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Kurzfassung / Abstract

Kurzfassung

Stichworte: Mikrofiltrationsmembran, Piezoelektrizität, Antifouling, Elektrospinnen, Löslich-
keitsparameter

Die Antifouling-Wirkung von piezoelektrischen Filtrationsmembranen gilt in der Membrantech-
nik als ein vielversprechender Ansatz, um Verschmutzungen der Membranoberflächen während
der Filtrationsprozesse zuvorzukommen und die Filtrationsleistung zu steigern. Hierzu wird die
Eignung einer elektrogesponnenen Mikrofiltrationsmembran aus dem piezoelektrischen Copoly-
mer Poly(vinylidenfluorid-co-trifluorethylen) evaluiert. Maßgeblich für die piezoelektrische Pha-
senbildung und den resultierenden Eigenschaften der Polymerlösung für die Membranherstellung
im Elektrospinnprozess ist der Einfluss von Lösemitteln und -gemischen. Durch die Untersu-
chung der Löslichkeitsparameter des Copolymers werden gezielt Lösemittelkombinationen und
Volumenverhältnisse variiert, um deren Auswirkungen auf die Bildung des piezoelektrischen
Beta-Phasenanteils zu analysieren. Zur Bestimmung der Membran-Resonanzfrequenz werden
Vibrometermessungen genutzt. Diese Frequenz ist ausschlaggebend zur piezoelektrischen Anre-
gung der Membran und damit zur Realisierung einer Antifouling-Wirkung. Die anschließende
Überprüfung von leistungssteigernden Filtrationsmaßnahmen erfolgt über die transportspezi-
fische Charakterisierung des Transmembranfluxes und –drucks in einem zur piezoelektrischen
Anregung konstruierten Dead-End-Filtrationssystem durch Filtrationsversuche mit und ohne
angelegte Wechselspannung.

Abstract

Evaluation of the copolymer P(VDF-TrFE) as an electrospun piezoelectric filtration
membrane for fouling reduction

Keywords: microfiltration membrane, piezoelectricity, antifouling, electrospinning, solubility
parameters

In membrane technology, the antifouling-effect of piezoelectric filtration membranes to increase
filtration performance is promising. It could reduce fouling of membrane surfaces during filtra-
tion processes. This thesis evaluates the effectiveness of an electrospun microfiltration membrane
made from piezoelectric copolymer poly(vinylidene fluoride-co-trifluoroethylene). The influence
of solvents and solvent mixtures is relevant for the piezoelectric phase formation and the result-
ing properties of the polymer solution for membrane production in the electrospinning process.
Through studying the solubility parameters of copolymer, the impact that all these parameters
have on the formation of the piezoelectric beta phase fraction is specifically analysed. Vibrometer
measurements are used to determine the membrane resonance frequency. This frequency is cru-
cial for optimising the piezoelectric oscillation of the membrane, and is therefore critical in order
to achieve the desired antifouling-effect. The subsequent verification of filtration performance
enhancements is conducted using transport-specific characterisation of the transmembrane flux
and pressure. This is done in a dead-end filtration system designed for piezoelectric actuation
through filtration experiments with and without alternating voltage.
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1 Einleitung

In der heutigen Industrie ist der Einsatz von Membranen zur Filtration spezifischer Stoff-
gemische fest etabliert. Die Membrantechnik mit ihren vielseitigen Verfahren findet unter
anderem Anwendung in der Lebensmittelindustrie, der Pharmazie sowie der Medizin und
ist in diesen Industriezweigen von wesentlicher Bedeutung [185, 215]. Ein weiterer wich-
tiger Anwendungsbereich von Membranen liegt in der Wasseraufbereitung und in der
Abwasserbehandlung. Dies gilt insbesondere vor dem Hintergrund, dass sich der weltwei-
te Süßwasserverbrauch in den letzten 100 Jahren versechsfacht hat und die Nachfrage
nach Wasser stetig durch eine wachsende Weltbevölkerung, verändertes Konsumverhalten
und die Ausweitung der künstlichen Bewässerung in der Landwirtschaft steigt [45].
Herkömmliche poröse Filtrationsmembranen neigen dazu, sich infolge der Anlagerung
großer Moleküle oder Partikel nach einiger Zeit zuzusetzen. Dieser Prozess wird in der
internationalen Literatur als Membranverschmutzung (engl. Fouling) bezeichnet und ist
folgendermaßen definiert [113]:

"fouling: process resulting in loss of performance of a membrane due to the deposition
of suspended or dissolved substances on its external surfaces, at its pore
openings, or within its pores".

Der Reduzierung der Filtrationsleistung kann bis zu einem gewissen Grad mit der Erhö-
hung des Betriebsdrucks entgegengewirkt werden. Mit zunehmender Filtrationszeit kann
dies allerdings zu Schäden an der Membran führen. Daher werden verschiedene Methoden
zur Reduzierung des Membranfoulings in allen Anwendungsgebieten der Membrantech-
nik eingesetzt. Hierzu zählen unter anderem die hydraulische Permeatrückspülung, die
Querstromfiltration oder die chemische Reinigung zum Auflösen der Verschmutzung. Ei-
ne verminderte Filtrationsleistung der Membran führt zwangsläufig zu zusätzlichen Kos-
ten in Bezug auf die Reinigung, aufgrund des höheren Energieeintrags ins System oder
reduzierter Anlagenverfügbarkeit [146]. Die Optimierung eines Filtrationsprozesses über
die Entwicklung von innovativen Methoden zur Vermeidung von Partikelanlagerungen ist
daher von großer Bedeutung in der Membrantechnik.
Zum gegenwärtigen Zeitpunkt fungieren Filtrationsmembranen vorwiegend als passive
Trennschicht. Eine neue Art der Reduzierung von Membranfouling mit geringem Energie-
eintrag ins System wird seit Anfang des letzten Jahrzehnts erforscht und befasst sich
mit der Nutzung aktiver piezoelektrischer Filtrationsmembranen. Diese können durch
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1 Einleitung

Wechselspannungen zur Vibration angeregt werden. Dies bewirkt eine fluidisch insta-
bile Umgebung an der Membranoberfläche, die die Partikelanlagerung verzögert. Die
Schwingungsinduzierung ruft somit eine Antifouling-Wirkung der Filtrationsmembran
hervor. [46, 140, 203]
Ein vielversprechender Ansatz, der in dieser Arbeit erstmalig verfolgt wird, liegt in der
Entwicklung einer porösen Mikrofiltrationsmembran aus einem piezoelektrischen Copoly-
mer, dem Poly(vinylidenfluorid-co-trifluorethylen) (P(VDF-TrFE)). Im Vordergrund der
Forschung steht dabei die Beurteilung der Antifouling-Wirkung der piezoelektrischen
P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran durch die Untersuchung der Filtereffizienz in Abhän-
gigkeit einer zur Resonanzfrequenz angelegten Wechselspannung. Zur piezoelektrischen
Anregung wird hierfür speziell ein Dead-End-Filtrationssystem mit Abstandselektroden
konstruiert und erstmalig erprobt.
Zur Herstellung piezoelektrischer Filtrationsmembranen ist das Verfahren des Elektrospin-
nens geeignet, das kontinuierliche Polymerfasern mit einem Durchmesser im Nano- bis Mi-
krometerbereich herstellt und dessen Produkte über ein hohes Oberflächen- zu Volumen-
verhältnis sowie Porosität verfügen [17, 80]. Am Institut für Mehrphasenprozesse wurde
dieses Verfahren seit 2006 etabliert [6, 28, 40, 65, 102, 162, 206, 208, 232]. Zur Verarbeitung
des Copolymers muss dieses als Polymerlösung vorliegen. Neben Lösemitteln können auch
Lösemittelgemische zum Lösen eingesetzt werden. Die Eignung von Lösemittelgemischen
lässt sich anhand der Löslichkeitsparameter des Copolymers, die in dieser Arbeit nach der
Methodik von Segarceanu & Leca [188] experimentell quantifiziert werden, feststel-
len. Die Eigenschaften der Polymerlösung sind neben weiteren Parametern entscheidend
für den Elektrospinnprozess und beeinflussen die Ausbildung des piezoelektrischen An-
teils im P(VDF-TrFE). Weitere Untersuchungen sind deshalb auf die Beurteilung des
Einflusses verschiedener Lösemittelkombinationen und Volumenverhältnisse auf die in-
trinsischen sowie piezoelektrischen Eigenschaften ausgerichtet. In dieser Arbeit erfolgt die
nähere Charakterisierung der elektrogesponnenen P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen
hinsichtlich Membranstärke, Benetzungsdruck, Transmembranflux und –druck sowie wei-
terer membranspezifischen Eigenschaften mit individuell an die Membran angepassten
Charakterisierungsmethoden sowie einem entwickelten Dead-End-Filtrationssystem zur
piezoelektrischen Anregung. Das Ziel dieser Arbeit liegt somit in der Evaluation eines
bisher ungenutzten piezoelektrischen Membranmaterials als Filtrationsmembran zur Fou-
lingreduzierung. Die Intention besteht darin, durch die aktive Vibrationsanregung eine
innovative Methode zur Vermeidung von Partikelanlagerungen in der Membrantechnik zu
etablieren und zwangsläufig kostenintensive Reinigungsmaßnahmen zu verringern bzw. zu
limitieren.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Membrantechnik

2.1.1 Stofftransportvorgänge

Synthetische Membranen können als dünnwandige, flächige Barrieren in Membranver-
fahren eingesetzt werden. Ihre Hauptaufgabe besteht darin, permeabel für mindestens
eine Komponente eines Stoffgemisches zu sein und verschiedene Komponenten in einem
Filtrationsprozess unter dem Vorhandensein einer Triebkraft, zum Beispiel eines Druck-
gradienten, voneinander abzutrennen (s. Abb. 2.1). Demzufolge stellt die Membran einen
Widerstand dar, der zur Kontrolle der Durchlässigkeit bzw. der Permeationsrate von zu
selektierenden Komponenten eingesetzt wird. Die Durchlässigkeit eines Materials für be-
stimmte Komponenten wird als Membranpermeabilität bezeichnet und die Permeations-
rate ist ein Maß für die Menge der selektierenden Komponenten, die die Membran in einer
bestimmten Zeit durchdringt. [35, 144, 201]

Feed Retentat

Permeat

; ; xF; yF
·𝖵𝖥 ·𝗆𝖥

 ; ; xR; yR
·𝖵𝖱 ·𝗆𝖱

; ; xP; yP
·𝖵𝖯 ·𝗆𝖯

Triebkraft: 
   Druckgradient pF > pP


Legende:

   Volumenstrom 

   Massenstrom 

   Komponente x

   Komponente y

·𝖵·𝗆

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der druckgetriebenen Stofftrennung durch eine se-
mipermeable Membran, die selektiv permeabel bezüglich der kleineren Parti-
kelgröße ist. Aufgrund der Semipermeabilität der Membran passieren die klei-
neren Komponenten (blau) aus dem Feedstrom die Membran, wohingegen die
größeren Partikel (grau) mit dem Retentatstrom über die Membran abfließen.
Permeat und Retentat setzen sich dementsprechend nach dem Filtrationspro-
zess unterschiedlich zusammen; adaptiert nach [114, 184].
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2 Theoretische Grundlagen

Für die Stofftrennung über eine semipermeable Membran (s. Abb. 2.1) wird ein zu tren-
nendes, fluides Stoffgemisch als sogenanntes Feed verwendet. Während des Prozesses wer-
den über die Membran eine oder mehrere Komponenten aus dem Mehrkomponenten-
fluid filtriert, das sogenannte Permeat. Der Fluidstrom aus den nicht permeierten und
zurückgehaltenen Komponenten des Feeds wird als Retentat bezeichnet. [35, 144, 155]
Die Stofftrennung in Membranverfahren erfolgt dabei unter dem Einfluss verschiedener
Triebkräfte. Als Triebkraft wird im Allgemeinen die Differenz des elektrochemischen Po-
tenzials zwischen den durch die Membran abgetrennten fluiden Phasen bezeichnet. Dieses
Potenzial wird als die Änderung der inneren Energie eines Systems verstanden, wobei
im System ein Gleichgewichtszustand angestrebt wird. Hervorgerufen wird eine elektro-
chemische Potenzialdifferenz beispielsweise durch unterschiedliche elektrische Potenziale
oder einem Druck-, Temperatur- oder Konzentrationsgradienten [35, 161, 201]. Der Stoff-
transport zur Herstellung eines Gleichgewichtszustands einer Komponente eines fluiden
Stoffgemisches findet umso schneller durch eine Membran statt, je größer die Triebkraft
und/oder desto geringer der Membranwiderstand gegenüber der Permeation einer Kom-
ponente ist [35]. Permeation bedeutet das Durchqueren einer Komponente durch eine
Membran.
Der Stofftransport in Fluiden erfolgt durch Konvektion und/oder Diffusion. Ersteres be-
schreibt die makroskopische Bewegung von Teilchen in einer strömenden Umgebung. Ein
konvektiver Stofftransport kann durch Pumpen oder Ventilatoren und dem äußeren Anle-
gen eines Druckunterschiedes erzwungen werden oder auf thermischen Dichteunterschie-
den und der resultierenden Wärmeströmung beruhen, die beispielhaft durch einen Tem-
peraturgradienten hervorgerufen werden können. Eine konvektive Bewegung von Teilchen
überlagert diffusiv bedingte Bewegungen. [89] Unter Diffusion wird der durch einen Kon-
zentrationsgradienten hervorgerufene Stofftransport zwischen mindestens zwei Kompo-
nenten eines Stoffgemisches verstanden, der zu einem Konzentrationsausgleich und zu
einer homogenen Stoffverteilung führt (s. Abb. 2.2).

t = 0 t  0 ≠ t  → ∞x y

GleichgewichtszustandAnfangszustand
c

<latexit sha1_base64="3SImj3sINshW3XTL7Xqu62BwVCQ="></latexit>

c
<latexit sha1_base64="3SImj3sINshW3XTL7Xqu62BwVCQ="></latexit>

c
<latexit sha1_base64="3SImj3sINshW3XTL7Xqu62BwVCQ="></latexit>

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des zeitlichen Konzentrationsverlaufs und des mole-
kularen Stofftransports von Komponente x und y durch äquimolare Diffusion
in einem in sich geschlossenen, ruhenden System; adaptiert nach [115].
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2.1 Membrantechnik

In einem in sich geschlossenen und ruhenden System führen örtliche Konzentrationsun-
terschiede der im System enthaltenen Komponenten zu Diffusionsströme in Richtung
niedriger Konzentration, bis ein Gleichgewichtszustand zum Zeitpunkt t∞ erreicht ist.
Die Diffusionsströme der verschiedenen Komponenten sind aus Kontinuitätsgründen ent-
gegengesetzt. Sollte die Anzahl der diffundierenden Komponenten in entgegengesetzter
Richtung pro Zeit äquivalent sein, so wird dies als äquimolare Diffusion bezeichnet. Die
Verwendung von Membranen führt zu einer nicht äquimolaren bzw. einseitigen Diffusi-
on. [63, 115]
Der molekulare Stofftransport kann mittels der beiden Fick’schen Gesetze beschrieben
werden. Dabei zeigt das 1. Fick’sche Gesetz (s. Gl. 2.1) für die äquimolare Diffusion
die Proportionalität zwischen der Diffusionsstromdichte des Stoffes und dem Konzentra-
tionsgradienten @c/@x entgegen der Diffusionsrichtung auf und beschreibt den zeitlich
konstanten Diffusionsfluss von Teilchen. [88]

J = −D@c
@x (2.1)

J = Diffusionsstromdichte in mol/(m2·s)
D = Diffusionskoeffizient in m2/s
c = Konzentration in mol/m3

x = Weg in m

Der Diffusionskoeffizient ist eine stoffspezifische Proportionalitätskonstante, die von der
Zusammensetzung des Stoffes, von dem Druck und der Temperatur abhängt. Da eine
Komponente immer vom Ort höherer Konzentration zum Ort niedrigerer Konzentration
diffundiert, ist der Konzentrationsgradient und das Vorzeichen des Diffusionskoeffizienten
negativ, um eine positive Diffusionsstromdichte zu erhalten. Die Änderung der Konzen-
tration als eine Funktion von Abstand und Zeit (s. Abb. 2.2) gibt das 2. Fick’sche Gesetz
(s. Gl. 2.2) für eine instationäre Diffusion an und beschreibt somit die zeitliche und räum-
liche Konzentrationsverteilung mit konstantem Diffusionskoeffizienten. [63, 88]

@c

@t
= D

„
@2c

@x2
«

(2.2)

c = Konzentration in mol/m3

t = Zeit in s
D = Diffusionskoeffizient in m2/s
x = Weg in m

Unter der Kontinuitätsannahme, dass keine Komponenten im System dazukommen und
entfernt werden, lässt sich das 2. Fick’sche Gesetz (s. Gl. 2.2) aus dem 1. Fick’schen
Gesetz (s. Gl. 2.1) ableiten. Durch die Bilanzierung des in Abbildung 2.3 dargestellten
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2 Theoretische Grundlagen

Systems kann mit der Differenz der Diffusionsstromdichten J(x) und J(x+ dx) geteilt
durch die Wegstrecke dx die zeitliche Konzentrationsänderung im Volumenelement wie
folgt beschrieben werden [104, 161]:

@c

@t
=

J(x)−
„
J(x) + @J(x)

@x dx
«

dx = −@J(x)
@x (2.3)

Indem Gleichung 2.1 zum 1. Fick’schen Gesetz in Gleichung 2.3 eingesetzt, ein infini-
tesimal kleiner Bereich sowie Zeitraum betrachtet und der Diffusionskoeffizient als kon-
stant angenommen wird, ergibt sich hieraus die Gleichung 2.2 zum 2. Fick’schen Ge-
setz [104, 161].

A ⋅ 𝚍x

𝚍x x + 𝚍x
x

J(x)
J(x + 𝚍x)A

x
y

z

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der eintretenden und austretenden Diffusionsstrom-
dichten J(x) und J(x + dx) in einem Volumenelement zur Herleitung des
2. Fick’schen Gesetzes; adaptiert nach [104].

2.1.2 Klassifizierung von Membranen

Membranen lassen sich auf Basis ihrer mikroskopischen Struktur und ihrer Funktion
differenzieren (s. Abb. 2.4). Unterschiedliche Membranstrukturen beeinflussen die Se-
mipermeabilität einer Membran. Dichte, porenfreie Lösungs-Diffusions-Membranen oder
Porenmembranen werden für Membranverfahren eingesetzt. Der Stofftransport bei den
Lösungs-Diffusions-Membranen erfolgt diffusiv, wohingegen innerhalb von Porenmembra-
nen der Stofftransport primär konvektiv erfolgt [144, 161]. Letztere verfügen über eine
meist starre, heterogene Porenstruktur mit zufällig verteilten und miteinander verbun-
denen Poren und ermöglichen somit den Stofftransport durch die Membran [19]. Der
Trennmechanismus für Komponenten eines Stoffgemisches beruht in diesem Fall auf der
Siebwirkung infolge der Porengröße und Porengrößenverteilung. Komponenten, die größer
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2.1 Membrantechnik

als der größte Porendurchmesser sind, werden an der Permeation vollständig gehindert.
Lediglich Komponenten, deren Durchmesser kleiner sind als der Durchmesser der kleins-
ten Pore, können die Membran uneingeschränkt permeieren. Sind die Abmessungen der
Komponenten ähnlich zu denen der Pore, so werden die Komponenten gemäß der Poren-
größenverteilung nur zum Teil die Poren passieren. Prinzipiell können somit ausschließlich
Komponenten mit deutlich unterschiedlichen Durchmessern durch eine Porenmembran
voneinander getrennt werden. [19, 145, 201] Die Gesamtheit aller Poren einer Membran
wird als Porosität bezeichnet und stellt das Verhältnis zwischen Poren- und Membran-
volumen dar. Poren können zwischen offenen und geschlossenen Strukturen unterschieden
werden, wobei die geschlossenen Poren nicht für das anströmende Fluid zugänglich sind.
Zusätzlich können die offenen Poren in halbdurchgängige, sogenannte blinde Struktu-
ren, und durchgängige Strukturen unterteilt werden. Erstere sind Poren, die nur einseitig
mit der Membranoberfläche verbunden sind, sodass ausschließlich durchgängige Poren für
Membranverfahren relevant sind. [200]

Abbildung 2.4: Klassifizierung von Membranen nach Morphologie und Struktur über die sche-
matische Darstellung von Membranquerschnitten in a) symmetrische und
b) asymmetrische Membranen. Der Stofftransport in dichten Membranen er-
folgt diffusiv, wohingegen innerhalb von Porenmembranen der Stofftransport
primär konvektiv erfolgt; adaptiert nach [19].

Eine weitere morphologische Klassifizierung wird für Porenmembranen hinsichtlich ih-
rer Symmetrie vorgenommen (s. Abb. 2.4). Symmetrische Porenmembranen weisen ei-
ne quasi-isotrope Porenstruktur auf. Asymmetrische Porenmembranen hingegen verfügen
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anisotrop über den Querschnitt verteilt über eine verschiedene Porosität und Porengrö-
ße. Das Membraninnere besteht aus einer aktiven Trennschicht mit kleineren Poren, die
für den charakteristischen Filtrationsprozess verantwortlich ist. Eine mikroporöse Stütz-
struktur verstärkt die aktive Trennschicht, die in einem Verbund ebenfalls dicht sein
kann. [35, 167, 201] Für verschiedenartige Anwendungen in der Membrantechnik sind die
Eigenschaften der Membranen hinsichtlich Permeabilität und Morphologie ausschlagge-
bend zur Wahl des Membranverfahrens.

2.1.3 Herstellungsverfahren von porösen Membranen

Für die Herstellung von porösen Membranstrukturen stehen vielseitige Verfahren zur Ver-
fügung. Zu den gängigsten zählt unter anderem das Sintern, bei dem ein Pulver gepresst
und bei erhöhter Temperatur gesintert wird. Hierdurch verschwindet die Kontaktfläche
zwischen den Partikeln. Die resultierende Porengröße der hergestellten Membran wird
dabei durch die im Pulver enthaltenen Partikelgrößen bestimmt. Des Weiteren kann das
Recken als Herstellungsverfahren poröser Membranen genutzt werden, mit dem Poro-
sitätswerte bis zu 90 % erreicht werden können. Hierfür wird ein extrudierter Film aus
einem teilkristallinen Polymer senkrecht zur Extrusionsrichtung gereckt, wodurch eine zu-
sammenhängende Porenstruktur mit Porengrößen zwischen 0,1 und 3 µm entsteht. Poröse
Membranen mit Porendurchmessern von mindestens ≈ 0,05 µm können durch das Auslau-
gen einer Komponente aus einem Film mittels einer Säure oder Base hergestellt werden.
Zudem eignet sich die Spurätzung als Herstellungsverfahren. Mit diesem Verfahren kön-
nen dichte Polymerfilme in poröse Membranen mit einer engen Porengrößenverteilung
modifiziert werden, indem der Film einer hochenergetischen Partikelbestrahlung ausge-
setzt und anschließend in einer sauren oder alkalischen Lösung getaucht wird. Hierbei wird
die beschädigte Polymerstruktur weggeätzt, wodurch gleichförmige Poren mit Porengrö-
ßen zwischen 0,02 und 10 µm entstehen. Dabei wird die Größe der Poren unter anderem
durch den zeitlichen Verbleib im Ätzbad bestimmt. Die Oberflächenporositäten dieser
Membranen liegen bei ≈ 10 %. Eine Limitierung dieses Verfahrens besteht darin, dass
die Membranen bei zu langer Exposition spröde und radioaktiv werden. [160, 168] Neben
den Verfahren wie Sintern, Reckung, Auslaugung und Spurätzung für die Herstellung von
quasi-isotrope, poröse Membranen mit Porengrößen passend für die Mikrofiltration eignet
sich auch das Verfahren des Elektrospinnens (s. Kap. 2.1.4) zur Herstellung von faserba-
sierten Membranen, die hohe Oberflächen- zu Volumenverhältnisse und hohe Porositäten
aufweisen [83, 129].
Im Gegensatz dazu wird die Herstellung von asymmetrischen organischen Membranen
durch Phaseninversionsprozesse realisiert, wobei die Ausfällung des Polymers aus einer ho-
mogenen Lösung durch eine lösungsmittelfreie Atmosphäre, Temperaturänderungen oder
dem Eintauchen in einem lösemittelfreien Fällungsbad induziert wird. Durch die viel-
seitigen und veränderbaren Parameter während eines Phaseninversionsprozesses kann die
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2.1 Membrantechnik

Membranmorphologie kontrolliert eingestellt werden, so dass sowohl Membranen mit einer
dichten als auch porösen aktiven Trennschicht hergestellt werden können. [143, 160, 167]

2.1.4 Elektrospinnen von Membranen

Das Elektrospinnen (engl. Electrospinning) ermöglicht Faserdurchmesser und Zwischen-
räume im Nanometer- bis Mikrometerbereich. Die hohe Anzahl und Größe an miteinan-
der verbundenen, offenen Zwischenräumen sowie eine hohe spezifische Oberfläche bieten
für Membranfiltrationsanwendungen vorteilhafte Eigenschaften. [83, 129] So ist der spe-
zifische Strömungswiderstand aufgrund der Porengröße von Mikrofiltrationsmembranen
relativ gering [146]. Der konventionelle Aufbau einer Elektrospinn-Anlage (s. Abb. 2.5)
besteht im Wesentlichen aus einer Pumpe zur kontinuierlichen Förderung der Polymer-
lösung aus einem Reservoir, einer mit dem Reservoir verbundenen elektrisch leitfähigen
Kanüle sowie einem geerdeten Kollektor, wobei zwischen diesen eine Gleichspannungsver-
sorgung im Kilovoltbereich anliegt [3].

TAYLOR’cone

Kanüle

Polymerreservoir

Polymerstrahl

Trommelkollektor

Hochspannungs-
quelle

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung einer Elektrospinn-Anlage und deren Aufbau aus
einem Polymerreservoir, einer Kanüle, einem geerdeten Kollektor und einer
Hochspannungsquelle. Ein elektrisches Feld ermöglicht eine Ladungsseparie-
rung innerhalb der Polymerlösung und die Ausbildung eines Taylor’cones.
Ein Polymerstrahl bildet sich aus, der in Richtung des Kollektors beschleunigt
und aufgrund von Instabilitäten sich zunehmend verbiegt und verschlauft. Die
Lösemittelevaporation bewirkt dabei zusätzlich eine konstante Verjüngung des
Polymerstrahls; adaptiert nach [231, 232].
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Durch die Erzeugung eines elektrischen Feldes werden an der Kanüle die freien
Ladungsträger im Polymertropfen elektrostatisch aufgeladen und separiert. Hierdurch
destabilisiert sich der Polymertropfen und wird konisch verformt (engl. Taylor’cone;
s. Abb. 2.5). [3, 231] Sobald die elektrostatischen Kräfte die Oberflächenspannung der
Polymerlösung übersteigen, bildet sich ein Polymerstrahl (engl. jet) aus, der in Kollek-
torrichtung zunächst über eine kurze Strecke geradlinig beschleunigt wird. Abstoßende
Kräfte wirken auf die vom Polymerstrahl mitgetragenen Ladungselemente mit entste-
henden Instabilitäten im Strahl (engl. bending instability), die diesen verbiegen sowie im
weiteren Verlauf zur Schlaufenbildung führen. Die hiervon hervorgerufene Dehnung im
Strahl sowie die Evaporation des Lösemittels sorgen für die Reduzierung des Faserdurch-
messers. [176, 231] Während des Prozesses verfestigt sich der Polymerstrahl zunehmend
und die entstehenden Fasern legen sich zufällig orientiert auf stationäre Kollektoren ab.
Beliebige Kollektorgeometrien ermöglichen eine Vielzahl an Membrandesigns. Über rotie-
rende Kollektoren lässt sich zudem die Ausrichtung der Fasern gezielt beeinflussen. [3]
Der Prozess zur Herstellung von elektrogesponnenen Fasern ist von mehreren Einfluss-
faktoren abhängig (s. Tab. 2.1). Die Fasermorphologie – glatte, gleichmäßige Oberflächen
bis hin zu geperlten Fasern – und der resultierende Faserdurchmesser können durch diese
gezielt manipuliert werden. So kann über die Veränderung der Spannung und des Elek-
trodenabstands die elektrische Feldstärke zur Beschleunigung des Polymerstrahls genutzt
werden. Zugleich wird auf die Dehnung des Polymerstrahls und damit auf den resultieren-
den Faserdurchmesser eingewirkt. Eine Erhöhung der elektrischen Feldstärke bewirkt die
Verringerung des Faserdurchmessers. Gleichzeitig erhöht sich allerdings auch der Abzug
der Polymerlösung am Taylor’cone, was zu Instabilitäten führen und die Ausbildung
von inhomogenen Fasern erhöhen kann. Die Abstimmung von elektrischer Feldstärke und
Flussrate ist daher essentiell. Neben den prozessbezogenen Parametern sind für das Elek-
trospinnen ebenfalls die Eigenschaften der Polymerlösung sowie die Umgebungsbedingun-
gen relevant (s. Tab. 2.1). [122, 181, 232]

Tabelle 2.1: Extrinsische und intrinsische Einflussfaktoren auf den Elektrospinnprozess un-
terteilt in Prozessparameter, Lösungseigenschaften und Umgebungsbedingun-
gen [122, 162, 181].

Prozessparameter Lösungseigenschaften Umgebungsbedingungen

•Spannung •Konzentration •Luftfeuchtigkeit
•Abstand der Elektroden •Konduktivität •Temperatur
•Elektrische Feldstärke •Oberflächenspannung •Umgebungsdruck
•Flussrate •Viskosität •Lösemittelkonzentration
•Kanülendurchmesser •Volatilität des Lösemittels der Luft
•Kollektorart •Löslichkeit des Polymers
(stationär/rotierend) •Molekulargewicht des

Polymers
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2.1.5 Druckgetriebene Membranverfahren

Die zur Filtration verwendeten Membranen werden neben der Klassifizierung und der zur
Filtration entscheidenden Triebkraft nach der Größe der gefilterten Komponenten sowie
des vorherrschenden Trennmechanismus unterschieden. In Abbildung 2.6 wird dies für die
druckgetriebenen Membranverfahren dargestellt. Je nach Membranverfahren prägen dabei
entweder der konvektive Stofftransport wie in der Mikro- und Ultrafiltration, die Diffusi-
on wie in der Umkehrosmose oder, wie es in der Nanofiltration der Fall ist, beide Stoff-
transportvorgänge den Filtrationsprozess. Ferner existieren weitere spezielle Membranver-
fahren wie beispielhaft die Dialyse, Elektrodialyse und Pervaporation, deren Triebkräfte
Konzentrations-, elektrische Potenzial- oder Partialdruckdifferenzen sind. [114, 144]
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Abbildung 2.6: Graphische Darstellung der Druck- und Partikelgrößenverhältnisse der ver-
schiedenen Membranverfahren; adaptiert nach [146].

Sowohl die Mikro- als auch die Ultrafiltration sind druckgetriebene Membranverfahren,
deren Filtrationsprozesse unter Verwendung poröser Membranen ablaufen und die Sieb-
wirkung zur Stofftrennung nutzen. Die Selektivität einer Membran in der Mikro- und
Ultrafiltration wird maßgeblich durch deren Porendurchmesser bestimmt [156]. So liegen
die für die Filtration geeigneten Partikelgrößenverhältnisse in der Mikrofiltration im Mi-
krometerbereich von ≈ 0,08 bis ≈ 10 µm und in der Ultrafiltration innerhalb von ≈ 0,004
bis ≈ 0,1 µm im Nanometerbereich (s. Abb. 2.6). Die Verteilung der Porengrößen in den
Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen weist ein mehr oder minder breites Spektrum auf
und entsprechend des Trennmechanismus einer porösen Membran werden die Partikel, die
größer sind als die Poren, zurückgehalten. Die Trennung von Partikelgrößen oberhalb des
Mikrometerbereichs wird als allgemeine Filtration bezeichnet. Innerhalb der Nanofiltrati-
on halten nanoporöse, dichte Membranen eine Reihe von gelösten Stoffen mit molekularer
Masse von einigen Hundert bis zu einigen Tausend Dalton zurück. Die Umkehrosmose
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2 Theoretische Grundlagen

wird dahingegen eingesetzt, wenn ein Lösemittel, zumeist Wasser, diffusiv von gelösten,
niedermolekularen Stoffen wie anorganische Salze oder kleine organische Moleküle wie
Glukose getrennt werden soll. [35, 146, 156, 157]
Im Gegensatz zur Ultrafiltration sind die Porenstrukturen in Mikrofiltrationsmembranen
vorwiegend symmetrisch, und die Membranen verfügen über eine Stärke von ≈ 10 µm bis
zu mehr als 150 µm. Die Membranstärke der mikroporösen Stützstruktur für asymmetri-
sche Ultrafiltrationsmembranen ist bis zu ≈ 200 µm stark. Die aktive Trennschicht der
asymmetrischen Membran liegt lediglich zwischen ≈ 0,1 bis ≈ 1 µm. [157, 161, 201] Der für
die Membranverfahren benötigte Druck ist neben der Morphologie ebenfalls vom Poren-
durchmesser abhängig. Durch den asymmetrischen Aufbau einer Ultrafiltrationsmembran
lässt sich bei diesem Verfahren ein Betriebsdruck von ≈ 0,05 bis ≈ 1 MPa anlegen. In der
Mikrofiltration kann ein Betriebsdruck von ≈ 0,03 bis ≈ 0,3 MPa verwendet werden. An
dichte Membranen werden in der Nanofiltration Druckdifferenzen bis zu ≈ 2,3 MPa auf-
gebaut, und Drücke bis ≈ 10 MPa treten während der Umkehrosmose auf. [146, 155, 157]

Konzentrationspolarisation und Fouling

Druckgetriebene Membranverfahren wie die Mikro- und Ultrafiltration eignen sich zur
Aufkonzentrierung bzw. Abtrennung suspendierter Partikel. Partikel mit einem Durch-
messer von mehr als 0,1 µm können während der Mikrofiltration zurückgehalten wer-
den. Zur Abtrennung von Makromolekülen mit molekularer Masse von 104 bis mehr als
106 Dalton ist die Ultrafiltration geeignet. Hohe Selektivitäten können im Allgemeinen
dann erzielt werden, wenn die Partikelgröße im Verhältnis zur Porengröße der Membran
groß ist. [144, 160] In beiden Membranverfahren findet mit zunehmender Prozessdauer je-
doch ein Rückgang des Permeatvolumenstroms durch die Konzentrationspolarisation her-
vorgerufener Deckschichtbildung von zurückgehaltenen Komponenten statt (s. Abb. 2.7).
Die Akkumulation der nicht membrangängigen Komponenten führt zur lokalen Zunah-
me der Konzentration in der Nähe der Membranoberfläche und mit der Zeit zur Bildung
einer Grenzschicht, der zuvor erwähnten Deckschicht. Beide Phänomene üben einen Wi-
derstand gegen die Stofftrennung aus und wirken der Triebkraft des Prozesses entgegen,
wodurch ein verringerter Permeatvolumenstrom zustande kommt. Die Auswirkung der
Konzentrationspolarisation bzw. der Deckschichtbildung auf die Leistungsfähigkeit einer
Membran führt zu einer Verschiebung der effektiven Trenneigenschaft der Membran hin zu
kleineren Komponenten. [159] Zusätzlich zur Konzentrationspolarisation können zurück-
gehaltene Komponenten an der feedseitigen Membranoberfläche, an der Porenöffnung oder
innerhalb der Poren an der Membranwand adsorbieren und somit eine Porenverengung
sowie eine Porenverblockung hervorrufen. Die Adsorption einer Komponente wird neben
ihrer Affinität zum Membranmaterial ebenfalls durch ihre Form beeinflusst. Hinsicht-
lich der Form können beispielhaft stäbchenförmige Komponenten aufgrund der Möglich-
keit zur vertikalen Ausrichtung tiefer in Membranporen eindringen. Insgesamt führt diese
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2.1 Membrantechnik

Membranverschmutzung (engl. Fouling) zu einer drastisch einhergehenden Abnahme des
Permeatvolumenstroms (s. Abb. 2.7) und zum Verlust der Selektivität. [124, 146, 159]
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Abnahme des Permeatvolumenstroms V̇P in Ab-
hängigkeit zur Zeit zurückzuführen auf die Konzentrationspolarisation oder
des Membranfoulings; adaptiert nach [146, 159].

Eine Abnahme des Permeatvolumenstroms wirkt sich durch steigenden Energiebedarf
und erhöhte Betriebskosten negativ auf die Wirtschaftlichkeit aus. Zur Reduzierung einer
Deckschichtbildung während eines Filtrationsprozesses gibt es daher verschiedene Ansatz-
möglichkeiten von der Erhöhung der Strömungsgeschwindigkeit bis hin zur Erzeugung von
turbulenten Strömungsprofilen. Zu einem gewissen Grad können diese Ansatzmöglichkei-
ten die Deckschichtbildung zwar reduzieren, jedoch ist ein periodisches Reinigen nach
bestimmten Filtrationsintervallen zur Foulingvermeidung notwendig. Eine Reinigungsme-
thode zum intervallmäßigen Deckschichtabtrag ist die hydraulische Permeatrückspülung.
Eine permeatseitige Druckbeaufschlagung und -entlastung bei einer abwechselnden Um-
kehrung der Fließrichtung des Permeats sorgt für das Abplatzen der feedseitigen Deck-
schicht, die im Anschluss der Reinigung aus dem Membransystem ausgetragen werden
kann. Nachteilig bei dieser Methode ist der Verlust von Filtrat. Eine weitere essenziel-
le Reinigungsmethode ist die chemische Reinigung unter Verwendung von Säuren oder
Laugen. Diese Reinigungsmethode kommt zum Einsatz, sobald die Membran durch eine
Rückspülung nicht vollständig von deren Deckschicht befreit werden konnte, ohne dass
eine neuerliche Anhaftung während des Austragens der Verschmutzung auftritt. Hierbei
sind in der industriellen Anwendung die Chemikalienkonzentration und Reinigungszeit der
chemischen Beständigkeit der Membran anzupassen. Grundsätzlich sind Foulingmechanis-
men reversibel durch die etablierten Reinigungsmethoden. Sollten allerdings anlagen- und
anwendungsbedingte Grenzwerte für die Reinigung erreicht sein, bleibt ein irreversibles
Fouling der Membran bestehen. [146, 159]
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Betriebsarten

Es gibt neben der umfassenden Deckschichtentfernung durch Reinigungsmethoden die
Möglichkeit, die Deckschichtbildung auf Membranen im Laufe des Filtrationsprozesses
klein zu halten bzw. zu begrenzen, indem eine geeignete Betriebsart für den Filtrations-
prozess gewählt wird. In der Mikro- und Ultrafiltration werden grundsätzlich zwischen
zwei Betriebsarten unterschieden, der statischen Dead-End-Filtration und der dynami-
schen Cross-Flow-Filtration (s. Abb. 2.8). Dabei ist die Wahl der Betriebsart unter an-
derem von dem Feststoffgehalt der zu filtrierenden Suspension, der Feststoffkomponente
und von der eigentlichen Trennaufgabe abhängig. [35, 146, 157]

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Betriebsarten in der Mikro- und Ultrafiltra-
tion. In der Dead-End-Filtration wird der Feedstrom orthogonal durch die
semipermeable Membran (gestrichelte Linie) geleitet (a). In der Cross-Flow-
Filtration wird der Feedstrom parallel zugeführt und ein Retentatstrom abge-
führt, der bei Bedarf dem Feedstrom zurückgeführt werden kann (b); adaptiert
nach [158].

Mit der statischen Dead-End-Filtration besteht die Möglichkeit, über eine semipermeable
Membran die Filtration durchzuführen, indem der Feedstrom orthogonal durch die Mem-
bran geleitet wird (s. Abb. 2.8). In dieser Betriebsart wird kein Retentatstrom abgeführt,
was erheblich den Filtrationsprozess beeinflusst und somit diese Betriebsart zum diskonti-
nuierlichen Prozess macht. [35, 146] Die Konzentration der zurückgehaltenen Komponen-
ten steigt feedseitig mit der Zeit, sodass die Qualität des Permeates mit steigender Deck-
schichtbildung und resultierendem Strömungswiderstand sinkt und der transmembrane
Permeatvolumenstrom abnimmt. Ein mehrmaliges Permeatrückspülen reduziert die Deck-
schichtbildung, und die Erhöhung des Druckgradienten während des Filtrationsprozesses
bewirkt eine Steigerung des Permeatvolumenstroms. Die Dead-End-Filtration ist eine kon-
ventionelle Betriebsart, die durch ihren geringen spezifischen Energiebedarf in der Mem-
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brantechnik Anwendung findet. [35, 146, 157, 158] Ein geringer Feststoffgehalt ist für diese
Betriebsart maßgebend. Eine Suspension mit zu hohem Feststoffgehalt bewirkt die Zunah-
me des für die Rückspülung benötigten Energiebedarfs, wodurch die Dead-End-Filtration
ineffektiv wird und die Cross-Flow-Filtration an Bedeutung zunimmt. [146]
Die Cross-Flow-Filtration bietet im Gegensatz zur Dead-End-Filtration die Möglichkeit,
den Retentatstrom separat abzuführen und diesem den Feedstrom vollständig oder teil-
weise rückzuführen. Membranen werden in dieser dynamischen Betriebsart parallel über-
strömt (s. Abb. 2.8). Dabei ändert sich die Konzentration sowie Zusammensetzung des
Feeds. Ein vorherrschender Druckgradient zwischen der Feed- bzw. Retentatseite und der
Permeatseite ermöglicht trotz Querströmung den Volumenstrom des Permeats durch die
Membran. Aus der Querströmung resultieren Scherkräfte, die an der Membran die Deck-
schichtbildung limitieren. Im stationären Zustand ist die Deckschichtbildung zudem durch
die Anpassung der Strömungsgeschwindigkeit kontrollierbar. Zur Reduzierung der Kon-
zentrationspolarisation und des Foulings findet die Cross-Flow-Filtration daher häufig in-
dustrielle Anwendung. Diese Betriebsart ermöglicht gegenüber dem Dead-End-Verfahren
eine Verlängerung der Filtrationszeit. [35, 146, 158] Ein Nachteil der Betriebsart ist jedoch
der erhöhte Energiebedarf, der erforderlich für die Überströmung der Membran ist, und
aus dem feedseitigen Druckverlust zum Aufrechterhalten einer hohen Überströmungsge-
schwindigkeit resultiert [146].

Membranmaterial

In der Industrie ist die Wahl des Membranmaterials in erster Linie darauf ausgerichtet,
ein konkretes Trennproblem zu lösen. Gleichzeitig gilt es, die Konzentrationspolarisation
oder das Fouling bestmöglichst zu vermeiden und die Membranen nach dem Fouling rei-
nigen zu können. Die einsetzbaren synthetischen Membranen können aus anorganischen
Materialien wie Keramiken und Metallen oder aus organischen Verbindungen, den Poly-
meren, bestehen [143]. Die Lebensdauer von anorganischen Membranen ist gegenüber der
von organischen Polymermembranen größer. Aufgrund der chemischen Beständigkeit von
anorganischen Materialien eignen sich viele Arten von Reinigungsmitteln, starke Laugen
und Säuren. Die vorteilhaften Eigenschaften von anorganischen Membranen werden von
nachteiligen Eigenschaften wie unter anderem der deutlich aufwändigeren Membrananfer-
tigung und resultierenden Investitionskosten überschattet. Die Fertigungsanforderungen
bzw. die Materialverarbeitung zu Membranen sind daher neben ihrer thermischen und
chemischen Stabilität wichtige Auswahlfaktoren. [143, 156] Für die Herstellung organi-
scher Membranen stehen viele Polymere zur Auswahl. Für die Mikrofiltration werden
insbesondere hydrophobe Polymere wie beispielhaft Polytetrafluorethylen, Polypropylen
und Polyvinylidenfluorid (PVDF) zur Herstellung von porösen Membranen verwendet. In
der Mikro- und Ultrafiltration bestimmt die Wahl des Ausgangsmaterials nicht direkt die
Trenneigenschaft der Membran, denn in diesen Membranverfahren stehen die Porengröße
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und deren Größenverteilung im Verhältnis zu den Größen der suspendierten Komponen-
ten im Vordergrund. Zudem wird durch die Auswahl direkt die thermische und chemische
Beständigkeit gegenüber den verschiedenen Reinigungschemikalien ausgemacht. Häufig ist
bei der Auswahl eines Polymers zur Herstellung einer Membran ein Kompromiss zwischen
Permeabilität und Beständigkeit zu wählen. Die Wahl des Polymers ist zusätzlich aus-
schlaggebend für die Oberflächeneigenschaften wie Adsorption und Benetzbarkeit. Letzte-
re Eigenschaft wird durch die intermolekulare Wechselwirkung zwischen dem polymeren
Membranmaterial und der Flüssigkeit beeinflusst. Dabei hängt die Benetzbarkeit einer
Membran wesentlich von drei Faktoren ab: der Porengröße, der Oberflächenspannung der
Flüssigkeit und der Oberflächenenergie des Membranmaterials. Deren Benetzbarkeit ver-
hält sich dabei umgekehrt proportional zur Porengröße. Über Kontaktwinkelmessungen
kann die Benetzbarkeit einer Membran bestimmt werden, wobei Kontaktwinkel > 90° stär-
kere Polaritätsdifferenzen zwischen Material und Flüssigkeit aufzeigen und hierdurch am
Membranmaterial eine hydrophobe Benetzungseigenschaft vorliegt. Für Filtrationen soll-
te das polymere Membranmaterial so gewählt werden, dass dieses entweder eine eindeutig
hydrophile oder hydrophobe Benetzungseigenschaft besitzt. In wässrigen Filtrationsme-
dien neigen hydrophobe Membranen vermehrt zu Fouling. [156, 157, 168]

2.2 Poly(vinylidenfluorid-co-trifluorethylen)

2.2.1 Struktureller Aufbau des Polyvinylidenfluorids

Polyvinylidenfluorid (PVDF) ist ein teilkristallines, thermoplastisches Polymer, das sich
aus der Monomereinheit Vinylidenfluorid (VDF) zusammensetzt. Das Monomer VDF
besteht aus zwei Kohlenstoffatomen mit der jeweiligen Bindung von zwei positiv gelade-
nen Wasserstoffatomen an einem und zwei negativ geladenen Fluoratomen am anderem
Kohlenstoffatom. Der strukturelle Aufbau des PVDFs ist schematisch in Abbildung 2.9
dargestellt. Die Fluoratome verfügen über ein größeres Volumen als die Wasserstoffato-
me und bilden um das Kohlenwasserstoffgerüst eine schützende Hülle. Zudem bildet sich
zwischen den Atomen eine stabile kovalente Atombindung aus [164]. Als teilkristallines,
thermoplastisches Polymer verfügt PVDF im festen Zustand über kristalline und amor-
phe Teilbereiche. Dabei liegen in dem kristallinen Bereich die Polymerketten gefaltet als
Parallelbündelungen geordnet vor. Im amorphen Bereich hingegen sind die Polymerketten
ungeordnet und verschlauft. PVDF besitzt somit oberhalb der Glasübergangstemperatur
von -38°C einen Zustandsbereich, in dem die amorphen Bereiche beweglich sind. Die Kris-
tallite verleihen dem Polymer dennoch eine mechanische Stabilität. Das Polymer lässt
sich zudem reversibel aufschmelzen und wiederholt verformen, solange die thermische
Zersetzungstemperatur nicht überschritten wird. [76, 163] Das Auftreten von Defekten
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in der regelmäßigen Sequenz von Wasserstoff- und Fluoratomen an der Kohlenstoffket-
te in PVDF führt für dieses Polymer zu einer maximalen Kristallinität von ≈ 50 bis
≈ 65 %. [66, 163] In PVDF können diverse polare und unpolare Kristallphasen auftreten.
Die energetisch geeignetste Konformation des Polymers bildet im PVDF eine unpolare
¸-Phase (s. Kap. 2.2.3). [79]

2.2.2 Struktureller Aufbau des Copolymers

Das Polymer Poly(vinylidenfluorid-co-trifluorethylen) (P(VDF-TrFE)) ist ein Copolymer
des PVDFs. Als Copolymere werden die Polymere bezeichnet, die aus mindestens zwei ver-
schiedenen Monomereinheiten aufgebaut sind [111]. Im Falle von P(VDF-TrFE) wird das
alternierende Copolymer aus den teilkristallinen, thermoplastischen Monomereinheiten
VDF und Trifluorethylen (TrFE) mittels Copolymerisation gebildet. Das Monomer TrFE
besitzt im Vergleich zum Monomer VDF drei Fluor- und ein Wasserstoffatom. Zur Synthe-
se des Copolymers über die radikalische Copolymerisation können die Monomereinheiten
VDF und TrFE in einem definierten Mischungsverhältnis gemischt werden. [20, 29, 139]
Der strukturelle Aufbau des P(VDF-TrFE)s ist schematisch in Abbildung 2.9 im Vergleich
zum PVDF wiedergegeben. Das Copolymer P(VDF-TrFE) wird auch als Fluorkunststoff
bezeichnet und verfügt durch die starke Fluor-Kohlenstoffverbindung über eine hohe me-
chanische Stabilität sowie über eine hohe Beständigkeit gegenüber Chemikalien- und Tem-
peratureinwirkungen [139, 205]. Durch den reduzierten Einfluss des Copolymers P(VDF-
TrFE)s zur Ausbildung von Kettendefekten ist eine Kristallinität von bis zu ≈ 90 %
möglich [66, 79, 110]. Im Gegensatz zum PVDF kristallisiert das Copolymer bevorzugt in
der piezoelektrischen polaren ˛-Phase (s. Kap. 2.2.3) [79].

Abbildung 2.9: Struktureller Aufbau des Polymers Polyvinylidenfluorid (PVDF) und dem Co-
polymer Poly(vinylidenfluorid-co-trifluorethylen) (P(VDF-TrFE)) zusammen-
gesetzt aus den Monomereinheiten Vinylidenfluorid (VDF) und Trifluorethy-
len (TrFE).

17



2 Theoretische Grundlagen

2.2.3 Polymorphie

Ein polymorphes Polymer kann in mehr als einer Kristallstruktur unter anderem durch
mechanische, thermische oder elektrische Einflüsse kristallisieren und sich somit in der
räumlichen Anordnung der Atome unterscheiden [134]. Die dreidimensionale räumliche
Anordnung von Atomen entlang der Polymerkette wird unter Berücksichtigung ihrer Ro-
tation um Kohlenstoffeinfachbindungen als Konformation beschrieben. Im Wesentlichen
werden die physikalischen Eigenschaften der polymorphen Polymere durch die verschie-
denen Konformationen im kristallinen Zustand bestimmt. [32, 123, 173] In diesem Zu-
stand nehmen die Molekülbindungen eine bevorzugte zickzack- oder helixförmige Ori-
entierung an, damit eine einheitliche Kristallstruktur entsteht. Die Kohlenstoffeinfach-
bindungen können hierfür zueinander unterschiedliche Torsionswinkel ausbilden. Die drei
wahrscheinlichsten Zustände äußern sich in einer sogenannten trans-Konformation und
zwei gauche-Konformationen. [112, 173, 174] Kohlenstoffeinfachbindungen können dem-
nach einen Torsionswinkel von 180° (trans, T) oder 60° (gauche, G) einnehmen. Die zwei-
te gauche-Konformation wird als G’ aufgeführt und dadurch gekennzeichnet, dass der
gauche-Winkel in die entgegengesetzte Richtung ausgerichtet ist. Das polymorphe Po-
lymer PVDF kann abhängig von der molaren Zusammensetzung und den Kristallisati-
onsbedingungen in drei verschiedenen Kettenkonformationen auspolymerisieren: TTTT,
TGTG’, TTTGTTTG’ (s. Abb. 2.10). Die Kohlenstoffeinfachbindungen liegen in der
trans-planaren TTTT-Konformation als zickzackförmige Struktur vor, wohingegen die-
se in Kettenkonformationen mit dem Vorkommen von gauche-Winkeln als dreidimensio-
nale helixförmige Strukturen existieren. Die energetisch geeignetste Konformation von
PVDF ist die TGTG’-Konformation. Im Gegensatz hierzu kristallisiert das Copolymer
P(VDF-TrFE) mit einem VDF-Gehalt zwischen ≈ 60 und ≈ 80 mol% bevorzugt in die
trans-planare TTTT-Konformation. Durch die Verwendung von TrFE-Monomeren liegt
eine gesteigerte Anzahl an den größeren Fluoratomen vor, die die Bildung der gauche-
Konformation hindern und eine Rotationsenergiebarriere bilden, womit die trans-planare
Konformation stabilisiert wird. [79, 127, 128, 133]
Entlang der Polymerkette weisen die verschiedenen Konformationen einen Dipol auf, der
sich durch die höhere Elektronegativität der Fluoratome gegenüber den Kohlenstoff- und
Wasserstoffatomen ergibt (s. Abb. 2.10). Aufgrund der höheren Elektronegativität des
kovalent gebundenen Fluoratoms übt dieses Atom eine elektronenanziehende Kraft aus,
wodurch sich der Ladungsschwerpunkt in Richtung der Fluoratome verschiebt. Dies kann
als elektrisches Dipolmoment quantifiziert werden, das senkrecht zur Längsrichtung der
Kohlenstoffkette steht. [81, 123, 142, 230]
Die Anordnung nebeneinander liegender Polymerketten bestimmen, in welchem Ausmaß
eine Polarität, die durch Ladungsverschiebung von getrennten Ladungsschwerpunkten ge-
bildet wurde, in einer Kristallstruktur vorliegt. Benachbarte Polymerketten derselben
Konformation können in der Kristallstruktur entweder parallel oder durch Kettenrota-
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tion um 180° gedreht antiparallel zueinander vorliegen. Hieraus ergeben sich für jede der
drei möglichen Kettenkonformationen zwei Kristallstrukturen, die sich theoretisch in eine
polare und unpolare Ausführung der kristallinen Phase aufteilen. Verlaufen die Polymer-
ketten antiparallel, kompensieren sich hierdurch die Dipolmomente in ihrer Wirkung und
die Kristallstruktur liegt als unpolare Phase vor. In parallel verlaufenden Polymerket-
ten verstärken sich die Dipolmomente benachbarter Polymerketten durch die einheitliche
Ausrichtung ihrer Dipole. Hierdurch liegt eine spontane Polarisation der polaren Kris-
tallstruktur vor, die die Stärke des Dipolmomentes und das Auftreten eines permanenten
elektrischen Dipolmomentes ohne äußeres elektrisches Feld kennzeichnet. [142, 230]

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Kettenkonformationen des PVDFs. Pfeile ver-
deutlichen die Dipolausrichtung; adaptiert nach [26, 133].
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Die Polymerketten können in verschiedenen Kristallstrukturen angeordnet sein, wodurch
sich die unterschiedlichen polaren und unpolaren kristallinen Phasen ergeben. Die am häu-
figsten erforschten und publizierten Kristallphasen, die sich entsprechend der parallelen
oder antiparallelen Anordnung aus den drei verschiedenen Konformationen der Polymer-
kette bilden, sind die ¸-, ˛-, ‚-, ‹- und ›-Phase [79, 133, 230]. Strukturell unterscheiden
sie sich vor allem in ihrer atomaren Anordnung um die zentrale Achse der Kohlenstoff-
kette. Die ¸-Phase, der atomaren Anordnung mit dem geringsten Energieniveau, besitzt
eine TGTG’-Konformation. In dieser Phase sind die Dipole antiparallel angeordnet, wo-
durch sie sich kompensieren und diese Phase unpolar ist. Mittels eines starken elektrischen
Feldes können die Fluoratome der ¸-Phase durch Drehung um die zentrale Achse jeder
zweiten Kohlenstoffkette in eine parallele Anordnung gebracht werden, sodass die Dipo-
le eine parallele Orientierung annehmen und eine schwach polare ‹-Phase entsteht. Die
TGTG’-Kettenkonformation bleibt in der ‹-Phase bestehen. Eine stabile ‚-Phase kann
sich unter hohen Temperaturen aus den anderen Phasen durch intramolekulare Bewegun-
gen einstellen und weist eine schwache spontane Polarisation aufgrund des Vorhandenseins
eines gauche-Winkels in jeder vierten sich wiederholenden Kohlenstoffverbindung auf. Die
‚-Phase liegt in der TTTGTTTG’-Konformation vor. [66, 133, 139, 230] Als unpolares
Analogon der ‚-Phase mit einer antiparallelen Packung der Dipole wird die ›-Phase auf-
geführt [132, 133, 142]. In der ˛-Phase mit der trans-planaren TTTT-Konformation wird
eine Ausrichtung der Dipole senkrecht zur Kohlenstoffkette induziert, indem die Fluorato-
me und die Wasserstoffatome getrennt voneinander angeordnet sind. Ein entsprechendes
unpolares Analogon dieser Phase ist nicht bekannt. Durch die vollständige Ausrichtung
wird in der ˛-Phase die ausgeprägteste spontane Polarisation erzeugt. Aus den konstitu-
ierenden Dipolmomenten der verschiedenen Kristallphasen ergibt sich, dass die spontane
Polarisation der ‚- und ‹-Phasen nicht annähernd so groß ist wie die der ˛-Phase. Diese
polare Phase wird durch das Hinzufügen des TrFE-Monomers stabilisiert, sodass diese
Phase energetisch bevorzugt zu den anderen Phasen auftritt. [79, 127, 133, 230]

2.2.4 Piezoelektrische Eigenschaft

Das Polymer PVDF und das Copolymer P(VDF-TrFE) verfügen in der ˛-Phase über ein
reversibles elektrisches Dipolmoment und ihre Polymerketten bilden polare Dipole mit
der trans-planaren Konformation. Beide Polymere zeichnen sich durch piezoelektrische
Eigenschaften aus, die von der ausgeprägten spontanen Polarisation herrühren. [81, 230]
Die Eigenschaft der Piezoelektrizität, ebenfalls unter dem piezoelektrischen Effekt be-
kannt, beschreibt die Interaktion zwischen elastischer Verformung und der Polarisation
von Festkörpermaterialien. Grundvoraussetzung für die Piezoelektrizität eines Materials
ist das Vorhandensein einer Asymmetrie im Aufbau des Kristallgitters, sodass diese Kris-
tallstrukturen kein Symmetriezentrum bezüglich der negativ und positiv geladenen Atome
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im Kristallgitter besitzen. Die unterschiedlichen Ladungsschwerpunkte gleichen sich prin-
zipiell in einer unbelasteten Kristallstruktur durch die regelmäßige Anordnung negativ
und positiv geladener Atome gegenseitig aus, sodass der Festkörper nach außen elektrisch
neutral ist. Wirkt allerdings eine äußere Belastung auf ein Kristallgitter ohne Symmetrie-
zentrum, führt dies zu einer Trennung der positiven und negativen Ladungsschwerpunkte
und damit zur Polarisationsänderung des Festkörpermaterials sowie zur Piezoelektrizität.
Die Kraftausübung auf ein Kristallgitter mit Symmetriezentrum würde zu dessen Ver-
formung führen, ohne dass es zur Verschiebung der Ladungsschwerpunkte und damit zur
Änderung des Polarisationszustands kommt. [14, 24] Diese Zusammenhänge sind in der
Abbildung 2.11 schematisch dargestellt.

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung von Kristallgittern mit und ohne Symmetriezen-
trum. Die Krafteinwirkung F auf das Kristallgitter mit Symmetriezentrum
führt in dieser Darstellung zu dessen Stauchung, wobei die Ladungsschwer-
punkte dieselbe relative Verschiebung erfahren und nicht getrennt werden
(a). Im Gegensatz dazu bewirkt die Deformation eines Kristallgitters ohne
Symmetriezentrum die Trennung der Ladungsschwerpunkte (b); adaptiert
nach [14].

21



2 Theoretische Grundlagen

Die Piezoelektrizität wird generell in zwei Teileffekte klassifiziert, dem direkten und dem
reziproken piezoelektrischen Effekt. Letzterer ist ebenfalls unter der Bezeichnung des in-
versen oder indirekten piezoelektrischen Effekts bekannt. In Abbildung 2.12 ist die piezo-
elektrische Eigenschaft eines Kristallgitters veranschaulicht. Grundlegend wird von einem
direkten piezoelektrischen Effekt gesprochen, wenn als Reaktion auf eine elastische Ver-
formung, die durch mechanische Belastung hervorgerufen werden kann, eine Polarisation
entsteht. Die gerichtete mechanische Belastung bewirkt die Verschiebung der Ladungs-
schwerpunkte in den Kristallgittern. Hierdurch ergibt sich eine Änderung der lokalen
elektrischen Dipolmomente und demzufolge eine Änderung in der Polarisation bzw. der
Oberflächenladung an der Materialoberfläche, sodass eine makroskopisch messbare elek-
trische Spannung resultiert. Je stärker die ausgeübte mechanische Belastung, desto größer
die Verschiebung und desto höher die auf der Oberfläche abzugreifende elektrische Ladung.
Wiederum kann an einem piezoelektrischen Material das Anlegen einer äußeren elektri-
schen Spannung eine elastische Verformung des Festkörpers bewirken. Dieser reziproke
piezoelektrische Effekt basiert auf der Entstehung eines elektrischen Feldes, mit dem es
zu einer Ladungsverschiebung innerhalb der Kristallgitter kommt. Aus der Verschiebung
der positiven und negativen elektrischen Ladungen resultiert die reversible elastische Ver-
formung des Festkörpers. Die Polarisationsrichtung des elektrischen Feldes determiniert,
inwieweit eine mechanische Streckung oder Stauchung des Materials daraus hervorgeht.
Beide Teileffekte stehen in einer engen Wechselbeziehung zueinander, sodass sie nicht
unabhängig voneinander auftreten. Erfolgt die Ausbildung von elektrischen Spannungen
durch eine mechanische Belastung infolge des direkten piezoelektrischen Effektes, so füh-
ren die erzeugten Spannungen sekundär zu einer Verformung, indem der reziproke pie-
zoelektrische Effekt induziert wird. Diese sekundären Effekte wirken demnach prinzipiell
entgegengesetzt zu den primären Effekten, werden jedoch in ihrer Größe als vernachläs-
sigbar betrachtet. [14, 24, 127, 183]
Für das polymorphe Polymer PVDF und dessen Copolymer P(VDF-TrFE) müssen zur
Erklärung der Piezoelektrizität deren teilkristalline Eigenschaften mit berücksichtigt wer-
den. Für die piezoelektrische Eigenschaft wird ebenfalls vorausgesetzt, dass die einzel-
nen Kristallite der Polymere bereits ein Dipolmoment besitzen. In der polaren ˛-Phase
ordnen sich die Polymerketten in der Kristallstruktur zu einem regelmäßigen Kristall-
gitter an. Somit liegen die entstehenden Dipole in den einzelnen Kristalliten mit ihrer
spontanen Polarisation statistisch verteilt in dem amorphen Bereich vor (s. Abb. 2.13).
Hieraus resultiert die gegenseitige Kompensierung der Dipole. Der amorphe Bereich trägt
aufgrund der ungeordneten Ausrichtung von Dipolmomenten nicht zur Piezoelektrizität
bei. Für die piezoelektrische Eigenschaft von PVDF und P(VDF-TrFE) ist es essenziell,
dass die Gesamtheit an vorliegenden Kristalliten im amorphen Bereich eine ausgerichte-
te Orientierung aufweisen, damit makroskopisch eine Polarisation des Materials vorliegt.
Mit Hilfe eines elektrischen Feldes können die Kristallite im Material orientiert werden
(s. Abb. 2.13). Während der elektrischen Polarisation findet eine Rotation der Dipole im
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kristallinen Bereich um die zentrale Achse statt, sodass eine Vorzugsrichtung der Dipolmo-
mente im kristallinen Bereich aufgeprägt wird und damit eine remanente makroskopische
Polarisation vorliegt. [49, 207]

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des direkten und reziproken piezoelektrischen Ef-
fekts eines Kristallgitters. Die in a) dargestellten Kristallgitter werden durch
die aufgebrachten Kräfte F gestaucht bzw. gestreckt. Die daraus resultierende
Verschiebung der Ladungsschwerpunkte erzeugt eine messbare Spannung U.
Die in b) dargestellten Kristallgitter werden durch das Anlegen einer elektri-
schen Spannung deformiert; adaptiert nach [218].
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Die Addition von TrFE-Monomereinheiten zu denen des VDFs bewirkt die Bildung eines
P(VDF-TrFE)-Copolymers, dessen Polymerketten die trans-planare Konformation bevor-
zugen (s. Kap. 2.2.3). Somit liegen sie direkt in der polaren Kristallstruktur der ˛-Phase
vor, der Phase mit der ausgeprägtesten piezoelektrischen Eigenschaft. Die TrFE-Monomer-
einheit besitzt im Vergleich zum VDF-Monomer lediglich ein Wasserstoffatom an der Koh-
lenstoffkette (s. Abb. 2.9). Dementsprechend ist das Dipolmoment dieser Monomereinheit
reduziert. Das durch die erhöhte Anzahl an Fluoratomen reduzierte Dipolmoment und
folglich die Abnahme der spontanen Polarisation innerhalb der Dipole führt mikroskopisch
betrachtet zu einer verringerten Piezoelektrizität. Die spontane Polarisation und damit die
piezoelektrische Eigenschaft wird demnach von dem relativen Anteil des TrFE-Monomers
bestimmt und sinkt mit steigendem Anteil. Ein piezoelektrisches Optimum des Copoly-
mers in der spontanen Polarisation der ˛-Phase kann mit einem TrFE-Monomeranteil von
≈ 30 mol% erwirkt werden. Neben der Stabilisierung der trans-planaren Konformation
durch die TrFE-Monomereinheiten ist für die Polarisation des Copolymers bereits eine ge-
ringe Feldstärke zur Ausrichtung der Kristallite ausreichend. Die resultierende Polarisation
ist thermisch stabiler. Diese vorteilhaften Eigenschaften sind der erhöhten Kristallinität
des Polymers zu verdanken. Die hierdurch gesteigerte Möglichkeit zur Piezoelektrizität
macht P(VDF-TrFE) zu einem attraktiven piezoelektrischen Material. [29, 49, 79, 209]

U

a) Ungepolt b) Gepolt

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Polarisation von Kristalliten des teilkristalli-
nen Zustands. In diesem liegt die Polymerkette parallel geordnet vor (grau
hinterlegt) und im amorphen Zustand knäulartig. a) Ohne elektrisches Feld
bzw. ungepolt liegen die Kristallite und die dazugehörigen Dipolmomente
(weiße Pfeile) statistisch verteilt vor. b) Im elektrischen Feld bzw. gepolt
richten sich die Kristallite aus und es gibt eine Vorzugsrichtung mit einem
Nettodipolmoment; adaptiert nach [192].

24



2.3 Löslichkeitsverhalten von Polymeren

2.3 Löslichkeitsverhalten von Polymeren

2.3.1 Einführung

Similia similibus solvuntur - lat.: Ähnliches löst sich in Ähnlichem

Die Löslichkeit des Copolymers P(VDF-TrFE) stellt für dessen Weiterverarbeitung als
Filtrationsmembran eine Grundvoraussetzung dar. Eine Auswahl an geeigneten organi-
schen Lösemitteln mit Angaben der physikalischen Stoffeigenschaften bei 20°C ist in der
Tabelle 5.1 des Kapitels 5.1 aufgeführt. Im Allgemeinen ist die Löslichkeitsuntersuchung
eines Polymers essenziell zur Charakterisierung des Löslichkeitsverhaltens und dient in
Abhängigkeit des Polymers gleichermaßen zur Qualitätsbeurteilung des Lösemittels, zu-
mal dessen Qualität die Konformationsbildung des Polymers beeinflusst. [33, 112, 208]
Letztere besitzt somit Einfluss auf die Konformationsstabilität der ˛-Phase und damit
auf die Ausprägung der piezoelektrischen Phasenfraktion in P(VDF-TrFE).
Prinzipiell wird das Löslichkeitsverhalten als ein zweistufiger Prozess mit der dazuge-
hörigen Lösemitteldiffusion und der makromolekularen Kettenentfaltung betrachtet und
beschreibt die Wechselwirkung zwischen den Makromolekülen des Polymers und den Mo-
lekülen des Lösemittels (s. Abb. 2.14).

Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der Auswirkungen der Lösemittelqualität auf die
Knäueldimensionen einer Polymerkette. Ein für das Polymer qualitativ unge-
eignetes Lösemittel führt zu einer kontrahierten, knäulartigen Polymerkette
aufgrund der vorherrschenden intermolekularen, kohäsiven Wechselwirkung.
Dahingegen bewirkt ein qualitativ geeignetes Lösemittel mit übereinstim-
menden intermolekularen Kohäsionskräften die Diffusion von Lösemittelmo-
lekülen (grau) zwischen den Polymerkettensegmenten und bewirkt deren Auf-
weitung und eine Polymerkettenentfaltung; adaptiert nach [47, 189].
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In einem für das Polymer ungeeigneten Lösemittel sind die kohäsiven Interaktionen zwi-
schen den Polymerkettensegmenten energetisch günstiger als die Wechselwirkung zwi-
schen den Polymermolekülen und denen des Lösemittels. Hierdurch liegen die Polymer-
ketten als stark kontrahierte Polymerknäule in Lösung vor (s. Abb. 2.14), und es kann
zur Ausfällung des Polymers im ungeeigneten Lösemittel kommen. Die intermolekularen
Kohäsionskräfte zwischen den Polymerkettensegmenten sowie zwischen den Lösemittel-
molekülen müssen zum Lösen des Polymers überwunden werden. Ein Polymer reagiert in
einem geeigneten Lösemittel mit der Aufweitung des Polymerknäuls und einer Kettenent-
faltung (s. Abb. 2.14). Die intermolekularen, adhäsiven Wechselwirkungen sind zwischen
den Makromolekülen des Polymers und den Molekülen des Lösemittels maximiert und
gegenüber den Interaktionen innerhalb der Polymerkettensegmente bevorzugt. Die Auf-
weitung des Polymerknäuls wird durch die Diffusion der Lösemittelmoleküle in die Knäu-
le der Polymerketten verursacht, wodurch das Polymer vom Lösemittel gelöst werden
kann und sich eine homogene Verteilung der gelösten Polymerketten im Lösemittel ein-
stellt. [1, 32, 112, 208]
Die Wechselwirkungsprozesse zur Löslichkeit werden unter anderem durch die Tempera-
tur, die Kristallinität, das Molekulargewicht sowie die chemischen Polymerstrukturen und
im Falle von Copolymeren durch deren Zusammensetzung geprägt. Im Allgemeinen nimmt
die Löslichkeit mit steigendem Molekulargewicht ab und mit steigender Temperatur zu.
Es ist bekannt, dass Vernetzungen im Polymer eine Reduzierung der Löslichkeit bewir-
ken. Zudem können amorphe Polymere gegenüber den kristallinen günstiger in Lösung
gehen. Demnach weisen die kristallinen Polymere eine verringerte Löslichkeit auf. Die-
se ist allerdings durch eine Temperaturerhöhung während des Auflösevorgangs nahe der
Schmelztemperatur steigerbar. Die verringerte Löslichkeit von kristallinen Polymeren ist
auf die erhöhten Wechselwirkungen zwischen den Polymerkettensegmenten und den gerin-
gen Abständen in den Kristallgittern zurückzuführen, wodurch die Diffusion von Lösemit-
telmolekülen erschwert ist. Ein teilkristallines Polymer benötigt zur Auflösung unterhalb
der Schmelztemperatur eine verlängerte Auflösungszeit sowie ein geeignetes Lösemittel,
dessen Moleküle mit den Polymermolekülen interagieren. [1, 33, 52, 174] Eine chemische
und strukturelle Ähnlichkeit im molekularen Aufbau von Polymer und Lösemittel fördert
dessen Löslichkeit [174]. So wird die Löslichkeit in einem polaren Lösemittel durch das
Vorhandensein von polaren Makromolekülen mit einem permanenten elektrischen Dipol-
moment im Polymer erhöht [33]. Die passende Wahl eines Lösemittels stellt damit für
die Löslichkeit eines Polymers, dessen Weiterverarbeitung und der Konformationsbildung
einen wichtigen Faktor dar. Im einfachsten Fall, dem Zweikomponentensystem, besteht
eine Polymerlösung aus einem gelösten Polymer und dem Lösemittel. Eine Polymerlö-
sung kann jedoch ebenfalls aus einem Lösemittelgemisch oder mehreren Polymeren in
einem Lösemittel bestehen. [112] Zur quantitativen Beschreibung der Zusammensetzung
von Polymerlösungen kann die Massenkonzentration angegeben werden, die sich aus dem
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Quotienten der Masse der Polymerkomponenten und dem Gesamtvolumen der Lösung
nach DIN 1310 [53] ergibt (s. Gl. 2.4).

˛PL =
mi
VL

(2.4)

˛PL = Massenkonzentration der Polymerlösung in kg/m3

mi = Masse des Polymers i in kg
VL = Gesamtvolumen der Lösung in m3

2.3.2 Löslichkeitsparameter nach Hildebrand & Scott

Die Vorhersage der Löslichkeit eines Polymers oder Copolymers kann in einem Mehrkom-
ponentensystem erschwert sein. Zur Beschreibung der Qualität eines Lösemittels und zur
Vorhersage von Löslichkeitsbeziehungen wurde 1949 durch die Arbeit von Hildebrand &
Scott [101] der Begriff Löslichkeitsparameter eingeführt [100]. DerHildebrand-Löslich-
keitsparameter ist definiert als die Quadratwurzel aus der Kohäsionsenergiedichte. Diese
lässt sich als Verhältnis der Kohäsionsenergie und des molaren Volumens des reinen Löse-
mittels ausdrücken. Die Kohäsionsenergie stellt dabei die Energie dar, die zur Trennung
der Moleküle benötigt wird, und beschreibt die Veränderung der Verdampfungsenthalpie
des Lösemittels durch das Polymer. Der Löslichkeitsparameter stellt ein Maß für die inter-
molekularen Wechselwirkungen sowie dem Löslichkeitsverhalten verschiedener Lösemittel
dar. [1, 101, 208]

‹H =
√
EK

=

s
EK
Vm

=

s
∆HV − R · T

Vm
(2.5)

‹H = Hildebrand-Löslichkeitsparameter in MPa 1
2

EK
= Kohäsionsenergiedichte in J/m3

EK = Kohäsionsenergie in J/mol
Vm = Molares Volumen in m3/mol
∆HV = Verdampfungsenthalpie in J/mol
R = Universelle Gaskonstante in J/mol·K
T = Temperatur in K

Als Näherung zur Qualitätsbeurteilung der Lösemittel ist der von Hildebrand &
Scott [101] eingeführte Löslichkeitsparameter geeignet. Allerdings besteht eine Ein-
schränkung des Parameters darin, dass hauptsächlich dispersive Wechselwirkungen be-
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rücksichtigt werden. Die in einem Polymer-Lösemittel-System zwischen unpolaren Mo-
lekülen wirkenden Dispersionskräfte (s. Abb. 2.15) sind schwache intermolekulare An-
ziehungskräfte bzw. Wechselwirkungen, die durch eine kurzzeitig ungleichmäßige Ver-
teilung der Elektronendichte temporäre Dipolmomente induzieren. Der Hildebrand-
Löslichkeitsparameter ist daher nur bedingt anwendbar zur Vorhersage von Löslichkeits-
beziehungen in einem Polymer-Lösemittel-System, die zusätzlich dipolare und wasser-
stoffbindende Wechselwirkungen (s. Abb. 2.15) aufweisen. So tritt zwischen den Molekü-
len mit einer polaren Atombindung und permanentem Dipolmoment eine Dipol-Dipol-
Wechselwirkung aufgrund der Anziehung entgegengesetzter Partialladungen auf. Zudem
kann sich eine Wasserstoffbrückenbindung zwischen Molekülen mit einem stark elektro-
negativen Atom und einem positiv polarisierten Wasserstoffatom bilden. [1, 69, 107, 208]

2.3.3 Löslichkeitsparameter nach Hansen

Die Kohäsionsenergie EK wird nach Hansen [93] additiv in Teilkomponenten unterteilt,
die sich aus den unterschiedlichen intermolekularen Wechselwirkungen (s. Abb. 2.15) er-
geben.

EK = EKd
+ EKp + EKh

(2.6)

EK = Kohäsionsenergie in J/mol
EKd

= Dispersiver Anteil der Kohäsionsenergie in J/mol
EKp = Polarer Anteil der Kohäsionsenergie in J/mol
EKh

= Anteil an Wasserstoffbrückenbindungen der Kohäsionsenergie in J/mol

Werden die Anteile der Kohäsionsenergien auf das molare Volumen bezogen, so resultiert
aus der Kohäsionsenergiedichte der totale Löslichkeitsparameter ‹total . Dieser stellt eine
Erweiterung des Hildebrand-Löslichkeitsparameters dar und wird nach Hansen [93]
unter der zusätzlichen Berücksichtigung der dipolaren Wechselwirkung und einer auf Was-
serstoffbrückenbildung bezogenen Wechselwirkung definiert und von Forschungsgruppen
primär seit 1967 genutzt.

‹2total = ‹2d + ‹
2
p + ‹

2
h (2.7)

‹total = Totaler Löslichkeitsparameter in MPa 1
2

‹d = Dispersiver Löslichkeitsparameter in MPa 1
2

‹p = Polarer Löslichkeitsparameter in MPa 1
2

‹h = Wasserstoffbrückenbindungs-Löslichkeitsparameter in MPa 1
2
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gleichmäßig induzierter Dipol,
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der intermolekularen Wechselwirkungen. Die Wir-
kungsweise einer a) Dispersionskraft beruht auf der kurzeitigen ungleich-
mäßigen Verteilung der Elektronendichte und Bildung einer positiven sowie
negativen Partialladung innerhalb eines Atoms und der damit einhergehen-
den Entstehung eines temporären Dipols, der in einem Nachbaratom einen
nicht permanenten Dipol induziert und die Ausbildung eines Dipolmomen-
tes zwischen den Atomen (Pfeil) verursacht. Ein permanenter Dipol zwi-
schen zwei Atomen entsteht durch deren unterschiedliche Elektronegativität
(EN; ↓ gering; ↑ hoch) und der damit verbundenen positiven und negati-
ven Partialladung. Zwischen zwei Dipolmolekülen tritt eine b) Dipol-Dipol-
Wechselwirkung (gestrichelte Linie) aufgrund der Anziehung entgegengesetz-
ter Partialladungen auf. Zudem kann sich eine c) Wasserstoffbrückenbin-
dung (gestrichelte Linie) zwischen zum Beispiel Wassermolekülen mit einem
stark elektronegativen Sauerstoffatom (O) und einem positiv polarisierten
Wasserstoffatom (H) bilden; adaptiert nach [69, 107].
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Die im totalen Löslichkeitsparameter anteiligen Hansen-Löslichkeitsparameter (HSP,
engl. Hansen solubility parameter) zur Vorhersage der Polymerlöslichkeit sind in der
Wissenschaft zur Auswahl von geeigneten Lösemitteln oder -kombinationen weit verbrei-
tet und im Allgemeinen für eine Temperatur von 25°C angegeben. Sie können empirisch
für Polymere als auch gleichermaßen für Lösemittel bestimmt werden. Die HSP sind da-
bei temperaturabhängig. Sie müssen für Versuchstemperaturen, die von 25°C abweichen,
über Gleichung 2.8 bis 2.10 berechnet werden. [93] Der hierfür benötige Wärmeausdeh-
nungskoeffizient kann über den Dichteunterschied des Lösemittels bei zwei verschiedenen
Temperaturen mittels der Gleichung 2.11 bestimmt werden [5, 202].

‹d# 6=25◦C = ‹d · (1− ∆T · 1, 25¸) (2.8)

‹p#6=25◦C = ‹p · (1− ∆T · 0, 5¸) (2.9)

‹h# 6=25◦C = ‹h · (1− ∆T · (0, 00122+ 0, 5¸)) (2.10)

‹d# 6=25◦C = Dispersiver Löslichkeitsparameter für # 6= 25°C in MPa 1
2

‹p# 6=25◦C = Polarer Löslichkeitsparameter für # 6= 25°C in MPa 1
2

‹h# 6=25◦C = Wasserstoffbrückenbindungs-Löslichkeitsparameter für # 6= 25°C in MPa 1
2

‹d = Dispersiver Löslichkeitsparameter in MPa 1
2

‹p = Polarer Löslichkeitsparameter in MPa 1
2

‹h = Wasserstoffbrückenbindungs-Löslichkeitsparameter in MPa 1
2

∆T = Temperaturdifferenz in K
¸ = Wärmeausdehnungskoeffizient in 1/K

¸ =
„LM#1

LM#2

− 1
«
· 1
∆T

(2.11)

¸ = Wärmeausdehnungskoeffizient in 1/K
LM#1

= Dichte des Lösemittels zur Anfangstemperatur #1 in kg/m3

LM#2
= Dichte des Lösemittels zur Endtemperatur #2 in kg/m3

∆T = Temperaturdifferenz in K

Als erste Annäherung zur Löslichkeitsbestimmung eines Mehrkomponentensystems mit
Lösemittelgemischen können die Löslichkeiten beider reinen Lösemittelkomponenten ent-
sprechend dem Mischungsverhältnis anteilig betrachtet werden. Oft ist die Wirkung eines
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2.3 Löslichkeitsverhalten von Polymeren

Gemisches aus zwei Lösemitteln ein besseres Lösemittel als die beiden reinen Kompo-
nenten des Mehrkomponentensystems. [18, 21] Zudem kann ein Interaktionsradius R0

dem Polymer zugewiesen werden, der einen kugelförmigen Löslichkeitsbereich im soge-
nannten Hansen-Raum aufspannt. Demnach sind Lösemittel, die innerhalb dieses In-
teraktionsraumes liegen, zum Lösen des Polymers geeignet. Zur Qualitätsbeurteilung
eines Lösemittels wird hierfür der Abstand des Lösemittels Ra vom Mittelpunkt des
Polymer-Interaktionsraumes benötigt (s. Gl. 2.12). Je kleiner dieser Abstand bzw. die
Disparität ist, desto besser ist die Löslichkeit zwischen dem Polymer und dem Lösemit-
tel. [93, 208]

R2
a = 4(‹di − ‹dj )

2 + (‹pi − ‹pj )
2 + (‹hi − ‹hj )

2 (2.12)

Ra = Abstand des Lösemittels im Hansen-Raum in MPa 1
2

‹d = Dispersiver Löslichkeitsparameter des Polymers i in MPa 1
2

‹dj = Dispersiver Löslichkeitsparameter des Lösemittels j in MPa 1
2

‹pi = Polarer Löslichkeitsparameter des Polymers i in MPa 1
2

‹pj = Polarer Löslichkeitsparameter des Lösemittels j in MPa 1
2

‹hi = Wasserstoffbrückenbindungs-Löslichkeitsparameter des Polymers i in MPa 1
2

‹hj = Wasserstoffbrückenbindungs-Löslichkeitsparameter des Lösemittels j in MPa 1
2

Von Hansen [93] wird ebenfalls eine relative Energiedifferenz definiert, die die Affinität
des Lösemittels im Hansen-Raum zum Polymer widerspiegelt. Dabei stellen Werte < 1
eine hohe Affinität und demnach Lösemittel mit günstigen Lösemittelwechselwirkungen
dar, wohingegen Werte ≈ 1 auf eine Grenzbedingung hindeuten und Lösemittel mit Wer-
ten > 1 durch eine zunehmend geringere Affinität auf ungünstige Lösungsbedingungen
verweisen. [93]

RED =
Ra
R0

(2.13)

RED = Relative Energiedifferenz, dimensionslose Größe
Ra = Abstand des Lösemittels im Hansen-Raum in MPa 1

2

R0 = Interaktionsradius des Polymers im Hansen-Raum in MPa 1
2

Für viele Lösemittel und Polymere sind die HSP und der totale Löslichkeitsparameter
bereits experimentell bestimmt und in Löslichkeitstabellen aufgeführt [90]. Die direkteste
experimentelle Methode zur Quantifizierung der HSP eines Polymers erfolgt über Löslich-
keitsversuche mit dem Ziel unterschiedliche Affinitäten des Polymers mit den Lösemit-
teln zu detektieren, indem das Polymer mit einer Vielzahl von Lösemitteln in Kontakt
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gebracht wird. Die Bewertung der Polymerlöslichkeit muss mit einer konstanten Mas-
senkonzentration und Temperatur erfolgen. Damit verschiedene Affinitäten beispielhaft
anhand der Transparenz, dem Quellungsgrad, der Gewichts- oder Volumenveränderung
detektiert werden können, sollten die vordefinierten Lösemittel unterschiedliche HSP auf-
weisen. Grundsätzlich werden die Lösemittel anhand ihrer auftretenden Affinitäten in
geeignete und ungeeignete Lösemittel aufgeteilt. Zum Lösen geeignete Lösemittel weisen
prinzipiell ähnliche HSP wie das zu untersuchende Polymer auf. Aus den ermittelten Da-
ten lässt sich eine Abschätzung der HSP des Polymers herleiten, indem graphisch die
HSP der Lösemittel in einem 3D-Koordinatensystem dargestellt werden und ein Interak-
tionsraum definiert wird, in dem die Lösemittel liegen, mit denen das Polymer interagiert
(s. Abb. 2.16). Dabei erstellt die Erweiterung der ‹d -Skala um den Faktor zwei einen ku-
gelförmigen Löslichkeitsbereich im Hansen-Raum. Das Zentrum des Interaktionsraums
gibt dabei die HSP des untersuchten Polymers an. [92]

2.3.4 Löslichkeitsparameter nach Segarceanu & Leca

Die Entfaltung eines Polymers in einem Lösemittel führt zu der Interaktion der Poly-
merketten mit der Umgebung und somit zur Erhöhung der Lösungsviskosität. Als hy-
drodynamisches Volumen wird das Volumen bezeichnet, das Polymermoleküle in einer
Lösung einnehmen, wenn diese vollständig voneinander getrennt in der Lösung vorlie-
gen. Bedingt wird das hydrodynamische Volumen beispielhaft durch die intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen Lösemittel und Polymermolekül, Kettenverzweigungen sowie
vorherrschender Kettenkonformation. Mit zunehmender Kettenentfaltung (s. Abb. 2.14)
nimmt das hydrodynamische Volumen zu und in Folge dessen ebenfalls die intrinsische
Viskosität der Polymerlösung. Dabei kann die intrinsische Viskosität als Summe der hy-
drodynamischen Volumina der Polymermoleküle betrachtet werden. Als Maß für die Vo-
lumenausdehnung einzelner Polymermoleküle in einer verdünnten Lösung gilt die intrin-
sische Viskosität als ein wichtiges Charakteristikum für Polymer-Lösemittel-Systeme und
zeigt die Löslichkeit des Lösemittels für das jeweilige Polymer auf. Ein Polymer besitzt
in einem geeigneten Lösemittel aufgrund der höheren intermolekularen Wechselwirkung
eine größere intrinsische Viskosität als in einem Nichtlösemittel. [138, 174, 199]
Neben den Löslichkeitsversuchen können die Löslichkeitsparameter eines Polymers daher
über seine intrinsische Viskosität in Lösemitteln mit unterschiedlichen HSP bestimmt wer-
den. Die Bestimmung basiert auf der Annahme, dass die intrinsische Viskosität maximiert
ist, wenn die Löslichkeitsparameter des Polymers denen des Lösemittels entsprechen. Eine
Korrelation zwischen intrinsischer Viskosität und den bereits bekannten HSP verschiede-
ner Lösemittel wurde 1985 von Van Dyk et al. [214] festgestellt. Von Segarceanu &
Leca [188] wurde daraufhin 1997 eine verbesserte Methode zur Berechnung der HSP ei-
nes Polymers über die Bestimmung der intrinsischen Viskosität vorgestellt. Vorausgesetzt
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wird hier allerdings, dass das Polymer im jeweiligen Lösemittel eine gewisse Löslichkeit
besitzt. [92, 138, 199]
Die Methode nach Segarceanu & Leca [188] erlaubt die Darstellung der HSP der Lö-
semittel als Kugel mit größeren oder kleineren Radien anstelle eines einfachen Punktes
im 3D-Koordinatensystem (s. Abb. 2.16). Hierfür wird eine Normierung der intrinsischen
Viskositäten auf das Polymer-Lösemittel-System mit der höchsten intrinsischen Viskosität
durchgeführt. Über die Berechnungsmethode nach Segarceanu& Leca [188] (s. Gl. 2.14
bis 2.16), wird der HSP des Polymers als Zentrumskoordinaten des Interaktionsraums ver-
wendet. Der Radius des Interaktionsraums wird über die Berechnung der Abstände der
geeigneten Lösemittel ermittelt (s. Gl. 2.12). Der Interaktionsradius R0 des Polymers
ergibt sich dabei aus dem höchsten Abstand innerhalb des Datensatzes. Im Interakti-
onsraum liegen im Anschluss die Lösemittel mit größeren intrinsischen Viskositäten dem
Löslichkeitszentrum am nächsten. [92, 188, 199]

‹di =

X
(‹dj · [”])X

[”]
(2.14)

‹pi =

X
(‹pj · [”])X

[”]
(2.15)

‹hi =

X
(‹hj · [”])X

[”]
(2.16)

‹di = Dispersiver Löslichkeitsparameter des Polymers i in MPa 1
2

‹dj = Dispersiver Löslichkeitsparameter des Lösemittels j in MPa 1
2

‹pi = Polarer Löslichkeitsparameter des Polymers i in MPa 1
2

‹pj = Polarer Löslichkeitsparameter des Lösemittels j in MPa 1
2

‹hi = Wasserstoffbrückenbindungs-Löslichkeitsparameter des Polymers i in MPa 1
2

‹hj = Wasserstoffbrückenbindungs-Löslichkeitsparameter des Lösemittels j in MPa 1
2

[”] = Intrinsische Viskosität in m3/kg
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 b) SEGARCEANU & LECA
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Abbildung 2.16: Schematische Darstellung des Hansen-Raums mit Löslichkeitsbereich defi-
niert nach a) Hansen [92] und nach b) Segarceanu & Leca [188]. Der
Interaktionsradius R0 spannt den kugelförmigen Interaktionsraum für das
Polymer auf. Ra gibt den Abstand des Lösemittels bzw. Nichtlösemittels vom
Löslichkeitszentrum des Polymers wieder. Nach Segarceanu & Leca [188]
liegen Lösemittel mit größeren intrinsischen Viskositäten dem Löslichkeits-
zentrum am nächsten; adaptiert nach [188, 221].
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3.1 Löslichkeit von PVDF und P(VDF-TrFE)

Als Lösemittel für PVDF und P(VDF-TrFE) kommen grundsätzlich viele klassische orga-
nische Lösemittel in Frage. Die Forschungsgruppe Bottino et al. [31] betrachtete mittels
Löslichkeitsversuchen das Lösungsverhalten von PVDF in 46 verschiedenen Lösemitteln,
wofür Polymerlösungen in gleicher Konzentration angesetzt wurden. Nach einer bestimm-
ten Zeit erfolgte anhand der resultierenden Polymerlösungen die Einteilung der Lösemittel
in vier verschiedenen Kategorien: löslich, gut quellend, schlecht quellend und unlöslich.
Lediglich acht der Lösemittel wurden als löslich eingestuft. Mit Hilfe der aus der Litera-
tur bekannten Löslichkeitsparameter konnten die Lösemittel in ein 3D-Koordinatensystem
überführt werden. Durch iteratives Vorgehen ermittelten Bottino et al. [31] einen In-
teraktionsraum für PVDF, der alle geeigneten Lösemittel einschließt. Auf der Oberfläche
des Interaktionsraums liegen die gut quellenden Lösemittel. Jegliche schlecht quellenden
Lösemittel und Nichtlösemittel werden gänzlich ausgeschlossen. Über das Zentrum des In-
teraktionsraums ließ sich auf die einzelnen HSP des Polymers schließen (s. Tab. 3.1). [31]
Sehr ähnliche Löslichkeitsparameter sind in der Tabelle von Hansen [90] aufgeführt. Für
60:40 mol%iges P(VDF-TrFE) wurde von Cho [44] Löslichkeitsversuche mit 30 verschie-
denen Lösemitteln durchgeführt, wovon 17 als löslich und der Rest als unlöslich klassifiziert
wurden. Über die Definition der Löslichkeit im Hansen-Raum konnten die HSP bestimmt
und der totale Löslichkeitsparameter des Copolymers P(VDF-TrFE) 60:40 mol% errech-
net werden, der sich nicht wesentlich zu dem von PVDF unterscheidet (s. Tab. 3.1). [44]
Einen sehr ähnlichen Wert gaben Arshad et al. [15] für 70:30 mol% an. Vermehrt ori-
entierten sich andere Forschungsgruppen im Rahmen ihrer Arbeiten aufgrund der struk-
turellen Ähnlichkeit von P(VDF-TrFE) zu PVDF an den Löslichkeitsparametern von
PVDF [103, 190].
Der Ansatz, über die HSP der Lösemittel die Löslichkeit eines Polymers abzuschätzen,
ist in seiner Genauigkeit begrenzt. Venkatram et al. [216] bewerteten anhand 25 ex-
perimenteller HSP-Datensätze die Vorhersagegenauigkeit und stellten fest, dass diese für
Polymere bei 67 % für Lösemittel und bei 76 % für Nichtlösemittel liegt. Die Forschungs-
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gruppe begründete die Vorhersagegenauigkeit damit, dass der HSP stark auf die Dispersi-
onskomponente ausgerichtet ist, die die unpolaren Wechselwirkungen eines Moleküls erfas-
sen. Zusätzlich wurde darauf hingewiesen, dass für die Vorhersage der Polymerlöslichkeit
nicht die Temperatur, die Lösemittelkonzentration und Polymerstruktur mit einfließen.
Die Polymerlöslichkeit ist vielmehr ein komplexer Prozess, der von einer Vielzahl von ther-
modynamischen, kinetischen, chemischen und morphologischen Aspekten abhängt. [216]

Tabelle 3.1: Hansen-Löslichkeitsparameter von PVDF und P(VDF-TrFE) aus Löslichkeits-
versuchen.

Polymer ‹di ‹pi ‹hi ‹total Referenz
in MPa 1

2 in MPa 1
2 in MPa 1

2 in MPa 1
2

PVDF 17,0 12,1 10,2 23,2* Hansen [90]
17,2 12,5 09,2 23,2 Bottino et al. [31]

P(VDF-TrFE)
60:40 mol% 17,3 13,8 07,7 23,4 Cho [44]
70:30 mol% k. A. k. A. k. A. 23,1 Arshad et al. [15]
k. A.: keine Angabe; *Berechnet nach Gl. 2.7

3.2 Widersprüchlichkeit der Lösemittelqualität auf die

Kristallphasenbildung

Die piezoelektrische Eigenschaft der Polymere PVDF und P(VDF-TrFE) (s. Kap. 2.2.4)
führte bereits zu zahlreichen Forschungsarbeiten und -projekten [85, 108, 109, 136, 210].
Aufgrund des polymorphen Verhaltens der Polymere (s. Kap. 2.2.3) und der damit verbun-
denen unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften der Materialien ist es äußerst rele-
vant, die Einflussfaktoren auf die Entstehung der verschiedenen Kristallphasen zu kennen.
Diese können während der Kristallisation aus einer Polymerlösung unter anderem durch
die Polymerkonzentration, die Temperatur sowie einer möglichen Additivzugabe geprägt
werden. Ebenfalls spielt das verwendete Lösemittel eine entscheidende Rolle, zumal dessen
Qualität die Kristallphasenbildung beeinflussen kann. [210] Bezüglich des Einflusses der
Lösemittelqualität und den Lösemitteleigenschaften auf die Kristallphasenbildung gibt es
allerdings zwischen den Forschungsgruppen teilweise widersprüchliche Ergebnisse.
Ein Forschungsschwerpunkt von Tao et al. [210] lag zunächst in der Untersuchung der
Auswirkungen von vier Lösemitteln mit differenten Löslichkeitsverhalten auf die Bildung
der polaren ˛-Phase in PVDF-Membranen, die durch Phaseninversion hergestellt wur-
den. Zur näheren Analyse der spezifischen kristallinen Phasen und dem Kristallisations-
verhalten in den verschiedenen PVDF-Membranen wurde die Fourier-Transform-Infrarot
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(FTIR)-Spektroskopie sowie die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC, engl. differenti-
al scanning calorimetry) durchgeführt. Es wurde festgestellt, dass ein unterschiedlicher
Gehalt an ˛-Phase vorlag und sich die Membranen trotz ähnlicher Schmelztempera-
tur in der Kristallinität unterschieden. Hieraus wurde geschlussfolgert, dass die Kris-
tallphasenbildung im Zusammenhang mit den Lösemitteln steht. Die Forschungsgruppe
hat daraufhin die entsprechenden Lösemitteleinflüsse, die auf die kristalline Struktur der
PVDF-Membranen wirken können, wie folgt diskutiert. [210]
Die dipolare Wechselwirkung zwischen den Polymerkettensegmenten und den Lösemittel-
molekülen wird als ausschlaggebender Faktor angegeben. Prinzipiell wird davon ausgegan-
gen, dass Lösemittel mit hoher Polarität die ˛-Phasenbildung begünstigen, indem diese
zu einer verbesserten Kettenorientierung und Dipolausrichtung führen [108, 109, 210].
Knotts et al. [109] untersuchten den Einfluss der Lösemittelpolarität auf das Copolymer
P(VDF-TrFE) und die Auswirkung auf die Leistung in Feldeffekttransistoren. Lösemittel
mit unterschiedlichen Dipolmomenten wurden zur Untersuchung verwendet. Dabei wurde
festgestellt, dass Lösemittel mit hohem Dipolmoment die Ladungsträgerbeweglichkeit in
Feldeffekttransistoren erhöhten und die Eigenschaften dieser verbesserten. [109] Gleicher-
maßen wurde von der Forschungsgruppe Kim et al. [108] eine signifikante Leistungssteige-
rung von P(VDF-TrFE)-basierten triboelektrischen Nanogeneratoren festgestellt, die aus
einem Lösemittel mit hohem Dipolmoment hergestellt wurden. Mittels der DSC und Rönt-
gendiffraktometrie wurde diese Verbesserung auf eine höhere Kristallinität und einer bes-
seren Dipolausrichtung des Copolymers zurückgeführt. Die Kristallinität der untersuchten
P(VDF-TrFE)-Filme stieg proportional zu den gestiegenen Dipolmomenten. [108] Bezüg-
lich der Kristallinität und des ˛-Phasengehalts wurde von Tao et al. [210] jedoch eine
Diskrepanz im Vergleich zu den Ergebnissen von Knotts et al. [109] und Kim et al. [108]
festgestellt. Die experimentell gemessenen Eigenschaften waren nicht im erwarteten Maße
von der Polarität der Lösemittel abhängig. Daher berücksichtigte die Forschungsgruppe
neben der dipolaren Wechselwirkung noch folgende weitere Lösemittelfaktoren, die einen
Einfluss auf die resultierende Kristallstruktur besitzen können. [210]
Die Disparität zwischen den Löslichkeitsparametern von Polymer und Lösemittel, die
den Abstand der Löslichkeitsparameter im dreidimensionalen Hansen-Raum darstellt,
zeugt vom jeweiligen Löslichkeitsverhalten (s. Abb. 2.16). Je geringer der Abstand, desto
höher die Löslichkeit des Polymers im Lösemittel. [93, 208] Tao et al. [210] stellten eine
Korrelation zwischen der Abnahme der Disparität und der Abnahme des ˛-Phasengehalts
fest. Die von der Forschungsgruppe über Phaseninversion hergestellten PVDF-Membranen
neigten dazu, die ¸-Phase zu bilden, solange ein geeignetes Lösemittel verwendet wurde.
Eine Abnahme in der Löslichkeit des Lösemittels für das Polymer führte zur vermehrten
Bildung der ˛-Phase. Als mögliche Begründung wurde die Kristallisationsgeschwindigkeit
in Erwägung gezogen. In geeigneten Lösemitteln ist die Beweglichkeit der Polymerketten
uneingeschränkt. Dies führt zu einer schnellen Kristallisation in die energetisch geeignets-
te TGTG’-Konformation des Polymers PVDF, zu der die ¸-Phase gehört (s. Abb. 2.10).
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Im Gegensatz hierzu ist die Beweglichkeit der Polymerketten aufgrund des hohen Ver-
schränkungsgrades in ungeeigneteren Lösemitteln beschränkt, wodurch die Kristallisation
verlangsamt stattfindet und mehr Zeit für das Wachstum der ˛-Phase bietet. [210] In
der Forschungsarbeit von Gregorio & Borges [85] wurde neben der Abhängigkeit
der Kristallphasenbildung durch die Kristallisationsgeschwindigkeit die Verdampfungsra-
te des Lösemittels aufgeführt. Beide Einflüsse treten während der Lösungskristallisation
auf, wobei die Verdampfungsrate die Kristallisationsgeschwindigkeit bestimmt. Mittels
der FTIR-Spektroskopie untersuchten die Forscher den Einfluss von drei Lösemitteln mit
unterschiedlicher Siedetemperatur auf die Bildung der ¸- und ˛-Phasen von gegossenen
PVDF-Filmen. Die Untersuchungen zeigten, dass eine niedrige Verdampfungsrate des Lö-
semittels die Bildung der polaren ˛-Phase begünstigt. Über die Prozesstemperatur lässt
sich die Verdampfungsrate des gewählten Lösemittels einstellen und somit die Kristall-
phasenbildung regulieren. [85]
In der Arbeit von Ma et al. [136] wurde der Einfluss der Lösemitteleigenschaften auf
das Kristallisationsverhalten von gegossenen PVDF-Filmen ebenfalls untersucht. Hierfür
wurden Polymerlösungen aus geeigneten Quellmitteln oder einem geeigneten Lösemittel
hergestellt. Die gegossenen PVDF-Filme wiesen, wie erwartet, ein unterschiedliches Kris-
tallisationsverhalten auf. Gegensätzlich zu den Forschungsergebnissen von Gregorio &
Borges [85] sowie Tao et al. [210] zeigten die Ergebnisse von Ma et al. [136] allerdings,
dass der aus dem geeigneten Lösemittel gegossene PVDF-Film eine ausgeprägte ˛-Phase
und die höchste Kristallinität aufwies. Hingegen verfügten die Filme aus den ungeeigne-
teren Lösemitteln mit gutem Quellverhalten hauptsächlich über die energetisch günstige
¸-Phase und vereinzelt zusätzlich über die kristalline ˛-Phase. Diese Filme wiesen eine
niedrigere Kristallinität zu dem gegossenen Film aus dem geeigneten Lösemittel auf. In
diesem können sich die PVDF-Kettensegmente aufgrund von gestörten intermolekularen
Wechselwirkungen ausdehnen und flexibel werden. Während der Kristallisation fügen sich
die beweglichen Kettensegmente leichter in eine Gitterstruktur, was zu einer hohen Kris-
tallinität führt. Die Forschungsgruppe deklarierte daher den Einfluss des Lösemittels auf
die Kristallinität als signifikant. Zusätzlich verdeutlichte sie, dass in einem Lösemittelge-
misch aus der Lösemittelkombination eines geeigneten und gut quellenden Lösemittels, die
Kristallphasenbildung zur ˛-Phase mit einem zunehmenden Anteil an geeigneten Lösemit-
teln linear anstieg. [136] Lösemittelgemische können die Löslichkeiten einzelner Lösemittel
begünstigen sowie die Kristallphasenbildung beeinflussen.
Aus den Arbeiten der verschiedenen Forschungsgruppen geht eindeutig hervor, dass Lö-
semittel und -gemische durch ihre unterschiedlichen Eigenschaften einen Einfluss auf die
Kristallphasenbildung haben. Die zuvor beschriebenen Einflussfaktoren der Lösemittel
bzw. -gemische und deren Auswirkungen auf die Kristallphasenbildung werden graphisch
in der Abbildung 3.1 erfasst. Allerdings bestehen widersprüchliche Ergebnisse hinsichtlich
der bevorzugten Ausbildung der ¸- bzw. ˛-Phase durch Nutzung geeigneter Lösemittel
bzw. -gemische. Die polare ˛-Phase wird durch das TrFE-Monomer bereits im Copolymer
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P(VDF-TrFE) stabilisiert, wodurch diese Phase energetisch bevorzugt zu der ¸-Phase auf-
tritt [230]. Es besteht jedoch eine große Wahrscheinlichkeit, dass die Lösemittelqualität
ebenfalls einen Einfluss auf die Konformationsstabilität der ˛-Phase und damit auf die
Ausprägung der piezoelektrischen Phasenfraktion in P(VDF-TrFE) besitzt. Die Affinität
eines Lösemittels oder -gemisches zum Polymer wird im Interaktionsraum durch die relati-
ve Energiedifferenz beschrieben [93]. Dieser Parameter wurde hinsichtlich der Beurteilung
zur Ausprägung der ˛-Phasenfraktion in P(VDF-TrFE) noch nicht betrachtet und stellt
somit einen neuartigen Ansatz dar, den Lösemitteleinfluss auf die Kristallphasenbildung
zu bewerten.

LöslichkeitsparameterPolarität VerdampfungsrateEinflussfaktoren

Dipolausrichtung & 
Kettenorientierung

Disparität & 
Löslichkeit

Kristallisations-
geschwindigkeitAuswirkungen

Kristallphasenbildung

Lösemittel/-gemisch

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der erforschten Einflussfaktoren von Lösemitteln
bzw. -gemischen und deren Auswirkungen auf die Kristallphasenbildung von
PVDF bzw. P(VDF-TrFE).

3.3 Piezoelektrizität in der Membrantechnik

Die Membranverfahren als rein physikalische Prozesse zur Trennung von Stoffgemischen
sind ein zentrales Anwendungsgebiet der Verfahrenstechnik. Die Membrantechnik bietet
dabei den Vorteil, ohne Zugabe von Chemikalien und thermischer Belastung der Stoffge-
mische ablaufen zu können. Dies wirkt sich positiv auf die Betriebskosten und den Ener-
gieverbrauch aus. [146] Aufgrund ihrer Vielseitigkeit können Membranen flächendeckend
industriell eingesetzt werden. Je nach Einsatzgebiet sind Membranen dabei unterschied-
lich aufgebaut (s. Kap. 2.1.2) und unterscheiden sich hinsichtlich der beabsichtigten Fil-
terfunktion in ihren Grundmaterialien, ihren Strukturen und Funktionen.
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Obwohl die Membrantechnik industriell bereits fest etabliert ist (s. Kap. 2.1.5), wer-
den in der Forschung weiterhin innovative Optimierungsansätze zur Leistungssteigerung
der Membranen verfolgt. Ein Ansatz umfasst die Nutzung des reziproken piezoelektri-
schen Effekts in der Membrantechnik. Zur Reduzierung des Membranfoulings und zur
Verbesserung des Permeatvolumenstroms werden neben dem Einsatz von piezoelektri-
schen Ultraschallwandlern, die im oder außerhalb des Filtrationsbereichs integriert sind,
die piezoelektrischen, keramischen Filtrationsmembranen untersucht [4, 116, 120, 140]. Zu-
dem wird seit einem Jahrzehnt die Eignung von piezoelektrischen Polymermembranen aus
PVDF erforscht (s. Tab. 3.2). Forschungen hinsichtlich der Eignung von P(VDF-TrFE)-
Membranen zur Reduzierung des Membranfoulings liegen abgesehen von den in dieser
Arbeit durchgeführten Untersuchungen nicht vor. Unter Verwendung geeigneter Lösemit-
tel bzw. -gemische ist dieses Copolymer vielversprechend ohne mechanische, thermische
oder elektrische Nachbehandlung hohe Kristallinitäten aufzuweisen und in der bevor-
zugten piezoelektrischen ˛-Phase auszukristallisieren. Hierdurch wird dieses Copolymer
besonders attraktiv für viele Membranherstellungsmethoden sowie für die Anwendung als
foulingreduzierende Membran.

Tabelle 3.2: Literatur zur piezoelektrischen Antifouling-Wirkung von PVDF-Membranen.

Referenz Jahr
Membran- Membran-

Betriebsart
herstellung modifizierung

Coster et al. [46] 2011 Unbekannt, kom- Polarisation, Cross-Flow
merziell bezogen Wärmebehandlung

Darestani et al. [50] 2013 Unbekannt, kom- Polarisation, Cross-Flow
merziell bezogen Wärmebehandlung

Bae et al. [17] 2017 Elektrospinnen Wärmebehandlung Dead-End,
Cross-Flow

Gee et al. [80] 2018 Elektrospinnen Keine Dead-End
Chen & 2019 Unbekannt, kom- Gestanzt, Dead-End
Pomalaza-Ráez [42] merziell bezogen Polarisation
Zhang et al. [234] 2019 TIPS Polarisation Cross-Flow
Cao et al. [36] 2020 TIPS Polarisation Cross-Flow
Su et al. [203] 2021 NIPS Polarisation Cross-Flow
TIPS: thermisch induzierte Phasentrennung (engl. thermal induced phase separation)

NIPS: Nichtlösemittel induzierte Phasentrennung (engl. non-solvent induced phase separation)
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Membranherstellung und -modifizierung

Die Erforschung von piezoelektrischen PVDF-Membranen wurde von der Forschungs-
gruppe Coster et al. [46] begonnen. Sie modifizierten kommerziell erhältliche unpolare
PVDF-Membranen zur Mikrofiltration, indem eine Polarisation bei erhöhter Tempera-
tur an diesen durchgeführt wurde (s. Kap. 2.2.4). Die Membranen erlangten daraufhin
ihre piezoelektrische Eigenschaft. Aufbauend auf der Arbeit von Coster et al. [46] nut-
zen ebenfalls andere Forschungsgruppen kommerzielle PVDF-Membranen bzw. Filme, die
mittels elektrischer Polarisation piezoelektrisch aktiviert und teilweise zu Filtrationszwe-
cken durch das Stanzen von Löchern zu Membranen modifiziert wurden [42, 50].
Eine Alternative zur Verwendung kommerzieller PVDF-Membranen bietet das Elektro-
spinnen (s. Kap. 2.1.4) zur Herstellung piezoelektrischer Filtrationsmembranen. Hier-
zu haben Bae et al. [17] eine umfassende Studie durchgeführt. Zur Herstellung einer
PVDF-Membran mit hohem ˛-Phasengehalt wurden Herstellungsbedingungen wie Lö-
semittelanteil und Wärmebehandlung angepasst und optimiert [17]. Das Elektrospinnen
wurde ebenfalls von Gee et al. [80] als geeignete Herstellungsmethode für Membranen
befunden. Zur Optimierung der Herstellung von elektrogesponnen PVDF-Membranen mit
hohem ˛-Phasengehalt variierten Gee et al. [80] zusätzlich das Lösemittelverhältnis und
die einstellbaren Prozessparameter: Flussrate der Polymerlösung, angelegte elektrische
Spannung sowie den Abstand der Elektroden. Bae et al. [17] testeten im Anschluss der
Membranherstellung eine elektrogesponnene Membran im Vergleich zu einer kommerziel-
len PVDF-Mikrofiltrationsmembran in einem Dead-End-Filtrationssystem (s. Kap. 2.1.5;
Betriebsarten). Beide Membranen weisen eine Rückhalteleistung von nahezu 100 % für
Kaolinpartikel auf. Die elektrogesponnene PVDF-Membran verfügt jedoch über eine drei-
mal höhere Wasserdurchlässigkeit als die kommerzielle Mikrofiltrationsmembran. Die For-
schungsgruppe verwies darauf, dass elektrogesponnene Membranen im Vergleich zu her-
kömmlich hergestellten über ein hohes Oberflächen- zu Volumenverhältnis verfügen, wo-
raus eine verbesserte Porenstruktur und Porosität resultiert.
Eine weitere Forschungsgruppe stellte PVDF-Membranen per thermisch induzierter Pha-
sentrennung (TIPS, engl. thermal induced phase separation) aus umweltfreundlichen Lö-
semitteln her, die direkt in der polaren ˛-Phase kristallisierten [234]. Die im Anschluss
durchgeführte Polarisation verlieh den Membranen von Zhang et al. [234] durch die
Ausrichtung der Kristallite eine gesteigerte piezoelektrische Eigenschaft (s. Kap. 2.2.4).
Diese Forschungsgruppe untersuchte zudem die Auswirkung der Polarisation auf die Mem-
branstruktur, die Morphologie und die Filtrationsleistungen, die durch eine Vergrößerung
der mittleren Poren und der Porosität erhöht werden. Folglich nimmt für eine gepol-
te PVDF-Membran der Transmembranflux (TMF) – der Permeatvolumenstrom bezo-
gen auf die effektive Filtrationsfläche der Membran – des Reinstwassers ohne Foulant
zu. [234] Aufbauend auf den Ergebnissen von Zhang et al. [234] wurden die Membra-
nen von Cao et al. [36] ebenfalls mittels der TIPS-Methode und anschließender Pola-
risation hergestellt. Dahingegen nutzten Su et al. [203] zur Herstellung von piezoelek-
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trischen PVDF-Membranen die Nichtlösemittel induzierte Phasentrennung (NIPS, engl.
non-solvent induced phase separation). Eine anschließende Polarisation führt auch hier
zur Verbesserung der Piezoelektrizität und wie bereits zuvor von Zhang et al. [234] be-
obachtet zu einer morphologischen Änderung der Porenstruktur [203].

Antifouling-Wirkung

Coster et al. [46] führten für Untersuchungen zur Foulingreduzierung mit ihren ungepol-
ten und gepolten kommerziellen PVDF-Membranen Cross-Flow-Filtrationen (s. Kap. 2.1.5;
Betriebsarten) durch. Die Ergebnisse der Filtration zeigen, dass ungepolte Membranen un-
ter einem Wechselstromsignal ihr Foulingverhalten nicht merklich verändern jedoch piezo-
elektrisch induzierte Vibrationen das Fouling der gepolten Membran verzögern. Angenom-
men wurde, dass Instabilitäten der Querströmung ermöglichten, die zur Filtration verwen-
deten Polyethylenglycol-Partikel effektiver zu entfernen. Die relative Antifouling-Wirkung
der piezoelektrisch induzierten Vibrationen verstärkt sich mit zunehmender Querströ-
mungsgeschwindigkeit. Die resultierenden Ergebnisse für den TMF zeigen eine signifikan-
te Verbesserung von bis zu 38 % für eine niedrige Querströmungsgeschwindigkeit und mit
bis zu 300 % für eine erhöhte Querströmungsgeschwindigkeit für das gepolte Membran-
system mit angelegter elektrischer Spannung im Vergleich zum System ohne Spannung.
Selbst nach längeren Filtrationszeiten lässt sich die Antifouling-Wirkung des vibrierenden
Filtrationssystems feststellen.
Die Filtrationen zur Untersuchung der Antifouling-Wirkung von elektrogesponnenen Mem-
branen erfolgte von Bae et al. [17] ebenfalls mit der Betriebsart der Cross-Flow-Filtration.
Die elektrogesponnenen Membranen zeigen ebenso eine signifikante Verbesserung im Hin-
blick auf die reduzierte Abnahme des TMFs. Eine 15 %ige Reduzierung kann erzielt wer-
den bei einer Frequenz von 500 Hz und einer Wechselspannung von 10 Vpp, der Spannungs-
differenz zwischen positiver und negativer Spitzenspannung (engl. peak to peak). [17] Zur
Untersuchung der Filtrationseigenschaften einer elektrogesponnenen Filtrationsmembran
mit hohem ˛-Phasengehalt wurden vonGee et al. [80] dahingegen Dead-End-Filtrationen
mit einer Natriumalginat-Lösung, die Calciumchlorid als Vernetzungsmittel enthielt, durch-
geführt. Eine kommerzielle PVDF-Membran, die keine piezoelektrischen Eigenschaften
hatte und nicht piezoelektrisch aktiviert werden konnte, diente ihnen neben den pie-
zoelektrischen, elektrogesponnenen PVDF-Membranen als Kontrolle. Die kommerzielle
Membran zeigt sowohl unter Spannung als auch ohne angelegte Wechselspannung keinen
signifikanten Unterschied in ihrem Foulingverhalten. Der TMF sinkt auf weniger als 40 %
des anfänglichen Ausgangswertes und der Transmembrandruck (TMP, engl. transmembra-
ne pressure) steigt innerhalb der ersten Betriebsstunde auf 80 kPa, was ein starkes Mem-
branfouling aufzeigt. Die Forschungsgruppe vermerkte, dass eine angelegte Wechselspan-
nung somit keinen offensichtlichen Einfluss auf die Filtrationsleistung einer Membran ohne
piezoelektrische Eigenschaften hat. Deren elektrogesponnenen PVDF-Membranen zeigen
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im Gegensatz zu der kommerziellen Membran ohne angelegte Wechselspannung eine deut-
liche Verbesserung im Foulingverhalten. Bei gleichzeitig niedrigem TMP bleibt der TMF
innerhalb einer fünfstündigen Betriebszeit stabil. Erst im Anschluss daran nimmt dieser
signifikant ab und ein Anstieg des TMPs wird beobachtet. Das verlangsamte Membranfou-
ling wurde von Gee et al. [80] auf die offenporige Nanofaserstruktur zurückgeführt. Das
Aktivieren der piezoelektrischen Eigenschaft der elektrogesponnenen PVDF-Membranen
ermöglicht eine konstant bleibende Filtration ohne signifikante Abnahme des TMFs und
dem Anstieg des Druckes über acht Stunden. Die Forschungsgruppe untersuchte daraufhin
die Filtrationsleistung anderer elektrogesponnener PVDF-Membranen, die sich in ihren
Membranmorphologie und -eigenschaften wie dem ˛-Phasengehalt, dem Nanofaserdurch-
messer, der Dichte der Fasern und der Membransteifigkeit unterscheiden. Gee et al. [80]
konnten somit aufzeigen, dass obwohl die piezoelektrische Anregung sich positiv auf das
Foulingverhalten auswirkt, deren Wirksamkeit von den Membraneigenschaften abhängig
ist. [80]
Für TIPS hergestellte PVDF-Membranen führten Zhang et al. [234] Cross-Flow-Filtra-
tionen mit einer Calciumcarbonat-Suspension und einer Rinderserumalbumin-Lösung zur
Beurteilung der Antifouling-Wirkung durch. Die Filtrationsleistungen zeigen, dass die An-
wendung eines Wechselstromsignals aus Wechselspannung und Frequenz den TMF nach
einer einstündigen Betriebszeit verbessert, und zwar für die Calciumcarbonat-Suspension
um 90,6% und für die Rinderserumalbumin-Lösung um 53,8 %. Das Fouling der PVDF-
Membranen kann durch die Vibrationen infolge der Wechselstromsignale unabhängig vom
Foulant gemildert werden. Auch stellten Darestani et al. [50] fest, dass unabhängig von
der Art der Eigenschaften des Foulingmaterials die piezoelektrische Vibration der Mem-
bran die Anlagerung verzögert. Für die größeren Calciumcarbonat-Partikel, deren mittlere
Partikelgröße von ≈ 500 nm größer ist als die mittlere Porengröße der PVDF-Membranen,
verläuft dieser Prozess allerdings effizienter als für die kleineren Rinderserumalbumin-
Partikel, da hierdurch eine innenliegende adhäsive Porenverblockung (s. Kap. 2.1.5; Kon-
zentrationspolarisation und Fouling) vermieden werden kann. [234] Die Forschungsgruppe
Cao et al. [36] hat dahingegen die Anwendung von piezoelektrischen PVDF-Membranen,
die mittels TIPS hergestellt wurden, in einer kontinuierlichen, langfristigen Cross-Flow-
Filtration zur Foulingreduzierung in der Abwasseraufbereitung mit einem anaeroben Mem-
branbioreaktor-System im Labormaßstab erforscht. Die Abnahme des TMFs verlangsamt
sich generell mit der Erhöhung der Wechselspannung und stabilisiert sich nach einer Be-
triebszeit von 240 Minuten. Im Falle des synthetisch hergestellten Abwassers kann durch
Anlegen von 20 Vpp gegenüber der Membran ohne angelegte Spannung der TMF um bis zu
72,6 % gesteigert werden. Die Forschungsgruppe führte zur weiteren Beurteilung der Aus-
wirkungen der angelegten Wechselspannung auf die Foulingreduzierung eine Rasterelek-
tronenmikroskopie der piezoelektrischen PVDF-Membranen nach vorsichtigem Entfernen
der gebildeten Deckschicht durch. Die Aufnahmen zeigen, dass es zu unterschiedlich star-
ken internen Ablagerungen von Feststoffpartikeln kommt. Die Membranoberflächen, an
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denen eine hohe Wechselspannung anlag, sind nach der Filtration vergleichsweise sauber,
was eine zunehmende Antifouling-Wirkung verdeutlicht. Für die Untersuchung der Lang-
zeitstabilität wurden PVDF-Membranen in einem anaeroben Membranbioreaktor-System
im Labormaßstab über 30 Tage betrieben. Eine stabile Entfernungsrate des chemischen
Sauerstoffbedarfs von nahezu 90 % konnte während dieses Zeitraums ohne jeglichen Leis-
tungsabfall detektiert werden. Die piezoelektrischen Membranen lassen sich somit zur
Aufbereitung der Wasserqualität nutzen. [36]
Die Filtrationsleistung der ungepolten und gepolten NIPS-Membranen aus PVDF wurden
von Su et al. [203] ebenfalls in einem geschlossenen Cross-Flow-Filtrationssystem unter-
sucht. Als Foulant wurde Kieselsol mit einer Partikelgröße im Nanometerbereich gewählt.
Unter anderem wurde die Auswirkung eines angelegten elektrischen Wechselstromsignals
von 10 Vpp und 500 Hz auf den kritischen TMF während einer Filtration analysiert. Der
kritische TMF ist definiert als der Flux, unterhalb dessen keine Fluxabnahme mit der
Zeit auftritt, während oberhalb davon Fouling detektiert wird. Hierfür wurde schrittweise
der TMF erhöht und die Anstiegsrate des TMPs bestimmt. Für die hergestellten, gepol-
ten Membranen steigt der kritische TMF unter dem angelegten Wechselstromsignal auf
bis zu 46 % während der Filtration im Vergleich zu den Kontrollkonfigurationen: den
gepolten Membranen ohne Vibrationsanregung und den ungepolten Membranen mit und
ohne Vibrationsanregung. Mit Hilfe des Wechselstromsignals kann eine 66 %ige Reduzie-
rung des Anstiegs vom TMP erzielt werden und die Filtrationszeit von ≈ 55 Minuten auf
≈ 175 Minuten gesteigert werden. Su et al. [203] konnten damit erfolgreich das Fortschrei-
ten des Foulings mit piezoelektrischen PVDF-Membranen vermindern. [203] Aus den von
Darestani et al. [50] durchgeführten Untersuchungen zum TMP verdeutlichte sich, dass
das Membranfouling durch höhere Betriebsdrücke intensiviert wird. Im Falle einer piezo-
elektrischen Membran kann sich dies auf die Vibrationsleistung der Membran auswirken
und demzufolge die Filtrationsleistung einschränken. Die Nutzung niedriger Drücke in
Verbindung mit der Geschwindigkeitserhöhung der Querströmung bewirkt die Verlänge-
rung der Betriebszeit sowohl für vibrierende als auch für nichtvibrierende Membranen. [50]

Frequenzabhängigkeit

Durch das Anlegen von Wechselstromsignalen bestehend aus verschiedenen Wechselspan-
nungen und Frequenzen an den mit Gold gesputterten kommerziellen PVDF-Membranen
können Vibrationen erzeugt werden, die vonCoster et al. [46] mit einem Laser-Doppler-
Vibrometer detektiert wurden. Die Ergebnisse der Vibrationsmessungen wurden anschlie-
ßend auf die Filtrationsleistung der Membran bezogen. Somit kam die Forschungsgruppe
zu dem Ergebnis, dass die Antifouling-Wirkung nicht signifikant von der angelegten Fre-
quenz der Wechselstromsignale abhängig ist. [46] Aufbauend auf diesem Ergebnis wurden
weiterführende Untersuchungen zu der Frequenzabhängigkeit von Darestani et al. [50]
veröffentlicht. Sie stellten fest, dass der normalisierte TMF sich zunächst durch die Erhö-

44



3.3 Piezoelektrizität in der Membrantechnik

hung der Frequenz des angelegten Wechselstromsignals unter der Verwendung von 10 V
erhöht, ein Maximum erreicht und mit zunehmender Frequenz allmählich abnimmt. Die
Auswirkung der Vibrationsfrequenz ist zu Beginn eines Filtrationsprozesses stärker aus-
geprägt. Als Begründung wurde aufgeführt, dass piezoelektrische Vibrationen die an-
fängliche Bildung der Konzentrationspolarisationsschicht stören, die Vibrationen jedoch
weniger effektiv sind, sobald sich eine Deckschicht ausgebildet hat. Die Ergebnisse der
Forschungsgruppe zur Frequenzabhängigkeit stehen im Widerspruch zu der zuvor erlang-
ten Erkenntnis aus der Veröffentlichung von Coster et al. [46], in der die Vibrationen
der piezoelektrischen Membranen als signifikant unabhängig von der angelegten Frequenz
deklariert wurden. Darestani et al. [50] setzten daraufhin die Elektrische-Impedanz-
Spektroskopie (EIS) ein, damit die elektrischen Eigenschaften des Filtrationssystems auf
die Antifouling-Wirkung zu übertragen sind. Idealerweise sollte der Frequenzbereich de-
tektiert werden, in dem die Impedanz bzw. der Wechselstromwiderstand der Membran
dominiert, damit die piezoelektrische Vibration infolge des Wechselstromsignals aus Wech-
selspannung und einer angelegten Frequenz maximiert und nicht über die Filtrationslö-
sung oder einer an den Elektroden gebildeten ionischen Doppelschicht abgetragen wird.
Für die Messungen wurden drei Frequenzbereiche untersucht. Im niedrigen Frequenzbe-
reich steigt die Kapazität im Filtrationssystem mit der Zeit. Die Kapazität bleibt bei
Frequenzen im Kilohertz-Bereich während des Filtrationsvorgangs nahezu konstant. Die
Ergebnisse deuten darauf hin, dass bei niedrigen Frequenzen die Gesamtimpedanz von
der Impedanz der ionischen Doppelschicht an den Elektroden dominiert wird. Bei hohen
Frequenzen hingegen wird die Gesamtimpedanz von der der Filtrationslösung dominiert.
Bei mittleren Frequenzen jedoch erschien ein verwendbares Wechselstromsignal über die
Membran. Daraus wurde von Darestani et al. [50] geschlossen, dass die elektrischen
Eigenschaften in einem solchen Filtrationssystem nicht nur von der Membran, sondern
ebenfalls von der Filtrationslösung und deren Bestandteilen abhängig sind. Zusätzlich
stellte die Forschungsgruppe fest, dass das Anlegen hoher Wechselspannungen im optima-
len Frequenzbereich die Leistung der piezoelektrischen Membran verbessert, indem diese
zu höheren Permeatflüssen führt. [50]
Untersuchungen bezüglich des Vibrationsverhaltens kommerzieller PVDF-Filme, die mit-
tels elektrischer Polarisation piezoelektrisch aktiviert und zu Filtrationszwecken durch
das Stanzen von Löchern zur Membran modifiziert wurden, veröffentlichten Chen &
Pomalaza-Ráez [42]. Das Ziel der Forscher war die systematische Untersuchung des
Einflusses der angelegten Vibrationsfrequenzen auf die resultierende Vibrationsgeschwin-
digkeit und -amplitude der Membran sowie die Effizienz der Antifouling-Wirkung durch
kontrollierte Vibrationen zu erforschen. Hierfür wurden Vibrationsspektren mit einem
Laser-Doppler-Vibrometer aufgezeichnet, das eine hohe Auflösung und Präzision zur
Erfassung von Vibrationsgeschwindigkeiten in Mikrometer pro Sekunde und -amplituden
in Pikometern bot. Inkrementelle Wechselspannungen von 12,5, 25, 50 bis 100 Vpp wurden
über einen großen Frequenzbereich von 0 bis 4500 Hz zur Vibrationsanregung angelegt.
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Im Resultat unterscheidet sich die Resonanzfrequenz der PVDF-Membran in Bezug auf
das Maximum der Vibrationsgeschwindigkeit und -amplitude. Die größte Vibrationsge-
schwindigkeit tritt bei 1601 Hz auf, wobei im Gegensatz dazu sich bei 664 Hz die größte
Vibrationsamplitude ergibt. Chen & Pomalaza-Ráez [42] untersuchten daraufhin die
Auswirkung der maximalen Vibrationsfrequenzen auf die Antifouling-Wirkung. Hierfür
wurden die piezoelektrischen PVDF-Membranen in einem Dead-End-Filtrationssystem
unter der Verwendung einer Kaolinsuspension bei konstantem Betriebsdruck von 34,5 kPa
und einer Wechselspannung von 24 Vpp getestet. Insgesamt konnten bei den getesteten
Vibrationsfrequenzen ein größerer TMF im Vergleich zu den Filtrationen ohne Vibrati-
onsanregung beobachtet werden. So nahm am Ende der dreißigminütigen Filtration der
TMF um ≈ 87 % für die Resonanzfrequenz mit maximaler Vibrationsgeschwindigkeit
und um ≈ 30 % für die Resonanzfrequenz mit maximaler Vibrationsamplitude zu. Die
Forscher kamen zur Schlussfolgerung, dass die Vibrationsgeschwindigkeit effektiver zur
Antifouling-Wirkung beiträgt als die Vibrationsamplitude und führten auf, dass diese Er-
kenntnis ausschlaggebend für die Wahl der angelegten Frequenz für ein piezoelektrisches
Filtrationssystem sein sollte. Zusätzlich wurde eine Filtration mit intermittierender Vibra-
tionsanregung als Vergleich zur kontinuierlichen Vibrationsanregung zur möglichen Ener-
gieeinsparung durchgeführt. Dieser Versuch führte jedoch mit der Erhöhung des TMFs
von lediglich 3 % zu keiner offensichtlichen Verbesserung. [42]
Zhang et al. [234] erfassten die Vibrationsamplituden einer ungepolten sowie einer gepol-
ten Membran (s. Abb. 2.13) mit Hilfe eines Hydrofons. Deren Ergebnisse zeigen, dass die
Polarisation die piezoelektrische Eigenschaft der PVDF-Membranen durch die Erzeugung
einer verstärkten Vibrationsamplitude positiv beeinflusst, wenn eine Wechselspannung
und eine Frequenz an die Membranen angelegt werden. Mit Variation der angelegten,
sinusförmigen Wechselspannung von 0 Vpp auf 20 Vpp nimmt die Vibrationsamplitude
nichtlinear zu. Diese nichtlineare Steigung führten Zhang et al. [234] auf die poröse
Membranstruktur zurück. Aufbauend auf den Ergebnissen von Zhang et al. [234] wur-
den von Cao et al. [36] die TIPS hergestellten PVDF-Membranen polarisiert sowie mit
einem Hydrofon auf piezoelektrische Vibrationen unter Variation der Wechselspannung
und Frequenz untersucht. Cao et al. [36] erzielten hierzu analoge Ergebnisse. Zusätz-
lich untersuchte die Forschungsgruppe die Auswirkung der angelegten Vibrationsfrequenz.
Die Filtration bei der Resonanzfrequenz mit der maximalen Vibrationsamplitude bewirkt
nicht die größte Foulingreduktion, was sich darauf zurückführen lässt, dass diese sich
unter dem Einfluss der Querströmung der Cross-Flow-Filtration verschoben haben könn-
te. Insgesamt können durch das Anlegen von Vibrationsfrequenzen höhere Permeatflüsse
festgestellt werden. [36]
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Zur Einschätzung der Auswahl geeigneter Lösemittel oder –kombinationen für die Löslich-
keit eines Polymers sowie dessen Weiterverarbeitung sind der totale Löslichkeitsparameter
des Polymers und dessen anteilige Hansen-Löslichkeitsparameter (HSP, engl. Hansen
solubility parameter) gängige Kenngrößen. Dabei kann die Wirkung eines Lösemittelge-
misches eine höhere Löslichkeit hervorrufen als die beiden reinen Komponenten des Mehr-
komponentensystems [21]. Das Löslichkeitsverhalten ist nicht nur relevant für die Weiter-
verarbeitung des Copolymers Poly(vinylidenfluorid-co-trifluorethylen) (P(VDF-TrFE)) zu
elektrogesponnenen Filtrationsmembranen, sondern stellt insbesondere eine Möglichkeit
dar, über den Einsatz von Lösemitteln auch den Kristallinitätsgrad und die piezoelek-
trische Phasenausbildung zu beeinflussen [210]. Die Motivation für die Löslichkeitsun-
tersuchungen von P(VDF-TrFE) ergibt sich für diese Arbeit insbesondere aus der Op-
timierung der piezoelektrischen Vibrationsanregung elektrogesponnener P(VDF-TrFE)-
Filtrationsmembranen, indem die Membranen aus einem geeigneten Polymer-Lösemittel-
System elektrogesponnen werden, das die piezoelektrische Phasenausbildung begünstigt.
Neben der Untersuchung von Polymerlösungen verschiedener Lösemittelkombinationen
und Volumenverhältnissen hinsichtlich der zum Elektrospinnen relevanten Lösungseigen-
schaften werden hierfür zunächst die Kristallinitäts- und piezoelektrische Phasenausbil-
dung von Polymerfilmen evaluiert und in Abhängigkeit des Lösemittelgemisches und des-
sen Löslichkeitsinteraktion zum Copolymer P(VDF-TrFE) charakterisiert.
Die Löslichkeitsparameter sind bereits für zahlreiche Lösemittel und Polymere expe-
rimentell bestimmt und in Löslichkeitstabellen gelistet [90]. Zum gegenwärtigen Zeit-
punkt ist die Untersuchung der HSP für das Copolymer P(VDF-TrFE) jedoch margi-
nal, da sich Forschungsgruppen vermehrt aufgrund der strukturellen Ähnlichkeit von
P(VDF-TrFE) zu Polyvinylidenfluorid (PVDF) an dessen Löslichkeitsparameter orien-
tieren [15, 44, 103, 190]. Dieses Defizit gilt es für die Zielstellung dieser Arbeit weiter
aufzuarbeiten. Empirisch lassen sich die Löslichkeitsparameter für Polymere als auch glei-
chermaßen für Lösemittel bestimmen. Der Ansatz, über die HSP der Lösemittel die Lös-
lichkeit eines Polymers abzuschätzen, ist allerdings in seiner Genauigkeit begrenzt [216].
Die unmittelbarste Methode zur Quantifizierung der HSP eines Polymers erfolgt über
experimentelle Löslichkeitsversuche. Alternativ kann die Methodik nach Segarceanu &
Leca [188] verwendet werden. Vorteilhaft daran ist, dass zusätzlich zum Löslichkeitsver-
halten die intrinsischen Viskositäten ausgewählter Polymer-Lösemittel-Systeme unter der
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Annahme, dass diese maximiert sind, wenn die Löslichkeitsparameter des Polymers denen
der verwendeten Lösemittel entsprechen, mit in die Beurteilung einfließen. Diese Arbeit
hat unter anderem zum Ziel, erstmalig über die Methodik von Segarceanu & Leca [188]
für das verwendete Copolymer P(VDF-TrFE) 70:30 mol% die HSP und den totalen Lös-
lichkeitsparameter zu quantifizieren und über die Verwendung von Lösemittelgemischen zu
präzisieren. Mittels dieser Parameter dürften sich Polymer-Lösemittel-Systeme mit unter-
schiedlichen relativen Energiedifferenzen – die die Affinitäten der Lösemittel und -gemische
im Interaktionsraum zum Polymer reflektieren – feststellen lassen, die Rückschlüsse auf die
Kristallinitäts- und piezoelektrische Phasenausbildung von P(VDF-TrFE)-Polymerfilmen
zulassen. Hierfür wurde die nachfolgende Arbeitshypothese aufgestellt:

Hypothese I P(VDF-TrFE)-Polymerfilme aus Polymer-Lösemittel-Systemen mit nied-
rigen relativen Energiedifferenzen weisen im Vergleich zum pulverförmigen Rohmaterial
eine erhöhte Kristallinität und ˛-Phasenfraktion auf.

Der Erkenntnisgewinn aus der Untersuchung von Polymerlösungen verschiedener Lösemit-
telkombinationen und Volumenverhältnissen sowie aus der Kristallinitäts- und Phasenun-
tersuchung dient zur Auslegung des Lösemittelgemisches zum Elektrospinnen piezoelektri-
scher P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen. Mit den Membranen aus P(VDF-TrFE) und
deren piezoelektrische Reaktion auf eine elektrische Spannung wird zum ersten Mal das
übergeordnete Ziel verfolgt, eine Antifouling-Wirkung dieser Membranen hervorzurufen
und damit zur Reduzierung des Membranfoulings beizutragen. Seit einem guten Jahrzehnt
zeigen Forschungsgruppen bereits die Machbarkeit des Einsatzes von piezoelektrisch unter-
stützter Filtration zur Reduzierung des Membranfoulings durch PVDF-Membranen auf.
Allerdings besteht die Herausforderung darin, piezoelektrische Membranen mit großer
Effizienz und geringem Energieverbrauch herzustellen. [46, 203, 234] Im Rahmen die-
ser Arbeit sollen erstmalig Vibrometermessungen zur Bestimmung der Resonanzfrequenz
von elektrogesponnenen Filtrationsmembranen aus P(VDF-TrFE) herangezogen sowie de-
ren foulingmindernde Filtrationsleistung auf Transmembranflux (TMF) und Transmem-
brandruck (TMP, engl. transmembrane pressure) quantifiziert werden. Hierfür gilt es ein
Filtrationssystem konstruktiv umzusetzen, das die Voraussetzung der piezoelektrischen
Anregungsmöglichkeit erfüllt. Die folgende forschungsleitende Arbeitshypothese wird als
neuartiger Ansatz im Rahmen der Antifouling-Wirkung piezoelektrischer Filtrationsmem-
branen verfolgt:

Hypothese II Transmembranflux und -druck elektrogesponnener P(VDF-TrFE)-Filtrati-
onsmembranen lassen sich durch die Optimierung der Vibrationsgeschwindigkeit infolge
der piezoelektrischen Anregung der Resonanzfrequenz signifikant im Vergleich zu Filtra-
tionen ohne piezoelektrische Anregung verbessern.

48



5 Material und Methoden

5.1 Polymerlösungen aus P(VDF-TrFE)

Das Copolymer P(VDF-TrFE) (695 kDa, 70:30 mol%, FC™ 30 Pulver, Piezotech
Arkema Group) sowie eine Auswahl an organischen Lösemitteln (s. Tab. 5.1) werden zur
wissenschaftlichen Untersuchung der Löslichkeitsparameter von P(VDF-TrFE), der Cha-
rakterisierung der Polymerlösungseigenschaften und zur Weiterverarbeitung des Polymers
zu elektrogesponnenen Fasermembranen verwendet. Zur Untersuchung der Löslichkeits-
parameter werden Massenkonzentrationen von 3 kg/m3 und 4 kg/m3 gewählt. Eine Mas-
senkonzentration von 220 kg/m3 wird hingegen zur Herstellung von P(VDF-TrFE)-Poly-
merlösungen aus Lösemittelgemischen mit den Volumenverhältnissen von 6:4, 7:3 und
8:2 (s. Abb. 5.1) und zur näheren Untersuchung der Polymerlösungseigenschaften so-
wie zum Elektrospinnen genutzt. Die Auflösung des Polymers und die Homogenisierung
der Polymerlösungen erfolgt für mindestens 24 h auf einem Laborrüttler (300 U/min,
Unimax 1010, Heidolph Instruments GmbH & Co. KG).

Tabelle 5.1: Auflistung der zur Herstellung von P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen verwendeten
organischen Lösemittel mit Angaben der physikalischen Stoffeigenschaften – Siede-
punkt #Sdp, Dampfdruck pD, Oberflächenspannung ff, Konduktivität », Dichte ,
Scherviskosität ” und Dipolmoment — – bei 20°C unter Atmosphärendruck von
1013,25 hPa [38, 39, 51, 70–74, 99, 149–152, 175, 178].

Lösemittel #Sdp pD ff »  ” — ·10−30

in °C in hPa in mN/m in µS/cm in g/cm3 in mPa·s in C·m†

Aceton 056 -233 23,70 0,010 0,79 0,32 09,0
DMAc 166 1,76 36,70 0,050* 0,94 1,02 12,4
DMF 153 3,77 37,10 0,060* 0,95 0,85 12,7
DMSO 189 0,60 43,53 0,030 1,10 2,14 13,5
MeOAc 057 -217 24,60 3,400 0,93 0,38 05,6
THF 066 -173 26,40 0,015* 0,89 0,48 05,8
*Angabe bei 25°C; †Angabe bei 20 - 30°C

DMAc: N,N -Dimethylacetamid; DMF: N,N -Dimethylformamid; DMSO: Dimethylsulfoxid

MeOAc: Methylacetat; THF: Tetrahydrofuran
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 I : II

DMAc

DMF

DMSO

Aceton

MeOAc

THF

6:4 7:3 8:2

Lösemittel I Lösemittel II

Volumenverhältnis

Lösemittelgemisch

Abbildung 5.1: Lösemittelkombinatorik von Lösemittel I und II aus verschiedenen Vo-
lumenverhältnissen zur Herstellung eines Lösemittelgemisches dargestellt
mit dem ODER-Gatter-Prinzip. Legende: N,N-Dimethylacetamid (DMAc);
N,N-Dimethylformamid (DMF); Dimethylsulfoxid (DMSO); Methylacetat
(MeOAc); Tetrahydrofuran (THF).

5.1.1 Bestimmung der Löslichkeitsparameter nach

Segarceanu & Leca

Die genutzte Methode zur Bestimmung der HSP des Copolymers P(VDF-TrFE) 70:30 mol%
geht auf die Forschungsarbeit von Segarceanu & Leca [188] zurück (s. Kap. 2.3.4). Die
intrinsische Viskosität einer verdünnten Polymerlösung ist maximiert in einem Lösemittel,
dessen Löslichkeitsparameter mit denen des Polymers übereinstimmt. Daher ist die Be-
stimmung der intrinsischen Viskosität von Polymerlösungen unterschiedlicher Lösemittel
ein indirektes Maß für die Löslichkeitsparameter des Polymers. [1]
Die Viskosität einer Polymerlösung in Bezug auf das reine Lösemittel wird durch die re-
lative Viskosität beschrieben und aus dem Verhältnis der Scherviskositäten berechnet [58]:

”r =
”PL
”LM

(5.1)

”r = Relative Viskosität, dimensionslose Größe
”PL = Scherviskosität der Polymerlösung in Pa·s
”LM = Scherviskosität des Lösemittels in Pa·s
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Das Verhältnis der Zunahme der relativen Viskosität – dem Viskositätsverhältnis – zur
Massenkonzentration des Polymers in der Lösung wird in der DIN EN ISO 1628-1 [58] als
die reduzierte Viskosität definiert:

I = ”PL − ”LM
”LM ·˛PL

(5.2)

I = Reduzierte Viskosität in m3/kg
”PL = Scherviskosität der Polymerlösung in Pa·s
”LM = Scherviskosität des Lösemittels in Pa·s
˛PL = Massenkonzentration der Polymerlösung in kg/m3

Der Grenzwert der reduzierten Viskosität beim Erreichen einer Polymerkonzentration mit
unendlicher Verdünnung wird als intrinsische Viskosität bezeichnet [58]:

[”] = lim
˛PL→0

„
”PL − ”LM
”LM ·˛PL

«
(5.3)

[”] = Intrinsische Viskosität in m3/kg
”PL = Scherviskosität der Polymerlösung in Pa·s
”LM = Scherviskosität des Lösemittels in Pa·s
˛PL = Massenkonzentration der Polymerlösung in kg/m3

Nach der DIN EN ISO 1628-1 [58] kann die relative Viskosität (s. Gl. 5.1) dem Verhältnis
der Durchflusszeiten der Polymerlösung tPL und des reinen Lösemittels tLM gleichgesetzt
werden. Dafür muss jedoch die Bedingung erfüllt sein, dass der Dichteunterschied zwischen
dem Lösemittel und der Polymerlösung weniger als 0,5 % beträgt. Falls diese Bedingung
zutrifft, können die Gleichungen 5.1 bis 5.3 angepasst werden, so dass mit Hilfe der Durch-
flusszeiten die intrinsische Viskosität festgestellt werden kann. [58]
Durchflusszeiten von Lösemittel und Polymerlösungen mit geringen Probenvolumina kön-
nen mit dem Mikro-Ubbelohde-Kapillarviskosimeter (s. Abb. 5.2) erfasst werden. Für
eine Messung wird die Probenflüssigkeit über das Einfüllrohr (#3) in das Vorratsgefäß
(#4) gefüllt. Die Füllmarke (#M) darf dabei nicht überschritten werden. Während das
Belüftungsrohr (#1) geschlossen ist, kann die Probenflüssigkeit mittels Unterdrucks in
das Kapillarrohr (#2) gesaugt werden, bis die Flüssigkeitssäule über der oberen Ring-
messmarke (#M1) liegt. Sobald das Belüftungsrohr (#1) geöffnet und der Unterdruck
entfernt wird, bildet sich durch die Schwerkraft ein hängendes Flüssigkeitsniveau aus und
die Probenflüssigkeit beginnt zu sinken. Die Zeiterfassung startet mit dem Überschreiten
der oberen Ringmessmarke (#M1) durch den unteren Scheitelpunkt des Meniskus der
Flüssigkeitssäule. Die Zeiterfassung endet, sobald der untere Scheitelpunkt des Meniskus
bis zur unteren Ringmessmarke (#M2) gesunken ist. [58, 223]
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Für die Untersuchung der HSP von P(VDF-TrFE) nach Segarceanu & Leca [188] wird
das Mikro-Ubbelohde-Kapillarviskosimeter (538 10, Xylem Analytics Germany GmbH)
des Typs MI mit einer Viskosimeterkonstanten von 0,01 mm2/s2 verwendet. Der Messbe-
reich dieses Viskosimeters liegt für die kinematische Viskosität einer Lösung, dem Quoti-
enten aus der Scherviskosität des Mediums und seiner Dichte zwischen 0,35 mm2/s und
6 mm2/s. [54] Das Viskosimeter befindet sich während der Versuche in einem Wasserbad
mit einer Temperatur von 20 ± 1,5°C, weshalb eine Temperaturanpassung der HSP-
Angaben aus der Literatur für die reinen Lösemittel über die Gleichungen 2.8 bis 2.10
erfolgen wird. Nach dem Füllen des Viskosimeters mit dem maximalen Probenvolumen
von 4 ml wird eine Wartezeit von mindestens fünf Minuten gewählt, damit sich die Probe
an die Versuchstemperatur angleichen kann. Durchflusszeiten werden manuell erfasst.

1	 Belüftungsrohr

2	 Kapillarrohr

3	 Einfüllrohr

4	 Vorratsgefäß

5	 Niveaugefäß

6	 Kugelkalotte

7	 Kapillare

8	 Messgefäß

M	 Füllmarke

M1	 obere Ringmessmarke

M2	 untere Ringmessmarke

1 2 3

M1

M2

M

8

7

6

5 4

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung eines Mikro-Ubbelohde-Kapillarviskosimeters;
adaptiert nach DIN 51562-2 [54].
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5.1 Polymerlösungen aus P(VDF-TrFE)

Druckverluste im Ein- und Auslaufbereich der Kapillarenden können sich auf die Messge-
nauigkeit auswirken und sind erst ab 70 Sekunden zu vernachlässigen [54, 222, 224]. Durch-
flusszeiten < 70 Sekunden müssen mit derHagenbach-Korrektion nach DIN 51562-2 [54]
verbessert werden:

∆tH =
H

K · t2 (5.4)

∆tH = Hagenbach-Korrektionszeit in s
H = Konstante der Hagenbach-Korrektion in mm2·s
K = Viskosimeterkonstante in mm2/s2

t = Durchflusszeit in s

Der Quotient aus der Konstante der Hagenbach-Korrektion und der Viskosimeterkon-
stante wird mit 415 s3 für den Typ MI eines Mikro-Ubbelohde-Kapillarviskosimeters in
der DIN 51562-2 [54] angegeben. Die errechnete Hagenbach-Korrektionszeit (s. Gl. 5.4)
muss von der gemessen Durchflusszeit abgezogen werden. Somit ergibt sich die korrigierte
Durchflusszeit nach Hagenbach [54]:

tkH = t − ∆tH (5.5)

tkH = Durchflusszeit korrigiert nach Hagenbach in s
t = Durchflusszeit in s
∆tH = Hagenbach-Korrektionszeit in s

Die intrinsische Viskosität kann ebenfalls nach der DIN EN ISO 1628-1 [58] über die Glei-
chung 5.6 bestimmt werden. Hierfür sind die korrigierten Durchflusszeiten des reinen Lö-
semittels und die der Polymerlösung für die reduzierte Viskositätsberechnung (s. Gl. 5.2)
zu verwenden, sowie eine empirische Konstante k ′, die über den Vergleich von zwei re-
duzierten Viskositäten bei unterschiedlichen Konzentrationen zu ermitteln ist (s. Gl. 5.7)
und im Allgemeinen einen Wert zwischen 0,2 und 0,3 aufweist.

[”] =
I

1+ k ′ ·˛PL · I
(5.6)

[”] = Intrinsische Viskosität in m3/kg
I = Reduzierte Viskosität in m3/kg
k ′ = Empirische Konstante, dimensionslose Größe
˛PL = Massenkonzentration der Polymerlösung in kg/m3
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k ′ =
I2 − I1

I1 · I2(˛PL2 −˛PL1)
(5.7)

k ′ = Empirische Konstante, dimensionslose Größe
I = Reduzierte Viskosität in m3/kg
˛PL = Massenkonzentration der Polymerlösung in kg/m3

Nach der DIN EN ISO 1628-1 [58] wird die reduzierte Viskosität (s. Gl. 5.2) für geringe
Massenkonzentrationen von ˛PL < 5 kg/m3 bestimmt. Dabei dient das reine Lösemittel als
Bezugsflüssigkeit. Die Massenkonzentration der Polymerlösung muss so gewählt werden,
dass das Verhältnis der Durchflusszeit tPL/tLM zwischen 1,2 und 2,0 liegt und weiterhin
der Dichteunterschied zwischen dem Lösemittel und der Polymerlösung weniger als 0,5 %
beträgt. Der untere Grenzwert von 1,2 dient zur Einhaltung einer ausreichenden Präzision
für die Differenz der gemessenen Durchflusszeiten und der obere Grenzwert von 2,0 dazu,
Schereinflüsse und Nichtlinearitäten bei höheren molaren Massen auszuschließen. [58]
Mit Hilfe der intrinsischen Viskositäten (s. Gl. 5.6) von Polymerlösungen unterschied-
licher Lösemittel (s. Tab. 5.1) sowie Lösemittelgemische (s. Abb. 5.1) können die HSP
des Copolymers P(VDF-TrFE) nach Segarceanu & Leca [188] festgestellt und drei-
dimensional im Hansen-Raum dargestellt werden (s. Kap. 2.3.4). Für die Verwendung
der Gleichungen 2.14 bis 2.16 zur Bestimmung des dispersiven-, polaren- und Wasserstoff-
brückenanteils des Löslichkeitsparameters werden zusätzlich die HSP der Lösemittel für
20°C benötigt. Diese sind aus der Literatur bereits für 25°C bekannt [90, 91]. Sie können
allerdings über die Gleichungen 2.8 bis 2.10 und dem zuvor bestimmten Wärmeausdeh-
nungskoeffizienten (s. Gl. 2.11) aus Vorarbeiten – Dichtemessungen bei 20 und 40°C – an
20°C angepasst werden (s. Tab. 5.2) [93]. Die Löslichkeitsparameter für Lösemittelgemi-
sche können anteilig aus dem Volumenverhältnis der verwendeten Lösemittelkombination
und deren einzelnen Löslichkeitsparametern bestimmt werden [18, 138].

Tabelle 5.2: Auswahl aus der Literatur an Hansen-Löslichkeitsparametern von organischen
Lösemitteln für 25°C [90, 91], die über die Gleichungen 2.8 bis 2.10 und den
Wärmeausdehnungskoeffizienten ¸ der Lösemittel auf 20°C angepasst sind.

Lösemittel ¸ ·10−4 ‹dj ;25◦C→20◦C ‹pj ;25◦C→20◦C ‹hj ;25◦C→20◦C ‹total25◦C→20◦C

in 1/K in MPa 1
2 in MPa 1

2 in MPa 1
2 in MPa 1

2

Aceton 14,90 15,5 → 15,6 10,4 → 10,4 07,0 → 07,1 †19,9*→ 20,1*
DMAc 09,94 16,8 → 16,9 11,5 → 11,5 10,2 → 10,3 †22,8*→ 22,9*
DMF 10,20 17,4 → 17,5 13,7 → 13,7 11,3 → 11,4 †24,9*→ 25,0*
DMSO 08,58 18,4 → 18,5 16,4 → 16,4 10,2 → 10,3 †26,7*→ 26,8*
MeOAc 14,50 15,5 → 15,6 07,2 → 07,2 07,6 → 07,7 †18,7*→ 18,9*
THF 12,60 16,8 → 16,9 05,7 → 05,7 08,0 → 08,1 †19,5*→ 19,6*
†Keine Literaturangabe; *Berechnet nach Gl. 2.7
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5.1.2 Messverfahren zur Bestimmung von

Polymerlösungseigenschaften

Densiometrisch-analytische Bestimmung der Dichte

Das Verhältnis von Masse zu Volumen bezeichnet die temperaturabhängige Dichte, die
mit einem nach DIN EN ISO 15212-1 [56] hergestellten Densiometer (DMA 38 Density
Meter, Anton Paar GmbH) [11] gemessen werden kann. Dessen Messmethode basiert auf
einem oszillierenden U-Rohr-Biegeschwinger. Zur Messung wird ein mit Prüfflüssigkeit
gefülltes U-Rohr in Schwingungen versetzt. Die bei konstantem Füllvolumen resultieren-
de Schwingfrequenz des an beiden Enden eingespannten U-Rohrs hängt von der Masse
der Prüfflüssigkeit ab. Die während der Messung aufgenommene Schwingperiode wird mit
den hinterlegten Gerätekonstanten vom Biegeschwinger-Densiometer automatisch in die
Dichte umgerechnet. [56, 57] Die Viskosität der jeweiligen Prüfflüssigkeit hat keinen Ein-
fluss auf die resultierenden Messergebnisse [11]. Luftblasen in der Prüfflüssigkeit bewirken
Dichteschwankungen und sind im U-Rohr des Biegeschwingers zu vermeiden [57]. Verein-
facht kann die Dichte einer Polymerlösung über die Summe der Teilvolumina und -massen
der verwendeten Lösemittel und des P(VDF-TrFE)s berechnet werden (s. Gl. 5.8). Die
Ergebnisse der Dichtemessungen von P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen bei Temperaturen
von 20°C lassen sich in dieser Arbeit für die Bestimmung der HSP und bei 25°C für die
Bestimmung der Scherviskosität und der Oberflächenspannung verwenden.

PL =

P
mi ,jP
Vi ,j

(5.8)

PL = Dichte der Polymerlösung in kg/m3

mi ,j = Masse des Polymers i bzw. des Lösemittels j in kg
Vi ,j = Volumen des Polymers i bzw. des Lösemittels j m3

Rheometrisch-analytische Bestimmung der Scherviskosität

Auch als dynamische Viskosität bezeichnet, gilt die Scherviskosität nach DIN EN ISO
3219-1 [61] als Maß für den inneren Fließwiderstand eines Stoffes gegenüber Scherung
und gibt das Verhältnis aus Schubspannung und Scherrate an. Newton’sche oder ideal-
viskose Fluide zeichnen sich durch eine Scherviskosität aus, die unabhängig von Schub-
spannung, Scherrate und Zeit ist. Polymerlösungen sind nicht-Newton’sche Fluide und
weisen ein pseudoplastisches bzw. strukturviskoses Fließverhalten auf. Dieses zeichnet sich
durch die scherverdünnende Abnahme der in niedrigen Scherratenbereichen annähernd
konstanten Scherviskosität (Nullviskosität) mit zunehmender Scherrate aus. [61, 177] Zur
Bestimmung der Scherviskosität von P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen eignet sich ein Ro-
tationsrheometer (Rheometrics Fluids Spectrometer RFS II, Rheometrics, Inc.) [177].
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Hiermit werden unter konstanter Messtemperatur von 25°C und der Verwendung einer
planparallelen Platte-Platte-Messgeometrie mit 50 mm Durchmesser die Polymerlösungen
im Messspalt von 1 mm geschert, indem eine der Platten rotiert. Die Rotationsgeschwin-
digkeit nimmt linear zum Plattenrand zu, wodurch die Scherrate bei diesem Verfahren im
Messspalt nicht konstant ist und sich das Maximum am Plattenrand befindet. [62, 187]
Die ausgegebenen Messergebnisse des Rotationsrheometers sind für nicht-Newton’sche
Fluide als scheinbare Scherviskositäten zu betrachten [59]. Unter der Berücksichtigung der
Weissenberg-Rabinowitsch-Korrektur können jedoch für diese Fluide über die lokale
Ableitung @M/@‚̇ die Schubspannungen zur Berechnung der Scherviskositäten korrigiert
werden [62, 187]:

fikWR =
fi

4
·
„
3+

@M
@‚̇

«
(5.9)

fikWR= Korrigierte Schubspannung nach Weissenberg-Rabinowitsch in Pa
‚̇ = Scherrate in 1/s
fi = Schubspannung in Pa
M = Drehmoment in N·m

Das scherratenabhängige Fließverhalten von strukturviskosen Polymerlösungen kann in
einer Viskositätskurve logarithmisch dargestellt werden, indem die Viskositätsfunktion
nach dem Carreau-Modell (s. Gl. 5.10) verwendet wird [180, 186]. Für die Modellierung
wird der Scherratenbereich von 0 bis 30 1/s und die jeweiligen gemessenen Werte der
Scherviskosität herangezogen.

” =
”0

(1+ – · ‚̇)m (5.10)

” = Scherviskosität in Pa·s
‚̇ = Scherrate in 1/s
”0 = Nullviskosität in Pa·s
– = Reziproke Übergangsschergeschwindigkeit in s
m = Steigung der Viskositätskurve im strukturviskosen Bereich, dimensionslose Größe

Goniometrische Bestimmung der Oberflächenspannung

Die dem Goniometer (EasyDrop, KRÜSS GmbH) [117] zugrunde liegende optische Mess-
methode des hängenden Tropfens (engl. Pendant Drop) eignet sich zur Bestimmung
der Oberflächenspannung eines Flüssigkeitstropfens. Vorteilhaft bei dieser Methode ist
die Verwendung eines geringen Probenvolumens der zu untersuchenden P(VDF-TrFE)-
Polymerlösung zur Tropfenbildung. Die nach DIN EN ISO 19403-3 [60] standardisierte
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5.1 Polymerlösungen aus P(VDF-TrFE)

Methode basiert auf der Analyse des Krümmungsverlaufes der infolge der Gewichtskraft
deformierten Tropfenkontur. Die geeignetste Deformation entsteht in der Regel kurz vor
Abriss des Tropfens von der Spitze der Dosierkanüle. Vibrationen und Erschütterungen
können zu vorzeitigem Tropfenabriss führen und sind zu vermeiden. Physikalische Anga-
ben zur Dichte von Prüfflüssigkeit und Umgebungsphase sowie zur Prüftemperatur sind re-
levante Informationen, die in der geräteeigenen Mess- und Auswertesoftware (Drop Shape
Analysis, KRÜSS GmbH) zur Tropfenkonturanalyse zu hinterlegen sind. Das Verhältnis
zwischen der Gewichtskraft des Flüssigkeitstropfens und dessen Oberflächenspannung, die
bei bekannter Dichtedifferenz zwischen Prüfflüssigkeit und gasförmiger Umgebungsphase
errechnet werden kann, gibt das Maß der Abweichung von einer idealen kugelförmigen
Tropfenkontur wieder. Der Außendurchmesser der Dosierkanüle dient hierbei als Refe-
renzgröße zur Festlegung des Abbildungsmaßstabes des im Bild befindlichen Tropfens.
Zur Steigerung des Bildkontrastes und optimalen Ausleuchtung des Tropfenhintergrun-
des sorgt eine diffuse Lichtquelle am Gerät. Eine abgedunkelte Messumgebung vermeidet
Reflexionen am Tropfen und dessen Kontrastminderung durch einstrahlendes Licht. Die
Bestimmung des Krümmungsverlaufes der Tropfenkontur erfolgt per Graustufenanaly-
se und unter der Verwendung eines Young-Laplace-Fits. Hiervon ausgehend wird die
Oberflächenspannung automatisch errechnet. [60, 118, 197, 198]

Konduktive Bestimmung der Leitfähigkeit

Leitfähigkeitsmessungen von Flüssigkeiten gestatten eine Aussage über die Grundgesamt-
heit der in ihr gelösten Ionen. Die resultierende elektrische Leitfähigkeit, auch Kon-
duktivität genannt, gilt nach DIN EN 27888 [55] als Maß für den elektrischen Strom,
den die in der Flüssigkeit gelösten Ionen leiten. Zur Messung der Konduktivität eignet
sich ein Konduktometer (WTW Multi 350i, Xylem Analytics Germany Sales GmbH &
Co. KG) [228] mit einer Vier-Elektroden-Leitfähigkeitsmesszelle (WTW TetraCon 325,
Xylem Analytics Germany Sales GmbH & Co. KG) und integriertem Temperatursen-
sor [229]. Die verwendete Leitfähigkeitsmesszelle mit ihren Graphitelektroden ist für stär-
kere chemische Belastungen geeignet und unempfindlich gegenüber Verschmutzungen [226,
229]. Das Verhältnis aus Elektrodenabstand und -fläche gibt die herstellerspezifische Zell-
konstante der Leitfähigkeitsmesszelle an, die zur Konduktivitätsbestimmung im Konduk-
tometer zu hinterlegen und regelmäßig mit Lösungen bekannter Leitfähigkeiten zu kali-
brieren ist. Zudem wird an den Elektrodenpaaren eine hochfrequente Wechselspannung zur
Vermeidung von elektrolytischen Polarisationseffekten angelegt, die dafür sorgt, dass die
Ionen frequenzabhängig von den Elektroden abgestoßen werden. Elektrochemische Dop-
pelschichten, bei denen sich entgegengesetzt geladene Ionen an den Elektroden anlagern
und die Messung verfälschen würden, können somit vermieden werden. Ebenfalls sollten
zur einwandfreien Messung keine Luftblasen in der Polymerlösung bei dem Eintauchen
der Leitfähigkeitsmesszelle zwischen den Elektroden entstehen. [226, 227] Die Konduk-
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tivität ist ein materialspezifischer Wert, der abhängig von der Ionenkonzentration und
-art sowie der Viskosität und Temperatur der Prüfflüssigkeit ist [55]. Die Vergleichbarkeit
der Messwerte von den P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen bei unterschiedlichen Versuchs-
temperaturen ist durch eine Temperaturkompensation auf die Referenztemperatur von
25°C gegeben. Die Versuchstemperatur wird vom Konduktometer anhand des integrier-
ten Temperatursensors erfasst und die Konduktivität automatisch über eine nichtlineare
Temperaturkompensationsfunktion für die Referenztemperatur ausgegeben. [55, 226, 227]

5.1.3 Weiterverarbeitung durch Elektrospinnen und Evaporation

Die Struktur von Membranen kann entweder asymmetrisch oder symmetrisch, dicht oder
porös beschaffen sein, oder aus einem Verbund bestehen (s. Kap. 2.1.2). Dabei hängt die
Beschaffenheit vom verwendeten Material ab und zeigt starke Abhängigkeiten vom Her-
stellungsverfahren (s. Kap. 2.1.3).

Elektrospinnen

Zur Weiterverarbeitung des in Lösemittelgemischen gelösten P(VDF-TrFE)s eignet sich
das Elektrospinnen (s. Kap. 2.1.4) für die Erzeugung von faserbasierten Filtrationsmem-
branen mit einer porenähnlichen polygonen Struktur an Zwischenräumen. [83, 129] Auf-
bauend auf Vorversuchen werden zur Herstellung von faserbasierten Filtrationsmembra-
nen P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen aus den Lösemitteln DMF und Aceton im Verhältnis
6:4 genutzt. Zum Elektrospinnen bei Raumtemperatur wird zwischen den Elektroden ein
Abstand von 200 mm eingestellt und eine Spannung von 20 kV gewählt. Eine Kanüle mit
0,8 mm Außendurchmesser und ein Trommelkollektor (s. Abb. 2.5) mit einem Radius von
40 mm und einer Breite von 100 mm kommen zur Anwendung. Die Rotationsgeschwindig-
keit des Kollektors beträgt 1730 U/min, was einer Umfangsgeschwindigkeit von ≈ 7 m/s
entspricht. Die Flussrate von 7 ml/h kann mit einer Spritzenpumpe (Fusion Touch 200,
Chemyx, Inc.) umgesetzt werden. Die Prozessdauer liegt bei 40 Minuten.

Lösemittelevaporation

Zur Quantifizierung materialspezifischer Eigenschaften werden zusätzlich zu den elektro-
gesponnenen Filtrationsmembranen dichte Polymerfilme hergestellt. Hierfür werden 5 ml
der verwendeten P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen, die aus den verschiedenartigen Löse-
mittelgemischen angesetzt werden, genutzt (s. Kap. 5.1). Das Probenvolumen wird in
eine Glas-Petrischale mit einem Durchmesser von 7 cm gegeben. Damit sich homogene
Polymerfilme bilden, müssen die Glas-Petrischalen auf einem Laborrüttler (300 U/min,
Unimax 1010, Heidolph Instruments GmbH & Co. KG) für eine halbe Stunde bewegt
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werden. Im Anschluss erfolgt eine Trocknung der Polymerfilme bei Raumtemperatur für
mindestens 24 Stunden unter einem Abzug, während der die Lösemittel verdampfen.

5.2 Charakterisierung der Materialeigenschaften

5.2.1 Differenzkalorimetrie (DSC) zur Kristallinitätsbestimmung

Zur Charakterisierung physikalischer Eigenschaften eines polymeren Materials dient die
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC, engl. differential scanning calorimetry). Das
thermische Analyseverfahren ermöglicht die Bestimmung des Schmelz- und Kristallisa-
tionsverhaltens. So können mittels DSC die charakteristischen Temperaturen eines kris-
tallinen Polymers quantifiziert werden, wozu die Glasübergangstemperatur, die Kristallit-
schmelz- und Kristallisationstemperaturen gehören. [78]
Die Eigenschaften einer Probe werden ermittelt, indem die Probe und eine Referenzprobe
unter definierter Atmosphäre nach einem vordefinierten Temperaturprogramm abgekühlt
bzw. erhitzt werden. Während einer Messung werden kontinuierlich die Temperaturen der
Probe und der Referenzprobe erfasst. Hierdurch lässt sich quantitativ die Wärmestrom-
differenz zwischen den Proben feststellen. Eine Änderung des Wärmestroms bei einer
bestimmten Temperatur hat eine Änderung der Wärmekapazität zur Folge, die auf die
physikalische Umwandlung der Probe zurückzuführen ist. Mittels der DSC sind folglich
temperaturbedingte physikalische Umwandlungen einer Probe in einem bestimmten Tem-
peraturbereich auszumachen. [78]
Zur Durchführung einer DSC-Messung von pulverförmigem Rohmaterial P(VDF-TrFE),
von Polymerfilmen oder den elektrogesponnenen Filtrationsmembranen liegt die Proben-
masse bei ≈ 10 mg. Die abgewogene Probenmenge wird in einen Aluminiumtiegel ver-
schlossen, in dessen Deckel ein Loch gestanzt ist. Dies dient dazu, dass sich während
einer Messung bei hohen Temperaturen kein Druck im Tiegel durch flüchtige Bestand-
teile der Probe aufbaut. Die zu untersuchende Probe und die Referenzprobe, ein leerer
Aluminiumtiegel, werden symmetrisch in die Messkammer der DSC (204 F1 Phoenix®,
Netzsch GmbH & Co. KG) gelegt und die Kammer mit Stickstoff geflutet. Durch das
inerte Gas werden Reaktionen der Probe mit der Atmosphäre vermieden [78]. Mit Hilfe
der Software DSC204 (Netzsch GmbH & Co. KG) wird das Temperaturprogramm für die
P(VDF-TrFE)-Proben mit einer Kühl- und Heizrate von 10 K/min eingestellt und ein
Temperaturbereich von -60 auf 180°C zyklisch durchlaufen. Die Temperaturgrenzen wäh-
rend einer Messung sind so zu wählen, dass die untere Grenze noch unterhalb des ersten
kalorischen Effekts startet und die obere Grenze dort endet, wo ein thermischer Abbau
der Probe vermeidbar ist [78]. Die Temperatur auf dem jeweiligen Plateau wird für fünf
Minuten gehalten. Nach den Messungen erfolgt die Auswertung der Versuche mittels der
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Software Proteus Analysis (Netzsch GmbH & Co. KG) und die Bestimmung der Schmelz-
temperatur sowie -enthalpie.
Mit Hilfe der Schmelzenthalpie lässt sich anschließend der Grad der Kristallinität be-
rechnen (s. Gl. 5.11), der sich aus dem Verhältnis der bestimmten Schmelzenthalpie und
dem Wert der Schmelzenthalpie einer hundertprozentig kristallinen Probe ergibt [30]. Die
Enthalpie für ein hundertprozentiges kristallines P(VDF-TrFE) kann theoretisch aus den
Schmelzenthalpien der vollkristallinen Copolymerbestandteilen und deren Molekülmassen
für P(VDF-TrFE) 70:30 mol% zu 91,05 J/g berechnet werden. Dieser Wert wird für die
Bestimmung der Kristallinität nach Gleichung 5.11 verwendet.

X =
∆HS
∆H0

S

· 100 % (5.11)

X = Kristallinität in %
∆HS = Schmelzenthalpie in J/g
∆H0

S = Schmelzenthalpie für das hundertprozentig kristalline Material in J/g

5.2.2 Infrarotspektroskopie zur Bestimmung der ˛-Phasenfraktion

Polymercharakteristische Analysen zur Molekülart und -struktur können mit der Fourier-
Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) erfolgen. Diese Infrarotspektroskopie erlaubt
die Aufnahme eines Absorptionsspektrums der Versuchsprobe im mittleren Infrarotbe-
reich durch die Messung von Wellenlängen und Intensitäten absorbierter Infrarotstrah-
lung. Die Infrarotstrahlung im mittleren Wellenlängenbereich ruft Wechselwirkungen in
Form von charakteristischen Molekülschwingungen in der Versuchsprobe hervor, die zu
der Aufnahme von polymerspezifischen Absorptionsspektren führen. In einem Absorpti-
onsspektrum wird die Intensität der Absorption in Abhängigkeit der Wellenzahl, die der
reziproken Wellenlänge entspricht, aufgetragen. [77, 194]
Das Prinzip hinter einem FTIR-Spektrometer zur Erzeugung eines Absorptionsspektrums
basiert auf der Nutzung einesMichelson-Interferometers. Durch dieses wird die Infrarot-
strahlung an einem Strahlteiler in zwei Einzelstrahlen aufgespalten. Diese Einzelstrahlen
werden an Spiegeln reflektiert, wobei hiervon einer beweglich ist und über den Strahlentei-
ler wieder zusammengeführt zur Versuchsprobe geleitet wird. Die Bewegung des Spiegels
bewirkt eine Änderung der Strahlleistung. Destruktive und konstruktive Interferenzen
lassen Intensitätsunterschiede entstehen, die einmal detektiert als Funktion der Weglän-
gendifferenz des beweglichen Spiegels in einem zeitabhängigen Interferogramm aufgezeigt
und mittels Fouriertransformation in ein frequenzabhängiges Absorptionsspektrum zur
Wellenzahl umgewandelt werden. [77, 195]

60



5.2 Charakterisierung der Materialeigenschaften

Spezielle FTIR-Spektrometer können nach der abgeschwächten Totalreflexion (ATR, engl.
attenuated total reflection) arbeiten. Im Gegensatz zur Transmissionsspektroskopie wird
hier nicht die transmittierte Infrarotstrahlung am Detektor, sondern die Intensität der In-
frarotstrahlung aufgenommen, die an der Probenoberfläche reflektiert und durch Absorp-
tion abgeschwächt wird. Die ATR-Spektroskopie nutzt einen Messkristall mit hohem Bre-
chungsindex zur Erzeugung von internen Reflexionen des einfallenden Infrarotstrahls an
der Phasengrenze zwischen Kristall- und Probenoberfläche. Hierbei beträgt die Eindring-
tiefe der Infrarotstrahlung in die Probe wenige Mikrometer. Zudem eignet sich diese Mess-
methode unter anderem für die Untersuchung von Pulvern und Fasern. [77, 170, 194]
Die ATR-FTIR-Spektroskopie wird vor allem zur Analyse der kristallinen Struktur der
Membranoberflächen durchgeführt. Absorptionsspektren werden ebenfalls für das pul-
verförmige P(VDF-TrFE)-Rohmaterial und den dichten Polymerfilmen im Wellenzahlbe-
reich von 1600 bis 650 cm−1 mit einem ATR-FTIR-Spektrometer Spectrum 100 (Perkin-
Elmer, Inc.) aufgenommen. Dieses Spektrometer ist mit einem Triglycinsulfat-Detektor
und einem Diamant-Zinkselenid-Kristall ausgestattet. Ein mit der Software (Spectrum,
PerkinElmer, Inc.) berechnetes Absorptionsspektrum einer Probe besteht summiert aus
acht Interferogrammen, von denen automatisch die Hintergrundmessung ohne Probe sub-
trahiert wird. Absorptionen mit der Luft verfälschen somit nicht das aufgenommene Spek-
trum. Zur Vergleichbarkeit der Messergebnisse werden die Spektren mit ihren Absorpti-
onsmaxima innerhalb des Wellenzahlbereiches von 1600 bis 650 cm−1 normiert.
Aufgenommene Absorptionsspektren können zur Beurteilung der Kettenkonfiguration und
der charakteristischen Kristallphasen von P(VDF-TrFE) herangezogen werden [16, 98]
sowie zur Bestimmung der kristallinen ˛-Phasenfraktion dienen [95, 148, 172]. Zur Iden-
tifizierung und Quantifizierung der verschiedenen Phasen können mehrere für die Phasen
repräsentative Maxima verwendet werden. Unter der Verwendung der Absorptionen der
¸- und ˛-Phase bei 766 und 843 cm−1 wird die prozentuale ˛-Phasenfraktion mit folgen-
der Gleichung nach Gregorio & Cestari [86] berechnet:

F(˛) =
A˛

1, 26A¸ +A˛
· 100 % (5.12)

F(˛) = ˛-Phasenfraktion in %
A˛ = Gemessene Absorption bei 843 cm−1, dimensionslose Größe
A¸ = Gemessene Absorption bei 766 cm−1, dimensionslose Größe
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5.3 Charakterisierung piezoelektrischer

Filtrationsmembranen

Die morphologischen und transportspezifischen Eigenschaften der Membranen spielen für
die Filtrationsleistung eine wesentliche Rolle, weshalb die Charakterisierung dieser spe-
zifischen Eigenschaften der elektrogesponnenen Membranen äußerst relevant ist. Faser-
basierte poröse Membranen unterscheiden sich stark von dichten Membranen, deshalb
sind passende Charakterisierungsmethoden mit geeigneten Probenpräparationsbedingun-
gen für die Bestimmung der Membraneigenschaften zu wählen.

5.3.1 Messverfahren zur Bestimmung morphologischer

Eigenschaften

Rasterelektronenmikroskopie zur Bestimmung der Membranstärke

In der Mikrofiltration trägt die gesamte Membranstärke einer symmetrischen, porösen
Membran zum Transportwiderstand bei [157]. Zur topographischen Analyse der Quer-
schnittsflächen von elektrogesponnenen Filtrationsmembranen (s. Abb. 5.3) eignet sich
das Rasterelektronenmikroskop (REM) (S-3400N mit EDAX, Hitachi GmbH). Die Er-
zeugung einer REM-Aufnahme beruht auf der Wechselwirkung eines feingebündelten Pri-
märelektronenstrahls mit der elektrisch leitfähigen Probenfläche unter Vakuum. Der Elek-
tronenstrahl wird für die Erzeugung der Aufnahme rasterförmig über die Probenfläche
geleitet. Das Auftreffen der Elektronen auf dieser Fläche verursacht das Herausschlagen
von Sekundärelektronen, die zusammen mit den zurückgestreuten Primärelektronen von
einem Detektor des REMs erfasst werden und die Erzeugung eines Bildpunktes erlau-
ben. [196]
Zur Vorbereitung der Membranstärkenbestimmung werden Probenstücke unter Flüssig-
stickstoff bei der Temperatur von -196°C geschnitten. Diese Temperatur liegt unterhalb
der Glasübergangstemperatur von -40 bis -20°C für P(VDF-TrFE) [171], sodass das Po-
lymer durch seine auf Molekularebene eingeschränkte Verformbarkeit steif und spröde
vorliegt [76]. Ein Gefrierschnitt unter Beibehaltung des ursprünglichen Querschnitts ohne
Verformungsartefakte wird ermöglicht. Die somit erzeugten Querschnittsproben werden
für die rasterelektromikroskopischen Untersuchungen mit 25 mA für mindestens 45 Se-
kunden in einem Sputter Coater (Emitech SC7620, Quorum Technologies Ltd) mit ei-
ner Gold-Palladiumlegierung zur Realisierung einer elektrischen Leitfähigkeit beschichtet.
Hierdurch werden elektrostatische Aufladungen während der bei Raumtemperatur durch-
geführten Untersuchung im REM sowie Messstörungen vermieden [196].
Die rasterelektromikroskopischen Aufnahmen von den Querschnittsflächen der elektroge-
sponnenen Filtrationsmembranen (s. Abb. 5.3) können mit der Bildverarbeitungssoftware

62



5.3 Charakterisierung piezoelektrischer Filtrationsmembranen

AxioVision (Carl Zeiss Microscopy GmbH) manuell vermessen werden. Übersichtsaufnah-
men zwischen 85- bis 300-facher Vergrößerung sind für die Vermessung der Schnittkante
zur Auswertung der Membranstärke notwendig. Zur Vermessung wird in der Software die
Skalierung auf die Vergrößerung der REM-Aufnahme eingestellt, so dass die Abmaße über
die Bildpunkte ausgegeben werden können.

150 µm 150 µm

b)a)

Abbildung 5.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der a) Querschnittsfläche und der
b) Oberfläche einer elektrogesponnenen Filtrationsmembran mit Membran-
stärke und Faserdurchmesser im Mikrometerbereich.

Gravimetrisch-analytische Bestimmung der Porosität

Bei elektrogesponnenen Konstrukten liegen keine Poren im klassischen Sinne vor, son-
dern vielmehr vollständig miteinander verbundene Interaktionsräume, die keiner klaren
Begrenzung unterliegen (s. Abb. 5.3) [232]. Die Porosität " der elektrogesponnenen Filtra-
tionsmembranen wird in dieser Arbeit mit Hilfe der gravimetrischen Methode bestimmt
(s. Gl. 5.13) [114, 200]. Hierfür muss die Dichte des Membranmaterials vorliegen und
mit der Dichte der elektrogesponnenen Filtrationsmembran verglichen werden. Die Dich-
te des Membranmaterials ergibt sich durch das verwendete Polymer P(VDF-TrFE) und
ist im Datenblatt mit 1,88 bis 1,90 g/cm3 angegeben [171]. Die Dichte selbst stellt das
Verhältnis von Masse zu Volumen dar (s. Gl. 5.8). Damit eine ausreichende Genauigkeit
erreicht wird, müssen die Proben sorgfältig präpariert und die Probenabmessungen zur
Volumenbestimmung sowie deren Masse mittels einer Präzisionswaage bis auf wenige Mi-
krogramm bestimmt werden. Das Volumen ergibt sich aus den geometrischen Daten: der
zu bestimmenden Membranstärke und einer kreisförmig ausgestanzten Form von 23 mm
Durchmesser.
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"M =
VPore
Vges

=
„
1− M

i

«
·100 % =

„
1− mM

i · VM

«
·100 % (5.13)

"M = Porosität der Membran in %
VPore = Hohlraumvolumen des Prüfkörpers in m3

Vges = Gesamtvolumen des Prüfkörpers in m3

M = Dichte der Membran in kg/m3

i = Dichte des Polymers i in kg/m3

mM = Masse der Membran in kg
VM = Volumen der Membran in m3

5.3.2 Schwingungsmessung mittels Laser-Doppler-Vibrometers

Ein Laser-Doppler-Vibrometer kann zur berührungslosen Messung der Vibrationsge-
schwindigkeit von Oberflächenschwingungen eingesetzt werden. Die Methode nutzt den
Doppler-Effekt eines von einer schwingenden Oberfläche reflektierten Laserstrahls zur
Echtzeitdetektion der Vibrationsgeschwindigkeit. Eine präzise Bestimmung von Resonanz-
frequenzen bis zu einigen Megahertz sind mit hoher Frequenzauflösung möglich. [9, 25]
Die Methode eignet sich daher zur Bestimmung der Vibrationseigenschaften einer piezo-
elektrisch angeregten, elektrogesponnenen P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran.
Der Aufbau eines Laser-Doppler-Vibrometers ähnelt dem Aufbau des Michelson-
Interferometers. Während einer Messung wird ein Laserstrahl in einen Referenzstrahl
und einen Messstrahl aufgeteilt. Letzterer wird auf die zu untersuchende Probenoberflä-
che geleitet, daran reflektiert und wieder mit dem Referenzstrahl zusammengeführt. Eine
Vibration der Probenoberfläche führt zu dessen Frequenzverschiebung. Somit kann ein
materialspezifisches Interferenzmuster detektiert werden. Dies erlaubt den direkten Rück-
schluss auf die Vibrationsgeschwindigkeit. [9]
Zur Detektion der Vibrationsgeschwindigkeit einer P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran
wird diese zunächst zwischen zwei Edelstahlgittern (V4A-Stainless Steel Mesh 300, Tech-
Parts) mit O-Ringen als Abstandsvorrichtung in das Filtrationssystem (s. Abb. 5.5) einge-
spannt. Zur piezoelektrischen Anregung über das Filtrationssystem dient ein Funktionsge-
nerator (HM8150, HAMEG Instruments GmbH). Dieser findet im Sweep-Modus statt, so
dass eine sinusförmige Wechselspannung mit Anregungsamplitude von 20 Vpp innerhalb
von 640 Millisekunden den vorgegebenen Frequenzbereich von 0 bis 5000 Hz durchlau-
fen wird. Die Vibrationsgeschwindigkeit der Resonanzfrequenz der Membran wird mit
einem Vibrometer (PSV-400 Scanning Vibrometer, Helium-Neon-Laser der Laserklasse 2
(< 1 mW), Wellenlänge 633 nm, Polytec GmbH) aufgenommen. Zur Messung wird ein
Hochpassfilter von 100 Hz voreingestellt. Für den untersuchten Frequenzbereich erfolgt pro
Messung mit der Dauer von 640 Millisekunden eine Ausgabe von 3200 Datenpunkten.
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5.3.3 Messverfahren zur Bestimmung der Filtrationsleistung

Manometrische Bestimmung des Benetzungsdrucks

Der Benetzungsdruck (LEP, engl. liquid entry pressure) einer hydrophoben Filtrations-
membran bezeichnet den minimalen Druck, der zur Permeation einer unbenetzten Mem-
bran benötigt wird. Unterhalb des Benetzungsdrucks verhindern Grenzflächenkräfte das
Permeieren des wässrigen Feedmediums in die Membranstruktur [179]. Beeinflusst wird
der Benetzungsdruck, ein Indikator für die Benetzbarkeit, durch die Hydrophobizität der
Membran, deren maximale Porengröße sowie der Oberflächenspannung der Flüssigkeit
und kann mit Hilfe der Young-Laplace-Gleichung für eine ideal zylindrische Porengeo-
metrie nach Gleichung 5.14 beschrieben werden. [8, 106, 157]

∆pLEP = − 2ff

rmax
· cos„ (5.14)

∆pLEP = Benetzungsdruck in Pa
ff = Oberflächenspannung in N/m
rmax = Maximaler Porenradius in m
„ = Kontaktwinkel in °

Zur Bestimmung des Benetzungsdrucks werden in dieser Arbeit unbenetzte, elektroge-
sponnene Filtrationsmembranen aus P(VDF-TrFE) genutzt und einzeln in einem Dead-
End-Filtrationssystem getestet. Zuvor werden die Membranen auf ihre Hydrophobizität
untersucht, indem der Kontaktwinkel eines bidestillierten Wassertropfens zur Membran-
oberfläche bestimmt wird. Der gemessene Kontaktwinkel von 126,7 ± 2,6° bestätigt zu-
sätzlich zu Kontaktwinkelergebnissen aus der Literatur die hydrophobe Eigenschaft der
elektrogesponnenen Filtrationsmembranen aus P(VDF-TrFE) [80, 129]. Somit kann die
Filtrationskammer, die die Feedseite der Membran bildet, mit bidestilliertem Wasser
gefüllt werden. Durch die Verwendung einer Zahnradpumpe (REGLO-Z-1830, Ismatec
GmbH) kann sukzessiv der Druck auf die Flüssigkeit erhöht und mittels eines Präzisi-
onsmanometers (0 bis 100 kPa, Genauigkeit 2 kPa, Festo SE & Co. KG) [68] abgelesen
werden. Der angelegte Mindestdruck, bei dem ein Permeieren der Flüssigkeit durch die
Membran permeatseitig zu beobachten ist, wird als Benetzungsdruck definiert.

Widerstandsmessung zur Bestimmung der spezifischen Trenngrenze

Im Rahmen der Charakterisierung mikroporöser Membranen steht ebenfalls die spezifi-
sche Trenngrenze für ein definiertes Stoffsystem im Vordergrund. Die Trenngrenze einer
Membran wird dabei durch das Rückhaltevermögen R und die Selektivität S geprägt, die
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wiederum von der Porengröße und der Porengrößenverteilung beeinflusst werden. Infor-
mationen zu der Trenngrenze bieten Orientierungshilfen zur Auslegung des Filtrations-
prozesses.
In welchem Maße eine Partikelgröße von der Membran zurückgehalten wird, wird über das
Rückhaltevermögen angegeben. Dieser gilt als charakteristischer Kennwert und entspricht
näherungsweise der nominalen Porengröße, welche die am häufigsten vorkommende Poren-
größe in einer Porengrößenverteilung ist. Zur Charakterisierung von Mikrofiltrationsmem-
branen wird für die Bestimmung des Rückhaltevermögens üblicherweise die Partikelgröße
ausgewählt, die zu ≈ 95 % durch die Membran zurückgehalten wird. [146, 154, 155]

R =
Hn(xF )−Hn(xP )

Hn(xF )
· 100 % (5.15)

R = Rückhaltevermögen der Membran in %
Hn(xF ) = Absolute Häufigkeit einer Partikelgröße der Komponente x im Feed,

= dimensionslose Größe
Hn(xP ) = Absolute Häufigkeit einer Partikelgröße der Komponente x im Permeat,

= dimensionslose Größe

Die Selektivität ist ein weiterer charakteristischer Kennwert für die Trenngrenze einer
Membran, die die Eigenschaft einer Membran zwischen verschiedenen Komponenten des
Stoffgemisches zu differenzieren beschreibt und angibt, wie permeabel eine Membran für
die Komponenten eines Gemisches ist. Dieser Kennwert ist über die Zusammensetzung
des Feeds und Permeats definiert. Für eine binäre Zusammensetzung des Gemisches aus
zwei Komponenten x und y können zur Berechnung der Selektivität die einzelnen Mol-,
Massenkonzentrationen oder deren Volumenanteile genutzt werden. Die Selektivität kann
Werte zwischen 1 und ∞ annehmen. Ist die Selektivität ≈ 1, befinden sich im Anschluss
der Filtration beide Komponenten gleichermaßen im Permeat. Es wird keine Trennung
erreicht. Für Selektivitätswerte � 1 wird eine Komponente von der Membran gefiltert.
In diesem Fall ist die Membran zur selektiven Filterung eines Gemisches geeignet. [144,
155]

S =
xP
yP
· yF
xF

(5.16)

S = Selektivität der Membran, dimensionslose Größe
xP = Konzentration der Komponente x im Permeat
yP = Konzentration der Komponente y im Permeat
xF = Konzentration der Komponente x im Feed
yF = Konzentration der Komponente y im Feed
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Zur Trenngrenzenbestimmung werden Dead-End-Filtrationsversuche mit einer wässrigen
Partikelsuspension durchgeführt. Hierfür werden Glaspartikel (hollow glass microsphe-
res, ≈ 4 - 21 µm, Sphericel 110P8, LaVision GmBH) mit einer Massenkonzentration von
1 g/l in bidestilliertem Wasser homogenisiert. Diese wässrige Suspension wird von einer
Zahnradpumpe (REGLO-Z-1830, Ismatec GmbH) mit konstant eingestellter Förderstufe
zum Filtrationssystem gefördert und dort über eine elektrogesponnene P(VDF-TrFE)-
Filtrationsmembran gefiltert, bis ein Permeat von ≈ 50 g Gewicht erreicht wird. In einem
geschlossenen Schlauchsystem baut sich hierbei ein Druck von ≈ 30 kPa auf. Für die Be-
stimmung der ursprünglichen Konzentration und Partikelgrößenverteilung der Suspension
werden zusätzlich Durchläufe ohne Membran angesetzt. Dies dient zur Charakterisierung
des Feedmediums, welches das Filtrationssystem durchläuft und wird zum Vergleich mit
dem resultierenden Permeat genutzt.
Zur Untersuchung partikelhaltiger Medien eignet sich der Coulter Counter (Multisizer 3,
Beckman Coulter™) [22], dessen Funktionsprinzip auf der Messung der elektrischen Leit-
fähigkeitsänderung zwischen zwei Elektroden basiert. Voraussetzung hierfür ist eine unter-
schiedliche Leitfähigkeit der Flüssigkeit und der Partikel. Während einer Messung erzeugt
eine Pumpe einen Unterdruck, wodurch die partikelhaltige Lösung durch eine Kapillar-
öffnung gesaugt wird. An den gegenüberliegenden Seiten der Kapillaröffnung sind Elek-
troden angebracht, über die ein konstanter Gleichstrom fließt. Passiert ein Partikel die
Kapillaröffnung, verändert sich der elektrische Widerstand zwischen den Elektroden und
der durch die Widerstandsänderung hervorgerufene Spannungs- oder Stromimpuls wird
gemessen. Dieser ist proportional zur Größe des Partikels. Auf diese Weise kann die Parti-
kelgrößenverteilung und dessen Konzentration in einer partikelhaltigen Lösung bestimmt
werden. [22]
Für die Messungen mit dem Coulter Counter wird eine kalibrierte 70 µm-Kapillare verwen-
det, die einen Partikelgrößenbereich von 1,4 bis 42 µm abdeckt. Das Gerät ist im volume-
tric control mode zu verwenden, diese Messeinstellung bewirkt, dass die Messung nach der
Untersuchung des definierten Probenvolumens von 500 µl stoppt. Eine Probe zur Messung
wird aus 20 ml phosphatgepufferter Salzlösung (PBS, engl. phosphate-buffered saline) und
250 µl der zu untersuchenden Flüssigkeit angesetzt. Das PBS macht die zu untersuchende
Flüssigkeit elektrisch leitfähig. Für die Hintergrundmessung wird anstatt der 250 µl der
zu untersuchenden Flüssigkeit bidestilliertes Wasser verwendet. Diese Hintergrundmes-
sung stellt die Partikel, die in jeder Messung gemessen werden, dar, obwohl keine Partikel
in der Flüssigkeit enthalten sind. Die Ergebnisse werden im Coulter Counter gespeichert
und von den Hauptmessungen automatisch subtrahiert. Aufbauend auf den gemessenen
Partikelgrößenverteilungen der partikelhaltigen Feed-Lösungen und der Permeate kann im
Anschluss das Rückhaltevermögen (s. Gl. 5.15) der P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen
bestimmt werden. Eine Selektivitätsbestimmung (s. Gl. 5.16) wird in dieser Arbeit auf-
grund der vorliegenden Partikelgrößenverteilung und des damit fehlenden Vorhandenseins
eines Zwei-Komponenten-Gemisches nicht vorgenommen.
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Mechanisch-volumetrische Bestimmung des Transmembranfluxes

Das über die Filterfläche einer Membran fließende Permeatvolumen in Abhängigkeit der
Zeit definiert den Transmembranflux (TMF) [82]:

JV =
V̇P
Aef f

(5.17)

JV = Volumenbezogener Transmembranflux in l/(m2·h)
V̇P = Volumenstrom des Permeats in l/h
Aef f = Effektive Filtrationsfläche der Membran in m2

Die Abhängigkeit des TMFs von der effektiv durchströmten Membranfläche kann gezielt
durch deren Vergrößerung zur Steigerung der Leistungsfähigkeit genutzt werden. Die Wirt-
schaftlichkeit eines Filtrationsprozesses ist demnach besonders über den Permeatvolumen-
strom definierbar. [144] Für Filtrationsversuche beträgt die effektive Filtrationsfläche der
elektrogesponnenen Filtrationsmembranen 3,14·10−4 m2. Zur Regulierung des Permeat-
volumenstroms wird eine stufenverstellbare, pulsationsarme Zahnradpumpe (REGLO-Z-
1830, Ismatec GmbH) verwendet. Der resultierende Volumenstrom des Permeats wird mit
einem Durchflusssensor (FCH-m-PP-LC, B.I.O-TECH e.K.) [27] aufgenommen und zur
Bestimmung des TMFs über die Software LabVIEW (National Instruments) verarbeitet.

Manometrische Bestimmung des Transmembrandrucks

Die transmembrane Druckdifferenz zwischen der Feed- und Permeatseite einer Mem-
bran gilt als Triebkraft der druckbetriebenen Membranfiltration und wird als Transmem-
brandruck (TMP, engl. transmembrane pressure) bezeichnet. Dieser ist je nach der ein-
gesetzten Betriebsart unterschiedlich definiert. Für die dynamische Cross-Flow-Filtration
(s. Kap. 2.1.5; Betriebsarten) mit einem senkrecht zur Membran angelegten Querfluss wird
unter der Berücksichtigung des hervorgerufenen Druckverlusts der Retentatdruck zur Be-
rechnung des TMP berücksichtigt [82]:

∆pCF =
pF + pR

2
− pP (5.18)

∆pCF = Transmembrandruck im Cross-Flow-Betrieb in Pa
pF = Feedseitiger Druck in Pa
pR = Retentatseitiger Druck in Pa
pP = Permeatseitiger Druck in Pa
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Im statischen Betrieb vereinfacht sich die Gleichung und der TMP für die Dead-End-
Filtration (s. Kap. 2.1.5; Betriebsarten) definiert sich wie folgt [82]:

∆pDE = pF − pP (5.19)

∆pDE = Transmembrandruck im Dead-End-Betrieb in Pa
pF = Feedseitiger Druck in Pa
pP = Permeatseitiger Druck in Pa

In einem offen betriebenen Filtrationssystem entspricht der permeatseitige Druck dem At-
mosphärendruck [82]. Für die Dead-End-Filtration ist in diesem Fall der TMP identisch
zum feedseitigen Druck [153]. Der feedseitige Druck und damit der TMP wird in dieser Ar-
beit in einem offenen Dead-End-Filtrationssystem mit Hilfe eines Präzisionsmanometers
(0 bis 100 kPa, Genauigkeit 2 kPa, Festo SE & Co. KG) [68] gemessen. Konstante Drücke
im Filtrationssystem werden mit einer stufenverstellbaren, pulsationsarmen Zahnradpum-
pe (REGLO-Z-1830, Ismatec GmbH) eingestellt, die in einem geschlossenen Filtrations-
system für das Präzisionsmanometer detektierbare Drücke von 0 bis 100 kPa aufbauen
kann.

5.4 Filtrationssystem zur piezoelektrischen

Membrananregung

Vor der Durchführung von Filtrationsversuchen mit piezoelektrischer Membrananregung
bezüglich einer Antifouling-Wirkung steht zunächst die konstruktive Gestaltung des Fil-
trationssystems im Vordergrund. Hierfür werden die generellen Aspekte bei der Kon-
struktionsauslegung der einzelnen Komponenten des Filtrationssystems betrachtet und
die Relevanz von konstruktiven Merkmalen für einen beständigen Filtrationsprozess oh-
ne systembedingte TMF- oder TMP-Verluste durch Leckagen hervorgehoben. Nach der
Auslegung und Konstruktion des Filtrationssystems wird zudem dessen kapazitives Er-
satzschaltbild für die Einbindung in einem elektrischen Stromkreis beschrieben. Abschlie-
ßend wird der gesamte Versuchsaufbau zur Durchführung der Filtrationen mit piezo-
elektrischer Membrananregung hinsichtlich der Antifouling-Wirkung von P(VDF-TrFE)-
Filtrationsmembranen aufgeführt.
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5.4.1 Auslegung und Konstruktion des Filtrationssystems

Um die Anlagerung von Partikeln an einer Membranoberfläche bereits während der Durch-
führung von Filtrationsprozessen so weit wie möglich zu reduzieren und notwenige Reini-
gungsmethoden hinauszuzögern, wird die Kombination aus Cross-Flow-Filtrationen und
dem Einsatz aktiver piezoelektrischer Filtrationsmembranen langfristig für industrielle
Anwendungen bevorzugt [36]. Der Fokus der Untersuchung der Antifouling-Wirkung von
P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen liegt in dieser Arbeit auf der Evaluation der elek-
trogesponnenen Membranen zur Foulingreduzierung, sodass für diese Untersuchung eine
Dead-End-Filtration vorzuziehen ist. In einem Dead-End-Filtrationssystem treten keine
Scherkräfte in Folge einer Querströmung auf, die an der Membran die Deckschichtbil-
dung limitieren, sondern die Konzentration der zurückgehaltenen Partikel steigt feedseitig
mit der Zeit, sodass die Qualität des Permeates mit steigender Deckschichtbildung und
resultierendem Strömungswiderstand sinkt und der TMF abnimmt. Hierdurch kann zu-
nächst die Antifouling-Wirkung von P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen zu Versuchen
ohne piezoelektrischer Anregung im Labormaßstab überprüft werden.
Ein weiterer wichtiger Aspekt stellt die Geometrie der Filtrationskammer vor und hinter
der im Filtrationssystem eingespannten Membran dar. Diese sollte eine möglichst homo-
gene Anströmung der Filtrationsfläche ermöglichen. Gegebenenfalls konstruktiv erforder-
liche Querschnittsänderungen zwischen Pump- und Filtrationssystem sollten daher kon-
tinuierlich sein, um Verwirbelungen im Randbereich kategorisch zu vermeiden. Die Geo-
metrie der Filtrationskammer kann hierfür konisch umgesetzt werden. Dies bietet zudem
durch das Fehlen von Ecken und Kanten eine bessere Reinigungsmöglichkeit des Filtra-
tionssystems. Für die Festlegung des Durchmessers der kreisförmigen Querschnittsfläche
im Filtrationssystem ist die Berücksichtigung der resultierenden Breite der faserbasierten
Filtrationsmembran nach dem Elektrospinnen relevant. Die Membranen werden auf einen
Trommelkollektor mit der Breite von 100 mm gesponnen (s. Kap. 5.1.3; Elektrospinnen).
Voruntersuchungen zeigten, dass die besponnene Flächenbreite maximal 90 mm betra-
gen kann. Die Forschungsgruppe Sundermann et al. [204] führte für elektrogesponnene
Faservliese densitometrische Transilluminationsuntersuchungen durch und bestimmte da-
mit die nutzbare Breite, in der eine gleichmäßige Dichteverteilung und korrespondierend
hierzu eine homogene Schichtstärke vorlag. Diese lag in einem Bereich von 64 % der Ge-
samtbreite [204]. Da die Membranen der Forschungsgruppe mit derselben Elektrospinn-
Anlage hergestellt wurden wie die piezoelektrischen Membranen aus dieser Arbeit, wird
angenommen, dass die Ergebnisse übertragbar sind. Daher werden 36 % des Randbereichs
der in dieser Arbeit elektrogesponennen Filtrationsmembranen verworfen und der Durch-
messer der kreisförmigen Querschnittsfläche im Filtrationssystem auf 23 mm festgesetzt.
Zur Minimierung des Verschnitts sind die Membranen auszustanzen.
Die zentrale Komponente der Konstruktion stellt die elektrische Kontaktierung dar, über
die die piezoelektrische Anregung mittels einer sinusförmigen Wechselspannung reguliert
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werden soll. Das Sputtern der elektrogesponnenen P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen
auf der Ober- und Unterseite mit einer Gold-Palladiumlegierung bietet die Möglichkeit,
dies zu realisieren. Eine große Herausforderung stellt allerdings die Kurzschlussbildung
zwischen den Oberflächen dar. Dies zeichnete sich bereits in Vorversuchen für die elektro-
gesponnenen Membranen aufgrund der vollständig miteinander verbundenen Interaktions-
räume ab, weshalb diese Art der Kontaktierung ausgeschlossen wird. Alternativ sind leitfä-
hige Gitter als Direkt- oder Abstandselektroden einsetzbar. Bei einer Direktkontaktierung
könnten sich durch das feste Einspannen der Membran zwischen den Gittern eine mecha-
nische Belastung einstellen und negativ auf die Fasern auswirken, diese quetschen oder
gar zerstören und hierdurch eine Einschränkung im Schwingverhalten bewirken. Demnach
ist eine Abstandskontaktierung realisiert durch die Verwendung von O-Ringen vorzuzie-
hen. Diese Gitter sollten für die Filtrationsversuche über eine Maschenweite verfügen, die
größer als die im Feed enthaltende Partikelgröße ist, damit sie nicht filtrationslimitierend
wirken.
Aus dem Grunde, dass das Filtrationssystem für die Versuche unter anderem in einem
elektrischen Stromkreis einzubinden ist, muss dieses aus leitfähigen sowie isolierenden
Bestandteilen bestehen. Fertigungsbedingt sollte für die spanende Bearbeitung der Be-
standteile in der institutseigenen Werkstatt sowie zur Kostenminimierung Edelstahl und
Polymethylmethacrylat (PMMA) als Konstruktionsmaterial verwendet werden. Edelstäh-
le besitzen eine elektrische Leitfähigkeit von ≈ 1,4·106 1/Ωm [211] und können eine ausge-
zeichnete Korrosionsbeständigkeit aufweisen. Zudem sind zu diesem leitfähigen Material
des Filtrationssystems passende Edelstahlgitter in großen Maschenweiten kostengünstig
erwerbbar und bilden damit zusammen die für die Versuche benötigten Elektroden. Da
während der Filtrationsversuche zur Antifouling-Wirkung an diesen eine elektrische Wech-
selspannung angelegt wird, könnte eine Elektrolyse am Elektrodenmaterial hervorgerufen
werden. Aufgrund einer geringen Filtrationsdauer bei Raumtemperatur wird bei der Wahl
eines nichtrostenden Edelstahls jedoch nicht davon ausgegangen, dass korrosive Prozesse
den Versuch beeinträchtigen [165]. PMMA besitzt im Vergleich zu leitfähigen Materia-
lien einen hohen elektrischen Widerstand von > 2·1013 Ωm und eignet sich somit als
Isolationsmaterial für das Filtrationssystem [233]. Zudem zeichnet sich dieses Polymer
beispielsweise im Vergleich zum Isolationsmaterial Polyvinylchlorid (PVC) durch seine
optische Transparenz aus. Dies bietet den Vorteil während der Durchführung von Filtra-
tionen in die Filtrationskammer einzusehen.
Mit der Konstruktion des Filtrationssystems zur piezoelektrischen Anregung einer P(VDF-
TrFE)-Filtrationsmembran wird ebenfalls das Ziel einer modularen Gestaltung verfolgt,
so dass einzelne Bestandteile des Filtrationssystems nach Bedarf ausgetauscht bzw. modi-
fiziert werden können und ein späterer Umbau auf die Cross-Flow-Filtration realisierbar
wird. Die Bestandteile müssen durch Schraubverbindungen und O-Ringe so miteinander
verbunden und abgedichtet sein, dass keine systembedingte TMF- oder TMP-Verluste
durch Leckagen nach Anbindung des Filtrationssystems ans Pumpensystem auftreten.
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Für die kontinuierliche Förderung einer partikelhaltigen Feedsuspension ist ein geeignetes
Pumpensystem zu wählen, um so zusätzlich einen konstanten Druck im Filtrationssystem
aufzubauen. Spritzenpumpen erlauben eine konstante und stabile Förderung, allerdings
kann nur eine begrenzte Flüssigkeitsmenge aufgrund eines kleineren Reservoirvolumens ge-
fördert werden. Über eine längere Filtrationsdauer würde dies einen kontinuierlichen Pro-
zess ausschließen und keine konstante Druckbeaufschlagung im Filtrationssystem ermög-
lichen. Ebenfalls können Rollerpumpen in Betracht gezogen werden, die eine im Schlauch
befindliche Flüssigkeit durch außenstehende, nacheinander rotierende Rollen vorschiebt.
Deren Funktionsweise bewirkt jedoch eine pulsatile Flüssigkeitsförderung, die zu einem
diskontinuierlichen Volumenstrom und Druckbeaufschlagung führt. Bevorzugt wird des-
halb eine pulsationsarme, stufenverstellbare Zahnradpumpe, die sich in Voruntersuchun-
gen für die kontinuierliche Förderung einer partikelhaltigen Feedsuspension eignete und
zusätzlich in einem geschlossenen System konstante Drücke für die Mikrofiltration aufbau-
en konnte. Für die Konstruktion des Filtrationssystems werden die zur Auswahl stehenden
Optionen und die hieraus gewählten Anforderungen für die einzelnen Funktionen in einem
morphologischen Kasten wiedergegeben (s. Tab. 5.3).

Tabelle 5.3: Morphologischer Kasten zur Konstruktionsauslegung des Filtrationssystems mit
den zur Auswahl stehenden Optionen und den hieraus gewählten Anforderungen,
die in hellgrau hinterlegt sind.

Funktion Optionen

Betriebsart Dead-End Cross-Flow
Filtrationskammer zylindrisch konisch
Elektrische Kontaktierung Sputtern Gitterelektroden: → direkt

→ Abstand
Elektrodenmaterial Edelstahl
Isolationsmaterial PMMA PVC
Pumpensystem Spritzenpumpe Rollerpumpe Zahnradpumpe
PMMA: Polymethylmethacrylat; PVC: Polyvinylchlorid

Zur Realisierung der piezoelektrischen Aktivierung elektrogesponnener P(VDF-TrFE)-
Filtrationsmembranen wird ein Dead-End-Filtrationssystem nach den zuvor festgelegten
Anforderungen (s. Tab. 5.3) konstruiert. Die einzelnen Bestandteile des Filtrationssystems
(s. Abb. 5.4) werden zunächst mit dem rechnergestützten 3D-Konstruktionsprogramm
SolidWorks (Dassault Systèmes) erstellt und anschließend in der Feinmechanikwerkstatt
des Instituts gefertigt. Das Filtrationssystem setzt sich grundlegend aus zwei Edelstahl-
Kontakten (V4A 1.4404; X2CrNiMo17-12-2) und zwei Isolationseinheiten aus PMMA zu-
sammen. Die 300 µm dicken Edelstahlgitter (V4A-Stainless Steel Mesh 300, Tech-Parts)
werden passend zur Größe des Filtrationssystem mit einem Durchmesser von 23 mm aus-
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gestanzt. Die Maschenweite des Edelstahlgitters beträgt 50 µm. Im Dead-End-Filtrations-
system liegt die Membran mit gleichem Durchmesser zwischen den zwei O-Ringen (Innen-
durchmesser: 20 mm, Schnurdicke: 1,5 mm), die wiederum zwischen den Edelstahlgittern
eingespannt sind. Die Einspannung erfolgt über das Verschrauben des Edelstahl-Kontakts
mit der PMMA-Isolationseinheit (s. Abb. 5.5).

Membran

Edelstahlgitter

O-Ring

Schlauchanschluss
Schlauchanschluss

Edelstahl-Kontakt

Edelstahl-Kontakt

PMMA-Isolationseinheit

PMMA-Isolationseinheit

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des Aufbaus des konstruierten Dead-End-Filtrati-
onssystems zur piezoelektrischen Aktivierung von P(VDF-TrFE)-Filtrations-
membranen.

Abbildung 5.5: Fotografie des zusammengebauten Dead-End-Filtrationssystems.
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5.4.2 Kapazitives Ersatzschaltbild des Filtrationssystems

Durch die Edelstahl-Kontakte lässt sich das Dead-End-Filtrationssystem in einen elektri-
schen Stromkreis einbinden. Die Isolationseinheiten aus PMMA dienen dabei als Strom-
isolator zwischen den Edelstahl-Kontakten, wodurch das Anlegen einer Spannung am
Membranmodul – bestehend aus den zwei Edelstahlgittern, den zwei O-Ringen und der
zu untersuchenden Filtrationsmembran – ermöglicht wird. Insgesamt bildet das Membran-
modul (s. Abb. 5.6) eine Abstandskontaktierung, die im Gegensatz zu einer direkten dazu
dienen soll, dass die Filtrationsmembran bei piezoelektrischer Anregung frei schwingen
kann und nicht durch eine direkte Einspannung in ihrer Vibration gehindert wird.

Edelstahlgitter

O-Ring

Membran

a) Membranmodul b) Ersatzschaltbild

CF

CM

CP

Abbildung 5.6: Schematische Darstellung des a) Membranmoduls bestehend aus zwei Edel-
stahlgittern, zwei O-Ringen und der Filtrationsmembran und dem dazuge-
hörigen b) kapazitiven Ersatzschaltbild mit den Kapazitäten aus Feed (CF ),
Membran (CM) und Permeat (CP ).

Als Annäherung kann das Membranmodul als eine Reihenschaltung von Plattenkonden-
satoren beschrieben werden. Ein Kondensator ist ein elektrisches Bauelement bei dem
zwei aufladbare elektrische Leiter durch einen Isolator, dem Dielektrikum, voneinander
getrennt sind. Sowohl die Edelstahlgitter als auch die elektrogesponnene Filtrationsmem-
bran werden idealisiert als homogenes Material angenommen. Diese Vereinfachung er-
laubt es, das System als Plattenkondensator mit drei unterschiedlichen Dielektrika aus
Feedmedium, Membran und Permeat zu beschreiben. In einem Ersatzschaltbild lässt
sich dieser Zusammenhang mit drei in Reihe geschalteten Plattenkondensatoren abbil-
den (s. Abb. 5.6). [96, 130] Ein elektrisches Feld bildet sich zwischen zwei planparallelen
Plattenelektroden aus und ist über den Abstand der beiden Platten und der Spannung
zwischen ihnen definiert (s. Gl. 5.20).
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5.4 Filtrationssystem zur piezoelektrischen Membrananregung

~E =
U

d (5.20)

~E = Elektrisches Feld in V/m
U = Elektrische Spannung in V
d = Abstand der Plattenelektroden bzw. Stärke des Dielektrikums in m

In einer Reihenschaltung von Plattenkondensatoren teilt sich die angelegte Spannung des
Systems auf die einzelnen Kondensatoren auf. Dabei wird jeder Kondensator von dem
gleichen Strom durchflossen und besitzt somit ebenfalls die gleiche Ladung. Die Kapazi-
tät ist eine Proportionalitätskonstante und beschreibt den proportionalen Zusammenhang
zwischen Ladung und Spannung (s. Gl. 5.21). Sie ist ein werkstoffabhängiger Kennwert
und lässt sich mit Hilfe der Permittivität beschreiben (s. Gl. 5.22), die dabei die Wech-
selwirkung des Dielektrikums auf ein externes elektrisches Feld aufzeigt. [96, 130] Der
Zusammenhang zwischen elektrischer Spannung und Kapazität liefert eine verstellbare
Größe im Membranmodul, mit deren Hilfe sich die Spannung an der Membran maximie-
ren lässt.

C =
Q

U
(5.21)

C = Kapazität in F
Q = Elektrische Ladung in C
U = Elektrische Spannung in V

C = ›0 · ›R ·
A

d (5.22)

C = Kapazität in F
›0 = Permittivität des Vakuums in F/m
›R = Relative Permittivität des Dielektrikums in F/m
A = Fläche in m2

d = Abstand der Plattenelektroden bzw. Stärke des Dielektrikums in m

Sowohl die Permittivität des Vakuums und der Dielektrika als auch die effektive Filtra-
tionsfläche mit 3,14·10−4 m2 sind im Membranmodul festgelegt. Die Spannung an den
einzelnen Kondensatoren lässt sich über die Abstände der Plattenelektroden bzw. über
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5 Material und Methoden

die Stärke der Dielektrika variieren. Diese wird im Membranmodul hauptsächlich durch
die verwendeten O-Ringe und die Membranstärke vorgegeben. Durch Umstellung von
Gleichung 5.21 und unter der Berücksichtigung der Spannungsteiler-Regel in einer Reihen-
schaltung lassen sich die einzelnen Spannungen der Kondensatoren nach Gleichung 5.23
berechnen. Wird jede Einzelspannung durch die elektrische Ladung, die in einer Reihen-
schaltung für jeden Kondensator identisch ist, dividiert, so ergibt sich für die Reihenschal-
tung der Kondensatoren die Gesamtkapazität nach Gleichung 5.24. [96, 130]

UF ,M,P =
Qges
CF ,M,P

= Uges ·
Cges
CF ,M,P

(5.23)

UF ,M,P = Einzelspannung des Feeds, der Membran bzw. des Permeats in V
Qges = Elektrische Ladung des Gesamtsystems in C
CF ,M,P = Kapazität des Feeds, der Membran bzw. des Permeats in F
Uges = Elektrische Spannung des Gesamtsystems in V
Cges = Kapazität des Gesamtsystems in F

1

Cges
=

1

CF
+

1

CM
+

1

CP
(5.24)

Cges = Kapazität des Gesamtsystems in F
CF = Kapazität des Feeds in F
CM = Kapazität der Membran in F
CP = Kapazität des Permeats in F

Das für das Filtrationsmodul erstellte kapazitive Ersatzschaltbild (s. Abb. 5.6) sowie die
dazugehörigen Gleichungen (s. Gl. 5.20 bis 5.24) können demnach zur näheren Untersu-
chung der elektrischen Verhältnisse im Dead-End-Filtrationssystem herangezogen werden.
So lassen sich unter der Annahme, dass das Feedmedium und das Permeat eine identi-
sche relative Permittivität ›R von Wasser mit dem Wert von 80 F/m aufweisen [141],
mit dem Literaturwert der Permittivität ›R einer P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran von
11 F/m [171] die einzelnen Kapazitäten im Filtrationsmodul mit Hilfe von Gleichung 5.22
errechnen. Die einzelnen Spannungen an den Kondensatoren können für eine Wechselspan-
nung von 20 Vpp und mittels der errechneten Kapazitäten über Gleichung 5.23 bestimmt
werden. Gleichung 5.20 liefert das dazugehörige elektrische Feld. Die berechneten Werte
der Kapazitäten sowie die der auftretenden Spannungen und die Größe des entstehenden
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5.4 Filtrationssystem zur piezoelektrischen Membrananregung

elektrischen Feldes für das in den Filtrationsversuchen verwendete Filtrationsmodul sind
in Tabelle 5.4 für eine verallgemeinerte genutzte Membranstärke von ≈ 200 µm aufge-
führt.

Tabelle 5.4: Errechnete Kapazitäten C, Spannungen U und elektrische Felder ~E der Konden-
satoren aus dem genutzten Filtrationsmodul für eine verallgemeinerte Membran-
stärke von ≈ 200 µm.

Kondensator C ·10−10 U ~E

in F in V in V/m

Feed 1,48 6,73 4490
Membran 1,53 6,53 32653
Permeat 1,48 6,73 4490

5.4.3 Versuchsaufbau und Filtrationsdurchführung

Das Dead-End-Filtrationssystem (s. Abb. 5.5) wird zur Untersuchung der Antifouling-
Wirkung von P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen in einem Versuchsaufbau zur Filtra-
tion genutzt. Dieser Versuchsaufbau ist schematisch in Abbildung 5.7 aufgezeigt.

G
Zahnradpumpe

Manometer

Funktionsgenerator

Durchflusssensor

Feedreservoir Permeatreservoir

Filtrationssystem Membran

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Anregung piezoelektrischer
Filtrationsmembranen. Aus dem Feedreservoir wird ein Filtrationsmedium
über eine Zahnradpumpe durch das Filtrationssystem geleitet. Vor dem Fil-
trationssystem ist im Versuchsaufbau zur Druckaufnahme ein Manometer ver-
baut. Zur Bestimmung des TMFs wird nach dem Filtrationssystem ein Durch-
flusssensor geschaltet. Die elektrische Anregung der piezoelektrischen Mem-
bran erfolgt durch einen Funktionsgenerator mit einer Wechselspannung. Das
Permeat wird im Versuchsaufbau in einem Permeatreservoir gesammelt.
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Einzelne Komponenten des Versuchsaufbaus sind über ein Schlauchsystem (S-50-HL, In-
nendurchmesser 6,4 mm, Tygon®) miteinander verbunden. Als Feedmedium dient eine
wässrige Glaspartikelsuspension (hollow glass microspheres, ? ≈ 4 - 21 µm, Sphericel
110P8, LaVision GmBH), wobei die Massenkonzentration der Partikel in bidestillier-
tem Wasser 0,5 g/l entspricht. Für einen Filtrationsversuch wird eine elektrogesponne-
ne P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran ins Filtrationssystem gespannt. Zusätzlich zu den
Membranen finden für jeden Filtrationsversuch neue, mit Ethanol gereinigte Edelstahlgit-
ter Verwendung. An die Edelstahl-Kontakte des Dead-End-Filtrationssystems (s. Abb. 5.4)
wird ein Funktionsgenerator (HM8130, HAMEG Instruments GmbH) zum Anlegen einer
Wechselspannung angebracht. Versuchsdurchläufe mit angelegter Spannung erfolgen an-
hand von Literaturdaten (s. Kap. 3.3) und der Bestimmung der Vibrationseigenschaft
von P(VDF-TrFE)-Membranen (s. Kap. 5.3.2) mit einer Frequenz von 2812,5 Hz und
einer 20 Vpp Wechselspannung. Als Referenz werden Versuche ohne angelegte Wechsel-
spannung durchgeführt. TMP und TMF werden alle 30 Sekunden mit Hilfe eines Prä-
zisionsmanometers (0 bis 100 kPa, Genauigkeit 2 kPa, Festo SE & Co. KG) [68] und
eines Durchflusssensors (FCH-m-PP-LC, B.I.O-TECH e.K.) [27] bestimmt. Die Filtrati-
onsdauer beträgt 15 Minuten. Vor jedem Start eines Filtrationsversuchs wird das gesamte
Schlauchsystem mit Hilfe der Zahnradpumpe (REGLO-Z-1830, Ismatec GmbH) und ei-
ner festgestellten Förderstufe mit bidestilliertem Wasser befüllt und anschließend an das
Feedreservior angeschlossen. In einem geschlossenen Schlauchsystem baut sich hierbei ein
Druck von ≈ 54 kPa auf.

5.5 Statistische Auswertung

Zur statistischen Auswertung der Messergebnisse werden neben der arithmetischen Mit-
telwertsbildung und der Berechnung der Standardabweichung nachfolgende Berechnungen
angewandt [217].

Standardfehler des arithmetischen Mittelwertes

m =
t · s√
n (5.25)

m = Standardfehler des arithmetischen Mittelwertes
t = Student’s t-Faktor
s = Standardabweichung
n = Anzahl der Stichprobenwerte

Der Wert des Student’s t-Faktors ist abhängig von der Anzahl des Stichprobenwer-
tes n und der gewünschten statistischen Sicherheit bzw. dem Vertrauensniveau in %.
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5.5 Statistische Auswertung

Das gewählte Vertrauensniveau wird für die Messergebnisse auf 95,45 % gesetzt. Für den
Freiheitsgrad des Student’s t-Faktors gilt die Anzahl des Stichprobenwertes n−1. Die
verschiedenen Werte des Student’s t-Faktors können der Tabelle G.2 des Guide to the
expression of uncertainty in measurement [105] entnommen werden.

Gauß’sche Fehlerfortpflanzung

Ist ein zu berechnendes Ergebnis eine Funktion aus verschiedenen Messungen, die jeweils
fehlerbehaftet sind, lässt sich der Gesamtfehler des Ergebnisses folgendermaßen berech-
nen:

∆u =

vuut„@u
@x · ∆x

«2
+
„
@u
@y · ∆y

«2
+... (5.26)

∆u = Gesamtfehler
∆x = Messunsicherheit der Größe x
∆y = Messunsicherheit der Größe y

Signifikanztest

Zur Überprüfung der Messergebnisse auf Normalverteilung wird der Shapiro-Wilk-
Signifikanztest angewendet, der die Hypothese untersucht, ob die zugrundeliegende Grund-
gesamtheit einer Stichprobe (3≤ n ≥ 5000) normalverteilt ist. Liegt eine Normalverteilung
vor, wird zur Signifikanzprüfung ein parametrischer Test verwendet. In dieser Arbeit ist
dies der ANOVAOneWay-Signifikanztest, mit dem Rückschlüsse über die signifikante
Gleich- oder Ungleichheit der Mittelwerte verschiedener Stichprobengruppen möglich ist.
Wird zuvor die Normalverteilung zurückgewiesen, werden Signifikanzuntersuchungen mit
dem nichtparametrischen Kruskal-Wallis-ANOVA-Signifikanztest durchgeführt, der
äquivalent zum parametrischen Signifikanztest angewendet werden kann.
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6 Ergebnisse

6.1 P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen mit diversen

Lösemitteln

6.1.1 Quantifizierte Löslichkeitsparameter nach

Segarceanu & Leca

Für die Messung von Polymerlösungen mit dem Mikro-Ubbelohde-Kapillarviskosimeter
müssen diese zur Bestimmung der Löslichkeitsparameter nach der DIN EN ISO 1628-1 [58]
eine Massenkonzentration < 5 kg/m3 aufweisen und das Durchflusszeitverhältnis tPL/tLM
zwischen 1,2 und 2,0 liegen (s. Kap. 5.1.1). Die Durchflusszeitverhältnisse tPL/tLM der defi-
nierten Massenkonzentrationen von 3 kg/m3 und 4 kg/m3 liegen innerhalb des
geforderten Bereichs (s. Abb. 6.1). Der Gesamtfehler der jeweiligen Durchflusszeitver-
hältnisse berechnete sich aus der Gauß’schen Fehlerfortpflanzung, wobei ein Vertrau-
ensniveau von 95,45 % für die Berechnung der Standardfehler angesetzt wurde. Das
Durchflusszeitverhältnis der Polymerlösungen mit einer Massenkonzentration von 3 kg/m3

fällt für jede Messung geringer aus als diejenigen mit einer Massenkonzentration von
4 kg/m3 (s. Abb. 6.1).
Die einzelnen Durchflusszeiten der reinen Lösemittel sowie -gemische ohne Polymerzusatz
(0 kg/m3) und ihrer P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen mit den Massenkonzentrationen von
3 kg/m3 und 4 kg/m3 sind in der Abbildung 6.2 erfasst. Die Lösemittelgemische und deren
Polymerlösungen wurden im Volumenverhältnis 6:4 angesetzt. Für geringe Durchflusszei-
ten, die unterhalb von 70 Sekunden liegen, wurde die Hagenbach-Korrektion durch-
geführt (s. Abb. 6.2). Ein Anstieg der Massenkonzentration führt zu statistisch höchst
signifikant längeren Durchflusszeiten im Mikro-Ubbelohde-Kapillarviskosimeter im Ver-
gleich zum reinen Lösemittel bzw. -gemisch (s. Abb. 6.2). Zusätzlich befinden sich die
resultierenden Durchflusszeiten von Lösemittelgemischen im Volumenverhältnis 6:4 zwi-
schen den Durchflusszeiten der einzelnen Lösemittel der jeweiligen Mischungskombination.
Es spiegelt sich außerdem wider, dass die Durchflusszeiten der Lösemittelgemische zu den
reinen Lösemitteln sowohl in der Reihenfolge des für die Lösemittelkombination verwen-
deten ersten Lösemittel von DMF über DMAc zu DMSO als auch in Reihenfolge des
zweiten Lösemittels in Reihenfolge von Aceton, MeOAc und THF ansteigen.
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Abbildung 6.1: Durchflusszeitverhältnis tPL/tLM der P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen aus den
Massenkonzentrationen 3 kg/m3 und 4 kg/m3 für verschiedene Lösemittel
und -gemische (Volumenverhältnis 6:4). Der Standardfehler des arithmetischen
Mittelwertes (Vertrauensniveau 95,45 %) ist für die Durchflusszeiten tPL und
tLM zur Berechnung des Gesamtfehlers aus der Gauß’schen Fehlerfortpflan-
zung verwendet worden. Durchflusszeiten von n = 30 bis 60 Messungen wur-
den bei 20 ± 1,5°C aufgenommen und für Durchflusszeiten < 70 Sekunden die
Hagenbach-Korrektion angewandt (s. Gl. 5.4 und 5.5).
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Abbildung 6.2: Durchflusszeiten der verwendeten Lösemittel/-gemische (0 kg/m3; Volumen-
verhältnis 6:4) und der angesetzten P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen aus
den Massenkonzentrationen 3 kg/m3 und 4 kg/m3 nach der Hagenbach-
Korrektion. Durchflusszeiten von n = 30 bis 60 Messungen wurden bei
20 ± 1,5°C aufgenommen. Der Standardfehler des arithmetischen Mittelwer-
tes (Vertrauensniveau 95,45 %) ist für die Durchflusszeiten dargestellt. Höchst
signifikante Unterschiede sind bezüglich des Anstiegs der Massenkonzentrati-
on für die Lösemittel und -gemische aufgezeigt (Signifikanztest Kruskal-
Wallis-ANOVA, Signifikanzwert p < 0,001 (***)).
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Nach der DIN EN ISO 1628-1 [58] muss die Dichtedifferenz zwischen dem Lösemittel und
der Polymerlösung weniger als 0,5 % betragen, damit das Verhältnis der Durchflusszeit
mit der relativen Viskosität (s. Gl. 5.1) gleichgesetzt werden kann. Die hierfür durchge-
führten Dichtemessungen von reinen Lösemitteln und der zugehörigen Polymerlösung mit
einer Massenkonzentration von 4 kg/m3 verdeutlichten für ein Polymer-MeOAc-System
die größte Dichtedifferenz. Diese betrug 0,22 % und lag somit unter den geforderten 0,5 %.
Für Lösemittelgemische wurde nach Gleichung 5.8 die theoretische Abweichung berech-
net, die mit einer maximalen Abweichung von 0,24 % ebenfalls unterhalb der 0,5 % lag.
Mit den gemessenen Durchflusszeiten (s. Abb. 6.2) und der Erfüllung der Bedingung
nach DIN EN ISO 1628-1 [58] konnte die intrinsische Viskosität der Polymer-Lösemittel-
Systeme berechnet werden (s. Gl. 5.6). Die Ergebnisse sind hierzu mit dem jeweiligen
Gesamtfehler in Abbildung 6.3 aufgeführt. Den größten Unterschied zeigt die intrinsische
Viskosität des Polymer-DMSO-Systems im Vergleich zu den anderen Polymer-Lösemittel-
Systemen auf und ist mit 102 cm3/g der geringste Wert. Dieses Ergebnis überträgt sich
auf die Lösemittelgemische im Volumenverhältnis 6:4, bei denen DMSO basierte Polymer-
Lösemittel-Systeme die geringsten Werte besitzen.
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Abbildung 6.3: Intrinsische Viskositäten der Polymer-Lösemittel-Systeme aus P(VDF-TrFE)
und ausgewählten Lösemitteln/-gemischen, berechnet aus n = 30 bis 60 Mes-
sungen. Die Standardfehler der arithmetischen Mittelwerte (Vertrauensniveau
95,45 %) der Durchlaufzeiten wurden zur Berechnung des dargestellten Ge-
samtfehlers aus der Gauß’schen Fehlerfortpflanzung verwendet.

Die Bestimmung der HSP von P(VDF-TrFE) nach der Methodik von Segarceanu &
Leca [188] (s. Gl. 2.14 bis 2.16) erfolgte mit Hilfe der intrinsischen Viskositäten sowie
der HSP der verwendeten Lösemittel für 20°C (s. Tab. 5.2) und deren anteiligen HSP für
Lösemittelgemische. Die bestimmten HSP-Anteile für P(VDF-TrFE) 70:30 mol% sowie
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der totale Löslichkeitsparameter, der durch Anwendung der Gleichung 2.7 aus den HSP-
Anteilen errechnet wurde, sind in der Tabelle 6.1 aufgelistet.

Tabelle 6.1: Nach der Methodik von Segarceanu & Leca [188] bestimmte
Hansen-Löslichkeitsparameter von P(VDF-TrFE) 70:30 mol% für 20°C.

Polymer ‹di ;20◦C ‹pi ;20◦C ‹hi ;20◦C ‹total20◦C
in MPa 1

2 in MPa 1
2 in MPa 1

2 in MPa 1
2

P(VDF-TrFE) 70:30 mol% 16,9 11,0 9,3 22,2

Die Darstellung des Polymer-Lösemittel-Systems im Hansen-Raum von P(VDF-TrFE)
70:30 mol% erfolgte nach der Methodik von Segarceanu & Leca [188] (s. Kap. 2.3.4)
und ist in Abbildung 6.4 mit den jeweiligen reinen Lösemitteln veranschaulicht.
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Abbildung 6.4: Hansen-Raum für P(VDF-TrFE) 70:30 mol% nach der Methodik von
Segarceanu & Leca [188] für ausgewählte Lösemittel bei 20°C. Der Mittel-
punkt des Löslichkeitsbereichs stellt die HSP von P(VDF-TrFE) 70:30 mol%
dar.
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Durch die separate Darstellungsweise der Lösemittelgemische (s. Abb. 6.5) konnten do-
minante Überschneidungen und eine Überfüllung an Polymer-Lösemittel-Systemen ver-
mieden werden. Dabei stellt jedes verwendete Lösemittel/-gemisch eine Kugel dar, deren
Mittelpunkt durch die HSP des Lösemittels (s. Tab. 5.2) bzw. des anteiligen HSP-Wertes
für Lösemittelgemische gekennzeichnet ist. Für die Größen der einzelnen Lösemittelkugeln
wurde eine Normierung der intrinsischen Viskositäten auf das Polymer-DMAc-System mit
der höchsten intrinsischen Viskosität von 191 ± 10 cm3/g durchgeführt. Der Interaktions-
radius R0 des Löslichkeitsbereiches von P(VDF-TrFE) ergibt sich aus der Gleichung 2.12
zu 6,3 MPa 1

2 und kennzeichnet den größten Abstand Ra zum Lösemittel DMSO. Im Ver-
gleich zu reinen Lösemitteln (s. Abb. 6.4) ermöglichen Lösemittelgemische den Abstand
der Lösemittelkugel im Hansen-Raum zum Löslichkeitszentrum des P(VDF-TrFE)s zu
verringern (s. Abb. 6.5).
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Abbildung 6.5: Separate Darstellung des Hansen-Raums für P(VDF-TrFE) 70:30 mol% nach
der Methodik von Segarceanu & Leca [188] für ausgewählte Lösemittelge-
mische im Volumenverhältnis 6:4 bei 20°C. Der Mittelpunkt der Löslichkeits-
bereiche stellt die HSP von P(VDF-TrFE) 70:30 mol% dar.
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6 Ergebnisse

Abhängigkeitsverhalten der intrinsischen Viskosität

Unter Verwendung von Gleichung 2.13 können mit dem Interaktionsradius R0 vom Copo-
lymer und den Abständen der Lösemittel bzw. -gemische im Hansen-Raum (s. Abb. 6.4
und 6.5) die einzelnen relativen Energiedifferenzen berechnet werden. Die Ergebnisse hier-
zu sind zur intrinsischen Viskosität der Polymer-Lösemittel-Systeme (s. Abb. 6.3) in Rela-
tion gesetzt und in Abbildung 6.6 veranschaulicht. Die lineare Regression zeigt mit einem
Bestimmtheitsmaß R2 von 0,298 zur Zunahme der intrinsischen Viskosität eine Abnahme
der relativen Energiedifferenzen auf.
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Abbildung 6.6: Darstellung der relativen Energiedifferenzen von Lösemitteln und -gemischen
(Volumenverhältnis 6:4) in Relation zur intrinsischen Viskosität [”] der
Polymer-Lösemittel-Systeme und deren Gesamtfehlern für 20°C. Zusätzlich
ist eine lineare Regressionsanalyse veranschaulicht.

Die Abhängigkeit zwischen intrinsischer Viskosität und den totalen Löslichkeitsparame-
tern der Lösemittel und -gemische im Volumenverhältnis 6:4 wird in Abbildung 6.7 dar-
gestellt. Die polynomiale Regressionsanalyse zweiten Grades zeigt einen parabolischen
Kurvenverlauf mit dem Bestimmtheitsmaß R2 von 0,4777 auf, bei der sich die totalen
Löslichkeitsparameter der Lösemittel und -gemische dem des Copolymers P(VDF-TrFE)
70:30 mol% mit zunehmender intrinsischer Viskosität angleichen. Prinzipiell liegen die in-
trinsischen Viskositäten sowie die totalen Löslichkeitsparameter der Polymer-Lösemittel-
Systeme aus Lösemittelgemischen zwischen denen aus reinen Lösemitteln (s. Abb. 6.3
und 6.7).
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6.1 P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen mit diversen Lösemitteln
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Abbildung 6.7: Darstellung der totalen Löslichkeitsparametern ‹total von Lösemitteln und
-gemischen (Volumenverhältnis 6:4) in Relation zur intrinsischen Viskosi-
tät [”] der Polymer-Lösemittel-Systeme und deren Gesamtfehlern für 20°C.
Die gestrichelte Linie zeigt den totalen Löslichkeitsparameter vom Copolymer
P(VDF-TrFE) 70:30 mol% an. Zusätzlich ist eine polynomiale Regressions-
analyse zweiten Grades veranschaulicht.

6.1.2 Resultierende Polymerlösungseigenschaften

Dichte

Die Abbildung 6.8 zeigt die Ergebnisse der Dichtemessung aller hergestellten Polymerlö-
sungen des Copolymers P(VDF-TrFE) auf. Es ist ersichtlich, dass Polymerlösungen aus
den Lösemittelgemischen mit DMSO die größten Dichtewerte aufweisen und sich höchst
signifikant von Lösemittelgemischen basierend auf DMAc und DMF unterscheiden. Im
Falle der Gemische DMAc:MeOAc und DMAc:THF, letzteres für die Volumenverhältnisse
7:3 und 8:2, sind keine signifikanten Unterschiede vorhanden. Innerhalb jeder Lösemittel-
kombination aus Lösemittel I und den unterschiedlichen Volumenverhältnissen sind die
Dichtewerte von Polymerlösungen mit Aceton am niedrigsten und die der Polymerlösun-
gen mit MeOAc am höchsten (s. Abb. 6.8). Dichtewerte der Polymerlösungen nehmen mit
steigendem Volumenverhältnis von Lösemittel I zu II zu.

Scherviskosität

Die aus den Rheometermessungen bestimmten Carreau-Modelle zur Darstellung der
Viskositätskurven von den strukturviskosen P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen mit scher-
ratenabhängigem Fließverhalten sind in Abbildung 6.9 aufgeführt. Zusätzlich sind die
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6 Ergebnisse

bestimmten Nullviskositäten in Tabelle 6.2 gelistet. Die angegebenen statistischen Ab-
weichungen ergeben sich neben dem Standardfehler des arithmetischen Mittelwertes mit
einem Vertrauensniveau von 95,45 % zusätzlich aus einem angenommenen systematischen
Fehler von 5 % aufgrund der offenen Messkammer des Rheometers und der damit einher-
gehenden Möglichkeit der Lösemittelevaporation während einer Messung.
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Abbildung 6.8: Einfluss der Lösemittelzusammensetzung und der Volumenverhältnisse auf die
Dichte  der P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen, mit der Massenkonzentration
von 220 kg/m3. Die Fehlerbalken zeigen die Standardfehler der arithmetischen
Mittelwerte der Messungen mit n = 5 Wiederholungen bei einem Vertrauens-
niveau von 95,45 % auf. Nicht signifikante (n. s.) Unterschiede sind zusätz-
lich aufgezeigt (Signifikanztest ANOVAOneWay, Signifikanzwert p < 0,001).
Messwerte wurden bei einer Temperatur von 25°C aufgenommen.

Für Polymerlösungen mit variiertem Lösemittel I, jedoch konstantem Lösemittel II und
konstantem Volumenverhältnis, ist aus den Carreau-Modellen ersichtlich (s. Abb. 6.9),
dass die Nullviskosität für DMSO-Lösemittelgemische am höchsten ist, gefolgt von DMAc-
und DMF-haltigen Lösemittelgemischen. Die einzige Ausnahme wurde bei der Verwen-
dung des Lösemittels Aceton im Verhältnis 6:4 beobachtet. Hier führt die Variation des Lö-
semittels I dazu, dass die Polymerlösung mit DMAc die niedrigste Nullviskosität aufweist
(s. Abb. 6.9). Mit 5,47 ± 0,52 Pa·s stellt die Nullviskosität dieses Lösemittelgemisches
ebenfalls den niedrigsten Gesamtwert aller Polymerlösungen dar (s. Tab. 6.2). Die höchs-
te Nullviskosität wurde für das Lösemittelgemisch DMSO:THF 8:2 mit 37,60 ± 5,78 Pa·s
festgestellt. Im Allgemeinen sind die Ergebnisse der DMSO-haltigen Lösemittelgemische
für die gleichen Volumenverhältnisse signifikant unterschiedlich zu denen mit DMAc und
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6.1 P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen mit diversen Lösemitteln

DMF (Signifikanztest Kruskal-Wallis-ANOVA, Signifikanzwert p < 0,001). Die Null-
viskositäten eines Lösemittelgemisches unterscheiden sich jedoch unabhängig vom Vo-
lumenverhältnis durch den systematischen und statistischen Fehler in der Regel nicht
(s. Abb. 6.9 und Tab. 6.2). Ausnahmen stellen die Polymerlösungen DMAc:Aceton und
DMSO:Aceton dar, deren Nullviskositäten mit steigendem Volumenverhältnis zunehmen.
Des Weiteren lässt sich aus den Carreau-Modellen erkennen, dass das strukturviskose
Fließverhalten für Lösemittelgemische mit DMAc und DMF nicht so stark ausgeprägt ist,
wie es für DMSO-Gemische der Fall ist.

Tabelle 6.2: Nullviskosität ”0 der P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen aus den verschiedenen Lö-
semittelgemischen und Volumenverhältnissen. Statistische Abweichungen ergeben
sich aus einem systematischen Fehler von 5 % und dem Standardfehler des arith-
metischen Mittelwertes (Vertrauensniveau von 95,45 %). Für die Bestimmung der
Nullviskosität wurde der Scherratenbereich < 1/s betrachtet. Rheometermessun-
gen mit n = 4 bis 5 aufgenommenen Messwerten pro Scherrate fanden bei einer
konstanten Messtemperatur von 25°C statt.

Nullviskosität ”0 in Pa·s; # = 25°C

Lösemittelgemisch 6:4 7:3 8:2

Aceton 5,47 ± 0,52 13,07 ± 1,22 16,50 ± 1,27
DMAc : MeOAc 12,46 ± 1,18 11,86 ± 0,85 11,67 ± 1,06

THF 8,86 ± 0,88 13,62 ± 2,03 13,04 ± 0,90
Aceton 10,84 ± 1,24 11,16 ± 0,84 9,73 ± 0,87

DMF : MeOAc 8,45 ± 0,99 9,36 ± 1,46 8,68 ± 0,71
THF 8,50 ± 1,12 7,92 ± 0,74 8,64 ± 0,69
Aceton 15,73 ± 2,04 20,99 ± 2,89 31,32 ± 4,79

DMSO : MeOAc 32,28 ± 7,19 28,46 ± 2,88 34,57 ± 3,94
THF 31,60 ± 3,23 27,63 ± 2,65 37,60 ± 5,78
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Abbildung 6.9: Einfluss der Lösemittelzusammensetzung und der Volumenverhältnisse auf die
Scherviskosität ” der P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen mit der Massenkonzen-
tration von 220 kg/m3. Das scherratenabhängige Fließverhalten der struktur-
viskosen Polymerlösungen wird als Viskositätskurve logarithmisch nach dem
Carreau-Modell dargestellt, berechnet aus n = 4 bis 5 Messwerten. Statisti-
sche Abweichungen der Carreau-Modelle sind als Fehlerbalken visualisiert,
die sich aus einem systematischen Fehler von 5 % und dem Standardfehler des
arithmetischen Mittelwertes (Vertrauensniveau von 95,45 %) ergeben. Rheo-
metermessungen fanden bei einer konstanten Messtemperatur von 25°C statt.
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6.1 P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen mit diversen Lösemitteln

Oberflächenspannung

Die Oberflächenspannungen der unterschiedlichen P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen sind
in Abbildung 6.10 dargestellt. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt.
Für die Ergebnisse der Oberflächenspannung lässt sich keine allgemeine Regelmäßig-
keit hinsichtlich der Lösemittelzusammensetzung und der Volumenverhältnisse feststel-
len. Das Lösemittelgemisch DMAc:MeOAc 6:4 besitzt die geringste Oberflächenspannung
von 30,76 mN/m und DMF:Aceton 8:2 mit 35,83 mN/m den höchsten Wert. Viele der
Polymerlösungen zeigen vergleichbare, nicht signifikante Ergebnisunterschiede mit gering-
fügigen Abweichungen im arithmetischen Mittelwert auf. Es sind allerdings auch höchst
signifikante Unterschiede der Oberflächenspannung zu detektieren (s. Abb. 6.10). Insge-
samt ist die Differenz zwischen Minimal- und Maximalwert mit ≈ 5 mN/m sehr gering.
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Abbildung 6.10: Einfluss der Lösemittelzusammensetzung und der Volumenverhältnisse auf
die Oberflächenspannung ff der P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen, mit der
Massenkonzentration von 220 kg/m3. Die Fehlerbalken zeigen die Standard-
fehler der arithmetischen Mittelwerte der Messungen mit n = 5Wiederholun-
gen bei einem Vertrauensniveau von 95,45 % an, höchst signifikante Unter-
schiede sind aufgezeigt (Signifikanztest ANOVAOneWay, Signifikanzwert
p < 0,001 (***)). Messwerte wurden bei Raumtemperatur aufgenommen.

Konduktivität

Die Ergebnisse der Konduktivitätsmessung verschiedener P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen
aus Lösemittelgemischen sowie den Volumenverhältnissen der Lösemitteln von 6:4, 7:3 und
8:2 sind in Abbildung 6.11 dargestellt. Die Polymerlösungen verfügen über eine Massen-
konzentration von 220 kg/m3, die für das Elektrospinnen festgesetzt wurde. Während
der Konduktivitätsmessung fand eine Temperaturkompensation auf die Referenztempe-
ratur von 25°C statt. Für alle Volumenverhältnisse zeigten die Polymerlösungen aus DMF
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6 Ergebnisse

und Aceton die höchsten Leitfähigkeitswerte von 0,4 µS/cm. Die Aussagekraft der Kon-
duktivitätsmessungen ist durch die Tatsache, dass Luftblasen durch das Eintauchen der
Leitfähigkeitsmesszelle in die viskosen Polymerlösungen eingetragen wurden und somit
die Anzahl der Messungen auf n = 1 gesetzt werden musste, nur bedingt belastbar.
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Abbildung 6.11: Einfluss der Lösemittelzusammensetzung und der Volumenverhältnisse auf
die Konduktivität » der P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen, mit der Massen-
konzentration von 220 kg/m3. Ergebnisse sind durch eine automatische Tem-
peraturkompensation auf die Referenztemperatur von 25°C bezogen. Die An-
zahl der Messungen beträgt n = 1.

6.2 Materialspezifische Eigenschaften von

P(VDF-TrFE)-Proben

6.2.1 Charakteristische Temperaturen und Kristallinitätswerte

Die Ergebnisse der DSC-Messungen (s. Kap. 5.2.1) zu den charakteristischen Tempera-
turen wie zum Beispiel der Glasübergangs-, Kristallisations- und Kristallitschmelztempe-
ratur des Rohmaterials P(VDF-TrFE), der Filtrationsmembran sowie der Polymerfilme
aus den verschiedenen Lösemittelgemischen und Volumenverhältnissen sind in den Tabel-
len 6.3 und 6.4 aufgeführt.
Die untersuchten Proben durchliefen während der DSC-Messungen zwei endotherme Auf-
heizvorgänge und einen exothermen Abkühlvorgang (s. Abb. 6.12). Die Glasübergangs-
temperaturen der Polymerfilme (s. Kap. 5.1.3; Lösemittelevaporation) und des Rohmate-
rials wurden jeweils aus den Aufheizvorgängen bestimmt. Gekennzeichnet ist diese Tem-
peratur durch einen Sprung in der spezifischen Wärmekapazität. Für die aufgenommenen
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6.2 Materialspezifische Eigenschaften von P(VDF-TrFE)-Proben

DSC-Kurvenverläufe ist dieser Sprung nicht stark ausgeprägt, weshalb die Ergebnisse
der Glasübergangstemperaturen (s. Tab. 6.3 und 6.4) mit Vorsicht zu betrachten sind.
Stark schwankende DSC-Kurvenverläufe zwischen -20°C und -40°C erschwerten zusätzlich
das Feststellen der Glasübergangstemperaturen, wodurch diese teilweise nicht eindeutig
für die Polymerfilme auswertbar waren. Zudem liegen für das Rohmaterial und den Po-
lymerfilmen ausschließlich eine DSC-Messung vor. Das Rohmaterial P(VDF-TrFE) mit
70:30 mol% weist eine Glasübergangstemperatur von -34,5°C für den ersten und -29,7°C
für den zweiten Aufheizvorgang auf. Sie liegen damit nah beieinander. Dies ließ sich eben-
falls für die Polymerfilme feststellen. Zwischen dem ersten und zweiten Aufheizvorgang
sind zwischen den verschiedenen Lösemittelgemischen und Volumenverhältnissen der Po-
lymerfilme keine allgemeine Regelmäßigkeit festzustellen. Ebenfalls ist keine Tendenz von
den Polymerfilmen zum Rohmaterial zu erkennen.
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Abbildung 6.12: Spezifischer Wärmestrom des P(VDF-TrFE)-Rohmaterials über den Tempe-
raturbereich von -60 bis 180°C einer DSC-Messung. Hervorgehoben sind die
Glasübergangs- #G , die Curie- #C, die Kristallisations- #K sowie Kristallit-
schmelztemperatur #S und die Schmelzenthalpie ∆HS.

Tabelle 6.3: Glasübergangs- #G , Kristallisations- #K und Kristallitschmelztemperatur #S des
P(VDF-TrFE)-Rohmaterials und der Filtrationsmembran. DSC-Messungen wur-
den mit n = 1 für das Rohmaterial und mit n = 5 für die Membran durchgeführt.
Der Standardfehler des arithmetischen Mittelwertes für elektrogesponnene Filtra-
tionsmembranen ist mit einem Vertrauensniveau von 95,45 % angegeben. Für die
Glasübergangs- und Kristallitschmelztemperatur sind die Werte jeweils für den
ersten und zweiten Aufheizvorgang aufgeführt. Die Werte des zweiten Aufheizvor-
gangs sind durch Pfeile und eine serifenlose Schrift kenntlich gemacht.

P(VDF-TrFE) #G in °C #K in °C #S in °C

Rohmaterial -34,5 → -29,7 129,6 152,4 → 152,7
Membran -29,7 ± 2,2 → -37,0 ± 1,4 128,7 ± 0,4 154,9 ± 0,8 → 156,8 ± 0,6
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Tabelle 6.4: Glasübergangs- #G , Kristallisations- #K und Kristallitschmelztemperatur #S von
P(VDF-TrFE)-Polymerfilmen aus den verschiedenen Lösemittelgemischen und
Volumenverhältnissen. DSC-Messungen wurden mit n = 1 durchgeführt. Für die
Glasübergangs- und Kristallitschmelztemperatur sind die Werte jeweils für den
ersten und zweiten Aufheizvorgang aufgeführt. Die Werte des zweiten Aufheizvor-
gangs sind durch Pfeile und eine serifenlose Schrift kenntlich gemacht.

1. & 2. Aufheizvorgang Glasübergangstemperatur #G in °C

Lösemittelgemisch 6:4 7:3 8:2

Aceton -28,5 → -30,5 -29,2 → -31,8 -29,1 → -31,9
DMAc : MeOAc n. a. → n. a. n. a. → n. a. n. a. → n. a.

THF n. a. → -27,4 -22,2 → -28,1 -25,8 → -33,0
Aceton n. a. → n. a. n. a. → -32,5 -31,5 → -36,3

DMF : MeOAc -33,8 → -34,5 -36,4 → -32,2 n. a. → -28,6
THF -23,7 → -29,6 -33,5 → -28,2 -28,0 → -26,9
Aceton n. a. → n. a. n. a. → n. a. n. a. → n. a.

DMSO : MeOAc -35,8 → -37,6 n. a. → -31,2 n. a. → -35,5
THF n. a. → n. a. n. a. → -27,5 n. a. → n. a.

Abkühlvorgang Kristallisationstemperatur #K in °C

Aceton 129,4 130,1 128,2
DMAc : MeOAc 128,7 128,8 129,3

THF 127,8 129,0 128,9
Aceton 129,7 129,2 129,4

DMF : MeOAc 129,1 129,4 128,5
THF 128,9 129,5 128,6
Aceton n. a. n. a. 122,9

DMSO : MeOAc 128,4 124,7 121,2
THF 125,4 126,0 125,7

1. & 2. Aufheizvorgang Kristallitschmelztemperatur #S in °C

Aceton 145,9 → 153,8 147,7 → 153,1 146,1 → 154,7
DMAc : MeOAc 143,1 → 152,9 146,0 → 154,2 148,1 → 154,0

THF 137,2 → 152,0 146,5 → 154,9 148,3 → 155,5
Aceton 151,4 → 154,3 149,5 → 154,4 148,5 → 154,6

DMF : MeOAc 145,9 → 154,3 151,1 → 154,7 141,8 → 152,7
THF 149,5 → 155,8 150,2 → 154,1 150,9 → 154,9
Aceton n. a. → n. a. n. a. → n. a. n. a. → 152,8

DMSO : MeOAc 131,5 → 154,0 n. a. → 148,8 n. a. → 151,2
THF n. a. → 151,6 n. a. → 152,3 n. a. → 150,8

n. a.: nicht auswertbar
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Die Glasübergangs-, Kristallisations- sowie Kristallitschmelztemperatur der elektroge-
sponnenen Filtrationsmembranen können aus der Tabelle 6.3 entnommen und mit den
DSC-Ergebnissen zum Rohmaterial (s. Tab. 6.3) und zu dem Polymerfilm aus dem Löse-
mittelgemisch DMF:Aceton im Volumenverhältnis 6:4 verglichen werden (s. Tab. 6.4). So
weisen die Glasübergangstemperaturen des ersten und zweiten Aufheizvorgangs der elek-
trogesponnenen Filtrationsmembran mit -29,7 und -37,0°C eine Temperaturabweichung
von 2,2 und 1,6°C auf. Diese Abweichungen veranschaulichen die normalen Schwankungen
von DSC-Messungen. Eine Regelmäßigkeit zu den Ergebnissen des Rohmaterials und der
Polymerfilme wird nicht festgestellt.
Die aus dem Abkühlvorgang entnommene Kristallisationstemperatur entspricht für das
Rohmaterial 129,6°C (s. Tab. 6.3 und Abb. 6.12). Mit Ausnahme der DMSO-haltigen Poly-
merfilme, die geringere Kristallisationstemperaturen von bis zu 121,2°C für
DMSO:MeOAc 8:2 aufweisen können, liegen die Kristallisationstemperaturen der Poly-
merfilme nahe der Temperatur vom Rohmaterial. Es lassen sich bezüglich der Lösemit-
telgemische und der Volumenverhältnisse keine weiteren Regelmäßigkeiten erkennen. Die
Kristallisationstemperatur mit einem Wert von 128,7 ± 0,4°C für die elektrogesponnenen
Filtrationsmembranen (s. Tab. 6.3) ist nur geringfügig um ≈ 1°C zum Rohmaterial und
dem Polymerfilm aus DMF:Aceton 6:4 verringert und ist somit relativ konstant.
Der Peak bei der höchsten Temperatur innerhalb des Aufheizvorgangs entspricht der
Kristallitschmelztemperatur (s. Abb. 6.12). Die Kristallitschmelztemperaturen für Poly-
merfilme aus dem ersten Aufheizvorgang liegen ausnahmslos unterhalb der Kristallit-
schmelztemperatur des Rohmaterials von 152,4°C (s. Tab. 6.3 und 6.4). Diese liegen
jedoch nach dem zweiten Aufheizvorgang vermehrt oberhalb der Kristallitschmelztem-
peratur vom Rohmaterial. Somit sind die Kristallitschmelztemperaturen der Polymerfil-
me vom ersten Aufheizvorgang geringer als die aus dem zweiten Aufheizvorgang. Andere
Regelmäßigkeiten sind bezüglich der Lösemittelgemische und deren Volumenverhältnisse
nicht auffällig. Im Gegensatz zu den Polymerfilmen, die im ersten Aufheizvorgang ei-
ne niedrigere Kristallitschmelztemperatur im Vergleich zum Rohmaterial aufweisen, ist
durch das Elektrospinnen von Filtrationsmembranen eine Erhöhung festzustellen. Die
Kristallisationstemperatur beträgt für elektrogesponnene Filtrationsmembranen im ers-
ten Aufheizvorgang ≈ 154,9°C und im zweiten Aufheizvorgang ≈ 156,8°C (s. Tab. 6.3).
Die Erhöhung der Kristallitschmelztemperatur vom ersten zum zweiten Aufheizvorgang
während einer DSC-Messung korreliert mit den Ergebnissen der Polymerfilme.
Aus dem Verlauf einer DSC-Messung ist ersichtlich, dass P(VDF-TrFE) eine weitere mate-
rialspezifische Temperatur aufweist, dieCurie’temperatur (s. Abb. 6.12). Das Rohmateri-
al im Aufheizvorgang ist durch eine Curie’temperatur und im Abkühlvorgang durch zwei
Temperaturangaben definiert. Dabei liegt die Curie’temperatur im Aufheizvorgang um
etwa 40°C höher als im Abkühlvorgang. In der Tabelle 6.5 sind die Curie’temperaturen
des P(VDF-TrFE)-Rohmaterials und der Polymerfilme sowie der elektrogesponnenen Fil-
trationsmembranen aufgeführt. Zwischen dem Rohmaterial und den Polymerfilmen ist für
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den ersten Aufheizvorgang keine allgemeine Regelmäßigkeit bezüglich dieser Temperatur
zu erkennen. Die Temperaturen unterscheiden sich hier um ≈ 5°C. Die Curie’temperatur
des ersten Aufheizvorgangs beträgt 100,7 ± 7,2°C für elektrogesponnene Filtrationsmem-
branen. Durch den Standardfehler des Mittelwertes ist keine Auffälligkeit gegenüber dem
Rohmaterial oder dem Polymerfilm aus DMF:Aceton 6:4 festzustellen. Für den zweiten
Aufheizvorgang ist die Curie’temperatur für die Polymerfilme zum Rohmaterial minimal
erhöht. Im zweiten Aufheizvorgang ist die Curie’temperatur für die Filtrationsmembra-
nen mit 105,7 ± 0,5°C nahezu identisch zu der des Polymerfilms und der des Rohmaterials.
Die Ergebnisse des Abkühlvorgangs zeigen auf, dass die zwei Curie’temperaturen der Po-
lymerfilme zumeist unterhalb der Ergebnisse des Rohmaterials liegen. Ebenso liegen die
zwei Curie’temperaturen der Filtrationsmembranen unterhalb der Ergebnisse des Roh-
materials.
Die schraffierte Fläche unterhalb des Kristallitschmelzbereichs in der Abbildung 6.12 stellt
die Schmelzenthalpie dar. Während eines Aufheizvorganges fand keine Rekristallisation
statt, daher wurde einzig die Schmelzenthalpie zur Berechnung der Kristallinität nach
Gleichung 5.11 genutzt. Die Abbildung 6.13 veranschaulicht die Ergebnisse der Kristalli-
nität der Polymerfilme und der elektrogesponnenen Filtrationsmembranen zum Rohma-
terial. Aus dieser ist ersichtlich, dass bei allen Untersuchungen die berechnete Kristal-
linität aus dem zweiten Aufheizvorgang höher ist als im ersten. Zum Vergleich lag der
Wert der Kristallinität des Rohmaterials im ersten Aufheizvorgang bei 26,11 % und im
zweiten bei 30,96 % (s. Abb. 6.13). Ausgenommen von dieser Auffälligkeit sind Poly-
merfilme aus einem Lösemittelgemisch mit DMSO, da diese teilweise nicht auswertbar
waren. Für den Polymerfilm DMSO:MeOAc 6:4 wird jedoch ebenfalls diese Auffälligkeit
bestätigt. Der niedrigste Kristallinitätswert von 13,99 % wurde für das Lösemittelgemisch
DMAc:MeOAc 6:4 im ersten Aufheizvorgang berechnet. Die höchste Kristallinität von
33,98 % errechnete sich für das Lösemittelgemisch DMF:Aceton 6:4 im ersten Aufheiz-
vorgang. Im zweiten Aufheizvorgang wurden 40,68 % für das für das Lösemittelgemisch
DMAc:THF 7:3 als Höchstwert ermittelt. Weiterhin ist ersichtlich, dass mit Ausnahme
des Lösemittelgemisch DMF:THF 8:2 die verwendeten DMF-haltigen Polymerfilme im
Vergleich zum Rohmaterial zu erhöhter Kristallinität geführt haben. Durch das Elektro-
spinnen konnte eine Kristallinität von 30,49 ± 1,60 % für die Filtrationsmembranen erzielt
werden. Diese liegt knapp unterhalb der berechneten Kristallinität des Polymerfilms aus
dem Lösemittelgemisch DMF:Aceton mit einem Volumenverhältnis von 6:4. Jedoch weist
die Kristallinität der elektrogesponnenen Filtrationsmembranen einen deutlich höheren
Wert im Vergleich zum Rohmaterial auf. Im zweiten Aufheizvorgang erhöhte sich die
Kristallinität ebenfalls und beträgt für die Filtrationsmembranen 33,06 ± 0,61 %.
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Tabelle 6.5: Curie’temperaturen #C des P(VDF-TrFE)-Rohmaterials, der Polymerfilme aus
den verschiedenen Lösemittelgemischen und Volumenverhältnissen sowie der elek-
trogesponnenen Filtrationsmembranen. DSC-Messungen wurden mit n = 1 für das
Rohmaterial sowie den Polymerfilmen und mit n = 5 für die Membran durchge-
führt. Der Standardfehler des arithmetischen Mittelwertes für elektrogesponnene
Filtrationsmembranen ist mit einem Vertrauensniveau von 95,45 % angegeben. Die
Curie’temperaturen sind jeweils für den ersten und zweiten Aufheizvorgang auf-
geführt sowie für den Abkühlvorgang durch zwei Temperaturangaben definiert.
Die Werte des zweiten Aufheizvorgangs sind durch Pfeile und eine serifenlose
Schrift kenntlich gemacht.

1. & 2. Aufheizvorgang CURIE’temperatur #C↑ in °C

Lösemittelgemisch 6:4 7:3 8:2

Aceton 109,1 → 105,4 100,2 → 105,4 110,5 → 105,7
DMAc : MeOAc 109,8 → 105,7 110,3 → 106,1 108,4 → 105,6

THF 100,0 → 105,3 110,4 → 105,5 108,8 → 105,7
Aceton 108,0 → 105,6 101,0 → 105,3 101,5 → 105,7

DMF : MeOAc 100,9 → 105,9 108,6 → 105,9 98,3 → 104,6
THF 103,1 → 106,4 108,7 → 105,7 108,8 → 105,4
Aceton n. a. → n. a. n. a. → n. a. n. a. → 106,1

DMSO : MeOAc 110,1 → 105,4 n. a. → 105,9 n. a. → 106,9
THF n. a. → 106,5 n. a. → 106,2 n. a. → 106,0

Rohmaterial P(VDF-TrFE) 70:30 mol%: 105,5 → 104,5

P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran: 100,7 ± 7,2 → 105,7 ± 0,5

Abkühlvorgang CURIE’temperatur #C↓ in °C

Aceton 58,9 | 64,7 58,2 | 65,0 55,3 | 63,1
DMAc : MeOAc 59,2 | 64,9 58,1 | 64,0 58,0 | 65,1

THF 58,9 | 66,3 57,8 | 64,9 57,6 | 63,3
Aceton 56,6 | 64,1 58,1 | 64,6 55,9 | 63,3

DMF : MeOAc 59,1 | 63,6 55,5 | 63,2 59,1 | 65,3
THF 52,8 | 62,6 58,6 | 64,4 58,1 | 63,7
Aceton n. a. | n. a. n. a. | n. a. 59,1 | 66,3

DMSO : MeOAc 58,3 | 64,2 59,2 | 65,5 59,4 | 66,7
THF 58,6 | 64,8 58,4 | 65,3 59,1 | 66,0

Rohmaterial P(VDF-TrFE) 70:30 mol%: 59,5 | 65,8

P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran: 54,2 ± 0,3 | 62,2 ± 0,4
n. a.: nicht auswertbar
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Abbildung 6.13: Kristallinität X der P(VDF-TrFE)-Polymerfilme sowie der elektrogespon-
nenen Filtrationsmembran im Vergleich zum Rohmaterial aus dem ers-
ten (gefüllte Symbole) und zweiten (ungefüllte Symbole) Aufheizvorgang.
Die Kristallinität wurde aus der Schmelzenthalpie der Aufheizvorgänge von
n = 1 bis 5 DSC-Messungen berechnet. Der Standardfehler des arithmeti-
schen Mittelwertes für elektrogesponnene Filtrationsmembranen (n = 5) ist
mit einem Vertrauensniveau von 95,45 % angegeben. Der schraffierte Bereich
deutet auf unvollständige Datensätze hin.

6.2.2 Absorptionsspektren und kristalline ˛-Phasenfraktion

ATR-FTIR-Absorptionsspektren wurden zur Quantifizierung der Variationen an P(VDF-
TrFE)-Kristallphasen aufgenommen und zur Auswertung die Absorptionswerte der Spek-
tren jeweils auf den Maximalwert im betrachtetenWellenzahlbereich von 1600 bis 650 cm−1

normiert dargestellt. Normierte Absorptionsspektren der P(VDF-TrFE)-Polymerfilme wur-
den mit dem des pulverförmigen Rohmaterials und dem der elektrogesponnenen Filtra-
tionsmembran verglichen (s. Abb. 6.14). Damit kann der Einfluss der verschiedenen Lö-
sungsmittelgemische und Volumenverhältnisse auf den piezoelektrischen Phasenanteil von
P(VDF-TrFE) untersucht werden.
Die Absorptionsspektren der Polymerfilme (s. Abb. 6.14) sind repräsentativ für die ATR-
FTIR-Ergebnisse von Polymerfilmen aus anderen Lösemittelgemischen und Volumenver-
hältnissen. Die Ergebnisse der Absorptionsspektren des Rohmaterials, der hergestellten
Polymerfilme und der Filtrationsmembran enthalten Peaks bei 843, 1284 und 1400 cm−1,
die für die piezoelektrische ˛-Phase charakteristisch sind und der trans-planaren TTTT-
Konformation zugeordnet werden [7, 119, 213]. Aus den ATR-FTIR-Ergebnissen kann
keine signifikante Verschiebung dieser Peaks bezüglich der Wellenzahl festgestellt wer-
den. Zudem weisen die Absorptionsspektren bei der Wellenzahl von 766 cm−1 keinen
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ausgeprägten Peak der ¸-Phase auf. Weitere charakteristische Peaks sind bei den Wel-
lenzahlen 808, 881, 910, 1076, 1118, 1171, 1245, 1345 und 1430 cm−1 zu erkennen [13].
Für die Polymerfilme, die DMSO beinhalten, zeigen die Absorptionsspektren zusätzlich
charakteristische Peaks von dem Lösemittel DMSO bei ≈ 700 cm−1 und zwischen 900 bis
1100 cm−1 auf [166]. Ausgenommen hiervon ist das Absorptionsspektrum des Polymer-
films aus dem Lösemittelgemisch DMSO:MeOAc 6:4.

7008009001000110012001300140015001600

Wellenzahl ∫̃ in cm°1

Rohmaterial Filtrationsmembran DMSO:Aceton DMF:Aceton DMAc:Aceton

1400 cm-1 1284 cm-1 843 cm-1

Abbildung 6.14: Normierte Absorptionsspektren vom P(VDF-TrFE)-Rohmaterial, der Filtra-
tionsmembran und den Polymerfilmen bestehend aus den Lösemittelgemi-
schen DMAc:Aceton, DMF:Aceton und DMSO:Aceton im Volumenverhält-
nis 6:4. Die Absorptionsspektren der Polymerfilme sind repräsentativ für die
anderen verwendeten Lösemittelgemische und Volumenverhältnisse. Die ge-
strichelten Linien zeigen die charakteristischen Peakpositionen der piezoelek-
trischen ˛-Phase von P(VDF-TrFE) an. Die normierten Absorptionsspektren
der Polymerfilme wurden aus n = 5 ATR-FTIR-Messungen gebildet, die des
Rohmaterials aus n = 6 und die der Membran aus n = 174.

Anhand der ATR-FTIR-Ergebnisse wurde die ˛-Phasenfraktion nach Gleichung 5.12 be-
rechnet und die Ergebnisse in Abbildung 6.15 veranschaulicht. Für das P(VDF-TrFE)-Roh-
material beträgt die ˛-Phasenfraktion 77,21 ± 1,53 %. Die ˛-Phasenfraktion steigt signi-
fikant über 80 % für die Polymerfilme, die unter Verwendung von DMAc- und DMF-
haltigen Lösemitteln hergestellt wurden. Für die Polymerfilme, die DMSO als Lösemittel
enthalten, wurde nur für den Polymerfilm aus dem Lösemittelgemisch DMSO:MeOAc 6:4
ein signifikanter Anstieg erzielt, für die anderen wurde eine signifikante Reduktion der
˛-Phasenfraktion auf ≈ 60 bis 70 % festgestellt. Es lässt sich beobachten, dass alle Po-
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lymerfilme bei einem Volumenverhältnis von 7:3 eine, gegenüber den anderen Volumen-
verhältnissen, tendenziell geringere ˛-Phasenfraktion aufweisen. Ausgenommen hiervon
sind DMF-haltige Polymerfilme. Die ˛-Phasenfraktion der elektrogesponnenen Filtrati-
onsmembran ist mit 78,69 ± 0,47 % nicht signifikant unterschiedlich zum Rohmaterial.
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Abbildung 6.15: ˛-Phasenfraktion F(˛) der P(VDF-TrFE)-Polymerfilme sowie der elektroge-
sponnenen Filtrationsmembran im Vergleich zum Rohmaterial. Die Ergeb-
nisse wurden aus den ATR-FTIR-Ergebnissen von n = 4 bis 174 Messwer-
ten berechnet. Statistische Abweichungen sind als Fehlerbalken nach der
Gauß’schen Fehlerfortpflanzung aus den Standardfehlern der arithmeti-
schen Mittelwerte (Vertrauensniveau von 95,45 %) bestimmt worden. Zudem
sind signifikante Unterschiede aufgezeigt (Signifikanztest ANOVAOneWay,
Signifikanzwert p < 0,05 (*) und < 0,01 (**); n. s. entspricht nicht signifi-
kant).

6.3 Eigenschaften piezoelektrischer

P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen

6.3.1 Membranstärke und Porosität

Zur Bestimmung der Membranstärke, ein zum Transportwiderstand beitragendes Charak-
teristikum, wurden REM-Aufnahmen verwendet (s. Abb. 5.3). In der Abbildung 6.16 ist
als Boxplot-Diagramm das Ergebnis zur Membranstärke von elektrogesponnenen P(VDF-
TrFE)-Filtrationsmembranen (s. Kap. 5.1.3; Elektrospinnen) dargestellt, die aus einer
220 kg/m3 P(VDF-TrFE)-Polymerlösung vom Lösemittelgemisch DMF:Aceton im Vo-
lumenverhältnis 6:4 hergestellt wurden. Die Minimal- und Maximalwerte entsprechen für
die gemessenen Membranstärken 55 und 401 µm. Die Box entspricht dem Bereich, in dem
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die mittleren 50 % der gemessenen Daten zur Membranstärke liegen. Begrenzt wird diese
durch das untere und das obere Quartil mit 178 und 268 µm. Der Median entspricht einer
Membranstärke von 204 µm. Der arithmetische Mittelwert der Membranstärken der elek-
trogesponnenen Filtrationsmembranen beträgt 221 ± 5 µm. Die Abweichung entspricht
dabei dem berechneten Standardfehler des arithmetischen Mittelwertes mit einem Ver-
trauensniveau von 95,45 %.
Die elektrogesponnenen Filtrationsmembranen aus P(VDF-TrFE) besitzen in diesemMem-
branstärkenbereich von 178 bis 268 µm bei den mittleren 50 % der gemessenen Daten eine
Porosität von 70 bis 73 %. Minimal liegen sie bei 64 % und maximal bei 78 % (s. Abb. 6.16).
Der Median der Porosität ist bei 72 % und der Mittelwert hat einen prozentualen Wert
von 71 ± 0,2 %. Die Abweichung des arithmetischen Mittelwertes entspricht dabei dem
berechneten Standardfehler mit einem Vertrauensniveau von 95,45 %.
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Abbildung 6.16: Membranstärkenbereich der elektrogesponnenen Filtrationsmembranen dar-
gestellt als Boxplot-Diagramm aus n = 1372 Messpunkten sowie der als
Boxplot-Diagramm dargestellte Porositätsbereich der elektrogesponnenen
Filtrationsmembranen für einen Membranstärkenbereich von 178 bis 268 µm,
der aus n = 587 aufgenommenen Membranstärken berechnet wurde.

6.3.2 Resonanzfrequenz und Vibrationsgeschwindigkeit

Zur Echtzeitdetektion der Vibrationsgeschwindigkeit wurde eine P(VDF-TrFE)-Filtrations-
membran mit einem Vibrometer untersucht, dabei ein Frequenzbereich von 0 bis 5000 Hz
durchfahren und die Vibrationsgeschwindigkeit über einen an der Membranoberfläche re-
flektierten Laserstrahl vermessen (s. Abb. 6.17). Aus den Ergebnissen wird ersichtlich, dass
nach Abzug des Hintergrundsignals, der Messung ohne Membrananregung, die P(VDF-
TrFE)-Filtrationsmembran mehrere ausgeprägte Resonanzfrequenzen besitzt. Diese lie-
gen bei einer Frequenz von 448,4 Hz, 2232,8 Hz, 2437,5 Hz und 2812,5 Hz (s. Abb. 6.17).
Dabei besitzt die Resonanzfrequenz bei 2812,5 Hz mit 5,2·10−6 m/s die größte Vibrati-
onsgeschwindigkeit.
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Abbildung 6.17: Vibrationsgeschwindigkeit vV ib der P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran aus
den Vibrometermessungen mit n = 10 Wiederholungen. Die Ergebnisse wur-
den abzüglich des Hintergrundsignals erstellt.

6.3.3 Membranspezifische Filtrationsleistung

Benetzungsdruck

Die Feststellung des Benetzungsdrucks erfolgte unter der Verwendung von drei unter-
schiedlichen Membranstärken (s. Abb. 6.18).
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Abbildung 6.18: Benetzungsdruck ∆pLEP der elektrogesponnenen Filtrationsmembranen für
drei verschiedene Membranstärken dM aus n = 5 Messungen. Die Fehler-
balken zeigen die Standardfehler der arithmetischen Mittelwerte bei einem
Vertrauensniveau von 95,45 % an.
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Die vermessenen Membranstärken befinden sich in einem Bereich von 178 bis 268 µm, in
diesem liegen die mittleren 50 % der zuvor bestimmten Stärken der P(VDF-TrFE)-Filtra-
tionsmembranen (s. Kap. 6.3.1). Die Benetzungsdrücke der Filtrationsmembranen liegen
insgesamt in einem Bereich von ≈ 14 bis 16 kPa (s. Abb. 6.18). Die Werte schwanken mit
einem Standardfehler von ± 1 kPa um einen mittleren Benetzungsdruck von 15 kPa.

Spezifische Trenngrenze

Der Nachweis der Partikel im Feed, im Systemfeed nach dem Durchlaufen der Zahnrad-
pumpe und des Schlauchsystems sowie der Partikel im Permeat erfolgte über die Messung
mit dem Coulter Counter. Die Filtrationen fanden über P(VDF-TrFE)-Filtrationsmem-
branen mit einer Membranstärke von 224,86 ± 3,95 µm statt. Die Verläufe der Parti-
kelgrößenverteilung sind in Abbildung 6.19 dargestellt. Zusätzlich ist aus der Partikel-
größenverteilung die kumulierte relative Häufigkeit der Glaspartikel über deren Größe in
Abbildung 6.19 eingetragen.
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Abbildung 6.19: Darstellung der Partikelgrößenverteilung und die kumulierte relative Häufig-
keit hnkumder Glaspartikel über deren Partikelgröße im Feed, im Systemfeed
sowie im Permeat nach der Filtration durch eine elektrogesponnene P(VDF-
TrFE)-Filtrationsmembran. Die Werte wurden mittels Coulter Counter ge-
messen und aus n = 45 bis 90 Messungen gemittelt.

Die Partikelanzahl ist im Mittel in der Feed-Suspension am größten, gefolgt vom System-
feed, der zwar in der Partikelanzahl reduziert ist, jedoch eine nahezu identische Parti-
kelgrößenverteilung zum Feed aufweist. Dies wird insbesondere durch deren Verläufe zur
kumulierten relativen Häufigkeit verdeutlicht (s. Abb. 6.19). Aus diesen geht hervor, dass
in der Feed-Suspension 10 % der Partikel kleiner als 1,7 µm und 90 % kleiner als 7,3 µm
sind. Im Systemfeed sind 10 % der Partikel kleiner als 1,8 µm und 90 % kleiner als 7,2 µm.
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6 Ergebnisse

Aus der Partikelgrößenverteilungen im Feed und im Systemfeed lässt sich der Mittelwert
der Partikelgrößen bestimmen. Dieser besitzt im Feed sowie im Systemfeed einen Wert
von 4,1 µm. Die Partikelgrößenverteilung des Permeats beginnt im Feinen mit einem Peak
bei 1,5 µm und fällt exponentiell zum Gröberen hin ab. Die Kurve der kumulierten re-
lativen Häufigkeit verschiebt sich demnach zu kleineren Partikelgrößen. Die gemittelte
Partikelgröße im Permeat beträgt 2,8 µm.
Das Rückhaltevermögen wird aus der Analyse der Partikelgrößenverteilung des System-
feeds und des Permeats (s. Abb. 6.19) nach Gleichung 5.15 für jede einzelne Partikelgröße
bestimmt. Das Ergebnis hierzu ist graphisch in der Abbildung 6.20 dargestellt. Bei einem
Rückhaltevermögen von ≈ 95 % beträgt die Partikelgröße ≈ 1,6 µm.
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Abbildung 6.20: Darstellung des gemittelten Rückhaltevermögens R der elektrogesponnenen
P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran. Die Werte wurden aus n = 45 bis 90
Messungen bestimmt.

Transmembranflux und -druck

Mit elektrogesponnenen Filtrationsmembranen konnten Dead-End-Filtrationen mit und
ohne angelegte Wechselspannung durchgeführt werden. Als Feedmedium diente eine wäss-
rige Glaspartikelsuspension. Während der einzelnen Filtrationen wurden der TMF und
TMP aufgenommen. Die zeitliche Veränderung dieser Filtrationsparameter sind gemittelt
in Abbildung 6.21 dargestellt. Die TMF-Verläufe zeigen zu Anfang der Filtration einen
charakteristischen Anstieg bis ein Maximum von ≈ 1,7·104 l/(m2·h) nach ≈ 30 Sekunden
erreicht wird. Nach Erreichen des Maximums verringert sich der Durchfluss stetig. Der
zeitliche Verlauf des TMFs mit angelegter Spannung verhält sich somit analog zum TMF
ohne angelegte Spannung. Zwischen ihnen liegt kein signifikanter Unterschied vor.
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6.3 Eigenschaften piezoelektrischer P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen

Die gemittelten TMP-Verläufe aus Abbildung 6.21 sind am Anfang der Filtration durch
den zuvor bestimmten Benetzungsdruck der P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen bei
15000 Pa charakterisiert (s. Kap. 6.3.3; Benetzungsdruck). Anschließend steigt der Druck
weiter an und nähert sich gegen Ende der Filtrationszeit einem konstanten Maximalwert.
Die errechneten Mittelwerte unterliegen mit Zunahme der Filtrationszeit ansteigenden
Druckschwankungen, die über den Standardfehler des arithmetischen Mittelwertes darge-
stellt sind. Durch die Signifikanztests (s. Abb. 6.21) verdeutlicht sich, dass der Unterschied
zwischen dem TMP-Verlauf ohne angelegte Wechselspannung und dem mit angelegter
Wechselspannung nicht signifikant ist.
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Abbildung 6.21: Zeitliche Veränderung des gemittelten TMFs und TMPs während der Fil-
tration mit elektrogesponnener P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran. Filtra-
tionen erfolgten ohne und mit angelegter Wechselspannung von 20 Vpp mit
einer Frequenz von 2812,5 Hz. Die Fehlerbalken zeigen die Standardfehler
der arithmetischen Mittelwerte mit einem Vertrauensniveau von 95,45 % aus
n = 5 bis 12 Filtrationen an, die bei Raumtemperatur stattfanden. Zwi-
schen den Kurvenverläufen mit und ohne Wechselspannung besteht ein nicht
signifikanter Unterschied (Signifikanztest ANOVAOneWay und Kruskal-
Wallis-ANOVA, Signifikanzwert p < 0,001 (***)).
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7 Diskussion

7.1 P(VDF-TrFE)-Löslichkeitsverhalten in

Polymer-Lösemittel-Systemen

7.1.1 Beurteilung der quantifizierten Löslichkeitsparameter

Zur Quantifizierung der Löslichkeitsparameter von P(VDF-TrFE) 70:30 mol% sind Unter-
suchungen von Polymer-Lösemittel-Systemen mit dem Mikro-Ubbelohde-Kapillarviskosi-
meter durchgeführt worden (s. Kap. 5.1.1). Ausgewählte reine Lösemittel sowie -gemische
im Volumenverhältnis 6:4 kamen dabei zum Einsatz (s. Tab. 5.1 und Abb. 5.1). Unter-
schiede in den Durchflusszeiten zwischen den reinen Lösemitteln (s. Abb. 6.2) sind auf ki-
nematische Viskositätsdifferenzen zurückzuführen, zumal zwischen der kinematischen Vis-
kosität und der Durchflusszeit ein linearer Zusammenhang besteht [224]. Die kinematische
Viskosität, dem Quotienten aus Scherviskosität des Mediums und seiner Dichte, nimmt
von Aceton über MeOAc, THF, DMF, DMAc und DMSO zu. In dieser Reihenfolge steigen
ebenfalls die Durchflusszeiten der reinen Lösemittel und -gemische (s. Abb. 6.2).
Die intrinsische Viskosität spiegelt für verdünnte Polymerlösungen die Wechselwirkung
zwischen den Lösungsmitteln- und den Polymermolekülen wider und gilt als Maß für das
Löslichkeitsverhalten des Lösemittels bzw. -gemisches zum P(VDF-TrFE). Je größer da-
her dieser Wert für ein Polymer-Lösemittel-System ist (s. Abb 6.3), desto größer ist die
Interaktion des Lösemittels mit dem Polymer. [138, 199] Aufgrund dessen lässt sich darauf
schließen, dass das Lösemittel DMAc, gefolgt von DMAc haltigen und DMF haltigen Lö-
semittelgemischen eine sehr hohe Löslichkeit für das Copolymer P(VDF-TrFE) aufweist,
während das Lösemittel DMSO die schlechteste im Vergleich zu den getesteten Löse-
mitteln und -gemischen aufzeigt. Die Relation der intrinsischen Viskosität der Polymer-
Lösemittel-Systeme zu den einzelnen relativen Energiedifferenzen zeigt die geringfügige
Tendenz mit R2 von 0,298 auf, dass mit zunehmender intrinsischer Viskosität die relativen
Energiedifferenzen sinken (s. Abb. 6.6). Demnach zeigen geeignete Polymer-Lösemittel-
Systeme eine eher geringe relative Energiedifferenz auf als Systeme mit gut quellenden
Lösemitteln. Zur Unterstützung der Aussagekraft ist allerdings ein höheres Bestimmt-
heitsmaß notwendig, was über die Untersuchung weiterer Polymer-Lösemittel-Systeme in
Zukunft zu prüfen ist. Zusätzlich ist in Abbildung 6.7 die Tendenz mit R2 von 0,4777
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7 Diskussion

zu erkennen, dass sich mit steigender intrinsischer Viskosität die totalen Löslichkeits-
parametern der Lösemittel und -gemische dem des Copolymers angleichen. Auch hier
gilt es, die Aussagekraft mit weiteren Polymer-Lösemittel-Systemen zu festigen, denn die
Darstellung der intrinsischen Viskosität zum totalen Löslichkeitsparameter (s. Abb. 6.7)
wird in der Literatur zu dessen Bewertung verwendet, indem davon ausgegangen wird,
dass das Maximum der parabolischen Kurve dem totalen Löslichkeitsparameter nahe-
kommt [31, 138]. Bottino et al. [31] untersuchten neben der Löslichkeit von PVDF zu-
sätzlich die intrinsische Viskosität von acht löslichen Polymer-Lösemittel-Systemen mittels
einem Ubbelohde-Kapillarviskosimeters. Im Zusammenhang mit den totalen Löslichkeits-
parametern der acht Proben konnte von Bottino et al. [31] im Löslichkeitsbereich von
21,7 bis 26,7 MPa 1

2 kein parabolischer Verlauf festgestellt werden. Bezogen auf die Ab-
bildung 6.7 entspricht dieser Löslichkeitsbereich lediglich der rechten Flanke. Unter den
Proben vonBottino et al. [31] befanden sich unter anderem Polymer-Lösemittel-Systeme
aus DMAc, DMF und DMSO. Für diese zeigte sich, dass PVDF die gleichen Präferenzen
bezüglich der intrinsischen Viskosität besitzt wie auch P(VDF-TrFE).
Variationen der Volumenverhältnisse in Polymer-Lösemittel-Systemen bewirken das rela-
tive Verschieben ihrer totalen Löslichkeitsparameter zu dem des Polymers (s. Abb. 7.1).
Sind die HSP und der totale Löslichkeitsparameter eines Polymers bekannt, können
über Lösemittelgemische Variationen gefunden werden, die denen des Polymers ähneln
(s. Abb. 7.1). Somit wird die Löslichkeit bzw. die Wechselwirkung zwischen Lösemit-
telmolekülen und denen des Polymers gefördert, was wiederum zu einer Erhöhung der
intrinsischen Viskosität führt. Unterschiedliche Methoden zur Bestimmung der Löslich-
keitsparameter für Polymere können allerdings zu abweichenden Resultaten führen. So
liegt der über Löslichkeitsversuche von Cho [44] ermittelte totale Löslichkeitsparameter
für das Copolymer P(VDF-TrFE) 60:40 mol% näher an dem des Polymers PVDF als der
nach der Methodik von Segarceanu & Leca [188] experimentell quantifizierte totale
Löslichkeitsparameter für P(VDF-TrFE) 70:30 mol% (s. Abb. 7.1). Für beide Methoden
gilt allerdings, dass je geringer der Abstand Ra des Lösemittels bzw. -gemisches zum
Löslichkeitszentrum des Polymers ist (s. Abb. 6.4 und 6.5), desto geeigneter ist das Lö-
semittel bzw. –gemisch zum Lösen des Polymers [94, 188]. Ein Vergleich des Abstands
Ra zum totalen Löslichkeitsparameter des P(VDF-TrFE)s 70:30 mol% bzw. zu dem von
Cho [44] zeigt auf, dass die Abstände für den über die intrinsische Viskosität ermittel-
ten totalen Löslichkeitsparameter für viele Polymer-Lösemittel-Systeme sehr viel geringer
sind und das Bestimmtheitsmaß R2 der durchgeführten Regressionsanalyse größer aus-
fällt (s. Abb. 7.2). Würde der totale Löslichkeitsparameter P(VDF-TrFE) 70:30 mol% eher
dem von Cho [44] entsprechen, so wäre neben der Abstandsveränderung ebenfalls eine
Umverteilung der intrinsischen Viskosität die Folge. Diese würde dann aufgrund des ähnli-
cheren totalen Löslichkeitsparameters für DMSO-Lösemittelgemische im Volumenverhält-
nis 6:4 (s. Abb. 7.1) höher als die von DMAc und DMF basierten Polymer-Lösemittel-
Systeme ausfallen. Jedoch zeigte sich dies nicht in den Ergebnissen (s. Abb. 6.3). Somit
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7.1 P(VDF-TrFE)-Löslichkeitsverhalten in Polymer-Lösemittel-Systemen

wird verdeutlicht, dass das Ziel dieser Arbeit, mit der Methodik von Segarceanu &
Leca [188] unter Verwendung von Lösemittelgemischen und deren intrinsischen Viskosi-
täten den Löslichkeitsparameter von P(VDF-TrFE) 70:30 mol% zu quantifizieren und zu
präzisieren, erreicht wurde.
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Abbildung 7.1: Darstellung der totalen Löslichkeitsparameter ‹total von Lösemitteln und
-gemischen für 20°C variierend nach dem prozentualen Volumenanteil des ers-
ten Lösemittels. Die schraffierten Flächen zeigen die in dieser Arbeit genutzten
Volumenverhältnisse 6:4, 7:3 und 8:2 an. Zusätzlich ist der totale Löslichkeits-
parameter von P(VDF-TrFE) 70:30 mol% sowie die Werte für P(VDF-TrFE)
60:40 mol% [44] und PVDF [31] aufgeführt.
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Abbildung 7.2: Darstellung der verschiedenen Abstände der genutzten Polymer-Lösemittel-
Systeme im Hansen-Raum im Bezug zum ermittelten totalen Löslichkeits-
parameter ‹total für P(VDF-TrFE) 70:30 mol% nach der Methodik von
Segarceanu & Leca [188] bzw. zu dem von Cho [44] für P(VDF-TrFE)
60:40 mol%. Zusätzlich ist jeweils eine polynomiale Regressionsanalyse zwei-
ten Grades veranschaulicht.
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7 Diskussion

7.1.2 Lösemitteleinfluss auf die Polymerlösungseigenschaften

Wie zuvor in Kapitel 7.1.1 erläutert, erhöht sich die kinematische Viskosität für verdünnte
Polymerlösungen bei der Verwendung von DMF, DMAc und DMSO als erstes Lösemit-
tel (s. Abb. 5.1). Dies ist ebenfalls für P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen mit einer Mas-
senkonzentration von 220 kg/m3 der Fall, wenn aus den Ergebnissen der Nullviskosität
(s. Tab. 6.2) und den Dichten (s. Abb. 6.8) der einzelnen Lösemittelgemische im Volu-
menverhältnis 6:4, 7:2 und 8:2 die kinematische Viskosität errechnet wird. Die aus den
Rheometermessungen bestimmten Nullviskositäten für P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen
aus Lösemittelgemischen korrelieren mit der Scherviskosität des ersten reinen Lösemit-
tels des Gemisches (s. Tab. 5.1). Das Lösemittel DMSO verfügt bei einer Temperatur
von 20°C über die höchste Scherviskosität gefolgt von DMAc und DMF [38, 39, 151].
Dies spiegelt sich in den Nullviskositäten wider. Die Carreau-Modelle der Viskositäts-
kurven von DMAc- und DMF-Polymerlösungen (s. Abb. 6.9) sind für höhere Scherraten
nicht stark pseudoplastisch ausgeprägt, was wahrscheinlich darauf zurückzuführen ist, dass
während der Rheometermessungen eine Lösemittelevaporation auftritt. Aufgrund der hö-
heren Flüchtigkeit von DMAc und DMF, erkennbar an deren höheren Dampfdrücken,
verdampfen diese Lösemittel früher als DMSO (s. Tab. 5.1). Dies wiederum kann zu einer
anfänglichen Polymerisation während der Rheometermessung geführt haben, woraufhin
die Scherviskosität beeinflusst wurde. [119]
Die ermittelten Nullviskositäten der Polymerlösungen aus Lösemittelgemischen decken
sich zusätzlich mit den Ergebnissen ihrer Dichtemessungen. Aufgrund der konstanten
Massenkonzentration des Polymers von 220 kg/m3 in jeder Polymerlösung lassen sich
signifikante Dichteunterschiede hauptsächlich auf die unterschiedlichen Lösemittelkombi-
nationen zurückführen. Neben den größten Nullviskositäten besitzen die DMSO-Polymer-
lösungen entsprechend der Dichte des reinen Lösemittels die größten gemessenen Dichten
(s. Tab. 5.1 und Abb. 6.8). Die Dichte der Polymerlösungen mit DMAc und mit DMF
fallen geringer aus. Die Dichten dieser reinen Lösemittel liegen relativ nahe beieinander,
sodass sich für deren Polymerlösungen entsprechend vergleichbare Ergebnisse ergeben
(s. Abb. 6.8). Die Dichte des jeweils zweiten Lösemittels steigt von Aceton über THF
bis MeOAc (s. Tab. 5.1), wodurch die aufgezeigten Ergebnisse resultieren (s. Kap. 6.1.2;
Dichte). Innerhalb jeder Lösemittelkombination sind die Dichten von Polymerlösungen
mit Aceton am niedrigsten und die mit MeOAc am höchsten. Zudem liegen die Dichten
der zweiten Lösemittel unter denen der ersten. Daher nehmen die Dichten der Polymer-
lösungen mit steigendem Volumenverhältnis des ersten Lösemittels zu. Außerdem gilt,
je größer die Ähnlichkeit der reinen Lösemittel in der Lösemittelkombination ist, desto
geringer ist der Einfluss des Volumenverhältnisses, und Polymerlösungen nehmen nicht
signifikante Unterschiede an.
Neben den Ergebnissen der Löslichkeitsuntersuchung verschiedener Polymer-Lösemittel-
Systeme mittels der intrinsischen Viskosität (s. Kap. 6.1.1) ergibt sich aus den Ergebnissen
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7.2 Lösemitteleinfluss auf materialspezifische Probeneigenschaften

der Rheometer- und Dichtemessungen (s. Kap. 6.1.2), dass DMSO-Polymerlösungen für
das Elektrospinnen weniger geeignet sind als Polymerlösungen, die DMF oder DMAc
enthalten. Beim Elektrospinnen hat die Viskosität einen Einfluss auf die viskoelasti-
schen Eigenschaften des Polymerstrahls und damit auf dessen Dehnung und Homogeni-
tät [122, 181]. Die hohen Viskositätswerte der DMSO-Polymerlösungen können im Elek-
trospinnprozess zu anlagenspezifischen Problematiken führen, die die Förderung der Po-
lymerlösung aus der Kanüle erschweren, sodass inhomogene Fasermatten entstehen. Die
Leitfähigkeit einer Polymerlösung bewirkt dahingegen die Beschleunigung des Polymer-
strahls in einem elektrischen Feld. Je größer sie ist, desto stärker die Beschleunigung. Ob-
wohl das reine Lösemittel MeOAc die höchste elektrische Leitfähigkeit besitzt (s. Tab. 5.1),
wiesen MeOAc-Polymerlösungen entgegen den Erwartungen nicht die höchsten Werte auf
(s. Abb. 6.11). Es kann demnach eine Ladungsumverteilung innerhalb der Polymerlö-
sungen stattgefunden haben, die die elektrische Leitfähigkeit reduzierte. Zusätzlich sind
Messungenauigkeiten ebenfalls aufgrund der Problematik von entstandenen Lufteinschlüs-
sen in der Polymerlösung vom Eintauchen der Leitfähigkeitsmesszelle nicht auszuschlie-
ßen. Insgesamt zeigten die Polymerlösungen mit DMF die höchsten Werte, weshalb diese
Polymerlösungen positiv für das Elektrospinnen sind. Die gesteigerte Konduktivität ei-
ner Polymerlösung ermöglicht es durch erhöhte Transportkapazität elektrische Ladungen
zu fördern, wodurch sich der Polymerstrahl während des Elektrospinnens mehr dehnt
und homogenere Fasern entstehen. Demgegenüber steht die Oberflächenspannung als ein
Indikator für den Widerstand der Polymerlösung gegen die Beschleunigung durch das
elektrische Feld während des Prozesses. [122] Die Zugabe eines zweiten Lösemittels mit
einer niedrigeren Oberflächenspannung im Vergleich zum ersten Lösemittel resultiert in
einer Verringerung der Oberflächenspannung des Gemisches. Diese liegen daher zwischen
den beiden Lösemittelkomponenten und verfügen insgesamt über einen ähnlichen Werte-
bereich (s. Abb. 6.10).

7.2 Lösemitteleinfluss auf materialspezifische

Probeneigenschaften

7.2.1 Auswirkungen auf charakteristische Temperaturen und

Kristallinität

Aufbauend auf den bisherigen Forschungen zum Lösemitteleinfluss auf die Kristallpha-
senbildung von PVDF und P(VDF-TrFE) (s. Kap. 3.2) wurden verschiedene geeignete
Lösemittelgemische und Volumenverhältnisse zur Quantifizierung materialspezifischer Ei-
genschaften von P(VDF-TrFE) 70:30 mol% genutzt. Mittels DSC konnten die charakte-
ristischen Temperaturen des Copolymers, der Polymerfilme und der elektrogesponnenen
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P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen quantifiziert werden, wozu die Glasübergangstem-
peratur, die Kristallitschmelz- und Kristallisationstemperaturen gehören. Weiterhin wur-
de der Lösemitteleinfluss auf die Kristallinität und die Ausbildung der piezoelektrischen
˛-Phase untersucht. Durch die Handhabung verschiedener Ausgangsproben in Pulverform,
porös oder Vollmaterial kann es zu unterschiedlichen Berührungsflächen zum Tiegelboden
gekommen sein. Besonders die Handhabung sowie die Aufnahme der charakteristischen
Temperaturen der auf DMSO basierenden Filme stellte sich aufgrund einer teilweise un-
vollständigen Verdampfung des Lösungsmittels als kritisch heraus [119]. Das Lösemittel
DMSO ist hygroskopisch und wasserlöslich [38, 125]. Die direkte Aufnahme vonWasser aus
der Atmosphäre könnte demnach die relative Luftfeuchtigkeit in der Gasphase nahe der
Flüssigphase reduziert haben, was zur Bildung einer dünnen polymerisierten Schicht führt
sowie einer unvollständigen Verdampfung des Lösemittels. Gleichzeitig kann die Wasser-
aufnahme und die Wasserlöslichkeit von DMSO im Inneren für eine gelartige Struktur
sorgen. Diese Annahme kann durch die opake Färbung der auf DMSO basierenden Filme
bestätigt werden, während der Rest der Filme transparent blieb. [119] Ebenso spiegelt
sich die Handhabung dieser Filme in den DSC-Messungen wider. So konnten insgesamt
weniger Datensätze für die DMSO basierten Filme aus dem ersten Aufheizvorgang ausge-
wertet werden (s. Kap. 6.2.1). Im Allgemeinen kann zwischen verschiedenen Proben des
gleichen Werkstoffes der erste Aufheizvorgang Unterschiede zur thermischen Vorgeschich-
te und dem Einfluss des Herstellungsverfahrens aufzeigen. Die Proben enthalten zu der
Zeit noch alle thermischen sowie mechanischen Einflüsse, die diese bis zur DSC-Messung
erfahren haben. Informationen zum Werkstoff sind dahingegen aus dem Abkühlvorgang
und dem zweiten Aufheizvorgang zu erhalten. [75, 78]
Für die Glasübergangstemperatur wurde keine allgemeine Regelmäßigkeit bezüglich des
Lösemitteleinflusses oder dem Volumenverhältnis hinsichtlich der Polymerfilme zum Roh-
material oder der elektrogesponnenen Filtrationsmembran festgestellt (s. Kap. 6.2.1). Die
Detektion, die im vom Hersteller aufgeführten Bereich zwischen -20°C und -40°C [171]
durchgeführt wurde, ist aufgrund der vergleichsweisen geringen Änderung des spezifischen
Wärmestroms beim Glasübergang erschwert, weshalb auch einige Auswertungen nicht er-
folgen konnten.
Wertvolle Hinweise sind ebenfalls aus dem Abkühlvorgang durch die Kristallisationstem-
peratur zu beziehen. Diese Temperatur wird durch die Molmasse des untersuchten Poly-
mers, seinem Verzweigungsgrad und die Nukleierung geprägt. Die Eigennukleierung des
Polymers ist abhängig von der Molekülkettenlänge und dem Verzweigungsgrad. Eine ge-
zielte oder zufällige Fremdnukleierung hingegen kann beispielsweise durch Nukleierungs-
mittel, Pigmente oder Verunreinigungen der Probe hervorgerufen werden. Diese würde
eine frühe Kristallisationsfähigkeit des Polymers verursachen und sich im Abkühlvorgang
durch das Erstarren der Probe bei einer höheren Temperatur auszeichnen. Dies konnte
für die untersuchten P(VDF-TrFE)-Polymerfilme und der elektrogesponnenen Filtrations-
membran im Vergleich zum Rohmaterial nicht festgestellt werden. Sind niedrigere Tem-
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peraturen auszumachen, wie es für die DMSO basierten Filme (s. Kap. 6.2.1) vorkam,
kann dies auf eine größere Molekülkettenlänge, dem Vorhandensein von Kettenverzwei-
gungen beziehungsweise auf eine reduzierte Nukleierungsmöglichkeit hindeuten. Zusätz-
lich weichen die DMSO basierten Filme durch ihren zumeist nicht stark ausgeprägten
Kristallisationsbereich von den anderen Polymerfilmen und dem Rohmaterial sowie der
elektrogesponnenen Probe ab, die einen engeren Kristallisationsbereich und eine steilere
Peakanstiegsflanke besitzen. Letztere Eigenschaften deuten auf eine einheitlichere Kris-
tallitgrößenverteilung sowie eine höhere Kristallwachstumsgeschwindigkeit hin. [75, 78]
Die aufgenommenen Kristallitschmelztemperaturen des ersten und zweiten Aufheizvor-
gangs liegen für das Rohmaterial (s. Tab. 6.3) in dem vom Hersteller angegebenen Bereich
von 149 bis 153°C [171]. Für die Polymerfilme und die Kristallitschmelztemperatur der
elektrogesponnenen Filtrationsmembran wurde eine Verschiebung detektiert, die teilweise
außerhalb des zuvor genannten Temperaturbereichs vom Rohmaterial liegt: für Polymerfil-
me unterhalb und für die elektrogesponnene Filtrationsmembran oberhalb (s. Kap. 6.2.1).
Während der Polymerfilmherstellung vermindern absorbierte Lösemittelgemische die Kris-
tallitschmelztemperatur der Polymerkristallite [10]. Dies macht sich nach der Verdamp-
fung der Lösemittel in der Reduzierung der Kristallitschmelztemperatur der Polymerfil-
me kenntlich [119]. Hingegen wird während des Elektrospinnens durch das Dehnen des
Polymerstrahls die makromolekulare Kettenausrichtung verändert. Die Kristallinität der
elektrogesponnenen Probe wird hierdurch positiv beeinflusst und die Kristallitschmelz-
temperatur angehoben, wodurch die Probe wärmebeständiger wird [2, 34]. Prinzipiell
ist ebenfalls anzumerken, dass der kristalline Anteil eines Polymers selten eine präzise
Kristallitschmelztemperatur aufweist. Vielmehr ist eine gewisse Temperaturvarianz vor-
handen, in der das Polymer tatsächlich schmilzt, wobei sich zunächst weniger stark ausge-
prägte Kristallite verflüssigen, bevor stärker ausgeprägte dies tun. [48] Hieraus resultiert,
dass im zweiten Aufheizvorgang die Kristallitschmelztemperaturen der untersuchten Pro-
ben variieren, obwohl es sich um ein und dasselbe Copolymer, dem P(VDF-TrFE), han-
delt. In anderen Untersuchungen wurden ebenfalls Verschiebungen bei ähnlichen Kristal-
litschmelztemperaturen für P(VDF-TrFE)-Polymerfilme und elektrogesponnene Proben
festgestellt [7, 108]. Für PVDF-Proben werden in der Literatur vermehrt zwei Tempera-
turpeaks im Kristallitschmelzbereich angegeben, die dem Schmelzen der ¸- und ˛-Phase
entsprechen [7, 136]. Zudem zeigte die Forschungsgruppe Ma et al. [136] auf, dass die Ver-
wendung unterschiedlicher Volumenverhältnisse eines Lösungsgemisches zur Herstellung
eines PVDF-Films den Temperaturpeak der ¸-Phase in DSC-Verläufen abschwächt und
zu einem einzigen scharfen Temperaturpeak führen kann. Solche Beobachtungen konn-
ten nicht für die P(VDF-TrFE)-Proben festgestellt werden. Diese zeichneten sich dadurch
aus, dass deren Temperaturpeaks und Schmelzbereich im zweiten Aufheizvorgang deutlich
ausgeprägter waren, was als Anzeichen für größere Homogenität und engere Molekular-
gewichtsverteilung interpretiert werden kann [75]. Das Elektrospinnen sowie die Filmher-
stellung aus Lösemittelgemischen mit DMF führten ebenfalls im ersten Aufheizvorgang
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zu ausgeprägten Kristallitschmelzpeaks und -bereichen. DMAc basierte Filme verfügen
vermehrt über einen abgeflachten Kristallitschmelzpeak und einen breiteren Schmelzbe-
reich.
Die Curie’temperatur beschreibt den Übergang vom ferroelektrischen in den paraelek-
trischen Zustand während der Erwärmung des Copolymers. Diese Änderung ist rever-
sibel, sodass durch einen Abkühlvorgang unterhalb der Curie’temperatur das P(VDF-
TrFE) seine ferroelektrische Eigenschaft, die durch eine trans-planare Kettenkonformation
und der Ausbildung eines Dipolmomentes gekennzeichnet ist, wieder annimmt. [12] Die
Curie’temperaturen des Rohmaterials und die der elektrogesponnenen Filtrationsmem-
bran aus dem ersten und zweiten Aufheizvorgang (s. Tab. 6.5) liegen in dem für das Co-
polymer angegebenen Temperaturbereich von 96 bis 106°C [171]. Die Abweichung einiger
Polymerfilme im ersten Aufheizvorgang von diesem Temperaturbereich in Richtung hö-
herer Curie’temperaturen deutet darauf hin, dass die Filmherstellung im Vergleich zum
Elektrospinnen eine höhere Packungsdichte an der trans-planaren Kettenkonformation
hervorrufen kann und damit die ferroelektrische Eigenschaft stabilisiert. Oberhalb der
Curie’temperatur liegen gauche-Konformationen vor. Die ferroelektrische Eigenschaft
stellt sich erneut unterhalb der zweiCurie’temperaturen aus dem Abkühlvorgang ein. Da-
bei stellt die etwas höhere Temperatur die verbleibenden gauche-Konformationen dar. Der
dazugehörige Temperaturpeak ist jedoch nicht so stark in den Polymerfilmen und der elek-
trogesponnenen Filtrationsmembran ausgeprägt. [12, 23] Ähnliche Curie’temperaturen
und Kurvenausprägungen konnten in anderen Forschungsarbeiten ebenfalls festgestellt
werden [12, 23, 67, 135].
Für das pulverförmige Rohmaterial P(VDF-TrFE) wird vom Hersteller eine Schmelz-
enthalpie von 26 bis 30 J/g angegeben [171]. Hierdurch ist theoretisch nach Gleichung 5.11
eine Kristallinität zwischen 28,56 und 32,95 % für das Rohmaterial möglich. Im ersten
Aufheizvorgang weicht die Schmelzenthalpie allerdings geringfügig von diesen Hersteller-
angaben ab, was sich in einer Kristallinität von 26,11 % widerspiegelt. Der aus dem zweiten
Aufheizvorgang berechnete Kristallinitätswert des Rohmaterials fällt dahingegen in die-
sen Bereich (s. Kap. 6.2.1). Die elektrogesponnenen Filtrationsmembranen weisen mit der
Kristallinität von 30,49 ± 1,60 % zwar im direkten Bezug zum Rohmaterial im ersten Auf-
heizvorgang einen deutlichen Unterschied auf, unter Mitbetrachtung des möglichen Kris-
tallinitätsbereiches des Rohmaterials zwischen 28,56 und 32,95 % ist dieser Unterschied
allerdings nicht vorhanden. Die absoluten Kristallinitätswerte der Polymerfilme sind gene-
rell höher als die des Rohmaterials. Vor allem sind diese im zweiten Aufheizvorgang erhöht.
Der hergestellte Polymerfilm aus DMF:Aceton 6:4 besitzt im ersten Aufheizvorgang sogar
einen Wert außerhalb des theoretischen Kristallinitätsbereiches (s. Abb. 6.13). Lösemit-
telgemische können demnach die Kristallisation fördern [119]. Ma et al. [136] führten
in ihrer Forschung auf, dass die Kristallinität von PVDF von dem Löslichkeitsverhalten
der Lösemittel zum Polymer abhängig ist (s. Kap. 3.2). So verfügen PVDF-Filme aus
geeigneten Lösemitteln über eine höhere Kristallinität als Filme aus geeigneten Quellmit-
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teln [136]. Eine gleiche Tendenz wird für die Ergebnisse aus Abbildung 6.13 beobachtet.
Hier weisen Filme aus DMSO:THF innerhalb des zweiten Aufheizvorgangs eine deutlich
geringere Kristallinität auf als die basierend auf Lösemittelgemischen mit DMAc oder
DMF. Das Lösemittel DMSO besitzt eine relative Energiedifferenz von 1 (s. Abb. 6.6)
und verfügt daher im Vergleich zu DMAc und DMF eher über ein gutes Quellverhalten.
Ein Polymer-Lösemittel-System aus zwei geeigneten Lösemitteln kann die relative Ener-
giedifferenz stark im Vergleich zu einem System aus einem reinen Lösemittel bzw. aus
einem Lösemittelgemisch mit einem gut quellenden Lösemittel reduzieren (s. Abb. 6.6).
Die gesteigerte Löslichkeit fördert die Ausdehnung und Beweglichkeit der Kettensegmente
und damit die Kristallisation. Vereinzelt weisen die Kristallinitätswerte von DMAc ba-
sierten Filmen im ersten Aufheizvorgang allerdings geringe Kristallinitäten im Vergleich
zum Rohmaterial auf, obwohl die Lösemittelgemische mit DMAc als Polymer-Lösemittel-
System mit P(VDF-TrFE) geringe relative Energiedifferenzen aufzeigen (s. Abb. 6.6).
Wie zuvor erwähnt, verfügen DMAc basierte Filme vermehrt über einen abgeflachten
Kristallitschmelzpeak und einen breiteren Schmelzbereich im ersten Aufheizvorgang, was
als Anzeichen für eine größere Inhomogenität und eine breitere Molekulargewichtsvertei-
lung interpretiert wird [75]. Diese Inhomogenität ist durch die Verdampfungskristallisati-
on während der Filmherstellung entstanden und nach dem ersten Aufschmelzen und der
anschließenden Kühlungskristallisation im Abkühlvorgang beseitigt worden. Die resultie-
rende Kristallinität ist daher vor allem nach dem zweiten DSC-Aufheizvorgang für Filme
basierend auf Lösemittelgemischen mit DMAc oder DMF erhöht.
Eine Abhängigkeit zwischen der Kristallinität von P(VDF-TrFE)-Filmen und dem Dipol-
moment des Lösemittels ist von Kim et al. [108] untersucht worden. Die Ergebnisse zeig-
ten, dass ein höheres Dipolmoment des Lösemittels zu einer höheren Kristallinität führt
(s. Kap. 3.2). Wie aus der Tabelle 5.1 zu entnehmen ist, verfügen die verwendeten ers-
ten Lösemittel DMAc, DMF und DMSO über höhere Dipolmomente als die verwendeten
zweiten Lösemittel Aceton, MeOAc und THF. Nach den Ergebnissen von Kim et al. [108]
müsste die Kristallinität der hergestellten P(VDF-TrFE)-Filme aus Lösemittelgemischen
mit zunehmendem Volumenverhältnis des ersten Lösemittels (s. Abb. 5.1) zunehmen. Al-
lerdings weisen die berechneten Kristallinitätswerte keine derartige Korrelation mit den
Dipolmomenten auf, denn die Kristallinität der 8:2-Volumenverhältnisse ist oft niedriger
als die des Volumenverhältnisses von 6:4 (s. Abb. 6.13), obwohl das erste Lösemittel mit
einem höheren Dipolmoment einen größeren Anteil an der Lösung besitzt [119]. Diese Fest-
stellung unterstützt die Ergebnisse von Tao et al. [210], die ebenfalls keine Korrelation
zwischen der Polarität des Lösemittels und der Kristallinität aufzeigten.
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7.2.2 Auswirkungen auf Absorptionsspektren und

˛-Phasenfraktion

Wechselwirkungen in Form von charakteristischen Molekülschwingungen konnten mittels
ATR-FTIR-Spektroskopie hervorgerufen werden, die zu der Aufnahme von polymerspezi-
fischen Absorptionsspektren führten. Diese wurden zur Quantifizierung der Kristallphasen
von P(VDF-TrFE) verwendet (s. Kap. 5.2.2). Vor allem die Aufnahmen von Absorptions-
spektren der verschiedenen Polymerfilme diente dazu, den Einfluss der Lösemittelkombi-
nationen auf den piezoelektrischen Phasenanteil von P(VDF-TrFE) zu untersuchen und
mit dem Rohmaterial zu vergleichen. Die Ergebnisse bestätigen (s. Kap. 6.2.2), dass
das Copolymer P(VDF-TrFE) keine Transformationsprozesse wie mechanische Streckung
oder elektrische Polarisation – Effekte, die bei dem Elektrospinnen auftreten – für die
Umwandlung der ¸- in die ˛-Phase benötigt [7, 87, 119]. Neben den drei charakteristi-
schen Peaks 843, 1284 und 1400 cm−1 der piezoelektrischen ˛-Phase sind in den darge-
stellten Absorptionsspektren der Abbildung 6.14 zusätzliche charakteristische Peaks zu
erkennen. Die Wellenzahlen 881 und 1171 cm−1 stehen mit antisymmetrischen Streck-
schwingungen von zwei Fluoratomen zu einem Kohlenstoffatom und Schaukelschwingun-
gen von zwei Wasserstoffatomen zu einem Kohlenstoffatom im Zusammenhang. Die Peaks
bei den Wellenzahlen 1076, 1284, 1400 und 1430 cm−1 zeichnen sich durch eine Streck-
schwingung der Kohlenstoffkette aus. Zudem sind bei der Wellenzahl 1076 cm−1, der die
TGTG’-Konformation zugeschrieben wird, und der Wellenzahl 1400 cm−1 Wippschwin-
gungen und bei 1284 sowie 1430 cm−1 Scherschwingungen von zwei Wasserstoffatomen
zu einem Kohlenstoffatom vorhanden. Der piezoelektrische ˛-Phasenpeak bei der Wellen-
zahl 1284 cm−1 verfügt zusätzlich über antisymmetrische Streckschwingungen von zwei
Fluoratomen zu einem Kohlenstoffatom. Die trans-planaren Kettensequenzen entsprechen
mindestens einer Länge von vier Einheiten. Dem ˛-Phasenpeak der Wellenzahl 843 cm−1

wird dahingegen symmetrische Streckschwingungen dieser Atombindung zugeordnet sowie
trans-planare Kettensequenzen mit einer Mindestlänge von drei Einheiten. Die schwachen
Peaks der Wellenzahlen 1118 und 1345 cm−1 gelten als Marker für TrFE-Einheiten. Den
Wellenzahlen 910 und 1245 cm−1 werden Konformationsdefekten zugeschrieben, wozu ver-
mutlich ebenfalls die Wellenzahl 808 cm−1 zählt. [13, 43, 169, 193] Darüber hinaus konnte
durch die Darstellung der Absorptionsspektren in Abbildung 6.14 festgestellt werden, dass
DMSO basierte Polymerfilme charakteristische Peaks dieses Lösemittels besitzen. Dies
weist auf das Vorhandensein von Rückständen des Lösungsmittels im Film hin. Der
Dampfdruck von DMSO beträgt bei 20°C laut chemischem Datenblatt 0,6 hPa [38] und
ist damit im Vergleich zu den anderen verwendeten Lösemitteln wesentlich niedriger
(s. Tab. 5.1). Ein niedriger Dampfdruck bewirkt eine langsame Evaporation des Löse-
mittels und erklärt somit das Vorhandensein von Lösemittelrückständen [119].
Aus den Ergebnissen der ATR-FTIR-Spektroskopie wurde zusätzlich die ˛-Phasenfraktion
berechnet und in Abbildung 6.15 dargestellt. Somit wurde deutlich, dass für die Polymer-
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filme aus Lösemittelgemischen bestehend aus DMAc oder DMF mit niedrigen relativen
Energiedifferenzen die ˛-Phasenfraktion im Vergleich zum Rohmaterial gesteigert wer-
den konnte (s. Kap. 6.2.2). Dies kann darin begründet sein, dass die Polymerketten im
pulverförmigen Rohmaterial verkürzt vorliegen und durch das Lösen in einem geeigneten
Lösemittel die Möglichkeit erhalten, sich auszudehnen und die bevorzugte trans-planare
Kettenkonformation zu bilden [119, 142]. Die reduzierte ˛-Phasenfraktion in Polymer-
filmen mit DMSO kann auf die unvollständige Verdampfung des Lösemittels und der
verringerten Löslichkeit zurückgeführt werden. Die Ergebnisse der ˛-Phasenfraktion kor-
relieren zudem, wie schon zuvor die Kristallinität, nicht mit der Polarität des Lösemit-
tels. Wie bei der Forschungsgruppe Tao et al. [210] wurde daher keine Abnahme der
Phasenfraktion bei gleichzeitiger Abnahme der Dipolmomente der Lösemittel festgestellt.
Die Forschungsgruppe Tao et al. [210] zeigte zudem auf, dass PVDF-Membranen dazu
neigten, die ˛-Phase unter Abnahme der Polymerlöslichkeit zu bilden. Gegensätzliche Er-
gebnisse erzielten Ma et al. [136] (s. Kap. 3.2). Die aufgeführten ATR-FTIR-Ergebnisse
aus Kapitel 6.2.2 verdeutlichen, dass die Verwendung des Copolymers P(VDF-TrFE) aus-
schlaggebend für die ˛-Phasenbildung ist. Die Verwendung eines gut quellenden Löse-
mittels wie DMSO kann jedoch die Ausbildung dieser Phase erschweren (s. Abb. 6.14).
Für PVDF-Filme, die aus der Lösemittelkombination eines geeigneten Lösemittels und
einem gut quellendem hergestellt wurden, verdeutlichte Ma et al. [136] einen linea-
ren Anstieg der ˛-Phasenbildung mit zunehmendem Anteil des geeigneten Lösemittels.
Die Variation des Volumenverhältnisses der Lösemittelgemische für die P(VDF-TrFE)-
Polymerfilme basierend auf DMSO verursachte keine derartigen Ergebnisse (s. Abb. 6.15).
Im Volumenverhältnis 6:4 ist die relative Energiedifferenz des Lösemittelgemisches
DMSO:MeOAc allerdings niedriger als die von DMSO:Aceton und DMSO:THF
(s. Abb. 6.6), weshalb die Herstellung von Polymerfilmen mit diesem Lösemittelgemisch
zu einer höheren ˛-Phasenbildung geführt haben kann.
Insgesamt zeigten sich aus den Kristallinitäts- und ˛-Phasenuntersuchungen mit Polymer-
filmen sowie in Verbindung zu den Ergebnissen der Löslichkeitsuntersuchung verschiedener
Polymer-Lösemittel-Systeme, dass das gut quellende Lösemittel DMSO mit hoher relati-
ver Energiedifferenz die piezoelektrische Förderung des Polymers nicht begünstigt im Ver-
gleich zu denen aus DMAc oder DMF, die geringe relative Energiedifferenzen aufweisen
und die Kristallinität sowie die ˛-Phasenfraktion im Vergleich zum Rohmaterial erhöhen.
Die erste Hypothese dieser Arbeit konnte damit für die genutzten Lösemittelkombinatio-
nen und Volumenverhältnisse bestätigt werden. Polymerlösungen aus DMSO sind damit
für das Elektrospinnen und aufgrund der geringen Löslichkeit, der hohen Scherviskosität
und der hohen Dichte (s. Kap. 7.1.1) weniger geeignet als die mit DMAc oder DMF.
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7.3 Differenzierte Beurteilung der piezoelektrischen

Filtrationsmembranen

7.3.1 Eignung der morphologischen Membraneigenschaft zur

Mikrofiltration

Von Gee et al. [80] wird darauf hingewiesen, dass eine Membranmorphologie durch das
Elektrospinnen gebildet wird, die vorteilhaft gegenüber der herkömmlichen porösen Struk-
tur kommerzieller Membranen ist und eine erhöhte Porosität aufweist, die aufgrund der
Schichtung der Faserstruktur dennoch die Selektivität gegenüber Partikeln ermöglicht.
Ihre elektrogesponnenen PVDF-Filtrationsmembranen weisen eine Membranstärke zwi-
schen 10 bis 20 µm auf [80]. Die von Bae et al. [17] hergestellten elektrogesponnenen
Membranen aus PVDF sind 200 ± 10 µm stark. Diese Forschungsgruppe führte zudem
Wärmebehandlungen durch, die Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der Mem-
branen sowie deren Membranmorphologie erzielten. Wie die in dieser Arbeit verwendeten
P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen (s. Abb. 5.3) wiesen die von Bae et al. [17] elek-
trogesponnenen Membranen eine flexible und lockere Faserstruktur auf, die sich nach der
von dieser Forschungsgruppe durchgeführten Wärmebehandlung verdichtete und deren
Porosität sich von 87 auf 82 % verringerte [17].
Die Membranstärke der elektrogesponnenen P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen beträgt
im Mittel 221 ± 5 µm und die Porosität 71 ± 0,2 %. Aufgrund nicht einstellbarer ex-
trinsischer Einflussfaktoren wie der Temperatur und der Luftfeuchtigkeit während des
Elektrospinnprozesses war es allerdings schwierig, reproduzierbare Filtrationsmembranen
gleicher Stärke herzustellen. Dies spiegelt sich in dem Boxplot-Diagramm zur Membran-
stärke durch die Ausreißer wider (s. Abb. 6.16). Daher wurde im Allgemeinen darauf
geachtet, für weiterführende Untersuchungen zur Charakterisierung der Filtrationsmem-
branen und für die Filtrationsversuche ausschließlich die zu verwenden, die innerhalb des
Bereichs von 178 bis 268 µm liegen. Bei dieser Auswahl kommen die mittleren 50 %
der gemessenen Daten zur Membranstärke vor und die Membranen weisen eine Porosi-
tät von 70 bis 73 % auf (s. Abb. 6.16). Porositätsunterschiede zwischen den elektroge-
sponnenen P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen und den wärmeunbehandelten PVDF-
Membranen von Bae et al. [17] können neben den unterschiedlichen Polymerlösungen
zum Elektrospinnen und den unterschiedlichen Prozessparametern auf die verschiedenen
genutzten Methoden zur Bestimmung der Porosität zurückgeführt werden. Dabei wird
die von Bae et al. [17] genutzte Quecksilberporosimetrie aufgrund der hohen verwende-
ten Drücke und der hierdurch entstehenden Gefahr der Quetschung oder Zerstörung der
Proben vermehrt als ungeeignet betrachtet [232, 235].
Durch den beim Elektrospinnen resultierenden Strukturaufbau aus geschichteten Fasern
sowie den genutzten Prozessparametern besteht die Möglichkeit variable morphologische
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Eigenschaften hinsichtlich der Porositätswerte, Membranstärken und des Faserdurchmes-
sers zu erhalten. Somit eignen sich elektrogesponnene Membranen zur Mikrofiltration.
Aufgrund des geschichteten Strukturaufbaus der Fasern ergeben sich vollständig mitein-
ander verbundene Interaktionsräume, die keiner klaren Begrenzung unterliegen. Es lie-
gen daher keine durchgängigen Poren gradlinigen Verlaufs vor und nur Partikel, deren
Durchmesser kleiner sind als die Breite der polygonen Zwischenräume, können diese über
gewundene Wege uneingeschränkt durchdringen. Die scheinbare Porengröße der elektroge-
sponnenen Membranen kann durch variable Porositätswerte und verschiedene Faserdurch-
messer zwischen ≈ 0,1 bis ≈ 10 µm für die Mikrofiltration liegen und damit zusätzlich
zur Membranstärke die Filtrationsleistung beeinflussen. [219] Hierdurch wird die Rele-
vanz reproduzierbarer Filtrationsmembranen gleicher Stärke und Porosität für die Cha-
rakterisierung elektrogesponnener P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen deutlich. Für die
P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen zeigte sich bei einer Stärke von 224,86 ± 3,95 µm
ein Rückhaltevermögen von 95 % für die Partikelgröße ≈ 1,6 µm (s. Abb. 6.20). Äquivalent
liegt die scheinbare Porengröße in dieser Größenordnung, wodurch sich die Membranen
zur Mikrofiltration eignen.

7.3.2 Interpretation der Vibrationseigenschaft

Die größte Vibrationsgeschwindigkeit für die elektrogesponnene P(VDF-TrFE)-Filtrations-
membran ist mit einem Wert von 5,2·10−6 m/s bei einer Resonanzfrequenz von 2812,5 Hz
unter der angelegten Wechselspannung von 20 Vpp festgestellt worden (s. Kap. 6.3.2).
Chen & Pomalaza-Ráez [42] haben den genutzten kommerziellen PVDF-Film, der
mittels elektrischer Polarisation piezoelektrisch aktiviert und zu Filtrationszwecken durch
das Stanzen von Löchern zur Membran modifiziert wurde, ebenfalls mit einem Vibro-
meter untersucht und für die Wechselspannung von 25 Vpp eine Vibrationsgeschwindig-
keit von ≈ 65·10−6 m/s für die Resonanzfrequenz 1601 Hz gemessen. Dieser Unterschied
kann sich unter anderem durch morphologische Abweichungen sowie der verschiedenar-
tigen Durchführung der Vibrometermessungen begründen lassen. So konnten Chen &
Pomalaza-Ráez [42] mit ihrem Vibrometer für eine Messung neun verschiedene Loka-
lisierungspunkte vermessen und daraus den Durchschnitt bilden, wohingegen der Mess-
punkt zur Aufnahme der Vibrationsgeschwindigkeit für die elektrogesponnene P(VDF-
TrFE)-Filtrationsmembran mittig lag (s. Kap. 5.3.2). Zusätzlich konnten die Membranen
der Forschungsgruppe vor dem Nadelstanzen direkt mit Gold besputtert werden, so dass
diese Schichten direkt als Elektroden dienen konnten. Wohingegen ein Sputtern der elek-
trogesponnenen P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran in Vorversuchen aufgrund der voll-
ständig miteinander verbundenen Interaktionsräume zu einer Kurzschlussbildung führte.
Zur piezoelektrischen Anregung dieser Filtrationsmembranen wurden daher zwei Edel-
stahlgitter als Abstandselektroden gewählt (s. Kap. 5.4.1). Durch deren für die Filtration
notwendige Gitterstruktur weisen diese allerdings keine homogene Fläche zur Ausbildung
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eines elektrischen Feldes auf und begründen zusätzlich zur Abstandskontaktierung das
Ergebnis zur Vibrationsgeschwindigkeit.
Zum weiteren Vergleich können die Vibrationsgeschwindigkeiten durch die jeweilig an-
liegende Wechselspannung geteilt werden [42]. Wird die Vibrationsgeschwindigkeit von
Chen & Pomalaza-Ráez [42] durch deren anliegende Wechselspannung von 25 Vpp

geteilt, liegt der Wert bei ≈ 2,6·10−6 m/(s·V). Die in dieser Arbeit gemessene Vibrations-
geschwindigkeit kann allerdings nicht durch die angelegte Wechselspannung von 20 Vpp

geteilt werden. Die an einer P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran vorliegende Spannung
beträgt aufgrund der Abstandskontaktierung der Edelstahlgitter nach dem kapazitiven
Ersatzschaltbild (s. Kap. 5.4.2) und unter der Annahme einer relativen Permittivität ›R
von Luft nicht die ins System eingespeiste Spannung von 20 V. Es lässt sich vielmehr
nach Gleichung 5.22 ein geringerer Wert von mindestens 0,12 V berechnen. Daher wird
die gemessene Vibrationsgeschwindigkeit von 5,2·10−6 m/s für die Vergleichbarkeit zu
Chen & Pomalaza-Ráez [42] durch die an der Membran vorliegende Mindestspannung
von 0,12 V geteilt, wodurch der Wert ≈ 43,3·10−6 m/(s·V) beträgt. Die Vibrationsge-
schwindigkeit ist geteilt durch die Wechselspannung, demnach für die elektrogesponne-
ne P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran größer als die bei der von Chen & Pomalaza-
Ráez [42] genutzten PVDF-Membran. Dies lässt sich auf einen Unterschied bezüglich
der verschiedenartigen Herstellung der Membranen und der damit verbundenen Porosi-
tätsunterscheidung zurückführen. So stellt die verwendete PVDF-Membran von Chen &
Pomalaza-Ráez [42] mit den nadelgestanzten Poren von ≈ 0,14 mm theoretisch eher ein
homogenes Material dar als die elektrogesponnene P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran.
Für das aufgestellte kapazitive Ersatzschaltbild werden sowohl die Edelstahlgitter als
auch die elektrogesponnene P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran idealisiert als homogenes
Material angenommen. Die elektrogesponnenen Filtrationsmembranen verfügen jedoch
über hohe Porositäten (s. Kap. 6.3.1). Der Einfluss der Porosität eines Dielektrikums auf
die Kapazität des Kondensators hat Auswirkungen auf die an der Membran anliegenden
Spannung und damit ebenfalls auf die Vibrationseigenschaft. Tretiakov et al. [212] un-
tersuchten die dielektrischen Eigenschaften von dünnen Filmen und elektrogesponnenen
Fasermatten von PVDF und dem Copolymer P(VDF-TrFE). Zusammenfassend konnte
festgestellt werden, dass das Copolymer den Kapazitätswert der Probe erheblich reduziert
und die Kapazität von faserigen Proben aufgrund des Vorhandenseins von Luft gefüllten
Interaktionsräumen viel niedriger als die von Filmen ist [212]. Eine niedrige Kapazität
vom Copolymer im Vergleich zum PVDF und die luftgefüllten Interaktionsräume bei der
Vibrationsmessung sind positiv im Bezug der simultanen Erhöhung der elektrischen Span-
nung bei umgekehrt proportionalem Verhalten zur Kapazität (s. Gl. 5.23), was sich in dem
Ergebnis zur Vibrationsmessung widerspiegelt.
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7.3.3 Filtrationsleistung in Bezug zur Antifouling-Wirkung

Der Einfluss der spannungsinduzierten Schwingung einer piezoelektrischen Filtrations-
membran und der daraus resultierenden Verminderung des Membranfoulings ließ sich
bereits durch verschiedene Forschungsgruppen anhand von Filtrationsversuchen zeigen
(s. Kap. 3.3). Zur Überprüfung der Eignung elektrogesponnener P(VDF-TrFE)-Filtrations-
membranen zur Foulingreduzierung wurden die TMF- und die TMP-Verläufe von Filtra-
tionsversuchen mit diesen Membranen, die zum Teil einer Spannung ausgesetzt wurden,
aufgenommen (s. Kap. 6.3.3; Transmembranflux und -druck).
In Anlehnung an das Darcy-Gesetz steht der TMF proportional im Zusammenhang zur
Triebkraft, der transmembranen Druckdifferenz in Mikrofiltrationsprozessen, und umge-
kehrt proportional zum Filtrationswiderstand sowie der Scherviskosität des Feedmedi-
ums [41, 82, 159]. Zu den Filtrationswiderständen zählen sowohl die Membran als auch
die auf der Feed- und Permeatseite wirkenden Widerstände, die den Transport einer Kom-
ponente behindern. In Filtrationsprozessen treten demnach Filtrationswiderstände auf,
die sich aus den betriebs- und materialbedingten Widerständen zusammensetzen. Eine
Zunahme des Filtrationswiderstands, der Summierung aller auftretenden Widerstände,
erfolgt während eines Filtrationsprozesses ausschließlich durch betriebsbedingte Verände-
rungen wie der Konzentrationspolarisation, der Porenblockierung durch Partikeladsorpti-
on und der Bildung einer Deckschicht (s. Kap. 2.1.5; Konzentrationspolarisation und Fou-
ling). Der materialspezifische Membranwiderstand bleibt konstant. [35, 41, 82] Dieser ist
von der Membranstärke und der materialspezifischen Permeabilität abhängig, die wie-
derum von der Porosität, der Porenstruktur, -form sowie der -größenverteilung bestimmt
wird [144, 182].
Aufgrund des starken Anstiegs des TMF innerhalb der ersten≈ 30 Sekunden (s. Abb. 6.21)
erfolgt analog zum umgekehrt proportionalen Zusammenhang ein Sinken des Filtrations-
widerstands. Eine Begründung dafür könnten ortsabhängige Benetzungsdrücke der Fil-
trationsmembran sein, die zu unterschiedlichen Zeiten jeweils den vorliegenden Mem-
branwiderstand überwinden und damit insgesamt zur Reduktion des totalen Filtrati-
onswiderstands führen. Aus den Ergebnissen zum Benetzungsdruck der P(VDF-TrFE)-
Filtrationsmembranen (s. Kap. 6.3.3; Benetzungsdruck) kann gefolgert werden, dass die-
ser zum Startpunkt der Filtrationsversuche in dem Membranstärkenbereich von 178 bis
268 µm konstant und unabhängig von der Membranstärke ist. Der Druck am Präzisions-
manometer [68] kann 2 kPa genau abgelesen werden. Der Schwankungsbereich der Ergeb-
nisse zum Benetzungsdruck ist demnach kleiner als die Messgenauigkeit des Präzisionsma-
nometers. Dieses Ergebnis weist auf eine gewisse Unabhängigkeit zwischen Membranwider-
stand und Membranstärke hin und korreliert mit der Veröffentlichung von
Lepeschkin [126]. Vielmehr scheint es, wie zuvor bereits aufgeführt, auf die Porengröße
der Membran anzukommen [126].
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In elektrogesponnenen Filtrationsmembranen liegen unterschiedliche vollständig mitein-
ander verbundene Interaktionsräume vor, die keiner klaren Begrenzung unterliegen und
somit von unterschiedlicher Größe sind [232]. Daraus resultiert, dass es lokale Filtrations-
bereiche gibt, die einen größeren Widerstand besitzen. Werden diese lokalen Widerstände
der Membran durch den ansteigenden TMP überwunden, steigt zunächst der TMF eben-
falls mit an (s. Abb. 6.21) und die Filtrationsmembran wird vermehrt permeiert. Ob bei
Erreichen des Maximums des TMFs die P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran vollständig
permeiert ist, oder das Membranfouling im Verhältnis zur weiteren Permeation lokaler
Interaktionsräume überwiegt, ist hiermit nicht geklärt. Verändert sich aufgrund von Fou-
lingphänomenen (s. Kap. 2.1.5; Konzentrationspolarisation und Fouling) jedoch der Filtrati-
onswiderstand, so schränkt dieser den weiteren Filtrationsprozess ein. Hierdurch fällt der
TMF über die Zeit drastisch ab, wohingegen der TMP zunimmt (s. Abb. 6.21).
Die drastische Abnahme der TMF-Verläufe und zugleich die Zunahme der TMP-Verläufe
lässt sich auf das Rückhaltevermögen der P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran für die Par-
tikelsuspension zurückführen. Ergebnisse zur Trenngrenzeneigenschaft (s. Kap. 6.3.3; Spe-
zifische Trenngrenze) beruhen neben den Membraneigenschaften zusätzlich auf der gebilde-
ten Deckschicht, die sich in einem Dead-End-Betrieb unvermeidlich bildet (s. Kap. 2.1.5;
Betriebsarten). Aus der Abbildung 6.19 und 6.20 geht hervor, dass durch die Filtration
ein großer Teil der Partikel zurückgehalten wird. Das Rückhaltevermögen für ≈ 95 %
wurde für die Partikelgröße ≈ 1,6 µm bestimmt. Größere Partikel werden somit an der
Membranoberfläche akkumuliert und bilden die Deckschicht.
Der Effekt der TMF-Abnahme aufgrund der Deckschichtbildung während des Filtrations-
versuches ist in vielen Fällen unerwünscht. Zur Untersuchung der Antifouling-Wirkung
von elektrogesponnenen P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen lagen hierdurch jedoch op-
timale Bedingungen vor. Unter der Annahme, dass der reziproke piezoelektrische Effekt
Auswirkungen auf den Foulingprozess und die Reduktion der TMF-Abnahme besitzt,
werden die Filtrationsleistungen (s. Kap. 6.3.3; Transmembranflux und -druck) mit und
ohne angelegte elektrische Spannung miteinander verglichen. Der Vergleich zeigt, dass die
jeweiligen TMF- und die TMP-Verläufe mit Spannung innerhalb des Fehlerbereichs des
arithmetischen Mittelwertes der Verläufe ohne piezoelektrische Anregung liegen und nicht
signifikant unterschiedlich sind. Hierdurch lässt sich keine zielführende Aussage über die
Antifouling-Wirkung von elektrogesponnenen P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen ma-
chen. Anderweitige Untersuchungen zu P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen und deren
Antifouling-Wirkung fehlen zum derzeitig Zeitpunkt auch in der Literatur.
Für elektrogesponnene PVDF-Filtrationsmembranen sind allerdings diesbezüglich zwei
Veröffentlichungen vorhanden (s. Kap. 3.3). Dabei nutzten Gee et al. [80] ebenfalls für
die Filtrationsversuche eine Dead-End-Betriebsart. Für eine tiefgehende Vergleichbarkeit
der gewonnenen Ergebnisse sind allerdings die Unterschiede zu der Forschungsgruppe zu
groß. Neben der Tatsache, dass Gee et al. [80] ein anderes Foulingmaterial verwendete,
weisen deren PVDF-Filtrationsmembranen mit 10 bis 20 µm eine deutlich geringere Mem-
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branstärke zu den aus dieser Arbeit genutzten P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen auf.
Der TMF bei den nicht aktivierten PVDF-Filtrationsmembranen von Gee et al. [80] blieb
in der Nähe des anfänglichen Wertes von ≈ 20 l/(m2·h), wenngleich der TMP auf 10 bis
20 kPa anstieg. Dies deutet darauf hin, dass zunächst die Filtrationsleistung hauptsäch-
lich von dem Membranwiderstand bestimmt wurde und das Fouling erst zum späteren
Zeitpunkt die Filtrationsleistung negativ beeinflusste. Obwohl Gee et al. [80] aufzei-
gen konnte, dass die piezoelektrische Anregung von PVDF-Filtrationsmembranen sich
positiv auf die Reduzierung des Foulings auswirkt, wurde ebenfalls beobachtet, dass de-
ren Wirksamkeit von den Membraneigenschaften abhängig ist. Ein Unterschied in der
Antifouling-Wirkung zwischen piezoelektrisch aktivierten Membranen könnte durch ver-
schiedene Membranmorphologie wie dem Faserdurchmesser, der Dichte der Fasern und
den Membraneigenschaften wie der ˛-Phasenfraktion und der Membransteifigkeit ent-
stehen. [80] Durch die geringe Membranstärke weisen die PVDF-Filtrationsmembranen
von Gee et al. [80] womöglich eine deutlich geringere Membransteifigkeit im Vergleich
zu den selbst hergestellten P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen auf. Somit wird ver-
ständlich, weshalb die in den Filtrationsversuchen dieser Arbeit verwendeten elektroge-
sponnenen P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen deutlich höhere TMF- und TMP-Werten
(s. Abb. 6.21) standhalten können.

Einflussfaktoren auf die Antifouling-Wirkung

Die auf eine Filtrationsmembran einwirkende elektrische Spannung hat einen Einfluss auf
deren resultierende Piezoelektrizität und damit letztendlich auf die Antifouling-Wirkung
der Filtrationsmembran [42, 46, 50]. Die elektrischen Verhältnisse im Dead-End-Filtrations-
system wurden mittels des kapazitiven Ersatzschaltbildes idealisiert (s. Kap. 5.4.2). Die
nähere Betrachtung der tatsächlich an der P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran anliegen-
den Spannung kann allerdings Aufschluss zu der in dieser Arbeit nicht signifikanten
Antifouling-Wirkung liefern und eine mögliche unzureichende Auswirkung der piezoelek-
trischen Anregung während der Filtrationsversuche aufzeigen.
Zur Validierung der aus dem kapazitiven Ersatzschaltbild berechneten Spannung von
6,53 V und einem entstehenden elektrischen Feld von 32653 V/m für eine P(VDF-TrFE)-
Filtrationsmembran im Dead-End-Filtrationssystem (s. Tab. 5.4) wird eine Vergleichs-
rechnung zu bereits veröffentlichen Ergebnissen einer anderen Forschungsgruppe durch-
geführt. Mao et al. [140] verwendeten keramische, piezoelektrische Membranen aus Blei-
Zirkonat-Titanat (PZT) und nutzten ebenfalls ein Filtrationssystem, in dem eine PZT-
Membran von zwei O-Ringen gehalten und mit geringem Abstand zu Gitterelektroden
unter Wechselspannung gesetzt wurde. Die Forschungsgruppe zeigte hierdurch eine signi-
fikante Verbesserung des Foulingverhaltens auf. [140]
Mit Hilfe der veröffentlichten Angaben von Mao et al. [140] zum allgemeinen Aufbau des
Filtrationssystems, der genutzten Membranstärke und Filtrationsfläche konnte die ange-
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legte Spannung und die entstehende Feldstärke berechnet werden. Diese ergaben sich unter
der Annahme einer relativen Permittivität der PZT-Membran von 300 F/m [220] und den
in dieser Arbeit aufgeführten Berechnungsgrundlagen des kapazitiven Ersatzschaltbildes
zu 4,21 V und 2105 V/m (s. Tab. 7.1). Ohne Einbeziehen des Wirkwiderstands R können
aufbauend auf der Impedanz der PZT-Membran zur Gesamtimpedanz nach den Gleichun-
gen 7.1 bis 7.3 dieselbe resultierende Spannung von 4,21 V errechnet werden, da in einer
Reihenschaltung von Kondensatoren der Strom in allen Kondensatoren gleich ist [96].

UF ,M,P = ZF ,M,P · Iges = ZF ,M,P ·
Uges
Zges

(7.1)

UF ,M,P = Einzelspannung des Feeds, der Membran bzw. des Permeats in V
ZF ,M,P = Impedanz des Feeds, der Membran bzw. des Permeats in Ω
Iges = Elektrischer Strom des Gesamtsystems in A
Uges = Elektrische Spannung des Gesamtsystems in V
Zges = Impedanz des Gesamtsystems in Ω

Z =
1s

1

R2
+ (2 · ı · f · C)2

(7.2)

Z = Impedanz in Ω
R = Wirkwiderstand in Ω
f = Frequenz in Hz
C = Kapazität in F

Zges = ZF + ZM + ZP (7.3)

Zges = Impedanz des Gesamtsystems in Ω
ZF = Impedanz des Feeds in Ω
ZM = Impedanz der Membran in Ω
ZP = Impedanz des Permeats in Ω

Mit Hilfe der Elektrischen-Impedanz-Spektroskopie (EIS) haben Mao et al. [140] sowohl
die tatsächliche Impedanz ihres gesamten Filtrationssystems als auch die des Feedme-
diums, die ebenfalls der des Permeates entspricht, gemessen. Hieraus konnten Mao et
al. [140] die Impedanz der PZT-Membran über Gleichung 7.3 bestimmen. [141] Zum ange-
strebten Vergleich des aufgestellten kapazitiven Ersatzschaltbildes kann mit den Ergebnis-
sen der EIS-Messungen von Mao et al. [140] über Gleichung 7.1 die an der PZT-Membran
eigentliche anliegende Spannung von 12,41 V berechnet werden. Ebenso lässt sich über
Gleichung 5.20 das elektrische Feld von 6204 V/m errechnen. Diese berechneten Ergebnisse
aus den EIS-Messungen von Mao et al. [140] sowie die aus dem aufgestellten kapazitiven
Ersatzschaltbild sind in Tabelle 7.1 aufgeführt.
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Tabelle 7.1: Gemessene Impedanz ZM und die daraus errechnete Spannung UM sowie das elek-
trische Feld ~EM an der PZT-Membran von Mao et al. [140] im Vergleich zu denen
aus dem Berechnungsmodell zum kapazitiven Ersatzschaltbild.

Vergleich ZM UM ~EM

in Ω in V in V/m

Kapazitives Ersatzschaltbild 892 4,21 2105
EIS-Messungen 2395 12,41 6204

Der berechnete Unterschied der an der PZT-Membran anliegenden Spannung entsteht
über die Einbeziehung seines elektrischen Wirkwiderstands in der Impedanz durch die
EIS-Messungen von Mao et al. [140]. Dieser wird in der Betrachtung des kapazitiven
Ersatzschaltbildes außer Acht gelassen, da er selbst unter anderem von dem geometri-
schen Aufbau des Filtrationssystems, der Materialeigenschaften, der angelegten Frequenz
und Spannung abhängt [84]. Deshalb lässt sich der Wirkwiderstand vorzugsweise über die
gemessene Impedanz miteinbeziehen. Gemessen wird die Impedanz mittels EIS über das
Verhältnis von Spannung zu Strom. Diese sind in einem idealen kapazitiven Stromkreis um
90° phasenverschoben. In realen kapazitiven Stromkreisen ist diese Phasenverschiebung
allerdings reduziert. Mit Hilfe der Differenz des idealen Phasenwinkels zum realen und des
daraus resultierenden Verlustfaktors lässt sich über die Aufteilung der Impedanz in Wirk-
widerstand und Blindwiderstand der Wirkwiderstandsanteil mittels der EIS-Messung zur
Auslegung des Filtrationssystems hinzuziehen. [97, 225] Mao et al. [140] beschreiben das
Filtrationssystem als drei in Reihe geschaltete Parallelschaltungen von Wirkwiderstand
und Kapazität (s. Abb. 7.3).

Edelstahlgitter

O-Ring

Membran

Membranmodul Ersatzschaltbild

CF

CM

CP

RF

RM

RP

Abbildung 7.3: Schematische Darstellung des erweiterten elektrischen Ersatzschaltbildes mit
drei in Reihe geschalteten Parallelschaltungen von Wirkwiderstand R und
Kapazität C im Vergleich zu Abbildung 5.6; adaptiert nach [140].
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Unter Berücksichtigung des Wirkwiderstands erhöht sich die Impedanz und daraus resul-
tierend die anliegende Spannung. Dies erklärt den Unterschied zwischen den über die von
Mao et al. [140] durchgeführten EIS-Messungen berechneten Werten zu denen aus dem
Berechnungsmodell zum kapazitiven Ersatzschaltbild. Aus der Tabelle 7.1 ist ersichtlich,
dass über das Berechnungsmodell die Spannung, die an der Membran anliegt, unterschätzt
wird.
Im Vergleich zu der in den Filtrationsversuchen verwendeten elektrogesponnenen Filtra-
tionsmembran aus P(VDF-TrFE) bedeutet dies, dass sobald der Wirkwiderstand von
P(VDF-TrFE) höher als der von bidestilliertem Wasser ist, sich die Spannungsaufteilung
innerhalb der Reihenschaltung zu Gunsten der P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran ver-
schiebt. Somit würde ein höherer Spannungsanteil der ursprünglichen Wechselspannung,
als eigentlich berechnet wurde, an der Membran anliegen und die piezoelektrische Anre-
gung fördern. Die spezifischen Widerstände von destilliertem Wasser reichen von 1·104

bis 4·104 Ωm [147]. Der von PVDF liegt mit 2·1012 Ωm deutlich höher [64]. Bidestil-
liertes Wasser und P(VDF-TrFE) sollten jeweilig zu destilliertem Wasser und PVDF
ähnliche spezifische Widerstände besitzen. Aufgrund der hohen Differenz der spezifi-
schen Widerstände könnte daher angenommen werden, dass die an der P(VDF-TrFE)-
Filtrationsmembran anliegende Spannung im Berechnungsmodell des kapazitiven Ersatz-
schaltbildes unterschätzt wird und somit die errechnete Spannung von 6,53 V (s. Tab. 5.4)
ein Minimum der anliegenden Spannung angibt.
Wie bereits zuvor in Kapitel 7.3.2 diskutiert, werden für das genutzte kapazitive Er-
satzschaltbild sowohl die Edelstahlgitter als auch die elektrogesponnene P(VDF-TrFE)-
Filtrationsmembran als vermeintlich homogenes Material angenommen. Die Kapazität ei-
ner porösen elektrogesponnenen Probe kann sich allerdings drastisch mit der Veränderung
der Porosität und/oder des Umgebungsmediums ändern, was gleichzeitig Auswirkungen
auf die an der Membran anliegenden Spannung hat [212]. Si et al. [191] beschreiben eine
Korrelation zwischen der Permittivität und der Porosität eines Dielektrikums, das auf ein
Modell von Rayleigh [131] beruht. Sollte das Dielektrikum eine gleichmäßige Verteilung
homogener Poren von gleichem Durchmesser und Form aufweisen, so kann theoretisch un-
ter der Annahme, die Porosität und die relative Permittivität des Materialdielektrikums
›R1 sowie die des Umgebungsdielektrikums ›R2 seien bekannt, sich die relative Permitti-
vität des porösen Dielektrikums ›R" nach Gleichung 7.4 berechnen [191].

›R" = ›R1 ·
0@1+

3 · "M(›R2 − ›R1)

100

2 · ›R1 + ›R2 −
"M(›R2 − ›R1)

100

1A (7.4)

›R" = Relative Permittivität des porösen Dielektrikums in F/m
›R1 = Relative Permittivität des Materialdielektrikums in F/m
›R2 = Relative Permittivität des Umgebungsdielektrikums in F/m
"M = Porosität der Membran in %
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Die relative Permittivität des porösen Dielektrikums aus Gleichung 7.4 steigt mit Zunah-
me des relativen Permittivitätsanteils des Umgebungsdielektrikums, wenn die relative Per-
mittivität des Umgebungsdielektrikums einen größeren Wert besitzt als die des Materials.
Dies wiederum führt zu der Steigerung der Kapazität und im gleichen Zuge zum Herabsin-
ken der an dem Dielektrikum anliegenden Spannung. Wie groß diese Änderung ist, hängt
von der Porosität des Dielektrikums ab. Diese Korrelation ist in Abbildung 7.4 für die
poröse P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran veranschaulicht. Die Änderung der anliegen-
den Spannung an der P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran bezieht sich auf die errechnete
Spannung von 6,53 V für ein homogenes Material ohne Porosität aus dem kapazitiven Er-
satzschaltbild der Tabelle 5.4. Die relative Permittivität des Rohmaterials P(VDF-TrFE)
von 11 F/m [171] nimmt exponentiell zu und nähert sich dem relativen Permittivitätswert
von 80 F/m für Wasser [141] an. Hierdurch nimmt zulasten der anliegenden Spannung
der Filtrationsmembran die elektrische Spannung an den Kondensatoren Feed und Per-
meat zu. Unter der Betrachtung des bestimmten Porositätsbereichs von 70 bis 73 % für
die elektrogesponnenen Filtrationsmembranen (s. Kap. 6.3.1) kann somit die errechnete
Spannung ohne Einbeziehung des Wirkwiderstands an der P(VDF-TrFE)-Membran theo-
retisch auf ein errechnetes Minimum von ≈ 2,21 V sinken. Unter der weiterführenden
Annahme, dass sich die mit Hilfe der Gleichung 7.4 berechnete Kapazität der porösen
Filtrationsmembran insgesamt aus zwei in Reihe geschalteten Kondensatoren mit einer-
seits dem Umgebungs- und andererseits dem Materialdielektrikum zusammensetzt, kann
die Spannung am Material P(VDF-TrFE) zu lediglich ≈ 1,18 V berechnet werden. Theo-
retisch könnte daher dieser geringer Spannungsanteil von der ursprünglichen ins System
eingespeisten Spannung zur piezoelektrischen Anregung des Membranmaterials übrig ge-
blieben sein.
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Abbildung 7.4: Schematische Darstellung der Korrelation zwischen der relativen Permittivi-
tät ›R" der porösen P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembran sowie der anliegenden
Spannung UM zur Membranporosität "M .
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7 Diskussion

Die Korrelation von Si et al. [191] zwischen Permittivität und Porosität besteht gleichfalls
für die von Bae et al. [17] elektrogesponnenen PVDF-Membranen, die in einem Cross-
Flow-Filtrationssystem mittels einer Direktkontaktierung aus Edelstahlgittern unter einer
Wechselspannung von 10 Vpp angeregt wurden. Bae et al. [17] geben eine Porosität der
wärmebehandelten Membranen von ≈ 82 % an. Die relative Permittivität von PVDF
beträgt 8 F/m [121]. Nach Gleichung 7.4 nähert sich auch hier die Permittivität des po-
rösen Dielektrikums dem relativen Permittivitätswert von 80 F/m für Wasser [141] an,
wodurch die anliegende Spannung am Membranmaterial PVDF nicht 10 V entspricht,
sondern theoretisch für die vorliegende Membranstärke von 200 ± 10 µm auf ≈ 4,72 V
sinkt. Dieser Wert entspricht exakt das Vierfache der anliegenden Spannung am Ma-
terial P(VDF-TrFE) für die in dieser Arbeit angeregten elektrogesponnenen Membranen
im Dead-End-Filtrationssystem mit Abstandskontaktierung und einer genutzten Wechsel-
spannung mit Anregungsamplitude von 20 Vpp. Die Möglichkeit während der Filtrations-
versuche eine unzureichende Spannung an den elektrogesponnenen Filtrationsmembranen
zur piezoelektrischen Anregung zu haben, besteht somit.
Einen Einfluss auf die Auswirkungen der Piezoelektrizität im Dead-End-Filtrationssystem
kann ebenfalls die Partikelkonzentration im genutzten Feedmedium haben. Die von der
Membran zurückgehaltenen Partikel werden in einem Dead-End-Betriebssystem nicht ab-
geführt und verbleiben feedseitig auf der Membranoberfläche (s. Kap. 2.1.5; Betriebsarten).
Die durch den Betriebsdruck entstehende Bildung einer kompakten und agglomerierten
Deckschicht würde der Antifouling-Wirkung entgegenwirken. Zu hohe Konzentrationen
könnten sich daher negativ auf die resultierenden Vibrationen der piezoelektrischen Fil-
trationsmembran aus P(VDF-TrFE) auswirken und den nicht signifikanten Unterschied
der Filtrationsleistung (s. Abb. 6.21) mit piezoelektrischer Anregung begründen.

Schlussfolgerung

Aus den Kristallinitäts- und ˛-Phasenuntersuchungen mit Polymerfilmen sowie den
Ergebnissen der Löslichkeitsuntersuchung verschiedener Polymer-Lösemittel-Systeme zeig-
te sich, dass die Systeme mit geringer relativer Energiedifferenz die piezoelektrische För-
derung von P(VDF-TrFE) durch Steigerung der Kristallinität sowie ˛-Phasenfraktion
im Vergleich zum Rohmaterial begünstigen. Hierdurch konnte die erste Hypothese
dieser Arbeit für die genutzten Lösemittelkombinationen und Volumenverhältnisse be-
stätigt werden.
Die zweite Hypothese, eine Verbesserung des TMFs und TMPs von elektrogesponnenen
P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembranen infolge piezoelektrischer Anregung zu erreichen, ist
trotz nicht signifikanter Unterschiede mit und ohne piezoelektrischer Anregung im Rah-
men dieser Arbeit nicht zu widerlegen. Als Konsequenz daraus und zu den diskutierten
Betrachtungen besteht die Möglichkeit, die Partikelkonzentration zu verringern und über
einen Wechselstromumrichter die anliegende Wechselspannung an der Membran für ein
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Filtrationssystem mit Abstandskontaktierung zu erhöhen. Zusätzlich können die Bestand-
teile des Filtrationssystems durch den konstruierten modularen Aufbau unkompliziert an
ein Cross-Flow-Filtrationssystem angepasst werden.
Aus den Ergebnissen, dass die Kristallinitätswerte und die ˛-Phasenfraktion der Polymer-
filme aus Lösemittelgemischen bestehend aus DMAc oder DMF im Vergleich zum Rohma-
terial höher waren, könnten anstatt elektrogesponnener Filtrationsmembranen ebenfalls
poröse, asymmetrische Membranen mittels des NIPS-Verfahrens aus P(VDF-TrFE) zur
Ultra- oder Mikrofiltration hergestellt werden [37, 137, 167]. Neben dem gezielten Einstel-
len der Membranmorphologie und der Trennleistung über die Geschwindigkeit des Stoff-
austausches zwischen Lösemittel und Nichtlösemittel würde dieses Verfahren tendenziell
die Möglichkeit bieten, die Membranoberflächen zu besputtern und zur piezoelektrischen
Anregung direkt als Elektrodenfläche zu verwenden. Zudem können die gewonnenen Er-
kenntnisse zum Löslichkeitsverhalten des P(VDF-TrFE)s in Lösemittelgemischen für eine
kontrollierte Produktion piezoelektrischer Filtrationsmembranen mit einfließen.
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Zusammenfassung

Membranen besitzen hinsichtlich der selektiven Stofftrennung ein vielseitiges und differen-
ziertes Anwendungsspektrum. Verschiedene Bereiche von der Medizin- bis hin zur Umwelt-
technik sind heutzutage auf Membranverfahren angewiesen. Eine der größten Herausfor-
derungen in der Membrantechnik sind die aufgrund von Foulingphänomenen auftretenden
Veränderungen von Filtrationsparametern wie der Filtrationsleistung und Selektivität so-
wie damit verbundene Effizienzminderungen. In der Industrie können zur Entfernung des
Foulings höhere Filtrationsdrücke oder Reinigungsmethoden wie die hydraulische Per-
meatrückspülung oder chemische Reinigung zum Einsatz kommen, die allerdings eine
Kostensteigerung mit sich führen. [146] Prinzipiell sind innovative und kostengünstigere
Lösungen zur Prävention des Membranfoulings erforderlich. Die gezielte Einflussnahme
auf Transmembranprozesse durch das Verwenden piezoelektrischer Membranen stellt da-
bei in der Forschung einen neuartigen Ansatz dar [46, 140, 203]. Durch den Einsatz des
reziproken Piezoeffekts und der daraus resultierenden Vibration der Membran soll die An-
lagerung von Partikeln auf der Membranoberfläche und in deren Poren verringert werden.
Die Membranentwicklung ist dabei von der Wahl des piezoelektrischen Membranmateri-
als sowie der verwendeten Herstellungsmethode abhängig. Ein geeignetes Material für das
Elektrospinnen zur Herstellung von piezoelektrischen Mikrofiltrationsmembranen stellt
das Copolymer Poly(vinylidenfluorid-co-trifluorethylen) (P(VDF-TrFE)) dar.
Es besteht die Notwendigkeit, dieses Copolymer in eine geeignete Polymerlösung zur Ver-
arbeitung des P(VDF-TrFE)s zu überführen, so dass in dieser bereits optimale Bedingun-
gen zur Ausbildung der piezoelektrischen Phase im elektrogesponnenen Membranmaterial
vorliegen. Voraussetzung dafür ist die vollständige Auflösung des P(VDF-TrFE)s in ei-
nem Lösemittel oder Lösemittelgemisch wie DMF:Aceton im Volumenverhältnis 6:4. Die
Eigenschaften der verwendeten Lösemittel bestimmen dabei durch die Wechselwirkun-
gen zwischen den Molekülen maßgeblich neben dem Löslichkeitsverhalten des Polymers
die intrinsischen Eigenschaften der Polymerlösung. [1] Zur Beurteilung dieser wurden im
Rahmen der vorliegenden Arbeit die Löslichkeitsparameter von P(VDF-TrFE) 70:30 mol%
experimentell nach der Methodik von Segarceanu & Leca [188] quantifiziert, die eine
Verknüpfung zwischen intrinsischer Viskosität und den Löslichkeitsparametern der einzel-
nen Lösemittel herstellt. Die intrinsische Viskosität gibt an, wie stark die Wechselwirkung
zwischen Lösemittel bzw. -gemisch und dem Polymer wirkt [138]. Sie konnte mit dem
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Mikro-Ubbelohde-Kapillarviskosimeter bei 20°C bestimmt werden. Diesbezüglich wur-
den die Durchflusszeiten von sechs Lösemitteln Aceton, N,N -Dimethylacetamid (DMAc),
N,N -Dimethylformamid (DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO), Methylacetat (MeOAc) und
Tetrahydrofuran (THF) sowie ausgewählter Lösemittelgemische mit dem Volumenver-
hältnis 6:4 gemessen. Anhand der Durchflusszeiten war zu erkennen, dass diese propor-
tional mit den kinematischen Viskositäten der Lösemittel und -gemische ansteigen. Die
resultierenden intrinsischen Viskositäten zeigen auf, dass diese für Polymer-Lösemittel-
Systeme mit DMSO die geringsten Werte im Vergleich zu Systemen mit DMAc oder DMF
als reines oder erstes Lösemittel eines Gemisches annehmen. Die aus ihnen bestimmten
Hansen-Löslichkeitsparametern (HSP, engl. Hansen solubility parameter) von P(VDF-
TrFE) 70:30 mol% ergeben sich zu 16,9 MPa 1

2 für den dispersiven Löslichkeitsanteil,
zu 11,0 MPa 1

2 für den polaren Anteil und zu 9,3 MPa 1
2 für den Wasserstoffbrückenan-

teil. Der totale Löslichkeitsparameter dieses Copolymers entspricht 22,2 MPa 1
2 . Die nach

Segarceanu & Leca [188] durchgeführten Versuche mit Lösemittelgemischen präzisier-
ten somit diesen Wert des totalen Löslichkeitsparameters von P(VDF-TrFE) 70:30 mol%
gegenüber den experimentellen Löslichkeitsversuchen von Cho [44] für P(VDF-TrFE)
60:40 mol%, der eher dem des aus der Literatur bekannten Löslichkeitsparameter des Po-
lymers Polyvinylidenfluorid (PVDF) entspricht. In dieser Arbeit wird damit verdeutlicht,
dass die Bestimmung der intrinsischen Viskositäten von Lösemitteln sowie -gemischen eine
praktikable Möglichkeit bietet, die HSP und den totalen Löslichkeitsparameter eines Poly-
mers zu quantifizieren. Die relative Energiedifferenz der Polymer-Lösemittel-Systeme zur
intrinsischen Viskosität wird dabei als relevanter Parameter identifiziert. Geringe relative
Energiedifferenzen führen tendenziell zu gesteigerten intrinsischen Viskositäten. Zusätz-
lich gleichen sich mit steigender intrinsischer Viskosität die totalen Löslichkeitsparametern
der Lösemittel und -gemische dem des Copolymers an und bilden eine parabolische Kurve.
Prinzipiell können mit Lösemittelgemischen passende Variationen eingestellt werden, die
die Wechselwirkung zwischen den Lösemittelmolekülen und denen des Polymers fördern
und damit die resultierende Kristallinität und die ˛-Phasenfraktion. Dies wiederum er-
leichtert die Auswahl eines geeigneten Polymer-Lösemittel-Systems zum Elektrospinnen,
wobei dessen Lösungseigenschaften wie Dichte, Scherviskosität, Oberflächenspannung und
Konduktivität zusätzlich als Prozessparameter entscheidend für einen erfolgsversprechen-
den Elektrospinnprozess sind [181].
Weiterhin fand daher eine umfangreiche Charakterisierung von Polymerlösungen des Co-
polymers mit einer Massenkonzentration von 220 kg/m3 zur Untersuchung der Einfluss-
nahme von Lösemittelkombinationen mit den Volumenverhältnissen 6:4, 7:3 und 8:3 auf
die zum Elektrospinnen zuvor genannten relevanten Lösungseigenschaften statt. Aufgrund
der konstanten Massenkonzentration des Copolymers in Lösung lassen sich Dichteunter-
schiede auf die unterschiedlichen Lösemittelkombinationen und Volumenverhältnisse zu-
rückführen. Erwartungsgemäß stiegen die Dichten der Polymerlösungen mit steigendem
Anteil des dichteren Lösemittels an. Somit besitzen die Polymerlösungen basierend auf
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dem Lösemittel DMSO entsprechend der Dichte des reinen Lösemittels die größten ge-
messenen Dichten sowie die größten gemessenen Nullviskositäten. Die aus den Rheome-
termessungen bestimmten Nullviskositäten für P(VDF-TrFE)-Polymerlösungen aus Lö-
semittelgemischen korrelieren folglich mit der Scherviskosität des ersten Lösemittels des
Gemisches. Viskositätskurven von DMAc- und DMF-Polymerlösungen sind jedoch im Ver-
gleich zu Lösungen mit DMSO bei höheren Scherraten nicht stark pseudoplastisch ausge-
prägt. Dies ist durch die höhere Flüchtigkeit von DMAc und DMF innerhalb der offenen
Messkammer des Rheometers begründet. Für die Oberflächenspannungen der Polymer-
lösungen gilt, dass die Zugabe eines zweiten Lösemittels mit einer niedrigeren Oberflä-
chenspannung als das erste Lösemittel zu einer Verringerung des Wertes führt. Die Er-
gebnisse liegen allerdings in einem ähnlichen Wertebereich und unterscheiden sich nicht
signifikant voneinander. Insgesamt ergibt sich neben den Ergebnissen der Löslichkeitsun-
tersuchung verschiedener Polymer-Lösemittel-Systeme mittels der intrinsischen Viskosität
hauptsächlich aus den Rheometer- und Dichtemessungen, dass DMSO-Polymerlösungen
für das Elektrospinnen aufgrund ihrer geringen Löslichkeit, ihrer hohen Scherviskosität
und der hohen Dichte weniger geeignet sind als Polymerlösungen, die DMAc oder DMF
enthalten. Positiv für das Elektrospinnen wird ebenfalls befunden, dass Polymerlösungen
mit DMF die höchsten Konduktivitätswerte aufweisen.
Weiterhin wurde in dieser Arbeit charakteristische Temperaturunterschiede, die Kristall-
initätsbildung und die piezoelektrischen ˛-Phasenfraktion in Polymerfilmen hinsichtlich
des Einflusses von Lösemittelkombinationen und Volumenverhältnissen untersucht. Die
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC, engl. differential scanning calorimetry) diente
dazu, die charakteristischen Glasübergangstemperaturen, die Kristallitschmelz-, Kristalli-
sations- und Curie’temperaturen aufzunehmen. Für diese Temperaturen lassen sich al-
lerdings keine auffälligen bzw. allgemeingültigen Regelmäßigkeiten bezüglich der Volu-
menverhältnisse feststellen. In der Regel sind die Temperaturen für DMSO basierte Poly-
merfilme weniger stark ausgeprägt, was der Einflussnahme der Hygroskopizität des Löse-
mittels auf die Polymerfilmherstellung zugeschrieben wurde. Die Interpretation der Tem-
peraturen erfolgte zusätzlich zu den aufgenommenen DSC-Ergebnissen des pulverförmi-
gen P(VDF-TrFE)-Rohmaterials. Hierdurch lässt sich feststellen, dass die Herstellung
von Polymerfilmen aus Lösemittelgemischen eine geringfügige Reduzierung der Kristallit-
schmelztemperatur im Vergleich zum Rohmaterial verursacht. Zusätzlich konnten aus den
DSC-Messungen die Schmelzenthalpien zur Kristallinitätsbestimmung verwendet werden.
Es zeigt sich, dass Lösemittelgemische die Kristallisation positiv fördern können, wenn
diese aus geeigneten Lösemitteln bestehen und geringe Energiedifferenzen aufweisen. Der
Polymerfilm aus dem Lösemittelgemisch DMF:Aceton 6:4 zeigt mit 33,98 % die höchste
Kristallinität im ersten Aufheizvorgang im Vergleich zu 26,11 % des Rohmaterials auf.
Eine Korrelation bezüglich des Volumenverhältnisses oder der Polarität der verwendeten
Lösemittel besteht nicht.

133



8 Zusammenfassung und Ausblick

Hinsichtlich des Anteils der piezoelektrischen ˛-Phase wurden Fourier-Transform-Infrarot-
Messungen durchgeführt, die polymerspezifische Absorptionsspektren mit charakteristi-
schen Peaks bei 843, 1284 und 1400 cm−1 der piezoelektrischen ˛-Phase aufzeigen. Für
die Polymerfilme aus Lösemittelgemischen bestehend aus DMAc oder DMF mit gerin-
gen relativen Energiedifferenzen konnte die ˛-Phasenfraktion signifikant auf einen über
80 %igen Anteil im Vergleich zum Rohmaterial gesteigert werden. Für Polymerfilme mit
DMSO liegt dahingegen eine deutlich reduzierte ˛-Phasenfraktion von ≈ 60 bis 70 %
vor, die auf eine unvollständige Verdampfung des Lösemittels zurückgeführt wird und die
Erkenntnis bringt, dass die Verwendung eines eher gut quellenden Polymer-Lösemittel-
Systems mit erhöhter relativer Energiedifferenz die Ausbildung dieser Phase erschweren
kann. Dies und die gesteigerte Kristallinität der P(VDF-TrFE)-Polymerfilme aus Polymer-
Lösemittel-Systemen mit niedrigen relativen Energiedifferenzen bestätigt die dieser Arbeit
zugrundeliegende Hypothese. Rückschlüsse auf die Kristallinitäts- und piezoelektrische
Phasenausbildung von P(VDF-TrFE)-Polymerfilmen sind im Bezug zur relativen Ener-
giedifferenz daher zulässig.
Nach den Erkenntnissen, dass die Wahl des Lösemittelgemisches und des Volumenver-
hältnisses Auswirkungen auf die intrinsische Viskosität und auf das Löslichkeitsverhalten
des Copolymers in einer Polymerlösung besitzt und erkennbare Unterschiede in der Kris-
tallinität sowie piezoelektrischen ˛-Phasenfraktion hervorgebracht werden, wurden aus
der Polymerlösung DMF:Aceton im Volumenverhältnis 6:4 piezoelektrische Filtrations-
membranen elektrogesponnenen. Diese wurden hinsichtlich materialspezifischer, morpho-
logischer und transportspezifischer Eigenschaften im Membranstärkenbereich von 178 bis
268 µm untersucht. Das Elektrospinnen wirkt sich im Vergleich zum Rohmaterial positiv
auf die Kristallinität der Filtrationsmembran aus und vergrößert die Kristallitschmelz-
temperatur, wodurch die Filtrationsmembranen prinzipiell wärmebeständiger sind. Die
˛-Phasenfraktion zeigt sich dabei nicht signifikant unterschiedlich zum Rohmaterial. Mit-
tels eines Vibrometers konnte zusätzlich die piezoelektrische Resonanz untersucht werden,
wobei die Resonanzfrequenz von 2812,5 Hz mit 5,2·10−6 m/s die größte Vibrationsge-
schwindigkeit bei einer Wechselspannung mit Anregungsamplitude von 20 Vpp aufzeigt.
Innerhalb dieser Arbeit wurde ein Dead-End-Filtrationssystem mit der Möglichkeit, piezo-
elektrische Membranen unter Spannung zu setzen, konstruiert und experimentell bezüglich
der Antifouling-Wirkung unter den gewonnenen Kenntnissen der Vibrometerergebnisse er-
probt, um die Hypothese eines verbesserten Transmembranfluxes (TMF) und Transmem-
brandrucks (TMP, engl. transmembrane pressure) mittels piezoelektrischer Anregung zu
untersuchen. Hierfür wurden die porösen elektrogesponnenen Filtrationsmembranen wäh-
rend der Dead-End-Filtration von einer partikelhaltigen Suspension gezielt verunreinigt,
sodass sich mit zunehmender Betriebszeit eine Deckschicht bildete. Die elektrogespon-
nenen Membranen zeigen für die in der Suspension verwendeten Glaspartikel ein hohes
Rückhaltevermögen auf. Filtrationsdurchläufe erfolgten sowohl ohne als auch unter ange-
legter Wechselspannung, wobei der TMF als auch der TMP aufgenommen wurden. Dabei
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weisen die anfänglichen Benetzungsdrücke innerhalb des Membranstärkenbereichs einen
konstanten Wert von 15 kPa auf. Die Resultate der verschiedenen Filtrationen führen
aufgrund von zu breiten Streuungen der Messergebnisse von TMF und TMP jedoch zu
keinem eindeutigen Ergebnis. Es konnte somit keine unterstützende Antifouling-Wirkung
der piezoelektrischen Filtrationsmembranen aus P(VDF-TrFE) nachgewiesen werden. Im
Rahmen der Interpretation dieser Ergebnisse wurde auf unterschiedlichste Ursachen für
diesen Umstand eingegangen. Über das zugrundeliegende Ersatzschaltbild wurde ohne
Berücksichtigung des Wirkwiderstands oder der Porosität für eine idealisierte Filtrati-
onsmembran eine anliegende Spannung von 6,53 V errechnet. Theoretische Vergleiche zu
experimentellen Literaturdaten veranschaulichen, dass der Einfluss des Wirkwiderstands
nicht zu vernachlässigen ist und zusätzlich die an der Membran anliegende Spannung
in einer wässrigen Umgebung durch die Porosität des Dielektrikums beeinflusst wird.
Die genutzten elektrogesponnenen Filtrationsmembranen verfügen im angegebenen Mem-
branstärkenbereich über eine Porosität von 70 bis 73 %. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
daher auf den Zusammenhang hingewiesen, dass sowohl der Wirkwiderstand als auch
die Verwendung poröser Dielektrika einen relevanten Einfluss auf die an der Membran
anliegenden Spannung während der Filtration nehmen. Zusätzlich wurde die Dead-End-
Filtration sowie der Einfluss einer erhöhten Partikelkonzentration diskutiert. Zwar war
ein direkter Nachweis für die Antifouling-Wirkung von piezoelektrischen P(VDF-TrFE)-
Filtrationsmembranen nicht detektierbar und auf eine Ursache rückzuführen, trotzdem
sind die Ergebnisse dieser Arbeit ausschlaggebend für weitere wissenschaftliche Unter-
suchungen auf diesem Themengebiet und von aktuellem Interesse für die Entwicklung
neuartiger Filtrationsmembranen in der Membrantechnik.

Ausblick

Zur erfolgreichen Umsetzung gilt es – aufbauend auf den in dieser Arbeit getroffenen
Erkenntnissen – zukünftig sowohl die Herstellung der elektrogesponnenen P(VDF-TrFE)-
Filtrationsmembranen als auch die elektrotechnischen Einflüsse des Filtationsprozesses an
die Filtrationsmethodik anzupassen und weitere Optionen zur Optimierung des Filtrati-
onssystems zu erforschen. Die Untersuchung des Einflusses des beim Elektrospinnen ge-
nutzten elektrischen Feldes auf die resultierende Vibrationsgeschwindigkeit und damit in-
direkt auf die Piezoelektrizität der elektrogesponnenen P(VDF-TrFE)-Filtrationsmembra-
nen stellt dabei einen vielversprechenden Ansatz dar. Zur genauen Bestimmung der anlie-
genden Spannung im konstruierten Dead-End-Filtrationssystem sollte zudem in Zukunft
die Elektrische-Impedanz-Spektroskopie (EIS) Anwendung finden. Durch diese würde so-
wohl der Faktor des Wirkwiderstands als auch der der Porosität miteinbezogen [140]. Von
großem Interesse wäre zudem die Erhöhung der ins Filtrationssystem eingespeisten Wech-
selspannung durch einen Wechselstromumrichter, so dass mit der in dieser Arbeit ver-
wendeten elektrischen Abstandskontaktierung für piezoelektrische Membransysteme die

135



8 Zusammenfassung und Ausblick

an der Membran anliegende Spannung vergrößert wird. Hierdurch fallen die Limitierun-
gen, denen die durchgeführten Versuche dieser Arbeit unterlagen, weg und der Einfluss
einer erhöhten Spannung auf die Antifouling-Wirkung kann untersucht werden. Durch
die effizienzsteigernden Maßnahmen zur Reduzierung von Partikelanlagerung und einer
konstruktiven Anpassung des modular aufgebauten Filtrationssystems zur Cross-Flow-
Filtration könnte eine Annäherung an die übergeordneten Ziele, die Verwendungszeit von
Membranen zu steigern und kostenaufwendige Reinigungsschritte zu minimieren, erreicht
werden.
Die Herstellung von Polymerfilmen aus geeigneten Lösemittelgemischen wirkt sich posi-
tiv auf die piezoelektrische ˛-Phasenfraktion aus. Aufbauend auf die erfolgsversprechen-
den Erkenntnisse aus den ausführlichen Untersuchungen des Löslichkeitsverhaltens von
P(VDF-TrFE) mit Lösemittelgemischen und präzisierten Löslichkeitsparametern sollten
sich Folgearbeiten auf die Herstellung von porösen, asymmetrischen Membranen mittels
der Nichtlösemittel induzierten Phasentrennung (NIPS, engl. non-solvent induced phase
separation) konzentrieren und eine Antragsstellung bei der Deutschen Forschungsgemein-
schaft in Betracht gezogen werden. Mit den NIPS-Verfahrensparametern wie der Evapora-
tionszeit, der einzustellenden Schichtstärke, der Polymerkonzentration und dem genutz-
ten Lösemittel-Nichtlösemittel-System kann Einfluss auf die Membranmorphologie und
die Trennleistung genommen werden. [37, 137, 167] Über dieses Verfahren und der Viel-
seitigkeit an geeigneten Lösemittelkombinationen für das Lösen von P(VDF-TrFE) kann
die kontrollierte Produktion von piezoelektrischen Filtrationsmembranen zur Antifouling-
Wirkung für den Einsatz in druckgetriebenen Membranverfahren ermöglicht werden. Ein
denkbarer Einsatz dieser Membranen bietet sich in der unterstützenden Aufbereitung von
medikamentenverunreinigten Abwässern von beispielsweise Krankenhäusern an.
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