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Zusammenfassung: Herkdmmliche Trennmembranen zur Farbstoffentfernung leiden haufig unter einem Kompromiss zwischen
Trennleistung und Wasserdurchlassigkeit. Hier schlagen wir einen einfachen Ansatz zur Herstellung von Cyclodextrin-basierten
Hochfluss-Nanofasermembranen durch Elektrospinnen und dampfbetriebene Vernetzungsprozesse vor . Die Anwendung von
Glutaraldehyddampf zur Vernetzung von elektrogesponnenen Membranen aus Hydroxypropyl-y-Cyclodextrin (HP-y-CD)/
Polyvinylalkohol (PVA)/Laponit kann miteinander verbundene Strukturen aufbauen und zur Bildung einer pordsen hierarchischen
Schicht fuhren. Daruber hinaus kann die Einarbeitung des anorganischen Salzes Laponit den Vernetzungsprozess verandern
und Membranen mit verbesserter Hydrophilie und hochkonservierter elektrogesponnener Nanofasermorphologie ergeben, die
zu einem ultraschnellen Wasserfluss von 1,0 x 105 Lhylmy2baryl beitragt . Aufgrund des synergetischen Effekts der starken
Wirt-Gast-Wechselwirkung und der elektrostatischen Wechselwirkung weisen die Membranen innerhalb kurzer Zeit eine
geeignete Ruckweisung anionischer Farbstoffe mit einer hohen Entfernungseffizienz von >99 % auf und erreichen eine genaue
Trennung kationischer von anionischen Farbstoffen, begleitet von einer geeigneten Recyclingféhigkeit mit einer Trenneffizienz
von >97 % nach mindestens vier Trennungs-Regenerationen. Die hergestellten Membranen mit bemerkenswerter Trenneffizienz
und ultraschnellen Permeationseigenschaften kdnnten ein vielversprechender Kandidat fir Hochleistungsmembranen in der

Wasseraufbereitung sein.
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1. Einleitung

Viele synthetische organische Farbstoffe, die in der Lebensmittel-, Kosmetik-, Leder- und
Textilindustrie verwendet werden, sind mutagen und krebserregend [1,2]. Wasserdokosysteme und die
menschliche Gesundheit sind durch die weit verbreitete Freisetzung von Farbstoffabwéssern im Zuge der
schnell voranschreitenden Industrialisierung ernsthaft bedroht [3]. Es ist sehr wichtig, effiziente Techniken
zur Farbstoffentfernung fur die Abwasserbehandlung zu finden. Zahlreiche Taktiken wie chemische
Oxidation [4], biologischer Abbau [5] und Adsorption [6,7] wurden griindlich untersucht. Unter diesen hat
die Membrantrenntechnologie aufgrund ihrer Erschwinglichkeit, Benutzerfreundlichkeit und
Umweltfreundlichkeit immer mehr Interesse geweckt [8]. Daher werden grof3e Anstrengungen
unternommen, um Hochleistungsmembranen zu entwickeln , die

gleichzeitig eine starke Rickweisung und einen hohen Fluss aufweisen [9,10]. y-Cyclodextrin (y-
CD) ist kostengiinstig und nachhaltig, besitzt den hydrophoben Hohlraum, um durch Wirt-Gast-
Wechselwirkungen stabile Einschlusskomplexe mit bestimmten organischen Molekilen zu bilden und wird
haufig zur Schadstoffadsorption eingesetzt [11-14]. Dartiber hinaus kann durch die Verwendung des
Hauptbausteins der Membranen, der intrinsischen Mikroporositét von y-CD, eine genaue Trennung durch
GroRenausschluss erreicht werden und als zusétzlicher Wassertransportkanal dienen [ 15,16]. Peinemann
et al. entwickelten eine Methode mit Per-6-Amino-y-CDs anstelle von Diamin, die mit Terephthalsaurechlorid
reagieren, um durch Grenzflachenpolymerisation eine Cyclodextrin-basierte Trennschicht zu bilden, die
eine prazise formselektive Permeabilitéat und eine Wasserdurchlassigkeit von 20 Lmy2h ylbaryl zeigte

[17]. Diese CD-basierten vernetzten Membranen, die durch traditionelle Grenzflachenpolymerisationsreaktionen
in Lésung hergestellt werden, sind jedoch immer noch zu dicht, um einen schnellen Lésungsmitteltransport zu ermo
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Permeabilitdt und eine Wasserdurchlassigkeit von 20 Lmy2hylbaryl [17]. Allerdings sind diese CD-basierten vernetzten
Membranen, die durch traditionelle Grenzflachenpolymerisationsreaktionen in Lésung hergestellt werden, immer noch zu
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Von Nanofasermembranen wurde erwartet, dass sie einen ultraschnellen Wasserfluss erreichen.

(b)

PAN/PElI === GA
. HP-B-CD PVA ™ GA ‘ Laponite Dye ® Water

Abbildung 1. (a) Schematische Darstellung der Herstellung von HP-y-CD- Nanofasermembranen. Schematische
Darstellung des Vernetzungs- und Abwasserfiltrationsprozesses von CD-CNFs (b) ohne Laponit
und (c) mit Laponit.
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2. Materialien und Methoden
2.1. Materialien

Alle Reagenzien wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Polyacrylnitril (PAN, durchschnittliches Mw =
150.000), Polyethylenimin (PEI, durchschnittliches Mw = 45.000, 50 %ige wassrige Losung), Polyvinylalkohol
(PVA, 99 % hydrolysiert, Polymerisationsgrad = 1700), Hydroxypropyl- y-Cyclodextrin (HP-y-CD, durchschnittlicher
Substitutionsgrad = 7, Mw = 1541,54), Laponit, Glutaraldehyd (GA, 25 %ige wassrige Losung) und
Rinderserumprotein (BSA) wurden von Macklin Reagent Co., Ltd. (Tianjin, China) bezogen. Tropaeolin O,
Indigokarmin, Carmoisin , Direktgelb 12, Reaktivschwarz 5, Basic Red 2, Rhodamin B, Kristallviolett und Thioflavin
T wurden von Aladdin Reagent Company bezogen.

2.2. Herstellung von Nanofasermembranen

Elektrospinnen: 9,6 % w/v PAN und 2,4 % w/v PEI wurden in N, N-Dimethylformamid (DMF) gel6st
und 6 h bei 80 °C geruhrt, um eine homogene Losung herzustellen. Insgesamt 8 ml der Losung wurden in
eine Spritze mit einem 20-Gauge-Messgerat mit einer Durchflussrate von 4 mLhy1 gefillt.

» und eine Hochspannung (15 kV) wurde angelegt. Der Abstand zwischen der Spritze und dem
mit Aluminium (Al)-Folie beschichteten Kollektor betrug 20 cm, und die Rotationsgeschwindigkeit des
zylindrischen Kollektors betrug 125 U/min. Insgesamt 1 g HP-y-CD, 80 mg PVA und verschiedene Gewichte
von Laponit, 0 mg, 10 mg, 20 mg und 30 mg, entsprechend dem Gewichtsverhéltnis zu HP-y-CD von 0, 1
%, 2 % und 3 %, wurden in 2 ml deionisiertem Wasser geldst und jeweils tiber Nacht geriihrt. Die obigen
Lésungen wurden in die Spritze mit einer 23er-Gauge Uberfiihrt und direkt auf die PAN/PEI-beschichtete Al-
Folie elektrogesponnen. Die Spannung wurde auf 25 kV eingestellt, und die Flussrate betrug 1 ml pro
Stunde . Abhangig vom v/erhaitnis von Laponit zu HP-J-CD wurden die vier Membranarten als CD/PVA/
Lap0, CD/PVA/Lapl%, CD/PVA/Lap2% und CD/PVA/Lap3% bezeichnet.

Insgesamt 20 ml GA-Ldsung (25 %ige wassrige Losung) in einer Petrischale wurden in einen
Vakuumexsikkator gegeben, und die erhaltenen elektrogesponnenen Nanofasern auf Al-Folie wurden Uber
die Petrischale hinaus abgedeckt, ohne die Losung zu beriihren. Nach Anlegen des Vakuums fiir 24 h
wurden die Membranen von der Folie entfernt, mehrere Minuten lang mit deionisiertem Wasser gewaschen
und Uber Nacht bei 50 °C vakuumgetrocknet . Die vernetzten Membranen wurden als CD-CNF1 (CD/PVA/
Lap0), CD-CNF2 (CD/PVA/Lapl %), CD-CNF3 (CD/PVA/Lap2 %) und CD-CNF4 (CD/PVA/Lap3 %)
dargestellt.

2.3. Charakterisierungsmethoden

Zur Erfassung der Oberflachenmorphologien von Nanofasermembranen wurde ein Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskop (Merlin Compact, Oberkochen, Deutschland) verwendet . Zur Erhéhung der
Leitfahigkeit wurde eine diinne Goldschicht auf die Beschichtung aufgetragen. Die Beschleunigungsspannung

betrug 30 kV. Die durchschnittlichen Durchmesser der Fasern wurden mit der Software Image J 1.46 r gemessen.
Ein Fourier-Transformations-IR-Spektrometer (Bruker Tensor I, Ettlingen, Deutschland) wurde

verwendet, um die IR-Spektren von Proben zwischen 4000 und 400 cmyl bei Raumtemperatur zu erhalten.
Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) wurde an einem Instrument (Kratos Analytical Ltd.-Axis Ultra

DLD, Manchester, UK) durchgefiihrt, das mit einer monochromatisierten Al- Ky -Rontgenquelle ausgestattet war.

Die Daten wurden mit der CASA XPS-Software (Versionsnummer Casa2319PR1-0) analysiert .

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde mit einem thermogravimetrischen Analysator (NET- ZSCH,

Selb, Deutschland) im Temperaturbereich von 25 bis 800 °C bei einer Heizrate von 10 °C/min mit N2 als

Spiilgas bei einer Flussrate von 25 mL miny1 durchgefiihrt. Der Winkel (WCA) Der Wasserkontakt

wurde mit einem Goniometer bestehend aus einem Analysator (Dataphysics OCA20, Filderstadt,

Deutschland) bestimmt. Die Oberflachenladung der Membranen wurde mittels Zetapotenzialanalyse mit

einem SurPASS 3 Electrokinetic Analyzer-Instrument ausgewertet.

2.4. Untersuchungen zur Wasserdurchléssigkeit

Die Gesamtporositat der hergestellten Membranen wurde mit der gravimetrischen
Wassersorptionsmethode ermittelt . Die Membranen wurden in 10 mm x 10 mm grof3e Stuicke geschnitten.
Das Trockengewicht ( Wd) wurde ermittelt und die Membranen anschlieBend 24 h in deionisiertes Wasser eingeweich
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Durch leichtes Abtupfen der Membranoberflache mit Filterpapier, um Wasser zu entfernen, wurde das
Gewicht der nassen Membranen (Ww) ermittelt. Der prozentuale Wassergehalt der Membranen wurde
mit der Formel berechnet

Ww y Wd

Wassergehalt % = x 100 ——
9 wd 1)

Nach dem Einweichen in deionisiertem Wasser fur 24 h wurden die Membranen auf 20 mm x 20
mm grofRe Quadrate zugeschnitten . Die Membranen wurden 10 min lang mit 1 bar vorgedriickt, um die
Flussrate zu stabilisieren. Fir die Leistungsanalyse wurden reines Wasser und organische Losungsmittel,
darunter Ethylalkohol, Petrolether und Dichlormethan, verwendet. Die Permeatflussrate (J) fur alle
hergestellten Membranen wurde mit Gleichung (2) berechnet.

Q
)= tyA @)
Dabei bezeichnet Q das Volumen des durchgedrungenen geldsten Stoffes (in ), t die fur die Permeation
bendtigte Zeit (in h) und A die effektive Filtrationsflache der Membranen (in m2).

2.5. Farbstofffiltrationsexperimente

Unter Verwendung einer Vakuumpumpe wurde eine Reihe von Filtrationsexperimenten mit
einem Sackgassen-Sandkern eines Mikrolésungsmittelfiltergerats durchgefihrt. Bei den funf
anionischen Farbstoffen handelte es sich um Indigokarmin, Tropaeolin O, Reaktivschwarz 5, Direktgelb
12 und Carmoisin und bei den vier kationischen Farbstoffen um Basic Red 2, Kristallviolett, Rhodamin
B und Thioflavin T. Die effektive Flache der Membranen betrug 1,77 cm? . Die Farbstoffkonzentration
war fest auf 25 uM eingestellt und das Volumen der Zulaufldsung betrug 5 ml. Die Recyclingfahigkeit
der Membranen wurde ebenfalls unter Verwendung der oben genannten finf anionischen Farbstoffe
(10 uM) bewertet und die Zulauflésung betrug jedes Mal 20 ml. Nach der Filtration wurden die
Membranen in 1 mol/l NaOH-L&sung eingeweicht, 5 Minuten lang oszilliert und mehrere Male mit reinem Wass
Die Filtrations-/Regenerationszyklen wurden viermal wiederholt.

Antifouling-Experimente wurden unter Verwendung einer wassrigen BSA-Losung (500 ppm) als Modellfoulant bei 1 bar
durchgefihrt. Insgesamt wurden jedes Mal 40 ml 500 ppm BSA-Zufuhrlésung verwendet, um den Permeatfluss zu erreichen,
und die Membranen wurden eine Minute lang mit deionisiertem Wasser gewaschen. Die Prozesse wurden viermal wiederholt.
Der anfangliche Wasserfluss wurde als Jw gewahlt und der Fluss nach einem Zyklus als JO. Der Wasserfluss nach dem

Waschen mit reinem Wasser wurde als Jw,1 bezeichnet. Die Leistung aller Membranen wurde 4 Zyklen lang untersucht.

Unter Verwendung der Gleichungen (3) und (4) wurden die erhaltenen Flusswerte verwendet, um den

Gesamtverschmutzungsprozentsatz ( FT) % und den Wiederherstellungsprozentsatz (FRR) % abzuschéatzen.

Jw y JO

FT(%) = = x100 3)
w

FRR(%) = " x 100 @
w

3. Ergebnisse
3.1. Strukturelle und morphologische Charakterisierungen der CD-CNFs

Die FTIR-Spektren der Membranen CD/PVA/Lap0, CD-CNF1, CD-CNF2, CD-CNF3 und CD-
CNF4 sind in Abbildung 2a dargestellt. Die Dehnungsschwingungsadsorption von Mg-OH aus Laponit
trat bei 655 cmyl in den Membranen CD-CNF2, CD-CNF3 und CD-CNF4 auf. Daruber hinaus
erschien der charakteristische Peak von 2240 cmy1 von -CyN in der Substratschicht in CD-CNF2, CD-
CNF3 und CD-CNF4, verursacht durch den am Elektrospinnprozess des Laponits beteiligten Prozess,
der Oberflachendefekte erzeugte. Mit Ausnahme von CD/PVA/Lap0 erschien in CD-CNFs ein neuer
Peak bei 2820 cmy1 , der zur Streckschwingung von CH in der Acetalbindung gehdrte, und die OH-
Streckadsorption bei 3200—-3600 cmy1 nahm ab, was darauf hindeutet, dass die Hydroxylgruppen in
HP-y-CD und PVA mit Aldehydgruppen aus GA reagierten. Die Peaks
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AN 2. B PR RRRN N ) TN RN SRRV (U CB-ENRR. () XpsBreitbild
BEBURILIPEKHRD 1O ERtADNAlN HRREBRTRPRI KPS a8 Skt erkRIMENRRB MBI St ¥ BRONEE) (iR CNF1 und
(O_ONEFR Merahea eneRieuppern eie dierd errFedieakgetnantd e ryerdrenkientem$iodt Ghd oM fir

CH O ICPN CIYNNCH1OIEER fiowi QoDPCE OB [19].

‘SRRl AL ERTRIEIEH AU BIORIGROWILGE RAVIR-Scans von
?P /kpog{éa‘\{vlrjﬁ}%%r(pét\?v%rlgé{nglezlg’l)gggljmgg%rclj g‘rs %ep Scans von CD/PVA/LapO (Abbildung 2c) zelgten
R A R s G PR YO et A O A A égfs el DEE>3 SN AR RASERleraent
T e AN ezé’ﬁfadzem ARSI 4% 4'aY id 85( &‘a%ﬁﬂsc \gewiesen. Dariiber
hﬁﬂgu%\évr%rggrlﬂw?a%sc t’?‘at epgg%ﬁll—'\g: dB &B"E%Egsc?e |e eaksgr'?(lafl epeak bei 400 eV auf, der dem N-
e REEEREN %a 2 SBAR WatdS Wa? WasH Ezms‘%gr?z %H"%E“dﬁfe el t()je§tak&§ der HP.

i eéc%t'gd‘t ;e dgekggvvo %“egeefg <5 e Hene OV

& FS eI:SteZEI ten bbl ass nac ernetzung

zei
épl § itze nS| Eq O% Sy |?zen|nten falf Ha%l(n |hc(5|b CNF1 ab.
Die Pe knt nS|tatn hm zu und dle C %O&P%a ntensitat sank in CD-CN Mit zunehmendem
Laponitge atnelgte as Verhaltnis von azu, zu sinken, was auf elne geringere

Mit zunehmendg L&gomtgehalt nahm das C1/C2-Verhaltnis tendenziell ab, was auf einen niedrigeren
Vernetzungsgrad hin

vern Zur\?e?ne({zungsprozess hatte direkte Auswirkungen auf die Morphologie der Membranen.
Die Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie (SEM) der Oberflachenmorphologie von HP-y-CD- Schichten
vor und nach der GA-Dampfbehandlung sind in Abbildung S4 dargestellt. Mit einem erhéhten
Massenanteil von Laponit zu HP-y-CD, der Durchmesser der elektrogesponnenen Nanofasern erhdhte sich
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Der Vernetzungsprozess hatte direkte Auswirkungen auf die Morphologie der Membranen.
Die Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie (SEM) der Oberflachenmorphologie der HP-y-CD-Schichten
vor und nach der GA-Dampfbehandlung sind in Abbildung S4 dargestellt. Mit einem erhdhten Massenanteil vont!

Laponit zu HP-y-CD vergrof3erte sich der Durchmesser der elektrogesponnenen Nanofasern (Abbildung S4e-h).
Verglichen mit den gleichmé&Rigen Nanofasern in CD/PVA/Lap0 (Abbildung 3a,b) waren die un- (Abbildung S4e—
YR dishritari AentaidimafisrkNANSRSBIR do f URYB/FAPR (ARSI g LR P U 8gation unglatte
NeRHRSREN BN PEHS R Wk ISHRLHANSISAXIN 4 M A rapEPRedstiely HecNaesBaRYER konnte von zu
VigeRala. daschiadfembmnkpreatbilitgwiHen Urnasa it ResiikasivaBriRABranen Agenten.
NeghiericHadRerphv aInSHAD e Walem dedasritdenerBr KRN Ass MEFIBFRNRRNofasermorphologie.
idoHsigrarirdinheny AusHR LRI RHpRKE D EMEE NERhREINEHHS PatssheNARIRsRI ORI EI s
YPARENGIEIEARBLBIh Ao 81 KRRBRLR ARG LR SRS RIS AT TR SR IR e e Ripches
WA R VIR HYER HaeR" ABINADAGSET B RifRBSIShicMBipiTRiG i N HR AR rHshYq?
Prpé%s&ﬂfp@fmyﬁﬁb %?W&%l (Qé%m%?%%9@&9‘8&%%‘\99%@@&&%&9@.{&% erreicht
WifenC BT bR RRALH A ORI AR LR BRI 5 2O A I8 IR HE S BIEGHEN P4 B EF IR Wird-
B g e h At Y R R VG RE Y ASSPYEs VAR S ANg T RSN EIRR R BRI 9ut
PHtl?%?Uﬁ&Sn\é% der Vernetzung (Abbildung S2). Laut den SEM-Querschnittsbildern und nach der

[)rBa (éb?fl un%f?ezz égwo%ﬁ”c%E?ﬁ £'2 grgﬁ%: "%‘?S”éﬁ%%"?\ﬂe%%rafhen mehrschichtige faserige

rulf<tturen ftn Ge(rzlensatz zu dem herkdmmlichen dichten Dinnfilm présentierten sich die Membranen

%Bh?D lo\?(gs:(l?u ?reaéch\{vamhmstrukturent ngjlt hoheﬁlPor\?\?ltat die r9ICh|ItCh Wiaslselg Ilefelrnd
rar\{\/amrH(s rulf uren c{m Wasesrerau?snl‘:’l‘ L, die ie re|c |ct} aasegrar&%)or %apge iefern. In der

e e )

|"| sse en CD-CN, A}’]Werte betrugen 14,6 %, 26,1 % 54,7 % bzw 16,3 %, was auf eine
erhohte ranporositat |nw?1 J
IgA EI 85‘ oros itat. Na reimonatigem Einweichen in Wasser wurde die Morphologie von

PAN/ PEI (&D CNFl \%:,D CNF3 (Abbildung S6) veranderte sich bei geringer Schwellung

fun aoeign n{atew tabilitat der Memb
gta%rpté% glgl%r er%l neten assersa ilitat der Membranen.

CD/PVA/Lap2% / /

)

L. Bead stracture

CD-CNF1
Side-view

Abbildung 3. Bie SEM-Ergehinisse der Sbsridahsnmainnalagie von (& EBBYALERS; (&) EBIRYAYL&p2S%, (¢) CD-
ENEL e (&) ER-ENESMEMBranss: Bis Quarsainiishiissr Yon (8) CO-ENEL g () EB-RsMempranen (c) CD-
CNF3-Membranen.

3.2. Wasserdurchlassigkeit und Farbstoffabweisungsverhalten der CD-CNEs
IHyadnephilligtaunthedinwicbitidge FRkiab inm? dsgamenirangh gihitad v asassdudchiéissighigkeRap ¥y asser
WersEeraktakki lds <l 09\ RANE PEIHS itz atsdiddrdey ottt Extolodextratzte v Soleitzieen Sehicigt éAbbil dim g empe ssen

Die Ergebnisse zeigten, dass alle Membranen superhydrophil waren, da Wasser

Tropfchen kdnnten nicht stabil auf der Oberflache verbleiben und wiirden in die Membranen eindringen
innerhalb von Sekunden oder weniger. Der Wasserkontaktwinkel in den ersten 0,5 s wurde mit 104,3y gemessen
fur PAN/PEI-Substrat, 69,1y fur CD-CNF1, 63,1y fir CD-CNF2, 45,1y fur CD-CNF3 und

51,5y fur CD-CNF4. Die Oberflachenrauheit verursachte die Hysterese der Permeation und



Machine Tramslatedsbyd@eoogie dauerhaft auf der Oberflache verbleiben kénnen und innerhalb von Sekunden oder weniger in die
Membranen eindringen. Der Wasserkontaktwinkel in den ersten 0,5 s betrug 104,3° fir PAN/PEI-Substrat, 69,1° fir CD-CNF1, 63,1°
fur CD-CNF2, 45,1° fur CD-CNF3 und 51,5° fur CD-CNF4. Die Oberflachenrauheit verursachte die Hysterese der Permeation , und
Hydrophilié&feYvasserkontaktwinkel flir CD-CNF4 war héher als fir CD-CNF3. Die obigen Ergebnisse zeigten, dass das dotierte Laponit die 512
~—_____Membranen verbessern Konnte.

Der Wasserkontaktwinkel fir CD-CNF4 war hoher als fir CD-CNF3. Die obigen Ergebnisse
zeigte, dass das dotierte Laponit die Hydrophilie der Membranen verbessern konnte.

(a) (b)
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Abbildung 4. (a) Der Wasserkontaktwinkel von PAN/PEI, CD-CNF1, CD-CNF2, CD-CNF3 und CD-CNF4

Abbildung 4. (a) Der Wa4SEIREHER MM R RIATSIAKGI Y I s ONRSES e BHERIBSS s piLRgHBUGIRIEYSIcRpRgUVe Black 5-Losung
Membranen; (b) Permeaﬂ%mhbﬂmgggpﬁwﬁéénggh%%&k\ﬁgéghﬂ: 96#%9&&%&%%%@9%“(10%

mol Ly1) der CD-CNF1-, CD-CNF2-, CD-CNF3- und CD-CNF4-Membrane s 1o
D Dank%er verbesserten Hydropﬁme unoPhohen Porositat konnen CD-CNF-Membranen

zeigten alle einen Uberraschend ultraschnellen Wasserfluss. Der Permeatfluss von CD-CNF1, CD-CNF2,

Aufgrund der verRgssarian VORISR S8 BTSSR A4t 818N a5, 6308 + 118,
Membranen zeigten alle eiper dloa7asdrangidtigschnell i aspeiisse D g RAINRAISS A GRAENFhiraum
CNF2, CD-CNF3 und CD-CNEAdissersesipsseralakidegesiohte setOMeSranlBSrdclieledextrin und der vernetzten
10,047 + 221 bzw. 19,142 A ROshbitkanj@baridl xleitichents 41¢. Beschleirsigtentl oeralasberdesSisieme bot reichlich
Cyclodextrin und die vernetateNdeofaBeiNEtusiet) e miganisdp hiisnagdvhétteb rroudu(Thpetig S 1D dBasmidinaasevbetrug der Fluss der

beide stellten reichlich TranSETARAVSTRRBRTURICHI BRGAR 1P did BELDIRRRARYtng der Wassermolekiile Durch

Durchgang. Dariiber hinaushéar der 0 RS MBI Aea et h sl bLalien B e et BraN S SRy 3R f9g0 S 1uss von
o ) + 81 Lhylmy2 ba5y1 flr Reactive Black 5-Losung (10y5 mol Ly1 ) mit einer ausgezeichneten
Beispielsweise betrug der Fluss der CD-CNF3-Membran fiir Dichlormethan 11.842, die Rickweisung lag bel tiber 99 %.

Lhylmy2baryl. Durch die Anwen%ur&ﬁjaeﬁe%%?&r\%nc?enr7(%-': ( stc\)/\/ﬁ[fj%gtﬁqﬁ WHF%H%'S \%I%—CNF?,-Membran ex- Die

hemmite einen Fluss bis zu E3gfofiL-(HAIPHE ARG, iaRpAeirmlack arhitine (MR MRl it AniRUSERGS
eine hervorragende Ablehn@ehga &) 9 Mbildung 5a). Bei einer Konzentration von 2,5 x 10y5 mol
Die AbstoBungsIeistLMélderﬁ(b@eﬁelﬁelWBMWEPQBMWEn%eedﬁmbAM@mmMM@MEmbranen eine
anionische Farbstoffe (TropRedtire @idndRgikpretéuy ez moisienitekibElbridisirdReaaktifittadrstoffe mit ultraschneller
Schwarz 5) (Abbildung 5a). ‘EASEe NASERSRNGREHYGHNLR 5 7Y% e8yalian (WRidieghwMideasBd)qie beiden Arten von
CD-CNF3-Membranen zeigte s SeGEAB IS s SRSt a s Lo R Gt S A AR P YA ke N P S KSR 4R Bei
die Siebung den Hohlraum von HP-y-CD umfasste und das Einfanc};en durch die nan?faseéige Struktur erfolgte.

ultraschnelle Permeation. Beispielsweise wurden 20 ml Carmois_ir]-L'c‘)sunF; filtriert, um Porositat zu erreichen. Aufgrun
seines schnellen Transits und der minimalen mteraktion mit Verunreinigungen ist CD-CNF4

farbloses Wasser durch CD/ENER 1 4. AP BIAH0SH Y eI 2 B HRAIRICRGSARE LR AR B TUAR'ED o6,
Mechanismen sind der elekijpsipiiregifrltakuacgiadielaiiasiraune Rl Siadp'akyrisisbuna-piasstejasbesondere

der Hohlraum von HP-j-CDepdkesEinfenaencih diensasintierdirnefanes st Rggejerzeigten CD-CNFL-,
Aufgrund seines schnellen Trapsieolimd¢éAbhitduaie 8 daje RidiQberiadtem snigy ngedest @ Er@eEpdenaral areatigsdrestimmt.

Die am meisten vernetzte démcesiVafalivimebranes giosithiegizlgddra(bbioftiAbgSis0nd3est€pE 8B biwdi0 % auf. Bei pH
hohe Affinitat des Cycl¥(RUGRHHAHAY SR 3t auiau b deAosiomesnianJesitrrs dpdaNEAEpd CD- Bly, die
CD-CNF1-, CD-CNE2- und M PIREaRRN I e nigR! &l Rk RS @l sl W& AR SRINITKHN G (MSQig8l aRRRiL;gine moderate

. . einer AbStOBL#’]_% rate von etwa 30 %, v¥]éhrend bei CDI-CI\|F3 ie salzvermittelte
Tropaeolin O. (Abbildung 5961_%. Die Oberflachenladung wurde durch Zetapotentialanalyse bestimmt. Vernetzung der
miteinander verbundenen Struktur und elektrostatische Wechselwirkung fuhrten zu einer perfekten

Bei pht 7 waren ale Membranen sty aciades (APRId4LeL R Bl P SRR e M SRR ERA B RS e
weniger positiv geladen aufgrund der Agglomeration des Tons. CD-CNF1- und CD-CNF2-Membranen mit weniger
elektrostatischer Wechselwirkung (weniger Laponit) zeigten eine moderate Rickweisungsrate von etwa 80 % gegenuber

anderen Farbstoffen, wahrend bei CD-CNF3 eine salzvermittelte Vernetzung
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Chemie 2024, 6 Die vernetzte Struktur und die elektrostatische Wechselwirkung erzielten ein perfektes Gleichgewicht, was 513
gleichzeitig zu einer bemerkenswerten Entfernungsrate und emem ultraschnetten Fuss fuhrte:

(a) (b)

] p——- woud i R =il
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20{ —co.cNF3 / 4 ’
- GD-GNF4
o
Tiopawolind Indigo Camtine Carmolsine. DirectYellow12 ResctivaBlacks
) NG

= Mixture of two anionic dyes(Direct Yellow 12 and —___ Mixture of two anionic dyes({Tropaeolin 0 and

Indiga Carmine) and one cationic dye(Thioflavine T) Reactive Black 5) and one cationic dye(Basic Red 2)
0.25] — After filtration -—-Ah-r filtration
Thioflavine T alone - c Red 2 alone -
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Rejection(%)

0 | | |
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Abbildung 5. (a) Ablehnung von CD-CNFs gegenuber Tropaeolin O, Indigokarmin, Carmoisin, Direkt

Ab%ﬂ&%? d RISEIE MR SPEIS @roRUIRRTaRacaln Pabdigrkarmite GarPYsin Gsstol fstgelegt
nledio 1A ReRENE RIAEH A P10 KRB o0 Aen ERGA Tfe a 2 x 10V mol L Testgelegt
Ausriistung der Filtration Snd Foto von Carmoisin (10y5 mol L3 1 ) vor und nach der Filtration; UV—

Flltrat on; UV=Vis-Spektrum einer Misch ays Dlrek elb 2 % 10 ol L |nd| okarmin
Vis l(trum einer Mgchun aus Dlrektgelfg%zle X 10 ( glggﬂar n 5 x 10y6 mol L y1)und

Thio 6{3{}1#?1%)%% 15'\y0r) hd Hg&n(?é:thdl?r 'tzlgtrqa%qn(fBlt g&—lnm (c) UV—Vis-Spektrum des Films; (c) UV-Vis-

10y3RAKITEIA SNGE YNEARARLYL 63NRG: T 90 -SPEKREN DitdY SRR ¥8lctive Black 5 (5 x Mischung

10y arideadtive BlapaedhnGQEs-0mh {6 Il ol [pBegha B4Biy R 2ol 03 muld Basiedrashd nach der Filtration

mit COGRFBaHLIL () do At isShetenilteaianlojisG RoCINA-Eifren @2$0/Réts Shektmg) dEnAfiEhmolyin
CDRaYErdratbrasnangautie ey RaassivegB tieksblamh (i gnaigacCranPeMe vibrdriliratjegeriiiber (e) Reactive Black 5 u
atiofamRjbkarmin in vier Filtrations-/Regenerationszyklen.

Dartiedviemauareigiafgdiad/denmekaostafgemehdebsieRtrogtatischen AbstoBung Darliber hinaus zeigten
gergerargare Binkredigeigstisaftefiayegepéhidndatainsc e i &drbstfiear( AbbiddwgoS31)) . e lsinthelredembranen
Mertalien kam remreg ramgketio kistbeis chehamdrescbeis dherh Staftestoftewerdeenedet ererbén Theafedngkaitigkeit von
CNEDWINES mitrBanétbHnhisciiitmigenuyeresgetetrintarunter anen/siteormsiheischebsatistoffd eirbeine
vorkréinpisshies inarasteibPip i enebiarawirsesitnausgsgeieditinte B iRlviinnt fimveianenistsenearasteiistiauf (Direkt
12(Direigorarinndielenias pasrgbsenrdek atomische FassesfTmafena mpiveksigediérblieb
wrat (ABbilMe S HCRrMiche SrgalenisseawHiteastlcversehiedRRER Mis@avstolvis chifaresieétamwon
ActRae&eK nmaepieOiH BginRad RedzeNphiRichg S8 DRITE N3 arigeakd eine schnelle Trennung,
TreWHiHY, Ve mUoreidt gdassgt Ot & ah o firalgsibngsloRbIcRRsRIarEs KNMeNdie Membran gelangen
die fRBRISAAMIF 8 FYld Bieddpmanembrsheeh A RRP EARIBRI®RHR konnten einfach mit NaOH-Lésung
mit SREATERRIAN Madener e IRt Y TR NaSh NSt HVIKE R IR RRIRNSIRIRByKien (Abb. 5e ,f) wiesen
urede Mompianan SRuSAIPERBLeRAINEBIBEK RATMERNRREI SRR RErke LW e bV irddctive Black 5.

DardBEHIfh ARANR IR PEC - S MeRemiranat st S99 R eI Rildusiiies fiicirelandasraainsene
FarBABHRAHG 1 gl e AeE R EAURAIHB AMUAY RN GhR e SRGIRUF S AUH¥B R dhiisgentber
Tro-ﬁ%ﬂod.ﬂqngmrv ﬁl’tfe{{%%‘}@}ﬁ?éﬁ'%é”&% qjﬁimggﬁﬁeﬁ%gy%ﬁxwgﬂ@pmgr%émbranen fur die Filtration
Me%%@ﬂ?ﬁf ﬁmﬁ%ﬁ%ischer Farbstoffe.

3.3. Die Antifouling-Eigenschaften der CD-CNFs
Kommerzielle Trennmembranen mit inharenter Hydrophobie weisen h&ufig ein Fouling von
Biomakromolekulen auf [34]. Die Oberflachenhydrophilie unserer

Membranen wurde deutlich erhéht. Es wurde untersucht, wie das Volumen der BSA-Lésung
die Penetration der Membran unter Verwendung von BSA als Modellbiomakromolekiilverschmutzung beeinflusst.
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Kommerzielle Trennmembranen mit inharenter Hydrophobie weisen haufig ein Fouling durch Biomakromolekule

auf [34]. Die Oberflachenhydrophilie unserer berichteten Membranen war jedoch deutlich erhéht. Es wurde untersucht,

Chemie 2024, 6 wie sich das Volumen der BSA-Lésung auf die Durchdringung der Membran auswirkte, wobei BSA als Modell fiir 514

Biomakromolekilschadstoffe verwendet wurde. Mit zunehmender Hydrophilie waren die CD-CNF3- und CD-CNF4-

Membranen bestandig. Mit zunehmender Hydrophilie waren die CD-CNF3- und CD-CNF4-Membranen

weniger verunreinigt mit einem niedrigeren Gesamtfouling-Verhaltnis (Abbildung 6a) und die
brang%ﬁugﬁ%%%&@ Flusswiederherstellung, da der normalisierte Wasserfluss bei 68% (FRR) blieb
nactetteieekbenignesbifdunsyiopyriesttider GheaflaomalisrsiphGistsdivasrh & BSBNFRRIMETINadei
CDBNIED SARBIdEhRR A DG EOP ISERNAIBIAEIORIPSIE BRRLGINEE divif e Sedp&ifFl

auf &NBFHARPANAIARRYIHAR BrREAGE MRKIomAlekWarsschadsialislichi il drcBlaifache gestapelt.
GedMATRSS CHeC RHE 3 eABBTASHT BafafeichadsBEAUETHSE QRAIFRFEKEGNpRBITARIEten hydrophilen
MenfGRRIAHNAR N W ARR B MHSA6H09& RONUFERILAMIbACSL IRHORBIR A MG MR ARE S NRhund

bestdfbM TR BRP B RE Y RAGRNAS RIS DRI BRIgRBE RARIISRA eI R oS HEen.
CD-CNF3-Membranen hatten geeignete Antifouling-Fahigkeiten.

(@ (b).c.

—=— CD-CNF1
—a—CD-CNF2
—=—CD-CNF3
'~=—CD-CNF4 |

10

o

Normalized flux{J/J )
o
o
Total fouling ratio F_ (%)
Flux recovery ratio F,, (%)

CD-CNF1 CD-CNF2 CD-CNF3 CD-CNF4

AbbftBBie9(8) RbNAENSlSRStErInESYUANCRENES, der SrMicge Preratansgirrstirelien BrényelyBiga andert
(500 pRPrprmienobristiediesigsttlieltinicrasigp @poldarddembrabemanit ieineinsiapsessiargtedte(h) () KGesamt
(TotabEtintiraRa)iohdieRFRRI (K ReBewmyeRaRatio) v @DIINEH rsdredPsikiak @ie Riedeytittaidige B NG BtBilden

von (g) ED-ENEL- i) (@) D @WiBMasmraaserm Ak BBARHURG §ih B BSAISHENe GNY a9eReRdRHasssSser.

ter.
4. Diskussion

4 D'Skussiggammenfassend lasst sich sagen, dass vernetzte Nanofasermembranen aus HP-y-CD, PVA und

Lapanitemadsdensesfelgreigh dusehemiaktraspinaendtnehcAaldamplverneizun g bexgestellt.
LapdrasiehartaNie fngenchedatsh daskteie s N\ sandiverneizieng Pty édtan 2d\besdizan)eine
Wir f2eiyenraeends Biokiinitethokeisiieminaiseherrarketaie mitgings29tasehielan Wasserdurchlassigkeit von
besakb A8 hdWHapdeRatiLnBsiHtinsirehe rd paliauho R dnie afedrirdRddie danefragrias Sty ktur
10,047 dyyaR-gap dektiospinnaisised dembapEyRHNielo 8 BB MENRtZHRISAIRAGSE RiEesghMUFdR eihen den
Die Meepiagen ZaibsizhecV ansediansnorkanisiarroiaapRemansagsio sisaseheliften Farbstoffe erméglichten
die MismbeinEg feampsksiefalwassaranBybrik i K AMBINgHAEARSHRIRRISlHaRBNALByRERN YAR
TrenBGKY CRESGIR WIS KN NS GERIBRE RFFBANA S ITh RRRah Sl GRENRHSHR Bn wurde eine
HP-PEBUKANSWRR RUCkhR Rl YA HRER I RGP oaDas L AR e an RPN BRI RO Waiziente Trennung
zeighPBikBIRNREIRR SRE ANIRBISANER G ERIRE e Bn PREHPSI DB Y5 G SMRSEPYERPYIES anionischen Farbstoffen und
— hoBiRfPRIRChR FHAY N ERRIGREIRh AR 4HIBASHENSSBAEBHE: WaREL EINRARETSEIR ReryAiRAiHakeit fahrte
Die Q&EH&H&H@%@PMEM‘EH@[REEQLPHEH'E%%W&&?{ Eﬁ‘ﬁ%ﬁﬂﬁ@ﬁ&é‘r&s&ﬁgﬂgﬁ%@ HHQ ﬁmﬁ'@r}&%iner besseren
zy kiSRRI Db SRS SRR U A BPSIB AR Rt S ARt oA G IR ROMNS A&l und einfach

herzustellen, sodass sie ein grol3es Anwendungspotenzial bei der Abwasserbehandlung von Farbstoffen haben.
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/lwww.mdpi.com/article/10.3390/chemistry6040029/s1, Abbildung S1: FTIR-Spektren von Substratmembranen ;
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