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Abstract

Aim of the work was the built-up and characterisation of new ultrathin films and mem-

branes containing macrocycles, polyelectrolytes and polyelectrolyte blends with improved

separation characteristics and suitability for controlled drug release. The membranes we-

re built up upon electrostatic layer-by-layer-assembly on a porous PAN/PET supporting

membrane.

In the first part of the work, the permeation behaviour of membranes prepared from poly-

electrolytes and macrocycles such as 1,4,7,10,13,16-hexaazacyclooctadecane hexaacetic acid

(az6ac) and per-6-amino-cyclodextrins was studied. The incorporation of anionic az6ac

resulted in membranes with improved cation selectivity under dialysis conditions, the sepa-

ration factor α(Na+/Mg2+) being about 28. Under conditions of nanofiltration and reverse

osmosis the total flux could be enhanced up to 14 l m−2h−1 at 40 bar, while a very good

rejection for Ca2+ and Na+ ions of up to 96 and 85 %, respectively, was found.

By incorporation of cationic per-6-amino-cyclodextrins size-selective membranes suitable

for separation of aromatic compounds such as naphthalene, pyrene or perylene in alcoholic

solution could be prepared. The permeation rates of these compounds were found to be

highly affected by the anionic polyelectrolyte and the ring-size of the cyclodextrins.

In the second part of this work, a first study of the ion permeation behaviour of mem-

branes prepared from anionic polyelectrolyte blends is presented. The blends consist of

a strong and a weak polyelectrolyte, i.e., poly(styrene sulfonate) (PSS) and poly(acrylic

acid) (PAA), which were used in different conpositions. Under dialysis conditions, an im-

proved ion selective transport was found compared to membranes, which were built up

from pure compounds. Blend composition, pH and salt content of the dipping solutions

were found to have a great influence on the separation behaviour. Membranes made from

dipping solutions of pH 1.7 showed a highly improved anion selectivity with a separation

factor α(NaCl/Na2SO4) up to 200, while membranes made from dipping solutions of pH

7.5/3.5 exhibited a cation selective transport.

The pH-dependent protonation of PAA could be used to vary the morphology of the

PAH/PSS-PAA blend multilayers prepared from dipping solutions of pH 7.5/3.5. A

porous structure was obtained, if the multilayers were immersed in acidified water in a

post-assembly treatment. The use of the porous multilayers for controlled drug release was

investigated. Release times of up to 17 days for ibuprofen and a released drug amount of up

to 379 ng cm−2 were found. Release time and released drug amount were highly dependent

on the blend composition and the pH used for the post-assembly treatment.



Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Herstellung und Charakterisierung neuer ultradünner Filme

und Trennmembranen aus Makrozyklen, Polyelektrolyten und Polyelektrolyt-Blends mit

verbesserten Trenneigenschaften für die selektive Stofftrennung und kontrollierte Wirkstoff-

freisetzung. Die Membranen wurden durch elektrostatische Schicht-für-Schicht-Adsorption

auf einer porösen PAN/PET-Trägermembran hergestellt.

Im ersten Teil der Arbeit wurden Membranen aus Polyelektrolyten und Makrozyklen wie

1,4,7,10,13,16-Hexaazacyclooctadecan-Hexaessigsäure (az6ac) und Per-6-amino-Cyclodex-

trinen hergestellt. Durch den Einbau von anionischem az6ac konnten Membranen mit einer

erhöhten Kationenselektivität unter Dialysebedingungen hergestellt werden. Hierbei konnte

ein Trennfaktor α(Na+/Mg2+) von bis zu 28 erreicht werden. Unter Nanofiltrations- und

Reversosmosebedingungen konnte der Gesamtfluss deutlich um einen Faktor von 3-4 auf

14 l m−2 h−1 bei 40 bar bei einem sehr guten Rückhalt von bis zu 96 % für Ca2+-Ionen und

bis zu 85 % für Na+-Ionen gesteigert werden.

Durch die Verwendung von kationischen Per-6-amino-α- und -β-Cyclodextrinen konnten

Membranen hergestellt werden, die eine größenselektive Trennung von aromatischen Mo-

lekülen wie z.B. Naphthalin, Perylen und Pyren aus ethanolischer Lösung ermöglichten.

Hierbei wurde ein Einfluss des anionischen Polyelektrolyten und der Ringgröße der Cyclo-

dextrinmoleküle auf die Trennleistung gefunden.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden erstmals Membranen untersucht, die unter Verwendung

von Mischungen aus einem starken und einem schwachen anionischen Polyelektrolyten her-

gestellt wurden. Hierzu wurden Poly(styrolsulfonat) (PSS) und Poly(acrylsäure) (PAA)

in verschiedenen Verhältnissen verwendet. Unter Dialysebedingungen konnte eine deut-

liche Verbesserung des ionenselektiven Verhaltens im Vergleich zu Membranen, die aus

reinen Komponenten hergestellt wurden, erreicht werden. Durch die Variation der Zusam-

mensetzung, des pH-Werts und des Salzgehalts der Tauchlösungen konnte das Trennver-

halten der Membranen stark beeinflusst werden. Membranen, die aus Tauchlösungen mit

pH 1,7 hergestellt wurden, zeigten eine sehr hohe Anionenselektivität. Die Trennfaktoren

α(NaCl/Na2SO4) lagen bei 200. Die gleichen Membranen, die aus Tauchlösungen mit pH

7,5/3,5 hergestellt wurden, zeigten hingegen eine Kationenselektivität.

Durch die pH-abhängige Protonierung der PAA kann die Morphologie von PAH/PSS-

PAA-Multischichten nach ihrer Herstellung bei pH 7,5/3,5 bei einem nachträglichen An-

säuern verändert werden. Die Eignung der so nachbehandelten Multischichten zur kontrol-

lierten Wirkstofffreisetzung wurde ebenfalls untersucht. Hierbei wurden Freisetzungszeiten

für Ibuprofen von bis zu 17 Tagen mit einer maximal freigesetzten Menge von 379 ng cm−2

gefunden. Abgabedauer und abgegebene Menge waren stark von der Zusammensetzung

und dem pH-Wert beim Ansäuern abhängig.
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M
μm Mikrometer
m Masse
min Minute

V



ml Milliliter
mM Millimolar
MB Methylenblau
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Si Löslichkeit einer Komponente i

T
t Zeit
t Triplett
T Temperatur
Tg Glastemperatur
Tris Tris-(hydroxymethyl)methylamin

U
UV Ultraviolett

V
V Volumen
V0 Anfangsvolumen
Vp Porenvolumen

W
wi Massenbruch einer Komponente i
W Wasser

X
xi Molenbruch einer Komponente i

Z
z Wertigkeit
z.B. zum Beispiel
ZnSe Zinkselenit

VII


