion of the benzophenone moiekies lowest achieveBDSvalue of

2 is comparable to other crosslinked and surface attached tagsrsell as other PVA
coatingst®> 4> 197 Thus, the strategy of PVA modification with BP followed by
crosslinking and surface attachment successfully reduced swelling.

We conclude that the PVBP coatings presented are homogeneous, stable in polar
solvents, and exhibit reduced water uptake compared teChiicrcrosslinked PVA
coatings. Therefore, we consider PAB® as a promising material for polymer coatings
whose swelhg behavior can be customized. In a next step, the crosslinking rate is
investigated. This should enable the adjustment of coating propertieshe coating
thickness and optimization of the crosslinking process.

Determination of the crosslinking rate

As described in the previous section, the aveha@igure9c) of the layerincreased as

the crosslinking reaction progressed. This makésquation52) 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

For this purpose, equation 4 was used to fit the experimental datayof/arying the
effective rate coefficienke for percolation cluster growth, percolation threshigddand
the amplitudeA (Figure9b). The loweske and the highedt. values were obtained for
PVA-BP5 (Table4). Both values confirmed that crosslinking of PAB®S5 is slow with
respect to PVABP10 and PVABP25. When comparing PVBP10 and PVABP25, ke
and tec showed similar values. Therefore, increasoag from 5% to 10% greatly
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accelerated the growth of the percolation cluster, while increasingdtlieom 10% to
25% had little effect.

Table4: Values used in the fit of the gel contehtor benzophenoreodified polyvinyl alcohol PVABP5, PVA

BP10 and PVABP25. The effective rate coefficieky the percolation threshote, and the amplituda were obtained

from a nonlinear fit of th& data with equatio®6 . The values for the average number of benzophenone moieties per
macromolecule were calculated according to equat&s) which were subsequently used to normalize the growth rate
of the percolation cluster.

Parameter PVA-BP5 PVA-BP10 PVA-BP25
ke [min™] 0.36 0.73 0.75

tec [Min] 1.8 0.4 0.8

A[%] 76 85 88

z 19.3 38.6 96.5

— [minY] 0.018 0.019 0.008

The reason for the stagnationkebecomes apparent whigis divided byz. According

to equatiorb?7, this ratio corresponds to the product ahdk;, and- assuming a constant

k- - is a measure of the probability that a BP photoreaction contributes to the growth of
the percolating cluster. While the ratiokefo zwas similar between PVABP5 and PVA

BP10, it decreased by approximately %0between PVABP10 and PVABP25.
Therefore, each photoreaction of a BP unit in PB®25 contributed less to crosslinking
compared to the other polymer chains, which limited theease oke by increasingsp.

This indicates a lower efficiency of the crosslinking reaction in BBR25. We assuen

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 chaimrrasy,
network formation can be accelerated by increasing the amount of BP. However, the
formation of unproductive bonds slows down the increase atfhighcap.

Spectroscopic analysis of the PVAP network formation

The formation of the PVAP network could be well followed by UV/Vis absorption
spectroscopy. Upon irradiation with UV light, a sharp decrease in UV absorption ef PVA
BP5 was observed at 28& (Figure 12a) with a shoulder in the difference spectra at
256nm (Figure 12b). Furthermore, the absorption increased atrftdleading to an
isosbestic point at 24@m. The same observations were made for BP0 and PVA

BP25 Figure i n the supporting i nfdr mbtsioomp)t.i ohh
UV-light irradiation is commonly observed for BP and-8#htaining polymer&® 82|t

has been referred to as consequence of the photochemical reaction, namely the
consumption of the carbonyl grouBgheme2). Also in this current study, it can be
concluded that PVAP undergoes similar photochemical reactions to BP upon
irradiation.
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Figure 12: Ultraviolet/visible (UV/VIS) absorption of benzophenone modified polyvinyl alcohol (lBBFA layers
irradiated for Imin, 3min, 5min, 10min, 20min and 30min on fused silica wafers. a) UV/VIS spectra of PBR5

in the wavelengthg) range of 210im to 425nm. A spectrum of PVAP5 without exposure to WNight 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 specfraradiated 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-iseftion.
According to the results of other Biodified polymers, mainly benzhydrobhnd
benzopinacelelated structures were formé&’> 88 possible reaction pathway for the
formation of a benzhydreklated structure in PVABP is shown inScheme2. A
benzopinacol is formed via the recombination of two ketyl radicals, as shdyaméme

Slib.

oL

Scheme2: Possible UVlight induced reaction of benzophenemedified polyvinyl alcohol (PVABP) leading to a
benzhydrolrelated structure. The reaction is accompanied by the formation of a crosslink, as already described for
other benzophenonmodified polymerg?

However, PVABP 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 hyidyoxyp

can be oxidized to a carbonyl group. An analogous reaction has already been described
for BP in presence of-gropanoff® 19 %9Therefore, photo redox reactions should be
considered as side reactions. A possible photo redox reaction pathway feBRPYSA
shown inScheme $c. 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
240nm (Figure12). The presence of an isosbestic point indicates a photoreaction with
one absorbing product or the formation of complex pséwdecomponent systems.
Pseudetwo-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
240nm 2413 As for PVA-BP, a pseuddwo-component system could consist of
compounds with B#ike chromophores on the one hand and compounds with
benzhydrol and benzopinacdlke chromophores on the other. In this case, the
compounds in each group would have the sameorption coefficients at 240n.
Therefore, the overall spectrum would look like a4wemponent spectrum. However, a
clean photoreaction with one product is still a possible option. In this case, only two
compounds form the spectrum, unreactttantand the formed product.

4.2.2 .5Conclusions

In this study, a new route for crosslinking nanoscopic PVA films with simultaneous
surface attachment has been shown. For this purpose, the synthesis of benzephenone
modified PVA (PVABP) via a polymer analogous reaction was introduced. Polymers
with different degrees dfenzophenonmodification Gsp) were synthesized. To control
swelling and achieve insolubility, PVBP films were crosslinked and simultaneously
attached to the surface. This allowed a reduction cED®to approximately 2.

Moreover, a dependency of the crosslinking velocityeemhas been identified via
application of the percolation theory ¥hi.e., increasingsp from 5% to 10% increased

ke from 3.610 1 mintt o  71ln@nA PWA-BP10 and PVABP25 showed similake.
Consideringz of both polymers, this suggests that PBR25 has lower crosslinking
efficiency, e.g, due to the formation of bonds between already crosslinked polymer
chains.

The UV/VIS spectra of irradiated PVBP layers revealed the consumption of carbonyl
groups, indicating photoreactions similar to BP and crosslinking viair@dgttion. In
addition, an isosbestic point was observed atr240This indicates a clean photacdon
with only one product or the formation of a psetdo-component system in the
network.

In summary, benzophenone modification of PVA followed by-lg\it irradiation
renders the CHic mechanism accessible to PVA. We consider this a very valuable method
for producing an insoluble arslirface boundPVA 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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4.2.2.8Supporting Information
Table %$: Reaction conditions of PV/BP synthesis and yieldegr.

Gep | Equivalents Reaction after adding Used base anc
[%] | 4-fluorobenzophenone 4-fluorobenzophenone equivalents
25 |0.3eq 22h at 25°C 0.9eq of NaH
20 |04 eq 6hat25°C 0.9eq of NaH
15 | 0.2eq 19h at 25°C 0.9 eq of NaH
10 | 0.3eq 5h at 25°C 0.9 eq ofNaH
5 0.1eq 5h at 25°C 0.9 eq of NaH
5 0.07eq 19h at 25°C 0.9 eq of NaH
2 0.3eq 12h at 100°C, 1h at 1eq of NaCOs
25°C
2 0.07 eq 60h at 25°C 1 eq of KOH
1 0.04eq 16h at 25°C 0.9eq NaH
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Figure 8 *H-NMR-spectrum of PVABP15. Assignment of the signals was described in the methods part of the main

publication. b)H-NMR-spectrum of 4luorobenzophenonéH-NMR (500 MHz, DMSGd 6 ) : a [ pr8In] = 7.8
(m, 2H, H2), 7.747.67 (m, 3H, H3, H-5), 7.57 (t, 2H, H4), 7.40 (t, 2H, HL).
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Figure %: Photosof 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 wHBABVA), PVA
BP10 (c) and PVABP25 (d), respectively, had homogeneous yellowish layers on top without visible defects.
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Figure %: Equilibrium degree of swellingDSof irradiated polymer films of PVAP5, PVABP10 and PVABP25
as a function of gel yield.
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Figure §: UV/VIS-spectroscopy of PVAP10 (a, b) and PVAP25 (c, d). Spectra (a, ¢) and difference spectra (b,
d) share the legends.
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Scheme &: Possible photo reactions of P¥BP. The BP moieties were activated by light and formed
biradicaloidtriplet state carbonyl radical Theseadicals wergrone to abstract hydrogens adjacenhtsecondary
hydroxyl groupga). 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 fir UV-
vernetzbare BefeuchtermembsBaschichtungen

Die Ergebnisse und Diskussion zu Teilen ¥ypothese 1Hypothese3 undHypothese
4 sind in diesem Abschnitt &.in Form eines Fachartikelgeroffentlicht in der peer

reviewedFachzeitschriftACS Applied Engineering Materiatfargelegt Er beschaftigt
sich mit der Synthese und Vernetzung von sulfoniertem und Benzophwubfiziertem
PVA. Zusatzlich werden die ErgebnisseKapitel 5 gemeinsam diskutiert.

4.3.1 Erklarung meiner selbststandigen Leistung

Die Studie wurde zum gro3ten Teilvon mir eigenstandig konzipiert und ihre
wissenschaftliche Methodik ausgearbeitet. AuRerdem habeenhgroften Teil der
praktischen Arbeiten durchgefihrt oder angeleitet, dies beinhaltete konkret:

8 Ausarbeitung und Durchfuhrung aller Synthesen.

§ Beschichtungsversuche wurden von mir etabliert und WorHinderer unter
meiner Anleitung optimiert.

8 UV/VIS-Versuche wurden von mir konzipiert umdn V. Hindererdurchgefuhrt.

8 Die Ermittlung vonY und EDS mittels Ellipsometrie wurde von mir konzipiert
und unter meiner engen Anleitung und Anwesenheit Wwon Hinderer
durchgefuhrt.

8 Die vorgestellten Membranen wurden von mir hergestellt und von C. Handel und
Dr. T. Schiestel charakterisiert. Vorversuche zur Memibtarstellung wurden
unter meiner Anleitung von V. Hinderer durchgefuhrt.

Alle erhobenen Daten wurden von mir ausgewertet und zum gré3ten Teil interpretiert.
Bei der Entwicklung deModells wurde ich von A Southan unterstitzt. Der Origiral
Entwurf des Manuskriptes wurde von mir konzipiert und geschrieben. Die
Anderungsvorschlage der @atoren wurden von mir harmonisiert und eingearbeitet.
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4.3.2.1Abstract

Thewatersolublepolymer polyvinyl alcohol (PVA) is a weknown coating material for

the fabrication of composite membranes. In order to limit swelling and prevent
dissolution in aqueous environments, PVA layarsstbe crosdinked 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-fdk@pane sultone and-4
fluorobenzophenone, yielding sulfopropyl and benzophenonifiewd PVA (sPVABP).

The modificationdegrees were successfully controlled via the reaction conditions, and
all synthesized polymers had a solubility of at least {@%u) in water. Thin layers of
sPVA-BP formed insoluble networks upon irradiation with gel conterfs df
approximately 80%. The equilibrium degrees of swellBQ 9 strongly depended on the
modification degrees of the polymers and decreased while-lonksgy. After 30min
irradiation with U\tlight, EDS plateaus between 4 and 12 were reached, indicating a
completed network fonation. In order to prove the applicability of SPAB® layers for
membrane applications, polypropylene/sRBR composite membranes were tested for
their water vapor permeance. The membranes reached a water vapor perdgarice (
approximately 200GPU, which is comparable to other PVA based composite
membranesThereforewe conclude, that SPABP is a promising photoreactive coating
material,e.g.,for the fabrication of composite humidifier membranespolypropylene
membrane carriers.

4.3.2.2Introduction

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 membfalfe€:Moreover,

PVA coatings show good water vapor permeability and selectivity against nitrogen,

marking it an excellent semipermeable layer for composite humidification membtanes.
18, 26

In allabovementionedapplications, the PVA is crodmked. This is necessary due to the
potential dissolution and strong swelling of PVA in aqueous environments -iCikiag

solves this problem by granting insolubility and reducing swelling of the membrane
coatings’® One prominent chemical crefisking method for PVA layers is a twstep
process with glutaraldehyde as crtisker: PVA is coated onto a substrate and
subsequent immersion into a glutaraldehyde solution leads to-lierkissg).? 57 This
method bears a variety of disadvantages, the toxicity and carcinogenicity of
glutaraldehyde and high immersion times to reduce swelling. Another method includes
thermal acigcatalysectrosslinking.*> 46 8However, the crosknked layers may suffer

from degradation reactions during cradissing.

A promising method to overcome these problems and simultaneously achieve surface
attachment on manifold substrates is jBertion based crodmking (CHic) 2 43 70. 84
Recently, CHic was described for PVA functionalized with benzophenone (BP) groups
(PVA-BP)2%° However, due to the hydrophobic BP groups, PB®R was insoluble in
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water and most other solvents, with the exception of dimethyl sulfokide.is a major
problem for the application as coating material for polymer membranes, since they often
consist of polymers soluble in DMS®.g, polyvinylidene fluoride?®! Due to the slow
evaporation of DMSO, coating with a PV8P solution would partly dissolve the surface

of those substraté8> Reprecipitation of substrate material after solvent evaporation
possibly clogs pores which reduces permeattoreover, DMSO is relatively expensive
compared to water.

A straightforwardway 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 membrang For example, PVA was already successfully modified with
sulfonic acid moieties via a polymer analogous reaction witipigpane sulton®. The
presented reaction basically consists of the deprotonation of PVA and a nucleophilic
attack of the alkoxide on the sultone riigince the PVA is already in its deprotonated
form while the synthesis of PVBP 2 the additional modification with sulfonic acid
moieties should be possible by simply addingdr@ane sultone to the reaction mixture.

Therefore, we aimed to develop a one pot synthesisultwpropyl,and benzophenone
modified polyvinyl alcohol (sSPVABP), by extending the synthesis of PAB® with the
addition of 1,3propane sultone. Furthermore, ain to process the polymer into thin
films and investigate the photo activation via ultravislisible spectroscopy (UV/Vis),
and the crosinking by measurement of the gel cont&rdnd the equilibrium degree of
swelling EDS Here, the influence of the degrees of sulfonic acid modificgg9rand
benzophenone modificatiossp) on the hydrogel formation will be determined. In order
to prove the applicability of SP\ABP as a photoreactive coating material for polymer
membranes, polypropylene/sPMBP flat sheet composite membranes will be produced
and tested for their water vapoermeability.

4.3.2.3Materials

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 (G3i, 675 um, 2side polished) and fused silica wafers (JGS
1, 500 um, 2side polished) were purchased from microchemicals (Ulm, Germany).
Polyvinyl alcohol (PVA, Mowiol 698, Mw = 47.000, 98% hydrolyzed), sodium hydride
(60% dispersion in mineral oil), ethanol (absolute, 99%), dimethyl sulfoxide (DMSO,
99.9%), 4fluorobenzophenone (97%), ipBopane sultone (98%), ammonium chloride
(99.5%), sodium hydroxide (99.5%),-(Brimethoxysilyl)propylmethacrylate (97%),
toluene and dimethyl sulfoxidd6 (99.5%) were purchased from Sigmlarich
(Taufkirchen, Germany).-gropanol (99%) and acetone (99.5%) were purchased from
Fisher Scientific (Schwerte, Germany)he biaxially oriented polypropylene as a
membrane carrier (TreBoré® PBS25) was purchased from Treofan (Raunheim,
Germany). All above mentionedaterials were useds received. Argon (Alphagaz, L50,
99.999%) and nitrogen (Alphagaz, L50, 99.8%) were purchased from Air Liquide

92



(Dusseldorf, Germany) and dried by passing through an Agilent (Waldbronn, Germany)
AfGas Clean Moi suwsewreo filter prior to

4.3.2 . 4dnstrumentation and Methods

General procedure  for the  synthesis of @ly(vinylalcohol-co-4-
vinyloxydiphenylmethanoneco-3-vinyloxypropanesulfonic acid)

The synthesis of  poly(vinylalcohotco-4-vinyloxydiphenylmethanonreo-3-
vinyloxypropanesulfonic acid) (sP\V\BP) was developed by modifying the synthesis of
poly(4-vinyloxydiphenylmethanonreo-vinylalcohol 8’ 68: 189. 200

A general procedure for the synthesis of sPBR with a degree of benzophenone
modification csp = 6% and a sulfopropyl modificatioess = 6% is described. All other
reactions were performed similarly with different amounts-tiidrobenzophenone {4
FBP), 1,3propane sultone (1;Bs) and varying reaction periods.

1.155g polyvinyl alcohol (PVA) (26.22nmol repeating units, &q) wasdissolved in
50 mL dimethyl sulfoxide (DMSO) at 78C. The solution was stirred, degassed with
Argon for 10min and cooled down to ZZ. 947mg sodium hydride (6@6 dispersion in
mineral oil, 23.@nmol, 0.9eq) were added gradually. Subsequently, thetisoluwas
degassed for 1@in with argon and stirred for 6@in at 23°C under argon atmosphere.
The formed hydrogen gas was vented through an excess pressure outied. 28%s
(2.36mmol, 0.1 eq) were dissolved in 3 mL DMSO, added tortheure,and sirred for

60 min. Subsequently, 78%g 4FBP (3.93mmol, 0.15eq) were dissolved in BL
DMSO, added dropwise to the reaction mixture and it was stirredHat®3°C. The
reaction was interrupted by addingm® NH4Cl solution in water (3nolL™).
Subsequently, the mixture was centrifuged (Avar26JXPI, Beckman Coulter, Brea,
USA) and the supernatant was added dropwise intartO6thanol to precipitate a white
filament. The filament/ethanol suspension was filtered, yielding a brown solich whis
dissolved in DMSO and fprecipitated in ethanol. This purification procedure was
repeated twice, giving 1.0@9 sPVABP (yield: 61%) withesp=6% andcs=6%
(average molar mass of one repeating unitdvk = 63.09g mol?) as yellow solidH-
NMR (500 MHz, DMSQdg) Figure 13: U [ppm] = 7.86.6 (m, 0.50HAr-H), 6.1 (s,
HSO:-R) 4.74.2 (m, AH) 4.0-3.7 (m, 1H, RGCH-(CH2-R &)) 3.63.4 (m, 0.24HHSO3
CH2-CH2-CH2-OR), 1.8 (s, HS®CH,-CH2-CH2-OR), 1.71.1 (m, RGCH-(CH2-R &))

Determination of the modification degreesssp and Gs

The degree of sulfopropyl modificatimewas determined by an aeihse titratior?’: %8

For this purpose, 10@g of the polymer was dissolved imi. 3.7% (w/w) HCI solution

in water and subsequently precipitated in hfl0ethanol.The resulting suspension was
centrifuged, yielding a brown solid, which was washed three times with 10 mL ethanol
and dried in an oven at 3C. The dry polymer was weighethy), dissolved in 3nL
water, phenolphthalein indicator added and titrated with a Na@tion in water
(cnaon = 0.01mol LY). ascan then be calculated using equatén
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The amount of polymer repeating unit&PVABP) was the ratio ofngry and the molar
mass of one repeating unit. The amount of sulfopropyl moietRSH) was found by
multiplying cnaonwith the used volum¥naon to reach the end point of the titration.

The degree of benzophenone modificatisswas determined vietH-NMR spectroscopy
(500 MHz, Avance 500, Bruker, Germamging equatio®1. For this purpose, the ratio
of 'H-NMR integrals of the nine aromatic benzophenonrat®ins (8.086.64ppm) and
one Hatom of the PVA backbone (3.4665ppm) was calculated. Since the signal of the
H-atom in the PVA backbone was superimposed by foatdts of the sulfopropyl
moieties, tle integral was extended (3:83539ppm) and subtracted by 0.48 for polymers
with Gs = 12% and by 0.24or polymers withcs = 6%, respectively.

In this work, the studied sPVBP derivatives are labelled using their andcs as a
number in the polymer name,.g, s6BP6 identifies a polymer witles=6% and
Gep = 6%.

Preparation of thin sPVA-BP coatings

Thin sPVABP coatings were prepared on two different substrates, namely polished
silicon wafers for the ellipsometric determination of layer thicknesses used for the gel
contentY and the equilibrium degree of swelliBfpS 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 PAB®, as well as the determinationoand
EDS,and the measurement of UV/Vépectra®

Before coating, silicon wafers were cleaned, activated by heatinghfat 30°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
spincoated (Model P6700, Specialty Coating Systems Inc., Indianapolis, USA) with
90 L of a 1% (w/w) sPVA-BP solution in water. For this purpose, the wafers were
accelerated to 170@m in 8s and the velocity kept constant for20dn the second step,
the wders were accelerated to 30f0n in 20s and rotated for additional 5

Transparent fused silica wafers were cleaned andcgaited with?2.5% (w/w) aqueous
sPVA-BP solution. The parameters for the first spoating step had to be adjusted for
each polymerTable5). The second step was similar to the polished silicon wafers.

Table5: Spin-coating parameters for the coating of fused silica wafers with sBRA

PVA-BP RPM RAMP TIME
S6-BP6 ‘ 1100 15 20
S6-BP11 ‘ 700 08 20

S6-BP26 ‘ 900 08 20
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S12BP6 ‘ 700 15 20
S12BP11 ‘ 600 08 20
S12BP26 ‘ 700 08 20

Independent of the used substrate, the thin layers werelerksg via irradiation with
UV light at 50°C (SOL2/400 F, Dr. Honle AG, Grafeling, Germany) famih, 3min,
5 min, 10min, 15min, 20min, 30min, 45min and 60min, respectively.

Y and EDS determination of thin hydrogel layers

The initial thicknessy of crosslinked sPVABP layers on polished silicon wafers was
measured via spectroscopic ellipsometry (SE 801, Sentech Instruments, Germany).
Subsequently, the wafers were washed with water &30 remove unbound polymer,
cooled down to room temperagy and the swollen thickne$s was measured under
water. The wafers were dried under vacuum at@QvDL115, Binder, Germany) and

the thicknesd determined with an imaging ellipsometer (nanofilm ep_4, Accurion,
Germany). Calculation o¥ and EDS was @ne according to equatiors2 and 53,
respectively.

Determination of the crosslinking kinetics using the percolation theory

The percolation theory was used to fit the determiviedlues for thin hydrogel layers
with different crosdinking periods. The theory was used as described forilsettion
crosslinking (CHic) with benzophenone modified polymers befbrand applied as
described irchapte4.2.2.3(equations6).2%°

Only Y>10% were consideredn order to fit the data, theffective rate coefficienite
for the growth of the percolating cluster, the percolation thresh@dd the amplitudé
were varied. The rate coefficiekd can be split into three componerfegjuation57 in
chapter4.2.2.3"

j is a measure for the probability that a reaction of a BP moiety leads to ditkpgss
the average number of benzophenone moieties per macromolecukergmesents the
reaction rate coefficient of the BP photoreaction. Equdib(see chapted4.2.2.3 was
used to calculate

In order to calculate, gsp and the number average molar mels®f the unmodified PVA

had to be determinedsp was calculated with equation 2 for each polymer. Size exclusion
chromatography showed, of 17.000g mol™ for the unmodified PVA. The molar mass
of one repeating unMpva is 44.05g mol™.

UV/Vis-spectroscopic study of sSPVABP layers

sPVA-BP coatings on transparent fused silica wafers were irradiated for the given times
and UV absorption spectra were measured after each irradiation ste2480Y
Shimadzu, Austria). Difference spectra were calculated by subtracting the corresponding
spectra of noArradiated wafers.

Coating of flat sheet membranes with sPVABP
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The flat sheet humidifier membranes were coated by doctor blatiegorous
polypropylene substrate (Ptickness 2%m, porosity 60%with an aqueous sPV\BP
solution. For this purpose, a 660¥ glass substrate was covered with the PP anthB.5

of a 10%(w/w) sPVA-BP solution in water was pipetted in ad@ long straight line
onto the surface. Subsequently, the solution was distributed by draggingraddrtor
blade over the PP. After dryirfigr 24 h at room temperature, the sP\B® layers were
cross-linked via UV irradiation for 6@nin at 50°C. The resulting humidifier membranes
were checked for leakages by measuring the nitrogen perm#gofdde membrane. For
this purpose, a nitrogen pressure dfat 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 ftowby the
membrane surface area A and the applied presgurgields Jv (see equatior6 in
chapter4.1.2.3.

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 actmembrane area of about 39 cmz2. In short, two air
flows of conditioned dry compressed air (dew pe#fi°°C) were passed via mass flow
controllers (Bronkhorst) in countfiow over the membrane. The air flow on the
permeate side was dry, the flow on the feed side was passed thioesthedlgressure

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 huraidinfluent flow (wet in),anothersensor 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 thecrossflowmodule 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 rat@ was then calculated with the dew point
temperature, temperature, and measured pressure of the dry out Streamater vapor
permeancely was calculated assuming an ideal gabaviourvia equation26. (See
chapter.1.2.3.16: 17

Here,preedis the arithmetic average of the water vapor partial pressures of wet in and wet
out, andppermOf dry in and dry out, respectivelso is the volume related water vapor
flow rate, which was received by converting using the ideal gas law.
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In order to facilitate measurements at different temperaturethe whole setup was
placed into a climate cabinet. In this work, the membranes were measured in the order
tp=80°C, 90°C, 120°C and again 90C.

4.3.2.5Results and Discussion
Modification of polyvinyl alcohol with sulfopropyl and benzophenone moieties

The foremost requirement of a PVA coating is insolubility in the applied medign,

water. In a previous paper we have presented, that UV light inducemh$&iion cross

linking (CHic) of a benzophenone modified polyvinyl alcohol (RBR) prevents
dissolution of the polymer and decreases swellseg chaptet.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 photecrosslinkable PVA by reaction With 1;®s and 4FBP(Scheme 3).

1.NaH, 1h, 22 °C A/\
OH 2.1,3-propane sultone, 1 h, 23 °C OH
N 3. 4-fluorobenzophenone, 5 h, 23 °C
n >

H038

Schemes: Polymer analogous reaction of PVA with lB3and 4FBPyielding sSPVABP.

Using this polymer analogous reaction, six polymers with vargngnd csp were
synthesized by variation of the reaction conditiore{e6).

Table6: Reaction conditions of the sPVRBP synthesis and modification degrees of the obtained polymers. Variated
parameters were the equivalents (eq) dfudrobenzophenone {BBP), eq of 1,3ropane sultone (1;Bs), and
temperatureT and reaction periods after adding 4-BP. s and Gep were calculated wittequation59 and 51,
respectively.

GBP Gs Eq Eq tand T
4-FBP 1,3Ps

6 % 6 % 0.15 0.1 5.0h, 23°C
11% 6% 0.30 0.1 5.0h, 23°C
26% 6% 0.40 0.1 5.2h, 24°C
6 % 12% 0.10 0.15 6.0h, 23°C
11% 12 % 0.30 0.15 5.0h, 22°C
26 % 12% 0.40 0.15 5.0h, 25°C

All synthesized sPVABP polymers were soluble in water to at least 1@#4v), 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 $R/A
solubility to the used concentrations of coating solutions in the literature. A vafiety o
methods dealing with the coating of substrates with aqueous PVA solutions used weight
concentrations in the range between O0(®#v) and 10%w/w).1% 16 21 Therefore we
conclude that the water solubility of SPMBP is high enough to use the polymer for
manifold coating processddowever, one should note that the water solubility is possibly
dependent on the counter ion. The sPBR 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 spectroscopytand
NMR spectroscopy. The benzophenone moieties in the polymer were assigneltito the
NMR signals betweed = 7.8 and 6.ppm (igurel3), and the UV absorption between
240nm and 340vm. UV/Vis spectra of all synthesized polyméfggure B) are shown

in the supporting information. Hence, the BP modification was succeBs&utalculated

Gep (equation51, Table 6) were comparable to synthesized PBR with analogous
reaction conditions in a previous wdi® The sulfopropyl modification lead to a néi-

NMR multiplet betweendl = 3.6 and 3.4pm.Moreover, a new singlet &t= 1.7 ppm was
measured. All signals were assigned to the sulfopropyl moieties. Concerning the
sulfopropyl modification efficiencyaddition of 0.1eq and 0.1®q 1,3propane sultone
lead to a titration basedof 6 % and 1246, respectivelffequation59). Theratio of used
sultone to reacheds was close to the reaction described in the literétuine six
synthesized polymers were thereforeE3®6, S6BP11, SeBP26, S12BP6, S12BP11

and S6BP26.In summary, spectroscopsplubility, 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.
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Figure13: *H-NMR-spectrum of s@P6. Assignment of the signals was described in the methods part.
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UV-light excitation of sSPVA-BP

Besides a suitable solubility, sSPMBP mustundergo C,Hnsertion crosdinking (CHic)

when irradiated with UMight, as a prerequisite to be used as a stable membrane coating.
The photo crossnking of benzophenone modified PVA (PVBP) was described in
detail in a previous work?® Since sPVABP has a structure closely related to PBR,

we expected it to undergo similar reactiodswever, the sulfopropyl moieties and the
ammonium counteion were available for Fabstraction, which could possibly interfere
with crosslinking. Therefore, UMight induced croséinking was studied in detail for
sPVA-BP, starting with a UV/Visspectrosopic analysis after UV irradiation.

UV/Vis-spectra of s@BP6 showed a local maximum at approximately 887 and a
shoulder at 238m (Figure Ba, chapterd.3.2.7. We assigned the 2%im maximum to

the “-" *-transition, which most likely superimposed the weaker4transition. The
coalescence of those transitions is known for BP derivatives substituted with an electron
donating alkoxy grouf® The sPVABP absorption spectrum was similar to the PBR
spectrum, indicating that the photo excitation was not influenced by the sulfonic acid
modification.

Difference spectra sP\V(BP layers clearly displayed a decreasing absorbance upon
irradiation between approximately 246 and 340m, and an increasing absorbance
below those wavelengths with a new local maximum emerging atrh98/oreover, an
intersectim point of the spectra was observed at @38(SeeFigure 14 for s6:BP6 and
Figure 9 in chapter4.3.2.7for the other polymers). The absorbance reduction between
240nm and 34(0m 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 subsequentlical recombinatiofi! In general, the consumption of the
BP chromophore proved that sPAB® did undergo photo reactions.

o

A absorbance

0.04-
-0.06-
200 250 300 350 400
A [nm]

Figure14: Difference spectra of sBP6. In order to obtain the difference spectra, the spectrum measured of-the non
irradiated sample was subtracted from the spectra of sampleswith min, 3min, 5min, 10min, 15min, 20min,

30min, 45min and 60min, respectively. A decreasing absorbance betweem48nd 340m and an increasing
absorbance below 24n was observed. The intersection point of all spectra ah2B®&as identifid as isosbestic

point.

The intersection point &38nm 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 spectraiohdiated sPVABP were similar to those of PVA
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BP 2% No influence of the sulfopropyl moieties on the photo reaction was detected via
UV/Vis-spectroscopyTherefore, SPVABP was expected to form networks via Uiyght
induced C,Hinsertion crossinking similar to PVABP.

C,H-insertion crosslinking of sSPVA-BP

A successful crosknking is characterized by the formation of an insoluble polymer
network. Washing of the UW\radiated sPVABP coatings with water should therefore
not dissolve the polymer layer.
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Figurel5: Thickness maps of sI2P26 layers on silanized wafers aftemfihirradiation generated with ellipsometric
data. a) The average layer thickness before washing with water was. 3) After the washing step it decreased to
23nm, corresponding to a gel content of 78%. Yet, the layer showed no holes. For comparison, a mapoged dest
layer is shown irFigure 9.0 in chapter4.3.2.7 Indeed, the irradiated sPVBP layers were intact after the washing
step, as shown by thickness maps of, e.g-Bf26 films after irradiation with = 60 min Figurel5). This indicates
successful croskinking and surface attachment, as described for #PAN a previous publicatiol® s12BP6 layers

were the only exceptiorAfter 60 min irradiation and subsequent washing with water the layers showed holes and
delamination Figure S0in chapter4.3.2.7.

However, no crosinked layers completely dissolved. Yet, the layer height generally
decreased upon washinghe samebehaviourwas discussed for similar coatings,
before’® 29|t was explained as consequence of the removal of unlinked polymer chains.
Hence, the thickness reduction can be used to monitor thelitkkisg progress. We
depicted the ratio of height before and after the washing step as the gel ¥detpration

52). With increasing irradiation periodsn), Y increased as shown for sBP26 layers

in Figure16 and for the other polymers Figure S1in chapte4.3.2.7
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Figure16: Y andEDSof s12BP26 plotted against the irradiation pertad With tir smaller than 1@nin, the polymer
dissolved in water. NEDScould be determined. At 1@in Otir O30 min, Yincreased from 44% 9 % to 76% + 9%,
reaching a plateau. THEDSdecreased at 10inOtir O60 min from 19+ 4 to 6+ 0.4.

Below a certairtir, i.e., 10 min for s12BP26, the polymer layers completely dissolved
and therefore th& value was zero. Passing this barrier, an increa¥ewas observed
which converged into a plateautat= 30 min. The platea¥ values were approximately
80% for all investigated polymers. The described curve progression and the highest
reachableY values are comparable to similarly crdisked polymer layergl: 84 200A¢
this point, it is safe to conclude that Cim$ertion crosdinking of the layers was
successful.Yet, the optimization of the crodimking process required to have a
guantitative understanding of the Cirertion reaction.

Therefore, a numerical value for the crisging velocity was calculated by applying
the percolation theory ovi(equatiorb6), as described elsewherelhe effective reaction
rate constarke quantified the slope of théincrease, the percolation threshtildnarked
when the network formation startadd the amplitudé was a measure for the reached
plateausThe number of BP moieties per polymer chaimas calculated witlequation
58. Table 7 allows comparingke, tec, Y and A of sPVABP polymers with varying
modification degrees.

Table7: Results of the percolation theory applied orB§%, s6BP11, séBP26, s125BP, s12BP11 and s1BP26.
The effective reaction rate constdatmin’!], the percolation thresholtl: [min] and the amplitudeA [%] were
calculated by fitting the correspondifvgvalues withequation56 (Figure16 andFigure 91 in chapterd.3.2.79. The
number of BP moieties per polymer chaimas calculated witequatiorb8. For s12BP6Y could not be sensibly fitted

(n.f.).

PVA-BP ke[min-1] z tec A ke/z[min-Y]
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
s12BP6 n.f. 23 n.f. n.f. n.f.
s12BP11 0.20 42 4.2 82 0.0048
s12BP26 0.15 100 4.4 76 0.0015

Counterintuitively, no clear trend of increasikgwith increasingz was observed. In
contrast, thé to zratio (Table7) decreased with increasiige of the polymers, i.e., it
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was 0.0067 for s®P6, 0.0037 for s8P11 and 0.0021 for sBP26. According to
equation56, the growth ofY was therefore not accelerated by increasiigAssuming

a constank:, the decreasinky/zratio can only be explained by a lower reaction efficiency

j of higher modified polymergequation57). In order to understand the connection
between andesp, one should notice that not every activated BP group necessarily lead
to a productive crosknk. Concerning this issue, backbiting and side reactions were
proposed to reduce the effectivity of Gifbertion crosdinking.”* 2°°Understandably, a
higher BP modification possibly increased the amount of unproductive-lorkss
between already bound polymer chains. Hence, a decrgasngteracted increasirmy
values, explaining the lack of a clear trend of increakimgth increasingssp.

ComparingA, keandtec of polymers with the sam&p but differentes, i.e., s6BP26 and
s12BP26, and s@BP11 and s1-BP11, did not show distinct trends. MoreowgyandA

of s6BP26 and s1-BP26 are approximately the sankence, we stated thas had no
influence on the kinetic parametéte. andtc. 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 s12BP6 no kinetic values could be determined, since the integrity of the layers
was lost while the washing step which influen¥eds depicted by the height miaigure

S10in chapte4.3.2.7 Regardinghe highEDSof s12BP6 layersEigure 1in chapter
4.3.2.7, we explained the destruction of the layer with stress due to strong swelling.
Therefore, swelling had an indirect influence Yof s12BP6 layers which prevented
fitting with equation56. In contrary, sBP6 layers were intact after crelgsking and
washing with water. This indicated that swelling was possibly not intensive enough to
destroy them.

In contrary taY, the sulfonic acid modification had a strong influence orED& After
crosslinking for 60min, theEDSwas highest for stBP6, and decreased in the order
s12BP11>s12BP26> s6:BP6>s6:BP11>s6BP26 Eigure 16 and Figure 91 in
chapterd.3.2.7. Therefore, higlesand lowesr lead to highEDSvalues and vice versa.
The EDSdecreasedue to crosginking. Depending on the degrees of modificatitre
EDSvalues reached a plateae,, aftertix = 30min for s6BP26 layers.

The variation of both modification degrees directly influenced the hydrophilicity of the
networksj.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 pressurdue to the charged sulfonate moieties could have increasé&Dthe
DecreasingeDS while progressing crodmking was founded in the reduction of the
molecular weight between network nodes, which negatively influenced the free volume
available for waterlasorption This effect is well described in the literatti&?%?and can

be linked to the mesh siz&.%! Therefore, the observeeDS plateausg.g.at S6BP26
layers indicated that the crekisking reaction was completed at this poifite influences

of the crosdinking 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;BRAnd other
polymerg? 84,178,200, 203

Application of SPVA-BP as membrane coating

In order to demonstrate the potential of SRBR 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 slBBPAwith the best fitting
modification must be chosen. In this regard, a high hydrophilicity of the layers and
therefore bettembsorption of water vapor into the membrane is benefitidh: 204
Moreover, a high free volume is known to be beneficial for permeant diffif§ion.
Additionally, the free volume might increase while swelling due to plasticization
effects®® Therefore, hsed on ouEDS measurements and the observed layer stability,
we chose s1:BP11 for the membrane coatingdurel18).

SEM pictures showed that a dense-BE2L1layer was successfully applied on top of the
PP carrie(Figurel7). The average thickness of the layer was 3P675um, measured
via SEM. The overall membrane thickness was 18.2®4um. No holes were detected.

Figurel7: SEM image of a porous PP membrane carrier coated with a denB&$12ayer. The shown layer was
crosslinked with tir = 60 min. The overall membrane thickness was 1&384pum and the height of the sEP11

coating on top of the PP carrier was 3t28.75um.

Therefore, dense sPVBP/PP composite membranes were successfully made. Our
argumentation is further supported by the nitrogen leakage measurements. THBRBPVA
coating reduced the nitrogen permeance from >128000 #0914 m hlbar®. After
execution of the water transfer measurement protocol (see methods), the nitrogen
permeance was 384 Ly m? h'lbarl. 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 Permeancew in GPU of sPVABP/PP composite membranes with a semipermeablBB12 layer at

varying relative humidityds (RH) at the feed side. Acco
ordert w =80 °C, 90 °C, 120 °C and again 90 °C.

A general trend of increasidlg with increasing el ati ve humi di tyds (R
was observedRjgure 18). This was expected since the higher RH led to an increased

water activity on the feed side and enabled stronger swelling of tHBRRIP layer. Both

is beneficial forJ,.2** 1% The positive influence of water activity on the water transfer
through membranes is widely obserded?® 4> 18t RH of 10%, 20% and 30% no water

vapor transfer could be measured.

Increasing the water transfer temperatuyérom 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.setie,
amount of water that can be vaporized in the pressure vessel.

No clear influence of w on Jyw was observed. Thibehaviourwas unusual, since the
diffusion coefficient of small molecules in general increases with increasing temperature.
Yet, decreasingw with increasing w have been reported for PVA membranes betbre.

25 |t 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 highehich lead to a decrease

in Jw. Hence, the stagnating, with increasingtw of sPVA-BP/BOPP composite
membranes indicated that the water transfer was limited by absorption of water into the
membrane.

Comparing the measuredy at RH=90% andtw=90°C before and after the
measurement aty = 120°C ( w=90°C, | andt w =90°C, Il in Figure18), a lowerJw

was determined after heating to 1°ZD This recovery was possibly the consequence of
a plasticization effect of the s‘BP11 layers or the BOPP carrier while the measurement
attw=120°C. In general, the membrane carrier linditsand the overall stability of the
membraneTherefore, the results of the sPAB®Y/BOPP composite membranes should
not be attributed solely to the sP\BP layer.

Overall, the measured, of approximately 200GPU are comparable to other PVA
membranes!: 18Therefore we conclude, that SPANBP/BOPP composite membranes are
appropriate humidifier membranes. Moreover, SPBRA is an interesting polymer for
semipermeable humidifier membrane coatings.
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Conclusions

In this study, the novel photo crelsskable andwatersolublepolymer sPVABP was
presented. The synthesis, photo ciodeng, 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 reactio
conditions. All synthesized polymers were soluble in water. This constituted a clear
advantage compared to PMBP, which was only soluble in dimethyl sulfoxide. UV/Vis
spectra showed an abption maximum at 29%m, which was assigned to the carbonyl
“-"*-transition of the BP moieties. Upon UV irradiation, the UV absorption between
240nm and 34(0vm decreased. This was consequence of the consumption of carbonyl
moieties due to photo induced Cihkertion crossinking. sPVABP layers formed
crosslinked retworks due to UMrradiation. The networks hadof approximately 806

and theEDSwere strongly reduced due to crdsking. Moreover, the layers did not
separate from the substrate or fatafects upon treatment with water.

In order to demonstrate the suitability of SP¥R coatings for humidifier membrane
applications, sPVAP/PP composite membranes were successasdtablishedand

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 agueous solution, which enabled
establishing a dense coating. The membranes were only marginally perrfegable
nitrogen, before and after the applied water transfer measurement protocol, proving the
durablity of the coating.Jw values of approximately 2000 GPU were reached by the
membranes, which is comparable with other PVA humidifier membrahesefore, we

finally conclude that sPVAP/BOPP composite membranes are viable humidifier
membranes and sPVBP is a promising coating material.
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Figure 8: UV/VIS-spectra of a) sBP6, b) séBP11, c) seBP26, d) s1BP6, e) s1BP11 and f) s1:BP26,

respectively. The legend in a) applies to all figures. For all polymers, triplicates were measured. The local absorption
maximum at 29m was assigned to tharbonyl”,” " transition. The decreasing carbonyl” transition was

attributed to the irreversible reaction of the triplet state carbonyl radicalsiin€ertion.
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Figure 90: Height map of a stBP6 layer after washing with water. The layer integrity was destroyed, presumably

y [um]

because of strong swelling.
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Figure 1. Crosslinking progress of a) sBP6, b) séBP11, c) seBP26, d) s12BP6 and e) s:BP11 depicted a¥
andEDS Y was fitted with the percolation theory. The results were discussed in the main article.

4.4 Einfluss von G und ti auf de WTR von sPVABP/PVDF
KompositMembranen

In Kapitel 4.3.2.5 konnte gezeigt werdengdass sulfonierte und Benzophencn
modifizierter Polyvinylalkohol (SPVA-BP) zur Beschichtung von Substraten aus
wassriger Losung verwendatd durch UV¥Bestrahlung vernetzt werdéann Es wurde
zudem dargelegt dass drch die Beschichtung einddembransubstras Komposit
Membranen (KMhergestellt werdekdnnen Die Durchléassigkeénderin dieser Arbeit
untersuchtenKM wurden maf3geblich vonder Hydrophilie und Quellbarkeit der
semipermeablen Schicht beeinflusdieseEigenschaften sind beernetztersPVA-BP-
Schichtervom Sulfonierungsgrads, dem BenzopheneNlodifikationsgradespunddem
Fortschritt der Vernetzungbhangig.Dies erdffnet die Moglichkeit &h Einfluss der
Konstitution des Polymerauf die Wasserdampftransmissionsrafl R (Gleichung26)
zu untersuchen

Bei der Synthese des Polymers sRBR (Scheme3) kénnengs und Gsp Uber die
Reaktionsbedingungen eingestellt werdéiehe Table 6). Zusatzlich kann die
Vernetzung von sPVAP-Schichten Uber die Bestrahlungszgit gesteuert werden.
Entsprechend besteht durch die Variation ¥ereine zweite Moglichkeit, um einen
Einfluss auf die sPVABP-Schicht wund dadurch potenziell auf die
Wasserdampfansmissiorzu nehmen.

Zur Untersuchungdes Einflussesvon s und tir auf den WTR wurden sPVA
BP/Polyvinylidenfluorid KomposiMembranen (sPVA-BP/PVDFKM) aus
unterschiedlich modifiziertem sPVBP hergestellt die sPVABP-Schichten durch
Variation dertir unterschiedlictvernetztund dieWTRmittels Cup-Test(CT) bestimmt.
Zusatzlich wurde dieStickstoffpermeanz(Jn) ermittelt (Gleichung 36), um die
Dichtigkeit der Membranen gegeniber Inertgasen zu kontrollieren. Verwendet wurden
die Polymere s®P26 unds12BP26(Nomenklatur siehe Kapitdl.3.2.4, dabeidiesa
Polymeren aufgrund des hohencesp, hohe GelAnteile Y und niedrige
Gleichgewichtsquellgrade EDS zu erwarten waren. Beides verringert die
Wahrscheinlichkeit von Defektein der semipermeablen Schicbei Kontakt mit
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Wasserdampf. HoheY aufgrund eines geringeren loslichen Antal des
Polymernetzwerkes und ein geringegdSdurch weniger Ausdehnung der Schichten bei
der Absorption von Wasserdampf

4.4.1 Erklarung meiner selbststandigen Leistung

Die folgendeStudie tiber sPVA-BP/PVDF KompositMembranenwurde zum gréf3ten

Teil von mir eigenstandig konzipiert und ihre wissenschaftliche Methodik ausgearbeitet.
AulRerdem habe ich den groéRten Teil der praktischen Arbeiten durchgefiihrt oder
angeleitet, dies beinhaltete konkret:

8 Ausarbeitung und Durchfuhrung aller Synthesen.

8 Die Beschichtungsversuche wurden von mir etabliert und vdsinderer unter
meiner Anleitung durchgefuhrt.

8 Die hergestellterMembranen wurdenron V. Hinderer unter meiner Anleitung
charakterisiert.

8 Die Probeworbereitungfir die REMMessungen wurde von maturchgefihrt.
Die Proberwurden vorMonika Riedel am Fraunhofer IGigemessen

Alle erhobenen Daten wurden von mir ausgewertet und interpretiert.

4.4.2 Gerateund Methoden
4.4.2.1Herstellung von sPVABP/PVDF Komposit-Membranen

SsPVA-BP/PVDFKM wurden durch Rakeln hergestellt. Hierfir wemaun&chsPVDF-
MembransubstratgFraunhofer IGBDeutschlanylauf eine ca. 600n? groRe Glasplatte
gespannund mit Stickstof abgeblasenum Staub zu entferneriir die Beschichtung
wurden3.5mL einer wassrigen SPVBP Losung \Wspvaep = 10%)in einer Linie auf die
Oberflache pipettiert undlurch langsames Heranziehemes rechteckige200pum-
Rakelgleichmafig verteiltAbbildung17).

@ >
S S

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Beschichtung mittels Rakel. Hierflir wurd®/&r-Membrantrager
auf eine Glasplatte verspannt, &b einer wassrigen sPVBP Ldsung Wspvase = 10%) in einer Linie auf die
Oberflache pipettiert und dann nder Rakelverteilt. Genehmigter Nachdruck aus der Masterarbeit von Verena
Hinderer2%®

Der auf diese Weise produzierte Flussigkeitsfilm wurde fiin & Raumtemperatur
getrocknet Abbildung 18). Es wurden insgesamtMembranen herstell Membranen
mit s6BP26Schichtenund 2 Membranen mit s:EBP26-Schichten. Jeweils eine
Membranbeider Polymere wurd@0 min und die beiden anderen 180n mit UV-Licht
bestrahl{UV-Bestrahlungskamm&OL2/400 F, Dr. Honle AGDeutschlanyl Von allen
Membranen wurdejeweils drei Proben mit Flache von ca.2 cn? ausgstanztund
mittels Rasterelektronenmikroskopleep Gemini 1530VP, Carl Zeiss AG, Deutschland
Aufnahmen der &hnittkanten angefertigt.
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Abbildung 18: Lichtbild einer s12BP26/PVDF KomposiMembran vor der Bestrahlun®ie Membran wurde mit
einer 200um-Rakel beschichtetinsgesamt wurden @ieser Memtranen hergestellt und ®&eitere séBP26/PVDF
KompositMembranenGenehmigter Nachdruck aus der Masterarbeit von Verena Hirf@erer.

4.4.2.2Charakterisierung der sPVA-BP/PVDF Komposit-Membranen

Fur dieCharakterisierung wurderua derbestrahlten Membrangeweils 4kreisférmige
Probenkérper mit einem Durchmesser von 47mm ausgestanzt unddie
Stickstoffpermeanan gemesseAbbildung 19a). Anschliel3end wurdder WTRmittels
CupTest (CT) (Abbildung 19%) bestimmt Hierfir wurde der Probenkérperenger
ausgestanztmit einem Durchmesser von #dm. Nach demCT wurde erneutein
kleineres #Hick mit 27mm Durchmesser ausgestanaid erneut Jy gemessenum
eventuelle Leckagen durch Defekte in der Membran zu detektieren.

Fur die Messung der Stickstoffdurchlassigkeitrden die Membranemnithilfe von G
Ringendicht verspanntmit einemGewebegegen mechanische Verformung stabilisiert
und 1 bar Stickstoff auf deFeedseitéDefinition in Kapitel2.4) aufgebrach{Abbildung

19a). Nach Abzug der Breite des Dichtringes entspricht der Durchmesser der aktiven
Membran bei der ersten Messungmrh und bei der zweiten Messung r2fn. Als
MessgroRRe diente d&tickstoffVolumenstromw durch dieMembranw wurdeauf

der Permeatseitmi t ei nem mMeAtDevr if | (CAvgi | ent Technol o
bestimmt Dieses wurde auflormalbedingunge(NTP, 273.15 K und atm) kalibriert,

um den Einflussder Messbedingungen auf das Stickstoffvolumen zu beriicksichtigen.
GroRen mitNormvolumen werden in diesddissertationmit einem Tiefgestelltednfi
gekennzeichnet, B. @ , mit der EinheitLn h'X. Uber Gleichung36 und Gleichungs0

kann mitw die Stickstoffpermeanp in GPUberechnet werden.
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a) N, b) Wasserdampf
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Abbildung 19: Versuchsaufbaen flr die Membrancharakterisierured Bestimmungler Jn von MembranenDiese
Messung wurdeor und nach der@up-Test(CT) durchgefihrtum zu testen obeckagerentstehenZur Durchfihrung
wurden die Membranen mitHdar Transmembrandrugcknithilfe einer N-Druckgassflaschebeaufschlagt nd der
Stickstoff Volumenstronto auf der Permeatseite gemesd@rBestimmung de¥VTRmit demCup-Test Als Gefall
wurde eine Schottflasche verwendet. Diese wurde mit Wasser gefullt und mit der zu testdnagachlosserDurch
den Einsatz von @ingen wird die Dichtigkeit des Versuchsaufbaus gewahrleistet. Zusatzlich wurde ein Geflecht
eingesetzt, um die mechanische Deformationkler zu verringern.Der Wasserdampkann ausschlieRlichdurch
Passiereder Membran entweicherdieraus ergibt sich eine Verringerung der Masse des Wasstes $thottflasche
pnw. Aus dieser kann migleichung60 der WTR beechnet werden.

Zur Bestimmung derWTR wurde ein CT durchgefuhrt. Hierfir wurden die
Membranprobemit einem Gewebenechanisch stabilisiert urdicht im durchbohrten
Deckel einer Schottflasche verspannt. Zur Abdichtung wurdeRin@e verwendet
(Abbildung19b). Eine Schottflasche wurde mit 3@GL demineralisiertem Wasser gefullt
(Reinstwasser AnlageTKA GenPure UVTOC/U mit cXAD-Dispenser, TKA
Wasseraufbereitungssysteme GmbH, Deutschlaadf 70°C erwarmt, mit einer
FeinwaageAUW220D, Shimadzu, Japagewogenmyi), mit dem praparierten Deckel
zugeschraubt unidir eine Messdauds = 24 h bei 70°C sowie10% relative Luftfeuchte
in einen Klimaschrank gestel(TEMP. & HUMID. CHAMBER PL-2F, Thermotec
Weilburg GmbH, DeutschlandNach Ablauf dettr wurde die Flasche erneut gewogen
(mw2) und die Schritte bei Messtemperaturen vori@wnd 90°C wiederholt Aus dem
Gewichtsunterschied gmy  (Gleichung  60), der Membranflache A
(Durchmesser 44mm) und tp konnte WTR berechnet werderiGleichung 25 und

Gleichung26).
Ya @ a 60
Die erhaltenen WTR wurden einer zweifaktoriellen Varianzanalyse (ANOVA)

unterzogen (Signifikanznivedui= 0.05, um eine eventuelle Korrelationit s oderder
Bestrahlungsdaud: statistisch abzusichern

4.4.3 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden di&/TRvon sPVA-BP/PVDFKM, mit unterschiedlichen
sPVA-BP-Beschichtungen unt bei Messemperaturenp=70°C, 80°C und 90°C,
verglichen Zunachst musstedochsichergestellt werden, dass dHerstellung deKM
mittels Rakelnerfolgreichwar. Das Kriterium hierfur war die Ausbildung einer dichten
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und defektfreien sPVAP-Schicht, ohne Impragnierung der Poren d@8¥DF
TragermaterialsZudem durften wahrend d&3T keine Defekte entstehebenn z. B.
ein Rissin der semipermeablen Schichilirde sowohl dieVTRals auchw drastisch
erhohen und somit d&T an Aussagekraft einbuReHierfir wurden REMAufnahmen
und Messungen der Stickstoffdurchlassigldet Membranervor und nach denCT
herangezogen.

REM-Aufnahmen des MembraQuerschnittzeigen dichte sPVAP-Schichten auf dem
porésenPVDFTragermaterial Eine Aufnahmevon s6BP26PVDFKM, nach einer
UV-Bestrahlung mitix = 60 min, istin Abbildung20agezeigt Die Gesamtdicke d&¥M
betrug94 + 6 um. Die Dicke der s@BP26 Schicht betrug im Mittel aus neun Messungen
8.2+ 2.6um.

Bei naherer Betrachtung der sPAB®-Schicht Abbildung 20b) kénnen weile
EinschlisseunterschiedlicheGré3enin der Schicht erkanniverden Aufgrund ihrer
Haufigkeit, Form und dem hohen Kontrast ahichtwurden diese als Salzkristalle
identifiziert Diese atstanderdurchdasAuskristallisierenvon vorhandenen Salzen in
der BeschichtungslosungnsbesonderedNH4Cl, welches wahrend der Synthese des
sPVA-BP entsteh{Kapitel 4.3.2.94 und nur schwierig abgetrennt werden kakommt
hierfir in Frage Da alle hier untersuchten MmbranerSalzkristale enthieltenwurden
diese dennoch verglichamd ein eventueller Einflusauf die WTRdiskutiert. Bei s6
BP11/PPKM (sieheFigurel7) konnten keine Salzeinschliisse beobachtet weiiin.
den hiefur verwendeterPolymeen wurde eine bessere Entfernung der Salzéhrend
derAufreinigung des Polymers erzielt.

Zusatzlich zu den Salzeinschliisdamnten Locher in desemipermeablen Schicht bei
s6-BP26/PVDFKM beobachtet werden (Abbildung 20b). Diese traten in
unregelmaligen Abstédnden und GréRen Uber die gesamte Beschichtungsbreite auf.
Jedocherstreckten sich keine Locheéuarch die gesamte Schichthélsee konnten somit

nicht als Kanale flir Wasserdampf odeuftLfungieren.Die Messung vonw  der
Membranerbestatigtediese Annahme.
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Abbildung 20: Charakterisierung von sPVVBP/PolyvinylidenfluoridKompositMembranen (sPVAP/PVDFKM).

a) RasterelektronenmikroskopiBREM) GroRaufnahmgom Querschnitt einer sBP26:KM nach der Bestrahlung mit
UV-Licht mit einer Bestrahlungsdauf = 1 h. Die gesamte Membran ist etwa94 pm Dick und besteht aus einer
dichten Schicht auf einem porésen SubstrapNahaufnahme der sPVVBP-Schicht. De Dickebetragts.8 um. In der
Schicht sind sowohl kleine Salzkristalle zu erkennen als auch Léellechlsind keine Risse oder Defekte durch die
gesamte &hicht zu erkennen, welche als Kanéle fur den Wasserdampf fungieren k@mmdefur spricht auch die
dekadisch logarithmiscHearstellung destickstoffpermeanay von sPVABP/PVDFKM, berechnet nactleichung

36, ausdem StickstoffVolumenstromdurch die MembraVnn. Untersucht wurden Membranen mit Beschichtungen
aus den Polymeren €8P26 und s1:BP26. Eine Vernetzung der Polymere erfolgte durchB#gtrahlung mitir = 1 h
oder 2h. Als Referenz wurde zudem das nicht beschichR&BFTragersubstragemessen. Messungen wurden
sowohl vor als auch nach debup-Test(CT) durchgefuhrt. Es war klar zu erkennen, dass durch die Beschichiung
stark abnimmt. Alle sSPVABP/PVDFKM zeigen ein hoherel nach denCT. Dies deutet auf die Beschadigung der
Membran durch die Messung hif). Wassedamptransferrate (englvatervapor transmission ratéy TR von sPVA
BP/PVDFKM gemessen mit de@T.

@ wurde mit Gleichung 36 in die entsprechendedn-Werte umgerechnet. Das
unbeschichtet®VDFTragersubstratliente als Rferenz.Die Beschichtungles PVDF

mit s12BP26 und Bestrahlung ntit = 2 h verringertely von 2.440° + 1.840* GPU auf

28+ 8 GPU(Abbildung20c). Das pordse fgersubstrat watemnachgut permeabdiir
Stickstoff Durch die Aufbringung der sPMBP-Schicht verringerte siclin um vier
GrolRenordnungeiies zeigt zunachst die geringe Permeanz von Stickstoff durch-sPVA
BP.Diese Wirkung als Barriere gegenuber Stickstoff ist eine entscheidende Eigenschaft
fur ein Material zur Verwendung atemipermeabl&chichtvon BM 28 14 Zudemist

eine geringeJn nur bei einegeschlossenesPVA-BP Beschichtungu erwartenKanale
durch die gesamte Dicke der Schicht3zaufgrundvon Rissenoder anderen Defekten,
wurdenverstandlicherweiseie Wirkung als Barriere gegenuber Stickstoff verhindern
und somitdy nicht reduziererDie beobachtete Verringerung dirdeutetedemnach auf
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