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ABSTRACT

Abstract

In the past years, reverse osmosis (RO) has become the most important technique for treating salt
and brackish water. A serious drawback of RO membranes is their susceptibility to fouling pro-
cesses. Biofouling, defined as the undesired accumulation of microorganisms on engineered sur-
faces, causes filtration performance deterioration and premature material degradation. As a result,

operational expenditures and energy consumption increase significantly.

Nanoparticle-based coatings are a promising approach for the antimicrobial functionalization of
surfaces. Due to their high specific surface area, nanoparticles have unique physical and chemical

properties that enable complex interactions with biological systems.

Within the scope of this work, antimicrobial coatings based on metal (MNP) and carbon nanopar-
ticles (CNP) were developed and evaluated for their application-specific suitability. Besides wet-
chemical immobilization strategies, vacuum-based coating processes were systematically investi-
gated for the first time in the context of membrane applications. The coated polymer surfaces
were characterized extensively in terms of material-scientific standard methods and subjected to

application-oriented performance tests.

The MNP coatings applied with plasma-enhanced magnetron sputtering exhibited excellent layer
homogeneity and reproducibility. Superior antimicrobial activity was demonstrated for silver and
copper nanoparticle coatings. Using appropriate pretreatment processes, vacuum-based coating
technologies can be used in a performance-preserving manner. Limitations exist with regard to

the mid- and long-term coating stability.

Quantitative graphene oxide (GO) immobilization was achieved by azide-mediated coupling. In
contrast to aqueous GO dispersions, GO coatings showed only a weakly pronounced antimicrobial

effect. Moreover, the application of CNP coatings resulted in a reduction of permeability.

The results obtained are evaluated in technical, operational and economic terms. Suggestions are

made on how to improve existing functional limitations.



KURZDARSTELLUNG

Kurzdarstellung

In den vergangenen Jahren hat sich die Umkehrosmose (UO) zur wichtigsten Technik fir die Auf-
bereitung von Salz- und Brackwasser entwickelt. Ein gravierender Nachteil von membranbasierten
Trennverfahren ist ihre Anfalligkeit fir Foulingprozesse. Biofouling, das als unerwtnschte Anlage-
rung von Mikroorganismen auf technischen Oberflachen definiert ist, kann schwerwiegende

Funktionseinschrankungen zur Folge haben.

Beschichtungen auf Nanopartikelbasis gelten als vielversprechender Ansatz fiir die antimikrobielle
Funktionalisierung von Oberflachen. Nanopartikel weisen auf Grund ihrer hohen spezifischen
Oberflache einzigartige physikalische und chemische Eigenschaften auf, die komplexe Wechsel-

wirkungen mit biologischen Systemen ermoglichen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden antimikrobielle Beschichtungen auf Basis von Metall (MNP)- und
Kohlenstoffnanopartikeln (CNP) entwickelt und hinsichtlich ihrer anwendungsspezifischen Eig-
nung bewertet. Neben nasschemischen Kopplungsstrategien wurden erstmals auch vakuumba-
sierte Beschichtungsverfahren systematisch fir Membrananwendungen erprobt. Die beschichte-
ten Polymeroberflachen wurden materialwissenschaftlich charakterisiert und anwendungsorien-

tierten Leistungstests unterzogen.

Mittels plasmaunterstltztem Magnetronsputtern wurden homogene MNP-Beschichtungen er-
zeugt, die sich durch eine gute Reproduzierbarkeit auszeichnen. Fur Silber- und Kupfernanoparti-
kel wurde eine herausragende antimikrobielle Wirkung nachgewiesen. Geeignete Vorbehand-
lungsverfahren ermoglichen den Einsatz vakuumbasierter Beschichtungstechnologien unter Bei-
behalt der Filtrationsleistung. Einschrankungen bestehen im Hinblick auf die mittel- und langfris-

tige Schichtstabilitat.

Eine quantitative Graphenoxid (GO)-Immobilisierung wurde durch azidvermittelte Kopplung er-
zielt. Im Gegensatz zu frei dispergierten Nanopartikeln zeigten die GO-Beschichtungen nur eine
schwach ausgepragte antimikrobielle Wirkung. Die Aufbringung von CNP-Beschichtungen hat zu-

dem eine Verringerung der Permeabilitat zur Folge.

Vi



KURZDARSTELLUNG

Die erzielten Ergebnisse werden im Rahmen der Diskussion einer wirtschaftlich-technischen Ein-
ordnung unterzogen. Es werden MaBnahmen zur Verbesserung bestehender Funktionseinschran-

kungen vorgeschlagen.
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1 MOTIVATION UND ZIELSTELLUNG

1 Motivation und Zielstellung

Die weltweite, bedarfsgerechte Bereitstellung von sauberem Trinkwasser und die nachhaltige Be-
wirtschaftung natdrlicher Trinkwasserressourcen gilt als eine der grof3ten Herausforderungen des
21. Jahrhunderts. Von der Vollversammlung der Vereinten Nationen wurde das ,Recht auf Zu-
gang zu sauberem Trinkwasser” im Jahr 2010 als Menschenrecht anerkannt [1]. In der Folge fand
die , Verflgbarkeit und nachhaltige Bewirtschaftung von Wasser und Abwasserentsorgung” als
eines von 17 Nachhaltigkeitszielen Eingang in die ,Agenda 2030" der UN [2]. Das Wasserressour-
cenmanagement wird somit zu einem prioritaren Ziel der internationalen Entwicklungszusammen-

arbeit erhoben.

Der politischen Absichtserklarung steht eine Lebenswirklichkeit gegenuber, in der 771 Millionen
Menschen der Zugang zu einer sicheren Trinkwasserversorgung fehlt [3]. Trinkwasser gilt als ,si-
cher”, wenn es zuganglich, frei von Kontaminationen und bei Bedarf jederzeit verfligbar ist [3].
In den nachsten 30 Jahren ist mit einer weiteren Verschlechterung der Versorgungssituation zu
rechnen, bedingt u.a. durch anhaltendes Wachstum der Weltbevolkerung und der Weltwirtschaft,
klimatische Veranderungen, Ubernutzung natdrlicher Trinkwasserressourcen sowie Landnut-
zungs- und Territorialkonflikte [4-6]. Um diesem Trend entgegenzuwirken, bedarf es neben einer
nachhaltigen Wasserbewirtschaftungsstrategie vor allem der Weiterentwicklung technischer Lo-

sungen flr die Wasseraufbereitung.

Ca. 97,5% der naturlichen Wasserressourcen auf der Erde entfallen auf Salzwasser und nur 2,5%
auf StBwasser. Die Aufbereitung von Salz- und Brackwasser stellt daher einen vielversprechenden
Ansatz zur langfristigen Sicherung der Trink- und Brauchwasserversorgung dar [7, 8]. Neben ther-
mischen Prozessen (z.B. Destillationsprozesse) werden vorrangig membranbasierte Verfahren zur
Wasserentsalzung eingesetzt. Die Umkehrosmose (UO) zeichnet sich hierbei durch eine herausra-
gende Trennleistung und eine vergleichsweise hohe Energieeffizienz aus [9]. Mit einem Marktan-
teil von 79,4% im Jahr 2015 [10] und einer jahrlichen Wachstumsrate (compound annual growth

rate, CAGR) von 8,7% [11] gilt die UO als Standardverfahren fur die Wasserentsalzung.

Aktuelle Forschungs- und Entwicklungsvorhaben zielen darauf ab, die Energie- und Umweltbilanz

der UO weiter zu verbessern [12].
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Fortschritte im Material- und Anlagendesign [13], die Implementierung von Technologien zur
Energierickgewinnung [14] und die Kopplung mit erneuerbaren Energiequellen [15] stellen dabei
wichtige Meilensteine dar. Eine groBe Herausforderung bleibt die langfristige Einddmmung von
Biofoulingprozessen [16]. Der Begriff ,Biofouling” bezeichnet in diesem Zusammenhang die un-
erwinschte Anlagerung und Vermehrung von Mikroorganismen auf der Oberflache von UO-Kom-
positmembranen. In der Praxis macht sich Biofouling durch einen Druckabfall im Membranmodul
bemerkbar, der zu einer Verringerung des Permeatdurchsatzes fuhrt. Um die Leistungsfahigkeit
der Membranen zu erhalten, missen GegenmalBnahmen ergriffen werden, die mit erhéhten Ener-
gie- und Wartungskosten verbunden sind. Die Biomassebildung auf der Membranoberflache stellt
daher ein gravierendes betriebliches Problem dar, das die Energie- und Kostenbilanz der UO ver-

schlechtert.

Losungsansatze zur Bekampfung des Biofoulings erstrecken sich von der Verringerung der mikro-
biologischen Vorbelastung des Feedwassers hin zur Hemmung der Adhasion und Proliferation von
Mikroorganismen auf der Oberflache von UO-Kompositmembranen. Im Allgemeinen wird zwi-
schen prozessbasierten und materialbasierten Antifouling-Strategien unterschieden. Erstere um-
fassen die Vorbehandlung des Feedwassers sowie die Optimierung des Moduldesigns und der
Betriebsbedingungen. Bei den materialbasierten Antifouling-Strategien stehen die intrinsischen
Eigenschaften der UO-Kompositmembran im Vordergrund. Durch die Entwicklung neuer Mem-
branmaterialien und die Modifizierung der Membranoberflache soll die Anlagerung und Vermeh-
rung von Mikroorganismen nachhaltig reduziert werden. Die Aufbringung bakterizider Beschich-

tungen hat sich hierbei als probates Mittel zur Verminderung der Biofilmbildung erwiesen.

Um 6konomischen, dkologischen und qualitativen Standards zu entsprechen, mussen antimikro-
bielle Beschichtungen einem umfangreichen Anforderungsprofil gerecht werden. Voraussetzung
flr eine langanhaltende antimikrobielle Wirkung ist eine hohe Schichtstabilitat unter anspruchs-
vollen Umgebungsbedingungen. Bioaktive Substanzen, die aus wirkstofffreisetzenden Beschich-
tungen herausgelost werden, mussen umweltvertraglich und im medizinischen Sinne unbedenk-
lich sein. Durch die beabsichtigte oder unbeabsichtigte Zersetzung der Beschichtung durfen keine
Risiken fir den Verbraucher entstehen; ebenso darf die Ausbildung von Resistenzen nicht begtins-
tigt werden. Aus okonomischer Perspektive muss daflr Sorge getragen werden, dass die Filtra-
tionsleistung der Membranen durch die Aufbringung von Beschichtungen nicht wesentlich beein-
trachtigt wird. Beschichtungsverfahren missen zudem kostenglnstig in industriellem MaBstab

umsetzbar sein.
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Funktionelle Beschichtungen auf Nanopartikelbasis sind ein neuartiger und vielversprechender An-
satz fUr die antimikrobielle Funktionalisierung von UO-Kompositmembranen. Nanopartikel haben
auf Grund ihrer hohen spezifischen Oberflache einzigartige chemische und physikalische Eigen-

schaften, die komplexe Wechselwirkungen mit biologischen Systemen ermdglichen.

Im Rahmen der vorliegenden Promotionsarbeit wurden biofunktionelle Beschichtungen auf Basis
von Graphenoxid (GO) und metallischen Nanopartikeln entwickelt und systematisch fir eine An-
wendung auf UO-Kompositmembranen erprobt. Die Konzepte wirkstofffreisetzender und kon-
taktaktiver Beschichtungen wurden hierbei verglichen und hinsichtlich ihrer anwendungsspezi-

fischen Eignung bewertet.

Vakuumbasierte Beschichtungsverfahren zeichnen sich durch eine hervorragende Reproduzierbar-
keit und Adaptierbarkeit aus. Plasmaunterstitztes Magnetronsputtern und thermisches Verdamp-
fen wurden daher als technisch anspruchsvolle und ressourcenschonende Alternativen zu nass-

chemischen Beschichtungsverfahren untersucht.

Die Arbeit gliedert sich in folgende Teilaufgaben:

Entwicklung mehrstufiger Beschichtungsverfahren zur antimikrobiellen Funktionalisierung

von UO-Kompositmembranen mit Graphen, GO und Cu-, Ag-, Au-Nanopartikeln

e Morphologische und chemische Schichtcharakterisierung mittels bildgebender und spek-
troskopischer Verfahren

e Prufung der Schichtstabilitat und der Filtrationsleistung unter anwendungsnahen Bedin-
gungen

e Bewertung der biofunktionellen Performance von Nanopartikelbeschichtungen auf Basis

diskontinuierlicher Bewuchsversuche.

Kohlenstoffnanopartikel (CNPs) und metallische Nanopartikel (MNPs) werden im Folgenden ge-
trennt betrachtet. Eine Gesamtbewertung der beiden Konzepte sowie eine wissenschaftlich-tech-

nische Einordnung der erzielten Ergebnisse erfolgt im Kapitel , Diskussion”.
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2 Stand der Forschung und Technik

2.1 Umkehrosmose zur Wasserentsalzung
Die UO ist ein membrangestUtztes Trennverfahren, das vorrangig zur Aufbereitung von Meer- und
Brackwasser sowie zur Herstellung von Reinstwasser fur die Elektronik-, Pharma- und Energieer-

zeugungsindustrie eingesetzt wird [17].

Das Funktionsprinzip der UO beruht auf der gerichteten Bewegung von Wassermolekdlen durch
eine semipermeable Membran, die geloste Stoffe zurlickhalt. Als Triebkraft fungiert ein kinstlich
erzeugter, auBerer Druck. Im Gegensatz zur entropisch begunstigten Osmose findet die Diffusion
in Richtung des chemisch hoheren Potenzials statt. Um einen Nettofluss durch die Membran zu
erzielen, muss der auBere Druck p den osmotischen Differentialdruck AIT Ubersteigen. Abbildung

1a zeigt das Funktionsprinzip der UO.

Als Industriestandard fur die UO werden anisotrope Dinnschicht-Kompositmembranen verwen-

det, die erstmals 1981 von Cadotte [18, 19] beschrieben wurden.

E\ Bl ELc,ci>>c: = Nettofluss
[] ELe O geldste Elektrolyte

Osmose Umkehrosmose
p>All

Abbildung 1. Funktionsprinzip der UO. a) Schematische Darstellung der gerichteten Bewegung von
Wassermolekiilen durch eine semipermeable Membran zwischen zwei Elektrolytldsungen (EL) unter-
schiedlicher Konzentration (EL ¢, EL ¢;; ¢4 >> ¢;) (modifiziert nach [20]). b) Querschnitt durch eine UO-
Membran, bestehend aus einer Polyaramid-Diinnschicht (PA), einer Polysulfon-Stiitzmembran (PSU) und

einem Polyethylenterephthalat-Substrat (PET) (Quanta 3D FEG/ FEl).
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Ausgehend von der Membranoberflache setzt sich die Verbundstruktur der Membran aus folgen-

den Schichten zusammen:

e Einer Dunnschicht aus Polyaramid (PA), die als aktive Trennschicht fungiert (< 200 nm),
e einer mikropordsen Stitzmembran aus Polysulfon (PSU, ~ 40 pm)

e sowie einem Stutzgewebe aus Polyethylenterephthalat (PET, ~ 150 pm).

Abbildung 1b zeigt einen Querschnitt durch eine Diinnschicht-Kompositmembran, aufgenommen
mittels Rasterelektonenmikroskop (REM). Die Polyaramid-Dinnschicht hat eine raue, nodulare
Oberflachenbeschaffenheit, die als , Ridge-and-Valley”-Struktur bezeichnet wird und eine hohe
spezifische Oberflache bedingt [21]. Um eine moglichst diinne und stabile Trennschicht zu erzeu-
gen, wird das Syntheseverfahren als Grenzflachenpolymerisation umgesetzt. Der Reaktionsme-
chanismus beruht auf der Polykondensation von multifunktionellen Aminen und Saurechloriden
an der Grenzflache zweier unterschiedlich polarer, nicht mischbarer Phasen (z.B. n-Dekan und
Wasser). Abbildung 2 zeigt exemplarisch die Polykondensation von m-Phenylendiamin (m-PDA)

und Trimesoylchlorid (TMC) unter Bildung aromatischen Polyamids.

Die Grenzflachenpolymerisation ist ein diffusionskontrollierter Prozess, der durch die Verflugbar-
keit der Reaktanten (m-PDA, TMC) an der Grenzflache limitiert wird. Der Polymerfilm an der Pha-

sengrenze bildet eine Barriere flr die Monomere, wodurch die Reaktion zum Erliegen kommt.

cocl
HzN\©/NH2
Cloc codl
TMC in n-Dekan m-PDA in Wasser
| |
: W i
COO H*

Abbildung 2. Grenzflachenpolymerisation von m-PDA und TMC unter Bildung von aromatischem Poly-

amid (modifiziert nach [22]).
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Die unvollstandige Konversion der Reaktanten hat zur Folge, dass residuale Amino- und Car-
boxylgruppen im Produkt verbleiben [23, 24]. Die intrinsische Struktur der Polymers ahnelt einer
elektrochemischen Doppelschicht mit einer dichten, positiv geladenen Unterseite und einer ver-
gleichsweise rauen, negativ geladenen Oberseite [21, 24]. Der Polymerisations- und Quervernet-
zungsgrad der Polyaramidschicht hat Einfluss auf die Diffusionsfahigkeit und den Salzrickhalt der
UO-Kompositmembran [25]. Ein hoher Quervernetzungsgrad flhrt zu einer Verminderung der

effektiven PorengroBe, die mit einer Verbesserung der Trennleistung einhergeht [22].

Der Stofftransport in Dinnschicht-Kompositmembranen kann durch verschiedene Modelle ma-
thematisch beschrieben werden [23], darunter das Porenflussmodell [26], das Modell der irrever-
sible Thermodynamik [27], die erweiterte Nernst-Planck-Gleichung [28] sowie die Maxwell-Stefan-
Gleichung [29]. Eine gute Annaherung an empirische Daten wird mit dem Losungs-Diffusions-
Modell erzielt [30]. Das Modell beruht auf der Annahme, dass dem Stofftransport in der Membran
eine homogene Diffusion durch eine dichte, nicht-pordse Schicht zugrunde liegt [23]. Nach dem
1. Fick'schen Gesetz ist der Wasserfluss J; durch die Membran proportional zum Druckgradienten,
der sich aus dem auBeren Differenzdruck Ap und dem osmotischen Differenzdruck AIT zusam-
mensetzt (GIl. 1) [31].

Ji = Po(Ap — AII) (1)

Die Proportionalitatskonstante ist der Durchlassigkeitskoeffizient Py, der seinerseits vom Diffusi-
onskoeffizienten D;, dem Sorptionskoeffizienten K;, der Konzentration ¢;, dem molaren Volumen

V;, der Schichtdicke Ax, der Gaskonstante R und der Temperatur T abhangt (Gl. 2) [31].

_ DiKiCiVi (2)
™ AxRT

Die Wassermolekule bewegen sich durch freie Volumina im Subnanometerbereich, die auf die
thermische Bewegung der Polymerketten zurlckzufihren sind. Mittels Positronen-Annihilations-
spektroskopie wurde der mittlere Durchmesser der freien Volumina (0,20 nm — 0,29 nm) bestimmt
[31]. Im Gegensatz zu pordsen Membransystemen, deren Separationsmechanismus allein auf Gro-
Benausschluss beruht, hangt der Stofftransport in der UO von der Diffusionsfahigkeit und Loslich-
keit der permeirenden Spezies ab. Auf diese Weise konnen auch Substanzen gleicher Mole-

kllgroBe getrennt werden, sofern sich ihr Diffusionskoeffizient signifikant unterscheidet [17].
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Grundsatzlich korreliert der Stoffrlickhalt in der UO mit dem effektiven Molekul-/lonenradius und
dem Molekulargewicht geloster Spezies. Komponenten mit einem Molekulargewicht > 100 g/mol
werden in der Regel gut zurlickgehalten; gleiches gilt fir multivalente lonen [17]. Molekulardyna-
miksimulationen zeigen, dass der Ruckhalt hydratisierter lonen von der elektrostatischen Anzie-
hungskraft zwischen lon und Hydrathdlle abhangig ist [32]. Bei vergleichbarer MoleklgroBe wer-

den organische Spezies oft schlechter zurlickgehalten als anorganische lonen [32].

Um einen wirtschaftlichen Permeatdurchsatz zu erzielen, werden im industriellen MaBstab Filtra-
tionssysteme mit einer hohen spezifischen Oberflache angestrebt. UO-Kompositmembranen sind
in Form von Wickel-, Hohlfaser-, Réhren- und Plattenmodulen erhaltlich. Wickelmodule stellen auf
Grund ihrer hohen Packungsdichte und ihrer vergleichsweise niedrigen Produktionskosten die be-
vorzugte Modulkonfiguration dar [17]. In Abbildung 3 sind Aufbau und Funktionsweise eines Wi-
ckelmoduls schematisch dargestellt. Fir eine detaillierte Beschreibung der Modulkonfiguration

und des Filtrationsprozesses sei auf Baker [17] verwiesen.

Dem Wickelmodul liegt eine Sandwichstruktur aus Flachbahnmembranen und Abstandhaltern
(Spacern) zugrunde. Die UO-Kompositmembranen werden an drei Seiten abgedichtet. Auf diese
Weise werden Membranumschlage erzeugt, die durch Permeatspacer getrennt und zum zentralen
Sammelrohr gedffnet sind. Das Feedwasser wird tangential zur Membranoberflache eingespeist.
Ein Teil des Feedwassers (Permeat) durchdringt die Membran und bewegt sich entlang der Per-
meatspacer spiralférmig nach innen zum zentralen, perforierten Sammelrohr. Durch die Feedwas-
ser-Spacer wird eine turbulente Stromung erzeugt, die den Konzentrationsgradienten an der
Membranoberflache (Konzentrationspolarisation) minimiert und der Anlagerung von Fouling-Bild-

nern entgegenwirkt.

Konzentrat

Sammelrohr
and i Permeat

Permeatfluss

Feedwasser

Permeat-Spacer

UO-Membran

Abbildung 3. Schematische Darstellung eines Wickelmoduls fir die UO (modifiziert nach [33])
7
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In der Praxis lassen sich Foulingprozesse trotz optimierten Moduldesigns oft nur bedingt kontrol-

lieren.

2.2 Fouling in der Membrantechnik

Der Begriff Fouling bezeichnet in der Membrantechnik die unerwinschte Anlagerung von Sub-
stanzen und Organismen an technischen Oberflachen (z.B. Membranen, Abstandhalter). Es han-
delt sich hierbei stets um einen adversen Effekt, der Funktionseinschrankungen bedingt. In Ab-
hangigkeit von der Substanzklasse, die das Fouling verursacht, wird zwischen Scaling (anorgani-
sche Substanzen), organischem Fouling, Biofouling (Mikroorganismen) und partikularem Fouling
(ungeldste organische und anorganische Substanzen) unterschieden. In der Praxis treten haufig

Mischformen auf, die mehrere Substanzklassen beinhalten [34].

2.2.1 Betriebliche und wirtschaftliche Bedeutung

Eine Studie der Technischen Universitat Delft kommt zu dem Schluss, dass knapp ein Viertel (24%
+ 3%) der Betriebskosten von groB3technischen UO-Anlagen direkt oder indirekt auf Fouling zu-
rickzuflhren ist [35]. Mehraufwande fir Energieverbrauch, Reinigung und Materialersatz tragen

hierbei in unterschiedlichem Umfang zur Kostenbilanz bei.

Die Verblockung der Membranoberflache hat einen Anstieg des Filtrationswiderstandes zur Folge,
der sich in einer Zunahme des Transmembrandrucks (TMP) duBert. In Abhangigkeit vom Schwe-
regrad des Foulings kénnen unterschiedliche GegenmaBnahmen ergriffen werden. Um den Per-
meatfluss aufrechtzuerhalten, wird zunachst der Betriebsdruck erhoht. Ubersteigt der TMP ein
kritisches MaB3, muss das Membranmodul einer Reinigungsprozedur (cleaning in place, CIP) un-
terzogen werden. Eine Reihe von Faktoren wirkt sich hierbei auf die Betriebskosten der UO aus

[35], darunter:

e steigender Energiebedarf durch CIP und Anpassung der Betriebsparameter (z.B. Druck),
e Produktionsausfall (z.B. Stillstandzeiten im Rahmen der Reinigung),

e Verbrauch und Entsorgung von Reinigungschemikalien fur CIP (z.B. Zitronensaure),

e Beeintrachtigung von Permeatqualitat und -quantitat,

e verringerte Modullebensdauer.

Der vorzeitige Austausch von Membranmodulen wird dabei als maBgeblicher Kostenfaktor ange-
sehen [35].
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In der Praxis werden verschiedene betriebliche und verfahrenstechnische MalBBnahmen ergriffen,
um Foulingprozessen vorzubeugen. Durch geeignete Vorreinigungsstufen (z.B. Ultrafiltration)
wird die Belastung des Feedwassers minimiert [36]. Hohe Stromungsturbulenzen im Membran-
modul, verbunden mit einer entsprechenden Scherbeanspruchung, erschweren die Anlagerung
von Substanzen und Mikroorganismen [37]. Durch die Optimierung des Moduldesigns [38] und
der Spacergeometrie [39] kann die Foulingresistenz von Membranmodulen verbessert werden.
Das Real-Time-Monitoring von Betriebsparametern (z.B. TMP) ermoglicht zudem eine smarte und

ressourcenschonende Steuerung des Filtrations- und Reinigungsprozesses [40, 41].

Eine besondere Herausforderung fur den Betrieb von UO-Anlagen stellt das Biofouling dar. Durch
die Reproduktionsfahigkeit der Mikroorganismen und die Stabilitat biogener Belage sind her-
kommliche Reinigungsverfahren nur bedingt im Stande, der Membranverblockung langfristig vor-
zubeugen [42, 43]. Die Verringerung von Keimen im Zulauf (z.B. durch Desinfektion) verzogert
zwar die Primaradhasion von Mikroorganismen, fihrt aber nicht zwangslaufig zu einer nachhalti-
gen Reduktion des Biofoulings auf der Membranoberflache [34]. Entscheidend fir die Proliferation
der Mikroorganismen und die Ausbildung von Biofilmen sind vielmehr die Betriebsparameter der
UO-Anlage, die Substrateigenschaften und die Verfligbarkeit von Nahrstoffen [34, 44]. Zwischen
den verschiedenen Foulingarten konnen zudem komplexe synergistische Wechselwirkungen be-

stehen, die die Kontrolle Gber den Foulingprozess erschweren [45-47].

Am Beispiel der UO-Anlage Water Factory 21 (California, USA) wurden die direkt oder indirekt
durch Biofouling verursachten Mehrkosten auf jahrlich 728 T$ (entspricht 30% der Betriebskos-
ten) geschatzt [34]. Neben einer deutlich verklrzten Modulstandzeit (4 statt 8 Jahre) wurden u.a.
25% des zusatzlichen Energiebedarfs fir den Betrieb der UO-Anlage auf Biofouling zurtickgefiihrt
[34]. Vor diesem Hintergrund kommt der Untersuchung und Kontrolle von Biofoulingprozessen
eine groBBe operationale und wirtschaftliche Bedeutung zu. In den folgenden Abschnitten 2.2.2
und 2.2.3 werden die Grundlagen der Biofilmbildung sowie materialbasierte Konzepte zur Be-

kampfung des Biofoulings vorgestellt.

2.2.2 Biofouling

Mikroorganismen bevorzugen eine sessile, oberflachengebundene Lebensweise [48]. Durch die
Anhaftung und Vermehrung von Mikroorganismen auf Oberflachen entstehen Biofilme, d.h. kom-
plexe polymikrobielle Gemeinschaften mit hoher Zelldichte, die sich in einer Matrix aus extrazel-
lularen polymeren Substanzen (EPS) befinden. Die EPS-Matrix setzt sich aus biogenen Makromo-

lektlen (u.a. Polysaccharide, Proteine, Lipide, extrazellulare DNA) zusammen, die von den Mikro-

9
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organismen gebildet werden und dem Biofilm eine rdumliche Organisationsstruktur sowie mecha-
nische Stabilitat verleihen. Durch die hydrogelartige Konsistenz kann der Biofilm als viskoelastische
Sekundarmembran betrachtet werden [34]. Gegenlber einer frei suspendierten, planktonischen
Lebensweise bietet die Organisation in Biofilmen den Mikroorganismen entscheidende Vorteile
[49]. Die Biofilmmatrix fungiert als Molekularsieb und beglnstigt die Anreicherung von Nahrstof-
fen [34]. Durch interzellularen Stoffaustausch, Differentiation und horizontalen Gentransfer ent-
stehen synergistische Wechselwirkungen, die eine optimale Ressourcennutzung gewahrleisten
[44]. Die EPS-Matrix bietet den Mikroorganismen Schutz vor chemischen und mechanischen Ein-
flissen (z.B. Scherkrafte, Biozide) [49]. In der Folge steigt die Toleranz der Mikroorganismen ge-

genuber veranderten Umweltbedingungen [50].

Der Biofilmbildung liegt ein mehrstufiger Prozess zugrunde, der in Abbildung 4 schematisch dar-
gestellt ist. Auf der Membranoberflache lagert sich zunachst ein Konditionierungsfilm aus organi-
schen Substanzen und biogenen Makromolekdlen (z.B. Fulvo- und Huminsauren, Lipopolysaccha-
ride) ab [51, 52], der die Anheftung von Mikroorganismen sowohl begUnstigen als auch erschwe-
ren kann [53-55]. Die Erstbesiedlung der Membranoberflache mit Mikroorganismen wird durch
den vertikalen Transportvektor der Filtration beglnstigt und ist reversibel; innerhalb kurzer Zeit-
spannen erfolgt eine irreversible Anhaftung [56, 57]. Die Primaradhasion der Bakterienzellen be-
ruht hierbei vorrangig auf unspezifischen physikalischen Wechselwirkungen, darunter Wasser-
stoffbriickenbindungen sowie hydrophobe und elektrostatische Wechselwirkungen [34, 58].
Wahrend raue [59, 60], hydrophobe [61] Oberflachen das Aufwachsen von Biofilmen begtnsti-
gen, bewirken oberflachenaktive und chaotrope Substanzen eine signifikante Hemmung der Bak-
terienadhasion [34]. Durch die Freisetzung von EPS wird die Bindung an das Substrat stabilisiert
[62]. In der anschlieBenden Phase exponentiellen Wachstums bilden die adharierten Mikroorga-
nismen durch Zellteilung Kolonien aus. Die Oberflache der UO-Membran wird flachig besiedelt.
Der reife Biofilm besteht aus dreidimensionalen, irreqularen Aufwuchsstrukturen, die den konvek-
tiven Stofftransport und den Nahrstoffaustausch begunstigen [34, 63]. In der Plateauphase wird
die Zelldichte der Population durch Quorum sensing reguliert [64]. Die Zunahme des Strémungs-
widerstandes mit steigender Filmdicke flhrt zur partiellen Erosion des Belages und zur Freisetzung

von Mikroorganismen in das umgebende Medium.

In der Membrantechnik treten Biofilme ubiquitar auf und sind bei einer nicht-sterilen Betriebsweise
unvermeidbar. Von Biofouling wird gesprochen, wenn die durch mikrobiellen Bewuchs hervorge-
rufenen Funktionseinschrankungen ein kritisches MaB Uberschreiten und GegenmaBBnahmen (z.B.

Reinigung) erforderlich machen.

10
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1. Induktionsphase 2. Akkumulationsphase 3. Plateauphase
Adhasion von Mikroorganismen Ausbildung von Mikrokolonien ausgereifter Biofilm

Abbildung 4. Stadien der Biofilmbildung (modifiziert nach [65]).

Nach [34] ist dies der Fall, wenn der Permeatdurchsatz um 25-30% reduziert wird. Die Autopsie
betroffener Membranmodule hat gezeigt, dass im reifen Biofilm hohe Zelldichten (108-10"" Zel-
len/g Nettogewicht) erreicht werden [66]. Bakterien der Gattungen Pseudomonas und Coryne-
bacterium zahlen neben den Schlauchpilzen Penicillium und Trichoderma zu den Hauptfouling-
bildnern in UO-Anlagen [67]. Struktur, Auspragung und Zusammensetzung des Biofilms sind da-
bei in hohem MafBe vom Feedwasser und den Betriebsbedingungen der UO-Anlage abhangig [34,
37]. MaBnahmen zur Bekampfung von Biofoulingprozessen sollten daher moglichst unspezifisch,
aber hochwirksam sein. Unter dem Gesichtspunkt einer nachhaltigen Wasseraufbereitung missen

neben betrieblichen auch ckonomische und 6kologische Aspekte Bertcksichtigung finden.

2.2.3 Materialbezogene Konzepte zur Bekampfung der Biofilmbildung

Materialbasierte Strategien zur Bekampfung von Biofoulingprozessen sind darauf ausgelegt, die
Primaradhasion von Mikroorganismen zu erschweren (antiadhasiver Wirkungsmechanismus) und
der Zellproliferation entgegenzuwirken (biozider Wirkungsmechanismus). Durch die Kombination
von materialbasierten und operationalen Antifouling-MaBnahmen kann die Standzeit von UO-

Modulen verlangert und die Energie- und Ressourceneffizienz der Wasseraufbereitung verbessert

"
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werden. In der Vergangenheit wurden zahlreiche Ansatze erprobt, um die Oberflache von UO-
Membranen unter Beibehalt der Filtrationsperformance antimikrobiell zu funktionalisieren. Ver-
schiedene Hersteller (z.B. Nitto Denko, SUEZ) bieten inzwischen UO-Membranen mit erhdhter
Foulingresistenz an, denen eine optimierte Oberflachenstruktur und -zusammensetzung zugrunde

liegt. Gangige materialbasierte Antifouling-Konzepte sind in Abbildung 5 schematisch dargestellt.

Da die Oberflache von Mikroorganismen in der Regel eine negatives Zeta-Potenzial aufweist [34,
68], konnen gleichartig geladene funktionelle Gruppen auf der Membranoberflache die elektro-
statische AbstoBung von Bakterien beglinstigen und der Adhasion entgegenwirken [34, 61]. Um
eine hohe Resistenz gegen positiv und negativ geladene Substanzen (z.B. kationische Tenside) zu
erzielen, sollte die Membranoberflache eine neutrale Gesamtladung aufweisen (Abb. 5a) [69].
Eine hohe Biofouling- und Scaling-Resistenz wurde u.a. fur zwitterionische Beschichtungen auf
Basis von Polysulfobetain [70] und Phosphorylcholin [71] beschrieben. Zwitterionische Molekdle
verleihnen der Membran superhydrophile Benetzungseigenschaften, die der Adhasion von Fouling-

bildnern entgegenwirken und die Effizienz des CIP erhohen [72-74].
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Abbildung 5. Materialbasierte Konzepte fir die antimikrobielle Funktionalisierung von Oberflachen (mo-
difiziert nach [20]). a) Ladungsneutrale, hydrophile Oberflachenfunktionalisierung, b) sterische Hinderung
am Beispiel kammartiger, ladungsneutraler Polymerblrsten, c) biozide, wirkstofffreisetzende Beschichtung
(z.B. MNPs), d) kontaktaktive Beschichtung (z.B. GO).
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Unter den nichtionischen hydrophilen Polymeren wurden Polyethylenglykol [75], Polyvinylalkohol
[76] und Polydopamin [77, 78] auf Grund ihrer hervorragenden Antifouling-Eigenschaften intensiv
beforscht. Amphiphile Co-Polymere weisen auf molekularer Ebene eine heterogene Zusammen-
setzung aus hydrophilen und hydrophoben Bereichen auf, die Wechselwirkungen zwischen den
Foulingbildnern (z.B. Proteine, Mikroorganismen) und der Membranoberflache erschweren [74,
79]. Neben der Oberflachenladung und Benetzbarkeit kdnnen auch sterische Effekte (z.B. kamm-
artige Polymerbdrsten, Abb. 5b) zur Abwehr von Mikroorganismen beitragen [74]. Aktuelle For-
schungsvorhaben zielen darauf ab, Stimulus-responsive Fouling-Release-Beschichtungen zu ent-
wickeln [80]. Durch einen physikalischen oder chemischen Trigger (z.B. Temperatur, pH-Wert,
elektromagnetische Strahlung) werden Konformationsanderungen in einer Polymerbeschichtung
hervorgerufen, die zur Freisetzung adharierter Belage flhren. Zu den Stimulus-responsiven Mak-
romolekulen, die in diesem Zusammenhang untersucht wurden, zahlen u.a. Poly(n-iso-propylac-
rylamid) (PNIPAAm), Polyacrylamid-Acrylsaure-Copolymere (PAAm-co-FAA) und quervernetzte
Chitosan-Hydrogele [80].

Die Anbindung bewuchshemmender Makromolekle kann mit verschiedenen Oberflachenmodi-
fizierungstechniken realisiert werden, darunter Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) [81],
Pfropfcopolymerisation [74], Plasmapolymerisation [82], Click-Chemie [83] und initiierte chemi-
sche Gasphasenabscheidung (iCVD) [84]. Herausforderungen bestehen im Hinblick auf die lang-
fristige Stabilitat antiadhasiver Funktionalitaten unter anwendungsnahen Bedingungen (z.B. Dela-
mination durch Scherkrafte) [69]. Vielfach hat die Aufbringung makromolekularer Beschichtungen
zudem eine Verringerung der Filtrationsleistung zur Folge [85]. Durch Plasmaaktivierung kénnen
polare, hydrophile Funktionalitaten auf der Membranoberflache erzeugt werden, die mit einem
Anstieg der Permeabilitat einhergehen [86]. Dabei gilt zu beachten, dass die chemische Modifi-
zierung nur temporar stabil ist und die Dichte polarer Gruppen mit der Zeit abnimmt [87, 88].
Darlber hinaus kann die Plasmabehandlung zu einer Nachvernetzung der Polyaramidschicht fih-
ren [86].

Da die Biodiversitat natlrlicher mikrobieller Gemeinschaften die Entwicklung von differenzierten
Anpassungsstrategien begunstigt, ist die antiadhasive Wirkung von bewuchshemmenden Be-
schichtungen bei Mischpopulationen in der Regel deutlich schwacher ausgepragt als bei Reinkul-
turen [34]. Mit wenigen Ausnahmen (z.B. strukturell veranderliche Fouling-Release-Beschichtun-
gen) bieten bewuchshemmende Oberflachen nach der Primaradhasion von organischen Stoffen
(Konditionierungsfilm) und Mikroorganismen kaum Schutz vor der Entstehung von Biofouling. Um

dem Wachstum und der Vermehrung von Mikroorganismen langfristig entgegenzuwirken,
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kénnen biozide Funktionalitaten aufgebracht werden. Hierbei wird zwischen wirkstofffreisetzen-
den (Abb. 5¢) und kontaktaktiven Beschichtungen (Abb. 5d) unterschieden [89]. Wirkstofffreiset-
zende Materialien spielen insbesondere im biomedizinischen Bereich eine gro3e Rolle [90]. Durch
die kontrollierte Abgabe von Antibiotika aus Implantaten und Wundverbanden kénnen etwa bak-
terielle Infektionen nachhaltig bekampft werden [91]. Fir Membrananwendungen wurden wirk-
stofffreisetzende Beschichtungen auf Basis von MNPs (z.B. Cu, Ag) und photokatalytischen Me-
talloxiden (TiO,, ZnO) beschrieben [92]. Durch die Freisetzung antimikrobieller Spezies (z.B. Me-
tallionen, Hydroxylradikale) werden Mikroorganismen im umgebenden Medium abgetdtet. Die
spezifische Wirkungsweise von MNPs wird in Abschnitt 2.2.4 erlautert. Herausforderungen beste-
hen grundsatzlich im Hinblick auf die langfristige Wirksamkeit biozidfreisetzender Systeme, die
einerseits durch Materialverbrauch (Biozidfreisetzung) und andererseits durch mikrobielle Anpas-
sungsstrategien (Resistenzbildung) konterkariert wird. Da die antimikrobielle Wirkung von kon-
taktaktiven Funktionalitaten auf adharierende Mikroorganismen beschrankt ist, tragen diese nicht
zur Ausbildung von mikrobiellen Resistenzen bei [89]. Eine hohe Wirksamkeit gegen gramnegative
und -positive Bakterien wurde u.a. flr quaternare Ammonium- und Phosphoniumsalze beschrie-
ben [93, 94]. Der zugrunde liegende Wirkungsmechanismus konnte bisher nicht vollstandig auf-
geklart werden und ist Gegenstand aktueller Forschungsvorhaben [93]. Es wird angenommen,
dass quaternare Ammoniumsalze auf Grund ihrer hohen positiven Ladungsdichte elektrostatische
Wechselwirkungen mit der negativ geladenen Oberflache von Bakterienzellen eingehen kdnnen
[74]. Die hydrophoben Bereiche des amphiphilen Copolymers beeintrachtigen Struktur und Funk-
tionalitat der Zellmembran, was letztendlich zur Inaktivierung der Mikroorganismen fihrt [74].
Neben kationischen, amphiphilen Polymeren weisen auch CNPs (z.B. Kohlenstoffnanoréhren, Gra-
phen) kontaktaktive Eigenschaften auf, die im nachfolgenden Abschnitt 2.2.4 beschrieben wer-

den.

2.2.4 Antimikrobielle Beschichtungen auf Nanopartikelbasis

Kohlenstoffbasierte Nanopartikel. CNPs sind nanoskalige Materialien, die ein Gerst aus sp?-(z.B.

Graphen) oder sp3-hybridisierten (z.B. Nanodiamanten) Kohlenstoffatomen aufweisen. Entspre-
chend der gangigen Definition von Nanopartikeln weisen CNPs in mindestens einer Dimension
auBere Abmessung von 1 nm bis 100 nm auf [95]. In Abhdngigkeit von der Bindungsstruktur und
der Erscheinungsform werden verschiedene Arten von CNPs unterschieden, darunter Kohlenstoff-
nanorohren (carbon nanotubes, CNT), Graphen, Fullerene und Nanodiamanten. Graphen ist eine
sp-hybridisierte Modifikation des Kohlenstoffs mit zweidimensionaler Anordnung, die als Grund-

struktur von Kohlenstoffnanorohren, Fullerenen und Graphit angesehen werden kann. Aufgrund
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ihrer einzigartigen Eigenschaften (z.B. elektrische und thermische Leitfahigkeit, Biokompatibilitat
und -degradierbarkeit, Fluoreszenz) wurden CNPs in den letzten 20 Jahren intensiv erforscht und
fur verschiedene Anwendungsfelder des Bioengineerings, darunter Bioimaging, Gentherapie und
Theranostik, erprobt [96-98]. Graphen und seine Derivate weisen zudem hervorragende antimik-
robielle, antivirale und antimykotische Eigenschaften auf [99], denen ein komplexes Zusammen-
spiel von physikochemischen Wirkungsmechanismen zugrunde liegt [100]. Hu et al. [101] konnten
am Beispiel von E. Coli zeigen, dass die Exposition von prokaryotischen Zellen gegentber CNPs zu
einer signifikanten Reduktion der Zellvitalitat (hier: 98,5%) fUhrt. Die Mehrheit der E. Coli-Zellen
wies einen Verlust der strukturellen Integritat auf, den die Autoren der Studie auf die physische
Disruption der Bakterienzellmembran zurlckfiihren. Nach der Insertionstheorie fungieren die
scharfen Kanten von CNPs als Nanoklingen, die die Bakterienzellmembran durchdringen und zur
Freisetzung von Zellorganellen und Zytoplasma fihren [102-104]. Experimentell validierte Mole-
kulardynamiksimulationen zeigen, dass Graphen-Nanopartikel Phospholipide aus der Lipiddoppel-
schicht der Zellmembran extrahieren konnen [105]. Als Triebkraft fungieren hierbei dispersive
Wechselwirkungen zwischen den CNPs und den Lipidmolekdlen [105]. Durch Ladungstransfer
zwischen der Zellmembran und den CNPs kann oxidativer Stress ausgeldst werden, der die
Atmungskette der Mikroorganismen beeintrachtigt und die Zellmembran schadigt (z.B. Lipidper-
oxidation) [106]. Eine Beteiligung reaktiver Sauerstoffspezies (ROS, z.B. Wasserstoffperoxid, Hyd-
roxylradikale) wurde u.a. von Gurunathan et al. beschrieben [107-109]. Carpio et al. [110] postu-
lieren, dass Graphen-Nanopartikel auf Grund ihrer hohen Flexibilitat Bakterienzellen einhillen und
von der Umwelt isolieren konnen. Durch die Beschadigung der Zellmembran und die Beeintrach-
tigung der Zellfunktionen wird eine bakterizide/bakteriostatische Wirkung erzielt. Die z.T. dispa-
raten Ergebnisse der genannten Studien weisen darauf hin, dass der antibakteriellen Aktivitat von
CNPs verschiedene Wirkungsmechanismen zugrunde liegen, die sich synergistisch erganzen kon-
nen. Zudem hangt die Inaktivierungsrate von den getesteten Mikroorganismen ab [111]. Fur hu-
mane Zelllinien wurden sowohl zytotoxische [112] als auch wachstumsstimulierende [113] Effekte

beschrieben.

Durch den hydrophoben Charakter vieler kohlenstoffbasierter Nanopartikel wird die breite An-
wendung von Graphen beschrankt. In wassrigen Losungen neigen Graphen-Nanopartikel zur Ag-
glomeration, wodurch die spezifische Oberflache und die Wahrscheinlichkeit von Wechselwirkun-
gen mit Mikroorganismen reduziert wird. Die chemische Modifizierung von Graphen, insbeson-
dere die partielle Oxidation zu GO [114], kann die Dispergierbarkeit in polaren Losungsmitteln
und damit die Verarbeitbarkeit deutlich verbessern [115, 116].
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Der Einfluss von Oxidationsgrad [104] und PartikelgréBe [103, 108, 117, 118] auf die antimikro-
bielle Aktivitat von CNPs wurde eingehend untersucht. Unter identischen Versuchsbedingungen
zeigte GO die hochste antimikrobielle Aktivitat gegen Bakterien des Stammes E. coli, gefolgt von
reduziertem GO (rGO), Graphit und Graphitoxid [104]. Die beobachteten Unterschiede werden
auf die Defektdichte und die PartikelgroBe zurlickgefihrt. Sauerstofffunktionelle Gruppen (z.B. -
OH, -COOQH) verleihen den CNPs amphiphile Eigenschaften, die Wechselwirkungen mit polaren

Molekilen und lonen erleichtern [99].

Die antimikrobielle Funktionalisierung von UO-Membranen mit Graphen-Derivaten wurde in der
Vergangenheit intensiv erforscht [92]. Aufgrund ihrer einzigartigen strukturellen und mechani-
schen Eigenschaften konnen Graphen und GO auch als freistehende Separationsschicht fungieren
[119, 120]. Ein detaillierter Uberblick zum Stand der Forschung kann Zhu et al. [121] entnommen
werden. Von da Silva et al. [122] und Chae et al. [123] wird die Einarbeitung von GO in die Poly-
aramid-Matrix der TFC-Membran beschrieben. Gegenlber Oberflachenmodifizierungsverfahren
haben additive Fertigungstechniken den Nachteil, dass eine Anpassung des Herstellungsprozesses
erforderlich ist. DarUber hinaus kénnen die Volumeneigenschaften der Membran durch Beimen-
gung biozider Additive verandert werden [121]. Die Immobilisierung von GO auf der Oberflache
der UO-Membran erfolgt vielfach unter Verwendung eines Carbodiimid-Vernetzers [124-126].
Von Huang et al. [127] wurde erstmals eine photoreaktive Synthesestrategie zur kovalenten An-
bindung von GO beschrieben. Die GO-funktionalisierten Membranen zeigten eine 17-fache Ver-
ringerung des Biofoulings (E. Coli) im Batch-Versuch und eine reduzierte Proteinanlagerung (bo-
vines Serumalbumin, BSA) unter Cross-Flow-Bedingungen. Neben der bioziden Wirkung von GO
wurde auch eine Verbesserung der Chlorresistenz beschrieben [128]. Herausforderungen beste-
hen grundsatzlich im Hinblick auf die Filtrationsleistung funktionalisierter Membranen [121, 129].
Durch die Verbesserung bestehender Syntheseprozesse und die Erprobung neuer Reaktions- und
Beschichtungsverfahren muss ein tragfahiger Kompromiss zwischen Permeabilitat, Trennleistung
und antimikrobieller Wirksamkeit gefunden werden. Um GO-funktionalisierte Membranen indus-
triell zu implementieren, mussen dkonomische und betriebliche Aspekte (z.B. Reaktionsdauer,

Entsorgung von Prozesschemikalien) vermehrt Berticksichtigung finden.

Metallische Nanopartikel. Schon seit der Antike ist die desinfizierende Wirkung von Silber und

Messing bekannt. Die erste systematische Beschreibung dieses Effektes geht auf den Schweizer
Botaniker Carl Wilhelm Nageli zurlick, der die schadigende Wirkung von Metallkationen unter-
suchte und den Begriff der Oligodynamie pragte [130]. Antimikrobielle Eigenschaften wurden u.a.
far die Schwermetalle Hg, Ag, Cu, Zn, Pb, Ga, Au und Os beschrieben [131]. Die biozide Wirkung
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hangt dabei maBgeblich von der Reaktivitat und Loslichkeit der vorliegenden Verbindung ab. Von
Workentine et al. [131] wurde zudem ein Zusammenhang zwischen der antibakteriellen Toxizitat
und der Schwefelaffinitat von Metallkationen festgestellt. Nach heutigem Kenntnisstand liegt dem
oligodynamischen Effekt ein komplexer Wirkungsmechanismus zugrunde [132], der in Abbildung

6 schematisch dargestellt ist.

Durch die Aufnahme groBBer Mengen nicht-essentieller Metallkationen kann die Homoostase pro-
karyotischer Zellen gestort werden [133]. Infolgedessen kann es zu Proteinfehlfunktionen und
zum Verlust der Enzymaktivitat kommen [132]. Multivalente Metalle kdnnen Oxidationsprozesse
(z.B. die Fenton-Reaktion) katalysieren [132], die zur oxidativen Schadigung von Proteinen, Lipiden
und DNA beitragen [134]. Durch die Inhibierung von Antioxidation (z.B. Glutathion) werden
gleichzeitig die zelleigenen Abwehrmechanismen geschwacht [132]. Fir Mn (Il), Cr (VI), Co (),
Mo (IV), Sb (lll) und As (lll) wurden mutagene Eigenschaften nachgewiesen [132]. Am Beispiel von
E. coli konnte gezeigt werden, dass hohe Metallkonzentrationen die physische Integritat der Zell-
membran beeintrachtigen [135]. Einige Metalle, darunter Silber, storen zudem die Funktionsfa-
higkeit der Atmungskette [136]. Die Transportpfade, die zur Aufnahme nicht-essentieller Metalle
fUhren, konnten bisher nicht abschlieBend geklart werden. Eine Beteiligung membranstandiger

Transportproteine (z.B. B-barrel-Porine) gilt als wahrscheinlich [132].

Die Bioverfligbarkeit und Mobilitat von Metallkationen kann durch Bindung an niedermolekulare

Liganden (z.B. Phosphatkomplexe, Siderophore) verbessert werden [104].

O O Metallnanopartikel
z.B. Ag-NPs

e o Metallionen

) ) O e z.B. Ag’
Disruption der Zellmembran ° o .
Transmembranproteine

| 10} z.B. B-barrel Porine
.,
N
g\\‘ oo 0 R DNA
<, Besintrachtigung der Atmungskette I
O/\\ ) i Jﬂ [|  Atmungskette
5’\0 Denaturierung von Proteinen ALY
&O Inaktivierung von Enzymen O Enzyme
o > ®
Schadigung der DNA Erzeugung von ROS Proteine

Abbildung 6. Schematische Darstellung der antimikrobiellen Wirkung von MNPs (modifiziert nach [137,
138))
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FUr das grampositive Bakterium E. faecalis wurde die Aufnahme von Ag-/Zn-haltigen Calcium-
Silikat-Nanopartikeln durch Endozytose beschrieben [139]. Die Freisetzung von Metallkationen im
Zellinneren beeintrachtigt in der Folge die Zellvitalitat [139]. Durch den unspezifischen und kom-

plexen Wirkungsmechanismus von Metallen wird die Ausbildung von Resistenzen erschwert.

Da sich die Transportwege und Zellbestandteile von eukaryotischen und prokaryotischen Zellen
unterscheiden, kdnnen mitunter gute antimikrobielle Eigenschaften bei geringer Zytotoxizitat er-
zielt werden [140]. Geeignete Metalle und ihre Derivate finden daher als Additive oder Beschich-
tungen in verschiedenen Bereichen Anwendung [141], zum Beispiel in der Kosmetikindustrie
[142]. Fir Membrananwendungen wurden sowohl MNPs [143-145] als auch metallorganische
GeruUstverbindungen (MOFs) [146, 147] erprobt. Gute antimikrobielle Eigenschaften wurden ins-
besondere fir Silbernanopartikel beschrieben [148]. Gegenlber flachigen Beschichtungen bieten
Nanopartikel den Vorteil, dass eine hohere spezifische Oberflache bei geringerem Bedeckungs-
grad erzielt wird. Dadurch kédnnen negative Auswirkungen auf die Filtrationsleistung (z.B. Perme-
abilitatsverlust) weitgehend vermieden werden. Fur die Abscheidung von MNPs auf UO-Kompo-
sitmembranen wurden in der Vergangenheit verschiedene Verfahren eingesetzt, darunter chemi-
sche Reduktion [143, 145], Thiol-Kopplung [149], Lichtbogenplasmaabscheidung [150] und plas-
maunterstitztes Magnetronsputtern [151]. Herausforderungen bestehen im Hinblick auf die lang-
fristige Stabilitat und Wirksamkeit von MNP-Beschichtungen. Da Nanostrukturen verglichen mit
den Bulk-Zustanden thermodynamisch und energetisch unglnstig sind [152], unterliegen MNPs
in wassrigen Medien Umlagerungs- und Losungsprozessen. Eine Verbesserung der Schichtstabili-
tat kann beispielsweise durch eine Passivierung der Partikeloberflache (z.B. mit Cystein) erzielt
werden [153].

2.3 Technologien fir die Aufbringung antimikrobieller Beschichtungen

2.3.1 Carbodiimid-Vernetzung

Um eine kovalente Bindung zwischen raumlich benachbarten Molekdlen zu erzeugen, konnen
Kopplungsreagenzien eingesetzt werden, die an spezifische funktionelle Gruppen (z.B. Car-
boxylgruppen) binden. Die carbodiimidvermittelte Vernetzung ist eine Biokonjugationstechnik, die
u.a. bei der Herstellung von Immunogenen und der Immobilisierung von Proteinen Anwendung
findet [154]. Der zugrunde liegende Reaktionsmechanismus ist am Beispiel von 1-Ethyl-3-(3-dime-

thylaminopropyl)carbodiimid (EDC) in Abbildung 7 dargestellt.
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Abbildung 7. Reaktionsschema der Carbodiimid-Vernetzung [154, 155].

Carbodiimide sind reaktive organische Verbindungen, die bei der Synthese von Carbonsaureami-
den eingesetzt werden. Als Zero-Length-Crosslinker ermdglichen sie eine direkte Kopplung zwi-
schen Carbonsauren (-COOH) und primaren Aminen (-NH,) ohne selbst Bestandteil der Zielverbin-
dung zu werden. Bei der Reaktion wird zunachst ein aktives Intermediat (o-Acylisoharnstoff-Ester)
gebildet, das in wassriger Losung instabil ist [154]. Die hydrolytische Spaltung des o-Acylisoharn-
stoff-Esters fuhrt zur Regeneration der Carboxylgruppe und zur Freisetzung von N-unsubstituier-
tem Harnstoff. Durch nukleophilen Angriff von primaren Aminen wird die o-Acylisoharnstoff-
Gruppe unter Ausbildung einer Amidbindung verdrangt. Als Nebenprodukt der Reaktion entsteht
ein wasserlosliches Harnstoffderivat. Um den Reaktionsumsatz und die Stabilitat des Zwischen-
produktes zu verbessern, kann n-Hydroxysuccinimid (NHS) als Reaktant einbezogen werden [156,
157].

NHS ist ein wasserloslicher, kristalliner Feststoff, der in der organischen Synthese zur Herstellung
von Acylamino-Estern eingesetzt wird. Das Succinimid-Derivat reagiert unter Ausbildung eines
trocknungsbestandigen, aminreaktiven NHS-Esters mit dem o-Acylisoharnstoff-Intermediat [154].
Verglichen mit letzterem zeichnet sich die Acylamino-Funktionalitat durch eine bessere chemische
Stabilitat aus, die eine effiziente Aminkopplung unter physiologischen Bedingungen ermoglicht
[154]. Die EDC/NHS-Vernetzung wird in der Regel bei einem pH-Wert von 4,5-7,5 in wassrigen
Losungen durchgefuhrt, die frei von zusatzlichen Carboxylgruppen und Aminen sind [155]. Als
Puffersubstanz eignet sich z.B. 2-(N-Morpholino)ethansaure (MES) [154]. Neutrale Puffer sind mit

der Reaktionschemie vereinbar, verringern aber die Effizienz der Kopplungsreaktion [154]. Vor der
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Zugabe des Aminreaktanten wird der pH-Wert des Reaktionsgemisches auf 7,5-8 angehoben, um
die nukleophile Substitution der Acylamino-Gruppe zu erleichtern [158]. Die carbodiimidvermit-
telte Vernetzung wird daher vielfach als zweistufige Synthese durchgefiihrt. Dabei gilt zu beach-
ten, dass die primare Aminreaktion unter alkalinen Bedingungen mit der Hydrolyse des NHS-Esters
konkurriert [158]. Bei einem pH-Wert von 8,6 betragt die Halbwertszeit der Acylamino-Funktio-
nalitat lediglich 10 Minuten [154]. Hohe Konversionsraten werden in Phosphatpuffer bei pH 7,2-
7,5 erzielt [159]. Die wasserloslichen Nebenprodukte der Reaktion (N-Hydroxysuccinimid, Harn-
stoff-Derivate) konnen durch Dialyse und Gelfiltrations-Chromatographie abgetrennt werden
[154].

Kopplungsstrategien, die auf carbodiimidvermittelter Vernetzung beruhen, wurden in der Vergan-
genheit vielfach zur Immobilisierung von GO auf Polymermembranen erprobt [124-126]. Die Car-
boxylgruppen beider Komponenten (GO, Membranoberflache) wurden zu diesem Zweck mit EDC
und NHS funktionalisiert. Die aktiven Succinimidyl-Funktionalitaten wurden anschlieBend mit ei-
nem homobifunktionalen Linker (z.B. Ethylendiamin) umgesetzt. Die erzeugten funktionalen Be-
schichtungen zeichnen sich durch eine gute antimikrobielle Wirksamkeit aus [124]. Grenzen far
eine mogliche industrielle Implementierung ergeben sich aus der Reaktionsdauer und der Konver-

sionsrate (Bedeckungsgrad) [124].

2.3.2 Photoreaktive Kopplung mit Aziden

Um den Nachteil eines chemisch spezifischen, zeitaufwendigen Reaktionsverfahrens zu tGberwin-
den, konnen photoreaktive Vernetzer eingesetzt werden. Dabei handelt es sich um chemisch
inerte Verbindungen, die unter Einwirkung von elektromagnetischer Strahlung des UV-vis-Berei-
ches aktiviert werden und nichtselektive Kopplungsreaktionen mit raumlich benachbarten Mole-

kulen eingehen. Zu den photoreaktiven Agenzien zahlen u.a. Diazirine und Arylazide.

Arylazide zersetzen sich unter UV-Bestrahlung (250 nm — 350 nm) photolytisch und bilden hoch-
reaktive Elektronenmangelverbindungen (Nitrene) aus (Abb. 8-I) [154]. Wie die isoelektronisch
ahnlich aufgebauten Carbene kdnnen Nitrene eine Vielzahl von Reaktionen eingehen, darunter
Insertionen in C-H-, O-H- und N-H-Bindungen, Cycloadditionen an Alkene und Arene, Ringaus-
dehnungsreaktionen und Protonenabstraktionen unter Ausbildung von Aminen [154, 160]. Als
primares Photolyseprodukt entsteht ein thermodynamisch instabiles Singulett-Isomer, das durch
Intersystem Crossing (ISC) in den Triplett-Zustand Gbergeht (Abb. 8-1I) [160]. Alternativ kann durch
Umlagerung des Singulett-Arylnitrens ein Benzazirin-Zwischenprodukt gebildet werden, das an-

schlieBend durch Ringausdehnung in ein zyklisches Ketenimin umgewandelt wird [160].
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Abbildung 8. Reaktionsmechanismen von Arylaziden [160, 161]. (I) Photolyse von Arylaziden unter Ausbil-

dung von Arylnitrenen, (Il) Ubergang vom Singulett- in den Triplett-Zustand durch ISC, (Ill, IV) Ausbildung

sekundarer Aminbindungen durch Pseudoinsertion.

Nitrene konnen sowohl im Singulett-, als auch im Triplett-Zustand in C-H-Bindungen insertieren.
Nach Muhr et al. und Minato & Lahti [160, 162] greifen Singulett-Nitrene vorzugsweise O-H- und
N-H-Bindungen an, wahrend Triplett-Nitrene C-H-Bindungen bevorzugen. Bei der zweistufigen C-
H-Insertion abstrahiert das Triplettnitren zunachst ein Wasserstoffatom des Substratmolekdls
(Abb. 8-ll). Im zweiten Reaktionsschritt rekombinieren die zuvor entstandenen Phenylamino- und
Alkylradikale unter Ausbildung einer kovalenten N-C-Bindung (Pseudoinsertion) (Abb. 8-IV) [160].
Durch Dimerisation, Oxidation und H-Abstraktion kdbnnen Nebenprodukte entstehen, die nicht zur

photoreaktiven Vernetzung fiihren [160].

Da Nitrene oxidationsempfindlich sind, empfiehlt es sich, photoreaktive Kopplungsreaktionen un-
ter Schutzgasatmosphare durchzufihren [160]. Thiolhaltige Reduktionsmittel (z.B. Dithiothreitol)
mussen in Gegenwart von Aziden vermieden werden [154]. Bis zur beabsichtigten Photoaktivie-
rung sollten die lichtempfindlichen Verbindungen dunkel gelagert und verarbeitet werden. Aryla-
zide werden in der Regel durch kurzwelliges UV-Licht (A < 280 nm) aktiviert [160]. Um die Pho-
todegradation empfindlicher Substratmolekile zu vermeiden, kénnen Nitroarylazide verwendet

werden, die sich bei langwelligem UV-Licht (300 nm — 460 nm) zersetzen [154].

Arylazide finden als Vernetzer und Fluoreszenzmarker (z.B. 2-Dicyanomethylene-3-cyano-2,5-
dihydrofuran, DCDHF) in der Biokonjugation Anwendung [155]. Von Muhr et al. [160] wird die
Immobilisierung azidophenylfunktionalisierter SiO,-Nanopartikel auf Polymersubstraten beschrie-

ben.
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Abbildung 9. Funktionalisierung von GO nach der Methode von Eigler et al. [163].

Dem gleichen Prinzip folgend wurden 2016 erstmals kommerziell erhaltliche UO-Membranen
photoreaktiv mit GO modifiziert [127]. Nach der Methode von Eigler et al. [163] wurde azidfunk-
tionalisiertes GO durch eine Festphasen-Azidierungsreaktion hergestellt, bei der die Sulfonat- und
Epoxidgruppen des GOs durch Azide substituiert werden (Abb. 9). Die erzeugten Beschichtungen
zeichnen sich durch hydrophile Benetzungseigenschaften und eine verbesserte Foulingresistenz

aus.

2.3.3 Vakuumbasierte Beschichtungsverfahren

Zur chemischen Modifizierung von Oberflachen kénnen neben nasschemischen Beschichtungs-
verfahren auch vakuumbasierte Technologien, z.B. chemische und physikalische Gasphasenab-
scheidung (CVD/ PVD), eingesetzt werden. Allen vakuumbasierten Beschichtungsverfahren ist ge-
mein, dass die Materialabscheidung unter Niederdruckbedingungen (i.d.R. < 1 mbar) erfolgt. Das
aufzubringende Material wird durch Energieeintrag (z.B. thermisch, Plasma) in die Gasphase Uber-
fahrt und kondensiert als Ddnnschicht auf dem Tragermaterial (Substrat, i.d.R. Festkdrperoberfla-
che). Verglichen mit nasschemischen Beschichtungsverfahren zeichnen sich Vakuumtechnologien
durch eine Reihe von Vorteilen aus, darunter die Adaptierbarkeit der Schichteigenschaften (z.B.
Schichtdicke und -morphologie). Durch kontrollierte Umgebungsbedingungen und die Abwesen-
heit von Kontaminanten wird eine hohe Schichtreinheit, Reproduzierbarkeit und Homogenitat
erzielt. Unter 6kologischen Gesichtspunkten ist die Ressourceneffizienz (z.B. Materialverbrauch,

Vermeidung von FlUssigabfallen) vakuumbasierter Beschichtungsverfahren hervorzuheben.

Grundvoraussetzung flr den Einsatz von Vakuumtechnologien ist die Niederdruckstabilitat des

Tragermaterials. Kommerziell erhaltliche Dinnschicht-Kompositmembranen mussen in der Regel
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feucht gelagert werden. Aktuelle Forschungs- und Entwicklungsvorhaben zielen darauf ab, die
Trocknungsstabilitat von UO-Membranen zu verbessern [164, 165]. Ohne entsprechende Modifi-
zierung oder Vorbehandlung kann das Austrocknen der Membran erhebliche Funktionseinschran-
kungen zur Folge haben [164, 165]. Niederdruck-Beschichtungsverfahren wurden in der Vergan-
genheit daher nur vereinzelt zur Oberflachenmodifizierung von UO-Membranen eingesetzt. Von
Matin et al. [84] und Ozaydin-Ince et al. [166] wird die Aufbringung antimikrobieller Beschichtun-
gen mittels iCVD beschrieben. Unter Beibehalt der Filtrationsleistung wurde in beiden Fallen eine
Verbesserung der Fouling-Resistenz von UO-Membranen erzielt. Die Antifouling-Eigenschaften
stehen auch bei Hirsch et al. [151] im Fokus. Mittels plasmaunterstitztem Magnetron-Sputtern
wurden Silbernanopartikel auf UO-Membranen abgeschieden. Trotz anspruchsvoller Prozessbe-
dingungen (z.B. Partialdruck 0,01 mbar) wurde die Filtrationsperformance bei kurzen Beschich-
tungszeiten (5 s) nicht beeintrachtigt. Die genannten Studien belegen, dass eine performanceer-
haltende Oberflachenmodifizierung von Dunnschicht-Kompositmembranen unter Verwendung
vakuumbasierter Beschichtungstechnologien maglich ist. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wur-
den PVD-Verfahren (thermische Sublimation, plasmaunterstitztes Magnetronsputtern) zur Ab-

scheidung antimikrobieller Nanopartikelbeschichtungen (Graphen, MNPs) erprobt.

Die thermische Kohlenstoffsublimation gilt als vielversprechende Technologie zur Erzeugung qua-
litativ hochwertiger Graphenschichten auf kristallinen Festkorperoberflachen [167]. Hauptanwen-
dungsfeld ist die Molekularstrahlepitaxie [168, 169]. Auf Polymersubstraten wurde die Abschei-
dung nanostrukturierter Kohlenstoffbeschichtungen durch Laser- und Plasma-lonen-gestutzte
PVD-Verfahren beschrieben [170]. Die erzeugten Dunnschichten wiesen eine dreidimensionale
Graphit-Struktur auf [170]. Durch Kohlenstoffsublimation wird atomarer Kohlenstoff erzeugt, der
das kontrollierte Aufwachsen zweidimensionaler Strukturen ermoglicht. Herausforderungen be-
stehen im Hinblick auf die geringen Abscheidungsraten (2,0 A/min) und die hohen Prozesstempe-

raturen (~ 2200 °C), die zur thermischen Beanspruchung des Substrates fihren kdnnen [171].

Plasmaunterstltztes Magnetronsputtern ist ein etabliertes Hochleistungsbeschichtungsverfahren,
das zur Abscheidung von Metallen, Legierungen und Verbindungen eingesetzt wird [172]. Ge-
genuber anderen vakuumbasierten Beschichtungstechnologien zeichnet sich die Methode durch
hohe Abscheidungsraten, eine geringe thermische Materialbeanspruchung und eine gute
Schichtadhasion aus [172]. In der Vergangenheit wurden gesputterte Nanopartikelbeschichtun-
gen u.a. fur Medizinprodukte [173, 174] und Textilien [175, 176] beschrieben.
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3 Material und Methoden

3.1 Substrat

3.1.1 Materialspezifikation

Im Rahmen dieser Arbeit wurden handelsubliche Dinnschicht-Kompositmembranen der Firma
SUEZ WTS Germany GmbH (Produktserie AG H) verwendet. Die Membranen wurden vom Her-
steller unentgeltlich zur Verfligung gestellt und sind fir die Aufbereitung von Wassern mit nied-

riger und mittlerer Salinitat (Brackwasser) konzipiert.

Tabelle 1 zeigt die Materialspezifikationen und die empfohlenen Betriebsbedingungen fir Mem-

branelemente aus der Produktserie AG-400 H.

Parameter AG 400-H
Permeatfluss 41,6 m3/d
Minimaler NaCl-Rickhalt 99,65%
Betriebsdruck 200 psi (13,79 bar)
Durchfluss 15-35 Lm?h"
Maximale Betriebstemperatur 50 °C

pH Bereich (kontinuierlicher Betrieb) 2,0-11,0

Tabelle 1. Elementspezifikationen und Betriebsbedingungen von Membranelementen der Produktlinie AG-
400 H (SUEZ WTS Germany GmbH) [177]

Den Herstellerangaben zufolge weisen die Membranen einen Salzrtickhalt > 99,65% auf, der die
Module fir Hochleistungsanwendungen (z.B. Herstellung von Reinstwasser) qualifiziert. Durch ei-
nen hohen Polymerisations- und Quervernetzungsgrad wird zudem eine gute Materialstabilitat bei

vergleichsweise geringer Foulingneigung erzielt [22].

Das Herstellungsverfahren basiert auf der in Abschnitt 2.1 beschriebenen Grenzflachenpolymeri-
sation von m-PDA und TMC. Details zum Prozessdesign unterliegen der Geheimhaltung und sind

der Autorin nicht bekannt.
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Durch die produktionsseitige Weiterentwicklung der Filtrationsmembranen konnen die Materialei-
genschaften chargenabhangig variieren. Um die Vergleichbarkeit der Versuchsergebnisse zu ge-
wabhrleisten, wurden alle eingehenden Membranproben umfassend charakterisiert. Die Bewer-
tung der Filtrationsleistung und der Bewuchseigenschaften modifizierter Membranen erfolgte

stets im Vergleich zu nativen Membranen derselben Charge.

Bis zur Verwendung wurden die Membranen gekuhlt (4 °C) und lichtgeschitzt in 1% Natrium-

bisulfitiosung aufbewahrt.

3.1.2 Membranregeneration nach Trocknung

Die Trocknung von Dinnschicht-Kompositmembranen kann eine erhebliche Verminderung der
Filtrationsleistung zur Folge haben [165]. Da verschiedene Oberflachenmodifizierungsverfahren
(z.B. vakuumbasierte Beschichtungsverfahren) die Trocknung der Membranen erfordern, wurden
im Rahmen der vorliegenden Arbeit Methoden erprobt, um die Filtrationsleistung der Membranen
zu regenerieren. In Anlehnung an eine Veroffentlichung von Koumoto et al. [165] wurde eine
Immersionsbehandlung der Membranen in phosphatgepufferter Salzlésung (PBS) durchgefihrt.
Die frisch entnommenen Membranproben wurden hierflr grindlich mit bidestilliertem Wasser
gespdlt und anschlieBend ftr 10 min in PBS eingelegt. PBS wurde nach Dulbecco & Vogt [178]
unter Verwendung von 137 mM Natriumchlorid, 1,5 mM Kaliumdihydrogenphosphat, 8,1 mM
Dinatriumhydrogenphosphat, 2,7 mM Kaliumchlorid hergestellt. AnschlieBend wurden die
Membranen entnommen und bei Raumtemperatur (RT) fir 24 h getrocknet. Die Weiterverarbei-
tung der Membranen erfolgte entsprechend der in Abschnitt 3.2 beschriebenen Oberflachenmo-
difizierungsverfahren. Neben der Immersion in Elektrolytldsungen wurde auch die Nachbehand-
lung der Membranen mit oberflachenaktiven Substanzen geprift. Um die Benetzbarkeit getrock-
neter Membranen zu verbessern, wurden die Proben nach der Verarbeitung fir 24 h in eine wass-
rige Ethanollésung (10% v/v) getaucht. Bis zur Untersuchung der Filtrationsperformance (siehe
Abschnitt 3.5) wurden die Membranen anschlieBend gekuhlt (4 °C) und lichtgeschitzt in bidestil-

liertem Wasser aufbewahrt.

3.2 Oberflachenmodifizierung

3.2.1 Oberflachenaktivierung im Atmospharendruckplasma

In der Polymerverarbeitung werden nichtthermische Plasmaverfahren mit unterschiedlichen Ziel-
stellungen eingesetzt, darunter die Reinigung [179], Desinfektion [180], Quervernetzung [181],

Nanotexturierung [182] und chemische Modifizierung [183] von Oberflachen.
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Abbildung 10. Schematische Darstellung der Atmospharendruckplasmabehandlung; Draufsicht (oben) und
Vorderansicht (unten; nicht maBstabsgerecht). A Transportband, B Probenschlitten, C Isolationsplatte aus
Quarzglas mit darunterliegender Gegenelektrode, D Inertgas- und Aerosolzufihrung, E keramikummantelte

Elektrodeneinheit, F Behandlungsabstand, G Probe.

Vorangegangene Studien haben gezeigt, dass die Adhasion von Beschichtungen [184] und die
Benetzbarkeit mit polaren Losungsmitteln [185] durch Plasmaaktivierung signifikant verbessert
wird. Ursachlich hierflr ist die Entstehung reaktiver Sauerstofffunktionalitaten (z.B. -OH, -COOH)
auf der Materialoberflache [186]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden nichtthermische Plasmen als
Vorkonditionierungsschritt flr die nasschemische Funktionalisierung der Membranoberflache
(siehe Abschnitt 3.2.2) erprobt. Die Plasmaaktivierung wurde an einer DBE-Anlage vom Typ COR-
LAB-AS (Kalwar CIV Innoserv GmbH) durchgefihrt. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 10 sche-

matisch dargestellt.

Die Membranen (G) wurden mit Klebeband auf einem beweglichen Probenschlitten (B) fixiert und
mit einer Geschwindigkeit v von 5,5 m/min unter der keramikummantelten Elektrodeneinheit E
hindurchbewegt. Zwischen der Elektrodeneinheit E und der Gegenelektrode C liegt eine hochfre-
guente Wechselspannung (> 20 kHz) an. Durch die galvanische Trennung der Elektroden wird das

Plasmagas (hier: Luft) ionisiert.

Um die Betriebsbedingungen der DBE-Anlage anwendungsspezifisch zu optimieren, wurde eine
Parameterstudie durchgefihrt. Die Effizienz der Oberflachenaktivierung wurde anhand des Sau-
erstoffanteils auf der Membranoberflache (O At.-%), XPS) bewertet. Da die verwendeten Substrate

thermisch sensitiv sind, wurden schonende Behandlungsbedingungen angestrebt.
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Die Behandlungsintensitat wurde durch Anpassung der Stromstarke I (21 mA — 50 mA), der An-

zahl der Durchlaufe n (1-5) und des Behandlungsabstandes d (2 mm — 4 mm) variiert.

Die Energiedosis Ep, der Plasmabehandlung kann nach Gleichung 3 berechnet werden [187]. Fir
den beschriebenen Versuchsaufbau betragt die Behandlungsbreite w 210 mm und die Spannung
U 8000 V. Da die Betriebsspannung und der Betriebsstrom wahrend der Plasmabehandlung nicht

exakt erfasst werden kdnnen, ist die Energiedosis als Naherungswert zu betrachten.

3.2.2 Abscheidung kohlenstoffbasierter Nanopartikel

Synthese von Graphenoxid. Die Herstellung von GO erfolgte in Anlehnung an die Improved Hum-

mers’ Method [114, 188] und wurde analog zum Syntheseverfahren in [189] durchgefihrt. Ab-

bildung 11 zeigt den zugrunde liegenden Reaktionsmechanismus.

Als Ausgangsmaterial wurde synthetisches Graphitpulver mit einer PartikelgroBe < 20 um (Sigma
Aldrich) verwendet. 3 g Graphit wurden in 400 mL einer konzentrierten Saurelésung aus H,SO.
und HsPO4 (Volumenverhaltnis 9:1) dispergiert. Dem Reaktionsansatz wurden unter stetigem Ruh-
ren schrittweise 18 g KMnO4 (Sigma Aldrich) zugegeben, wodurch eine leicht exotherme Reaktion
hervorgerufen wird [188]. Um einen abrupten Temperaturanstieg zu vermeiden, wurde das Reak-
tionsgemisch zunachst im Eisbad geklhlt und anschlieBend fir 12 h auf eine konstante Tempe-

ratur von 50 °C eingestellt.

KMnO,

v

H,S0, / H5PO,
50°C,12h

Abbildung 11. Synthese von GO nach der Improved Hummers’ Method [114, 188].
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Nach Ablauf dieser Zeitspanne wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und
dber ein Gemisch aus 400 mL Eiswasser und 5 mL H,0, (35 Gew.-%) gegossen. Wasserstoffper-
oxid reduziert Ruckstande von MnOs und MnO, unter Bildung von wasserloslichem MnSQOs,
wodurch die Aufbereitung des Reaktionsproduktes erleichtert wird [114]. Das gebildete Prazipitat
wurde schrittweise durch Zentrifugieren und Dekantieren vom Uberstand abgetrennt und nach-

einander mit 200 mL Wasser (1x), 200 mL 1 M Salzsaure (2x) und 200 mL Wasser (5x) gespult.

Zusammensetzung und antimikrobielle Aktivitat des synthetisierten GOs wurden mit kommerziell

erhaltlichen Produkten verglichen. Die entsprechenden Produktspezifikationen sind in Tabelle 2

angegeben.
Graphenoxid
Synthese ACS Sigma Aldrich

PartikelgroBe <20 ym® 0,2-10 ym® k.A.
Kohlenstoffgehalt ~ 61 Gew.-%? ~ 46 Gew.-%" 42 — 52 Gew.-%"
Sauerstoffgehalt ~ 35 Gew.-%? ~ 50 Gew.-%" k.A.
Schwefelgehalt ~ 2 Gew.-%? < 1,5 Gew.-%" < 3,0 Gew.-%"
spezifische Oberflache  n.b. ~400 m¥gP° k.A.

Tabelle 2. Spezifikationen von synthetisiertem und kommerziell erhaltlichem GO. ACS: High Surface Area
Graphene Oxide, Type B [190]; Sigma Aldrich: Graphenoxid [191]. Die massenbezogene spezifische Ober-
flache wurde gemal Herstellerangabe nach dem Modell von Brunauer, Emmett und Teller (BET) ermittelt

[190]. @ Bestimmt mittels XPS, ® Herstellerangabe.

Graphenoxid-Immobilisierung mittels Carbodiimid-Kopplung. GO wurde unter Verwendung eines

Carbodiimid-Vernetzers (EDC) kovalent an die Membranoberflache gebunden. Die Grundlagen
der Carbodiimid-Chemie sind in Abschnitt 2.3.2 zusammengefasst. Das nachfolgend beschrie-
bene Syntheseverfahren wurde von Perreault et al. [124] adaptiert. Abbildung 12 zeigt den zu-

grunde liegenden Reaktionsmechanismus.

Die Carboxylgruppen der Polyaramidschicht wurden zunachst mit EDC und NHS in aminreaktive
Ester umgewandelt. Runde Membranzuschnitte (Coupons, @ 75 mm) wurden zu diesem Zweck in
eine speziell angefertigte Beschichtungszelle eingespannt, die eine einseitige Funktionalisierung

der Membranoberflache ermdglicht.
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EDC, NHS
O —

EDC, NHS S ED

— | T — |
o MES-Puffer O._.0 HEPES-Puffer HN._-0
\f RT, 1h Y RT, 1h \f

UO-Membran

HO.

Abbildung 12. Reaktionsschema der GO-lmmobilisierung auf UO-Membranen (nach [124]). Die Car-
boxylgruppen beider Reaktanten (GO; Polyaramid) wurden zunachst mit EDC und NHS in aminreaktive Ester

Uberfihrt und anschlieBend mit einem homobifunktionalen Amin (Ethylendiamin, hier: ED) vernetzt.

10 mL einer wassrigen Losung, bestehend aus 10 mM EDC (Hydrochlorid), 11 mM NHS, 20 mM
NaCl und 10 mM MES wurden unter gleichmaBigem Schdtteln (80 rpm, Unimax 2010, Heidolph)
mit der Membranoberflache in Kontakt gebracht. Der pH-Wert der Reaktionslosung wurde mit
NaOH (10% w/v in aq. dest.) und HCl (10% v/v in aq. dest.) auf einen Wert von 5,5 eingestellt
(S40 — SevenMulti, Mettler Toledo). Nach 60 min wurden die Membrancoupons entnommen und

sorgfaltig mit bidestilliertem Wasser gespult.

Die gebildeten NHS-Ester wurden anschlieBend mit einem homobifunktionalen Amin umgesetzt.
Unter gleichmaBigem Ruhren wurden 10 mM Ethylendiamin in einem wassrigen HEPES-Puffer (2-
(4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazinyl)-ethansulfonsaure, pH 7,5) gelést. Die Reaktionslésung wurde
far 60 min mit der Membranoberflache in Kontakt gebracht. Zwischen den Aminogruppen des
Ethylendiamins und den Estergruppen der aromatischen Polyamidschicht bilden sich in der Folge

kovalente Amidbindungen [124].

Analog zur chemischen Modifizierung der Membranoberflache wurden die Carboxylgruppen von
GO mit EDC und NHS umgesetzt. 16 mg GO wurden in 78,7 mL eines 10 mM MES-Puffers dis-
pergiert und im Ultraschallbad exfoliiert (10 h, Sonorex RK 100 H, Bandelin). Nicht-exfoliiertes GO
wurde durch Zentrifugieren (650 x g, 30 min, Universal 320R, Hettich) abgetrennt. Um die Stabi-
litat der GO-Dispersion zu verbessern und der Agglomeration von Partikeln entgegenzuwirken,

wurden 0,5 mL einer Poloxamer-Losung (Pluronic F-127, 10% w/v in aq. dest.) addiert.
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Abbildung 13. Schematische Darstellung der TFPA-Bindung an die Carboxylgruppen von Polyaramid.

Durch Zugabe von je 0,4 mL EDC (2 M in aqg. dest.) und NHS (2,2 M in aqg. dest.) wurden die
Carboxylgruppen der GO-Flakes in aminreaktive NHS-Ester umgewandelt. Der pH-Wert der GO-
Suspension wurde unter stetigem Ruhren auf 5,5 eingestellt. Nach einer Reaktionsdauer von 60
min wurde der Uberstand durch Zentrifugieren (4080 x g, 30 min, Universal 320R, Hettich) abge-
trennt. GO wurde grindlich mit bidestilliertem Wasser gespult (3x) und anschlieBend in 80 mL
bidestilliertem Wasser redispergiert. Unter gleichmaBigem Schitteln (80 rpm) wurden je 10 mL
der GO-Suspension auf die Membranoberflache aufgebracht. Zwischen den aminreaktiven NHS-
Estern der GO-Flakes und der Aminfunktionalisierung der Membranoberflache bilden sich kova-
lente Amidbindungen aus. Die GO-funktionalisierten Membranen wurden nach 60 min entnom-
men, sorgfaltig mit destilliertem Wasser gespult und bis zur Verwendung bei 4 °C im Kdhlschrank

gelagert.

Um die Funktionalitat des Reaktionsmechanismus nachzuweisen und den Einfluss der Stoffmen-
genkonzentration auf den Reaktionsumsatz zu untersuchen, wurde die Funktionalisierung der
Membranoberflache mit 3,3,3,-Trifluoropropylamin Hydrochlorid (TFPA, VWR) nachvollzogen
(Abb. 13). Der Reaktionsumsatz wurde anhand des Fluoridanteils (F At.-%, XPS) auf der Memb-
ranoberflache abgeschatzt. Zur Bestimmung der konzentrationsabhangigen TFPA-Bindung wurde
die Konzentration aller Reaktanten (EDC, NHS, TFPA) auf Basis der zuvor genannten Mengenver-
haltnisse skaliert. Der Fluoridanteil auf der Membranoberflache wurde fir eine Ausgangskonzent-

ration cypps von 0,05 mM — 50 mM bestimmt.

Photochemische Graphenoxidimmobilisierung mittels 4-Azidoanilin. Neben der carbodiimidver-

mittelten GO-Immobilisierung wurde ein photosensitives Beschichtungsverfahren erprobt. GO-Na-
nopartikel wurden zu diesem Zweck nasschemisch mit Azidophenylgruppen funktionalisiert, die

sich unter UV-Bestrahlung photolytisch in hochreaktive Nitrene zersetzen.
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Abbildung 14. Synthese von azidophenylfunktionalisiertem GO unter Verwendung von EDC, NHS und 4-
Azidoanilin-Hydrochlorid (hier: p-AAN).

Durch C-H-Insertion bindet GO in der Folge kovalent an das Polymersubstrat (Membran). Abbil-
dung 14 zeigt den zugrunde liegenden Reaktionsprozess. Der Mechanismus der C-H-Insertion

wird in Abschnitt 2.3.3 detailliert beschrieben.

Analog zum nasschemischen Beschichtungsverfahren wurden die Carboxylgruppen von GO zu-
nachst mit EDC und NHS aktiviert. Das aufgereinigte, modifizierte GO wurde anschlieBend mit
einer Endkonzentration von 0,2 mg/mL in einem HEPES-Puffer (10 mM in Wasser: Methanol 1:9)
dispergiert. Unter Lichtausschluss wurden der Reaktionslésung 10 mM 4-Azidoanilin-Hydrochlorid
zugeflhrt. Der pH-Wert der GO-Suspension wurde mit NaOH (10% w/v in aq. dest.) und HCl
(10% v/v in ag. dest.) auf 7,5 eingestellt. Nach einer Reaktionsdauer von 72 h wurde der Uber-
stand durch Zentrifugieren (4080 x g, 30 min, Universal 320 R, Hettich) abgetrennt. GO wurde
nacheinander grdndlich mit Methanol (50 mL, 2x) und bidestilliertem Wasser gespult (50 mL, 2x).
Das aufgereinigte Reaktionsprodukt wurde anschlieBend in bidestilliertem Wasser (czo= 2 mg/mL)

redispergiert und bis zur Verwendung unter Lichtausschluss im Kihlschrank (4 °C) gelagert.

GO-Beschichtungen wurden mittels Spray-Coating-Verfahren auf die Membranoberflache aufge-
bracht. Hierfir wurde ein druckluftbasiertes System (Dekorspritzpistole W3, Alfred Schitze Appa-
ratebau GmbH) genutzt, das eine gleichmaBige Zerstaubung der GO-Dispersion ermdglicht. Die
Methode zeichnet sich durch eine hohe Effizienz bei guter Reproduzierbarkeit und Schichthomo-
genitat aus. Fur eine Flache von 26,5 cm? (Membrancoupon) wurde ein Sprihvolumen von

0,75 mL angesetzt.
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Nach dem vollstandigen Abdampfen des Lésungsmittels wurden die GO-beschichteten Membra-
nen einer UV-Bestrahlung bei einer Wellenlange von 254 nm (VL-6.LC, Vilber) unterzogen. Um
ungewollte Oxidationsprozesse zu vermeiden, wurde die Photovernetzung unter Schutzgasat-

mosphare (Ar) in einer Glovebox (Modell 5220120, Labconco) durchgefihrt [160].

Neben den Azidophenylfunktionalitaten absorbiert auch GO im UV-C-Bereich [192]. Uberlagernde
GO-Partikel konnen durch Abschirmung der darunter liegenden Funktionalitaten die Schichtad-
hasion beeintrachtigen. Die Aufbringung von Sprihbeschichtungen erfolgte daher mit stark ver-
didnnten GO-Dispersionen (0,06 mg/mL). Um hohere Schichtdicken und Bedeckungsgrade zu er-

zielen, kann das Beschichtungsverfahren nach Bedarf wiederholt werden.

Graphenabscheidung mittels thermischer Kohlenstoffsublimation. Als Alternative zu nasschemi-

schen Beschichtungsverfahren wurde die Aufbringung von Kohlenstoffdiinnschichten mittels
thermischer Kohlenstoffsublimation untersucht. Hierflr wurde eine Effusivquelle vom Typ SUKO-
A 40 (Dr. Eberl MBE-Komponenten GmbH) verwendet, die als Bestandteil einer Kryo-/Mehrkam-
mer-Beschichtungsanlage (PINK GmbH Vakuumtechnik) betrieben wurde. Funktionsweise und
Spezifikationen der Effusivquelle konnen [171] entnommen werden. Der beschriebene Versuchs-
aufbau ist fUr die kontrollierte Kohlenstoffsublimation unter Ultrahochvakuum-Bedingungen (hier:
10 Pa — 10° Pa) ausgelegt [193]. GemaB den Herstellerangaben werden Abscheideraten von bis

zu 2,0 A/min erzielt [193].

Die Effusivquelle beinhaltet ein Filament aus hochreinem pyrolytischen Graphit (PG; Dr. Eberl MBE-
Komponenten GmbH), das resistiv aufgeheizt wird. Uber die Stromstarke wird die Temperatur des
Filaments reguliert. Als Messsignal wird die thermoelektrische Spannung (Thermoelementleitung
Typ C- WRE5% / WRe26%) erfasst, die mit Hilfe einer Thermoelement-Referenztabelle [194] in
die entsprechende Temperatur umgerechnet werden kann. Da sich das Thermoelement auBerhalb
der Heizzone befindet, liegt die gemessene Temperatur geringfligig unterhalb der Filamenttem-
peratur. Entsprechend den Empfehlungen des Herstellers wurde die Effusivquelle bei einer Maxi-
malstromstarke von 70 A betrieben [193]. Dies entspricht einer thermoelektrischen Spannung von
27 mV und einer Temperatur von ca. 1510 °C (Multimeter 2700, Keithley). Die Beschichtungs-
dauer wurde Uber einen integrierten Rotationsshutter manuell gesteuert und in Abhangigkeit von
der Zielstellung variiert. Um die Abscheidungsrate unter den beschriebenen Versuchsbedingung
quantifizieren zu kénnen, wurden hochreine Silizium-Substrate verwendet. Im Standby-Modus

wurde die Effusionsquelle bei einer Stromstarke von 20 A (entspricht ca. 540 °C) betrieben.
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3.2.3 Abscheidung metallischer Nanopartikel

Gold-, Silber-, und Kupfernanopartikel wurden durch plasmaunterstitztes Magnetronsputtern
(VEB Hochvakuum Dresden) auf Dinnschicht-Kompositmembranen abgeschieden. Beim Hochfre-
guenzsputtern (HF-Sputtern) wird zwischen der Kathode (Target) und der Anode (Substrathalter)
ein hochfrequentes elektrisches Wechselfeld (hier: 13,56 MHz) angelegt.

Im Vergleich zum DC-Sputtern wird hierbei eine héhere lonisationsrate erzielt und die Schich-
tabscheidung kann bei niedrigeren Driicken erfolgen. Das Funktionsprinzip der Sputterdeposition
wird von Wasa, Kanno & Kotera [195] detailliert beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
spharische Sputtertargets (Ag: Target Materials, Inc., 99,9%; Au: ESG Edelmetall-Service GmbH &
Co. KG, 99,99%; Cu: Spezialanfertigung, 99,9%) verwendet, die in einem Abstand von ca. 25
cm zum Substrat montiert wurden. Die Schichtabscheidung erfolgte bei einer Leistung von 200
W, einem Partialdruck von 1,00 Pa + 0,02 Pa und einem Argon-Durchsatz von 33 sccm. Die Be-
schichtungsdauer wurde in Abhangigkeit von der spezifischen Zielstellung zwischen 1 s und 50 s
variiert. Um eine Materialdegradation durch Hitzeeinwirkung zu verhindern, wurde die Sputter-

deposition in 5 s-Intervallen schrittweise durchgefihrt.

3.3 Schicht- und Materialcharakterisierung

3.3.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) wurde als oberflachensensitives und zerstérungs-
freies Verfahren zur chemischen Materialcharakterisierung eingesetzt. Das Messprinzip der Pho-

toelektronenspektroskopie basiert auf dem auBeren Photoeffekt (Abb. 15a).
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Abbildung 15. Messprinzip der Rontgenphotoelektronenspektroskopie. a) Schematische Darstellung des
auBeren Photoeffekts; b) Informationstiefe der Rontgenphotoelektronenspektroskopie in Abhangigkeit

von der effektiven Absorptionslange A (8 = 0).
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Durch einfallende hochenergetische Strahlung (Réntgenstrahlung, Synchrotronstrahlung) werden
Elektronen aus den inneren Orbitalen von Atomen herausgelost. Die kinetische Energie E) der
freigesetzten Elektronen ist eine Funktion ihrer Bindungsenergie Eg, der Energie der einfallenden
elektromagnetischen Strahlung hv und der Arbeitsfunktion des Spektrometers ¢. Da die beiden
letztgenannten GroBen bekannt sind, kann die Bindungsenergie aus der kinetischen Energie der

Photoelektronen bestimmt werden (Gl. 4).

Die Bindungsenergie ist charakteristisch fir das Element und das atomare Energieniveau, aus dem
das Elektron stammt. Neben dem qualitativen Elementnachweis kann die Bindungsenergie Auf-

schluss tUber den chemischen Bindungszustand geben.

Die Elementhaufigkeit korreliert mit dem Flachenanteil der Peaks im XP-Spektrum. Um die chemi-
sche Zusammensetzung quantifizieren zu kénnen, missen die Wirkungsquerschnitte der Photo-
elektronen bertcksichtigt werden. Dies geschieht durch Einbeziehung eines element- und orbital-
spezifischen Sensitivitatsfaktors (R.S.F.-Wert). Die Nachweisgrenze der Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie betragt ca. 0,1 At.-% [196]. Die Elemente Wasserstoff und Lithium koénnen auf

Grund ihres geringen Wirkungsquerschnitts nicht detektiert werden.

Die Informationstiefe wird durch die mittlere freie Weglange der Photoelektronen im Festkdrper
begrenzt und betragt bei einer Anregungsenergie von 1486.6 eV (AlKa) ca. 10 nm [197]. Der
Anteil der Photoelektronen I, der aus einer Tiefe > d an die Oberflache gelangt, kann nach dem

Lambert-Beer-Gesetz (Gl. 5) berechnet werden [198]:

—d
I = IoeT (5)

Die GroBe I, kennzeichnet hierbei die Gesamtzahl emittierter Elektronen aus einem hypotheti-
schen, unendlich dicken Substrat. Die effektive Absorptionslange A wird in der DIN-Norm ISO
18115 als Parameter beschrieben, der die mittlere freie Weglange der Photoelektronen um elas-
tische Streuverluste korrigiert [199]. Abbildung 15b zeigt exemplarisch den Anteil detektierter

Photoelektronen in Abhangigkeit von der effektiven Absorptionslange 4 und der Materialtiefe d.

Alle XPS-Messungen wurden unter Ultrahochvakuum-Bedingungen (10° Pa — 10 Pa) an einem

Photoelektronen-Spektrometer vom Typ AXIS UltraP® (Kratos Analytical Ltd.) durchgefihrt.
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Das Gerat verfigt Uber eine monochromatische AlKa-Rontgenquelle (Anregungsspannung:
10 kV, Emissionsstrom: 15 mA) und einen Halbkugelanalysator. Auf jeder Probe wurden 3 Mess-

positionen festgelegt.

In Tabelle 3 sind die verwendeten Messparameter dargestellt. Der Messmodus Ubersichtsspektrum
(Es 0 eV - 1200 eV) dient als Grundlage fir die qualitative und quantitative Bestimmung der Ele-
mentzusammensetzung. Hochauflésende Spektren einzelner Peaks umfassen eine Spektralbe-
reichsbreite AEg von 23,1 eV und dienen der Aufklarung chemischer Bindungszustande. In beiden
Messmodi wurde eine Schlitzblende verwendet, die einer Messflache von 300 * 700 um2 ent-

spricht [200].

Messparameter
Ubersichtsspektren Hochauflésende Spektren
Durchgangsenergie 160 eV 10 eV
Integrationszeit 300 ms 500 ms
Schrittweite 1eV 0,1eV
Emissionswinkel 0° 0°

Tabelle 3. Messparameter der XPS-Analyse.

Bei elektrisch isolierenden Proben fuhrt die Emission von Photoelektronen zu einer elektrostati-
schen Aufladung der Probenoberflache, die eine Ladungskompensation erforderlich macht. In der
Praxis kann hierbei eine Uberkompensation der Oberflachenladung eintreten, die eine leichte Ver-
schiebung der Spektren zu niedrigeren Bindungsenergien bedingt [201]. Bei der Datenauswertung

wurde die Verschiebung durch eine nachtragliche Kalibrierung bertcksichtigt.

Um den Nachteil einer geringen Informationstiefe auszugleichen, kann die XPS-Analyse iterativ
mit einer lonenstrahlatzung kombiniert werden. Das Photoelektronen-Spektrometer AXIS Ultra
verflgt Uber eine Ar-lonenquelle des Typs Mini Beam lll, die eine prazise Tiefenprofilierung er-
moglicht. Um die Schichtdicke ausgewahlter Proben zu bestimmen, wurde ein schrittweiser Ma-
terialabtrag (Energie: 0,5 keV, lonenstrom von 140 mA) durchgefihrt. Die Sputterrate wurde an
Tantalpentoxid-Schichten mit definierter Schichtdicke bestimmt und betragt ca. 1,5 nm/min bei

einer RastergroBe von 2 * 2 mm?2,
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Zur Datenerfassung und -auswertung wurden die Softwarepakete Vision (Version 2.2.8, 2009,
Kratos Analytical) und CasaXPS (Version 2.3.15, 2009, CASA Software Ltd.) verwendet. Die Bin-
dungsenergieskala aller Spektren wurde anhand des C 1s-Peaks (284,5 eV) kalibriert. Als integraler
Bestandteil der Datenverarbeitung wurde eine Kurvenanpassung durchgefihrt. Die Messkurve
wurde hierbei mit GauB-Lorentz-Funktionen approximiert. Der Untergrund wurde iterativ nach
Shirley bestimmt [202]. Fur die quantitative Auswertung der Spektren wurden die in der Kratos-
Datenbank hinterlegten relativen Empfindlichkeitsfaktoren (R.S.F.) verwendet. Eine Aufstellung

der entsprechenden R.S.F.-Werte kann Tabelle A1 im Anhang entnommen werden.

3.3.2 Rontgendiffraktometrie

Rontgendiffraktometrie (XRD) wurde zur qualitativen Untersuchung des kristallinen Phasenbe-
standes von Graphen und GO eingesetzt. Die XRD-Messungen wurden nach dem Debye-Scherrer-
Verfahren an einem Bruker AXS D8 Advance Rontgendiffraktometer mit Bragg-Brentano-Geo-
metrie durchgefihrt. Das Gerat verflgt Uber eine Kupferkeramikrohre und einen LynxEye-Detek-

tor. In Tabelle 4 sind die Spezifikationen des Diffraktometers und die Messparameter aufgelistet.

Bruker AXS D8 Advance

Probenpraparation Praparationsmethode Flachprobentrager

Interner Standard —

Spezifikationen Rontgenrohre Kupferkeramikréhre
Diffraktometer Messstrahlung Cuka (A =0,15406 nm)
Detektor LynxEye
K-B-Filter Ni
Messparameter Messbereich [°26] 5-80
Schrittweite [°20] 0,01
Messzeit pro Datenpunkt [s] 0,5

Tabelle 4. Messparameter XRD.
Nach der Bragg'schen Gleichung (Gl. 6) kann der Netzebenenabstand d zwischen parallelen Git-

terebenen aus dem Braggwinkel 6, der Wellenlange A sowie der Beugungsordnung n berechnet

werden.
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g= n-A (6)
~ 2-sinf

Die Halbwertsbreite der Reflexe (Full Width at Half Maximum, FWHM) gibt Aufschluss Uber die
KristallitgroBe und die Streuung der Netzebenenabstande. Um den FWHM-Wert ausgewahlter
Reflexe zu bestimmen, wurden die Peaks mit einer Pseudo-Voigt-Funktion angepasst. Hierfur

wurde die Software OriginPro 202 1b (OriginLab Corporation) verwendet.

3.3.3 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie ist eine sensitive und zerstorungsfreie Messmethode, die zum Nachweis
struktureller Defekte (z.B. sauerstofffunktionelle Gruppen) in Graphen-Derivaten eingesetzt wer-
den kann. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein konfokales Raman-Mikroskop vom Typ
LabRAM HR Evolution (HORIBA Jobin Yvon) verwendet. Die Anregung erfolgte durch einen Fest-
korperlaser (He-Ne, 20 mW) bei einer Wellenlange von 632,8 nm. Um den Laserstrahl auf der
Probenoberflache zu fokussieren, wurde ein 10x-Objektiv (Olympus) mit einer numerischen
Apertur von 0,25 verwendet. Alle Messungen wurden mit einem 50x-Objektiv (Olympus; numeri-
sche Apertur: 0,7) und einem optischen Gitter mit 1800 gr/mm durchgeflhrt (Spektralbereich:
150 — 3700 cm™"; Dispersion: 20 cm'/mm). Die Akquisitionszeit betrug fir jeden Messpunkt 3 s.

3.3.4 Rasterelektronenmikroskopie
Rasterelektronenmikroskopie (REM, Quanta 3D FEG, FEl) wurde als bildgebendes Verfahren fir
die morphologische Untersuchung der Membranoberflache eingesetzt. Alle Proben wurden mit

leitfahigen Kohlenstoffklebepads auf REM-Probenhaltern fixiert.

Um eine Aufladung der Probenoberflache zu verhindern, wurden die Proben mit einer leitfahigen
Platinschicht Uberzogen (Target: ESG Edelmetall-Service GmbH & Co. KG, 99.99% Pt; Target-
Substrat-Abstand: 10 cm). Die Bildaufnahme erfolgte unter Hochvakuum-Bedingungen (~ 1*10”

mbar) im Sekundarelektronen-Modus bei einer Beschleunigungsspannung von 10 kV.

Proben, die der morphologischen Untersuchung von MNP-Beschichtungen dienten, wurden unter
Niedrigvakuum-Bedingungen (~ 0,7 mbar) abgebildet. Eine separate Pt-Schicht wurde nicht auf-
gebracht. Die Nachbearbeitung der REM-Aufnahmen erfolgte mit dem Bildverarbeitungspro-
gramm cellF (Olympus Soft Imaging Solutions GmbH). Um die Verteilung und Konzentration der
MNPs zu bestimmen, wurde an ausgewahlten Proben eine Flachenanalyse mit energiedispersiver

Rontgenspektroskopie (EDX, Xplore 15 Detektor, Oxford Instruments) durchgefihrt.
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Die Informationstiefe der EDX-Analyse ist von der kinetischen Energie der Elektronen abhangig
und betragt bei einem Elektronenstrahl mit einer Energie von 10 keV ca. 1-2 um [203]. Zur Aus-
wertung und Quantifizierung der Messdaten wurde die Software AZteclivelite (Oxford Instru-

ments) verwendet. Die Messflache der EDX-Analyse betrug 15*15 ym?2.

3.3.5 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Feinstruktur der Polyaramid-Dunnschicht wurde mittels Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM, Tecnai G2, Thermo Fisher Scientific, ehemals FEI) untersucht. Im Vorfeld der Messung wur-
den alle Proben in Epoxidharz (Araldite, Merck) eingebettet. Zur Herstellung diinner Schnittprapa-
rate (Schnittdicke 50 — 70 nm) wurde ein Ultramikrotom vom Typ PowerTome (RMC Boeckeler)
verwendet, das mit einem Diamantmesser (Schliffwinkel 45°, Diatome) ausgestattet ist. Da sich
die Probenpraparation unter Strukturerhalt schwierig gestaltet, ist eine Schichtablosung vom Sub-
strat vermehrt als Praparationsartefakt zu beobachten. Die Bildaufnahme erfolgte unter Hochva-

kuum-Bedingungen bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV.

3.3.6 Rasterkraftmikroskopie

Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurde als bildgebendes Verfahren zur Untersuchung der Oberfla-
chentopografie von Dunnschicht-Kompositmembranen eingesetzt. Im Gegensatz zu elektronen-
optischen Analysemethoden (z.B. REM, TEM) beruht das Messprinzip auf nanomechanischen
Wechselwirkungen zwischen einer Sonde (hier: NC Cantilever mit einem Spitzenradius von 10 nm)
und der Probenoberflache. Alle Messungen wurden bei RT an einem Gerat vom Typ JPK Nano-
Wizard IV (Bruker) durchgefiihrt, das fir die Strukturanalyse von biologischen Proben konzipiert
ist. Im zerstorungsfreien Quantitative-Imaging-Modus, bei dem fur jeden Messpunkt eine Kraft-

Abstands-Kurve erzeugt wird, kann ein hohes raumliches Auflésungsvermogen erzielt werden.

Zur Datenauswertung wurde die Software Gwyddion (Version 2.61, 05.05.2022) verwendet. Auf
Basis unprozessierter Hohenprofile wurden die Rauheitskennwerte R, (Mittenrauwert, I1SO 4287-
1997) und R, (gemittelte Rautiefe, ISO 4287-1997) sowie die z-Hohenverteilung der Membran-
oberflache bestimmt [204, 205].

3.3.7 Kontaktwinkelmessung

Das Benetzungsverhalten der aktiven Separationsschicht beeinflusst maBgeblich die Filtrationsleis-

tung und die Bewuchseigenschaften der TFC-Membran [206-208].
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde die freie Oberflachenenergie beschichteter und unbeschichteter
Membranen durch Kontaktwinkelmessung (Drop Shape Analyzer DAS-100, Kriss) quantifiziert.
Der statische Kontaktwinkel wurde nach der Sessile-Drop-Methode an Luft bestimmt. Als Flissig-

phasen wurden Diiodomethan und bidestilliertes Wasser verwendet.

Nach der Young'schen Gleichung (Gl. 7) kann die freie Oberflachenenergie der Membran y,, aus
der Oberflachenspannung der Flissigkeit y;, dem Kontaktwinkel 8 sowie der Grenzflachenspan-

nung zwischen Flussigkeit und Membran y,,; berechnet werden [209].

Ym =Ymi + Vi cosb (7)

Wahrend die Oberflachenspannung der Flissigkeit bekannt ist, handelt es sich bei den beiden
letztgenannten Parametern um MessgroBen. Nach dem Modell von Owens, Wendt, Rabel und
Kaelble [210-212] liegen der Grenzflachenspannung dispersive und polare Wechselwirkungsan-
teile zu Grunde. Die Komponenten der Grenzflachenspannung und die Oberflachenspannung der
Membran wurde mit Hilfe der Software Krlss Advance 1.13.1.31401 berechnet. Pro Probe und

Referenzfllssigkeit wurden mindestens 10 gultige Messwerte erhoben.

3.4 Mikrobiologische Untersuchung

Die antimikrobielle Wirkung von GO und MNPs wurde anhand statischer Bakteriensuspensions-
versuche bewertet. Als Priforganismus wurde das gramnegative, aerobe Bakterium P. protegens
(CHAO; DSM 19095) verwendet. Bakterien der Gattung Pseudomonas gehoren nachweislich zur
mikrobiellen Gemeinschaft nattrlicher Biofilme auf UO-Membranen [67]. Bis zur Entnahme wurde

die Stammkultur bei -80 °C im Gefrierschrank gelagert.

Im Vorfeld jeder mikrobiologischen Versuchsreihe wurden zwei Subkulturen angefertigt. Aus der
Stammkultur wurden 10 plL Bakteriensuspension entnommen und in 50 mL frischem Nahrmedium
(Caso Bouillon, Carl Roth) suspendiert. Um die Sauerstoffversorgung in der Submerskultur zur
gewahrleisten, wurde die Bakteriensuspension unter gleichmaBigem Schatteln (80 rpm, Unimax
2010, Heidolph) fur 18 h bebritet (25 °C). Aus der ersten Subkultur (SK1) wurde eine zweite
Subkultur (Gebrauchskultur, SK2) angefertigt, die bis zur Phase exponentiellen Wachstums (ca. 5
h) kultiviert und auf eine optische Dichte (OD) von 0,1 (OD600 DiluPhotometer, IMPLEN) einge-
stellt wurde. Dies entspricht einer Zellkonzentration von ca. 1*10’ koloniebildenden Einheiten

(KBE) pro mL. Die Bakterienzellen wurden durch sequenzielles Zentrifugieren (14100 x g, MiniSpin
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plus, Eppendorf) und Dekantieren vom Nahrmedium abgetrennt und in bidestilliertem Wasser

resuspendiert.

3.4.1 Suspensionsversuche zur Bestimmung der bakteriziden Wirkung von Graphenoxid-Disper-
sionen
Die antimikrobielle Aktivitat von GO wurde konzentrationsabhangig untersucht und nach der Mi-
les-und-Misra-Methode [213] quantifiziert. GO wurde zunachst durch Dispergieren in Isopropanol
(70%, Carl Roth) sterilisiert und anschlieBend mehrfach mit bidestilliertem, sterilem Wasser ge-
spult. Der Uberstand wurde durch Zentrifugieren (14100 x g, MiniSpin plus, Eppendorf) und De-
kantieren abgetrennt. Es wurde eine wassrige GO-Suspension mit einer Ausgangskonzentration
von 400 pg/mL hergestellt. Um die Dispergierbarkeit von GO zu verbessern und der Agglomera-
tion von Partikeln entgegenzuwirken, wurde eine Ultraschallbehandlung (3h, Sonorex RK 100 H,

Bandelin) durchgefuhrt.

Definierte Volumina der GO-Suspension wurden in konische Mikrotubes (1,5 mL, Eppendorf)
Uberfthrt. Neben der Ausgangslosung (c = 400 pg/mL) wurden durch Zugabe von sterilem, bi-
destilliertem Wasser auch verdinnte GO-Suspensionen mit einer Konzentration von 200 pg/mL
bzw. 20 pg/mL hergestellt. Das Gesamtvolumen der Priflésungen betrug in allen Fallen 0,5 mL.
Jedem Mikrotube wurden 0,5 mL der Gebrauchskultur (SK2) zugesetzt. Die Suspension (PK1)
wurde unter gleichmaBigem Schitteln (120 rpm, Unimax 2010, Heidolph) fir 120 min kultiviert
(25 °C). Nach Ablauf dieser Zeitspanne wurde eine logarithmische Verdiinnungsreihe mit bidestil-
liertem Wasser hergestellt. Aus den Verdinnungsstufen 102 bis 10> wurde ein aliquoter Anteil
von je 50 pyL entnommen und auf festem Nahrmedium (Plate Count Agar, Carl Roth) ausgestri-
chen. Die Agarplatten wurden flr 20-24 h bei einer Temperatur von 37 °C bebritet (relative
Luftfeuchtigkeit = 95%). Die Reduktion der Lebendkeimzahl wurde durch Auszahlung der KBE
bestimmt. Jede Priiflésung wurde dreifach beprobt (Triplikat).

Als komplementares Prifverfahren wurde der Endotoxingehalt in der Testkultur PK1 bestimmt.
Endotoxine sind Lipopolysaccharide, die in der auBeren Zellmembran von gramnegativen Bakte-
rien auftreten und beim Absterben der Bakterienzellen freigesetzt werden. Die Endotoxinkonzen-
tration in der Probe korreliert mit der natdrlichen Wachstumsdynamik der Bakterienkultur und
steht in quantitativem Zusammenhang zur antimikrobiell induzierten Bakterientdtung [214]. Der
Nachweis und die quantitative Bestimmung des Endotoxingehalts wurden mit einem in vitro Li-
mulus-Amaobozyten-Lysat-Assay (Pierce LAL Chromogenic Endotoxin Quantitation Kit, Fisher Sci-

entific) erbracht. Methodisch handelt es sich hierbei um einen chromogenen Endpunkt-Assay. Die
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Versuchsdurchflhrung erfolgte den Herstellerangaben entsprechend [215]. Aus der Bakteriensus-
pension PK1 wurde ein Aliquot von 0,5 mL entnommen und steril filtriert. Bis zur Verwendung
wurde die Probe im Kuhlschrank bei 4 °C gelagert. 50 pL der sterilfiltrierten Probe wurden an-
schlieBend in eine 96-Well-Platte Gberflhrt und auf eine konstante Temperatur von 37 °C einge-
stellt. Nach Zugabe einer wassrigen LAL-L6sung (50 uL, Fisher Scientific) wurde die Probe fir 10
min bei 37 °C inkubiert. AnschlieBend wurden 100 pL eines chromogenen Indikators zugegeben.
Die Probe wurde nach jedem Schritt sorgfaltig homogenisiert. Nach einer Inkubationszeit von 6
min wurden 100 pL des Stoppreagenzes (Essigsaure, 25%, Fisher Scientific) hinzugeftigt. Die En-
dotoxinkonzentration wurde durch Absorptionsmessung bei 405 nm - 410 nm bestimmt (FLU-
Ostar OPTIMA, BMG LABTECH). Als Negativkontrolle wurde endotoxinfreies Wasser verwendet,
als Positivkontrolle eine Verdinnungsreihe aus einer Endotoxin-Stammlésung mit den Konzentra-

tionen 1 EU/mL, 0,5 EU/mL, 0,25 EU/mL und 0,1 EU/mL (E. coli O111, Fisher Scientific).

3.4.2 Suspensionsversuche zur Bestimmung der bakteriziden Wirkung von nanopartikelbasier-
ten Beschichtungen

Die antimikrobielle Wirkung von MNP- und GO-Beschichtungen wurde anhand bildgebender Ver-

fahren (Fluoreszenzmikroskopie, REM) sowie nach der Miles-und-Misra-Methode bewertet. Als

Negativkontrolle wurden unbeschichtete Membranen derselben Charge herangezogen. Da die

Bewuchseigenschaften der Membranoberflache chargenabhangig variieren kénnen, wurde die

antimikrobielle Aktivitat der Beschichtungen stets auf die Negativkontrolle normiert.

Vor der Verwendung wurden die Membranen auf runde Coupons mit einem Durchmesser von
1,27 cm (0,5") zugeschnitten und far 10 min in Isopropanol (70%, Carl Roth) sterilisiert. An-
schlieBend wurden die Membranen mit Wasser gespult, in eine frische, sterile Wellplatte gelegt
und Uber Nacht getrocknet. Zu jedem Well wurden 2 mL der Gebrauchskultur SK2 (OD 0,1) hin-
zugegeben. Unter gleichmaBigem Schutteln (120 rpm, Unimax 2010, Heidolph) wurden die
Membranen fir 120 min (RT) mit der Bakteriensuspension in Kontakt gebracht. Die Uberstands-
|6sung wurde hiernach verworfen. Die Membranen wurden griindlich mit sterilem, bi-destillierten
Wasser gespdilt (3x) und in eine frische Wellplatte mit jeweils 2 mL Nahrlésung (Caso Bouillon,
Carl Roth) gelegt. Die adharierten Bakterien wurden bei Raumtemperatur unter gleichmaBigem
Schitteln (80 rpm, Unimax 2010, Heidolph) fur 18 h kultiviert. Das Bakterienwachstum in der
Uberstandslésung der beschichteten und unbeschichteten Membranen wurde sowohl turbidimet-
risch (OD600 DiluPhotometer, IMPLEN) als auch nach der Miles-Misra-Methode bewertet. Die Ver-

suchsdurchfihrung entsprach hierbei dem in Abschnitt 3.4.2 beschriebenen Verfahren. Die
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Anzahl der KBE wurde in Abhangigkeit von der optischen Dichte in einem Verdlinnungsbereich

von 1072 bis 107 bestimmt.

Der bakterielle Bewuchs auf der Membranoberflache wurde mit bildgebenden Verfahren (Fluo-
reszenzmikroskopie, REM) untersucht. Im Vorfeld der fluoreszenzmikroskopischen Analyse wurde
eine Differentialfarbung mit Syto 9 (Fisher Scientific) und Propidiumiodid (Acros Organics) durch-
geflihrt, die eine Unterscheidung von lebensfahigen und nicht lebensfahigen Bakterienzellen er-
maoglicht. Die Membrancoupons wurden zunachst mit sterilem, bidestilliertem Wasser gespult (3x)
und anschlieBend nacheinander fir jeweils 5 min mit 50 pL Syto 9 (0,1 uM in physiologischer
Kochsalzlésung) und 50 plL Propidiumiodid (0,02 mg/mL in PBS) in Kontakt gebracht. Die Bildauf-
nahme erfolgte mit einem Fluoreszenz-Phasenkontrast-Mikroskop (BZ-X800E, Keyence) im Z-
Stack-Modus.

FUr die Untersuchung im REM wurden die Biofilme tber Nacht in Glutardialdehyd (2,5% in PBS,
Carl Roth) fixiert. AnschlieBend wurden die Proben grindlich mit bidestilliertem Wasser gespllt
und fir 18 h bei 0,1 mbar lyophilisiert (Alpha 2-4 LSCplus; Christ). Die weitere Propenprapara-

tion entsprach der in Abschnitt 3.3.3 beschriebenen Vorgehensweise.

3.5 Untersuchung der Filtrationsleistung

Die Filtrationsleistung der UO-Kompositmembranen wurde mit einem anwendungsnahen Ver-
suchsaufbau getestet, der von Hirsch [20] und Hegoburu et al. [216] detailliert beschrieben wird.
Abbildung 16a zeigt die hierflr verwendete Coupon-Testanlage. Die Filtrationseinheit umfasst
sechs linear angeordnete Messzellen, in denen runde Membranzuschnitte (Coupons, @ 75 mm)
unter Cross-Flow-Bedingungen simultan getestet werden kdnnen (Abb. 16b). Die Filtrationsver-
suche wurden in einem partiellen Rezirkulationsmodus durchgefihrt, d.h. das Retentat der Mess-

zellen wurde im Gegensatz zum Permeat in den Feedwassertank zurickgeleitet.

Die Betriebsbedingungen der Coupontestanlage sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Als Feedwas-
ser wurde eine wassrige NaCl-Losung mit einer elektrischen Leitfahigkeit von 3500 uS/cm verwen-
det. Unter Standardbedingungen entspricht dies einer NaCl-Konzentration von 2000 ppm. Da die
Elektrolyte wahrend des Betriebs passiv angereichert werden (Verlust Permeat), muss die Leitfa-
higkeit des Feedwassers durch Zufuhr von vollentsalztem Wasser kontinuierlich nachreguliert wer-
den. Der pH-Wert des Feedwassers wurde mit NaOH (10% w/v in aq. dest.) und HCI (10% w/v in
ag. dest.) auf einen konstanten Wert von 7,0 £ 0,2 eingestellt (5S40 — SevenMulti, Mettler Toledo).

Durchfluss und Prozessdruck wurden tber Nadelventile manuell reguliert.
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E — UO-Membran

Permeat

Retentat Feed

Abbildung 16. Coupon-Testanlage. a) Fotografie des Versuchsaufbaus. Der Pfeil kennzeichnet eine Mess-
zelle. b) Schematische Darstellung von Aufbau und Funktionsweise der Messzellen (Querschnitt; modifiziert
nach [216]).

Parameter Wert
Temperatur Feed [°C] 25,0+ 0,5
Prozessdruck [bar] 15,5+0,5
Durchfluss [I/min] 4,0+0,2
Leitfahigkeit Feed [pS/cm] 3500 + 100
pH-Wert Feed [-] 7,0+0,2

Tabelle 5. Betriebsbedingungen der Coupon-Testanlage.

Um die Filtrationsleistung der UO-Kompositmembranen bewerten zu kénnen, wurden Durchsatz
(Prazisionswaage PB303-S/PH, Mettler Toledo) und Leitfahigkeit des Permeats (540 — SevenMulti,
Mettler Toledo) in regelmaBigen Zeitabstanden bestimmt. Vor der ersten Probenahme wurde der
Coupontester fir 120 min im Rezirkulationsmodus betrieben, um eine Stabilisierung der Betriebs-
parameter zu erzielen. Im Abstand von je 30 min wurden anschlieBend 3 Permeatproben entnom-
men. Die Probenahmezeit wurde in Abhangigkeit vom Durchfluss variiert. Das erforderliche Min-

destvolumen fir die Bestimmung der Leitfahigkeit betrug 20 mL.

Die Filtrationsleistung beschichteter Membranen wurde stets im Vergleich zu unbehandelten
Membranen derselben Charge bewertet. Um die Messergebnisse statistisch zu validieren, wurden

pro Membrantyp mindestens 3 unabhangige Messungen durchgefihrt. Sofern nicht anders spezi-
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fiziert, wurden Membranen, die im Rahmen der Prozessierung einer Trocknung unterzogen wur-

den, im Vorfeld der Messung fir 60 min in destilliertem Wasser gelagert.

Der Permeatdurchsatz J; kann in Abhangigkeit von der Permeatmasse m;, der Dichte p;, dem
durchflusswirksamen Querschnitt A und der Probenahmezeit ¢t nach Gleichung 8 berechnet wer-

den. Der durchflusswirksame Querschnitt A betrug fir alle Proben 26,54 cm?.

m; (8)
pi-A-t

Der Salzrickhalt wird gemaB Gleichung 9 aus der NaCl-Konzentration des Permeats (cs p) und des

Feedwassers (cg reeq) beStimmt.

c 9)
RS — <1 _ s,P >
Cs,Feed

Zwischen der Salzkonzentration ¢g und der Leitfahigkeit o besteht im betrachteten Konzentrati-
onsbereich kein streng linearer Zusammenhang [20]. Die Salzkonzentration wurde daher nach

Gleichung 10 berechnet [20].

cs = 0,4264 - g L0457 (10)

3.6 Untersuchung der Schichtstabilitat

Um die Schichtstabilitat MNP-beschichteter Membranen zu untersuchen, wurden statische Eluti-
onsversuche durchgefdhrt. Runde Membranzuschnitte (g 1,27 cm) wurden zu diesem Zweck in
jeweils 10 mL einer wassrigen NaCl-Losung (2g/L) immersiert. Nach definierten Zeitabstanden
(i.d.R. 24 h) wurden die Membrancoupons entnommen. Der Metallgehalt auf der Membranober-
flache wurde anschlieBend mittels XPS quantifiziert (siehe Abschnitt 3.3.1) und zur Ausgangskon-

zentration (Metallgehalt vor der Elution) ins Verhaltnis gesetzt.

Als Komplementarmethode wurde der Metallgehalt im Eluat durch Massenspektrometrie mit in-
duktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS ELEMENT XR, Thermo Scientific) bestimmt. Um die vollstan-
dige Losung der MNPs im Eluat zu gewahrleisten, wurde im Vorfeld der Messung ein saurer Auf-
schluss mit HCI (37%): HNOs (65%) 3:1 (v/v) (Au-NPs) bzw. HNOs (65%): H,O 2:1 (v/v) (Cu-NPs,
Ag-NPs) durchgefuhrt.
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Alle Elemente wurden anschlieBend in mittlerer Auflosung mit einem kombinierten Sekundar-
elektronenvervielfacher (SEV)-/ Faraday-Detektor bestimmt, der einen linearen dynamischen Mess-
bereich von 0,2 CPS bis > 10" CPS hat.

45



4 ERGEBNISSE

4 Ergebnisse

Die Ergebnisdarstellung gliedert sich entsprechend der in Abschnitt 1 benannten Teilaufgaben.
Nachfolgend wird zunachst das Basismaterial, die Dinnschicht-Kompositmembran, beschrieben
(Abschnitt 4.1). Neben der chemischen und morphologischen Materialcharakterisierung (Ab-
schnitt 4.1.1) steht hierbei auch die Filtrationsleistung (Abschnitt 4.1.2) im Vordergrund. Der Ein-
fluss unterschiedlicher Lagerungs- und Verarbeitungsbedingungen auf die Permeabilitat und Se-

lektivitat der Membran wird dargelegt.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden biofunktionelle Beschichtungen auf Basis von CNPs
und MNPs entwickelt. Die materialwissenschaftliche Bewertung der aufgebrachten Funktionalisie-
rungen ist Gegenstand der Kapitel 4.2.3 (CNPs) und 4.3.1 (MNPs). Die Schichtstabilitat und die
Filtrationsleistung der modifizierten Membranen wurden unter anwendungsnahen Versuchsbe-
dingungen getestet (Abschnitte 4.2.4 und 4.3.2). Neben der Materialcharakterisierung und der
Funktionsprifung liegt der methodische Schwerpunkt der Arbeit auf der Untersuchung der anti-
mikrobiellen Wirksamkeit von CNP- und MNP-basierten Beschichtungen. In den Abschnitten 4.2.5

und 4.3.3 werden die Ergebnisse der diskontinuierlichen Bewuchsversuche vorgestellt.

Im Sinne einer Ubersichtlichen Ergebnisdarstellung werden CNPs (Abschnitt 4.2) und MNPs (Ab-
schnitt 4.3) nachfolgend getrennt betrachtet. Eine Gesamtbewertung der beiden Konzepte sowie
eine wirtschaftlich-technische Einordnung der erzielten Ergebnisse erfolgt im anschlieBenden Ka-
pitel , Diskussion” (Abschnitt 5).

4.1 Charakterisierung von Umkehrosmose-Kompositmembranen

Als Basismaterial wurden kommerziell erhéltliche Diinnschicht-Kompositmembranen (Produktse-
rie AG H) der Firma SUEZ WTS Germany GmbH verwendet. Da das Herstellungsverfahren einem
fortlaufenden werksseitigen Forschungs- und Entwicklungsprozess unterliegt, konnen die Materi-
aleigenschaften chargenabhangig variieren. Die Bewertung der Filtrationsleistung und der Be-
wuchseigenschaften modifizierter Membranen erfolgte daher stets im Vergleich zu nativen

Membranen gleicher Charge.
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4.1.1 Oberflachen- und Materialcharakterisierung
Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, weisen die Membranen eine mehrlagige, anisotrope Struktur
auf, bestehend aus (1) einer Dinnschicht aus PA, (2) einer mikroporésen Membran aus PSU sowie

(3) einem StUtzgewebe aus PET. Die PA-DUnnschicht fungiert hierbei als aktive Separationsschicht.

Abbildung 17a zeigt eine REM-Aufnahme von der Membranoberflache. Die PA-Dinnschicht
zeichnet sich durch eine raue Oberflachenbeschaffenheit aus, die in der einschlagigen Fachlitera-
tur als ,,Ridge-and-Valley”-Struktur bezeichnet wird. Die Schichtdicke betragt ca. 100 nm. Aus
dem Querschnitt in Abbildung 17b (TEM) wird ersichtlich, dass die PA-Dinnschicht aus einer obe-
ren Lage mit Hohlraumen (Durchmesser 50 - 150 nm) sowie einer kompakten Tragerschicht be-
steht. Letztere ist mit dem PSU-Substrat verbunden. Im linken Bildrand ist eine partielle Delamina-
tion der Schichten erkennbar, die auf die Probenpraparation zurlickgefihrt werden kann (Arte-
fakt).

Mittels XPS wurde die Oberflachenzusammensetzung der Membran bestimmt. Die Polyaramid-
schicht enthalt 73,1 At.-% =+ 0,3 At.-% Kohlenstoff, 13,6 At.-% =+ 0,2 At.-% Sauerstoff und 11,5
At.-% + 0,1 At.-% Stickstoff. Als Nebenbestandteile konnten Schwefel (0,3 At.-% + 0,0 At.-%),
Natrium (0,1 At.-% + 0,0 At.-%) und Chlor (1,4 At.-% =+ 0,0 At.-%) nachgewiesen werden. Die
Anwesenheit von Chlor wird auf nicht umgesetztes TMC zurtickgefihrt. Natrium und Schwefel

sind Bestandteile des Konservierungsmittels (1 Gew.-% Natriumbisulfitldsung).

Abbildung 17. Morphologische Charakterisierung von UO-Kompositmembranen. a) REM-Aufnahme von
der Membranoberflache. b) Querschnitt der PA-Dinnschicht im TEM.
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Der Quotient aus Sauerstoff- und Stickstoffanteil (O/N) kann als Maf3 fir den Quervernetzungs-
grad der Polyaramidschicht herangezogen werden. Ausgehend von den Edukten TMC und m-
PDA, betragt das O/N-Verhaltnis eines hypothetischen, linearen Polyaramids 2:1. Bei einem voll-
standig quervernetzten Polymer ware hingegen ein O/N-Verhaltnis von 1:1 zu erwarten [22]. Der
Polymerisations- und Quervernetzungsgrad der Polyaramidschicht wirkt sich sowohl auf die che-
mische und mechanische Stabilitat der Membran als auch auf die Selektivitat aus [22]. Ein hoher
Quervernetzungsgrad geht im Allgemeinen mit einer Verbesserung der Trennleistung einher [22].
Die Oberflachenzusammensetzung der verwendeten Dinnschicht-Kompositmembranen lasst auf

einen hohen Quervernetzungsgrad schlieBen. Das ermittelte O/N-Verhaltnis betragt 1,18.

4.1.2 Filtrationsleistung

Unter Standardbetriebsbedingungen (2000 ppm NaCl-Lésung, pH 7, 25 °C, Betriebsdruck 15,5
bar) wird der Permeatdurchsatz von Membranelementen der Produktserie AG-400 H mit 41,6
m3/d angegeben [177]. Bei einer aktiven Separationsflache von 37,2 m2 entspricht dies einer Stro-
mungsgeschwindigkeit von 1,1 m3/m2/d. Die Herstellerangaben konnten mit einem anwendungs-
nahen Versuchsaufbau (Coupontester, siehe Abschnitt 3.5) im LabormaBstab validiert werden. Fur
runde Membranzuschnitte (A= 26,54 cm?2) wurde ein Durchfluss J; von 1,2 m3¥/m%/d £ 0,1 m3/m¥/d
sowie ein Salzrlckhalt Rg von 99,7% + 0,3% (Herstellerangabe: 99,8%) bestimmt. Chargenab-
hangig wurden z.T. erhebliche Abweichungen von den vorgenannten Werten verzeichnet. Fur
Produktvarianten mit hohem Durchfluss (,,high flux”) wurde beispielsweise ein mittlerer Permeat-
durchsatz von 1,6 m3/m¥d bestimmt. Der Salzrlickhalt fiel mit 98,5% indes deutlich geringer aus.
Im Folgenden wird die Filtrationsleistung modifizierter Membranen daher stets als relative GroBe,

bezogen auf die entsprechenden Kennwerte nativer Membranen gleicher Charge, angegeben.

Bis zur Verwendung wurden die Membranen gekihlt (4 °C) in 1 Gew.-% Natriumbisulfitlésung
aufbewahrt. Entsprechend den Empfehlungen des Herstellers missen die Membranelemente nach
der Initialbenetzung feucht gelagert werden [177]. Da vakuumbasierte Oberflachenmodifizie-
rungsverfahren die Trocknungsbestandigkeit des Substrates voraussetzen, wurde der Einfluss ver-
schiedener Lagerungs- und Verarbeitungsbedingungen auf die Filtrationsleistung der Membranen

untersucht.

Zum besseren Verstandnis der nachfolgenden Ausfihrungen ist der Versuchsablauf in Abbildung
18 schematisch dargestellt. Die Abbildungen 19 und 20 nehmen auf die verwendete Nummerie-

rung a-d Bezug.
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Lagerungs-/ Verarbeitungsbedingungen

Immersion Immersion

ag. dest, RT, 10min | 7| ag.dest.RL24h | Filtrationsleistung
Coupontester
: Morphologie
Trocknung g Immersion e FLFM 9
RT. 24 h EtOH, RT, 24 h
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PBS, RT, 10 min

0000
|

Abbildung 18. Gliederung der durchgefihrten Untersuchungen. Die Nummerierung a-d wird in den Ab-
bildungen 19 und 20 adaquat verwendet.

Um Ruckstande des Konservierungsmittels (1 Gew.-% Natriumbisulfitldsung) zu entfernen, wur-
den die entnommenen Membranen zunachst sorgfaltig gespult. AnschlieBend wurden die Proben
einer 24-stindigen Trocknung bei Raumtemperatur unterzogen. Die getrockneten Membranen
(Abb. 18b) wiesen nach der Wiederbenetzung eine stark reduzierte Durchlassigkeit (< 2 %-Ref.)
auf. Analog flhrte auch die Einbringung ins Hochvakuum zu einer Verminderung der Filtrations-
leistung. Strukturelle Beschadigungen an der Membranoberflache konnten weder makroskopisch
noch elektronenmikroskopisch festgestellt werden. Um die Oberflachentopografie der Membra-
nen im feuchten Zustand abbilden zu kénnen, wurden AFM-Untersuchungen durchgefihrt. Ab-
bildung 19a zeigt die Oberflache einer unbehandelten, feucht gelagerten UO-Kompositmembran
(vgl. Abb. 18a). Die Polyaramidschicht weist im gequollenen Zustand spharische Strukturen mit

einem Durchmesser von 50 nm bis 300 nm auf.

Beim Trocknen kollabieren die wassergefillten Hohlraume. Das morphologische Erscheinungsbild
der getrockneten Membranen (Abb. 19b) entspricht der zuvor beschriebenen Ridge-and-Valley-
Struktur, die eine vergleichsweise schwach ausgepragte Oberflachentopografie aufweist. Auch
nach einer mehrstindigen Immersion in bidestilliertem Wasser konnte keine Rickbildung der ur-
springlichen Morphologie (nodulare Strukturen) beobachtet werden. Der Verlust der Permeabili-

tat geht demzufolge mit mikro- und nanoskaligen Strukturveranderungen einher.
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Abbildung 19. AFM-Aufnahmen von der Oberflachenstruktur unterschiedlich behandelter UO-Komposi-
tmembranen. Alle Messungen erfolgten im benetzten Zustand. a) Native, in aqg. dest. aufbewahrte Memb-
ran. b) Getrocknete und anschlieBend fir 24 h in aq. dest. gelagerte Membran. c) Getrocknete und an-
schlieBend flir 24 h in EtOH (10 Gew.-%) gelagerte Membran. d) Mit PBS gespllte und getrocknete Memb-

ran unmittelbar nach der Wiederbenetzung mit ag. dest.

In Anlehnung an Veroffentlichungen von Koumoto et al. [165] und Wang et al. [217] wurden
Verfahren zur Regenerierung der Filtrationsleistung erprobt (siehe Abschnitt 3.1.2). Hierftr wur-
den die Membranen zum einen im Vorfeld der Trocknung einer Immersionsbehandlung mit einer
Elektrolytlésung (hier: PBS, siehe Abb. 18d) unterzogen, zum anderen wurden die getrockneten
Proben mit einer 10 Gew.-% Ethanolldsung (siehe Abb. 18c¢) in Kontakt gebracht. Beide Metho-
den zielen darauf ab, die intrinsischen Wechselwirkungen (z.B. elektrostatische und hydrophobe
Wechselwirkungen) des Polymernetzwerkes zu beeinflussen und die Wasserdurchlassigkeit der
Membran zu verbessern. Nach 24-stlindiger Immersion in einer wassrigen Ethanollésung (10
Gew.-%) konnte eine partielle Regeneration der Membranperformance verzeichnet werden. Be-
zogen auf die native Membran wurde unter Standardbetriebsbedingungen ein Permeatdurchsatz
Ji von 78 %-Ref. erzielt. Der Salzriickhalt (Rg = 99,6 %-Ref.) wurde durch den Trocknungszyklus
nicht beeintrachtigt. In Abbildung 19c ist die Oberflachentopografie der reaktivierten Membran
abgebildet. Verglichen mit der Ridge-and-Valley-Struktur in Abbildung 19b wirkt das morpholo-
gische Erscheinungsbild der PA-Dinnschicht plastischer. Nodulare Strukturen konnten hingegen

nicht beobachtet werden.
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800 a
- ? Rauheitsparameter
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Abbildung 20. Z-Héhenverteilung der Membran- Tabelle 6. Rauheitsparameter (R,, R,) der Membran-
oberflache. Die Nummerierung a-d entspricht der oberflache. Die Nummerierung a-d entspricht der

Probenpraparation gem. Abb. 18. Probenpraparation gem. Abb. 18.

Um die morphologische Oberflachenbeschaffenheit der PA-Dinnschicht quantitativ zu charakte-
risieren, wurden die Rauheitskennwerte R, (Mittenrauwert) und R, (gemittelte Rautiefe) sowie
die z-Hohenverteilung der Membranoberflache aus den AFM-Aufnahmen bestimmt (Abb. 20).
Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, liegen die Rauheitsparameter der reaktivierten Membran (c) im
mittleren Bereich. Verglichen mit der unbehandelten, kollabierten Membran (b) ist eine deutliche
Zunahme der Rauheit feststellbar, die sich auch in der z-Hohenverteilung widerspiegelt. Die Kenn-

werte der nativen Membran werden hingegen nicht erreicht.

Eine vollstandige Regeneration der Membranperformance konnte durch Immersionsbehandlung
in phosphatgepufferter Salzlésung erzielt werden (Abb. 18d). Nach der Wiederbenetzung waren
nodulare Strukturen auf der Membranoberflache erkennbar (Abb. 19d), die der urspriinglichen
Schichtmorphologie gleichen. Die z-Hohenverteilung (Abb. 20) und die Rauheitskennwerte (Tab.
6) nahern sich der nativen, unbehandelten Membran an. Nachfolgende Oberflachenmodifizie-
rungsverfahren wurden daher stets mit immersionsbehandelten Proben durchgefihrt. Die dem
Trocknungs- und Regenerationsprozess zugrunde liegenden Mechanismen werden in Abschnitt

5.2 eingehend diskutiert.

4.2 Biofunktionelle Beschichtungen auf Basis kohlenstoffbasierter Nanopartikel
CNPs weisen auf Grund ihrer strukturellen Beschaffenheit hervorragende antimikrobielle Eigen-

schaften auf. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden biofunktionelle Beschichtungen auf
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Basis von Graphen und GO fir Membrananwendungen erprobt. Dabei kamen sowohl vakuum-

basierte als auch nasschemische Oberflachenmodifizierungsverfahren zum Einsatz.

Im nachfolgenden Abschnitt 4.2.1 erfolgt zunachst die materialwissenschaftliche Charakterisie-
rung von GO. Die nichtthermische Plasmaaktivierung wurde als Vorkonditionierungsverfahren fur
die nasschemische Funktionalisierung der Membranoberflache erprobt. In Abschnitt 4.2.2 wird
der Einfluss der Plasmaaktivierung auf die Oberflachenzusammensetzung der PA-Diinnschicht be-
schrieben. Gegenstand des anschlieBenden Kapitels 4.2.3 ist die Charakterisierung und material-
wissenschaftliche Bewertung von CNP-Beschichtungen, die durch thermische Kohlenstoffsublima-
tion, carbodiimidvermittelte Kopplung und photochemische Immobilisierung auf der Oberflache
von UO-Kompositmembranen abgeschieden wurden. In den Abschnitten 4.2.4 und 4.2.5 steht
die Untersuchung der Stabilitat und Funktionalitat der aufgebrachten Beschichtungen im Vorder-

grund.

4.2.1 Synthese und Charakterisierung von Graphenoxid

GO wurde nach der Improved Hummers’ Method [114, 188] (siehe Abschnitt 3.2.2) synthetisiert.
Als Ausgangsprodukt wurde ein kommerziell erhaltliches, synthetisches Graphitpulver mit einer
PartikelgroBe < 20 pm verwendet. Analog zur Kristallitdicke (Anzahl der Gitterebenen in (00l)-
Richtung) kann auch die laterale Partikeldimension durch den Syntheseprozess beeinflusst werden
[218].

Abbildung 21 zeigt zwei Rontgendiffraktogramme von Graphit (Abb. 21a) und GO (Abb. 21b).
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4E+3 S IS
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Abbildung 21. Rontgendiffraktogramme von Graphit (Edukt, Abb. 21a) und GO (Produkt, Abb. 21b).
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Peak (0O0I)
26 [°] FWHM [°] door [NnmM]
Graphit 26,53 (002) 0,16 0,33
Graphenoxid 10,47 (001) 0,52 0,42

Tabelle 7. Ergebnisse der XRD-Analyse. Aufgefihrt sind der doppelte Braggwinkel 26 und die Halbwerts-

breite (FWHM) des (00I)-Reflexes sowie der daraus berechnete Basalebenenabstand dg¢1).

Graphit weist einen scharfen (FWHM = 0,14°), intensitatsstarken Reflex bei 26,53 °26 auf, der der
Gitterebene (002) zugeordnet werden kann (siehe Tab. 7) [219]. Nach Gleichung 6 (Abschnitt
3.3.2) wird ein Basalebenenabstand dgo; von 0,33 nm ermittelt, was in guter Ubereinstimmung
mit der Literatur steht [219]. Infolge der Umwandlung zu GO ist eine deutliche Zunahme des
Basalebenenabstandes zu verzeichnen (dyo; = 0,42 nm), die auf den erhdhten Platzbedarf der
sauerstofffunktionellen Gruppen und die Interkalation von Molekdlen (z.B. Wasser) zurtickgefihrt
werden kann [206].

Die funktionellen Gruppen konnen als strukturelle Defekte im Kristallgitter angesehen werden,
die die optoelektronischen Eigenschaften von Graphen beeinflussen [218]. Zum Nachweis von
Defekten im sp?-Kohlenstoffgertst von Graphen und Graphit kann Raman-Spektroskopie einge-
setzt werden [218]. Abbildung 22a zeigt das Raman-Spektrum von kommerziell erhaltlichem, syn-
thetischem Graphitpulver; Abbildung 22b das zugehoérige Spektrum von GO, das nach der Impro-
ved Hummers’ Method [114, 188] synthetisiert wurde.
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Abbildung 22. Raman-Spektren (A = 633nm) von Graphit (Sigma Aldrich, Abb. 21a) und GO (syntheti-
siert nach der Improved Hummers’ Method, Abb. 21b).
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Graphit weist zwei charakteristische Banden bei einer Raman-Verschiebung von 1567 cm™ (G)
und 2664 cm™ (2D oder G’) auf. Das G-Band entspricht einer primaren Streckschwingung in der

Ebene, das 2D-Band stellt einen Oberton zweiter Ordnung dar [220].

Das Verhaltnis der Signalintensitaten I,p/I; sowie die Peakform und -position geben Aufschluss
Uber die dreidimensionale Struktur von Graphit in Bernal- (AB-) Anordnung [220]. Mit zunehmen-
der Lagenzahl senkrecht zur Basalebene (c-Achse) erfahrt der G-Peak eine Rotverschiebung hin zu

niedrigeren Frequenzen.

Gleichzeitig fuhrt die Aufspaltung des 2D-Peaks zu einem breiteren, intensitatsarmeren Signal
[220]. Durch Kristallgitterdefekte nimmt der Anteil elastisch gestreuter Strahlung zu und es treten
.defektaktivierte” Banden bei einer Raman-Verschiebung von 1334 cm™ (D-Band) und 1596 cm-
' (D’-Band) auf. Beide Banden sind auf eine Kombination aus inelastischer Phononenstreuung (in-
tervalley/ intravalley) und elastischer Defektstreuung zurlckzufthren [220]. Im Fall von Graphit
treten Gitterdefekte vorrangig im Randbereich der Kristallite auf [221], im Fall von GO fUhren
Storungen der Gitterstruktur innerhalb der Basalebene (z.B. sauerstofffunktionelle Gruppen, sp*-
Domanen) zu einer intensitatsstarken D-Bande. Das Verhaltnis der Peakintensitaten I, /I qgilt als
MaB fir die Defektdichte [222] und betragt 2,1 fir das nach der Improved Hummers’ Method

synthetisierte Graphenoxid.

Als Komplementarmethode zur Raman-Spektroskopie wurde XPS eingesetzt. Die chemische Zu-
sammensetzung von synthetisiertem GO wurde mit kommerziell erhaltlichen Produkten (Sigma
Aldrich/ ACS) verglichen.

Abbildung 23 zeigt die Ergebnisse der XPS-Analyse. Im Gegensatz zu Graphit, das nahezu voll-
standig (98,2 At.-% + 0,2 At.-%) aus Kohlenstoff besteht, weist GO einen hohen Sauerstoffanteil
auf, der auf funktionelle Defekte in der Basalebene und den Randbereichen des Kohlenstoffge-
rUstes zurlckzufihren ist. Die chemische Zusammensetzung des nach der Improved Hummers’
Method synthetisierten GOs zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den kommerziell erhéltlichen
Produkten der Firmen ACS Materials und Sigma Aldrich. Im Mittel enthalten alle Proben 68 At.-
% - 72 At.-% Kohlenstoff sowie 26 At.-% - 30 At.-% Sauerstoff. Als Nebenbestandteile (< 5 At.-
%) treten Stickstoff, Schwefel und Chlor auf. Letztere sind Rickstande des Syntheseprozesses.
Schwefelsaure wird als Interkalationsagenz bei der Oxidation von Graphit verwendet, Salzsaure

als Losungsmittel bei der Aufreinigung des Reaktionsproduktes.
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Abbildung 23. Elementarzusammensetzung von Tabelle 8. Verhaltnis des Kohlenstoff- und

Graphit und GO (XPS). Neben synthetisiertem GO Sauerstoffanteils von Graphit und GO als
wurden kommerzielle Produkte der Firmen ACS Ma- Ma@ fur den Oxidationsgrad, bestimmt mit-

terials und Sigma Aldrich analysiert. tels XPS.

Das Verhaltnis von Kohlenstoff- und Sauerstoffanteil kann als MaB fir den Oxidationsgrad von
GO herangezogen werden (siehe Tab. 8). Mit einem C/O-Verhaltnis von 2,3 weist das syntheti-

sierte GO den hochsten Oxidationsgrad in der Vergleichsgruppe auf.

Eine hohe funktionelle Defektdichte verbessert einerseits die Verarbeitbarkeit von GO (z.B. Disper-
gierbarkeit in polaren Losungsmitteln), andererseits werden reaktive Zentren (z.B. Carboxylgrup-
pen) fur eine weiterfihrende Funktionalisierung bereitgestellt. Nasschemische Kopplungsstrate-
gien (z.B. Carbodiimid-Vernetzung) erfordern vielfach das Vorhandensein spezifischer funktionel-
ler Gruppen (hier: Carboxylgruppen). Natur und Anteil der funktionellen Gruppen von GO wurden

durch hochauflésende C 1s-Spektroskopie untersucht.

Abbildung 24 zeigt die Bindungszustande von Kohlenstoff in Graphit (Abb. 24a) und GO (Abb.
24b - 24d). Die Flachenanteile der dekonvolutierten Peakkomponenten sind in Tabelle 9 aufgelis-
tet. Graphit (Abb. 24a) weist einen intensitatsstarken, asymmetrischen Peak bei einer Bindungs-
energie von 284,5 eV auf, der sp2-hybridisiertem Kohlenstoff zugeordnet werden kann [223]. Ein
weiterer Anstieg der Signalintensitat kann bei 291 eV verzeichnet werden, der dem tt-mt*-Uber-
gang von sp2-hybridisiertem Kohlenstoff entspricht. Mit steigendem Oxidationsgrad verschiebt
sich der Schwerpunkt der Verteilung hin zu héheren Bindungsenergien. Fur partiell oxidierte Koh-
lenstoffderivate wurden vier Bindungskomponenten nachgewiesen, die im vorliegenden Beispiel
bei einer Bindungsenergie von 284,5 eV (C sp?), 286,6 eV (C-0), 287,8 eV (C=0) und 288,6 eV

(O-C=0) auftreten (vgl. [224]).
55



4 ERGEBNISSE

127 o Cls 127 —Cis
5 Kurvenanpassung Q Kurvenanpassung
1,04 Graphit 1,04 e GO Synthese
— 0,8+ — 0,81
o} o}
) 5
4 4=
T 06 & 061
2 2 2
2 2 )
£ 04 £ 044
o
nn
* Y
0,2 m-T 0,2 e}
0,01~ T T T T 0,01~ T T
295 290 285 280 275 295 285 275
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]
ro. ],
: —— C1s : . —— C1s
O o
) Kurvenanpassung o S Kurvenanpassung
GO ACS 104 v GO Sigma
— — 0,84
o} o}
5, i)
i T 061
£ =
c c
B 2
£ £ 044
no
kIJ v
0,2 ©
0,0+ T T 0,0 T T T T
295 285 275 295 290 285 280 275
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 24. C 1s-Spektren von Graphit und GO (XPS). a) Graphit, b) synthetisiertes GO, ¢) kommerziell
erhaltliches GO, ACS Materials d) kommerziell erhaltliches GO, Sigma Aldrich. Alle Spektren wurden an-
hand des C sp2-Signals (Ez = 284,5 eV) kalibriert und auf eine Intensitat von 1,0 (a.u.) normiert. Zur Be-

rechnung der Flachenanteile (siehe Tab. 9) wurden die Peakkomponenten mit GauB-Lorentz-Funktionen

angepasst.
Flachenanteil [%]
C sp? C-0 Cc=0 0-C=0
Graphit 100,0 0,0 0,0 0,0
GO Synthese 33,0 52,5 10,0 4,5
GO ACS 36,6 56,4 3,1 3,8
GO Sigma 48,0 39,4 6,4 6,3

Tabelle 9. Flachenanteile der in Abbildung 24 dargestellten Komponenten des C 1s-Peaks.
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Wahrend Graphit eine geringe Defektdichte und einen hohen Anteil sp2-hybridisierten Kohlen-
stoffs aufweist (siehe Tab. 9), zeigt das C 1s-Spektrum von GO ein mehrheitlich sp3-hybridisiertes
Kohlenstoffgerlst mit hohem Funktionalisierungsgrad. Der Flachenanteil der einzelnen Kompo-

nenten variiert dabei produktabhangig.

Verglichen mit den kommerziell erhaltlichen Analoga weist das synthetisierte GO einen hohen
Carbonyl- und Gesamtsauerstoffgehalt auf. Der Carboxylgruppen-Anteil, der flr die Immobilisie-

rung von GO auf UO-Kompositmembranen entscheidend ist, liegt mit 4,51% im mittleren Bereich.

4.2.2 Oberflachenaktivierung im Atmospharendruckplasma
Die Polyaramidschicht der verwendeten UO-Membranen weist einen Sauerstoffgehalt von
12,1 At.-% bis 13,6 At.-% auf (siehe Abschnitt 4.1.1), der vorrangig durch die Amidgruppen des

Polymerrlickgrates bedingt wird. Untergeordnet konnen residuale Carboxylgruppen auftreten.

Mittels dielektrischer Barriereentladung kénnen auf der Membranoberflache zusatzliche Sauer-
stofffunktionalitaten erzeugt werden, die eine anschlieBende nasschemische Modifizierung er-
leichtern. Die nichtthermische Oberflachenaktivierung im Atmospharendruckplasma wurde daher
als Vorkonditionierungsschritt fur die carbodiimidvermittelte GO-Immobilisierung erprobt. Die Ef-
fizienz der Oberflachenaktivierung, gemessen an dem Anteil polarer MolekUlendgruppen auf der
Membranoberflache, wurde in Abhangigkeit von den Betriebsbedingungen der DBE-Anlage un-
tersucht. Zu diesem Zweck wurden Behandlungsabstand und Stromstarke systematisch variiert

(siehe Abschnitt 3.2.1).

Abbildung 25a zeigt exemplarisch zwei XP-Spektren von einer unbehandelten (unten) und einer
plasmaaktivierten (oben) UO-Kompositmembran. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die Inten-
sitat des C 1s-Peaks beider Spektren auf 1 normiert. Die DBE-aktivierte Membran enthalt 66,8 At.-
% Kohlenstoff, 19,8 At.-% Sauerstoff und 9,8 At.-% Stickstoff. Der Sauerstoffanteil liegt somit
deutlich Uber dem Referenzwert der unbehandelten Membran (12,1 At.-%). Dementsprechend
steigt der Quotient aus Sauerstoff- und Kohlenstoffanteil (O/C) von 0,17 auf 0,30. Im Gegensatz
dazu wird das N/C-Verhaltnis (0,14 vs. 0,15) durch die Plasmabehandlung nicht beeinflusst. Als

Nebenbestandteile < 2 At.-% konnten Chlor, Natrium und Schwefel nachgewiesen werden.

Abbildung 25b zeigt die Oberflachenzusammensetzung der UO-Kompositmembranen in Abhan-
gigkeit vom Behandlungsabstand. Mit steigender Distanz zwischen Elektrode und Membranober-

flache nimmt die Effizienz der Oberflachenaktivierung ab.

57



4 ERGEBNISSE

(2] bl 9 mmv o
Membran, DBE v |:| Sonstige
—— Membran, nativ. = O L _
4 | — © 100
> o
a7 e z
=2 r :S o 90 1
- g
c )
—= g & 80
3 2 o 4 12,1
p ro= Z 17,8 19,7 20,0 206
= 14 L0 [} —
=
g £ 7] I [ = R B
& 3
[ > |
1= N 7
0,
T T T T T T T T T T T T T O T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0 4 3,5 3 2,5 2
Bindungsenergie [eV] Behandlungsabstand [mm]

Abbildung 25. Oberflachenzusammensetzung von nativen und DBE-aktivierten UO-Kompositmembranen
(XPS). a) Vergleich der XP-Spektren einer unbehandelten (schwarz) und einer DBE-aktivierten UO-Membran
(Parameter: I =21 mA, d = 3 mm, n = 1). Die Intensitat des C 1s-Peaks wurde auf 1 normiert. b) Einfluss
des Behandlungsabstandes auf die Oberflachenzusammensetzung der UO-Membran (Parameter: I = 21

mA, d=2mm-4mm,n=1).

Parameter DBE-Behandlung

Stromstarke  Geschwindigkeit Energiedosis* |  Sauerstoffgehalt

[MA] [m/min] [J/cm?] [At.-%]

Plasma A 21 5,5 0,9 19,7+0,2
Plasma B 35 5,5 1,5 20,1 +0,2
Plasma C 50 5,5 2,1 20,7 +0,2

Tabelle 10. Einfluss der Stromstarke der DBE-Behandlung auf die Oberflachenzusammensetzung der UO-
Membran (Parameter: I = 21 mA — 50 mA, d = 3 mm, n = 1). * Schatzwert, basierend auf Gl. 3 (siehe
Abschnitt 3.2.1)

Bei einem Behandlungsabstand = 4 mm entspricht die Oberflachenzusammensetzung der DBE-
aktivierten Membran dem Referenzwert. Eine Zunahme des Sauerstoffanteils ist bei Behandlungs-
abstanden < 4 mm zu verzeichnen. Fir Behandlungsabstande < 3 mm wurde auf der Membran-

oberflache ein Sauerstoffanteil zwischen 19,7 At.-% und 20,6 At.-% detektiert.

Ein korrelativer Zusammenhang konnte auch zwischen der Energiedosis der DBE-Behandlung als
Funktion der Stromstarke und dem Sauerstoffgehalt auf der Membranoberflache nachgewiesen

werden (siehe Tabelle 10). Bei konstantem Behandlungsabstand (hier: 3,0 mm) nimmt der
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Sauerstoffanteil mit steigender Stromstarke zu. Die Schwankungsbreite zwischen den Endpunkten
fallt mit 19,7 At.-% und 20,7 At.-% Sauerstoff allerdings gering aus. Zwischen der Behandlungs-
dauer (Bandgeschwindigkeit, Anzahl Coronadurchgange) und dem Anteil polarer, sauerstoffhal-

tiger MolekUlendgruppen konnte kein funktionaler Zusammenhang festgestellt werden.

Neben der Effizienz der Plasmaaktivierung muss bei der Wahl geeigneter Behandlungsparameter
auch die Beschaffenheit des Substrates berlcksichtigt werden. Die verwendeten UO-Komposit-
membranen sind thermisch und chemisch sensitiv [225]. Eine DBE-Aktivierung mit hoher Energie-
dosis und geringem Behandlungsabstand kann irreversible Materialschaden hervorrufen, die eine

verminderte Filtrationsleistung zur Folge haben.

Abbildung 26 zeigt mehrere punktuelle, z.T. makroskopisch sichtbare Defekte in der Dinnschicht-
Kompositmembran, die durch Spannungsdurchschlage bei einem Behandlungsabstand von 2 mm
entstanden sind. Gegenlber dem Referenzwert wies die abgebildete Membran einen um mehr
als 60% reduzierten Salzrlickhalt auf [226]. Um eine Beschadigung der Membranoberflache zu
verhindern, wurde im Folgenden mit einem Behandlungsabstand von 3 mm und einer Stromstarke
von 21 mA gearbeitet. Bei einer Bandgeschwindigkeit von 5,5 m/min entspricht dies einer Ener-

giedosis von 0,9 J/cm2 (Schatzwert).

Abbildung 26. REM-Aufnahmen von Materialdefekten in Dinnschicht-Kompositmembranen, die auf
Spannungsdurchschldge bei der DBE-Aktivierung zurlickzufihren sind. Der in Abb. 26a markierte Bereich

ist in Abb. 26b vergroBert dargestellt. Der Durchmesser des Defekts betragt ca. 190 um.
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Abbildung 27. C 1s-Spektren von der unmodifizierten (a) und der plasmabehandelten (b) UO-Komposit-

membran. Parameter DBE-Behandlung: I =21 mA, d =3 mm, n=1.

Flachenanteil [%]

C=C, C-C C-C=0 C-0, C-N C=0 0-C=0

2845 285,2 + 0,1 285,8 +0,1 287,8 + 0,1 288,7 + 0,1

Membran, nativ 57,1 20,8 11,0 11,0 0,0
Membran, DBE 36,5 28,1 12,1 12,4 10,9

Tabelle 11. Flachenanteile der in Abbildung 26 dargestellten Komponenten des C 1s-Peaks.

Der Anteil sauerstoffhaltiger MolekUlendgruppen beeinflusst die Polaritat und Benetzbarkeit der
Membranoberflache. Fir die Effizienz der carbodiimidvermittelten GO-Immobilisierung ist indes
nicht der Gesamtsauerstoffgehalt (hier: 19,7%), sondern die Carboxylgruppendichte als spezifi-
sche Bindungsstelle maBgeblich. Mittels hochauflésender C 1s-Spektroskopie wurden Art und

Anteil der funktionellen Gruppen auf der plasmaaktivierten Membran untersucht.

In Abbildung 27 sind zwei C 1s-Spektren von der unmodifizierten (a) und der DBE-aktivierten (b)
UO-Kompositmembran exemplarisch dargestellt. Die Peakkomponenten wurden mit GauB3-Lo-
rentz-Funktionen (GL30) angefittet [20, 227]. Tabelle 11 zeigt die Zuordnung der Peakkomponen-
ten zu den entsprechenden funktionellen Gruppen sowie deren Flachenanteile als MaB fir die

quantitative Oberflachenzusammensetzung.

Auf der unbehandelten UO-Kompositmembran konnten keine Carboxylgruppen nachgewiesen

werden. Die ermittelten Bindungskomponenten (C=C, C-C, C-C=0, C-N, C=0) sind Bestandteile
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der Struktur von aromatischem Polyamid. Durch die Plasmaaktivierung nimmt der Anteil sauer-
stoffhaltiger funktioneller Gruppen zu, gleichzeitig verringert sich der Flachenanteil des sp2-hybri-
disierten Kohlenstoffs. Bei einer Bindungsenergie von 288,7 eV tritt eine neue Peakkomponente

mit einem Flachenanteil von 10,9% auf, die der Carboxylgruppe zugeordnet werden kann.

Die erzeugte Funktionalisierung ist nicht langzeitstabil. Die Weiterverarbeitung der Membranen
(z.B. carbodiimidvermittelte GO-Immobilisierung) erfolgte daher unmittelbar im Anschluss an die

DBE-Aktivierung.

4.2.3 Schichtcharakterisierung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden sowohl nasschemische als auch vakuumbasierte Be-
schichtungsverfahren zur Abscheidung von CNPs auf UO-Kompositmembranen erprobt, die im

Folgenden getrennt betrachtet werden.

Graphenoxid-Immobilisierung mittels Carbodiimid-Kopplung. GO wurde unter Verwendung eines

Carbodiimid-Vernetzers (Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)-carbodiimid, EDC) kovalent an die
Membranoberflache gebunden. Das zugrunde liegende, in Abschnitt 3.2.2 beschriebene Synthe-
severfahren wurde von Perreault et al. [124] adaptiert. Aufgrund der geringen Schichtdicke und
der ahnlichen Elementzusammensetzung gestaltet sich der Nachweis von GO auf Polyaramid mit
spektroskopischen Verfahren (hier: XPS, FTIR) schwierig. Um die Validitat des Ansatzes nachzu-
weisen und den Einfluss der Stoffmengenkonzentration auf den Reaktionsumsatz zu untersuchen,
wurde die Funktionalisierung der UO-Kompositmembran zunachst mit TFPA anstelle von Ethylen-

diamin und GO nachvollzogen.

Abbildung 28a zeigt die chemische Struktur von TFPA-modifiziertem Polyaramid. Der Reaktions-
umsatz kann anhand des Fluoridanteils (F At.-%, XPS) auf der Membranoberflache abgeschatzt
werden. Hierbei gilt zu beachten, dass die Fluoratome einen elektronenziehenden -I-Effekt auf
das Molekil austben, der eine elektronendefizitare Aminogruppe zur Folge hat. Da der nukleo-
phile Charakter der Aminogruppe dadurch erheblich beeintrachtigt wird, ist der Reaktionsumsatz

nur bedingt mit der GO-Immobilisierung vergleichbar.

In Abbildung 28b ist der gemessene Fluoridanteil auf der Membranoberflache in Abhangigkeit
von der Ausgangskonzentration der Reaktanten dargestellt. Einem Kurvenverlauf mit begrenztem
Wachstum folgend nimmt der Fluoridanteil auf der Membranoberflache mit steigender Konzent-

ration der Reaktanten zu.
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Abbildung 28. Immobilisierung von TFPA mittels carbodiimidvermittelter Kopplung. a) Chemische Struktur
von TFPA-modifiziertem Polyaramid. b) Auf der Membranoberflache gemessener Fluoridanteil in Abhdngig-
keit von der Konzentration der Reaktanten (XPS). Die Ausgangsstoffe EDC, NHS und TFPA wurden jeweils
im Verhaltnis 1:1,1:1 skaliert. Die griine Linie (c = 10 mmol/L) markiert die nachfolgend verwendete Kon-

zentration (GO-Immobilisierung).

Im betrachteten Konzentrationsbereich (0,05 mmol/L — 50 mmol/L) liegt die Sattigungsgrenze der
TFPA-Bindung bei einem Fluoridanteil von ca. 0,5%. Entsprechend der Synthesevorschrift in Ab-
schnitt 3.2.2 wurde die GO-Immobilisierung im Folgenden bei einer EDC- und Ethylendiamin-

Konzentration von 10 mmol/L durchgefihrt.

Abbildung 29 zeigt REM-Aufnahmen von der GO-funktionalisierten UO-Kompositmembran.

Abbildung 29. REM-Aufnahmen von der GO-funktionalisierten (Sigma Aldrich) UO-Kompositmembran in

unterschiedlichen VergroBerungen.

62



4 ERGEBNISSE

Oberflachenzusammensetzung [At.-%]

C @) N Sonstige
Membran, nativ 75,2 +£0,2 11,2 +0,0 10,8 £ 0,1 2,8
Membran, GO 73,5+0,2 12,9+0,3 95+0,2 4.1
GO (Sigma Aldrich) 71,5+ 3,3 26,6 +1,7 0,5+0,5 1,4

Tabelle 12. Oberflachenzusammensetzung der GO-beschichteten Membran sowie der Positiv- und Nega-
tivkontrolle (native Membran, GO) (XPS). Als Nebenbestandteile < 5% traten S, Cl und Na auf (Sonstige).

Das morphologische Erscheinungsbild der Beschichtung ist inhomogen und lickenhaft. Die GO-
Partikel, die einen lateralen Durchmesser von 1 bis 25 nm aufweisen, treten weitgehend isoliert
auf. Bei hoheren VergroBerungen (Abb. 29b) sind gestufte Partikelkanten erkennbar, die auf eine

mehrlagige Struktur (few-layer graphene oxide) schlieBen lassen.

Tabelle 12 zeigt die Oberflachenzusammensetzung der GO-beschichteten Dinnschicht-Komposit-
membran im Vergleich zu den Ausgangssubstanzen (native Membran, GO). Gegenuber der un-
behandelten Dinnschicht-Kompositmembran weist die GO-funktionalisierte Probe einen héheren
Sauerstoffanteil sowie einen geringeren Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt auf. Gleichwohl ist eine
signifikante Abweichung von der Elementzusammensetzung der Positivkontrolle (GO) festzustel-
len, die auf einen geringen Bedeckungsgrad schlieBen lasst und mit der morphologischen Unter-

suchung im Einklang steht.

Photochemische Graphenoxid-Immobilisierung mittels 4-Azidoanilin. Neben der carbodiimidver-

mittelten GO-Immobilisierung wurde eine photochemische Kopplungsstrategie unter Verwen-
dung von 4-Azidoanilin-Hydrochlorid erprobt. Das zugrunde liegende Syntheseverfahren wird in
Abschnitt 3.2.2 erlautert.

Zur Kontrolle des Syntheseverlaufs wurde die Oberflachenzusammensetzung von GO nach jedem
Reaktionsschritt untersucht. In Abbildung 30 sind die Ergebnisse der XPS-Analyse dargestellt. Das
unbehandelte Ausgangsprodukt (GO-1, Abb. 30a) weist einen geringen Stickstoffanteil von 0,2
At.-% = 0,1 At.-% auf. Die Anbindung aminreaktiver NHS-Ester (GO-2, Abb. 30a) flhrt zu einem
Anstieg des Stickstoffgehaltes auf 1,1 At.-% = 0,0 At.-%. Im zweiten Reaktionsschritt, der Funk-
tionalisierung von GO mit Azidophenylgruppen (GO-3, Abb. 30a), ist eine erneute Zunahme des
Stickstoffgehaltes auf 2,8 At.-% =+ 0,3 At.-% zu verzeichnen. Der Umsatz des zweiten Reaktions-

schrittes kann anhand des Stickstoffanteils auf 64% geschatzt werden.
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Abbildung 30. Funktionalisierung von GO mit photoreaktiven Azidophenylgruppen. a) Oberflachen-Ele-
mentzusammensetzung von GO (XPS); GO-1: GO, synthetisiert nach der Improved Hummers’ Method, GO-
2: mit EDC und NHS modifiziertes GO, GO-3: mit Azidophenyl-Funktionalitaten modifiziertes GO. b) N 1s-
Spektrum von GO-3.

Abbildung 30b zeigt ein hochauflosendes XP-Spektrum vom N 1s-Signal des azidfunktionalisierten
GOs. Bei einer Bindungsenergie von 404,2 eV kann ein Anstieg der Signalintensitat verzeichnet
werden, der charakteristisch fir das elektronendefizitare Stickstoffatom der Azidgruppe (NN*N)
ist [228].

Die Signale der elektronenreichen, partiell negativ geladenen Stickstoffatome (N*NN) tberlagern
sich bei Bindungsenergien zwischen 402 eV und 398 eV mit der Amid-Komponente des funktio-
nalisierten GOs [228]. Durch den methodisch immanenten Energieeintrag (Rontgenstrahlung) zer-
setzen sich die Azidophenylgruppen mit steigender Expositionsdauer [228]. Die Freisetzung von
molekularem Stickstoff fUhrt indes zu einer Abnahme des Gesamtstickstoffgehaltes auf der Pro-
benoberflache. In Abbildung A1 im Anhang sind die N 1s- und C 1s-Spektren von GO, azidfunk-

tionalisiertem GO und Azidoanilin vergleichend dargestellt.

Mittels Spraycoating-Verfahren wurde das photoreaktiv funktionalisierte GO auf der Oberflache
von UO-Kompositmembranen abgeschieden. In Abhangigkeit von der Ausgangskonzentration
der GO-Dispersion konnten hierbei variable Bedeckungsgrade erzielt werden. Abbildung 31 zeigt
REM-Aufnahmen von der Oberflache GO-beschichteter Dinnschicht-Kompositmembranen. Bei
einer GO-Konzentration von 60 pg/mL (entspricht ca. 1,7 ug GO auf einer Flache von 1 cm?) ist
die Membranoberflache mehrheitlich unbedeckt (Abb. 31a). Die GO-Partikel sind statistisch ho-

mogen verteilt und bilden vereinzelt Aggregate aus.
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Abbildung 31. REM-Aufnahmen von GO-funktionalisierten UO-Kompositmembranen. a), b): Bedeckungs-
grad in Abhangigkeit von der GO-Konzentration der Beschichtungsldésung (a: 60 pg/mL, b: 150 pg/mL); o),

d): AusschnittsvergréBerungen von GO-beschichteten Membranen.

Ein wesentlich héherer Bedeckungsgrad wird bei einer GO-Konzentration von 150 pg/mL (ent-
spricht ca. 4,3 pg/cm?) erzielt (Abb. 31b). Die REM-Aufnahmen in Abbildung 31c und d zeigen
AusschnittsvergroBerungen von GO-beschichteten UO-Kompositmembranen. Die Partikel weisen

eine hohe Flexibilitat auf und folgen der Oberflachentopografie der Membran.

Abbildung 32 zeigt die Oberflachenzusammensetzung GO-beschichteter Membranen (M-GO1 -
M-GO3). Der Bedeckungsgrad wurde Uber die GO-Konzentration der Beschichtungslésung (ceo =
60 pg/mL — 600 pg/mL) reguliert. Verglichen mit der unbehandelten Dlnnschicht-Komposit-
membran (M) weist GO einen deutlich hoheren Sauerstoffanteil sowie einen geringeren Kohlen-
stoff- und Stickstoffgehalt auf.
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Abbildung 32. Oberflachenzusammensetzung von
GO-beschichteten UO-Kompositmembranen in Ab-
hangigkeit von der Konzentration der Beschich-
tungsldésung (M-GO1: cgo = 600 pg/mL, M-GO2: Ceo
= 150 pg/mL, M-GO3: cgo = 60 ug/mL) (XPS). Als
BezugsgroBen sind die Zusammensetzung von GO

und der unbehandelten Membran (M) angegeben.

Verhaltnis
C/O CN
GO 2,3 53,7
M-GO1 2,3 41,9
M-GO2 24 29,7
M-GO3 2,8 14,4
M 54 6,3

Tabelle 13. Kohlenstoff-Sauerstoff (C/O)- und Koh-
lenstoff-Stickstoff (C/N)-Verhaltnis von GO-modifi-
zierten DUnnschicht-Kompositmembranen und den

BezugsgroBen (GO, M) entsprechend Abb. 32.

Die Oberflachen-Elementzusammensetzung der GO-beschichteten Membranen nahert sich mit

zunehmendem Bedeckungsgrad dem Referenzwert fir GO an. Diese Tendenz spiegelt sich insbe-

sondere im Kohlenstoff-Sauerstoff- und Kohlenstoff-Stickstoff-Verhaltnis wider (Tab. 13). Bei

Schichtdicken >10 nm (Informationstiefe XPS) entspricht die Oberflachenzusammensetzung der

GO-funktionalisierten Membran dem Referenzwert fir GO.

Die Benetzungseigenschaften der Membranoberflache werden durch die Schichtaufbringung nur

geringfugig beeinflusst.

Kontaktwinkel ~Kontaktwinkel Oberflachen- Oberflachen- Oberflachenenergie

0 [°] 0 [°] energie energie ¥a [MN/m]
y [mMN/m] y, [mN/m]
Diiodomethan Wasser polar dispersiv
nativ 17,8 £ 3,3 35,9+ 3,0 70,3+2,4 21,9+1,5 48,4 +£0,9
GO 25,7+1,3 34,8+2,6 69,5+ 1,8 23,6 1,3 459 +£0,5

Tabelle 14. Kontaktwinkel und Oberflachenenergie

membranen.
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4 ERGEBNISSE

In Tabelle 18 sind die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung dargestellt. Nach der GO-Immobili-
sierung ist eine leichte Zunahme des Diiodomethan-Kontaktwinkels sowie des polaren Anteils der
Oberflachenenergie zu verzeichnen. Der Wasser-Kontaktwinkel bleibt hingegen nahezu unveran-

dert.

Graphen-Abscheidung mittels thermischer Kohlenstoffsublimation. Als Alternative zu nasschemi-

schen Beschichtungsverfahren wurde die Graphen-Abscheidung mittels thermischer Kohlen-
stoffsublimation erprobt. Hierflr wurde eine Effusivquelle vom Typ SUKO-A 40 (Dr. Eberl MBE-
Komponenten GmbH) verwendet. GemaRB den Herstellerangaben [193] kann unter Standardbe-
triebsbedingungen (T = 2200 °C) eine Abscheidungsrate von 2,0 A/min erzielt werden. Um die
Abscheidungsrate experimentell zu validieren, wurden Kohlenstoff-Dinnschichten auf Silizi-
umsubstraten abgeschieden. Die Beschichtungsdauer wurde zwischen 30 min und 8 h variiert.
Mittels XPS wurde anschlieBend die Oberflachen-Elementzusammensetzung der Siliziumsubstrate

bestimmt.

Wie aus Tabelle 15 hervorgeht, lasst sich die Abscheidung von Kohlenstoff durch einen Anstieg
des Kohlenstoff-Silizium-Verhaltnisses nachweisen. Die Oberflache des unbeschichteten, passivier-
ten Siliziumtragers enthalt 49,8 At.-% Silizium und 8,2 At.-% Kohlenstoff, was einem Kohlen-
stoff-Silizium-Verhaltnis von 0,2 entspricht. Als weitere Haupt- und Nebenbestandteile konnten
Sauerstoff, Phosphor, Bor und Stickstoff nachgewiesen werden. Bei einer Beschichtungsdauer von
1 h ist eine Zunahme des Kohlenstoffanteils auf 39,5 At.-% zu verzeichnen. Eine darUber hinaus
gehende, mehrstiindige Kohlenstoffabscheidung flhrt lediglich zu einem moderaten Anstieg des
Kohlenstoff-Silizium-Verhaltnisses. Auch nach einer Beschichtungsdauer von 8 h kann ein Silizi-

umanteil von 24,2 At.-% auf der Probenoberflache bestimmt werden.

Um die Materialzusammensetzung der Proben tiefenaufgeldst untersuchen zu kénnen, wurde
eine schrittweise Argon-lonenstrahlatzung durchgefihrt. Abbildung 34 zeigt ein Tiefenprofil von
der Oberflachen-Elementzusammensetzung des kohlenstoffbeschichteten Siliziumsubstrates (Be-

schichtungsdauer: 8 h).

Nach einer Sputterdauer von 75 s wird mit 8,3 At.-% Kohlenstoff der Referenzwert des Silizi-
umsubstrates erreicht. Die Abtragungsrate der lonenstrahlatzung wurde an Tantalpentoxid-
Schichten mit definierter Schichtdicke bestimmt und betragt ca. 1,5 nm/min bei einer RastergroBe
von 2 * 2 mm2 und einem lonenstrom von 140 mA (Energie: 0,5 keV). Bei einer Schichtdicke von
2 nm liegt die experimentell ermittelte Abscheidungsrate der Effusivquelle somit lediglich bei 0,04
A/min.
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Zudem wurde festgestellt, dass die Kohlenstoffsublimation mit einer erheblichen thermischen Be-
anspruchung des Substrates einhergeht. Die Temperatur an der Probenoberflache wurde mit Tem-
peraturmessstreifen (Testoterm, Testo) abgeschatzt und betragt bei einer einstiindigen Betriebs-
dauer ca. 120 °C. Den Herstellerangaben entsprechend durfen die verwendeten UO-Komposit-

membranen nur in einem Temperaturbereich bis 50 °C eingesetzt werden [177].

Morphologische Untersuchungen an Membranquerschnitten zeigen, dass die PSU-Schicht bei
Temperaturen zwischen 100 °C und 200 °C strukturellen Veranderungen unterliegt, die sich nach-
teilig auf die Filtrationsleistung auswirken kénnen. Auf Grund der geringen Abscheidungsrate und
der thermischen Sensitivitat des Substrates wurde die Kohlenstoffsublimation fur Membranan-

wendungen nicht weiterverfolgt.

Oberflachenzusammensetzung [At.-%]

C Si Sonstige C/si
Si-Substrat 8,2+0,9 49,8 £ 0,3 42,0+ 0,6 0,2
1h 39,5+ 2,1 31,6 1,3 28,9+0,9 1,3
8 h 48,4 + 1,3 24,2 +1,7 27,5+ 1,5 2,0

Tabelle 15. Oberflachenzusammensetzung von Siliziumsubstraten. Als weitere Haupt- und Nebenbestand-

teile konnten O, N, B und P nachgewiesen werden (Sonstige).
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Abbildung 34. Tiefenprofil der Oberflachen-Elementzusammensetzung von einer Kohlenstoffdinnschicht
auf Si-Substrat (XPS; Beschichtungsdauer: 8 h). a) C- und Si-Anteil auf der Substratoberflache in Abhédngig-

keit von der Sputterdauer. b) Oberflachen-Elementzusammensetzung flr ausgewdhlte Sputtertiefen.

68



4 ERGEBNISSE

4.2.1 Schichtstabilitat und Filtrationsleistung

Durch die azidvermittelte GO-Immobilisierung konnten stabile Beschichtungen mit variablem Be-
deckungsgrad auf der Oberflache von UO-Kompositmembranen abgeschieden werden. Um die
Stabilitat der GO-Beschichtungen zu untersuchen, wurde die morphologische und chemische
Oberflachenbeschaffenheit der Proben vor und nach mehrstiindiger Scherbeanspruchung in der
Coupontestanlage untersucht. Hierbei konnte weder eine Veranderung der Oberflachenzusam-

mensetzung noch eine Verringerung des Bedeckungsgrades festgestellt werden.

Im Vergleich zur unbehandelten Referenzmembran wiesen die GO-beschichteten Proben eine ver-
minderte Durchlassigkeit auf. Abbildung 35 zeigt den auf den Chargen-Referenzwert normierten
Durchfluss und Salzrlickhalt von modifizierten UO-Kompositmembranen. Wie aus dem Diagramm
in Abbildung 35a hervorgeht, liegt die Durchlassigkeit GO-beschichteter Membranen 21% unter

dem Referenzwert.

Weder die Trocknung der vorbehandelten Membranen (PBS) noch die UV-Exposition (UV) fuhrten
hierbei ohne Schichtabscheidung zu einer verminderten Permeabilitat. Eine Erhohung der GO-
Konzentration auf der Membranoberflache hat indes eine weitere Verminderung des Permeat-
durchsatzes zur Folge. Der Salzriickhalt (Abb. 35b) der GO-modifizierten Membranen liegt mit
99,1 %-Ref. geringfligig unter dem Bezugswert.

@140- Ems-
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5 100 i 2 100 _ Ref.
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204

0 . 90 .

PBS uv GO PBS uv GO

Abbildung 35. Durchfluss (a) und Salzriickhalt (b) von UO-Kompositmembranen, normiert auf den Char-
gen-Referenzwert (unbeschichtete Membranen). PBS: in PBS immersierte und anschlieBend getrocknete
Membranen; UV: getrocknete Membranen nach UV-Exposition (254 nm, 180 s); GO: mit GO (ca. 1,7 pg/cm?)
beschichtete Membranen nach UV-Exposition (254 nm, 180 s). Referenz: J; = 1,16 m3/m2/d + 0,08 m3/m¥/d,
Rg=99,73% + 0,26%.
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4.2.2 Mikrobiologische Untersuchung

Die bakterizide Wirkung von GO wurde sowohl im frei dispergierten als auch im oberflachenge-
bundenen Zustand untersucht. Zu diesem Zweck wurden quantitative Suspensionsversuche mit
dem gramnegativen Bakterium P. protegens durchgefihrt. Eine detaillierte Darstellung des Ver-

suchsaufbaus und der Messbedingungen kann Abschnitt 3.4 entnommen werden.

Die antimikrobielle Aktivitat der Nanopartikeldispersionen wurde in Abhangigkeit von der GO-
Konzentration untersucht und nach der Miles-Misra-Methode quantifiziert. Abbildung 36 zeigt
die auf die BezugsgroBe normierte, relative Anzahl der KBE in wassrigen Suspensionskulturen. Als
Negativkontrolle (Referenz, cco = 0 pg/mL) wurde eine wirkstofffreie Bakteriensuspension mit ent-

sprechender Einsaatdichte getestet.

1000 5

1004 +
E 6. Cco [ug/mL] -LOg1o(KBE/KBEo)
= 200 >5,5
L
= 100 >5,5

0.1 I 20 49+02

0.01 T T T T

200 100 20 Q
Cao [Hg/mI]

Abbildung 36. Anzahl der KBE von P. protegens in  Tabelle 15. Logarithmischer Reduktionsfaktor von
GO-Dispersionen unterschiedlicher Konzentration, GO-Dispersionen in Abhangigkeit von der GO-Kon-

normiert auf den Referenzwert (cgo = 0). zentration.

GO-Konzentration

200 pg/mL 100 pg/mL 20 pg/mL

¢ [EU/mL] 0,215 £ 0,091 0,184 + 0,047 0,089 + 0,071

Tabelle 16. Photometrisch bestimmte Endotoxinkonzentration in GO-haltigen Suspensionskulturen des

gramnegativen Bakteriums P. protegens (nach [229])
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Bei GO-Konzentrationen = 100 ug/mL wurde eine vollstandige Unterdrickung des Bakterien-
wachstums verzeichnet. Bezogen auf den Referenzwert wird somit ein logarithmischer Redukti-

onsfaktor > 5,5 erzielt (siehe Tabelle 15).

Eine geringe Lebendzellzahl (0,12 %-Ref. + 0,05 %-Ref.) konnte hingegen bei einer GO-Konzent-
ration von 20 pg/mL nachgewiesen werden. Der logarithmische Reduktionsfaktor betragt in die-
sem Fall 4,9 = 0,2. Die minimale bakterizide Konzentration von GO, die dem Wirkstoffgehalt ent-
spricht, bei dem 99,9% der Erreger abgetotet werden [230], liegt somit zwischen 20 pg/mL und
100 pg/mL.

Als komplementares Prifverfahren wurde der Endotoxingehalt in GO-haltigen Suspensionskultu-
ren bestimmt. Als Bestandteil der auBeren Zellmembran werden die Lipopolysaccharide beim Ab-
sterben der Bakterienzelle freigesetzt. In Tabelle 16 ist die photometrisch bestimmte Endotoxin-
konzentration in Abhangigkeit vom GO-Gehalt der Priflésung dargestellt. Grundsatzlich ist mit
steigender GO-Konzentration eine Zunahme des Endotoxingehaltes zu verzeichnen, die in quan-
titativem Zusammenhang zur antimikrobiell induzierten Reduktion der Lebendkeimzahl steht
[229]. Hierbei gilt allerdings zu beachten, dass die ermittelten Werte auf Grund der hohen Streu-

breite statistisch nicht signifikant sind.

Mittels bildgebender Verfahren (Fluoreszenzmikroskopie, REM) wurden zudem die Bewuchseigen-
schaften GO-beschichteter UO-Kompositmembranen untersucht. Abbildung 37 zeigt fluoreszenz-
mikroskopische Aufnahmen von P. protegens auf nativen und GO-beschichteten Membranen. Zur
Unterscheidung von vitalen und non-vitalen Bakterienzellen wurde eine Differentialfarbung mit
Syto 9 (Fluoreszenzemissionsmaximum bei 503 nm; grtin) und Propidiumiodid (Fluoreszenzemis-
sionsmaximum bei 617 nm; rot) durchgefihrt. Wahrend Syto 9 die intakte prokaryotische Zell-
membran durchdringen kann, reichert sich Propidiumiodid ausschlieBlich in toten Zellen mit per-

forierter Membran an. Vitale Mikroorganismen erscheinen daher griin; non-vitale rot.

Sowohl auf der unbeschichteten (Abb. 37a, ¢) als auch auf der GO-modifizierten (Abb. 37b, d)
Membranoberflache sind dichte bakterieller Belage erkennbar. Wahrend die native Membran ahn-
liche Anteile an vitalen und non-vitalen Bakterienzellen aufweist, Uberwiegen auf der GO-be-
schichteten Membran die non-vitalen Zellen. Nur vereinzelt kdnnen vitale Bakterienzellen nachge-
wiesen werden. Im Uberstand der GO-beschichteten UO-Kompositmembranen konnte nach der
Miles-Misra-Methode eine Lebendzellzahl von 98,4% + 36,0% des Referenzwertes (unbeschich-

tete Membran) bestimmt werden.
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Abbildung 37. Fluoreszenzaufnahmen von P. protegens auf nativen (a, ¢) und GO-beschichteten (b, d; ca.
1,7 pg/cm?2) UO-Kompositmembranen nach Differentialfarbung mit Syto 9 (Lebendfarbung, grin) und
Propidiumiodid (Totfarbung, rot). Kultivierungsdauer: 16 h.

Eine Reduktion des Bakterienwachstums ist somit zwar auf der Membranoberflache, nicht aber in
der umgebenden Suspensionskultur zu beobachten. Abbildung 38 zeigt REM-Aufnahmen von
besiedelten Membranoberflachen nach einer Kultivierungsdauer von 16 h bis 22 h. Im direkten
Kontakt mit den GO-Nanopartikeln weist der GroBteil der Mikroorganismen eine kompromittierte
Zellintegritat auf; die Zellen erscheinen abgeflacht und sind durch eine raue, unférmige Oberfla-

chenbeschaffenheit gekennzeichnet.

Da vereinzelt intakte Bakterienzellen auftreten (Pfeil in Abbildung 38b), kbnnen Praparationsarte-
fakte (z.B. im Rahmen der Lyophilisation) weitgehend ausgeschlossen werden. Mit zunehmender

Kultivierungsdauer steigt die Zelldichte auf der Membranoberflache rapide an.
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Abbildung 38. REM-Aufnahmen von P. Protegens auf der Oberfliche GO-beschichteter UO-Komposit-
membranen. Kultivierungsdauer: a), b): 16 h, ¢) 20 h, d) 22 h.

In Abbildung 38c ist die Ausbildung erster Mikrokolonien erkennbar. Nach einer Kultivierungs-
dauer von 22 h (Abb. 38 d) liegt ein reifer Biofilm mit dreidimensionalen Wachstumsstrukturen
auf der GO-beschichteten Membranoberflache vor. Das morphologische Erscheinungsbild der
Bakterien wirkt im oberflachennahen Bereich des Biofilms intakt; eine Beeintrachtigung der Zellin-
tegritat ist nicht erkennbar. Die vereinzelt zwischen den Mikroorganismen auftretenden, fasrigen

Strukturen, sind charakteristisch fur die Freisetzung extrazellularer polymerer Substanzen.

4.3 Biofunktionelle Beschichtungen auf Basis metallischer Nanopartikel
Neben der zuvor beschriebenen kontaktaktiven Oberflachenfunktionalisierung wurden im Rah-
men der vorliegenden Arbeit antimikrobielle Beschichtungen auf Basis von Silber-, Kupfer- und

Gold-Nanopartikeln fir Membrananwendungen erprobt.
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Gegenstand des nachfolgenden Kapitels 4.3.1 ist die chemisch-morphologische Charakterisierung
von MNP-Beschichtungen. Die anwendungsnahe Funktionsprifung modifizierter UO-Komposit-
membranen steht in den Abschnitten 4.3.2 (Schichtstabilitat und Filtrationsleistung) und 4.3.3

(Bewuchseigenschaften) im Vordergrund.

4.3.1 Schichtcharakterisierung

Mittels plasmaunterstitztem Magnetron-Sputtern wurden Silber-, Kupfer- und Goldnanopartikel

reproduzierbar auf der Oberflache von UO-Kompositmembranen abgeschieden.
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Abbildung 39. Morphologische Untersuchung MNP-beschichteter UO-Kompositmembranen. a) - ¢) REM-
Aufnahmen von der Membranoberflache (Beschichtung: a) Au, 155, 200 W, b) Cu, 155,200 W ¢) Ag, 155,

200 W), d) Histogramm der PartikelgroBenverteilung von Silbernanopartikeln auf UO-Kompositmembranen
(155,200 W).
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Durch die Variation der Sputterparameter konnten die Nanopartikeldichte und die Schichtmor-
phologie hierbei gezielt eingestellt werden. Abbildung 39 zeigt REM-Aufnahmen von der Ober-
flache MNP-beschichteter UO-Kompositmembranen. Bei einer Gesamtbeschichtungsdauer von
15 s bilden die Goldnanopartikel (Abb. 39a) eine koharente, obgleich nicht vollstandig geschlos-
sene Schicht aus. Durch die hohe Partikeldichte entstehen zusammenhangende Cluster, die als

Nanostrukturen nahe der Perkolationsschwelle beschrieben werden konnen.

Unter identischen Beschichtungsbedingungen tritt Silber (Abb. 39b) in Form diskreter, runder Na-
nopartikel mit einem mittleren Durchmesser von 14,9 nm = 8,1 nm auf. Die PartikelgroBenvertei-
lung wurde mit Hilfe der Bildanalyse-Software cellF (Olympus Soft Imaging Solutions GmbH) be-
stimmt und ist in Abbildung 39d dargestellt. Die Messwerte konnen durch eine rechtsschiefe lo-

garithmische Normalverteilung beschrieben werden.

Der morphologisch ermittelte Bedeckungsgrad betragt 39% fur Gold und 28% fur Silber. Im Ge-
gensatz zu Silber und Gold bildet Kupfer (Abb. 39¢) keine diskreten Nanostrukturen aus. Das
morphologische Erscheinungsbild gleicht dem der nativen, unbeschichteten Membran. EDX-Map-
pings von der Probenoberflache zeigen eine homogene Kupferverteilung mit einem Stoffmengen-
anteil von 0,29 At.-%. Analog zur morphologischen Untersuchung wurden fir silber- und gold-
beschichtete Membranen deutlich hohere Metallgehalte (0,47 At.-% Ag bzw. 0,49 At.-% Au) auf

der Polymeroberflache bestimmt.

Die Zusammensetzung der MNP-beschichteten UO-Kompositmembranen wurde mittels XPS ana-
lysiert. Abbildung 40a zeigt den ermittelten Metallgehalt auf der Membranoberflache in Abhan-
gigkeit von der Beschichtungsdauer. Bei einer Gesamtbeschichtungsdauer von 15 s betragt der
Stoffmengenanteil von Gold 34,5 At.-% =+ 4,5 At.-%. Unter identischen Beschichtungsbedingun-
gen ist mit 27,9 At.-% + 1,0 At.-% bzw. 21,3 At.-% + 1,1 At.-% ein deutlich geringerer Kupfer-
und Silbergehalt auf der Membranoberflache zu verzeichnen. Wie aus der Abbildung hervorgeht,
steigt der Metallgehalt auf der Membranoberflache mit zunehmender Beschichtungsdauer an und
folgt dabei einem Modell begrenzten Wachstums mit abflachendem Kurvenverlauf. Die Ausbil-
dung einer deckenden MNP-Beschichtung konnte in dem untersuchten Messbereich nicht beo-

bachtet werden.

Abbildung 40b zeigt exemplarisch die XP-Spektren zweier kupferbeschichteter Dinnschicht-Kom-
positmembranen. Bei einer Gesamtbeschichtungsdauer von 5 s enthalt die Membranoberflache
56,5 At.-% + 1,1 At.-% Kohlenstoff, 20,6 At.-% + 1,3 At.-% Sauerstoff, 6,2 At.-% + 1,3 At.-%
Stickstoff sowie 13,3 At.-% = 0,9 At.-% Kupfer.
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Abbildung 40. Oberflachen-Elementzusammensetzung von MNP-beschichteten UO-Komposit-membra-
nen (XPS). a) Gold-, Silber- und Kupfergehalt auf der Membranoberflache in Abhangigkeit von der Beschich-
tungsdauer. b) XP-Spektren von kupferbeschichteten UO-Kompositmembranen (P =200 W, t =55/ 155s).

Oberflachenzusammensetzung [At.-%]

Cu O C O/C
Nativ - 11,2+0,0 75,2 +0,2 0,15
Cu(55) 13,3+0,9 20,6 +1,3 56,5+ 1,1 0,36
Cu(155s) 279+1,0 256+1,4 39,2+1,3 0,65
Cu(255s) 37,9+ 0,6 26,4+1,0 30,7 £ 1,1 0,86

Tabelle 17. Oberflachenzusammensetzung und O/C-Verhaltnis von kupferbeschichteten UO-Komposit-

membranen (XPS).

Als Nebenbestandteile < 5 At.-% treten Schwefel, Natrium und Chlor auf. Kupfer weist charakte-
ristische Peaks bei Bindungsenergien von 1096 eV (Cu 2s), 952,3 eV (Cu 2pi»), 932,7 eV (Cu
2ps3n), 120 eV (Cu 3s) und 74 eV (Cu 3p) auf [231]. Zur Quantifizierung wurde der Cu 2ps,-Peak

herangezogen.

Wie aus Abbildung 40b ersichtlich wird, fihrt der hohe Wirkungsquerschnitt von Kupfer (R.S.F.
Cu 2psp: 5,321) zu scharfen, intensitatsstarken Peaks mit einem hohen Flachenanteil. Mit steigen-
der Beschichtungsdauer ist eine Zunahme des Kupfer- und Sauerstoffanteils sowie des O/C-Ver-
haltnisses zu verzeichnen (siehe Tab. 17). Bei einer Gesamtbeschichtungsdauer von 15 s (Abb.
40b, Tab. 16) betragt der Kupferanteil auf der Membranoberflache 37,9 At.-% + 0,6 At.-%. Das
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O/C-Verhaltnis liegt mit 0,86 deutlich Gber dem Referenzwert der unbeschichteten Membran

(0,15).

Durch Kontaktwinkelmessungen wurden die Benetzungseigenschaften der MNP-beschichteten
UO-Kompositmembranen untersucht und in Relation zur BezugsgroBe (unbeschichtete Referenz-
membran) bewertet. In Tabelle 18 sind die Mittelwerte der Kontaktwinkelmessungen (N > 10)
und die daraus abgeleiteten Oberflachenenergien, differenziert nach dispersiven und polaren An-

teilen, aufgefihrt.

Die native Polyaramidschicht weist hydrophile Benetzungseigenschaften auf. Fir Wasser und Diio-
domethan wurde ein mittlerer Kontaktwinkel von 35,9° + 3,0° bzw. 17,8° + 3,3° bestimmt. Nach
der Young'schen Gleichung (siehe Abschnitt 3.3.7) kann aus der Oberflachenspannung der FlUs-
sigkeit y; und dem gemessenen Kontaktwinkel 8 eine Oberflachenenergie y von 70,3 mN/m er-
mittelt werden, die sich aus einem polaren Anteil y,, von 21,9 mN/m + 1,5 mN/m und einem
dispersiven Anteil y; von 48,4 mN/m + 0,9 mN/m zusammensetzt. Die Benetzungseigenschaften

der Membran konnen durch die Aufbringung von MNP-Beschichtungen weiter verbessert werden.

Kontaktwinkel Kontaktwinkel Oberflachen-  Oberflachen-  Oberflachen-

0[] 6 [°] energie energie energie

y [mN/m] ¥p [MN/m] ¥4 [MN/m]

Diiodomethan Wasser polar dispersiv
Referenz 17,8 £ 3,3 35,9+ 3,0 70,3+ 2,4 21,9+1,5 48,4 + 0,9
Au 13,8+2,9 239+2,2 76,0+ 1,5 493 +0,6 26,7 +0,9
Cu 129+ 1,3 14,1+ 2,1 79,1+0,8 49,5+ 0,3 29,6 +0,5
Ag 152 +2,4 209+ 1,8 769+ 1,2 49,0+ 0,6 27,9+0,7

Tabelle 18. Kontaktwinkel und Oberflachenenergie von nativen und MNP-beschichteten UO-Komposit-

membranen.

Abbildung 41. Wasserkontaktwinkel 8 von kupferbeschichteten UO-Kompositmembranen. a) Messung

unmittelbar nach Schichtaufbringung, b) Messung 6 Tage nach Schichtaufbringung.
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FUr gold-, kupfer- und silberbeschichtete Membranen wurden Wasserkontaktwinkel < 25° be-
stimmt (siehe Tab. 18). Die Zunahme der Oberflachenhydrophilie geht mit einem Anstieg des po-

laren Anteils der Oberflachenenergie (y,,) einher.

Im Fall der kupferbeschichteten Membranen wurde eine Verringerung der Oberflachenhydrophilie
mit zunehmender Lagerungsdauer (RT, Luft) verzeichnet. Abbildung 41 zeigt zwei liegende Was-
sertropfen auf kupferbeschichteten UO-Kompositmembranen. Unmittelbar nach der Schichtauf-
bringung wurde ein Wasserkontaktwinkel von 14,1° + 2,1° ermittelt (Abb. 41a). Nach 24-stindi-
ger Lagerung betrug der mittlere Wasserkontaktwinkel auf der kupferbeschichteten Membran
47,9° £+ 8,5° nach weiteren 120 h 63,2° + 4,1° (Abb. 41b). Der Anstieg des Wasserkontaktwinkels
geht mit einer moderaten Zunahme des Diiodomethan-Kontaktwinkels (von 12,9° + 1,3° auf
23,6° + 2,7°) sowie mit einer Abnahme der freien Oberflachenenergie (von 79,1 mN/m = 0,8

mN/m auf 55,2 mN/m + 2,9 mN/m) einher.

4.3.2 Schichtstabilitat und Filtrationsleistung

In wassrigen Medien unterliegen MNP-Beschichtungen komplexen Lésungs- und Umlagerungs-
prozessen, die die Wirksamkeit der antimikrobiellen Funktionalisierung beeintrachtigen konnen.
Um die Schichtstabilitat MNP-beschichteter UO-Kompositmembranen zu untersuchen, wurden

statische Elutionsversuche in wassriger NaCl-Losung (2 g/L) durchgefuhrt (siehe Abschnitt 3.6).

[ cu I A9 [ ]O [ ]sonstige

A BN []c
— 100+ = .
S | Konzentration
<
> 80 = [ug/L]
g ool [ Au 0,20 + 0,06
g Cu 61,27 + 3,36

40

% Bl Ag 19,59 + 0,96
=}
R T o o o

0h 24h Oh 24h 0h 24h

Au Cu Ag

Abbildung 42. Oberflachenzusammensetzung von Tabelle 19. Metallkonzentration im Eluat MNP-be-
MNP-beschichteten UO-Kompositmembranen vor schichteter UO-Kompositmembranen (ICP-MS).
und nach einem 24-stlindigen, statischen Elutionsver-

such in NaCl-Lésung (2g/L).
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Der Metallgehalt auf der Membranoberflache wurde anschlieBend mittels XPS quantifiziert und
zur Ausgangszusammensetzung (Metallgehalt vor der Elution) ins Verhaltnis gesetzt. Als Komple-

mentarmethode wurde der Metallgehalt im Eluat durch ICP-MS bestimmt.

In Abbildung 42 ist die Zusammensetzung der MNP-beschichteten Membranen vor und nach der
Elution dargestellt; Tabelle 19 zeigt die korrespondierende Metallkonzentration im Eluat. Unter
den in Abschnitt 3.6 beschriebenen Prifbedingungen zeichnet sich die Goldbeschichtung durch
eine hohe Stabilitat aus. In einem Untersuchungszeitraum von 24 h konnte keine signifikante
Degradation der Goldbeschichtung festgestellt werden. Wahrend die Zusammensetzung der
Membranoberflache weitgehend unverandert bleibt, konnte mit 0,2 pg/L £ 0,1 pg/L lediglich eine
geringe Goldkonzentration im Eluat nachgewiesen werden. Auch eine Erhdhung der Elutions-
dauer auf bis zu 480 h hat keine signifikante Abnahme des Goldgehaltes auf der Membranober-

flache zur Folge.

DemgegenUber unterliegen die silber- und kupferbeschichteten Membranen bereits nach einem
Versuchsintervall von 24 h einem erheblichen Materialverlust (67,9% Silber bzw. 99,2% Kupfer).
Die Metallkonzentration im Eluat fallt mit 19,6 ug/L £ 1,0 ug/L bzw. 61,3 ug/L + 3,4 ug/L entspre-

chend hoch aus.

Abbildung 43. Partikelanalyse an einer silberbeschichteten UO-Kompositmembran (Beschichtungsparame-
ter: 200 W, 15 s). Flr die Quantifizierung wurden ausschlieBlich diskrete Partikel (rot) berlcksichtigt; zusam-
menhangende Cluster (wei8) wurden nicht einbezogen. a) PartikelgréBenverteilung nach Schichtaufbrin-

gung (Referenz), b) PartikelgréBenverteilung nach Elution (24 h, 2g/L NaCl-Losung).
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Neben einer hohen Loéslichkeit kann auch eine schwache spezifische Adhasion den Verschlei3 der
Beschichtungen begunstigen. Um ein besseres Verstandnis von dem zugrunde liegenden Degra-
dationsmechanismus zu erlangen, wurde die Morphologie der silberbeschichteten Membranen
vor und nach der Elution mittels REM untersucht. Abbildung 43 zeigt Falschfarbdarstellungen von
der Nanopartikelverteilung, die mit Hilfe der Bildanalysesoftware cellF ausgewertet wurden. Fir
die Quantifizierung des mittleren Partikeldurchmessers und -abstandes wurden ausschlieBlich dis-
krete Partikel (rot) berlcksichtigt; zusammenhangende Cluster und Aggregate (weil3) wurden

nicht einbezogen.

Die Immersion in NaCl-Losung (2 g/L) hat eine deutliche Zunahme des mittleren Partikeldurchmes-
sers von 14,9 nm = 8,1 nm auf 29,1 nm + 14,6 nm zur Folge. Zudem erhoht sich der mittlere

Abstand zwischen den Nanopartikeln.

Die Filtrationsleistung der MNP-beschichteten Membranen wurde mit einem anwendungsorien-
tierten Versuchsaufbau getestet. Funktionsweise und Betriebsparameter der Coupon-Testanlage
kénnen Abschnitt 3.5 entnommen werden. Abbildung 44 zeigt den auf den Chargen-Referenz-
wert normierten Durchfluss (a) und Salzrickhalt (b) der MNP-beschichteten Membranen. Trotz
identischer Beschichtungsparameter (Gesamtbeschichtungsdauer 15 s, Leistung 200 W) sind zwi-
schen den einzelnen Beschichtungsarten (Au, Cu, Ag) signifikante Unterschiede erkennbar. Ver-
glichen mit Silber und Kupfer weist die goldbeschichtete UO-Kompositmembran eine deutlich

verringerte Permeabilitat auf.
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Abbildung 44. Durchfluss (a) und Salzriickhalt (b) der MNP-beschichteten Membranen, normiert auf den

Chargen-Referenzwert (unbeschichtete Membranen).
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Bezogen auf den Chargen-Referenzwert (unbeschichtete Membran) betragt der mittlere Durch-
fluss fur die goldbeschichtete Membran 68,8% =+ 2,2%. Eine weitere Erhohung der Beschich-

tungsdauer fihrt zu einer progressiven Abnahme der Membranpermeabilitat.

Im Fall der kupferbeschichteten Membranen entspricht der gemessene Durchfluss (102,2% =+
2,4%) dem Chargen-Referenzwert. Fir Silber konnte indes sogar eine reproduzierbare Zunahme
des Permeatdurchsatzes (119,0 %-Ref. + 2,5 %-Ref.) verzeichnet werden. Der Salzriickhalt MNP-
beschichteter Membranen liegt mit 98,6 %-Ref. — 98,8 %-Ref. geringfligig unter dem Bezugs-
wert. Mit zunehmender Betriebsdauer der Coupon-Testanlage ist ein leichter Anstieg des Salz-

rickhaltes festzustellen.

4.3.3 Mikrobiologische Untersuchung
Die Bewuchseigenschaften der MNP-beschichteten UO-Kompositmembranen wurden anhand
bildgebender Verfahren (Fluoreszenzmikroskopie, REM) sowie nach der Miles-und-Misra-Methode

bewertet.

Abbildung 45 zeigt fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von P. protegens auf nativen und
MNP-beschichteten Membranen. Analog zur mikrobiologischen Charakterisierung GO-funktiona-
lisierter Membranen wurde eine Differentialfarbung mit Syto 9 (Fluoreszenzemissionsmaximum
bei 503 nm; grin) und Propidiumiodid (Fluoreszenzemissionsmaximum bei 617 nm; rot) durchge-
fahrt. Vitale Bakterienzellen erscheinen im Folgenden griin, non-vitale rot. Eine detaillierte Be-

schreibung der Versuchsdurchfihrung kann Abschnitt 3.4.2 entnommen werden.

Auf der nativen (Abb. 45d) und der goldbeschichteten (Abb. 45a) Membranoberflache sind dichte
bakterielle Belage erkennbar, die vitale und non-vitale Bakterienzellen in ahnlichen Anteilen ent-
halten. Um eine Unterscheidung zwischen dem Substrat und dem Biofilm zu ermdglichen, sind
die Fluoreszenzaufnahmen im Randbereich der Probe verortet. Im Zentralbereich ist eine vollstan-
dige Bedeckung mit P. protegens zu beobachten. Auf Grundlage der morphologischen Untersu-

chung kann far die Goldbeschichtung folglich kein antimikrobieller Effekt nachgewiesen werden.

DemgegenUber sind auf silber- und kupferbeschichteten Membranen (Abb. 45b, ¢) nur einzelne
und Uberwiegend tote Mikroorganismen zu sehen, was auf eine erhebliche antimikrobielle Wir-

kung der entsprechenden Beschichtungen hinweist.
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Abbildung 45. Fluoreszenzaufnahmen von P. protegens auf nativen und MNP-beschichteten UO-Kompo-
sitmembranen nach Differentialfarbung mit Syto 9 (Lebendfarbung, griin) und Propidiumiodid (Totfar-
bung, rot). Beschichtung: (a) Au, 15 s, 200 W; (b) Ag, 155, 200 W; (c) Cu, 15 s, 200 W, (d) unbehandelte

Membranoberflache (Referenz).

Abbildung 46 zeigt REM-Aufnahmen von P. protegens auf nativen und silberbeschichteten UO-
Kompositmembranen bei unterschiedlichen VergréBerungen. Auf der nativen Membranoberfla-
che (Abb. 46a) sind dreidimensionale bakterielle Wachstumsstrukturen zu sehen, die kennzeich-
nend fUr die exponentielle Wachstumsphase von Biofilmen sind. Die Nahaufnahme (Abb. 46¢)
zeigt faserige Strukturen zwischen den Mikroorganismen, die die extrazellulare Matrix des Biofilms

bilden. Insgesamt ist die EPS-Produktion bei den untersuchten Proben schwach ausgepragt.

Auf den silberbeschichteten Membranen treten vorwiegend raumlich isolierte Bakterienzellen
(Abb. 46b) auf.
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Abbildung 46. REM-Aufnahmen von P. protegens auf nativen und MNP-beschichteten UO-Komposit-

membranen bei verschiedenen VergroBerungen. Links (a, ¢): unbehandelte Membranoberflache (Refe-

renz), rechts: silberbeschichtete Membran (Parameter Beschichtung: 15 s, 200 W).

Die Ausbildung dreidimensionaler Wachstumsstrukturen konnte nicht beobachtet werden. Die
VergroBerung in Abbildung 46d zeigt eine Bakterienzelle, die von Silbernanopartikeln umgeben
ist. Auf der Probenoberflache wurde an mehreren Stellen formlose organische Substanz gefun-

den (siehe Abb. 46d, unten rechts), bei der es sich um lysierte Bakterienzellen handeln kénnte.

Als Komplementarmethode zu den bildgebenden Verfahren wurde die Lebendzellzahl im Uber-
stand MNP-beschichteter Membranen bestimmt. Abbildung 47 zeigt die nach der Miles-Misra-
Methode ermittelte Anzahl der KBE in Abhangigkeit von der Beschichtungsart. Alle Werte wur-

den auf die BezugsgroBe (native Membran, grauer Balken) normiert.
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Abbildung 47. Anzahl der KBE (P. protegens) im Uber- Tabelle 20. Logarithmischer Reduktionsfaktor
stand MNP-beschichteter UO-Kompositmembranen, von MNP-Beschichtungen entsprechend Abb.

normiert auf den Referenzwert (native Membran). 47.

FUr silber- und kupferbeschichtete Membranen konnte eine Reduktion des Bakterienwachstums
um 99,98 %-Ref. + 0,01 %-Ref. bzw. 99,89 %-Ref. + 0,04 %-Ref. verzeichnet werden. Bezo-
gen auf den Referenzwert entspricht dies einem logarithmischen Reduktionsfaktor von 3,7 +

0,1 bzw. 3,1 +£0,2.

In guter Uberstimmung mit der morphologischen Untersuchung der Membranoberfldche wurde
fur Gold lediglich ein schwach ausgepragter antimikrobieller Effekt nachgewiesen. Einem loga-
rithmischen Reduktionsfaktor von 0,2 entsprechend betrug die Lebendzellzahl auf den goldbe-
schichteten Membranen 63,2% + 26,7% des Bezugswertes (unbeschichtete Membran). Auf
Grund der hohen Standardabweichung ist dieses Ergebnis statistisch nicht signifikant, obgleich
die Reproduzierbarkeit in unabhangigen Versuchsreihen nachgewiesen werden konnte. Um die
antimikrobielle Wirkung von Gold abschlieBend beurteilen zu kénnen, sollten Langzeitversuche

unter anwendungsnahen Prifbedingungen durchgefihrt werden.
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5 Diskussion

In den nachfolgenden Abschnitten 5.1 — 5.3 erfolgt eine wissenschaftlich-technische Einordnung
der erzielten Ergebnisse. Hierbei stehen die qualitativen und funktionellen Eigenschaften der mo-
difizierten Membranen im Vordergrund. Auf die 6konomischen und technischen Aspekte der

Membranfunktionalisierung wird in Abschnitt 5.4 eingegangen.

5.1 Bewertung der Beschichtungsqualitat und -stabilitat

Oberflachenaktivierung im Atmospharendruckplasma. Gegenstand der vorliegenden Promotions-

arbeit war die Entwicklung und systematische Erprobung von antimikrobiellen, nanopartikelba-
sierten Beschichtungen fur die UO. Als Substrate wurden kommerziell erhaltliche Dinnschicht-
Kompositmembranen der Firma SUEZ WTS Germany GmbH (Produktserie AG H) verwendet.
Durch den Herstellungsprozess (siehe Abschnitt 2.1) enthalt die aktive Separationsschicht residu-
ale Carboxylgruppen, die als spezifische Bindungsstellen fir die nachtragliche Funktionalisierung

der Membranoberflache dienen kénnen.

Als Referenzwert fur die mittlere Funktionalisierungsdichte von handelstblichen Dudnnschicht-

Kompositmembranen werden 7-37 Carboxylgruppen/nm? angegeben [232].

Der Ergebnisdarstellung in Abschnitt 4.2.2 entsprechend liegt der Carboxylgruppen-Anteil der na-
tiven Dunnschicht-Kompositmembranen unterhalb der Nachweisgrenze von hochaufldsender C
1s-Spektroskopie (XPS). Durch die Oberflachenaktivierung im Atmospharendruckplasma kann
eine Zunahme des Gesamtsauerstoffgehaltes sowie des Carboxylgruppen-Anteils auf der Memb-
ranoberflache erzielt werden, die die Anbindung von Funktionsmolekulen (hier: GO) erleichtert.
Da die Dissoziationsenergien von C-C- und C-H-Bindungen dicht beieinander liegen, verlaufen
plasmainduzierte, radikalische Substitutionsreaktionen weitgehend unspezifisch [186]. Eine selek-
tive H-Abstraktion unter Erhalt des intakten Polymerrickgrates ist daher nicht moglich. Die De-
gradation der Polyaramidschicht hat eine Verschlechterung der mechanischen Materialeigenschaf-
ten zur Folge, die die Funktionalitat der DUnnschicht-Kompositmembran beeintrachtigen kann.
Mit steigender Energiedosis und Behandlungsdauer nehmen adverse Effekte (z.B. Quervernet-
zung, Atzung) zu [186]. Im Fokus der in Abschnitt 4.2.2 beschriebenen Parameterstudie steht
daher die Implementierung eines effizienten und maglichst schonenden Oberflachenaktivierungs-

verfahrens.
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Bei einer Energiedosis von 0,9 J/cm? konnte ein reproduzierbarer Anstieg des Carboxylgruppen-
Anteils auf der Membranoberflache verzeichnet werden. Die Filtrationsleistung der UO-Komposit-

membran wird hierbei nicht beeintrachtigt.

Die Anbindung polarer Molekilendgruppen hat einen Anstieg der Oberflachenenergie zur Folge.
Durch thermodynamisch beglnstigte Umlagerungs- und Diffusionsprozesse findet eine Reorgani-
sation der Polymerstruktur statt, die in einer partiellen Regeneration der urspriinglichen Benet-
zungseigenschaften (hydrophobic recovery) resultiert [3-5]. Analog zur UV- und Flammenbehand-
lung ist die Oberflachenaktivierung im Atmospharendruckplasma somit nicht langzeitstabil und
erfordert eine umgehende Weiterverarbeitung der modifizierten Substrate. Gegenlber nassche-
mischen Oxidationsverfahren zeichnet sich die DBE-Aktivierung durch ein zeiteffizientes und res-
sourcenschonendes Prozessdesign aus, das fur thermisch sensitive Substrate geeignet ist und in

einen kontinuierlichen Fertigungsprozess (z.B. Rolle-zu-Rolle-Verfahren) integriert werden kann.

Biofunktionelle Beschichtungen auf Basis kohlenstoffbasierter Nanopartikel. Eine quantitative GO-

Immobilisierung wurde durch photoreaktive Vernetzung erzielt. Nach der Methode von Eigler
[163] kann azidfunktionalisiertes GO durch eine Festphasen-Azidierungsreaktion hergestellt wer-
den, bei der die Sulfonat- und Epoxidgruppen des GOs durch Azide substituiert werden. Im Rah-
men der vorliegenden Arbeit wurde GO unter Verwendung eines Carbodiimid-Vernetzers mit
Azidophenyl-Gruppen funktionalisiert. Als spezifische Bindungsstellen fungierten hierbei die Car-

boxylgruppen des GOs.

Elektronendefizitare Amine (z.B. Anilinderivate) sind schwache Nukleophile, die sich Gberwiegend
reaktionstrage verhalten [233]. Nach Ghosh und Shababi kénnen elektronendefizitare Amine un-
ter Verwendung von EDC, 1-Hydroxybenzotriazol (HOBt) und 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP)
mit Carbonsauren umgesetzt werden [233]. Im Reaktionsverlauf entsteht ein Aktiv-Ester, der die

nukleophile Substitution erleichtert [233].

Nach dem in Abschnitt 3.2.2 beschriebenen Syntheseprotokoll, das NHS anstelle von HOBt vor-
sieht, wurde GO mit 4-Azidoanilin-Hydrochlorid umgesetzt. Die erfolgreiche Anbindung der
Azidophenylfunktionalitaten wurde mit hochaufldsender N 1s-Spektroskopie nachgewiesen (Ab-
schnitt 4.2.3). Bis zur Verwendung wurde das aufgereinigte Reaktionsprodukt gekdhlt und unter

Lichtausschluss gelagert.

Mittels Spray-Coating-Verfahren und anschlieBender UV-Vernetzung (180 s, 254 nm) wurden sta-

tistisch-homogene GO-Beschichtungen auf der Oberflache von UO-Kompositmembranen abge-
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schieden, die sich durch eine hohe Delaminationsbestandigkeit auszeichnen. Der Bedeckungsgrad
kann Uber die GO-Konzentration der Beschichtungslosung und die Anzahl der Beschichtungszyk-

len reproduzierbar variiert werden.

Die Benetzungseigenschaften der Membranoberflache werden durch die Schichtaufbringung nur
geringfligig beeinflusst. In guter Ubereinstimmung mit der Literatur [234] konnte fir GO-be-
schichtete UO-Kompositmembranen ein Wasserkontaktwinkel von 34,8° + 2,6° bestimmt wer-
den. Verglichen mit der nativen Referenz ist ein leichter Anstieg des polaren Anteils der Oberfla-

chenenergie (von 21,9 mN/m = 1,5 mN/m auf 23,6 mN/m = 1,3 mN/m) zu verzeichnen.

Unter UV-Bestrahlung gehen Azide nichtselektive Kopplungsreaktionen (z.B. C-H-Insertionen,
Cycloadditionen, usw.) mit raumlich benachbarten Molekdulen ein. Durch den weitgehend unspe-
zifischen Reaktionsmechanismus kann das Beschichtungsverfahren auf eine groBe Bandbreite von
Substratmaterialien Gbertragen werden. Als unerwinschter Nebeneffekt der UV-Exposition kann
eine oxidative Degradation des Polymers stattfinden [235]. XPS-Untersuchungen an unbeschich-
teten Membranen zeigen, dass die UV-Behandlung bei einer Expositionsdauer < 10 min keinen

Einfluss auf die Oberflachenzusammensetzung der Polyaramidschicht hat.

Neben den Azidophenylfunktionalitaten absorbiert auch GO im UV-C-Bereich [192]. Um eine Be-
eintrachtigung der Schichtadhasion zu vermeiden, sollte nach Maglichkeit mit hochverdinnten
Beschichtungslésungen gearbeitet werden. Eine Erhéhung des Bedeckungsgrades kann bei Bedarf

durch Wiederholung des Beschichtungsverfahrens erzielt werden.

Nach der Methode von Perreault et al. [124] (Abschnitte 3.2.2 und 4.2.3) konnte nur eine unzu-
reichende GO-Immobilisierung auf der Membranoberflache erzielt werden. Verschiedene Fakto-

ren beeinflussen hierbei die Kopplungseffizienz von GO nachteilig:

e GO-Dispersionen kénnen durch Zugabe von Elektrolyten (z.B. geloste Salze) destabilisiert
werden. Die Abschirmung der elektrostatischen Oberflachenladung von GO ruft hierbei
eine irreversible Aggregation der Nanopartikel hervor [236]. Um der Koagulation entge-
genzuwirken, kann neben einer hohen Rahrleistung die Zugabe amphiphiler Stabilisatoren
(z.B. Poloxamer Pluronic F-127) forderlich sein. Die Aufbringung homogener Beschichtun-
gen wird durch die GO-Aggregation erheblich erschwert.

e Die Zwischenprodukte der Synthese (O-Acylisoharnstoff-Ester, NHS-Ester) sind hydrolyse-
empfindlich. In wassrigen Pufferlésungen konkurriert die primare Aminreaktion mit der
Hydrolyse des Intermediats. Die Halbwertszeit der Acylamino-Funktionalitat nimmt dabei

mit steigendem pH-Wert ab.
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e Die Carboxylgruppendichte auf der Membranoberflache (spezifische Bindungsstelle) stellt

einen limitierenden Faktor fur die Kopplungseffizienz dar.

Die erzeugten Beschichtungen sind durch ein inhomogenes Erscheinungsbild und einen geringen
Bedeckungsgrad gekennzeichnet (vgl. Abb. 29, Abschnitt 4.2.3). Die mehrlagige, rigide Struktur
der Nanopartikel deutet auf eine unzureichende Exfoliation hin, die auch Folge einer elektrolytin-

duzierten Aggregation sein kann.

Als technisch anspruchsvolle Alternative zu nasschemischen Beschichtungsverfahren wurde die
Aufbringung von Kohlenstoff-Dinnschichten mittels thermischer Kohlenstoffsublimation unter-
sucht. Experimentell wurde eine Abscheiderate von 0,04 A/min ermittelt, die fiir eine quantitative
Schichtaufbringung im industriellen MaBstab unzureichend ist. Darlber hinaus kann eine thermi-
sche Beeintrachtigung des Substrates unter den beschriebenen Versuchsbedingungen (siehe Ab-
schnitt 3.2.2) nicht ausgeschlossen werden. Die im Vergleich zur Herstellerangabe (2,0 A/min
[193]) auBerst geringe Abscheiderate wird auf den spezifischen Versuchsaufbau zurtickgefihrt,
der mafB3geblich von der instrumentellen Ausstattung des Vakuumsystems abhangig ist. Mit einem
Behandlungsabstand von 250 mm wurde die Empfehlung des Herstellers (100 mm) deutlich Gber-
schritten, zudem wird die Solltemperatur des PG-Filaments (2200 °C) bei einer Betriebsstromstarke
von 70 A nicht erreicht [193]. Da sich die Thermoelementleitung der Effusivquelle auBerhalb der
Heizzone befindet, kann die Temperatur des Filaments nicht exakt bestimmt werden. Der Betriebs-
anleitung entsprechend liegt die gemessene Temperatur (hier: 1510 °C bei einer Stromstarke von
70 A) geringfigig unter dem tatsachlichen Wert [193]. Auf Grund der geringen Abscheiderate
und der thermischen Sensitivitat des Substrates wurde die Kohlenstoffsublimation fir Membran-

anwendungen nicht weiterverfolgt.

Biofunktionelle Beschichtungen auf Basis metallischer Nanopartikel. Mittels plasmaunterstitztem

Magnetronsputtern konnten homogene MNP-Beschichtungen reproduzierbar abgeschieden wer-
den. Gegenuber nasschemischen Beschichtungsverfahren zeichnet sich die Methode durch eine
Reihe von Vorteilen aus, darunter eine hohe Schichtreinheit, Effizienz und eine gute Ubertragbar-
keit auf andere Substratmaterialien. Die Abscheidungsrate kann Uber die Betriebsparameter der

Anlage (z.B. Beschichtungsdauer, Leistung, Target-Substrat-Abstand) prazise reguliert werden.

Unter gleichbleibenden Prozessbedingungen ist die Abscheidungsrate maBgeblich von der mate-

rialspezifischen Sputterausbeute abhangig [237, 238].
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Die Sputterausbeute, d.h. die durchschnittliche Anzahl der pro einfallendem lon aus dem Target-
material herausgelosten Atome, wird wiederum durch die Bindungsenergie des Targetmaterials
bestimmt. Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse (siehe Abschnitt 4.3.1) lasst sich ableiten,
dass fir Gold eine héhere Abscheidungsrate erzielt wird als fir Kupfer und Silber. Hierbei gilt zu
beachten, dass das Schichtwachstum Einfluss auf das Messergebnis der XPS-Analyse haben kann.
Bei einer Gesamtbeschichtungsdauer von 15 s tritt Silber in Form diskreter, runder Nanopartikel
mit einem mittleren Durchmesser von 14,9 nm + 8,1 nm auf. Unter identischen Beschichtungsbe-
dingungen bildet Gold perkolierende Nanostrukturen aus, Kupfer eine Benetzungsschicht ohne
erkennbare Clusterbildung (vgl. [239]). In Abbildung 48 sind die Grenzmechanismen des Schicht-
wachstums schematisch dargestellt. Wahrend bei Gold und Silber das Inselwachstum nach Vol-
mer-Weber Uberwiegt, liegt bei Kupfer ein benetzender Wachstumsmechanismus (Stranski-

Krastanow/ Frank-van-der-Merve) vor.

Aufgrund der geringen Eindringtiefe der XPS-Analyse (~ 10 nm) beeinflusst der Bedeckungsgrad
maBgeblich das Messergebnis. Nominell ist die gemessene Abscheidungsrate bei Metallen, die
spharische Nanostrukturen ausbilden, daher geringer als bei jenen, die einem benetzenden
Wachstumsmechanismus folgen. Bildgebende Verfahren (z.B. REM) und Messmethoden mit ho-

herer Eindringtiefe (z.B. EDX) stellen daher eine sinnvolle Erganzung zur XPS-Analyse dar.

Der einschlagigen Fachliteratur entsprechend ist eine Zunahme der Sputterausbeute in der Rei-

henfolge Cu < Au < Ag zu erwarten [195].

Frank-van der Merwe Stranski-Krastanov Volmer-Weber

OOOOOOOOOOOO0) OOOOOOOOOOOO0)
Substrat

Abbildung 48. Grenzmechanismen des Schichtwachstums (modifiziert nach [240]).
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Dieser Trend konnte weder mittels XPS- noch mittels EDX-Analyse nachvollzogen werden. Es gilt
jedoch zu beachten, dass die effektiven Abscheideraten von der technischen Auslegung der Be-

schichtungsanlage (z.B. der Magnetfeldstarke) abhangig sind.

Durch die Aufbringung von MNP-Beschichtungen werden die Benetzungseigenschaften der
Membranoberflache verbessert (siehe Abschnitt 4.3.1). Aufgrund ihrer hohen spezifischen Ober-
flache weisen MNPs hydrophile Benetzungseigenschaften auf [241], die zu einer Erhéhung des

polaren Anteils der Oberflachenenergie auf den beschichteten Membranen fthren.

Im Fall von Kupfer konnte eine erhebliche Verschlechterung der Benetzungseigenschaften mit
zunehmender Lagerungsdauer (RT, Luft) verzeichnet werden. Bereits 24 h nach Aufbringung der
Beschichtung war ein deutlicher Anstieg des Wasserkontaktwinkels festzustellen (von 14,1° £ 2,1°
auf 47,9° £ 8,5°), der mit einer Abnahme der freien Oberflachenenergie einhergeht. Der Uber-
gang von hydrophilen zu hydrophoben Benetzungseigenschaften ist u.a. von Kupfermetallschau-
men bekannt und wird in der Regel auf die Ausbildung einer oxidischen Passivierungsschicht zu-
rickgeflhrt. Die partielle Oxidation der Kupfernanopartikel kann durch XPS-Untersuchungen be-
statigt werden, die eine positive Korrelation zwischen dem Kupfer- und dem Sauerstoffgehalt auf
der Membranoberflache zeigen. Da auch fur Kupferoxide hydrophile Oberflacheneigenschaften
beschrieben wurden [242], trifft der zuvor benannte Erklarungsansatz mit hoher Wahrscheinlich-
keit nicht zu. Einer Veroffentlichung von Shirazy et al. zufolge ist die Veranderung der Benet-
zungseigenschaften nicht auf die Ausbildung einer oxidischen Passivierungsschicht zurtickzufah-
ren, sondern auf die Adsorption von fllichtigen organischen Bestandteilen (volatile organic com-
pounds, VOC) aus der Umgebungsluft [242].

FUr diese These spricht die Dynamik des Hydrophobierungsprozesses. Unmittelbar nach der
Schichtaufbringung ist ein deutlich erhéhter Sauerstoffgehalt auf der Membranoberflache zu ver-
zeichnen, der keine Korrelation mit der Lagerungsdauer zeigt. Die Ausbildung einer Oxid-Dunn-
schicht wird thermodynamisch begunstigt und erfolgt spontan bei Kontakt mit der Umgebungs-
luft [243]. Durch die Passivierungsschicht wird die Sauerstoffdiffusion in der Folge verringert und
der Oxidationsprozess kommt zum Erliegen [243]. Die Kupferoxid-Dinnschicht fungiert somit als
Barriere fur die weitere Oxidation der Nanopartikel. Erst bei Temperaturen > 150 °C Uberschreitet
die thermische Energie der Sauerstoffatome die Diffusionsbarriere der Oxidschicht und ermoglicht
eine kontrollierte thermische Oxidation des Kupfers [243]. Die Hydrophobierung der Membran-
oberflache erfolgt im Gegensatz dazu graduell, zeitlich konstante Benetzungseigenschaften wer-

den erst nach einer Expositionsdauer von 120 h erreicht. Ein vergleichbarer Effekt wurde bereits
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2002 fir superhydrophile TiO,-Dinnschichten beschrieben und ebenfalls auf die Adsorption von
VOCs zurlckgefihrt [244].

In wassrigen Medien unterliegen MNPs komplexen Umlagerungs- und Losungsprozessen. Anhand
von Kurzzeit-Elutionsversuchen konnte gezeigt werden, dass die Immersion in wassriger NaCl-
Losung (2 g/L) eine rapide Abnahme der Metallkonzentration auf der Membranoberflache zur
Folge hat. Wahrend die Goldbeschichtung eine vergleichsweise hohe Stabilitat aufweist, unterlie-
gen die silber- und kupferbeschichteten Membranen bereits nach einem Versuchsintervall von
24 h einem erheblichen Materialverlust (67,9% Silber bzw. 99,2 % Kupfer). Die Loslichkeit ist hier-
bei indirekt proportional zur chemischen Stabilitat der verwendeten Metalle. Neben der Partikel-
form und -groBe ist das Losungsverhalten metallischer Nanopartikel maBgeblich von der Zusam-
mensetzung des Elutionsmediums abhangig [153, 245]. Nach Loza et al. [153] kann die Stabilitat
von Silbernanopartikeln durch eine Oberflachenpassivierung mit Cystein signifikant verbessert

werden.

REM-Aufnahmen von der Nanopartikelverteilung auf der Membranoberflache zeigen, dass der
mittlere Partikeldurchmesser von Silber nach einer 24-stindigen Immersion in NaCl-Lésung von
14,9 nm £ 8,1 nm auf 29,1 nm = 14,6 nm ansteigt. Gleichzeitig vergroBert sich der Abstand
zwischen den Nanopartikeln. Der morphologischen Veranderung liegt eine Kombination aus Lo-
sungs-, Ablosungs- und Umlagerungsprozessen zugrunde. Von einem geschlossenen thermody-
namischen System ausgehend, kénnen verschiedene Mechanismen nanostrukturelle Veranderun-

gen in der Beschichtung hervorrufen, darunter [246]:

e Ostwald-Reifung (atomare Diffusion durch die Matrix),
e Koaleszenz (atomare Diffusion entlang der Partikeloberflache),

e Partikelmigration.

Kleine Partikel weisen auf Grund ihrer hohen spezifischen Oberflache und der damit verbundenen
Grenzflachenenergie einen hoheren Dampfdruck und eine bessere Loslichkeit auf als groBere Par-
tikel [247]. In der Folge findet eine atomare Diffusion von kleineren zu groBeren Partikeln statt
(Ostwald-Reifung) [246, 248]. Neben der PartikelgroBe hat auch die Partikelform (z.B. Aspektver-
haltnis, Konvexitat) Einfluss auf die freie Energie des Systems. Nicht-spharische Teilchen, zu denen
auch Partikel mit einer gemeinsamen Grenzflache zahlen, unterliegen daher Umlagerungsprozes-
sen, die auf der Diffusion von Metallatomen entlang der Korngrenze beruhen (Koaleszenz) [246].

Beide Prozesse resultieren in einer Zunahme des mittleren Partikeldurchmessers.
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5.2 Einfluss der Beschichtungen auf die Filtrationsleistung
Fir Membranelemente der Produktserie AG-400 H wird ein mittlerer Permeatdurchsatz von 41,6
m3/d (= 20%) sowie ein Salzrtckhalt von 99,8% angegeben [177]. Chargenabhangig wurden z.T.

erhebliche Abweichungen von den vorgenannten Werten verzeichnet.

Die Filtrationsleistung der Dunnschicht-Kompositmembranen ist maBgeblich vom Quervernet-
zungsgrad der Polyaramidschicht und den Benetzungseigenschaften abhangig [22, 249]. Ein ho-
her Quervernetzungsgrad geht mit einer geringen effektiven PorengréBe und einem guten Trenn-
vermogen einher [22]. Der Permeatdurchsatz kann durch hydrophile Additive und Beschichtungen
verbessert werden [249]. Herausforderungen bei der industriellen Fertigung von Dunnschicht-
Kompositmembranen bestehen in der Erzeugung defektfreier Dinnschichten mit prazise adjus-

tierbarer Schichtdicke und -morphologie.

Trocknungsprozesse kdnnen einen irreversiblen Verlust der Membranpermeabilitat hervorrufen.
Gemal3 den Empfehlungen des Herstellers muissen die verwendeten Dunnschicht-Komposit-
membranen nach der Initialbenetzung feucht gelagert werden [177]. Ursachlich fir den Verlust
der Filtrationsleistung konnen sowohl strukturelle Veranderungen des Substrates als auch der Po-
lyaramidschicht sein [164]. Flr Ultrafiltrationsmembranen auf PSU- und Polyethersulfon (PES) -
Basis wurde eine irreversible Verdichtung der porésen Mikrostruktur in Folge der Trocknung be-
schrieben [250]. Die beim Verdampfen des Losungsmittels (hier: Wasser) entstehenden Kapil-
larkrafte verursachen demnach eine Verringerung des Porenvolumens, die mit einer Zunahme der
Materialdichte und einer Abnahme der Permeabilitat einhergeht. Durch eine Immersionsbehand-
lung in wassriger Glycerol-Losung kann die Trocknungsbestandigkeit von Nanofiltrations (NF) —

und Ultrafiltrations (UF)-Membranen erheblich verbessert werden [164].

Wie aus Abschnitt 4.2.1 hervorgeht, unterliegt neben dem PSU-Substrat auch die Polyaramid-
schicht strukturellen Veranderungen infolge des Trocknungsprozesses. Im nativen Zustand weist
die UO-Kompositmembran eine ausgepragte Oberflachentopografie auf, die durch spharische
Ausstlilpungen (& 50 nm - 300 nm) der Polyaramidschicht gekennzeichnet ist. Beim Trocknen
kollabieren die wassergefullten Hohlraume und es bildet sich die fir die UO-Kompositmembran
charakteristische Ridge-and-Valley-Struktur aus. Da auch nach mehrstindiger Immersion in bi-
destilliertem Wasser keine Ruckbildung der urspringlichen Morphologie (nodulare Strukturen)
verzeichnet werden konnte, wird angenommen, dass dem Verlust der Filtrationsleistung auch eine

verminderte Diffusion durch die Polyaramidschicht zugrunde liegt.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Verfahren zur Regenerierung der Filtra-
tionsleistung und zur Erhohung der Trocknungsbestandigkeit von UO-Kompositmembranen er-
probt (siehe Abschnitt 4.1.2).

Es konnte gezeigt werden, dass die Filtrationsleistung getrockneter Membranen durch eine 24-
stindige Immersionsbehandlung in wassriger Ethanolldsung (10 Gew.-%) erheblich verbessert
wird. Ein ahnlicher Effekt ist auch aus der Membrandestillation (MD) bekannt. Im Gegensatz zur
UO ist die Porenbenetzung bei der MD ein unerwunschter Vorgang, der zum Prozessversagen
(Kurzschluss zwischen der Permeat- und Retentatseite der Separationsschicht) fihrt. Durch Ver-
ringerung des FlUssigkeitseintrittsdrucks (liquid entry pressure, LEP) fordern Tenside und wasser-
|6sliche Molekdle mit geringer Oberflachenspannung (z.B. kurzkettige Alkohole) die Porenbenet-
zung in hydrophoben Membranen [217]. Zudem kdnnen Alkohole durch den unpolaren Alkylrest

starkere Wechselwirkungen mit hydrophoben Polymeren eingehen als Wasser [251].

FUr Pervaporationsmembranen auf Polyaramidbasis wurde eine Zunahme des Quellungsgrades
mit der Ethanolkonzentration im Feedwasser beschrieben [251]. Beide Faktoren, die Loslichkeit
kurzkettiger Alkohole im Polymer und die vergleichsweise geringe Oberflachenspannung, konnen
die Wiederherstellung der Filtrationsleistung getrockneter Dunnschicht-Kompositmembranen be-

gunstigen.

Eine vollstandige Regeneration der Membranperformance konnte durch eine Immersionsbehand-
lung in phosphatgepufferter Salzlésung erzielt werden (siehe Abschnitt 4.1.2). Organische und
anorganische Alkalimetallsalze (z.B. Alkalimetallacetate, Alkalimetalldihydrogenphosphate, usw.)

verbessern als Feuchthaltemittel die Trocknungsbestandigkeit des PSU-Substrates [165].

Zudem ist bekannt, dass lonen komplexe Wechselwirkungen mit der aktiven Separationsschicht
der UO-Kompositmembran eingehen konnen [23]. Bedingt durch den Herstellungsprozess enthalt
die Polyaramidschicht residuale Carboxyl- und Aminogruppen, die elektrostatische Wechselwir-
kungen innerhalb des Polymernetzwerkes ermaglichen [23]. Die Zugabe von Salzen kann die Dis-
soziation des Polymernetzwerkes beglnstigen [23, 252]. Analog zu salzresponsiven, zwitterioni-
schen Polymeren konnen elektrostatische Wechselwirkungen innerhalb und zwischen den Poly-
merketten durch die Adsorption von Gegenionen verringert werden [252]. In der Folge nehmen
die Polymerketten eine ausgedehntere Konformation an, die mit einem groBeren effektiven Po-
rendurchmesser einhergeht. Das Quellungsvermogen der Polyelektrolytmolekule, das in engem
Zusammenhang mit der Permeabilitat steht, wird dadurch verbessert [23, 252]. Von mikroporésen

Polypropylen-Polyacrylsaure-Hohlfasermembranen ist bekannt, dass der Einbau von Gegenionen
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die Selektivitat und Permeabilitat der Trennschicht beeinflussen kann [253]. In der Natriumacrylat-
Form wiesen die Membranen beispielsweise einen deutlich héheren Quellungsgrad als in der Ac-

rylsaure-Form auf [253].

Die Filtrationsleistung modifizierter UO-Kompositmembranen wurde mit einem anwendungsna-
hen Versuchsaufbau (Coupon-Testanlage) bewertet (siehe Abschnitte 4.2.4 und 4.3.2). Der Salz-
rlckhalt aller modifizierten Membranen liegt mit 98,6 %-Ref. — 99,1 %-Ref. geringfligig unter
dem Bezugswert. Hinsichtlich der Permeabilitat sind signifikante Unterschiede zwischen den Be-
schichtungsarten zu erkennen. Sowohl die GO- als auch die goldbeschichteten UO-Komposit-
membranen zeigen eine deutlich verringerte Permeabilitat, die auf die Verblockung der aktiven
Separationsschicht zurlckgefihrt wird. Die UV-Behandlung, die im Zuge der azidvermittelten GO-
Immobilisierung durchgefiihrt wurde, hat hierbei keinen Einfluss auf die Wasserdurchlassigkeit
der Membran (siehe Abb. 35, Abschnitt 4.2.4).

Anhand morphologischer und spektroskopischer Untersuchungen (REM, XPS) konnten keine Hin-
weise auf eine Nachvernetzung oder strukturelle Veranderung der Polyaramidschicht gefunden
werden. Ein korrelativer Zusammenhang besteht hingegen zwischen dem Bedeckungsgrad und
der Permeabilitat. Mit steigender GO-Konzentration auf der Membranoberflache nimmt der
Durchfluss ab.

Nach Perreault et al. [124] und Huang et al. [127] werden die Transporteigenschaften der Memb-
ran durch eine Oberflachenfunktionalisierung mit GO nicht oder nur geringflgig beeintrachtigt.
In beiden Fallen geht die Schichtaufbringung mit einer deutlichen Verbesserung der Benetzungs-
eigenschaften einher. Es ist denkbar, dass Verblockungseffekte dadurch bis zu einem gewissen
Grad kompensiert werden konnen. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten UO-Komposit-
membranen weisen ab initio hydrophile Benetzungseigenschaften auf, die durch die Schichtauf-
bringung nur geringfligig verandert werden. Zahlreiche Faktoren, darunter der Netzebenenab-
stand, die Defektdichte und die Oberflachenladung von GO, beeinflussen zudem die Wasser-
durchlassigkeit GO-funktionalisierter Dinnschicht-Kompositmembranen [254]. Durch eine unzu-
reichende Exfoliation und die Agglomeration von Partikeln werden Verblockungseffekte beguns-

tigt.

Unter den in Abschnitt 3.2.3 beschriebenen Beschichtungsbedingungen bildet Gold dreidimensio-
nale, perkolierende Nanostrukturen aus, die mit einem hohen Bedeckungsgrad assoziiert sind und

zu einer Verblockung der Membranoberflache fihren. Eine weitere Erhohung der Beschichtungs-
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dauer fUhrt zu einer progressiven Abnahme der Membranpermeabilitat; bei einer Gesamtbe-

schichtungsdauer von 75 s sinkt der Durchfluss auf 43% des Referenzwertes ab [226].

Demgegenuber konnte bei den silber- und kupferbeschichteten Membranen kein Verblockungs-
effekt beobachtet werden. Verglichen mit der unbeschichteten Referenz zeigt die silberfunktio-
nalisierte Membran eine deutlich hohere Wasserdurchlassigkeit, die auf eine Verbesserung der
Oberflachenhydrophilie zurtickgefiihrt werden kann. Durch die spharische Struktur der Nanopar-

tikel ist der Bedeckungsgrad und der dadurch verursachte Abschirmungseffekt zudem gering.

Wie zuvor beschrieben, unterliegen die kupferbeschichteten Membranen bei Lagerung an Luft
einem kontinuierlichen Hydrophobierungsprozess, der die Transporteigenschaften der Membran
beeinflussen kann. Die Wasserdurchlassigkeit von MNP-beschichteten Membranen wird maBgeb-
lich durch ein komplexes Zusammenspiel von Bedeckungsgrad, Nanostruktur und Benetzungsei-

genschaften bestimmt.

5.3 Biofunktionelle Performance von nanopartikelbasierten Beschichtungen

Im Rahmen der vorliegenden Promotionsarbeit wurden diskontinuierliche Bewuchsversuche zur
Bewertung der antimikrobiellen Aktivitat von Nanopartikelbeschichtungen durchgefihrt. Bei der
statischen Batch-Kultur handelt es sich um ein geschlossenes System, bei dem kein Stoffaustausch
(z.B. Zufuhr von Nahrstoffen, Abfuhr von Stoffwechselprodukten) Uber die Systemgrenzen statt-

findet.

Entsprechend der Versuchsdarstellung in Abschnitt 3.4 wurden die sterilisierten Membranproben
zunachst mit einer Suspension des gramnegativen Bakteriums P. protegens (Zelldichte von ~10’
KBE/mL) in Kontakt gebracht. AnschlieBend wurden die Membranen in frisches Nahrmedium
dberfUhrt und bei Raumtemperatur unter gleichmaBigem Schutteln kultiviert. Durch die Nahr-
stoffverfligbarkeit und die verhaltnismaBig hohe Zelldichte erfolgt die Ausbildung reifer Biofilme

innerhalb kurzer Zeitspannen (~ 18 h).

Nach der Miles-and-Misra-Methode konnte fir GO-Dispersionen (cgo = 20 pg/mL — 200 pg/mL)
eine erhebliche antimikrobielle Wirkung nachgewiesen werden. Bei GO-Konzentrationen = 100
pg/mL wurde eine vollstandige Unterdrickung des Bakterienwachstums verzeichnet. Bezogen auf
den Referenzwert entspricht dies einem logarithmischen Reduktionsfaktor > 5,5. Nach DIN EN
1276 erflllen Substanzen, die einen logarithmischen Reduktionsfaktor > 5 aufweisen, die Anfor-
derungen flr chemische Desinfektionsmittel und Antiseptika [255]. Hierbei gilt zu beachten, dass

die Prifbedingungen nicht den Vorgaben der Norm entsprechen.
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In der Literatur sind mitunter stark divergierende Angaben zum logarithmischen Reduktionsfaktor
und der minimalen bakteriziden Konzentration von GO-Dispersionen zu finden, die anhand der
jeweiligen spezifischen Versuchsbedingungen erklart werden kdénnen. Die antibakterielle Aktivitat
von CNPs wurde u.a. mit der PartikelgroBe und dem Oxidationsgrad in Zusammenhang gebracht
[103, 104, 108, 117, 118]. Zudem hangt die Inaktivierungsrate von den getesteten Mikroorganis-
men ab [111]. Fir humane Zelllinien wurden sowohl zytotoxische [112] als auch wachstumssti-
mulierende [113] Effekte beschrieben. Um eine mdgliche Gefahrdung durch Anreicherung von
GO-Nanopartikeln im Permeat oder Retentat auszuschlieBen, mussen weitergehende Untersu-

chungen erfolgen (Nachweis der toxikologischen Unbedenklichkeit).

Im Gegensatz zur frei dispergierten Form konnte fur oberflachengebundene GO-Nanopartikel kein
ausgepragter antimikrobieller Effekt nachgewiesen werden. Sowohl auf den unbeschichteten als
auch auf den GO-modifizierten Membranoberflachen traten dichte bakterielle Belage auf. Im di-
rekten Kontakt mit GO-Nanopartikeln weisen zahlreiche Bakterienzellen eine kompromittierte
Zellintegritat auf; ebenso ist der Anteil non-vitaler Bakterienzellen auf den beschichteten Mem-

branen erhoht.

Kontaktaktive Beschichtungen beeintrachtigen, im Gegensatz zu wirkstofffreisetzenden Syste-
men, das umgebende Medium nicht. Im oberflachengebundenen Zustand sind die Bewegungs-
freiheitsgrade von GO stark limitiert. REM-Aufnahmen zeigen, dass die Nanopartikel horizontal
auf der Membranoberflache aufliegen. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit disruptiver Wechsel-
wirkungen zwischen den Nanopartikelkanten und den Mikroorganismen (Insertionstheorie) er-
heblich verringert. Die Ausbildung eines Konditionierungsfilms reduziert zudem die antimikrobielle
Wirkung kontaktaktiver Beschichtungen. In der Folge bilden sich reife Biofilme mit dreidimensio-
nalen Wachstumsstrukturen aus (vgl. Abb. 38d, Abschnitt 4.2.5). Bei genauerer Betrachtung der
REM-Aufnahmen zeigt sich, dass die EPS-Produktion bei allen Proben gering ist. Diese Beobach-
tung steht in guter Ubereinstimmung mit einer Publikation von Ueda und Saneoka [256], in der
beschrieben wird, dass P. protegens die EPS-Bildung strikt regulieren kann. Unter dynamischen
Kulturbedingungen zeigt das gramnegative Bakterium demnach nur eine schwach ausgepragte
EPS-Produktion [256].

Um die antimikrobielle Wirksamkeit von GO-Beschichtungen abschlieBend bewerten zu kénnen,

sind kontinuierliche Langzeitversuche unter anwendungsnahen Prifbedingungen erforderlich.
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Neben den Betriebsparametern der UO-Anlage (z.B. Druck, Turbulenz) sollte hierbei die Zusam-
mensetzung realer Feedwasser (z.B. Salinitat, Nahrstoffverflgbarkeit, Zelldichte) verstarkt Bertck-

sichtigung finden.

Wirkstofffreisetzende Beschichtungen auf Basis von Kupfer- und Silbernanopartikeln zeigen eine
substanzielle antimikrobielle Wirkung, die zu einer quantitativen Inhibierung der Biofilmbildung
auf der Membranoberflache fuhrt. Durch die Freisetzung bioverfligbarer Metallkationen wird die
Lebendzellzahl auch im Uberstand der beschichteten Membranen erheblich reduziert. Zudem deu-
ten Studien darauf hin, dass hydrophile Beschichtungen die Ablosung bakterieller Belage verbes-

sern kénnen [20].

FUr die goldbeschichteten Membranen wurde ein schwach ausgepragter antimikrobieller Effekt
nachgewiesen. Die bakterizide Wirkung von Goldnanopartikeln wird in der Literatur kontrovers
diskutiert. Die Datenlage reicht von einer statistisch signifikanten Biofilmhemmung [257] bis hin
zu einer sehr schwachen oder fehlenden antibakteriellen Wirkung [258-260]. Der verglichen mit
Silber und Kupfer schwach ausgepragte antimikrobielle Effekt wird auf die Stabilitat und Reakti-
onstragheit von Gold zurlckgefihrt. Durch die geringe Loslichkeit von Goldnanopartikeln ist die
Bioverfligbarkeit limitiert und die Wahrscheinlichkeit chemisch-biologischer Wechselwirkungen
verringert [261]. Vorangegangene Studien haben gezeigt, dass die antimikrobielle Aktivitat von
der PartikelgroBe abhangig ist [262]. Im Gegensatz zu Goldnanopartikeln weisen Goldnanocluster
und ionische Komplexe demnach eine starke bakterizide Wirkung auf [258, 262]. AuBerdem
wurde berichtet, dass grampositive Bakterien empfindlicher auf Gold reagieren als gramnegative
[263, 264].

Aus den Ergebnissen der diskontinuierlichen Bewuchsversuche lasst sich ableiten, dass ein korre-
lativer Zusammenhang zwischen der antimikrobiellen Wirksamkeit der MNP-Beschichtungen und
deren Loslichkeit besteht. Die Freisetzung bioverfligbarer Metallkationen geht mit einer kontinu-
ierlichen Degradation der Beschichtung einher, die im Fall von Silber und Kupfer bereits nach
kurzen Versuchsintervallen zu erheblichen Materialverlusten fihrt. Um einen langfristigen anti-

mikrobiellen Effekt zu erzielen, muss die Stabilitat der Beschichtungen verbessert werden.

5.4 Technische und wirtschaftliche Einordnung
Hohe Investitions- und Betriebsausgaben (CAPEX/ OPEX) stellen ein wesentliches Hemmnis fiir die
flachendeckende Implementierung von Meerwasserentsalzungsanlagen in Kdstenregionen, die

von Wasserknappheit betroffen sind, dar [265]. Aktuelle Forschungs- und Entwicklungsvorhaben
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zielen darauf ab, den Energieverbrauch der UO, der den gré3ten Anteil an den OPEX ausmacht,

zu senken.

Biofoulingprozesse verursachen gravierende Funktionseinschrankungen, die finanzielle Mehrauf-
wande u.a. fur einen steigenden Energieverbrauch, ein vermindertes Produktionsvolumen, Reini-
gungschemikalien und Materialersatz nach sich ziehen. Ein vielversprechender Ansatz zur Be-
kampfung der Biofilmbildung ist die Aufbringung antimikrobieller Beschichtungen. Durch die
nachtragliche Oberflachenfunktionalisierung wird der etablierte Fertigungsprozess der UO-Kom-

positmembranen nicht beeinflusst.

Die Implementierung foulingresistenter Produktvarianten erfordert ein effizientes, skalierbares
Herstellungsverfahren, das im industriellen MaBstab umsetzbar ist. Eine quantitative GO-Immobi-
lisierung konnte durch eine photoreaktive, azidvermittelte Kopplung erzielt werden. Das in Ab-
schnitt 3.2.2 beschriebene Oberflachenmodifizierungsverfahren ist durch ein effizientes Prozess-
design gekennzeichnet, das eine kontinuierliche, einseitige Schichtabscheidung im Rolle-zu-Rolle-
Verfahren ermoglicht. Gegenudber herkdmmlichen Beschichtungsverfahren [124-126] zeichnet
sich die Methode durch kurze Prozesszeiten (180 s) und einen geringen Losungsmitteldurchsatz
aus. Zeitintensive Tauchbader, die aus okonomischen und technischen Grinden unerwulnscht
sind, werden vermieden. Durch den unspezifischen Insertionsmechanismus ist das Synthesever-
fahren auf andere Anwendungsfelder und Substratmaterialien Gbertragbar. Nachteilig wirken sich
die chemischen und physiologischen Stoffeigenschaften von Aziden (Reaktivitat, Toxizitat) aus, die

mit speziellen Anforderungen an die Lagerungs- und Verarbeitungsbedingungen einhergehen.

Die thermische Kohlenstoffsublimation und die carbodiimidvermittelte GO-Immobilisierung sind
mit einer geringen Abscheidungsrate und einem hohe Zeit- und Energieaufwand verbunden, so

dass die Beschichtungsverfahren nicht wirtschaftlich umsetzbar sind.

Mittels plasmaunterstltztem Magnetronsputtern konnten statistisch homogene MNP-Beschich-
tungen reproduzierbar abgeschieden werden. Das vakuumbasierte Beschichtungsverfahren zeich-
net sich durch ein effizientes und ressourcenschonendes Prozessdesign aus, das grundsatzlich
auch im industriellen MaBstab umsetzbar ist [266]. Die Schichteigenschaften konnten durch sys-
tematische Anpassung der Prozessbedingungen anwendungsbezogen optimiert werden. Grund-
voraussetzung fur den Einsatz von Vakuumtechnologien ist die Niederdruckstabilitat des Trager-
materials, die im Fall der verwendeten Dunnschicht-Kompositmembranen durch eine Immersions-

behandlung (siehe Abschnitte 3.1.2, 4.1.2) gewahrleistet werden kann.
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Die Aufbringung antimikrobieller Beschichtungen generiert einen wirtschaftlichen Mehrwert,
wenn steigende Produktions- und Vertriebskosten durch einen verringerten Energieverbrauch und
eine erhohte Produktlebensdauer ausgeglichen werden. Um die mittel- und langfristige Betriebs-
effizienz der modifizierten UO-Kompositmembranen prognostizieren zu kénnen, mussen neben
den Bewuchseigenschaften auch die Filtrationsleistung und die Schichtstabilitat bertcksichtigt

werden.

Wahrend GO im frei dispergierten Zustand einen exzellenten antimikrobiellen Effekt zeigt, wurde
die Biofilmbildung auf den GO-beschichteten UO-Kompositmembranen nur geringfligig beein-
trachtigt. Zudem wirkt sich die Beschichtung negativ auf die Durchflussrate der Membran aus,
was ein vermindertes Produktionsvolumen zur Folge hat. Auf Basis der erhobenen experimentellen
Daten wird die Betriebseffizienz der GO-beschichteten Membranen daher als unzureichend ein-

geschatzt.

Silber- und Kupfernanopartikel-Beschichtungen weisen eine starke antimikrobielle Wirkung auf,
die zu einer quantitativen Inhibierung der Biofilmbildung auf der Membranoberflache flhrt. Durch
die hydrophilen Benetzungseigenschaften der Beschichtung wird die Filtrationsleistung der
Membranen verbessert. Bei gleichbleibendem Energieaufwand kann auf diese Weise ein hdherer
Permeatdurchsatz erzielt werden. Eine groBBe Herausforderung stellt die geringe Stabilitat der
MNP-Beschichtungen dar. Um einen langfristigen antimikrobiellen Effekt zu erzielen, muss die

Schichtstabilitat unter Beibehalt der bakteriziden Wirkung verbessert werden.

Bei einer intakten Membranstruktur ist die Anreicherung von Nanopartikeln und Metallkationen
im Permeat unwahrscheinlich. Eine umfassende Risikobewertung ist im Sinne des Verbraucher-
schutzes jedoch unabdinglich. Nach Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 (CLP) wird GO bisher nicht
als Gefahrstoff eingestuft, Silbernanopartikel gelten dagegen als langfristig gewassergefahrdend
(Kategorie 2) [267, 268]. Unter okologischen Gesichtspunkten sind differenzierte Strategien fir

die Aufbereitung und Entsorgung des Retentats erforderlich.

Zusammenfassend lasst sich konstatieren, dass die betrachteten Beschichtungssysteme dem ein-
gangs formulierten Anforderungsprofil nicht vollumfanglich gerecht werden und auf dem derzei-
tigen Entwicklungsstand nicht wirtschaftlich umsetzbar sind. Forschungsansatze zur Bewaltigung

bestehender Herausforderungen werden im nachfolgenden Abschnitt 6 vorgestellt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand der vorliegenden Promotionsarbeit war die Entwicklung nanopartikelbasierter Be-
schichtungen fir die antimikrobielle Funktionalisierung von Duinnschicht-Kompositmembranen.
Auf der Grundlage carbodiimid- und azidgestUtzter Biokonjugationstechniken wurden mehrstu-
fige Beschichtungsverfahren konzipiert, um kontaktaktive GO-Nanopartikel kovalent zu binden.
Neben nasschemischen Kopplungsstrategien wurden erstmals auch vakuumbasierte Beschich-
tungsverfahren systematisch fur Membrananwendungen erprobt. Mittels plasmaunterstitztem
Magnetronsputtern wurden Silber-, Kupfer- und Goldnanopartikel auf kommerziell erhaltlichen

UO-Kompositmembranen abgeschieden.

Die modifizierten Membranen wurden einer anwendungsorientierten Leistungsprifung unterzo-
gen. Die morphologischen und chemischen Eigenschaften der Nanopartikelbeschichtungen wur-
den mittels bildgebender (REM, AFM) und spektroskopischer Verfahren (XPS, EDX) charakterisiert.
Die antimikrobielle Wirksamkeit der Nanopartikelbeschichtungen gegen das gramnegative Bakte-
rium P. protegens wurde anhand diskontinuierlicher Bewuchsversuche bewertet. Ferner wurden

die Filtrationsleistung und die Schichtstabilitat der modifizierten Membranen getestet.

Oberflachenfunktionalisierung und -charakterisierung. Nichtthermische Plasmen wurden als Vor-

konditionierungsschritt fir die nasschemische Funktionalisierung der Membranoberflache (siehe
Abschnitt 3.2.2) erprobt. Durch die DBE-Aktivierung erhoht sich der Anteil polarer Molekllend-
gruppen (z.B. -OH, -COOH), die als spezifische Bindungsstellen fir eine nachfolgende Funktiona-
lisierung dienen kdénnen. Zwischen den Behandlungsparametern der Anlage (z.B. Elektrodenab-
stand, Energiedosis) und der Effizienz der Oberflachenaktivierung, gemessen am prozentualen
Sauerstoffanteil auf der Membranoberflache (O At.-%), konnte ein korrelativer Zusammenhang
nachgewiesen werden. Mit steigender Behandlungsdauer nehmen adverse Effekte (z.B. Querver-
netzung, Atzung) zu. Die Prozessparameter missen daher zugunsten einer effizienten und még-
lichst schonenden Oberflachenaktivierung optimiert werden, die den materialspezifischen Anfor-

derungen gerecht wird.

Nach der Methode von Perreault et al. [124] (Abschnitte 3.2.2 und 4.2.3), die auf einer car-
bodiimidgestltzten Vernetzung beruht, wurde nur eine unzureichende GO-Immobilisierung auf
der Membranoberflache erzielt.
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Die erzeugten Beschichtungen sind durch ein inhomogenes Erscheinungsbild und einen geringen
Bedeckungsgrad gekennzeichnet (vgl. Abb. 29, Abschnitt 4.2.3). Die mehrlagige, rigide Struktur

der Nanopartikel deutet zudem auf eine unzureichende Exfoliation hin.

Eine quantitative GO-Immobilisierung wurde hingegen durch azidvermittelte Kopplung erzielt.
Nach dem in Abschnitt 3.2.2 beschriebenen Syntheseverfahren wurden statistisch-homogene
CNP-Beschichtungen auf der Oberflache von Dinnschicht-Kompositmembranen abgeschieden.
Der Bedeckungsgrad kann uber die GO-Konzentration der Beschichtungslésung und die Anzahl
der Beschichtungszyklen reproduzierbar variiert werden. Das Prozessdesign zeichnet sich durch

kurze Behandlungszeiten und einen geringen Losungsmitteldurchsatz aus.

Als technisch anspruchsvolle Alternative zu nasschemischen Beschichtungsverfahren wurde die
Abscheidung von Graphen mittels thermischer Kohlenstoffsublimation erprobt. Experimentell
wurde eine Abscheiderate von 0,04 A/min ermittelt, die fiir eine quantitative Schichtaufbringung
im industriellen MaBstab unzureichend ist. Dartber hinaus kann eine thermische Beeintrachtigung

des Substrates nicht ausgeschlossen werden.

Mittels plasmaunterstitztem Magnetronsputtern konnten homogene MNP-Beschichtungen re-
produzierbar abgeschieden werden. Die Abscheidungsrate kann Uber die Betriebsparameter der
Anlage (z.B. Beschichtungsdauer, Leistung, Target-Substrat-Abstand) prazise reguliert werden.
Durch geeignete Vorbehandlungsverfahren konnen vakuumbasierte Beschichtungstechnologien
unter Erhalt der Membranperformance eingesetzt werden. Im Rahmen der vorliegenden Promo-
tionsarbeit wurden neue Verfahren entwickelt und erprobt, um die Trocknungsbestandigkeit von
UO-Kompositmembranen zu verbessern. Als vielversprechende Methode hat sich dabei insbeson-

dere die Immersionsbehandlung in PBS-Losung (siehe Abschnitt 3.1.2) erwiesen.

Leistungsprufung beschichteter UO-Kompositmembranen. In wassriger Losung dispergierte GO-

Nanopartikel (ceo = 20 pg/mL — 200 pg/mL) weisen eine exzellente antimikrobielle Wirkung auf.
Unter den in Abschnitt 3.4.1 beschriebenen Testbedingungen wurde fir GO-Konzentrationen
> 100 pg/mL eine vollstandige Unterdriickung des Bakterienwachstums in der Prifkultur verzeich-

net. Bezogen auf den Referenzwert entspricht dies einem logarithmischen Reduktionsfaktor > 5,5.

DemgegenUber konnte fir GO-Beschichtungen kein ausgepragter antimikrobieller Effekt nachge-
wiesen werden. Im oberflachengebundenen Zustand sind die Bewegungsfreiheitsgrade von GO
stark limitiert. Daneben tragt auch die horizontale Ausrichtung der GO-Nanopartikel auf der

Membranoberflache dazu bei, dass die Wahrscheinlichkeit kontaktbasierter Wechselwirkungen
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verringert wird. Die Verblockung der aktiven Separationsschicht bedingt zudem eine Verminde-

rung der Permeabilitat, die sich nachteilig auf die Betriebseffizienz der Membranen auswirkt.

Neben GO wurde auch fir die goldbeschichteten UO-Kompositmembranen eine Abnahme der
Filtrationskapazitat verzeichnet. Unter den in Abschnitt 3.2.3 beschriebenen Beschichtungsbedin-
gungen bildet Gold dreidimensionale, perkolierende Nanostrukturen aus, die mit einem hohen
Bedeckungsgrad assoziiert sind und die Verblockung der Membranoberflache begtnstigen. Die
hydrophilen Benetzungseigenschaften der betrachteten MNP-Beschichtungen wirken sich indes
grundsatzlich positiv auf die Filtrationsleistung der Membranen aus. Verglichen mit Referenzpro-
ben gleicher Charge konnte fur silberbeschichtete Membranen eine reproduzierbare Zunahme des

Permeatdurchsatzes verzeichnet werden.

Wirkstofffreisetzende Beschichtungen auf Basis von Kupfer- und Silbernanopartikeln zeigen eine
substanzielle antimikrobielle Wirkung, die zu einer quantitativen Inhibierung der Biofilmbildung
auf der Membranoberflache fUhrt. Im Gegensatz zu kontaktaktiven Beschichtungssystemen ist die
bakterizide Wirkung von MNPs nicht auf die Membranoberflache beschrankt und fihrt auch im
Uberstand der modifizierten Membranen zu einer erheblichen Verringerung der Lebendzellzahl.
Aus den Ergebnissen der mikrobiologischen Untersuchung lasst sich ein korrelativer Zusammen-
hang zwischen der antimikrobiellen Wirkung und der Loslichkeit ableiten. Die Freisetzung biover-
flgbarer Metallkationen geht mit einer kontinuierlichen Degradation der Beschichtung einher, die
im Fall von Silber und Kupfer bereits nach kurzen Versuchsintervallen zu erheblichen Materialver-
lusten flhrt. Demgegentber weisen Goldnanopartikel eine verhaltnismaBig hohe chemische Sta-

bilitat auf, die mit einer schwachen antimikrobiellen Wirkung verbunden ist.

Ausblick. Die beschriebenen Oberflachenmodifizierungsverfahren sind durch ein effizientes und
ressourcenschonendes Prozessdesign gekennzeichnet, das in einen (halb-) kontinuierlichen Ferti-
gungsprozess integriert werden kann. Aufgrund bestehender Funktionseinschrankungen ist das

Potenzial fur eine industrielle Umsetzung auf dem derzeitigen Entwicklungsstand jedoch gering.

Um eine langfristige antimikrobielle Wirkung zu erzielen, muss die Stabilitat der MNP-Beschich-
tungen verbessert werden. Vorangegangene Studien haben gezeigt, dass die Loslichkeit von Sil-

bernanopartikeln durch eine Passivierung erheblich verringert werden kann [153].

Neben Cystein [153] wurden u.a. Polyvinylpyrrolidon [269], Trinatriumcitrat [269] und Chitosan
[270] erfolgreich als Stabilisatoren (en. capping agents) eingesetzt, die die Aggregation und Koa-

gulation von Nanopartikeln in kolloidalen Systemen verhindern. Hierbei gilt zu beachten, dass die
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Verbesserung der Nanopartikelstabilitdt mit einer Verminderung der Bioverfligbarkeit einhergeht
[153]. Biofunktionalitat und Schichtstabilitat missen daher im Sinne eines tragfahigen Kompro-

misses gegeneinander abgewogen werden.

Neben der PartikelgroBe [103, 108, 117, 118] und der Konzentration ist die antimikrobielle Wir-
kung von GO auch von der Art der Exposition abhangig [271]. Wahrend wassrige GO-Dispersio-
nen einen starken antimikrobiellen Effekt zeigen, ist das im oberflachengebundenen Zustand nicht
der Fall. Nach Lu et al. [272] korreliert die bakterizide Wirkung von GO mit der raumlichen Orien-
tierung der Partikel. Durch eine kontrollierte vertikale Ausrichtung der Partikel im Polymersubstrat
kann eine Verbesserung der antimikrobiellen Aktivitat erzielt werden [272]. Da weitreichende An-
passungen im Produktionsprozess erforderlich sind, stellt die Einarbeitung von antimikrobiellen
Wirkstoffen in das Tragermaterial (hier: UO-Membran) eine technische Herausforderung dar. So-
fern die Aufbringung von Beschichtungen weiterverfolgt werden soll, ist zu prifen, inwieweit die
Vernetzerlange Einfluss auf die bakterizide Wirkung von GO hat. Die verwendeten Zero-Length-
Crosslinker begtnstigen die horizontale Ausrichtung der Nanopartikel auf der Membranoberfla-
che. Mit steigender Vernetzerlange erhéhen sich die Bewegungsfreiheitsgrade von GO, was sich

positiv auf die antimikrobielle Aktivitat auswirken konnte.

Um die Betriebseffizienz der modifizierten UO-Kompositmembranen abschlieBend bewerten zu
kdnnen, sind Langzeit-Filtrationsversuche unter anwendungsnahen Prifbedingungen (z.B. Druck,
Turbulenz, Feedwasserzusammensetzung) erforderlich. Vorangegangene Studien haben gezeigt,
dass grampositive und -negative Bakterien unterschiedlich sensitiv auf bakterizide Nanopartikel-
beschichtungen reagieren [111, 263, 264]. In mikrobiologische Langzeitstudien sollten daher auch

grampositive Bakterien einbezogen werden.
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ANHANG

Anhang

Line Bindungsenergie [eV] R.S.F.
B 1s 186,5 0,159
C1s 284,5 0,278
N 1s 396,8 0,477
O 1s 529,2 0,78
F1is 684,8 1

Na 1s 1071,8 1,685
Si 2piz; 3 100,2; 99,7 0,328
P 2P 30 131,1, 130,2 0,486
S 2Pz 3 165,4; 164,3 0,668
Cl 2pi; 3 200,1; 198,6 0,891
K 2s 377 0,422
Ca 2pin3n 349,4; 3459 1,833
Cu 2pse 932,7 3,547
Ag 3d3p; 52 374, 26; 368,26 5,987
Au 4fsp. 72 87,65; 84 6,25

Tabelle A1. Bindungsenergien und relative Sensitivitatsfaktoren ausgewahlter Emissionslinien/ Kratos Axis

Ultra [231].
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Abbildung A1. Hochauflésende XPS-Spektren von GO, azidfunktionalisiertem GO (p-AAN-GO) und 4-
Azidoanilin-Hydrochlorid (p-AAN). a) N 1s-Spektrum von GO, b) C 1s-Spektrum von GO, ¢) N 1s-Spektrum
von p-AAN-GO, d) C 1s-Spektrum von p-AAN-GO, e) N 1s-Spektrum von p-AAN, f) C 1s-Spektrum von

p-AAN.
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Chemikalienverzeichnis

Synthese von Graphenoxid und kommerzielles Graphenoxid:

Chemikalie CAS-Nr. Lieferant

Graphit 7782-42-5 Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Kaliumpermanganat 7722-64-7 Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Phosphorsaure 7664-38-2 Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Schwefelsaure 7664-93-9 Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Wasserstoffperoxid 7722-84-1 Gruessing GmbH
Graphenoxid - ACS Materials

Graphenoxid - Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Membranfunktionalisierung:

Chemikalie CAS-Nr. Lieferant

4-Azidoanilin Hydrochlorid 91159-79-4 Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Cysteaminiumchlorid 156-57-0 VWR International GmbH
L-Cystein Hydrochlorid Monohydrat 7048-04-6 Carl Roth GmbH + Co. KG
EDC Hydrochlorid 25952-53-8 VWR International GmbH
Ethylendiamin 107-15-3 Alfa Aesar

HEPES 7365-45-9 VWR International GmbH
NHS 6066-82-6 Alfa Aesar

MES Monohydrat 145224-94-8 Carl Roth GmbH + Co. KG
Natrium-L(+)-ascorbat 134-03-2 VWR International GmbH
Natriumchlorid 7647-14-5 VWR International GmbH
Natriumhydroxid 1310-73-2 Carl Roth GmbH + Co. KG
Pluronic F-127 9003-11-6 Sigma-Aldrich Chemie GmbH
3,3,3-Trifluoropropylamin Hydrochlorid  2968-33-4 VWR International GmbH
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Mikrobiologische Untersuchung:

Chemikalie CAS-Nr. Lieferant
CASO-Bouillon - Carl Roth GmbH + Co. KG
Dinatriumhydrogenphosphat-Dihydrat ~ 10028-24-7 Carl Roth GmbH + Co. KG
Glutardialdehyd 111-30-8 Carl Roth GmbH + Co. KG
Kaliumchlorid 7447-40-7 Carl Roth GmbH + Co. KG
Kaliumdihydrogenphosphat 7778-77-0 Carl Roth GmbH + Co. KG
Isopropanol 67-63-0 VWR International GmbH
Natriumchlorid 7647-14-5 VWR International GmbH
Plate Count Agar - Carl Roth GmbH + Co. KG
Propidiumiodid 25535-16-4 VWR International GmbH
Syto 9 - Fisher Scientific GmbH
Untersuchung der Membranperformance:
Chemikalie CAS-Nr. Lieferant
Chlorwasserstoffsaure 7647-01-0 Carl Roth GmbH + Co. KG
Citronensaure-Monohydrat 5949-29-1 VWR International GmbH
Ethanol 64-17-5 Merck
Methylviolett 2B 8004-87-3 VWR International GmbH
Natriumchlorid 7647-14-5 VWR International GmbH
Natriumhydroxid 1310-73-2 Carl Roth GmbH + Co. KG
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