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1 WP3 - Kletterseile

Bei der Ausibung von Bergsportarten ist die Verbindung zwischen dem Benutzer und der verwendeten
Ausristung auerst eng: die Ausristung ermdglicht nicht nur das Vorankommen des Bergsteigers (sei es
in Fels, Eis oder Schnee), sondern bietet in den meisten Fallen auch einen echten Schutz vor Verletzungen,
Traumata oder in den ungllcklichsten Fallen vor dem Tod.

Im Rahmen des Arbeitspakets 3 des AlpSporTec-Projekts wurde besonderes Augenmerk auf den
Schutzgrad von Kletterseilen im Bergsport gelegt und darauf, wie sich dieser im Laufe der Zeit bei langerem
Gebrauch in einer alpinen Umgebung verandert.

Dieser Aspekt hangt mit der Beschaffenheit des Materials zusammen, das fur die Konstruktion von
Kletterseilen verwendet wird. Die Ublicherweise verwendeten Polymerfasern (Nylon, Kevlar, Dyneema usw.)

kdnnen ihre mechanischen Eigenschaften aus zwei Hauptgriinden verringern:

Mechanischer Verschleif3;

Umweltbedingte Alterung.

Wahrend fir den ersten Aspekt die Moglichkeit besteht, die Art des VerschleiBphanomens mit
wiederholbaren und realistischen Methoden zu untersuchen, ist diese Mdglichkeit flr die Umweltalterung
noch nicht gut definiert.

Es ist bekannt, dass die Auswirkungen von atmosphdrischen Einflissen auf Materialien in
Labormethoden noch ein sehr offenes Feld ist: bis heute gibt es nur wenige Studien Uber die Korrelation
zwischen der Alterung durch Exposition in der Umwelt und kunstlichen Alterungsmethoden im Labor. Dies
ist auf die groRe Anzahl von Variablen zurtickzufuhren, die ins Spiel kommen (Temperaturbereich der
Umgebung, geografische Lage, Jahreszeit, Hohe usw.).

Die Ziele von WP3 des AlpSporTec-Projekts passen in diese Licke.

Das Hauptziel dieses Arbeitspaketes ist es, die Auswirkungen der alpinen Umgebung auf die
mechanischen Eigenschaften der Seile und damit auf ihre Schutzwirkung zu beurteilen.

Parallel dazu soll die Méglichkeit erforscht werden, eine Textilfaser zu entwickeln, die in der Struktur des
auBBeren Seilmantels verwendet werden kann und photochrome Eigenschaften aufweist: durch die
Farbveranderung bei Erreichen eines bestimmten Grades der Umwelteinflisse (UV-Strahlung, Nasse, Kalte,
Hitze, ...) aufgrund des normalen Gebrauchs des Seils wird der Benutzer in der Lage sein, die Notwendigkeit

eines Seilwechsels zu beurteilen, da der Schutzgrad dementsprechend abnimmt.



interreg - Ag-r

Italia-Osterreich
et EUROPEAN UNION

In der Anfangsphase des Projekts wurde eine Analyse des Stands der Technik bei Seilen und
Verbindungsmitteln flir den Bergsport durchgefihrt.

Diese Analyse diente dazu, Parameter zu ermitteln, die bei der Auswahl von Materialien fiur die
Alterungsexposition zu bertcksichtigen sind.

Der Schwerpunkt lag dabei auf verschiedenen Seilarten:

Statische Schlingen;
Statische Rundschlingen;
Dynamische Kletterseile;

Seile mit geringer Dehnung.

Innerhalb dieser Kategorien haben wir daher verschiedene auf dem Markt befindliche Typen analysiert
und fur unsere Studie Seilarten ausgewahlt, die innerhalb derselben Kategorie unterschiedliche
Zusammensetzungen aufweisen, um den Umfang der Studie so weit wie moglich zu erweitern.

Insbesondere wurde beschlossen, die Studie mit den folgenden Geraten durchzufihren:
Statische Schlingen:

v' Aramid-Faser-Schlingen
v" Polyamid- Schlingen
v UHMWPE- Schlingen

Dynamische Kletterseile

v" Polyamid-Halbseile mit DRY-Impragnierung

v' Polyamid-Halbseile ohne Impragnierung
Seile mit geringer Dehnung

v" Polyamid-Schnire
v" UHMWPE-Schniire

Im Zusammenhang mit dynamischen Kletterseilen ist eine Klarstellung fallig. Auf dem Markt sind
heutzutage Seile mit unterschiedlichen Durchmessern, Langen und Konstruktionsmerkmalen zu finden,
aber das verwendete Material sind immer Polymerfasern auf Polyamidbasis. Da es keine Mdglichkeit gibt,
die Forschung Uber die Bestandteile der verwendeten Fasern zu diversifizieren, wurde die Aufmerksamkeit
auf die Vorbehandlung der Fasern durch die Hersteller gelenkt.

In der Tat ist es heute Ublich, dass die Hersteller von dynamischen Kletterseilen in ihren Katalogen
Seiltypen mit wasserdichter Ausrustung anbieten.

Diese technologische Losung geht auf ein Problem zurick, das den fir die Herstellung von Kletterseilen

verwendeten Polyamidfasern innewohnt. Da Polyamid sehr hygroskopisch ist, neigt es dazu, eine
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betrachtliche Menge Wasser im Inneren des Seils einzuschlieBen und es bei Kontakt mit dem Wasser
zurlckzuhalten, wodurch die mechanische Leistung des Seils im Vergleich zum gleichen Seil im trockenen
Zustand erheblich verringert wird.

Bei den Ublicherweise fur Seile verwendeten Impragnierungsmethoden handelt es sich um
Behandlungen der Fasern vor der Herstellung des Seils, die deren Hygroskopizitat verringern.
Wir haben daher beschlossen, die Auswirkungen der Alterung am selben Seiltyp zu untersuchen; einerseits
mit Impragnierung, andererseits ohne. Damit kdnnen wir beurteilen, ob diese Behandlung die Struktur des

Seils wahrend der Einwirkung von Witterungseinflissen bewahrt.

Zur Durchfuihrung der bisher kurz beschriebenen Studie wurden zwei verschiedene Phasen
durchgefuhrt.
In der ersten Phase wurde das getestete Material am Lawinensprengturm an der Bergstations des

Hafelekars bei Innsbruck ausgestellt.

Abbildung 1

Um diese Exposition durchfihren zu kdnnen, wurde eine spezielle Struktur entworfen, die es ermdglicht,
die zu konditionierenden Seile so zu positionieren, dass sich keine Teile von ihnen Uberlappen.
Von allen ausgewahlten Seilen wurden anschliel3end in regelmaRigen Abstanden von etwa zwei Wochen

wurden kleine Proben zur Analyse in den Labors der Universitat Padua entnommen.
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Bei der dort durchgeflihrten Analyse handelte es sich um eine FTIR-Analyse (Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektroskopie): durch diese chemisch-physikalische Analyse wurde das Auftreten von
Photoabbaueffekten aufgrund der UV-Exposition tGberpruft.

Parallel zu dieser Untersuchungsmethode wurden mit zwei verschiedenen Testmethoden auch

mechanische Analysen an den exponierten Seilen durchgefihrt.

Mechanische Hochgeschwindigkeits-Zugversuche an den freiliegenden Strangen und Seilfasern;

Mechanische Tests an den Seilen in ihrer eigentlichen Konstruktion.

Wie man sieht, wurde beschlossen, die Auswirkungen der Alterung in der Umwelt sowohl auf die
einzelnen Fasern, aus denen die Seile bestehen, als auch auf die tatsachlich zusammengesetzten
Kletterseile zu analysieren, um die Auswirkungen der Alterung so weit wie moglich aufzuschltsseln.

Die mechanischen Tests der Kletterseile wurden in den Labors von Dolomiticert Scarl durchgefihrt.

Unter den verschiedenen durchgefihrten Tests zur mechanischen Widerstandsfahigkeit war der
dynamische Test, der an Kletterseilen gemal3 der Europadischen Norm EN 892:2012 + A1:2016 durchgefuhrt
wurde, am aussagekraftigsten.

Die Prufung erfolgte durch den freien Fall einer Masse von 55 kg mit einem Fallfaktor von etwa 2 auf ein
Seilstlick, das an einem festen Punkt befestigt war und durch eine Offnung mit einem definierten Radius
fuhrt, der einen Karabiner simuliert. Die Falltests wurden in Abstanden von 5 Minuten so lange wiederholt,
bis das geprufte Seil brach.

Dynamische Tests an Kletterseilen wurden an konditionierten Proben wie folgt durchgefuhrt:

Leerproben (keine Exposition);
Proben nach 2 Monaten Sommerexposition
Proben nach 4 Monaten Sommerexposition;

Proben nach 5 Monaten Wintereinwirkung.

Ebenso wurden statische Zugprifungen gemald der Europaischen Norm EN 566:2017 an den
untersuchten statischen Verbindungsmitteln, wie oben beschrieben, durchgefihrt.
Die statische Festigkeitsprufung von statischen Schlingen wurde an konditionierten Proben wie folgt

durchgefuhrt:

Leerproben (keine Exposition)

Proben nach 3 Monaten Winterexposition
Proben nach 5 Monaten Winterexposition
Proben nach 2 Monaten Sommerexposition

Proben nach 4 Monaten Sommerexposition.
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Parallel zur Konditionierung durch die Exposition in der alpinen Umgebung wurden Studien Uber die
Auswirkungen der mechanischen Abnutzung von Kletterseilen durchgefihrt.

In diesem Zusammenhang wurde eine Zusammenarbeit mit dem Centro Studi Materiali e Tecniche
(Forschungszentrum fur Materialien und Techniken) des italienischen Alpenvereins (CAl) genutzt, die es

ermoglichte, ein in ihrem Besitz befindliches Gerat fur die Durchfihrung solcher Abnutzungsarbeiten zu

verwenden.

Abbildung 2

Bei dieser Art der Probenkonditionierung wurden Tests an Proben durchgefihrt, die wie folgt

konditioniert wurden:

v Leere Proben (keine Abnutzung);

v Die Proben wurden 1000 Meter lang durch einen Knoten geschliffen;
v Die Proben wurden 2000 Meter lang durch einen Knoten geschliffen;
v

Die Proben wurden 3000 Meter lang durch einen Knoten geschliffen.

Diese Art der Konditionierung wurde in Anbetracht der Tatsache durchgefuhrt, dass das Halbseil das am
meisten beanspruchte Sicherungsmittel beim Klettern ist: Da es sich um eine Reibung von Seil auf Seil mit
einer aufgebrachten Last handelt, kann es sowohl zum Verlust der mechanischen Eigenschaften des Seils
als auch, im Falle von Seilen mit einer wasserdichten Beschichtung, zum Verlust derselben fuhren.

Um die letztgenannte Eigenschaft zu bewerten, wurden bei Dolomiticert Benetzbarkeitstests der
Seiloberflache durchgefuhrt: Der Kontaktwinkel eines Wassertropfens, der sich auf der AuBenflache des
Seils abgesetzt hat, wurde gemessen (siehe Abbildung unten). Je grofRer der Kontaktwinkel, desto grof3er ist

die Hydrophobizitat der Oberflache.

ALPSPORTEC Projekt Nr. ITAT1027 7
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Die Kontaktwinkelmessung wurde durchgefuhrt, um festzustellen, ob die mechanische Abnutzung die

Hydrophobizitat der Kletterseile selbst beeinflusst.

Abbildung 3

Dynamische Kletterseile bestehen aus einer so genannten Kern-Mantel-Struktur. Sowohl der Mantel als
auch der Kern bestehen aus einzelnen Litzen, die wiederum aus Garnen bestehen. Schliel3lich finden sich
die einzelnen Fasern als kleinster Bestandteil in einem Kletterseil wieder. Diese Struktur ermdglicht es dem
Seil, eine betrachtliche Menge an Energie zu absorbieren. Die Hauptfunktion des Mantels besteht darin,
den Kern vor Verschleil3 zu schiitzen, aber er erflillt auch andere wichtige Aufgaben. Um den Aufbau des
Seils im Detail zu erfassen, wurde die Anzahl der Faden, Garne und Fasern von Seilabschnitten mit einer
Lange von 1 Meter von Hand gezahlt. Der Faserdurchmesser wurde mit einem optischen Messmikroskop
Keyence VHX-5000 (Keyence Corporation, Osaka, Japan) gemessen. In ahnlicher Weise wurden die Garn-
oder Faserzwirne pro Meter bestimmt, indem die Anzahl der "Beulen" im Filament auf 1 m gezahlt und

durch die Anzahl der gedrehten Strange im Garn geteilt wurde.
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Abbildung 4

Obwohl im Wesentlichen die gleichen Seilmodelle (Dry und Classic) verwendet wurden, war ihre
Konstruktion leicht unterschiedlich. Das unbeschichtete Seil (Classic) hat sechs Litzen im Kern, wahrend der
Kern des beschichteten Seils (Dry) aus sieben Litzen besteht.

Unterschiede wurden auch bei der Ummantelung der umgebenden Schnur festgestellt. Wahrend der
Mantel des unbeschichteten Seils aus weilen, dunkelblauen, hellblauen und violetten Garnen bestand,
waren die Farben des beschichteten Seils wei3, hellblau, violett und gelb. Bei beiden Seiltypen wurden die
Kernfaden nicht gefarbt.

Far die kunstliche Alterung wurden die ausgewahlten Garne in die Q-Lab QUV/Spruhhalterungsmaschine
gelegt und gemal3 1ISO 4892-3:2006, fluoreszierende UV-Lampen Typ 1A (UVA 340), Methode A, Zyklus Nr.
1, gepruft. Die Expositionsdauer wurde auf 4 Wochen festgelegt, und es wurden wochentlich (168 Stunden)

Proben fur weitere Unterprufungen (FTIR, UV-VIS, mechanische Prufungen) entnommen.

Die wichtigsten Ergebnisse der mechanischen Tests, die an den der alpinen Umgebung ausgesetzten

Proben durchgefuhrt wurden, lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Dynamische Prufungen an Kletterseilen nach der Europaischen Norm EN 892

Statische Prifungen an Kletterseilen nach der Europaischen Norm EN 566

Wie im vorangegangenen Kapitel erldutert, wurden zwei Typen von Halbseilen tber unterschiedliche

Zeitrdume der alpinen Umgebung ausgesetzt, von denen eines mit einer Impragnierung versehen war.
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Parallel zu den Prifungen an Proben, die der Umweltalterung ausgesetzt waren, wurden dynamische
Prafungen an mechanisch verschlissenen Seilen durch langeres Gleiten auf einem Halbseil durchgefuhrt.
Die Ergebnisse beider Testmethoden werden im Folgenden dargestellt.

Die folgenden Diagramme zeigen die Ergebnisse der Tests mit Seilen, die unterschiedlichen
Umwelteinflissen ausgesetzt waren, in Bezug auf die Anzahl der Stirze bis zum Seilriss und die auf den
Benutzer Ubertragene Last beim ersten Sturz.

Diese beiden Grofen werden fir die Norm EN892 gemessen und mussen folgende Werte erreichen, um

die Konformitat eines Kletterseils zu gewahrleisten:
Anzahl der Stlrze vor dem Seilriss grof3er als 5

Die beim ersten Fall GUbertragene Maximalkraft betragt weniger als 8 kN.
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Abbildung 5
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Abbildung 6

Die obigen Diagramme zeigen, dass der Verlust der Fahigkeit der Seile, wiederholte Sturze aufzufangen,
von der Expositionszeit abhangt. Diese Tendenz fuhrt dazu, dass sich die Zahl der Stirze vor dem Riss von
Seilen ohne Impragnierung nach nur 4 Monaten Exposition halbiert, was ebenfalls dazu fuhrt, dass die
Anforderungen der Europaischen Norm EN 892 nicht mehr erfullt werden. Hinsichtlich des Verlusts der
Fahigkeit, wiederholte Stirze aufzufangen, ist bei Seilen mit Impragnierung ein Rickgang der Anzahl der
StUrze vor dem ReilRen festzustellen, der jedoch wesentlich geringer ausfallt als bei "klassischen" Seilen
(ohne Impragnierung).

Auch bei der Maximalkraft beim ersten Sturz ist ein - wenn auch nicht immer linearer - Anstieg mit der
Expositionszeit zu verzeichnen, doch bleiben die Werte selbst nach 5 Monaten Exposition deutlich unter
den Anforderungen der Europaischen Norm EN 892 (8 kN).

Parallel zu dieser Art von Kletterseilen wurden auch Tests zur mechanischen Abnutzung mit Hilfe des
CSMT durchgefuhrt (siehe vorheriges Kapitel fir Referenzen).

Unter der Annahme, dass mechanischer Verschleild den Grad der Wasserdichtigkeit der Seile verringert
(insbesondere bei DRY-behandelten Seilen), wurden gleichzeitig dynamische Tests, Tests zur
Oberflachenbenetzbarkeit und eine chemisch-morphologische Charakterisierung (mittels FTIR und SEM)

durchgefuhrt.
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Abbildung 8

Anhand der obigen Histogramme, die einige der Testergebnisse darstellen, lassen sich folgende

Schlussfolgerungen ziehen:

Bei Seilen ohne wasserabweisende Behandlung nimmt der Kontaktwinkel mit zunehmender
Abnutzung deutlich ab, und folglich sinkt die Hydrophobizitat der Seiloberflache;

Bei Seilen mit wasserabweisender Ausrustung andert sich der Kontaktwinkel mit zunehmender
Abnutzung nicht wesentlich;

Bei beiden Seiltypen nimmt jedoch die dynamische Leistung, d. h. die Anzahl der Stlrze vor dem

Bruch, um etwa 50 % ab.

Diese Ergebnisse geben Aufschluss daruber, dass mechanisch verschlissene Seile zwar nicht ihre

wasserdichten Eigenschaften verlieren, wohl aber viele mechanische Eigenschaften.
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Dies ist vor allem darauf zurlickzufiihren, dass die Seile nicht nach ihrer Herstellung mit dem
Impragniermittel behandelt werden, sondern vor dem Flechten der Litzen, die ihre Struktur bilden.
Nachfolgend ist die FT-IR-Charakterisierung trockener Proben als Beispiel dargestellt, aus der ersichtlich ist,
dass die charakteristischen Peaks von Nylon 6 praktisch unverandert bleiben.

Um 3300 cm! ist ein Peak zu sehen, der die N-H-Bindung betrifft. Um 3100 cm™ gibt es einen kleinen
Peak, der vermutlich auf die O-H-Bindung der Carboxylgruppe zurtickzufiihren ist, die das Polyamid an
einem Ende abschliet. Die sehr geringe Amplitude dieses Peaks ist vermutlich auf das verstarkte
Vorhandensein von Amidgruppen im Polymer zurlckzufihren. Auch sie kdénnen zu schwachen
intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen fuhren, die den Nachweis eines -OH im Molekil
verdecken oder vielmehr einschranken. Zwischen 3000 cm™ und 2800 cm™ gibt es zwei Peaks, die die
gesattigten C-H-Bindung darstellen. Zwischen 1700 cm™ und 1500 cm™ sind zwei Peaks zu erkennen: der
ganz linke entspricht einem im Polymer reichlich vorhandenen Carbonyl, wahrend der ganz rechte der
Biegung der N-H-Bindung entspricht. Unterhalb von 1500 cm™ befinden sich die Peaks der CH2-Biegung

und die verschiedenen Absorptionen des ,finger prints”.
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Abbildung 9

Nach der kunstlichen Alterung der einzelnen Seilgarne fur 0, 1, 2, 3 und 4 Wochen wurden sie mittels
abgeschwachter Totalreflexions-Infrarotspektroskopie (ATR-FTIR) auf einem Thermo Scientific Nicolet iS50
analysiert. ATR-FTIR wurde verwendet, um die oxidativen Prozesse von Nylon wahrend der Bewitterung zu
charakterisieren. Die chemischen Veranderungen wurden mit Schwerpunkt auf der Carbonylregion (1770-
1705 cm) analysiert. Alle Spektren wurden nach dem CH2-Peak bei 2862 cm™ ausgeglichen, und die

Integration mit einer Null-Basislinie wurde mit der speziellen Spectragryph-Software durchgefuhrt.
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Abbildung 10
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Abbildung 11

Bei UV-VIS-Untersuchungen wurde der Peak im Bereich von etwa 300-350 nm gemessen. Der

Ameisensaure-Hintergrund und die Spektren der unbehandelten Probe wurden subtrahiert.

ALPSPORTEC Projekt Nr. ITAT1027
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Abbildung 12

Die mechanischen Prifungen wurden am Institut fir Bau- und Werkstoffkunde der Universitat Innsbruck
durchgefuhrt. Dabei handelte es sich um quasi-statische Zugversuche an Garnen und Fasern auf der
Shimadzu AG-X Plus 10kN Universalprifmaschine mit Shimadzu 100N Greifern. Die Messlange betrug 115
mm, die Vorspannung 1 N, die Verschiebegeschwindigkeit 115 mm/min und die Anzahl der Proben 10 pro

Versuch. Die maximale Festigkeit und Verformung wurden aus den Kraft-Weg-Kurven berechnet.
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Abbildung 13
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Wie aus den obigen Abbildungen ersichtlich ist, nimmt die Zugfestigkeit im Laufe der Alterung

kontinuierlich ab.
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Abbildung 17
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Abbildung 18
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Abbildung 19
Die Ergebnisse der Prufungen fur statische Verbindungsmittel nach der Europaischen Norm EN 566 sind

im folgenden Histogramm dargestellt.

Slings tensile strength after 0-2-4 summer months of exposure

35,00
m Keviar 0 morths

M Keviar 2 Months
30,00 28,43
26,50 m Keviar 4 Months
25,56 25,31
25,00 =2 e I
X 23,55 2326 UHMWPE D Months
— 2191
=
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3 20,00
5
= W UHMWEE 4 Months
H
2 15,00 m Nylon @ Months
5
&
m Nylon 2 Months
10,00
m Nylon 4 Months
5,00
0,00

Abbildung 20

Bei statischen Verbindungsmitteln ist der Rickgang der Bruchfestigkeit bei Verbindungsmitteln aus
Aramidfasern (Kevlar) oder Fasern auf Polyamidbasis (Nylon) offensichtlich, wahrend es bei UHMWPE-

Fasern keine signifikanten Unterschiede gibt.

Ergebnisse der morphologischen und chemischen Charakterisierung

Im Folgenden werden die Ergebnisse der morphologischen und chemischen Analysen von Seilproben
vorgestellt, die einer beschleunigten und einer naturlichen Alterung unterunterzogen wurden. Im Einzelnen

wurden die Ergebnisse der folgenden Settings untersucht:
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Exposition im Freien (Sommer):

Statisches Seil UHMWPE (neu, nach 2 und 3 Monaten AulRenbewitterung)

Statisches Seil (Nylon 6) (neu, nach 2 und 3 Monaten AulRenbewitterung)

Dynamic Rope Classic (Nylon 6) (neu, nach 2 und 3 Monaten Auenbewitterung)

Dynamic Rope Dry (teflonbeschichtetes Nylon 6) (neu, nach 2 und 3 Monaten Aul3enbewitterung)
Statische Schlinge UHMWPE (neu, nach 2 Monaten AulRenbewitterung)

Schlusselband Kevlar (Polyaramid) (neu, nach 2 Monaten AulRenbewitterung)

N N N N N N N

Sling Nylon (Nylon 6) (neu, nach 2 Jahren AuRenbewitterung)
Beschleunigte UV-Alterung: Garne (Innsbruck)

v" Dynamic Rope Classic (nach UV-Alterung: 1-2-3-4 Wochen): Garne, aus denen das Seil besteht, in
verschiedenen Farben (Weil3, Hellblau, Blau, Violett und Seilkern)
v" Dynamic Rope Dry (nach UV-Alterung: 1-2-3-4 Wochen): Seilgarne in verschiedenen Farben (gelb,

blau, violett und Seilkern)
Beschleunigte UV-Alterung: Garne (Padova)

v/ Dynamic Rope Classic (nach UV-Alterung: 100-350 h): Garne, aus denen das Seil besteht, in
verschiedenen Farben (Weil3, Hellblau, Blau, Violett und Seilkern)
v" Dynamic Rope Dry (nach UV-Alterung: 1-2-3-4 Wochen): Seilgarne in verschiedenen Farben (gelb,

blau, violett und Seilkern)

Fur die chemische Charakterisierung der Garne wurde die FT-IR-Spektroskopie mit einem Nicolet [s50 FT-
IR-Spektrophotometer - Thermo Scientific - eingesetzt. Die Proben wurden mit Smart ATR mit
Diamantkristall analysiert.

Die morphologische Analyse erfolgte mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit EDAX-

Elementaranalyse unter Verwendung des Quanta 200-Instruments von FEI.
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Ergebnisse der Probencharakterisierung bei Exposition im Freien (Sommer):

Statisches Seil UHMWPE

Abbildung 21 New and exposed samples (two and three months)

13 months

% Transmittance
=
@
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3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Abbildung 22 Comparison between FT-IR spectra of new UHMWPE and the same sample after exposure (2 and 3 months).
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g

2mm

Y spot|
LFD 20.00 kV. 4.0

Figura 24 ESEM image (300x) after natural exposure (2
months).

mag | vac mode wD det HV spot| ————— 100 ym
600 x. Low vacuum | 13.7 mm|LFD |20.00 kV| 4.0

Abbildung 25 ESEM image (600x) after natural exposure (2 months).
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HV | spot 2mm

mode WD det| HV spot
uum 15.7 mm| LFD 20.00 kV| 4.0

Lo |
Abbildung 28 ESEM image (600x) after natural exposure (3 months)
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Statisches Seil (NYLON 6)

Abbildung 29 New and exposed Nylon Static samples (two and three months)

99 -
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% Transmittance
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Abbildung 30 Comparison between FT-IR spectra of new Nylon Static and the same sample after exposure (2 and 3 months).

Wie aus dem Vergleich der Spektren ersichtlich ist, gibt es keine signifikanten Abweichungen bei den fur

Nylon 6 charakteristischen Absorptionspeaks.
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\
wD det HV spot
141 mm/ LFD 20.00 kV| 4.0

)

ac mode WD | det HV | spot 100 pm
Low vacuum 14.1 mm LFD 20.00 kV| 4.0

Abbildung 32 ESEM image (600x) on Nylon Static after natural exposure (2 months).

r

¢ mode WD det HV
cuum 14.6 mm| LFD |20.00 0

Abbildung 33 SEM image (25x) on Nylon Static after natural exposure (3 months).
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mode HV spot
um | 14.6 mm LFD 20.00 kV| 4.0

Abbildung 34 ESEM image (300x) on Nylon Static after natural exposure (3 months).

ode det | HV t - 100 pm —
uum | 14.3 mm| LFD |- 4

Abbildung 35 ESEM image (600x) on Nylon Statlc after natural exposure (3 months).

Dynamic Rope Classic

Abbildung 36 New and exposed Dynamic Classic samples (two and three months).
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Abbildung 37 Comparison between FT-IR spectra of new dynamic Classic and the same sample after exposure (2 and 3 months).

mode /D det HV
cuum mm|LFD [20.00 K'

Abbildung 38 ESEM image (25x) on dynamic Classic after natural exposure (2 months).
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nm_ LFD |20.0

100 pm

Abbildung 40 ESEM image (600x) on dynamlc Classic after natural exposure (2 months).

r

vac mode WD dei HV spot | — A 11111]
cuum | 14.7 mm | LFD 20.00 kV| 4.0

Abbildung 41 ESEM image (25x) on dynamic Classic after natural exposure (3 months).
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WD det HV spot
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e -
HV spot 100 pm
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Abbildung 43 ESEM image (600x) on dynamic Classic after natural exposure (3 months).
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Dynamic Rope Dry

Abbildung 44 New and exposed Dinamic Dry samples (two and three months).

1007
12 months
13 months

96 -

9273
90—5
ss-f
aa—f

84

824

% Transmittance

sn-f
7873
75—5
74-3
72—5

70+

88 -

' 1 ' ' ' ' 1 ' ' ' ' 1 ' ' ' ' 1 ' ' ' ' 1 ' ' ' ' 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000

‘Wavenumbers (cm-1)

Abbildung 45 Comparison between FT-IR spectra of new dinamic Dry and the same sample after exposure (2 and 3 months).
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'

mag| vac mode WD det p 2mm
25 x| Lowvacuum 140 mm LFD

Abbildung 46 ESEM image (25x) on dynamic Dry after natural exposure (2 months).

—

mode WD det HV
acuum 1 13.6 mm LFD 20.00 kV| 4.0

Abbildung 48 EEM image (600x) on dynamic Dry after natural exposure (2 months).
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c mode WD det HV spot
¢vacuum [14.3 mm| LFD [20.00 kV| 4.0

Abbildung 49 ESEM image (25x) on dynamic Dry after natural exposure (3 months).

node WD | det HV |spot
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Schlinge aus UHMWPE

Abbildung 52 New and exposed Mammut Contact Sling (2 months).

2 months
New

90

80

75

% Transmittance

0

60

50

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 53 Comparison between FT-IR spectra of new UHMWPE Contact Sling and the exposed sample (2 months).
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Schlinge aus Kevlar

Abbildung 54 New and exposed Kevlar (2 months).

89
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Abbildung 55 Comparison between FT-IR spectra of new Kevlar and the exposed sample (2 months).
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Schlinge aus Nylon

Abbildung 56 New and exposed Nylon slings (2 months).

% Transmittance

3500 3000 2500 2000 1500 1000

‘Wavenumbers (cm-1)

Figura 57 Comparison between FT-IR spectra of new Nylon slings and the exposed sample (2 months).
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Ergebnisse der Charakterisierung von Proben, die einer beschleunigten UV-Alterung unterzogen
wurden (Q-UV-Test)

In Innsbruck untersuchte Proben:
Dynamic Rope Classic (nach UV-Alterung: 1-2-3-4 Wochen): Garne, aus denen das Seil besteht, in

verschiedenen Farben (Weil3, Hellblau, Blau, Lila und Seilkern)
DynamicRope Dry (nach UV-Alterung: 1-2-3-4 Wochen): Seilgarne in verschiedenen Farben (gelb,

blau, violett und Kern)

Dynamic Rope Classic

new 1 week 2 weeks 3 weeks 4 weeks

weifd

azurblau

Abbildung 58 Classic yarns new and after UV exposure (1, 2, 3 and 4 weeks).
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Figura 59 Comparison between FT-IR spectra of new Classic white yarns and the same sample after different periods of UV

exposure (1, 2, 3 and 4 weeks).
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Abbildung 60 Comparison between FT-IR spectra of new Classic light blue yarns and the same sample after different periods of UV

exposure (1, 2, 3 and 4 weeks).
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Figura 61 Comparison between FT-IR spectra of new Classic dark blue yarns and the same sample after different periods of UV
exposure (1, 2, 3 and 4 weeks).
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Abbildung 62 Comparison between FT-IR spectra of new Classic purple yarns and the same sample after different periods of UV
exposure (1, 2, 3 and 4 weeks).
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Figura 63 Comparison between FT-IR spectra of new Classic core yarns and the same sample after different periods of UV exposure
(1, 2, 3 and 4 weeks).

Abbildung 64: ESEM image (300x) on Classic white yard: new (left) and exposed one (4 weeks, right).
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Abbildung 65: ESEM image (600x) on Classic white yard
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Abbildung 73: ESEM image (600x) on Classic core yard: new (left) and exposed one (4 weeks, right).
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Dynamic Rope Dry
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Abbildung 74: Comparison between FT-IR spectra of new dry yellow yarns and the same sample after different periods of

UV exposure (1, 2, 3 and 4 weeks).
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Abbildung 75: Comparison between FT-IR spectra of new dry dark blue yarns and the same sample after different
periods of UV exposure (1, 2, 3 and 4 weeks).
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Abbildung 76: Comparison between FT-IR spectra of new dry purple yarns and the same sample after different periods of

UV exposure (1, 2, 3 and 4 weeks).
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Abbildung 77: Comparison between FT-IR spectra of new dry core yarns and the same sample after different periods of
UV exposure (1, 2, 3 and 4 weeks).

Abbildung 78: ESEM image (600x) on Dry yellow yard: new (left) and exposed one (4 weeks, right).
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Abbildung 81: ESEM image (300x) on Dry purple yard: new (left) and exposed one (4 weeks, right).
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Abbildung 84: ESEM image (600x) on Dry core yard: new (left) and exposed one (4 weeks, right).
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Untersuchungen in Padua
v~ Dynamic Rope Classic (nach UV-Alterung: 100-350 h): Garne, aus denen das Seil besteht, in

verschiedenen Farben (Weil3, Blau, Violett und Kern des Seils)
v~ Dynamic Rope Dry (nach UV-Alterung: 100-350 h): Seilgarne in verschiedenen Farben (Gelb, Blau,

Violett und Kern)

Lampada: UVA 340
Bestrahlungsstarke: 0,76 W/m2
Temperatur: abwechselnd 8 Stunden bei 50°C und 4 Stunden bei 60°C.

Dynamic Rope Classic

hellblau Dunkelblau lila core

98 Iic w11
| Classic white 350h

96 -

94 <
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90 -
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867

84 -

82 -

% Transmittance

80+

3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Abbildung 86: Comparison between FT-IR spectra of new Classic white yarns and the same sample after different periods of UV
exposure (100 — 350 h).
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Abbildung 87: Comparison between FT-IR spectra of new Classic light blue yarns and the same sample after different
periods of UV exposure (100 — 350 h).
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Abbildung 88: Comparison between FT-IR spectra of new Classic dark blue yarns and the same sample after different
periods of UV exposure (100 — 350 h).
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Abbildung 89: Comparison between FT-IR spectra of new Classic purple yarns and the same sample after different
periods of UV exposure (100 — 350 h).
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Abbildung 90: Comparison between FT-IR spectra of new Classic core yarns and the same sample after different periods of UV
exposure (100 — 350 h).
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Dynamic Rope Dry
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Abbildung 91: Dry yarns after UV exposure ( 350 h).
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Abbildung 92: Comparison between FT-IR spectra of new dry yellow yarns and the same sample after different periods of UV
exposure (100 — 350 h).
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Abbildung 93: Comparison between FT-IR spectra of new dry dark blue yarns and the same sample after different periods of UV

exposure (100 — 350 h).
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Abbildung 94: Comparison between FT-IR spectra of new dry purple yarns and the same sample after different periods of UV

exposure (100 — 350 h).
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Abbildung 95: Comparison between FT-IR spectra of new dry core yarns and the same sample after different periods of UV
exposure (100 — 350 h).

Bei der Analyse der UV-gealterten FT-IR-Spektren ist ein Unterschied im Absorptionspeak bei 1740 cm-1
und eine Anderung des Verhaltnisses zwischen den Peaks bei 1540 cm-1 und 1640 cm-1 festzustellen, die

mit den Carbonylgruppen im Polymer zusammenhangen.
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Das Institut fur Textilchemie und -physik der Universitat Innsbruck hat uns zwei verschiedene Fasertypen
in Gewebeform vorgeschlagen und geliefert. Zur besseren Stabilitat des Gewebes wurde es aulRerdem auf
ein Tragermaterial laminiert.

Naturliche Exposition (Hafelekar)

Die Proben wurden vom 24.11.2017 bis 19.01.2018 am Hafelekar bei Innsbruck der natirlichen
Verwitterung ausgesetzt. Der Zeitraum betrug also 8 Wochen, aufgeteilt in 4 Perioden zu je 2 Wochen. Die
Proben wurden in einem 45°-Winkel in einen Probenhalter eingesetzt, der Platz fir 12 Proben bot. Die
Einheit war auch genau nach Stden ausgerichtet, wie es die Norm vorsieht.

Kinstliche Belichtung (QLAB QUV UVA-300)

Am Institut fUr Bau- und Werkstoffwissenschaften der Universitat Innsbruck konnten wir das QLAB QUV
UVA-300 zur kunstlichen Alterung von Textilproben einsetzen. Als Grundlage fur die programmierten Zyklen
dienten uns die Messungen der Globalstrahlung und des Niederschlags wahrend der naturlichen
Exposition.

Bestimmung der Farbveranderung

Zur Bestimmung der Farbveranderung wurden das Spektralphotometer CM-3610d und das Chroma-
Meter CR-410 von Konica Minolta zusammen mit der Software "SpectraMagic NX" verwendet. Durch die
Beleuchtung der Prifmuster Uber das gesamte Spektrum des sichtbaren Lichts wird die diffuse Reflexion
der Lichtwellen gemessen, um die Abweichung der verschiedenen Farbpunkte zu ermdglichen. Der
Farbraum ist durch das CIEL*a*b*- System definiert und wird durch die Norm EN ISO 11664-4:2011
festgelegt. Ziel dieses Tests war es daher, die Farbabweichung von Textilien, die der Witterung ausgesetzt
sind, im Vergleich zur Referenzprobe zu bestimmen. Vor der eigentlichen Messung musste eine Schwarz-
WeilR-Kalibrierung durchgefiihrt werden. Fur den Vergleich der Stoffe haben wir den unbehandelten Stoff
als Referenzfarbe fiir die Ubrigen Messungen verwendet. Von jeder einzelnen Gewebeprobe wurden acht
Messwerte gesammelt und ein Durchschnittswert auf der Grundlage des Zeitraums und der Dauer der
Exposition berechnet. Die drei MessgrolRen L*a*b beschreiben der Reihe nach die Veranderung der
Leuchtdichte (Helligkeit) und nach der Gegenfarbtheorie die griin-rote a*-Achse und die blau-gelbe b*-
Achse. Zur Bewertung wird die Gesamtfarbabweichung AE*ab herangezogen, die aus den euklidischen
Abstanden der Variablen AL*,Aa* und Ab* berechnet wird. Je hoher dieser Wert ist, desto groRer ist die
Farbabweichung von der Referenzsubstanz.

Messung:

Naturliche Exposition:

Im Vergleich zur Referenzprobe ist bei beiden bewitterten Stoffen eine Farbveranderung zu beobachten,

die sich in einem Verblassen der Proben auBert. Die Ausgangswerte von Muster 1 im Farbraum sind
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definiert durch L*a*b* = {17.51; -0.78; -1.84} und von Muster 2 durch L*a*b* = {20.75; 0.20; -2.49}. Nach 8

Wochen naturlicher Alterung wurden Farbveranderungswerte von fast 2 Punkten gemessen.

Colour change dE*ab (natural weathering)
2,5
2
=8=Sample 1 A
1,5
=o—Sample 1 B
1 Sample 2 A
0,5 Sample 2 B
0
2 Weeks 4 Weeks 6 Weeks 8 Weeks
Abbildung 96

FUr beide Proben, die der Bewitterung mit Stoff 1 ausgesetzt waren, ist in den Messungen eine positive
lineare Korrelation mit der Dauer der Alterung erkennbar. Leider ist dieser Effekt bei Probe 2 nicht
erkennbar, vermutlich war die Expositionsdauer fur diesen Farbstoff zu kurz.

Klnstliche Belichtung;:

Die Alterung erfolgte in 3 Zyklen, nach jedem Zyklus wurde die Farbveranderung gemessen.

Colour change dE*ab (artificial weathering)
12
10
8
6 —e—Sample 1
4 —e—Sample 2
2 /
0 @
1 Cycle 2 Cycles 3 Cycles
Abbildung 97

Schlussfolgerungen
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Die kunstliche Alterung zeigt ahnliche Ergebnisse wie der natlrliche Alterungsprozess. Probe 2 zeigt
ebenfalls eine deutliche Farbveranderung aufgrund der erhéhten Exposition im Gegensatz zur naturlichen
Verwitterung, obwohl Probe 1 viel starker reagiert hat.

AulRerdem zeigen beide Kurven einen nahezu linearen Verlauf, was ebenfalls fur die Verwendung von
Fasern im Seilmantel von Vorteil ist. Auf diese Weise kann mit den beiden unterschiedlichen Fasern ein
breites Alterungsspektrum abgedeckt werden.

Im weiteren Verlauf unserer Untersuchungen haben wir jedoch festgestellt, dass die Ubliche
Einwirkungszeit von UV- und anderen Umwelteinflissen auf Kletterseile in viel kiirzeren Zeitraumen erfolgt,
so dass die Materialalterung durch Umwelteinflisse keinen Einfluss auf die Sicherheit von Kletterseilen hat.
In einem viel friheren Stadium werden Kletterseile durch mechanische Abnutzung und andere Schaden so
stark beansprucht, dass sie in jedem Fall ersetzt werden mussen.

Anders verhadlt es sich bei Expressschlingen, die mitunter Uber Monate oder Jahre in der Kletterwand
verbleiben und bei denen sich daher der Einfluss von UV- und anderen Umwelteinflissen viel starker

bemerkbar machen kann.
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2 WP4: Reibung von Textilien

Bei einem Aufprallunfall hangt die Schwere der Verletzung von der kinetischen Energie des Skifahrers im
Moment des Aufpralls, der Verletzungstoleranz des kollidierenden Kd&rperteils und der GroéRe der
Kontaktflache, tber die sich die Aufprallenergie verteilt, sowie von den mechanischen Eigenschaften des
Aufprallobjekts (Harte, Kanten usw.) ab. Schutzvorrichtungen wie Helme, Riickenschutzer, Sicherheitsnetze
und Matten werden eingesetzt, um die Schwere von Kollisionsunfallen zu verringern. Die Schwere und
Anzahl der Kollisionsverletzungen kann durch eine hohe Reibung zwischen dem Skifahrer und dem Schnee

verringert werden, die die Gleitgeschwindigkeit und damit die Aufprallenergie reduziert.

Fur die Materialreibung wurden die Coulomb-Reibung FF = yFN und die Reibungsgesetze bericksichtigt

Fp = nFy[1lund FTZ W(FN/A™ 11e [2]. FF, FN und A bezeichnen die Reibungskraft, die Normalkraft und die
Kontaktflache; p ist der Reibungskoeffizient und n ist der Reibungsexponent. Typische Werte des
Reibungsexponenten n liegen zwischen 0,6 und 1. Sular et al. [3] berichteten Uber Coulomb-
Reibungskoeffizienten zwischen zwei Baumwollgeweben, die je nach Webart des Gewebes zwischen 0,15
und 1,14 liegen. Das et al [2] fanden Reibungskoeffizienten zwischen 0,93 und 1,62 und
Reibungsexponenten zwischen 0,68 und 0,84 fur die Reibung zwischen zwei Geweben bei Kontaktdricken
zwischen 0,3 und 0,5 kPa. AuBerdem wurden Reibungskoeffizienten von 0,16 bis 0,28 und
Reibungsexponenten von 0,91 bis 0,96 fur die Reibung zwischen Gewebe und Metall gemessen. Untersucht

wurde insbesondere die Trockenreibung von Geweben.

Bei der geschmierten Reibung wurde zwischen Grenzschmierung und hydrodynamischer Schmierung
unterschieden [1]. Bei der Grenzschmierung verhindert ein Film aus wenigen Molekllen den direkten
Kontakt zwischen den Fasern und den UnregelmaRigkeiten des festen Gegenstlcks. Bei der
hydrodynamischen Schmierung ist ein relativ dicker Schmierfilm vorhanden, in dem die Widerstandskraft

durch die viskose Stromung im Schmierstoff bestimmt wird.

VonAllmen [4] schlug vor, die Reibung eines Skifahrers, der einen Abhang hinunterrutscht, mit
Federmel3geraten in den drei Positionen "Zug am Schuh", "Zug am Arm vorne" und "Zug am Arm hinten"
zu messen. Von Allmen und Glenne [5] gaben ohne Quellenangabe Reibungskoeffizienten von 0,25, 0,33
und 0,50 fur nass aussehende Kleidung, Nylonkleidung und grob gewebte Kleidung an. Prokop [6]

untersuchte die Gleitstrecke und die Gleitzeit auf Eis fUr Stoffe, die auf die Gleitflache von Eisstocken (Masse
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5 kg) geklebt wurden, und ermittelte fir PVC eine etwa dreimal hohere Gleitstrecke als fur Stoffe mit Spikes.
In einem ahnlichen Gleitexperiment untersuchte Prokop [6] echte Personen (Masse 90 kg), die PVC oder
Kleidung mit Spikes trugen. Die Gleitstrecke betrug 93 bzw. 4,6 m, die Gleitdauer 16,6 bzw. 3,0 s und die
Durchschnittsgeschwindigkeit 5,6 bzw. 1,5 m/s. Nachbaur [7] ermittelte Reibungskoeffizienten von 0,40 fur
einen Skianzug und 0,38 fur einen Abfahrtsanzug eines Skifahrers mit Skischuhen (Masse 80 kg), der eine
Laufstrecke hinuntergleitet. Aus den Videodaten wurde die Beschleunigung des Massenschwerpunkts des
Skifahrers ermittelt und anschlieBend der Reibungskoeffizient anhand der Bewegungsgleichung berechnet.
In einer neueren Studie haben Belloni et al. [8] ein neues Tribometer zur Messung der Reibung von
Substanzen auf Eis vorgestellt, aber noch keine Daten veroffentlicht. In Simulationsstudien haben
vonAllmen und Glenne [5] und Brown et al. [9] den Gleitweg eines Skifahrers nach einem Kontrollverlust
(Sturz) ermittelt. Die Autoren berechneten die Endgeschwindigkeit nach einer bestimmten Gleitstrecke in
Abhangigkeit von der Anfangsgeschwindigkeit, der Hangneigung und dem Reibungskoeffizienten. Je nach
dem Verhaltnis zwischen Hangneigung und Reibungskoeffizient wird der gleitende Skifahrer langsamer,
behalt seine Geschwindigkeit bei oder beschleunigt sogar. Es hat sich gezeigt, dass das Verletzungsrisiko

beim Rutschen auf Schnee bei Kleidung mit geringer Reibung steigt.

Mehrere Reibungsmessungen zeigen eine Abhdngigkeit der Reibungskraft von der Art und Rauheit des
Gewebes (z. B. [2,3,10]). Die Geschwindigkeit und der Anpressdruck beeinflussen die Reibung von Skiern
auf Schnee [11-14]. Vorlaufige Ergebnisse deuten darauf hin, dass Geschwindigkeit und Anpressdruck auch

bei Textilien auf Schnee eine Rolle spielen [10].

Ziel dieses Arbeitspaketes war es, die Reibung auf Schnee von Geweben mit sehr unterschiedlicher

Rauheit bei verschiedenen realistischen Anpressdrticken und Geschwindigkeiten zu untersuchen.
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Die in Abbildung 98 dargestellten Stoffproben wurden auf ihr Reibungsverhalten hin untersucht. Die
Auswahl umfasst sehr grobe Oberflachenmaterialien mit makroskopischen Erhebungen im mm-Bereich

und sehr glatte Wettbewerbsmaterialien.
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Abbildung 98. Bezeichnung und 3D-Bilder der untersuchten Stoffe.

Ebenso wurden ihre Oberflaichen mit einem 3D-Lasermikroskop aufgenommen. Aus diesen Daten
wurden fir jede Substanz insgesamt 17 verschiedene Parameter ermittelt, die jeweils unterschiedliche

Aspekte ihrer Oberflachengeometrie beschreiben (Sa,Sz,Str,Spc,Sdr,Sq,Ssk,Sku,Spd,Sk,Spk,Svk,Smr1,Smr2,
Vwv, V¢, Vmp, Vmc). Als Beispiel sind Sq und Ssk in Tabelle 2.1 aufgefuhrt.

Sa Ssk
Aeronautica 41.471 0.034
Eschler 96.052 0.407
Pertex 7.237 0.595
PES extreme 27.838 -0.198
Vega 105.716 -0.884

Tabelle 2.1. Die Rauheitsparameter Sa und Ssk der gepriiften Stoffe

2.3 Messung der Reibung

Zur Bestimmung der Reibung zwischen Gewebe und Schnee wurde ein Lineartribometer (Abbildung 99)
des Zentrums fur Ski- und Alpinsporttechnologie der Universitat Innsbruck verwendet. Die Gewebe wurden
mit doppelseitigem Klebeband an einem 0,47 m langen Kurzski befestigt (Abbildung 99). Der Ski wurde auf
dem gefuhrten Schlitten des Tribometers montiert. Der Schlitten wurde von einem drehmomentstarken
Elektromotor Uber ein Kunststoffkabel gezogen. Nach der Beschleunigung wurde der Ski mit konstanter
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Geschwindigkeit Uber eine Strecke von etwa 18 m bewegt. Die Reibungskraft zwischen dem Probekérper
und dem Schnee wurde bestimmt. Die Normalkraft von 82 und 182 N wurde Uber zwei vertikale Stabe, die
mit einer Feder belastet waren, auf die Probekérper aufgebracht. Die Kontaktflache des Skis betrug 275
cm2 , bei einem Kontaktdruck von 3 und 6,6 kPa. Die Sonden wurden bei Geschwindigkeiten von 4,9, 9,7
und 14,6 m/s gemessen.

Das Tribometer wurde in einer luftgekihlten Kammer aufgestellt. Der mit einer Schneelanze erzeugte
Schnee wurde gesiebt und dann auf die Messflache aufgebracht. Der Schnee wurde mit einer breiten
Stahlklinge gepresst und geglattet, um eine gleichmalige Oberflache zu erhalten. Die Oberflachenbreite
von 0,8 m ermoglichte Tests an mehreren frischen Hangen. Alle Messungen wurden bei Schnee- und
Lufttemperaturen von -5°C und -15°C durchgefuhrt. Vor den Reibungsmessungen wurden eine
Schneedichte von 400 kg/m3 und eine KorngroéRe von etwa 250 pm gemessen. Alle Messungen wurden auf

der gleichen Schneesorte durchgefihrt.

=
3

3 R RN

Abbildung 100: Das lineare Tribometer (links) und der Ski, auf den die Stoffe geklebt wurden (rechts).

Fur jede Gewebeprobe wurden Serien von 10 aufeinanderfolgenden Laufen auf der gleichen Strecke
aufgezeichnet. Jede Serie wurde auf einer frischen Schneeoberflache gestartet. Da sich der Schnee im Laufe
der Serie verdnderte, wurde nur der erste Durchgang analysiert. Der Reibungskoeffizient wurde berechnet
als p= FF/FN, wobei FF die Reibungskraft und FN die Normalkraft bezeichnet.

Fir jede Gewebeprobe wurden Serien von 10 aufeinanderfolgenden Laufen auf derselben Spur

aufgezeichnet. Jede Serie wurde auf einer frischen Schneeoberflache gestartet. Da sich der Schnee im Laufe
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der Serie veranderte, wurde nur der erste Durchgang analysiert. Der Reibungskoeffizient wurde berechnet

als p= FF/FN, wobei FF die Reibungskraft und FN die Normalkraft bezeichnet.

Im Rahmen des WP wurden 3 Wochen lang Voruntersuchungen durchgefthrt, um das Messverfahren fur

die spezifische Anwendung anzupassen und zu standardisieren. AnschlieBend wurden die wichtigsten Tests

durchgefuhrt (Tabelle 2.2).

Testtag Normalkraft Temperatur Geschwindigkeit
5m/s
-5°C 10 m/s
15 m/s
5m/s
-15°C 10 m/s
15m/s
5m/s
-5°C 10 m/s
15m/s
5m/s
-15°C 10 m/s

12 15m/s
Tabelle 2.2: Listen von Untersuchungen mit Geschwindigkeiten, Normalkréften und Temperaturen

182N
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92N
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Ergebnisse

Die folgenden Abbildungen zeigen die Reibungskoeffizienten bei einer Normalkraft von 92 N (Abbildung

101) und 182 N (Abbildung 102).

Reibungskoaffizient p
=
L

=
¥

0.1 4

0.0

B Aeronautica A
B Asranaitica B
B Aeronautica C
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m Eschler
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Abbildung 101 Ergebnisse der Gewebereibung mit einer Normalkraft von 92N
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Abbildung 102 Ergebnisse der Gewebereibung mit einer Normalkraft von 182N

Pertex"-Gewebe hat unter allen Bedingungen die geringste Reibung. Es ist interessant, weil dieses
Material hauptsachlich fur die auRere Schicht von leichten Daunenjacken verwendet wird. Solche Gerate
sind daher fur den Skisport héchst ungunstig.

Die Stoffe mit der héchsten Reibung waren die C-Variante von Aeronautica, Eschler und Vega. Eschler und
Vega hatten einen ahnlich hohen Wert im Bereich von 100 fur den Standardparameter Sa. In den SMR-
Daten waren sie jedoch nicht enthalten.

Der Anteil des oberflaichennahen Materials war bei Eschler sehr gering, wahrend er bei Wega
auBergewohnlich hoch war. Dieser Unterschied kénnte auch das stark unterschiedliche Verhalten der
beiden Materialien bei zunehmender Normalkraft erkldren. Wahrend Eschler und Vega bei 92 N noch sehr
ahnlich sind, gibt es bei 182 N einen gréReren Unterschied, vor allem bei hdheren Geschwindigkeiten, was
durch diesen Parameter erklart werden kénnte.

Die Reibungskoeffizienten waren im Allgemeinen bei geringer Normalkraft héher. Das bedeutet, dass
man im Falle eines Sturzes beim Skifahren versuchen muss, mit einer moglichst groBen Flache mit dem
Schnee in Kontakt zu kommen, um einen moglichst geringen Anpressdruck zu erzeugen.

In einem Fall wurde derselbe Stoff in verschiedenen Ausrichtungen getestet. Die drei Ausrichtungen
ergaben deutlich unterschiedliche Ergebnisse. Wahrend die Varianten A und B meist dhnlich waren, lag die

Variante C fast immer gleichauf mit den beiden Stoffen Vega und Eschler.
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Zusatzlich zu den in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Tests wurden bei Dolomiticert
Scarl Tests in einer Laborumgebung durchgefihrt. Ziel des Projekts ist es, eine wiederholbare Testmethode
unter standardisierten Laborbedingungen zu entwickeln, um die Mdglichkeit zu schaffen, die Reibung von
Stoffen zu testen, ohne dass daflir Temperaturen unter dem Gefrierpunkt erforderlich sind, Bedingungen,
die nicht immer leicht zu erreichen sind.

Zu diesem Zweck wurde ein Prototyp eines Gerats entwickelt, mit dem die Rutschfestigkeit von Stoffen
auf genormten Oberflachen nach dem ersten Aufprall getestet werden kann.

Diese Ausrustung ist in Abbildung 103 dargestellt. Die Textilproben werden in Probenhalter gemafR
Abbildung 104 eingespannt, die mit definierten Geschwindigkeiten in Bewegung gesetzt werden. Sobald die
Zielgeschwindigkeit erreicht ist, wird der Probenhalter auf die Priifflache aufgesetzt und durch Reibung zum

Stillstand gebracht. Der Reibungskoeffizient wird nach der folgenden Formel berechnet:

Vo lineare Geschwindigkeit beim Ruck;
s ist der Anhalteweg;

g ist die Beschleunigung der Schwerkraft.
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Abbildung 103 Attrezzatura per la determinazione coefficient d’attrito in laboratorio
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Abbildung 104 Attrezzatura per la determinazione coefficient d attrito in laboratorio — Particolare portacampione

Die erzielten Ergebnisse wurden mit den Ergebnissen des zuvor vorgestellten Innsbrucker

Lineartribometers verglichen.
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Innerhalb der gesamten Datenreihe, die flr den Vergleich der beiden Testmethoden gesammelt wurde,
war es jedoch nicht méglich, eine korrekte Korrelation der Tests zu erhalten, die an denselben Stoffen in

den beiden unterschiedlichen KonAbbildungen durchgefuhrt wurden.

Das Interesse an diesem Aspekt der Forschung ist grof3: Es geht darum, Testmethoden zu entwickeln, die
unter normalen Laborbedingungen leicht wiederholbar sind, so dass Tests zur Bestimmung der
Reibungskoeffizienten von Stoffen einfacher durchgefuihrt werden kénnen und so die Mdéglichkeit erhéht
wird, neue textile Losungen zur Erhéhung der Sicherheit von Skifahrern zu untersuchen. Kunftige Studien

in dieser Hinsicht sind nicht auszuschlieRen.
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3 WPS5: Textilergonomie

Ziel des Arbeitspakets 5 ist es, durch die Entwicklung und Erforschung innovativer textiler Materialien mit
glnstigen temperaturregulierenden Eigenschaften den Tragekomfort von Bergbekleidung zu erhéhen,
gleichzeitig Schutz vor Umwelteinflissen zu bieten und die fur die Ausuibung dieser Sportarten notwendige
Beweglichkeit nicht einzuschranken.

Die Idee fur die Entwicklung innovativer Textilien entstand im Zusammenhang mit dem Problem der
SchweiBbildung und der hohen Luftfeuchtigkeit unter der Winterkleidung, die eine der Hauptursachen fur
Unbehagen bei aktivem Wintersport sind. Darauf aufbauend wurde eine Membran entwickelt und
hergestellt, die auf der Kombination einer inneren hydrophoben Schicht und einer hydrophil-
superadsorbierenden Schicht basiert, um den so genannten "Push/Pull-Effekt" zu erzeugen und den
Schweil3 effektiv von der Haut zur dulleren Schicht zu transportieren, wo er verdampfen kann. Die
hochgradig hydrophile und superadsorbierende AuBenschicht zieht den Schweild an und absorbiert ihn an
der Faseroberflache, wahrend die hydrophobe Innenschicht die Haut von der AuRenschicht trennt und den
Schweil3transport unterstutzt, so dass das Unbehagen bei nasser Haut verringert wird.

Die zur Herstellung der Membranen verwendete Technologie war das Elektrospinnen, ein elektrisch
angetriebenes Verfahren, das die Herstellung von Nanofasern ermdglicht.

Unter den elektrodynamischen Verfahren wurde das Elektrospinnen seit den 1990er Jahren als
vielseitiges und wirtschaftliches Werkzeug fur die Herstellung von mikro- und nanoskaligen Strukturen
wiederentdeckt. Wie in der Literatur zu lesen ist, eignen sich diese Strukturen fir ein breites Spektrum von
Anwendungen wie Membrantechnologien, verstarkte Materialien, Textilien, Katalyse, Sensoren und den
biomedizinischen Bereich. Der Hauptvorteil dieser Techniken ist die Mdglichkeit, eine breite Palette von
anorganischen Materialien, Hybriden und organischen Polymeren zu verarbeiten, um das beste und
geeignetste Ergebnis fur die jeweilige Anwendung zu erzielen. Ein weiterer Vorteil, der diese Techniken
immer vielversprechender macht, ist die Méglichkeit, verschiedene Faserbundel zu bilden. Sowohl das
Elektrospray- als auch das Elektrospinnverfahren werden durch das Anlegen einer relativ hohen Spannung
angetrieben, die an eine stromflihrende Lésung und an ein nicht geerdetes Substrat angelegt wird. Beim
Elektrospray spielen mehrere Krafte eine Rolle, ndmlich die Coulomb-Kraft, das elektrische Feld, die
viskoelastische Kraft, die Oberflaichenspannung, der aerodynamische Widerstand wund die
Gravitationskraft. Wenn die Spannung einen bestimmten systemabhangigen Schwellenwert Uberschreitet,
fuhrt die elektrostatische Aufladung der Flussigkeit an der Dlsenspitze nach herkémmlicher Auffassung
zur Bildung des bekannten Taylor-Kegels, aus dessen Spitze ein einzelner Flussigkeitsstrahl austritt. Der

Strahl bewegt sich auf eine Grundplatte zu, die als Gegenelektrode fungiert, das Lésungsmittel verdampft
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und gleichzeitig treten verschiedene elektrische Instabilitaten auf (Rayleigh-Instabilitat, Biegeinstabilitat),

die zur Verfestigung einer Vliesmatte aus Nanofasern auf der Platte fuhren.

Fir die Entwicklung von superabsorbierenden Membranen wurde das Natriumsalz von Polyacrylamid-
co-Acrylsaure (PAAM-co-AAc) aufgrund seiner bekannten Fahigkeit, Wasser zu absorbieren, als
Ausgangsmaterial gewahlt. Dieses Polymer ist wasserldslich, was bedeutet, dass es moglicherweise aus

einer wassrigen Losung elektrogesponnen werden kann.

Os_NH, | |0s _OR

- “-m=-= =-n

R =HorNa

Die Fahigkeit, Wasser zu absorbieren, kann jedoch erst nach der Umwandlung genutzt werden, wenn das
Material selbst teilweise vernetzt ist, so dass es in Wasser unldslich wird. Mit 2 verschiedenen Methoden

wurde versucht eine ausreichende Vernetzung des Materials zu erreichen.

Thermische Vernetzung zwischen dem Acrylsaureanteil des Polymers und einer bestimmten Menge
Polyvinylalkohol, der im richtigen Verhaltnis mit PAAM-co-AAc gemischt ist;
Chemische Vernetzung zwischen dem Natriumsalz von Polyacrylamid-co-Acrylsaure (moglicherweise

in Mischung mit anderen Polymeren) und Glutaraldehyd, einem bekannten Vernetzer.

In der ersten Phase wurden verschiedene Systeme, die PAAM-co-AAc enthalten, elektrogesponnen:
1. PAAM-co-AAc-Natriumsalz in wassrigen Lésungen;
2. PAAm-co-AA-Natriumsalz in sauren Losungen;

3. PAAM-co-AAc /PA 6-Natriumsalzmischungen in Ameisen-/Essigsaurelésungen

Die zweite Phase konzentrierte sich stattdessen auf das Elektrospinnen von Mischungen dieses
superabsorbierenden Polymers mit Polyvinylalkohol (PVOH), vor dem Hintergrund der Suche nach "griinen"
und nachhaltigen Lésungen auch im Hinblick auf das Verfahren.

Daher wurden sie eingehend analysiert:

1. PAAM-co-AAc/PVOH-Natriumsalzmischungen in wassriger Losung

2. Saure PAAM-co-AAc/PVOH-Gemische in wassriger Losung
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FUr alle untersuchten Systeme wurden Vernetzungsverfahren erforscht und die Auswirkungen von
Temperatur und Behandlungszeit bewertet.

Alle erhaltenen Proben wurden in geeigneter Weise charakterisiert, um Informationen Uber die
chemische Struktur (FTIR-Spektroskopie), den Vernetzungsgrad, die Morphologie (REM, TEM) und die
spezifischen Eigenschaften zu erhalten, die fur dieses elektrogesponnene Material erforderlich sind, d. h.
Unloslichkeit in Wasser und gute Absorptionseigenschaften, gemessen durch die Bewertung des
Quellungsverhaltens.

Materialien

Polyacrylamid-co-acryl (PAAM-co-AAc): geliefert von Aldrich (Produktnummer 62649-23-4)

Molekulargewicht: My ~ 150,000, Mw ~ 520,000
Zusammensetzung: ~ 80% acrylamide
Viskositat: 150-700 cP (25°C), 10% solution

Loslichkeit: Wasser und protische Lésungsmittel (e.g. HCOOH, CHsCOOH/HCOOH 2:1 Mischung)
PA 6, Ultramid B24 N0O3

Erste Phase: Elektrospinnversuche
1. PAAM-co-AAc-Natriumsalz in wassrigen Loésungen: 15 % w/w in H20

Gerdteinstellungen.
Voltage: 20 kV
Tip-to-collector distance: 20 cm
Flow-rate: 0.1-0.15 ml/h
Humidity: ~ 40%
Temperature: room temperature
Morphologie: Fasern mit wenigen Fehlern

Abmessungen: 195 + 27 nm

X1,000 10pm . 0002 PAM1S5 X10,000. 1um/ 0003 ' PAM1S
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Abbildung 105. SEM micrographs of electrospun PAAm-co-AA 15% water

1. PAAM-co-AAc-Natriumsalz in sauren Lésungen: 7 % w/w in CH3COOH /HCOOH (Verhaltnis 2:1)

Gerdteinstellungen:

Voltage: 20 kV

Tip-to-collector distance: 20 cm

Flow-rate: 0.1 ml/h

Humidity: ~ 40%

Temperature: room temperature
Morphologie: Fasern und Partikel

Dimension:. ~300 500 nm

.

-~
¥

X1,000 ~ 10pm. 0060 PAATHCOOH | = /[ xB

» T~ ) < \if .
g0 * 5pm | 0062 {PAATHCOOH

Abbildung 106. SEM micrographs of electrospun PAAM-co-AA 7% CH3COOH /HCOOH (2:1 ratio)

2. PAAM-co-AAc-Natriumsalz in sauren Lésungen: 7% w/w in HCOOH

Gerdteinstellungen:

Voltage: 20 kV

Tip-to-collector distance: 20 cm

Flow-rate: 0.1 ml/h

Humidity: 0 40%

Temperature: room temperature
Morphologie: Fasern

Dimension: 150nm + 36
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Abbildung 107. SEM micrographs of electrospun PAAm-co-AA 7% HCOOH

3. PAAM-co-AAc /PA 6-Natriumsalzmischungen in Ameisen-/Essigsaureldsungen

PAAM-co-AAc/PA 6 (50/50) 10% w/w in HCOOH

Gerateinstellungen:

v Voltage: 20 kV

Tip-to-collector distance: 20 cm
Flow-rate: 0.1 ml/h

Humidity: 0 40%

SN N NN

Temperature: room temperature

Morphologie: Heterogen, meist sehr diinne Fasern (50 nm) mit lokalen Perlen und einigen dickeren Fasern

N

X1,000- 10pm 0083 MIX10 'XS,OOO Sum. 0064 MIX10

Abbildung 108. SEM micrographs of electrospun PAAm-co-AA /PA6 (50-50) 10%wt in HCOOH

ALPSPORTEC Projekt Nr. ITAT1027 70
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PAAM-co-AAc/PA 6 (10/90) 15% w/w in HCOOH
Gerateinstellungen:

Voltage: 20 kV

Tip-to-collector distance: 20 cm

Flow-rate: 0.1 ml/h

Humidity: ~ 40%

Temperature: room temperature
Morphologie: homogene Fasern

Dimensions. 188 + 22 nm

X1,000 10pm 0004 PAPAM15 X10,000 Tum ' 0005 PARAM1S5

Abbildung 109. SEM micrographs of electrospun PAAm-co-AA 10/90 15% HCOOH

PAAM-co-AAc/PA 6 (90/10) 7% w/w in HCOOH
Gerateinstellungen:
Voltage: 20 kV
Tip-to-collector distance: 20 cm
Flow-rate: 0.1 ml/h
Humidity: ~ 40%
Temperature: room temperature
Morphologie: homogene Fasern

Dimensionr 233 + 40 nm
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Abbildung 110. SEM micrographs of electrospun PAAm-co-AA 90/10 7% HCOOH

Die aus den PA6-Mischungen gewonnenen Proben wurden chemisch vernetzt, indem sie 3 Stunden lang
Glutaraldehyddampf bei 140 °C ausgesetzt wurden. Das Endergebnis war eine wasserunldsliche Membran

(siehe unten).

x) -

FaP Y w3 “."»_- /t-"~
X2)000 /. 100im odﬁ- PAA

Abbildung 111. SEM micrographs of CROSSLINKED electrospun PAAm-co-AA 90/10 7% HCOOH

Die Vernetzung wurde durch eine Analyse bestétigt, die einen Peak bei 1203 cm™' ergab.

ALPSPORTEC Projekt Nr. ITAT1027 72
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Abbildung 112. FT-IR-Spektren von PAAmM-co-AA/PA6-Membranen, die mit Glutaraldehyd vernetzt sind. Rote Kurve PAAm-co-
AA/PAB-1h120°C-3h140°C; Blaue Kurve PAAm-co-AA/PA6 ohne Glutaraldehyd

Zweiter Schritt: Elektrospinnversuche mit PAAM-co-AAc und Polyvinylalkohol (PVOH) Lésungen

Wie bereits in der Einflhrungsphase erwahnt, bedeutete die Notwendigkeit, "griine" und nachhaltige
Prozesse/Materialien zu verwenden, dass sich die Aktivitaten auf PAAm-co-AAc/Polyvinylalkohol (PVOH)-
Gemische mit 16 % Gewicht/Gewicht in Wasser in verschiedenen Komponentenverhaltnissen (50:50, 75:25,
90:10) konzentrierten, die thermisch vernetzt wurden, um den Einsatz von Chemikalien zu begrenzen.

Die erste Screening-Phase war nétig, um das am besten geeignete PAAm-co-AAc/Polyvinylalkohol (PVOH)-
Verhaltnis (bei gleicher Losungskonzentration), die Warmebehandlung und die Membranmorphologie nach
dem Eintauchen und Trocknen zu ermitteln.

Die Bedingungen, unter denen die Lésungen elektrogesponnen wurden, waren:

Spannung: 20 kV

Nadelstarke: 27G

Abstand von der Nadelspitze zum Kollektor: 20 cm
Durchflussmenge: 0,1 ml/h

Luftfeuchtigkeit: ~20%.

Temperatur: Raumtemperatur
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PAAm-co-AAc-PVOH
Polymer ratio 50:50
SEM-Probe WET (7h Wasserimmersion
. SEM-Probe vor dem Tauchgang

Warmebehandlung gefolgt von Trocknung)

Keine I6slich

1h 140°C I6slich

2h 140°C [6slich

4h 140°C

"1y 000" 4n1405050 X5000 Suim 0033 2h140PVOHw
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6h 140°C
w1y 00\ 601405050 X5,000 Spm 0034 4R140PVOHw
6h 190°C
X5000 Sum 0036 6GhISOPVOHW
PAAm-co-AAc-PVOH
Polymer ratio 75:25
SEM-Probe WET (7h
Warmebehandlung SEM-Probe vor dem Tauchgang Wasserimmersion gefolgt von
Trocknung)
keine
6h 140°C
X8,000  Zum 0033 6R1407525w
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6h 160°C
X800 2um 0051 Gnfe0TS26w
Polymer ratio 90:10
6h 140°C Film
6h 160°C Film

Diese Screening-Tests zeigten, dass die beste Ldsung fir das Elektrospinnen ein Polymersystem aus mit
Acrylsaure copolymerisiertem Polyacrylamid (PAAm-co-AA) und Polyvinylalkohol (PVOH) in einem

Verhaltnis von 75:25 bei 16 % Gewichtsanteil in Wasser war.

Schritt drei: Optimierung des Elektrospinnverfahrens von PAAM-co-AAc /Polyvinylalkohol (PVOH)=
75:25-L6sungen bei 16 % Gewicht in Wasser.

Bei der anschlieRenden Optimierung wurden drei verschiedene Losungen elektrogesponnen, in denen
das Polymersystem PAAmM-co-AAc/PVOH immer im Verhaltnis 75:25 bei 16% Gewichtanteil in Wasser
vorhanden ist, in denen aber die Eigenschaften des verwendeten PAAmM-co-AAc variieren, d.h. Wassergehalt
und Basizitat.

Das vom Hersteller gelieferte PAAm-co-AAc enthdlt einen Wassergehalt von 1-7 Gew.-%; daher wird das

Polymerpulver vor der Zugabe zur Losung getrocknet, um den vorhandenen Wassergehalt zu entfernen.
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Dartber hinaus ist PAAm-co-AAc teilweise ein Natriumsalz, da ein Teil der Wasserstoffatome der
Acrylsaure durch Natriumatome ersetzt ist, so dass sich bei seiner Auflédsung eine basische Lésung bildet.
Aus diesem Grund wird das Polymerpulver mit Salzsdure angesauert, um eine Ldsung mit einem neutralen
pH-Wert zu erhalten. Anhand dieser Veranderungen lasst sich Uberprufen, ob der Wassergehalt und die
Basizitat der Lésung zu einem Unterschied bei den fertigen Membranen und dem Vernetzungsprozess
fuhren.

Die Infrarotspektroskopie wurde eingesetzt, um die Unterschiede zwischen den Membranen zu
beobachten, die mit Losungen elektrogesponnen wurden, die die drei verschiedenen PAAM-co-AAc-Typen
(ungetrocknet, getrocknet und angesauert) in Mischung mit PVA vor einer Warmebehandlung enthielten.

Wie aus Abbildung 3.1 ersichtlich ist, gibt es keine nennenswerten Unterschiede zwischen dem Spektrum
von ungetrocknetem und getrocknetem oder angesauertem PAAmM-co-AAc. In allen drei Fallen ist die breite
Absorptionsbande der -OH-Hydroxylgruppen bei 3400 cm-1 sowie der fur Acrylpolymere charakteristische

Peak zwischen 1640-1720 cm-1 zu erkennen.

o.10 [PAAm coAnPVOH
"PAA co-AAdned o

PVOH
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Abbildung 113: FT-IR von nicht warmebehandelten Membranen

Nach dem Elektrospinnen der verschiedenen Ldsungen wurden die Membranen verschiedenen
Warmebehandlungen unterzogen, um eine Vernetzung zwischen den Fasern zu erreichen.

Dieses Phanomen soll zwischen den Fasern auftreten, um die Membranen wasserunldslich zu machen
und gleichzeitig die superabsorbierende Eigenschaft zu erhalten. Vor der Warmebehandlung wirden die
Membranen namlich in Gegenwart von Wasser aufgeldst oder zersetzt. Der Vernetzungsprozess sollte
jedoch nicht zu stark sein, damit die Membranen nicht hydrophob werden. Es musste der richtige

Kompromiss gefunden werden.
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Bei der thermischen Vernetzung kommt es zu einer Veresterungsreaktion zwischen den -OH-Gruppen des

PVA und den -COOH-Gruppen des Acrylsaureteils des PAAmM-co-AA-Polymers, je nach Reaktion:

2%9%%

+
COOH COOH SO0

130 *C, 30 min

v

Walter stable

Water soluble

Abbildung 114

Zunachst wurden die Membranen 24 Stunden lang in einem Ofen bei 160 °C gelagert, und zwar sowohl an
der Luft (wo sie den Konvektionsbewegungen des Ofens ausgesetzt waren) als auch in einem Exsikkator,
wo ein Vakuum erzeugt wurde.

AnschlieBend wurden die Membranen 72 Stunden lang bei 160 °C an der Luft und im Vakuum

warmebehandelt.

PAAmM-co-AAc-PVOH nicht getrocknet

Der erste Membrantyp, der hergestellt und getestet wurde, bestand aus einer Losung auf der Basis von

ungetrocknetem PAAmM-co-AAc und PVOH in den oben angegebenen Verhaltnissen.

CHARAKTERISIERUNG VON MEMBRANEN DURCH FT-IR-SPEKTROSKOPIE

Der Vernetzungsvorgang wurde mit Hilfe der IR-Spektroskopie Uberpruft. Wie aus Abbildung 115 und
Abbildung 116 hervorgeht, ist die Streckschwingung des wird nach der thermischen Vernetzung starker,
was bedeutet, dass die Absorptionsbande des "-C=0" (Streckschwingung, zwischen 1640 cm™ - 1720 cm™")
aufgrund der Veresterungsreaktion zwischen den Hydroxylgruppen des PVA und den Carboxylgruppen des
AAc nach rechts verschoben ist. Darlber hinaus ist die Bildung eines Peaks bei 1200 cm™' zu beobachten,
der mit der Absorption der Ethergruppe zusammenhangt, sowie eine stetige Abnahme der Flache, die mit

den -OH-Gruppen bei 3400 cm™' zusammenhangt.
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Abbildung 115: FT-IR von luftbehandelten Membranen
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Abbildung 116: FT-IR von vakuumbehandelten Membranen

Wie aus den obigen Diagrammen ersichtlich ist, erscheint der Peak bei 1200 cm-1 in den Spektren der 24
Stunden lang behandelten Membranen (sowohl an Luft als auch im Vakuum), wahrend er bei den 72
Stunden lang behandelten Membranen zunimmt. Die Verschiebung des Peaks bei den luftbehandelten
Membranen scheint ausgepragter zu sein, wie der Vergleich der Spektren in Abbildung 117 bestatigt.

Angesichts dieser Ergebnisse scheint die Warmebehandlung an der Luft effizienter zu sein.
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Abbildung 117: FT-IR delle membrane trattate a 160°C per 72 ore

ISCHE CHARAKTERISIERUNG

Weitere Analysen zum Fortschritt der Faservernetzung wurden durch die Analyse von REM-Bildern

(Rasterelektronenmikroskop) von Membranen durchgefuhrt, die den verschiedenen Behandlungen vor

und nach sechsstindiger Immersion und anschlieender Lufttrocknung unterzogen wurden.

PAAM-CO-AA/PVOH (75:25)

PAAM-CO-AA

NICHT BEHANDELT

Warmebehan

dlung

Nasse SEM-Probe (6h Eintauchen gefolgt

von Lufttrocknung)

SEM trockene Probe

Keine

Loslich
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Vor der Warmebehandlung haben die Membranen eine weil3e Farbe, die sie auch nach einer eintagigen
Erhitzung auf 160 °C behalten. Nach der 72-stiindigen Behandlung bei derselben Temperatur werden die
Proben dagegen braun, und es ist ein Unterschied in der Farbung zu beobachten, da die
vakuumbehandelten Proben dunkler sind als die anderen. Diese Veranderung der Farbung kdnnte als ein
Zeichen fur den Abbau der Membranen verstanden werden.

Die nicht warmebehandelte Membran, bei der kein Vernetzungsprozess stattgefunden hat, ist 16slich und
|6st sich daher auf, sobald sie in Wasser gelegt wird.

Wie aus den REM-Bildern in der Tabelle hervorgeht, sind die 72 Stunden lang behandelten Fasern der
Vortauchmembran starker vernetzt als ihre 24 Stunden lang erhitzten Gegenstuicke.

Auf den Fotos der Proben nach dem sechsstiindigen Eintauchen in Wasser ist zu erkennen, dass einige
Fasern der einen Tag lang behandelten Membranen miteinander verschmolzen sind. Dieses auf
mikroskopischer Ebene beobachtete Verhalten entspricht der Tatsache, dass die Membranen auf
makroskopischer Ebene durchsichtig werden und eine gelbliche Farbe annehmen, nachdem sie in Wasser
gelegt wurden.

Im Gegensatz dazu vernetzten sich die Fasern der 72 Stunden lang behandelten Membranen nach dem
Eintauchen starker, verschmolzen aber nicht miteinander. Die Membranen anderten weder ihre Farbe noch

wurden sie transparent.

BENETZBARKEIT
Zusatzlich zur Analyse der Reaktion der Membranen auf das Eintauchen wurde ihr Verhalten getestet,
nachdem ein 0,02 ml Wassertropfen auf die trockene Oberflache gegeben wurde.
Der Wassertropfen wird sofort von der, 24 Stunden lang bei 160° behandelten, Membran absorbiert, und
unter der benetzten Flache ist die Grundplatte zu sehen. Dies ist sowohl bei der luft- als auch bei der

vakuumbehandelten Probe der Fall, aber es ist nicht das gewlnschte Ergebnis.
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Betrachtet man dagegen das Verhalten des Tropfens auf den 72 Stunden lang bei 160 °C behandelten
Membranen, so ist ein klarer Unterschied zwischen den beiden Behandlungsarten zu erkennen. Auf der an
der Luft erhitzten Membran widersteht der Tropfen einige Sekunden lang, bevor er absorbiert wird,
wahrend er auf der Oberflache der vakuumbehandelten Probe etwa anderthalb Stunden lang widersteht,
bevor er sehr langsam assimiliert wird. Das Wasser verschwindet nach etwa vier Stunden vollstandig. In

beiden Fallen wird die Membran im benetzten Bereich nicht transparent.

PAAM-co-AA getrocknet
Die zweite Art von Membran, die hergestellt und getestet wurde, wurde mit der Lésung, die das getrocknete

PAAmM-co-AA enthalt, elektrogesponnen, um zu untersuchen, wie das im Polymerpulver enthaltene Wasser
den Vernetzungsprozess der Fasern beeinflusst.
Zum Trocknen wurde das Polymer bei einer Temperatur von etwa 50 °C in einen Ofen gelegt, bis sich sein

Gewicht stabilisierte, d. h. bis das gesamte Wasser verdunstet war.

ANALYSE DURCH FT-IR-SPEKTROSKOPIE

Wie im vorigen Fall wurde der Vernetzungsprozess mit Hilfe der Infrarotspektroskopie Uberpruft.

Wie oben gezeigt, sind die Unterschiede zwischen den Spektren von Proben aus unbehandeltem und
getrocknetem PAAmM-co-AA nicht besonders grofR. Aus der Analyse von Abbildung 118 und Abbildung 119
geht hervor, dass die Beobachtungen, die flr die aus dem ungetrockneten Polymerpulver hergestellten
Membranen gemacht wurden, auch fir die aus dem getrockneten Polymer hergestellten Membranen

gelten.
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Abbildung 118: FT-IR von luftbehandelten Membranen
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Abbildung 119: FT-IR von vakuumbehandelten Membranen

Wahrend die Luft- und Vakuumspektren der 24 Stunden lang bei 160 °C behandelten Membranen fast

identisch sind, mit dem Auftreten des Absorptionspeaks der Ethergruppe bei 1200 cm-1, zeigen die

Spektren der 72 Stunden lang behandelten Proben wiederum eine Verschiebung des Peaks, die bei den

luftbehandelten Proben am starksten ausgepragt ist, wie aus Abbildung 120 hervorgeht.

Dieses Verhalten dhnelt dem der Proben, die mit unbehandeltem PAAmM-co-AA hergestellt wurden.
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Abbildung 120: FT-IR von Membranen, die 72 Stunden lang bei 160°C behandelt wurden

MORPHOLOGISCHE CHARAKTERISIERUNG

Auch bei dieser Art von Membranen wurde eine weitere Analyse des Fortschritts der Faservernetzung

durchgefuhrt, indem REM-Bilder von Membranen, die den verschiedenen Behandlungen unterzogen
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wurden, vor und nach einer sechsstindigen Immersion und anschlielender Lufttrocknung analysiert

wurden.

PAAM-cO-AA/PVOH (75-25)

PAAM-CO-AA ESSICCATO

Warmebehan Nasse SEM-Probe (6h Eintauchen gefolgt
SEM trockene Probe
dlung von Lufttrocknung)

Keine Loslich

24h 160°C
In der Luft

24h 160°C
Vakuum
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Vor der Warmebehandlung weisen diese Membranen, wie die mit unbehandeltem PAAmM-co-AA
hergestellten Proben, eine weilde Farbe auf, die sie auch nach einer eintagigen Erhitzung bei 160 °C
beibehalten. Im Gegensatz dazu werden die Proben nach einer 72-stiindigen Behandlung bei derselben
Temperatur braun, und es ist ein Unterschied in der Farbung zu beobachten, da die vakuumbehandelten
Proben dunkler sind als die anderen. Diese Veranderung der Farbung kénnte als ein Zeichen flir den Abbau
der Membranen verstanden werden.

Die Probe, die den Vernetzungsprozess nicht durchlaufen hat, ist 16slich, d. h. sie |18st sich auf, sobald sie
in Wasser getaucht wird.

Auch hier sind die 72 Stunden lang behandelten Membranen starker vernetzt als die einen Tag lang
erhitzten.

Wenn man die REM-Bilder der Proben nach dem Eintauchen in Wasser analysiert, kann man sehen, dass
einige der Fasern der 24 Stunden lang behandelten Membranen miteinander verschmolzen sind. Optisch
entspricht dies einer Verfarbung der Membran von weil3 zu gelblich und einer Durchsichtigkeit, nachdem

sie 6 Stunden in Wasser gelegen hat.



interreg - Ag-r

Italia-Osterreich
et EUROPEAN UNION

Im Gegensatz dazu waren die Fasern von Membranen, die 72 Stunden lang behandelt wurden, nach dem
Eintauchen starker vernetzt, aber sie verschmolzen nicht so stark miteinander wie diejenigen, die kurzer

erhitzt wurden. Die Proben behielten ihre Farbe bei und wurden nicht transparent.

BENETZBARKEIT

Nach dem Immersionstest wurde ein 0,02-ml-Wassertropfen auf die Oberflache der trockenen
Membranen gegeben, um ihr Verhalten zu untersuchen. Die Ergebnisse waren ahnlich wie bei den Proben,
die mit unbehandeltem Polymer hergestellt wurden.

Entgegen den Erwartungen wurde der auf die 24 Stunden lang bei 160 °C erhitzten Membranen
aufgebrachte Tropfen sofort absorbiert, und die Aluminiumfolie, auf der er sich abgesetzt hatte, war im
nassen Bereich sichtbar. Dies geschah unabhangig davon, ob der Tropfen an der Luft oder im Vakuum auf
die vernetzte Probe gesetzt wurde.

Andererseits wurde ein Tropfen, der auf die Oberflache der 72 Stunden lang bei 160 °C in Luft
behandelten Membran fiel, nach wenigen Sekunden absorbiert, im Gegensatz zu dem Tropfen auf der
vakuumbeheizten Probe, der etwa zwei Stunden lang auf der Oberflache blieb und dann sehr langsam
absorbiert wurde, bis er vier Stunden spater verschwand. In beiden Fallen wurden die Membranen in dem

Bereich, der benetzt wurde, nicht transparent.

PAAM-co-AA gesduert
Die dritte Art von Membran, die hergestellt und getestet wurde, wurde mit angesauertem PAAmM-co-AA

elektrogesponnen. Da das gelieferte Polymer teilweise aus Natriumsalz besteht (ein Teil der
Wasserstoffatome der Acrylsdure wurde durch Natriumatome ersetzt) und somit bei Zugabe zu Wasser
eine basische Losung bildet, muss die Losung durch Ansauern des Polymerpulvers neutralisiert werden,

um den Einfluss der Natriumatome auf den Vernetzungsprozess der Membran zu untersuchen.

VERSAUERUNGSPROZESS

Der erste Schritt bei der Ansauerung von PAAmM-co-AA besteht darin, den pH-Wert einer Losung von PAAmM-
co-AA in destilliertem Wasser zu messen, um festzustellen, wie viel Sdure zugegeben werden muss, um die
Lésung zu neutralisieren.

Es wird eine gewichtete 5%ige Losung von PAAmM-co-AA in H20 hergestellt und ein pH-Wert von 5,35
ermittelt. Man schatzt, dass zur Neutralisierung der Lésung und damit zur vollstandigen Ansauerung des
Polymers ein pH-Wert von 3,43 erreicht werden muss.

Der zweite Schritt besteht darin, die Losung zum Ansauern mit 0,10 M HCl 37% Gewichtsanteil in H20

herzustellen.
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AnschlieBend wird die Saurelosung Uber eine Blrette tropfenweise zu der Polymerldsung gegeben, bis der
gewulnschte pH-Wert erreicht ist.

Der nachste Schritt besteht darin, die entstandene Lésung in einem Nichtldsungsmittel auszufallen, d. h. in
einer FlUssigkeit, in der sich PAAmM-co-AA nicht 16st, wie z. B. Ethanol. Ethanol (niedrig siedend und daher
leicht zu entfernen) wird in ein Becherglas gegeben und die Lésung tropfenweise hinzugefugt. Ein Teil des
festen PAAM-co-AA setzt sich auf dem Boden ab, wahrend der Rest in der Schwebe bleibt. Um so viel wie
moglich zu erhalten, wird die Lésung in eine Zentrifuge gegeben, damit sich das Polymer ablagert.
SchlieBlich wird das erhaltene PAAM-co-AA getrocknet, um Uberschussiges Ethanol zu entfernen. Es wird in
einem Ofen bei etwa 70 °C gelagert, bis sich sein Gewicht stabilisiert.

Das Endprodukt ist das, was zur Herstellung der Lésung fur das Elektrospinnen verwendet wird.

ANALYSE DURCH FT-IR-SPEKTROSKOPIE

Wie in den vorangegangenen Fallen wurde die Vernetzung mit Hilfe der Infrarotspektroskopie Uberpruift,
wobei die zuvor aufgedeckten Referenzpeaks, d. h. der -C-O-Peak bei 1640-1720 cm™, der -C-O-Ether-Peak
bei 1200 cm-1 und die -OH-Oxyhydryl-Absorption bei 3400 cm, bertcksichtigt wurden.

Da man nicht wusste, wie sich die Versauerung auf die Membran auswirken kénnte, wurden die
Behandlungen bei einer niedrigeren Temperatur und Uber einen kirzeren Zeitraum durchgefuhrt.

Zunachst wurde die Probe 6 Stunden lang bei 140 °C an der Luft erhitzt, es gab keine wesentlichen
Unterschiede zwischen den Membranen vor und nach dieser Behandlung.

AnschlieBend wurde die Membran 6 Stunden lang an der Luft einer Temperatur von 160 °C ausgesetzt,
aber auch diese Art der Behandlung reichte nicht aus, um die gewlnschten Ergebnisse zu erzielen.

AnschlieBend wurde beschlossen, die Expositionszeit auf 24 Stunden zu verlangern und die Temperatur
von 160 °C beizubehalten, um zu untersuchen, wie die Membranen reagierten. Wie aus Abbildung 122
hervorgeht, ist die Veranderung des Spektrums der Probe, die 24 Stunden lang bei 160 °C an der Luft
behandelt wurde, sehr gleichmalig.

Nach der eintagigen Vernetzung sind die Verschiebung des Peaks und die Bildung des Peaks bei 1200 cm-
' sehr deutlich zu erkennen. Dartber hinaus wird die Bildung eines Peaks bei 1550 cm™' beobachtet, der
moglicherweise auf eine asymmetrische Schwingung, in jedem Fall aber auf die Bildung der neuen

Bindungen zuruckzufuhren ist, die wahrend der Vernetzung entstanden.
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Abbildung 121: FT-IR einer unbehandelten und einer behandelten Membran flir 6 Stunden bei 140 °C in Luft
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Abbildung 122: FT-IR von luftbehandelten Membranen

Wie aus Abbildung 123 ersichtlich, zeigt der Vergleich der Spektren der drei Membrantypen unter den
gleichen Behandlungsbedingungen, dass die Vernetzungsreaktion bei den mit angesauertem PAAmM-co-AA

hergestellten Proben im Vergleich zu den anderen Fallen stark begunstigt ist.
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Abbildung 123: FT-IR von Membranen, die 24 Stunden lang bei 160°C behandelt wurden

Wie in Abbildung 124 zu sehen ist, sind die Unterschiede zwischen den Spektren von Membranen, die 24
Stunden lang bei 160 °C an Luft (blau) und im Vakuum (rot) behandelt wurden, gleich. An der Luft ist die
Veranderung grol3er als im unbehandelten Zustand. Tatsachlich ist das Spektrum der 24 Stunden lang im

Vakuum behandelten Probe ahnlich wie das der 6 Stunden lang an der Luft erhitzten Membran.
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Abbildung 124: FT-IR von Membranen, die 24 Stunden lang bei 160 °C behandelt wurden
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MORPHOLOGISCHE CHARAKTERISIERUNG
Zur weiteren Analyse des Faservernetzungsprozesses wurden REM-Bilder der Membranen vor und nach

einem 6-stlndigen Eintauchen in destilliertes Wasser analysiert.

PAAM-cO-AA/PVOH (75-25)

PAAM-co-AA ACIDIFIED

Warmebeha Nasse SEM-Probe (6h Eintauchen
SEM trockene Probe
ndlung gefolgt von Lufttrocknung)

Keine Loslich
6h 140°C
In der Luft
X15,000 1um 0113 AC140P0OSI
6h 160°C

In der Luft
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24h 160°C
In der Luft

X15000 1pm " 0034 ACa24Posi

24h 160°C

Vakuum

g

X15,000° 1um 0037 ACEV24Posi

Vor der Warmebehandlung haben die Membranen eine weile Farbung, die sie auch nach den
verschiedenen Warmebehandlungen beibehalten.

Die thermisch nicht vernetzte Membran ist I16slich und 16st sich daher auf, sobald sie in destilliertes Wasser
gelegt wird.

Wie aus den REM-Bildern hervorgeht, bilden die Fasern der 6 Stunden lang bei 140 °C behandelten
Membran, nachdem sie 6 Stunden lang im Wasser gelegen hat, fast einen Film, und das ist genau der Effekt,
den wir vermeiden wollen (dieses Ergebnis ist eine Bestatigung dessen, was die Spektren der
Infrarotanalyse gezeigt haben). Um zufriedenstellendere Ergebnisse zu erzielen, wurde daher beschlossen,
die Behandlungen bei héheren Temperaturen und Uber ldngere Zeitrdume durchzufihren.

Die Analyse aller Fotos der Proben, die den verschiedenen Behandlungen unterzogen wurden, zeigt, dass
die Membran, die 24 Stunden lang bei 160 °C an der Luft behandelt wurde, am starksten vernetzt ist.

Die Fasern aller bei 160 °C behandelten Membranen sind nach dem Eintauchen in Wasser starker vernetzt,
verschmelzen aber nicht miteinander wie bei der bei 140 °C erhitzten Membran. Dies ist ein weiterer Beweis

dafur, dass die Membranen ihre Farbung nach dem Eintauchen beibehalten und nicht durchsichtig werden.
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BENETZBARKEIT

Zusatzlich zur Benetzung der Proben mit destilliertem Wasser wurde ein 0,02-ml-Tropfen Wasser auf ihre
Oberflache gegeben, um ihre Reaktion zu untersuchen.
Wenn der Tropfen 6 Stunden lang auf die, bei 140 °C an der Luft behandelte, Membran aufgebracht wird,
breitet er sich Uber die gesamte Oberflache aus und wird sofort absorbiert, aber nur teilweise, da eine
dinne Schicht auf der gesamten Oberflache verbleibt. Das restliche Wasser wird nach und nach aufgesaugt
und die Folie, auf der die Fasern abgelagert sind, wird sichtbar.
Das Verhalten des Tropfens auf der, 6 Stunden bei 160° in Luft vernetzten, Probe wahrend ist dem der eben
beschriebenen Membran sehr dhnlich. Das Wasser wird teilweise absorbiert, aber in diesem Fall bleibt die
Uberschussige Wasserschicht nur an der Stelle zurtck, an der der Tropfen abgelagert wurde. Danach wird
das Wasser aufgenommen, aber die Folie darunter ist nicht sichtbar.
Der Tropfen, der auf die 24 Stunden lang bei 160 °C an der Luft erhitzte Membran aufgebracht wird,
verbleibt etwa 5 Sekunden lang auf der Oberflache, bevor er sehr langsam zu absorbieren beginnt. Nach
20 Minuten ist das Wasser vollstandig assimiliert.
Auf der Oberflache der Probe, die 24 Stunden lang bei 160 °C im Vakuum vernetzt wurde, verbleibt der
Tropfen dagegen etwa 15 Minuten, bevor er sehr langsam zu absorbieren beginnt. Selbst in diesem Fall
dauert es 20 Minuten, bis sie vollstandig assimiliert sind.
In beiden Fallen ist die Aluminiumfolie, auf der sie aufgebracht sind, am Ende des Absorptionsprozesses

nicht sichtbar.

TESTS ZUR WASSERAUFNAHME ("SCHWELLUNG")

Nach allen durchgefuhrten Tests wurde die optimale Loésung gewahlt: PAAmM-co-AA/PVOH (75-25) zu 16 %
in Wasser (PAAmM-co-AA angesauert mit HCl) und die beste Behandlung fur die Vernetzung ist diejenige an
der Luft bei 160 °C fir 24 Stunden.

An dieser Membran ist ein weiterer Immersionstest durchzufiihren, um die Fahigkeit der Probe zu prifen,
Wasser aufzunehmen und wieder abzugeben.

Die Quellung der vernetzten PAAm-Fasermembranen in Wasser wurde gravimetrisch bestimmt und der
Quellungsgrad (q)

g = (Ws -Wd)/Wd*100

wobei Ws das Gewicht der elektrogesponnenen Membran nach 24-stindigem Eintauchen in Wasser,
trocken gepuffert, und Wd das Gewicht der urspriinglichen trockenen elektrogesponnenen Membran ist.

Bei einem Ausgangsgewicht von 0,0236 g absorbiert die Membran im Durchschnitt 0,80 g und die

gemessene Quellung betragt 3350 %.
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Stundenlanges Wd Gewicht der
Eintauchen in Membran
destilliertes Wasser
None 0.0236¢g
Hours of immersion in Membrane weight Ws a(swelling)%
water
1 hour 0.82¢g 3370
2 hours 092¢g 3800
3 hours 0.62¢g 2530
4 hours 0.80¢g 3290
5 hours 09%¢g 3970
24 hours 0.68¢g 2780
27 hours 0.87¢g 3590
28 hours 094¢ 3880
52 hours 0.73 g 2990

Nach einem Tag des Trocknens (Abbildung 125) erreichte die Probe wieder ihr

urspruangliches Gewicht von 0,0248 g und behielt ihre faserige Struktur vollstandig bei.

X5,000. Sum 0002 ACS52IM X15,000 1pym 0003 ACS52IM

Abbildung 125. Mikroskopische Aufnahmen der getrockneten Membran nach der Immersion
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Fur die Herstellung von hydrophoben Membranen wurde Polyvinylidenfluorid (Kynar® 500) mit 15 Gew.-
% in DMF und Aceton (2:1) gewahlt. Dieser Losung wurden groRere Mengen mikronisiertes
PolyTetraFluorEthylen (PTFE) (Lineplus PF100 von Maflon) zugesetzt, um ein Verhaltnis von Polymer
(PVDF)/Partikel (PTFE) von 75:25 bis 30:70 zu erhalten. Die resultierenden Suspensionen wurden Gber Nacht
gerUhrt und dann unter folgenden Bedingungen elektrogesponnen:

Spannung: 12 kV;

Spitzendicke: 22G 0 18G;
Abstand der Elektroden: 20 cm;
Flussmenge: 1,2 ml/h;

UR%: > 75%;

Temperatur: 23°C;

Es wurde eine REM-Charakterisierung durchgefihrt, und die reprasentativsten Bilder sind im Folgenden

zusammengefasst:
PVDF:PTFE Immagini SEM
Nur PVDF
X5,000 S5um 0002 PVDF X5mﬂ 0001 PVDF
75:25
ORISR ___Q00851R 25 X500 . S0um- 0005 7525




interreg - AgT

Italia-Osterreich L
Europesn Regions! Development Fund EUROPEAN UNION

50:50
X500 50pm 0009 50-50

40:60
X500 S5um 0015 4060 XS00" S0pm 0016 40.60

35:65
X2,000 - 10pm 0019 35-65 X500  50um 0017 35-65

30:70
P o '. g !_.
X2,000 _10pm 0026° 30-70 o xsoo S B Foad
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Die Analyse der REM-Bilder zeigt, dass sich mit zunehmender PTFE-Menge in der Lésung immer mehr
Agglomerate an den Fasern bilden und diese immer gréber werden.

In der Referenzmembran sind die Durchmesser der Fasern homogen; wenn jedoch das Additiv
hinzugefuigt wird, verdicken sich einige Fasern, wahrend andere ihren Durchmesser beibehalten.

Theoretisch sollte das Ergebnis umso besser sein, je grol3er der PTFE-Anteil ist, d. h. die Hydrophobie der
Membran nimmt mit der Menge des Zusatzstoffs in der Losung zu. Diese Theorie wurde jedoch teilweise
durch Kontaktwinkeltests widerlegt, die gezeigt haben, dass die Zugabe von mikronisiertem PTFE zu einem
teilweisen Verlust der charakteristischen Struktur von Matrizen auf Nanofaserbasis fihrt, was eine leichte

Verringerung ihrer Hydrophobie zur Folge hat.

PVDF:PTFE Wasser- Kontaktwinkel von Oberflachenspannung
Kontaktwinkel [°] Diiodmethan [°] [MN/m]
100% PVDF 145+0,6 120,6+0,2 3,43
75:25 130,4+0,5 109,5+0,1 5,62
50:50 136,4+0,3 98,9+0,1 10,70
40:60 125,140,2 123,440,1 3,45
35:65 134,440,3 121,5+0,2 2,86
30:70 133,6+0,4 119,240,2 3,28

Unsere Forschung verfolgte an diesem Punkt zwei Ansatze:

Die Suche nach geeigneten Additiven, die der PVDF-PTFE-Matrix durch ein Tauchverfahren
zusatzliche Hydrophobie verleihen

Die Modifizierung der PVDF-PTFE-Formulierung durch Zugabe eines weiteren thermoplastischen
Polymers, thermoplastisches Polyurethan (TPU), in einer 20-prozentigen Losung in DMF, um der
Membran eine groBere Elastizitdt zu verleihen. Es wurden verschiedene Elektrospinnverfahren

getestet, namlich:

1. getrennte Suspensionen/Lésungen (PVDF:PTFE=35:65 / TPU gleichzeitig)
2. vor dem Elektrospinnen gemischte Suspensionen/Ldsungen (PVDF:PTFE=35:65 / TPU gemischt)
3. Koaxiales Elektrospinnen (PVDF:PTFE=35:65 und TPU)

Dabei wurden die folgenden Ergebnisse erzielt.
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Gleichzeitiges Elektrospinnen von PVDF:PTFE=35:65 /TPU-Systemen

Das System fir die gleichzeitige Abscheidung ist wie folgt aufgebaut: ein zylindrischer, rotierender Verteiler
ist zentral in einem Kasten angeordnet; an seinen Seiten befinden sich die beiden Pumpen, die so
ausgerichtet sind, dass sowohl die Polyurethan- als auch die PVDF/PTFE-Suspension auf dem Verteiler
abgeschieden werden konnen; leicht versetzt befindet sich eine Platte zum Erhitzen von Wasser in einem
Kristallisator, um die Feuchtigkeit zu erhéhen. Der Kollektor ist mit Aluminiumfolie abgedeckt, so dass die
Membran abgezogen, in das Additiv getaucht und Uber dem technischen Gewebe getrocknet werden kann.
Die Betriebsbedingungen fur diese Ablagerung sind:

PVDF-PTFE

Spannung: 19 kV;

Nadelstarke: 18G;

Abstand der Nadel vom Kollektor: 20 cm;
Durchflussmenge: 1 ml/h;
Luftfeuchtigkeit: 80-85%;

Temperatur: 25°.
TPU

Spannung: 14 kV;

Nadelstarke: 27G;

Abstand der Nadel vom Kollektor: 20 cm;
Durchflussmenge: 1 ml/h;
Luftfeuchtigkeit: 80-85%;

Temperatur: 25°.

Wahrend der morphologischen Charakterisierung war es auch maoglich, das Fluor zu kartieren (blaue
Bereiche in Abbildung 126), was zeigte, dass das meiste Fluor in der Nahe der groReren, mikronisierten

PTFE-Agglomerate konzentriert ist, die die Fasern umgeben.
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Abbildung 126. Links: REM-Aufnahme mit SE-Detektor; Rechts: Fluorkarte (blaue Zonen) der gleichen Probe

Eintauchen in fluorierten Zusatzstoff

Die erhaltenen Membranen wurden mit zwej fluorierten Additiven behandelt, HEXAFOR 6282, einem
reinen fluorierten Methacrylatpolymer, und HEXAFOR 6242, einem fluorierten Methacrylat auf Wasser-
Isopropanol-Basis. Es wurden drei verschiedene Versuche durchgefthrt: ein Tauchgang nur in HEXAFOR

6282; ein Tauchgang nur in HEXAFOR 6242; ein Tauchgang in beiden Additiven.

HEXAFOR 6282

Die PVDF-PTFE-Membran mit gleichzeitiger Zugabe von TPU wurde mit Hilfe eines Metallnetzes in das
Additiv getaucht, um sie zu stitzen und sicherzustellen, dass sie gleichmalig beschichtet wurde. Vom Netz
wurde es auf einen schwarzen Stoff Ubertragen, auf dem es einige Stunden lang im Ofen bei 70° getrocknet
wurde. Die Farbe wurde nach dem Trocknen blassweill und tendierte ins Gelbliche, was auf die Hitze des
Ofens, die die Membran beschadigt haben kénnte, oder auf den Kontakt mit dem Drahtgeflecht

zuruckzufuhren ist. Obwohl die Membran trocken war, blieb sie relativ weich.
HEXAFOR 6242

Die gleiche Membran, die durch gleichzeitiges Elektrospinnen der beiden Materialien hergestellt wurde,
wurde in den Wasser-Isopropanol-Zusatz getaucht. Diesmal war es nicht moéglich, das Sieb als Trager zu
verwenden, da das Additiv nur oberflachlich wirkt. Wenn die Membran mit der FlUssigkeit in Berihrung
kam, wurde sie nicht nass, sondern blieb auf der Oberflache und I6ste sich vom Sieb. Daher wurde sie ohne
Unterstltzung mit Hilfe von zwei Zangen eingetaucht, damit die Flussigkeit jeden Punkt der Membran
erreichen konnte, und dann auf das technische Gewebe Ubertragen. Einige Stunden im Ofen bei 70°
getrocknet, blieb es weil3 und wies keine Mangel im Gewebe auf. Der einzige Mangel war die erworbene

Steifigkeit, ein Faktor, der die elastische Widerstandsfahigkeit der Membran beeintrachtigen kénnte.
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Doppelte Behandlung

Die Probe wurde zunachst Uber ein Drahtgeflecht in den Zusatzstoff 6282 getaucht, auf das schwarze
Gewebe gelegt und kurzzeitig im Ofen bei 70° getrocknet. Nach dem Trocknen wurde das Additiv 6242
darauf gestrichen und an der Luft getrocknet. Das Ergebnis dieser Kombination ist eine Membrane von
gebrochen weiler Farbe, ohne Webfehler und leicht steif. Im nachsten Abschnitt werden die

elektronenmikroskopischen Bilder gezeigt, die die soeben dargestellten Proben charakterisieren.

MORPHOLOGISCHE CHARAKTERISIERUNG
Die folgenden Bilder wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) aufgenommen und zeigen sehr

deutlich die Ergebnisse der verschiedenen Behandlungen.
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Abbildung 7 Abbildung 8

In Abbildung 1 und Abbildung 2 sind die Membranfaden mit einem Zusatzstoff bedeckt, der die Fasern nicht
nur teilweise zusammenhalt, sondern auch einen groRen Teil des Innenraums einnimmt, wobei eine
gewisse Porositat erhalten bleibt.

Abbildung 3 zeigt dagegen ein Loch, das zur Oberflache der in wassriges Additiv getauchten Membran
gehort und aus dem man die darunter liegenden Faden erkennen kann. Es ist offensichtlich, dass dieser
Zusatzstoff einen Film gebildet hat, der die gesamte Membran bedeckt, was in Abbildung 4 noch deutlicher
zu sehen ist, wo zwei Lappen des Zusatzstoffs zu erkennen sind, zwischen denen sich ein Band aus
Polymerfasern befindet. Die beiden Klappen sind das Ergebnis eines Risses auf der Oberflache, der durch
den Wassersaulentest entstanden ist. Wenn man das Faserband genau analysiert, kann man feststellen,
dass es sowohl TPU-Fasern gibt, die einheitlich sind und einen gréReren Durchmesser haben, als auch
PVDF-PTFE-Fasern, die durch das Vorhandensein von PTFE-Mikropartikeln zwischen den Fasern
gekennzeichnet sind. Die beiden Materialien sind aufgrund der gleichzeitigen Ablagerung auf dem Kollektor
nicht klar zu unterscheiden.

Die letzten beiden Abbildungen (7 und 8) zeigen dagegen die Einlagerung in beide Zusatzstoffe. Das
Ergebnis ist kaum zu bezweifeln, da sich beim letzten Eintauchen in das Additiv Hexafor 6242 ein
kompakter, zusammenhangender und undurchsichtiger Film gebildet hat, hinter dem keine Fasern zu
erkennen sind. Man kann sich nur vorstellen, dass hinter dieser Schicht die Fasern liegen, die in den

Zusatzstoff Hexafor 6282 getaucht sind, wie in Abbildung 1 oder 2.

WASSERSAULENTEST
Nach der Herstellung und Charakterisierung wurden die Membranen schliel3lich im Wassersaulentest
untersucht, der es uns ermdglicht, durch eine Druckmessung zu verstehen, wie viel Meter Wassersaule die

Polymerstruktur aushalten kann, bevor sie nachgibt und reif3t.
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Am wenigsten effizient war die Membran mit dem externen Zusatzstoff. Eine zu hohe Steifigkeit der
Struktur beeintrachtigte namlich die Elastizitdt der Fasern und die Widerstandsfahigkeit gegen
Wasserdruck. Innerhalb von Sekunden nach dem Offnen des Luftkanals gab die Membran nach.

Wesentlich besser war das Verhalten der Membran, die nur in das interne Additiv getaucht war. Bei dieser
Probe war der elastische Beitrag des Polyurethans deutlicher zu erkennen: Unter Druck schwoll die
Membran deutlich an, bevor sie bei 0,1 bar (1 m Wassersaule) nachgab.

Am zufriedenstellendsten war jedoch der Test der Membran mit beiden Zusatzstoffen. Da es nicht zu
starr ist, konnte es elastisch auf den Wasserdruck reagieren, anschwellen und dank der aul3eren TPU-
Schicht dem Druck viel langer standhalten als die anderen Proben. Sobald der Druckwert von 0,1 bar
erreicht war, wurden die Fasern und die gesamte Struktur flr einige Sekunden unter Spannung gesetzt.
Nach einigen Sekunden wurde der Druck erhéht, und bei 0,15 bar bildete sich das erste Tropfchen auf der

Oberflache.

Elektrospinnen des Systems (PVDF-PTFE=35:65/TPU mixed)

Eine Membran wurde durch Elektrospinnen der PVDF-PTFE-LOsung in Mischung mit TPU im
Verhaltnis PVDF-PTFE: TPU=55:45 hergestellt.
Der einzige Unterschied besteht darin, dass zwei Spritzen mit derselben L&sung in die beiden
verwendeten Pumpen eingesetzt wurden, um in klrzester Zeit eine dickere Probe zu erhalten.
Die Betriebsbedingungen waren:
Spannung: 16 kV;
Nadelstarke: 18G;
Abstand der Nadel vom Kollektor: 20 cm;
Durchflussmenge: 1,5 ml/h;
Luftfeuchtigkeit: 85%;

Temperatur: 25°.

MORPHOLOGISCHE CHARAKTERISIERUNG

Bei der Charakterisierung mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) (Abbildung 22) konnte festgestellt
werden, dass die Abscheidung zufriedenstellend verlief. Die Fasern haben eine mittlere Gré3e zwischen
der von einfachem TPU und einfachem PVDF-PTFE, mit einer gewissen Agglomeration aufgrund des

Vorhandenseins von PTFE-Partikeln.
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Abbildung 127 Mikroskopische Aufnahmen der PVDF-PTFE+TPU-Mischmembran

Koaxiales Elektrospinnen

Beim koaxialen Elektrospinnen kénnen Fasern koaxial gesponnen werden, d. h. eine Faser besteht aus
einem Kern und einer duf3eren Hulle. Beim Elektrospinnen werden daher die beiden Losungen PVDF-PTFE
und TPU getrennt verwendet, um zwei verschiedene Arten von Fasern mit ihren jeweiligen Eigenschaften
zu erzeugen.

Zunachst wurden zahlreiche Versuche zum koaxialen Elektrospinnen durchgefihrt, um die richtigen
Betriebsbedingungen und die ideale Membranbeschaffenheit zu finden.

Die Hauptprobleme bestanden darin, dass sich unter bestimmten Betriebsbedingungen oft nur eine Art
von Fasern bildete, was dazu flihrte, dass die Nadel mit der zweiten Lésung blockiert wurde.

AuRerdem wurden unterschiedliche FlieRgeschwindigkeiten der beiden Losungen getestet, je nachdem,
ob sie intern oder extern elektrogesponnen werden sollten, so dass die richtigen Betriebsbedingungen
gesucht werden mussten.

AbschlieBend wurde beschlossen, zwei verschiedene Konfigurationen zu untersuchen, die die besten

Ergebnisse zu liefern schienen:

Koaxialmembran mit innerem TPU bei 0,1ml/h und dufBerem PVDF-PTFE bei 0,5ml/h;
Koaxialmembran mit innerem PVDF-PTFE bei 0,1Tml/h und aullerem TPU bei 0,5ml/h

Bei beiden Konfigurationen wurde ein fester rechteckiger Kollektor verwendet, auf dem zwei Objekttrager
befestigt waren, mit denen die Analysen mit dem konfokalen Mikroskop durchgefuhrt werden.
Die Betriebsbedingungen fur die beiden Konfigurationen sind nahezu identisch, abgesehen von einigen
geringfugigen Temperaturkorrekturen beim Elektrospinnen:
fester rechteckiger Kollektor mit Schiebern;
Luftfeuchtigkeit: > 80%;
Temperatur: 20 - 25°C;
Spannung: 15kV;

Abstand zwischen Nadel und Kollektor: 20 cm.
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Diese Betriebsbedingungen waren die besten fur diese Art des Elektrospinnens; sie funktionierten immer
sehr gut und ergaben einen sichtbaren und konstanten Taylor-Kegel mit einem stabilen Fluss, der

ausgezeichnete Membranen produzierte.

Koaxialmembran TPU innen, PVDF-PTFE aufSen
Bei der Herstellung dieser Membran wird das TPU intern mit einer Flussrate von 0,1 ml/h und die PVDF-

PTFE-LOsung extern mit einer Flussrate von 0,5 ml/h elektrogesponnen.

Den beiden Losungen werden zwei Fluorophore zugesetzt, so dass die zugehdrigen Fasern unter dem
Konfokalmikroskop beobachtet werden kénnen. Die Fluoreszenz der Fasern ist erforderlich, um
nachzuweisen, dass beim Elektrospinnen tatsachlich koaxiale Fasern entstanden sind.

Daher wurden der TPU-Ldsung 2,9 mg Methoxycumarin und der PVDF-PTFE-L6sung 6,6 mg
Carboxyfluorescin zugesetzt. Das dem TPU zugesetzte Methoxycumarin emittiert bei blauen Wellenlangen,
genauer gesagt wird es bei 360 nm angeregt und emittiert bei 410 nm, wahrend Carboxyfluorescein bei
492 nm angeregt wird und bei 518 nm im grinen Bereich emittiert. Durch die Zugabe von
Carboxyfluorescein wird die PVDF-PTFE-LOsung gelb gefarbt, und da PVDF-PTFE extern mit einer
FlieRgeschwindigkeit von 0,5 ml/h elektrogesponnen wird, erhalt die resultierende Membran ebenfalls
einen leichten gelben Schimmer. Methoxycumarin hingegen farbte die TPU-L6sung nicht, da es sich um

eine transparente Basisldsung handelt.

Insgesamt ist die Membran gut gelungen und hat die Kollektoren gut abgedeckt. Das Elektrospinnen
dauerte sogar ein wenig zu lange, so dass eine sehr dicke Membran entstand.
Die Membranproben wurden dann unter dem REM-Elektronenmikroskop analysiert.

Abbildung 128 und Abbildung 129 zeigen Bilder der Membran bei verschiedenen VergrofRerungen:

X500 50um 0001 TPUINO180 X2,000  10pm 0003 TPUINO180

Abbildung 128 Koaxiale Membran TPU in, PVDF-PTFE out. X500. Abbildung 129 Koaxiale Membran TPU in, PVDF-PTFE out.
X2000.
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Auf diesen Bildern ist zu erkennen, dass die Membran reich an Fasern ist. Da das PVDF extern ist, sind die
sichtbaren Fasern dinn und haben ein steiferes Aussehen als die TPU-Fasern, die zuvor beim doppelten
Elektrospinnen gesehen wurden. In diesem Fall sind die TPU-Fasern nicht zu sehen, da sie sich im Inneren
der PVDF-Fasern befinden. Stattdessen sind die PTFE-Partikel zwischen den Fasern deutlich zu erkennen.
Es wurde auch ein Test zur Uberprifung der Koaxialitat der Fasern mittels REM durchgefihrt, der jedoch
zu keinen Ergebnissen flhrte. Es wurde sogar versucht, eine Membranprobe zu zerbrechen, um ihren
Querschnitt unter dem Elektronenmikroskop zu betrachten. Es wurde in Erwagung gezogen, die Membran
durch Kahlen mit flussigem Stickstoff zu versteifen und dann zu versuchen, sie durch einen sauberen
Schnitt zu brechen. Die REM-Aufnahmen dieser Schnitte ergaben jedoch keine aussagekraftigen
Ergebnisse, da die Fasern in den beiden Schnittflachen verdreht und miteinander verschmolzen waren.
Diese Technik kdnnte theoretisch nur funktionieren, wenn ein sauberer und praziser Schnitt der Membran
mit einer geeigneten Maschine oder einem geeigneten Gerat durchgefiihrt werden kénnte. Ein solch
praziser Schnitt ist manuell nicht mdglich, daher muss die Koaxialitdt der Fasern durch konfokale
Mikroskopie Uberpruft werden.

Einige durch konfokale Mikroskopie gewonnene Bilder sind in Tabelle 3.1 dargestellt:

Asse z: slide 2/12 Asse z: slide 4/12
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Asse z: slide 6/12 Asse z: slide 7/12

Tabelle 3.1

Die in Tabelle 3.1 gezeigten Bilder sind ein Teil von 12 Bildern, die mit 63-fachem Zoom von verschiedenen
Ebenen der z-Achse aufgenommen wurden.

Jedes Bild entspricht einer Ebene von etwa 2 Mikrometern, so dass der gesamte Bestand einen
Membranabschnitt von etwa 24 Mikrometern darstellt.

Anhand der vier gezeigten Dias ist zu erkennen, dass die Fasern zunachst Uberwiegend griin gefarbt sind,
was auf das auf dem PVDF-PTFE abgelagerte Carboxyfluorescein zurtickzufuhren ist, und dass sich die Farbe
mit zunehmender Bewegung entlang der z-Achse ins Blaue dandert. Die mit der konfokalen Mikroskopie
gewonnenen Bilder scheinen daher die Koaxialitat der Fasern zu bestatigen, da sich sowohl die blauen (mit
den TPU-Fasern verbundenen) als auch die grinen (mit den PVDF-PTFE-Fasern verbundenen) Fasern zu
Uberlappen scheinen.

Ein mogliches Problem koénnte sein, dass die Strahlung, die das Methoxycumarin anregt, auch das
Carboxyfluorescein anregt und dass daher die Uberlappung der Farben zu sehen ist, was aber nicht der

tatsachlichen Uberlappung der Fasern entspricht.

SchlieBlich wurden einige Membranproben in der DMA charakterisiert, um das Elastizitatsmodul dieser

speziellen Membran abzuleiten.
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Das DMA-Gerat wurde in den Modus "Controlled Force" geschaltet, und die Anbringung Clamp-Tension-
Film montiert. Der Probekdérper besteht aus einem Membranstreifen, dessen Abmessungen bekannt sind
(die Lange wird von der Maschine berechnet, wahrend die Breite und Dicke von uns berechnet werden
mussen). Das verwendete Programm heil3t ,Force Ramp” und besteht aus einer Kraftsteigerung von
0,1N/min bis zu einer Kraft von 8N, einer Vorspannkraft von 0,01N, die das Gerat fur die Durchfihrung der
Analysen bendtigt, und schliel3lich wird die Betriebstemperatur auf 30°C eingestellt, die fir die Dauer der
Analysen konstant bleibt.

Zu Beginn wird das Gerat bei 30 °C kalibriert und misst dann die Probe, indem nur die Vorlast mit einer
Isotherme fir 20 Minuten aufgebracht wird. AnschlieBend wird die Lange des Probekdrpers erneut
gemessen und die Maschine beginnt, die Kraft mit einer Geschwindigkeit von 0,1 N/min aufzubringen,
wobei die resultierende Verformung des Probekdrpers gemessen wird.

Die erhaltenen Spannungs-Dehnungs-Diagramme sind unten dargestellt.
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Abbildung 131 Analyse DMA-Membran Koaxial TPU innen, PVDF-PTFE auflen
Das berechnete Elastizitatsmodul betragt: 1.549Mpa. Wie man sieht, schafft es das TPU trotz der Tatsache,

dass es nur im Inneren der PVDF-Fasern und in geringerer Menge vorhanden ist, der Membran ein gutes
Mal3 an Belastbarkeit und Elastizitat zu verleihen. Das berechnete Elastizitatsmodulwert ist sogar hoher als

das der, durch Doppelelektrospinnen hergestellten, Membran.
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Koaxiale PVDF-PTFE-Membran innen, TPU aufSen

In diesem Fall beinhaltet die Membrankombination das Elektrospinnen des PVDF-PTFE intern mit einer
Flussrate von 0,1 mil/h und das Elektrospinnen des TPU extern mit einer Flussrate von 0,5 ml/h.

Auch hier wurde zunachst Methoxycumarin dem TPU und Carboxyfluorescein dem PVDF-PTFE zugesetzt.
Die mit dem Konfokalmikroskop gewonnenen Bilder dhneln denen, die im vorherigen Abschnitt analysiert
wurden, und scheinen ebenfalls die Koaxialitat der Fasern zu bestatigen. Es bleibt jedoch das Problem, dass
die Strahlung, die das Methoxycumarin anregt, auch das Carboxyfluorescein anregen und somit die
Ergebnisse beeinflussen kann. Es wurde daher beschlossen, weitere Analysen durchzufiihren, indem
Methoxycumarin durch einen Fluorophor namens RED CMTPX ersetzt wurde, der der TPU-L6sung zugesetzt
wird und bei roten Wellenlangen emittiert. Genauer gesagt wird es bei 577nm angeregt und emittiert bei
602nm, also sehr viel heller als Carboxyfluorescein, das bei 492nm angeregt wird und bei 518nm im Griinen
emittiert.

Die konfokale Analyse mit diesem neuen Fluorophor wurde im Wesentlichen aus zwei Grinden nur fur
diese Art von Membranen durchgefihrt. Der erste Grund ist, dass dieser Membrantyp mit dem inneren
PVDF-PTFE und dem 3duBeren TPU, wie wir spater sehen werden, die beste Kombination fur das
Elektrospinnen war, und der zweite Grund ist, dass es nicht genug ROTES CMTPX gab, um mehrere Analysen

und mehrere Membranen zu machen, also wurde es fir die beste Membran gewahlt.

Das Elektrospinnen der Membran in dieser Konfiguration war immer sehr gut mit einem stets
vorhandenen, kontinuierlichen und sehr stabilen Taylor-Kegel, der zu einer sehr guten Membran flhrte.

Nachfolgend sind die rasterelektronenmikroskopischen (REM) Bilder einiger Membranproben zu sehen:

X500  50pm - 0006 ' TPUout0580 X2,000 10pm 0007 TPUout0580

Abbildung 132 Koaxiale Membran PVDF-PTFE in, TPU out. X500. Abbildung 133 Koaxiale Membran PVDF-PTFE in, TPU out.
X2000.
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Anhand dieser REM-Bilder kdnnen wir bestatigen, dass diese Konfiguration mit dem externen TPU bei 0,5
ml/h die beste Kombination fur das Elektrospinnen der Membran ist, nicht nur wegen der hervorragenden
Faserbildung, sondern auch, weil der gesamte Elektrospinnprozess sehr gut und problemlos funktionierte.

Wie auf den Bildern zu sehen ist, deckt das TPU die inneren PVDF-PTFE-Fasern sehr gut ab, wodurch
grobe, weich und elastisch aussehende Fasern um sie herum entstehen, die der gesamten Membran eine
ausgezeichnete Festigkeit und Elastizitat verleihen. Um das Vorhandensein von Fluor in den Fasern und
damit das Vorhandensein von PVDF-PTFE zu bestatigen, wurde auRerdem der EDX-Mikroanalysedetektor
verwendet, mit dem das SEM ausgestattet ist. Dadurch war es mdéglich, eine chemische Analyse der Probe
durchzuflihren und ein Rontgenspektrum zu erhalten, das die chemische Zusammensetzung der Probe

anzeigt (Abbildung 134).

Spetngnd

s or=
[Wem=158 Window 0005 - 40.955= 5083 ot

Abbildung 134 SEM: Spektraldetektor fiir die EDX-Mikroanalyse

Dieses Spektrum bestatigt das Vorhandensein von Fluor und damit von PVDF-PTFE-Fasern.

Die REM-Analysen bestatigten die zuvor gemachte Feststellung, dass diese Konfiguration die beste Art ist,
die Membran zu spinnen. Daher wurden konfokale Mikroskop-Analysen dieser Membran mit dem RED
CMTPX-Fluorophor, der das TPU markiert, und mit Carboxy-Fluorescin, das an die PVDF-PTFE-Fasern
gebunden ist, durchgefihrt. Die Anregungs- und Emissionsspitzen dieser beiden Fluorophore liegen, wie
bereits erwahnt, weit auseinander, so dass sichergestellt werden konnte, dass es in den erhaltenen Bildern
nicht zu Interferenzen zwischen den beiden Fluorophoren kommt.

Einige der mit dem konfokalen Mikroskop aufgenommenen Bilder sind in Tabelle 3.2 aufgefihrt:
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Asse z: slide 19/26 Asse z: slide 21/26

Asse z: slide 22/26 Asse z: slide 23/26

Tabella 3.2

Die in Tabelle 3.2 gezeigten Bilder wurden mit 40fachem Zoom aufgenommen. Jedes Bild entspricht einer
Ebene von etwa 2 Mikrometern auf der z-Achse, so dass der gesamte Bestand von 26 Bildern einen
Membranabschnitt von etwa 52 Mikrometern darstellt. Auf den vier Bildern ist zu erkennen, dass die Fasern
anfangs Uberwiegend rot gefarbt sind, was auf das ROTE CMTPX zurtickzufihren ist, das auf das aulRere

TPU aufgebracht wurde, und dass sich die Farbe entlang der z-Achse zu gelb/grin verandert.



iiterrey
Italia-Osterreich

EUROPEAN UNION AlpSporTec

Die Analyse ist sehr zufriedenstellend, da die Koaxialitat der Fasern nachgewiesen wurde.

Die obigen, sehr scharfen Bilder zeigen sehr gut, dass die griine Faser (PVDF-PTFE) perfekt auf der roten

Faser (TPU) liegt. Die Koaxialitat wird auch durch das Auftreten der gelben Farbe hervorgehoben, wo sich

die beiden Farben Grin und Rot Uberschneiden.

Schlie3lich wurden einige Membranproben an der DMA charakterisiert, um das Elastizitdtsmodul dieser

speziellen Membran abzuleiten.

Das erhaltene Spannungs-Dehnungs-Diagramm ist unten dargestellt:
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Abbildung 135 Analisi DMA membrana coassiale PVDF-PTFE in, TPU out
Das berechnete Elastizitdtsmodul betragt: 2.702Mpa. In diesem Fall bildet das TPU nicht nur die duRere

Faser, sondern ist auch in viel gréRerer Menge im Inneren der gesamten Membran vorhanden, was

bedeutet, dass das berechnete Modul héher ist als bei der ersten koaxialen Membran.

Dieser Membrantyp ist somit derjenige mit dem hochsten Elastizitatsmodul aller untersuchten PVDF-
PTFE- und TPU-Verbundmembranen.

Die in den Abschnitten 3.1 und 3.2 hergestellten Membranen wurden an die Projektpartner in Innsbruck
geschickt, um die Laminierung der Membranen mit einigen Referenzgeweben zu bewerten. Sobald sie

verbunden waren, wurden sie mit Wassersdulentests charakterisiert (Abbildung 136).
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Abbildung 136. Wasserséulentest an laminierten Proben

Aus der untenstehenden Tabelle ist ersichtlich, dass sowohl die superabsorbierenden als auch die
hydrophoben Membranen zu einer erheblichen Verbesserung der Wassersaule im Vergleich zu dem

Gewebe ohne Membran fuhren.

No Membrane 0,3/3
PVDF-PTFE 0,15/1,5
PAAmM-co-AAc/PVOH 0,8/8
PVDF-PTFE/ TPU simul. 0,65/6,5

PVDF-PTFE/ TPU mixed 0,15/1,5
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