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Abkürzungs–, Symbol– und chemisches Formelverzeichnis 

1K Einkomponentenharzsystem 

2K Zweikomponentenharzsystem 

2θ 2 Theta, Grad für Reflexe in der XRD 

3K Dreikomponentenharzsystem 

α; αtot ; 

αtot.,BC; 

αPVDF,BC 

Alpha, Kristallinität, MARK–HOUWINK–Konstante; Gesamtkristallinität; 

Gesamtkristallinität ders Blockcopolymers;  

Gesamtkristallinität des PVDF–Blocks im Blockcopolymer 

Å Ångström 

a Beschleunigung 

A; A Aktuator, Absorption; Amplitude, Fläche 

Aα Absorption der –Phasenbande 

Aβ Absorption der –Phasenbande 

Aγ Absorption der –Phasenbande 

AEA Absorption der Banden des elektroaktiven Anteils 

Abb. Abbildung 

ADONA
TM

 Handelsname des Emulgators:  

Ammonium–4,8–dioxa–3H–perfluorononanoat 

AHK Aufheizkurve 

AIBN Azobis(isobutyronitril) 

allg. Allgemein 

Anz. Anzahl 

APS Ammoniumperoxodisulfat 

APFO Ammoniumperfluorooctanoat 

ATR Attenuated Total Reflection  

(Abgeschwächte Totalreflektion) 

ATRP Atom Transfer Radical Polymerization 

(radikalische Polymerisation unter Atom–Transfer) 

Au Gold 

β Beta 

B Magnetfeldstärke 

BA Butylacrylat 

BaTiO3 Bariumtitanat 

BC Blockcopolymer 

BET BRUNAU, EMMET und TELLER 

BenzA Benzylacrylat 

BenzMA Benzylmethacrylat 

BMA Butylmethacrylat 

BPA Bisphenol A 

bzw. Beziehungsweise 

ca. Circa 

CaCl2 Calciumchlorid 

cAnion; cWasser Anionenkonzentration; Wasserkonzentration 



Abkürzungs–, Symbol– und chemisches Formelverzeichnis                     II 

 

CAS Chemical Abstract Service 

CFK Carbonfaserverstärkter Kunststoff 

CM Comonomer 

CNT Carbon Nano Tubes (Kohlenstoffnanoröhrchen) 

CP Copolymer 

CR Chemische Reaktion 

CRP Controlled Radical Polymerization 

(kontrolliert–radikalische Polymerisation) 

CTA Chain Transfer Agent (Kettentransferreagenz) 

CTFE Chlortrifluorethylen 

δ;  Delta; Chemische Verschiebung in ppm 

δip „In plane“–Deformationsschwingung 

δoop „out of plane“–Deformationsschwingung 

ΔH‘ Höhenunterschied des Peaks zum Tal der –Phasenbande 

ΔH‘ Höhenunterschied des Peaks zum Tal der –Phasenbande 

ΔHf Schmelzenthalpie 

d; D Durchmesser; Dispersität 

dK Mahlkugeldurchmesser 

DA Dodeylacrylat 

DBPO Dibenzoylperoxid 

Dia. Diagramm 

DMA Dodecylmethacrylat 

DLR Deutsches Zentrum für Luft und Raumfahrt 

DMAc N,N–Dimethylacetamid 

DMF N,N–Dimethylformamid 

DMF–d7 Deuteriertes N,N–Dimethylformamid 

DSC Differential–Scanning–Calorimetry  

(Dynamische Differenzkalorimetrie) 

ε Epsilon 

 Eta, Ausbeute 

EMA Ethylmethacrylat 

et al.  Et alii (und andere) 

EtOH Ethanol 

EVE Ethylvinylether 

evtl. Eventuell 

f Initiatoreffektivität, Frequenz 

F() –Phasengehalt 

F() –Phasengehalt 

FI,tot. Iodendgruppengesamtfunktionalisierung 

FEA Anteil der elektroaktiven Phase 

FT Fourier–Transformation 

γ Gamma 

g Gramm, Erdbeschleunigung 



III                                                 Abkürzungs–, Symbol– und chemisches Formelverzeichnis 

 

GG Gleichgewicht 

ggf. Gegebenenfalls 

GFK Glasfaserverstärkter Kunststoff 

GMA Glycidylmethacrylat 

GPC Gelpermeationschromatographie 

GR Glasreaktor 

h Stunde 

H2O Wasser 

HCl Salzsäure 

HEMA 2-Hydroxyethylmethacrylat 

HFP Hexafluorpropylen 

HMA Hexylmethacrylat 

HP Homopolymer 

Hz Hertz, Einheit der Kopplungskonstante 

I Inititator 

I0,max. Intensitätsmaximum 

ICVT Institut für Chemische Verfahrenstechnik 

IEC Institut für Elektrochemie 

IMVT Institut für Mechanische Verfahrenstechnik 

IOC Institut für Organische Chemie 

IPC Institut für Physikalische Chemie 

I–PVDF Einseitig Iod–terminiertes PVDF 

I–PVDF–I Zweiseitig Iod–terminiertes PVDF 

IR Infrarot 

ITC Institut für Technische Chemie 

ITP Iodtransferpolymerisation 

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry  

(Internationale Union für reine und angewandte Chemie) 

J; J Kopplungskonstante; Joule 

kadd Additionsgeschwindigkeitskoeffizient 

kp Wachstumsgeschwindigkeit 

kd Zerfallsgeschwindigkeitskoeffizient 

ktc Kombinationsgeschwindigkeitskoeffizient 

ktd Disproportionierungsgeschwindigkeitskoeffizient 

K; K MARK–HOUWINK–Konstante; Kopf 

K Absorptionskoeffizient der –Phasenbande 

K Absorptionskoeffizient der –Phasenbande 

KEA Absorptionskoeffizient des elektroaktiven Anteils 

KBr Kaliumbromid 

KCl Kaliumchlorid 

KF Konventionelle Fällung 

KI Kaliumiodid 

KOH Kaliumhydroxid 



Abkürzungs–, Symbol– und chemisches Formelverzeichnis                     IV 

 

konz. konzentriert 

λ Lambda, Wellenlänge 

m
0
 Molare Grenzleitfähigkeit eines Salzes 

L Liter 

LAM Less Activated Monomer (geringfügig aktiviertes Monomer) 

LB LANGMUIR–BLODGETT 

LiBr Lithiumbromid 

LiCl Lithiumchlorid 

m; M Masse, Monomer 

mbar Millibar 

MC MONTE–CARLO 

MCR Mid–Chain–Radical (Mittelkettenradikal) 

MeOH Methanol 

MgO Magnesiumoxid 

MH MARK–HOUWINK 

MI MILLER’sche Indices 

min. Mindestens 

mL Milliliter 

MLCT Metal–Ligand–Charge–Transfer (Metal–zu–Ligand–Ladungstransfer) 

MMA Methylmethacrylat 

Mn Zahlengewichtete Molmasse 

Mn2(CO)10 Dimangandecacarbonyl 

mol Einheit der Stoffmenge 

Mw Massengewichtete Molmasse 

MWD Molecular Weight Distribution (Molmassenverteilung) 

νas Antisymmetrische Streckschwingung 

νs Symmetrische Streckschwingung 

n; n Stoffmenge; Zerkleinerungsgrad, Zahl der Wiederholeinheiten 

NaCl Natriumchlorid 

neg. Negativ 

NMP Nitroxide Mediated Polymerization (Nitroxid–vermittelte Polymerisation) 

NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kernspinresonanz) 

nD
20 Brechungsindex gemessen bei 20 °C und Natrium–D–Linie (598 nm) 

Nr.  Nummer 

NS Normschliff 

NSH Normschliffhülse 

NSK Normschliffkern 

nVDF/nCM Blocklängenverhältnis von VDF zu CM 

org. Organisch 

 Pi, Kreiszahl 

G Füllverhältnis 

K Kugelfüllgrad 

p; P Dipolmoment; Polymer 



V                                                 Abkürzungs–, Symbol– und chemisches Formelverzeichnis 

 

P2VHR Peak–to–Valley Height Ratio (Peak–zu–Tal–Höhenverhältnis) 

P2VP Poly(2–Vinylpyridin) 

PAS Photoakustische Spektroskopie 

PCL Polycaprolacton 

PAN Polyacrylnitril 

PBA Polybutylacrylat 

Pd Palladium 

PDVB Polydivinylbenzol 

PE Polyethylen 

PEMA Polyethylmethacrylat 

PEVE Polyethylvinylether 

PFOA Perfluorooctanoic acid 

(Perfluoroctansäure) 

PMMA Polymethylmethacrylat 

pos. Positiv 

PP Polypropylen 

phr Parts Per Hundred Resin (Teile auf hundert Teile Harz) 

PI Polyimid 

ppm Parts Per Million (Einheit der chemischen Verschiebung) 

PR Photoreaktor 

PrOH Propanol 

prim. Primär 

PS Polystyrol 

PtBA Polytertbutylacrylat 

PtBMA Polytertbutylmethylacrylat 

PTFE Polytetrafluorethylen 

PTrFE Polytrifluorethylen 

PVAc Polyvinylacetat 

PVC Polyvinylchlorid 

PVDF Polyvinylidenfluorid 

PVF Polyvinylflourid 

PVMK Polyvinylmethylketon 

PZT Pb[ZrxTi1–x]O3 (0 ≤  x ≤  1), Blei–Zirkonat–Titanat 

quint. Quintett 

ρkrist.; ρamorph Dichte des kristallinen Bereichs; Dichte des amorphen Bereichs 

r Radius 

R· Radikal 

RAFT Reversible Addition−Fragmentation–Chain–Transfer Polymerization 

(reversible Additions–Fragmentierungs–

Kettenübertragungspolymerisation) 

rel. Relativ 

RESS Rapid Expansion of Supercritical Solutions  

(schnelle Expansion überkritscher Lösungen) 

RI Refractive Index (Brechungsindex) 
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RL Reaktionslösung 

RP Freie radikalische Polymerisation 

rpm Rotations per Minute (Umdrehungen pro Minute) 

RT Raumtemperatur 

RTM Resin Transfer Molding (Spritzpressen) 

σ Sigma, Leitfähigkeit 

s; s.; S Singulett; siehe; Sensor, Schwanz 

SA Schwingungsart 

scCO2 Supercritical (überkritisches) Kohlenstoffdioxid 

SD Segmentdiffusion 

SE Schmelzenthalpie 

SFB Sonderforschungsbereich 

SHM Smart Health Monitoring (Intelligente Gesundheitsüberwachung) 

SI Strukturelles Inkrement 

SiO2 Siliziumdioxid 

SN2 Nucleophile Substitution 2. Ordnung 

SSA Successive Self-nucleation and Annealing 

(Sukzessive Selbstnukleierung und Tempern) 

Sty Styrol 

t; t Time (Zeit); Triplett 

T; T Temperatur; Terminierung; Einheit der Magnetfeldstärke (Tesla) 

Tg Glastemperatur 

TG Temperaturgradient 

Tab. Tabelle 

TD Translationsdiffusion 

tert. Tertiär 

TFE Tetrafluorethylen 

THF Tetrahydrofuran 

TiO2 Titandioxid 

TL Tauchlampe 

TEMPO 2,2,6,6–Tetramethylpiperidinyloxyl 

TrFE Trifluorethylen 

TTT Trans–Trans–Trans (all–trans) 

TUC Technische Universität Clausthal 

u. a. Unter anderem 

UV Ultraviolett 

vs. Versus (im Gegensatz zu) 

V Volumen 

VDF Vinylidenfluorid 

vglw. Vergleichsweise 

v/v–% Volumenprozent 

WAXD Wide–Angle X–ray Diffraction (Weitwinkel–Röntgenbeugung) 

WW Wechselwirkung 

w/w–% Gewichtsprozent 
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; CM; MMA Chi; Umsatz CM; Umsatz MMA 

XA Xanthogenat 

XRD X–Ray Diffraction (Röntgendiffraktometrie) 

z. B. Zum Beispiel 
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1. Einleitung und Zielstellung 

Polyvinylidenfluorid (PVDF) ist auf Grund seiner piezo–, ferro– und pyroelektrischen 

Eigenschaften, die es in bestimmten seiner kristallinen Konformationen besitzt, ein reizvolles 

Material. Es stellt eine technisch und wissenschaftlich interessante Alternative zu Blei–Zirkonat–

Titanat (PZT) Keramiken in der Konstruktion von Aktuatoren (A) und Sensoren (S) dar. Auf 

Grund der Abwesenheit von gesundheitsbedenklichem Blei und, dank der geringeren Dichte des 

PVDFs gegenüber der bleihaltigen Keramik, der daraus einhergehenden Gewichtsersparnis, ist 

dieses Material überaus attraktiv für den Leichtbau und somit z. B. Teil des Forschungsgebiets 

zu intelligenten Strukturen im Bereich des „Smart Health Monitorings“ (SHM). Die begehrte 

kristalline Phase ist jedoch dabei nicht ohne weiteres ab initio aus der Synthese des PVDFs zu 

erhalten. Meistens liegt eine Mischung aus nicht polaren und polaren Kristallphasen in dem 

teilkristallinen Polymer vor. Am Institut für Technische Chemie (ITC) wird PVDF aus seinem 

gasförmigen Monomer Vinylidenfluorid (VDF) mittels einer wässrigen semi–batch 

Emulsionspolymerisation gewonnen. Mittels seiner reaktiven Iodendgruppen, die es, durch das 

zur Synthese verwendeten Kettentransferreagenz, besitzt, kann es in einer radikalischen 

Polymerisation mit geeigneten Acrylatmonomeren anschließend zu PVDF–Blockcopolymer 

(BC) umgesetzt werden. In der Literatur wurde diese Syntheseroute bereits aufgezeigt und 

Vorarbeiten haben erwiesen, dass dadurch die begehrte piezoelektrische Phase spontan erhalten 

werden kann. BCs kombinieren die Eigenschaften ihrer Polymerblöcke und machen somit 

Kombinationen von, auch sich gegensätzlich verhaltender, Polymere möglich und wirken teils 

grenzflächenaktiv. Dies macht PVDF–BC interessant für viele technische Anwendungen. Durch 

die Kombination mit z. B. Acrylaten könnte es gelingen, eine Kompatibilität eines ansonsten 

unverträglichen Fluorpolymers in Harzmatrices von faserverstärkten Bauteilen, z. B. 

kohlenstofffaserverstärkertem (CFK) oder glasfaserverstärktem Kunststoff (GFK) zu fördern. 

Um dafür kompatible PVDF–BC zu erhalten, welche piezoelektrische Eigenschaften mitbringen, 

ist ein hoher Anteil elektroaktiver Phasen essentiell. Ziel dieser Arbeit ist es, solche BC mit den 

gewünschten Phasen zu erhalten. Einflussfaktoren der Bildung der Kristallphasen bei PVDF–BC 

werden im Detail beleuchtet. Dazu wird eine Maßstabsvergrößerung des Photoreaktors aus 

Vorarbeiten etabliert. Die Synthesen in diesem Photoreaktor werden mit verschiedenen 

Acrylaten durchgeführt und die Produkte analysiert. Die Bedingungen der Aufarbeitung werden 

variiert. Des Weiteren wird eine neue Größe zur Quantifizierung der kristallinen 

piezoelektrischen Phase eingeführt. Zum Schluß werden erste Versuche in Richtung Integration 

in Harzmatrices und Tests der Piezoelektrizität unternommen. 
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2. Theoretische Grundlagen 

2.1 PVDF 

2.1.1 Allgemeines 

Polyvinylidenfluorid (PVDF) ist ein semi–kristallines, thermoplastisches, teilfluoriertes, farblos 

erscheinendes Polymer des bei Raumdruck und –temperatur (RT) gasförmigen Monomeres 

Vinylidenfluorid (VDF). PVDF bietet, auf Grund seiner einzigartigen Eigenschaften, eine große 

Anwendungsbreite. Es zählt nach Polytetrafluorethylen (PTFE) zu den wirtschaftlich 

bedeutendsten Fluorpolymeren.
[1]

 Anders als das PTFE bietet es den Vorteil, thermoplastisch 

und somit mittels Extruder verarbeitbar zu sein.
[2,3]

 

 

Abb. 1: Wiederholeinheit des PVDFs und VDFs 

 

PVDF ist chemisch inert, oxidationsstabil, hitzebeständig und resistent gegenüber UV–

Strahlung. Des Weiteren zeichnet es sich durch seine geringe Durchlässigkeit für Gase und 

Flüssigkeiten aus und ist gegenüber den allermeisten Lösungsmitteln, Säuren und Ölen stabil, 

jedoch weniger bei Basen.
[1,4]

 

Die Dichte des kristallinen Teils ρkrist. beträgt, je nach Anteil der kristallinen Konformationen, 

zwischen 1,92 und 1,97 g·cm
–1

 (Dichte: α < γ < β) und dessen Schmelztemperatur Tm zwischen 

155 und 192 °C. Die Dichte des amorphen Bereichs ρamorph liegt bei 1,68 g·cm
–1

 und weist eine 

Glasübergangstemperatur Tg im Bereich von -40 bis -30 °C auf.
[1,5,6]

 Der typische 

Kristallinitätsgrad α liegt zwischen 50 und 70 %.
[1,7]

 Der kristalline Bereich kann in bis zu fünf 

verschiedenen Phasen (α–, β–, γ–, δ–, und ε–Phase) vorliegen. Diese können nebeneinander 

existieren. Die β–, γ– und δ–Phase weisen ferro–, pyro– und piezoelektrische Eigenschaften auf, 

die β–Phase hebt sich hierbei besonders hervor (siehe Kapitel 2.1.3).
[1]

 Die Piezoelektrizität des 

PVDFs wurde bereits 1969 von KAWAI entdeckt.
[8]

 

Das PVDF wird entweder als Homopolymer (HP), welches nur VDF als Wiederholeinheit 

besitzt, oder als dessen Copolymer (CP), das neben VDF noch andere Monomere in der 

Polymerkette haben kann, verwendet. Weiterhin kann es als Blend, welches eine 

makroskopische Mischung zweier oder mehrerer Polymere ist, bzw. Komposit eingesetzt 

werden.
[9–12]

 HP und CP kommen in der chemischen Industrie und Automobilbranche zum 
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Einsatz, sowie in medizinischen und elektrischen Anwendungen.
[13–15]

 Beispielsweise kann es als 

Kometenstaubflussmonitor in spezialisierten Satelliten, Berührungs– und Auffschlags–Sensor 

sowie zur Energieumwandlung in technischen Applikationen genutzt werden.
[16–18]

 

 

2.1.2 Synthese und Analytik von PVDF 

In der chemischen Industrie ist die freie radikalische (rad.) Polymerisation (RP) nicht 

wegzudenken; viele Massenkunststoffe wie Polyethylen (PE), Polystyrol (PS) und 

Polyvinylchlorid (PVC) werden auf diese Weise hergestellt.
[19]

 Andere Polymere, die mittels 

einer kontrolliert–radikalischen Polymerisation (CRP) dargestellt werden, weisen oft schmalere 

Dispersitäten D (Mw/Mn) ihrer Molmassenverteilungen (MWDs) auf. Eine breitere Verteilung ist 

für eine verbesserte Mischbarkeit und Verarbeitbarkeit manchmal sogar erwünscht.
[20]

 

Für maßgeschneiderte Polymere werden mittels der kontrolliert–radikalischen Polymerisation 

die Vorteile zweier Arten von Kettenwachstumsreaktionen kombiniert: Die lebende, wie z. B. 

die anionische Polymerisation (schmale Dispersitäten), mit denen der radikalischen 

Polymerisation (Unempfindlichkeit und Breite der Wahl des Monomers).
[19,21]

 

Zu diesen CRPs zählen die Nitroxid–vermittelte Polymerisation (NMP), die radikalische 

Polymerisation unter Atom–Transfer (ATRP) und die reversible Additions–Fragmentierungs 

Kettenübertragungspolymerisation (RAFT). Letztere und vor allem die darauf aufbauende Iod–

Transfer–Polymerisation (ITP) haben sich für die Synthese von fluorhaltigen Polymeren sowie 

dessen Copolymeren als nützlich erwiesen.
[21]

 

Großtechnisch wird PVDF frei radikalisch in Emulsion oder Suspension, früher unter 

Verwendung von fluorierten Tensiden wie den Perfluoroctansäuren (PFOA), gewonnen.
[19]

 Es 

werden mittlerweile umweltfreundlichere Alternativen verwendet. 

Als elegant erscheinende Methode stellt sich die Synthese in überkritischen Medien dar. In 

Hochdruckzellen und darin vorliegendem überkritsichen CO2 (scCO2) kann so tensidfrei in 

homogener Phase VDF polymerisiert werden.
[22–24]

 

Im Folgenden soll auf die radikalische Polymerisation im Allgemeinen näher eingegangen 

werden. Diese Methode ist sowohl zur Herstellung von PVDF als auch für die in dieser Arbeit 

hergestellten PVDF–BC wichtig. Anschließend werden die kontrolliert–radikalische 

Polymerisation sowie ein Spezialfall, die ITP, kurz vorgestellt. 
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2.1.2.1 Freie radikalische Polymerisation 

Die RP durchläuft drei wesentliche Schritte (Elementarreaktionen). Diese sind gleichberechtigt 

und somit nicht zwingend als konsekutiv zu verstehen. Sie beginnt mit der Initiierung, bei der 

Radikale gebildet werden und diese mit einem Vinylmonomer reagieren. Darauf folgt der 

Wachstumsschritt, bei dem weitere Monomere angelagert werden. Anschließend kommt es zur 

Terminierung (T) durch Rekombination oder Disproportionierung zweier Radikale. Zusätzlich 

kann es zur Übertragung des Radikals auf das Lösungsmittel, das Monomer (M) oder eine andere 

(intermolekular) als auch die gleiche Polymerkette (intramolekular) kommen. Diese parallel 

ablaufenden Reaktionen können die Molmassen und ihre D als auch die Architektur des 

Polymers beeinflussen.
[19,25,26]

 

Der RP beginnt meist mit dem Zerfall des Initiators (I) und der Bildung der Radikale (R·) mit 

dem Zerfallsgeschwindigkeitskoeffizienten kd (siehe Abb. 2). Die Spaltung des I kann 

photochemisch oder thermisch erfolgen.
[19,25,26]

 

 

Abb. 2: Initiatorzerfall in der freien rad. Polymerisation 

 

Um eine einfache Herstellung von BC zu ermöglichen, werden Makroinitiatoren anstatt 

herkömmlicher Initiatoren verwendet. Diese bereits polymeren Spezies tragen funktionelle 

Gruppen, welche durch deren Abspaltung Radikale am Kettenende bilden.
[27]

 

In einer weiteren Elementarreaktion reagiert das Radikal mit einem Monomer zu einem neuen 

Makroradikal R1· mit dem Additionsgeschwindigkeitskoeffizienten kadd (siehe Abb. 3). Die 

Kettenlänge beträgt nun eins, angedeutet durch dessen Index. Der Initiatorzerfall ist jedoch der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt.
[19,25,26]

 

 

Abb. 3: Initiierungsschritt der freien rad. Polymerisation 

 

Die Effektivität des Initiators f  kann durch das Verhältnis der Anzahl der rechnerisch gebildeten 

Polymerketten zu den gebildeten Primärradikalen abgeschätzt werden. Die Effektivität liegt 

zwischen 0 und 1, ist spezifisch für die jeweilige Verbindung und hängt zusätzlich von der 

Temperatur und Viskosität des Systems sowie seiner Konzentration ab.
[19,25,26]

 Es kann zu einer 

Kettenübertragungsreaktion kommen. Dabei wird die Radikalfunktion auf eine andere oder die 
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gleiche Polymerkette (bei hohen Umsätzen) oder auf das Lösungsmittel (wenn es nicht inert ist) 

übertragen. Somit können verzweigte Polymere bzw. Oligomere gebildet werden.
[28]

 

Der zweite Schritt der RP, das Wachstum der Polymerkette, erfolgt durch die Anlagerung eines 

Monomers an das Makroradikal Rn· (siehe Abb. 4). Es wird angenommen, dass die 

Wachstumsgeschwindigkeit kp unabhängig von der Kettenlänge des Rn· ist.
[19,25,26]

 Als M können 

alle doppelbindungstragenden Moleküle wie z. B. Acrylate in Betracht kommen. 

 

Abb. 4: Wachstumsschritt der freien rad. Polymerisation 

 

Das Kettenwachstum endet mit einer Abbruchreaktion und wird allgemein (allg.) als 

Terminierung bezeichnet. Diese kann zum einen eine Rekombination zweier Radikale Rn· und 

Rm· sein. Es entsteht eine „tote“, inaktive Polymerkette Pn+m (siehe Abb. 5).
[19,25,26]

 

 

Abb. 5: Terminierung durch Rekombination 

 

Zum anderen kann auch eine Disproportionierung vorliegen. Hierbei wird ein Wasserstoffatom 

des einen Radikals auf das andere übertragen, dabei entstehen eine gesättigte Pn und eine 

ungesättigte Pm= polymere Spezies (siehe Abb. 6).
[19,25,26]

 

 

Abb. 6: Terminierung durch Disproportionierung 

 

Ähnlich der Disproportionierung können, gleichberechtigt zum Wachstumsschritt, auch intra– 

oder intermolekulare Wasserstoffübertragungsreaktionen der radikaltragenden Polymerketten 

stattfinden. Dies ermöglicht im Fall von Acrylaten die Bildung von tert. „Mid–Chain–Radicals“ 

(MCR) und damit einhergehende Kettenverzweigung oder aber sogar die „β–scission“ und der 

damit verbundenen Bildung niedermolekularer Nebenprodukte.
[29]

 Auch eine Übertragung der 

Radikalfunktion auf das Lösungsmittel oder die Rekombination mit einem Initiatorfragment sind 

denkbare Abbruchreaktionen.
[27,30]

 

Die T ist diffusionskontrolliert und wird in drei Teilschritte eingeteilt. Zunächst kommt die 

Translationsdiffusion (TD) zum Tragen. Bei der TD bewegen sich die beiden Radikale 
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aufeinander zu, sie ist umgekehrt proportional zur Viskosität. Bei hohen Umsätzen des 

Monomers wird diese Translation stark eingeschränkt und ist somit der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt.
[19,25,26]

 Die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit steigt 

jedoch an, da durch die verringerte TD die T–Reaktionen zurückgedrängt werden, die 

Radikalkonzentration durch parallel ablaufenden Inititatorzerfall ansteigt und die 

Monomermoleküle in der viskoser werdenden Phase gut beweglich sind. Dieser Umstand wird 

auch Gel–Effekt genannt.
[31,32]

 

Zeitgleich findet die Segmentdiffusion (SD) statt. Die SD beschreibt die Diffusion der 

Radikalstellen innerhalb des Makroradikals zum Ort der chemischen Reaktion (CR). Die CR 

erfolgt danach als dritter und letzter Teilschritt der Terminierung. Die SD ist bei geringen 

Umsätzen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Sollte die Viskositätszunahme weiter 

voranschreiten und die Glasübergangstemperatur Tg des Gemisches unterschritten werden, kann 

der Glas–Effekt eintreten. Hierbei sind sogar die Monomermoleküle schlecht beweglich, es 

kommt zu einem starken Abfall der Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit vor Erreichen des 

theoretischen Maximalumsatzes. Die CR ist in diesem Fall geschwindigkeits-

bestimmend.
[19,25,26,33]

 Dies ist technisch meist nicht erwünscht, da dabei Monomer im Produkt 

verbleibt. 

 

2.1.2.2 Kontrolliert–radikalische Polymerisation 

Bei der NMP, der RAFT und der ATRP handelt es sich um CRP, in welchen durch die 

Verwendung zusätzlicher Reagenzien die T manipuliert wird. Da es sich bei dem rekombinativen 

Kettenabbruch um eine Reaktion 2. Ordnung handelt, ist dieser stärker von der 

Radikalkonzentration abhängig als der Wachstumsprozess. Diese wird durch die CRP–

Reagenzien erniedrigt, wodurch eine Kontrolle über die Molmasse möglich und schmale 

Verteilungen zugänglich sind.
[34] 

Im Folgenden soll auf die typischsten Vertreter der CRP 

eingegangen werden. 

Bei der NMP reagiert ein Nitroxid, ein stabiles Aminoxylradikal, wie TEMPO  

(2,2,6,6–Tetramethylpiperidinyloxyl) für die CRP von Styrol zu PS, reversibel mit einem aktiven 

Ende einer Polymerkette (Radikalstelle) zu einer „schlafenden Spezies“ (einem Alkoxyamin, 

siehe Abb. 7). 

 

Abb. 7: Gleichgewichtsreaktion der aktiven Spezies mit dem Nitroxid in der NMP 
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Das Gleichgewicht (GG) liegt auf der Seite der nicht aktiven Spezies (Rn–O–NR). Dadurch ist 

die Anzahl der Radikale minimiert und Kettenabbrüche durch Disproportionierungs– und 

Rekombinationsreaktionen unterdrückt. Somit liegt eine Kontrolle des Polymerisationsprozesses 

und der Molmasse vor, es sind D von unter 1,5 erzielbar. Das Nitroxid kann sowohl als 

Regulator in der radikalischen Polymerisation als auch als I fungieren. Da die NMP ebenfalls als 

eine lebende Polymerisation verstanden wird, sind mit ihr auch BC zugänglich.
[35,36]

 

Bei der ATRP wird mittels eines Organohalogenids Kontrolle über ein Makroradikal ausgeübt. 

Das Radikal R· bzw. die aktive Spezies Pn· wird durch einen reversiblen Redoxprozess generiert. 

Dieser wird durch einen Übergangsmetallkomplex Mt
n
–Y/Ligand (Y = Gegenion oder anderer 

Ligand) katalysiert. Das Metallkomplexion wird oxidiert und abstrahiert ein (Pseudo–) 

Halogenatom X der „schlafenden“, inaktiven Spezies R–X bzw. Pn–X. Es wird der Komplex  

X–Mt
n+1

–Y gebildet. Der neue Rest R· kann durch Anlagerung von M eine neue polymere 

Spezies Pn· bilden (siehe Kapitel 2.1.2.1). 

 

Abb. 8: Initiierungsschritt bzw. Gleichgewichtsreaktion in der ATRP 

 

Das GG liegt wieder auf der Seite der deaktivierten Spezies und die Konzentration freier 

Radikale ist verringert (siehe Abb. 8). Wenige Prozent der Polymerketten terminieren. In der 

kurzen, nicht stationären Anfangsphase der Polymerisation werden oxidierte Metallkomplexe  

X–Mt
n+1

 gebildet, welche als persistente Radikale die wachsende Anzahl an Stationärradikalen 

minimieren und so die Terminierungsreaktionen reduzieren.
[37]

 

Bei der RAFT wird die radikalische Polymerisation durch eine reversible Kettenübertragungs–

Fragmentierungsreaktion kontrolliert. Zuerst kommt es zu einem Vorgleichgewicht. Die 

wachsende Spezies Pn· (Makroradikal) kann an ein RAFT–Reagenz, typischerweise eine 

Dithioverbindung S=(C–Z)–S–R, binden und so ein instabiles tert. Radikal bilden  

(S–(C–Z)·–S–R). Dieses reagiert weiter unter Abspaltung eines Radikal–Restes R· zum Makro–

RAFT–Reagenz S–(C–Z)=S oder fragmetiert wieder zu den beiden Edukten (siehe obere 

Reaktion in Abb. 9). Der neue Rest R· kann durch Anlagerung von M eine neue polymere 

Spezies Pm· bilden. 
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Abb. 9: Vor– und Hauptgleichgewicht in der RAFT–Polymerisation 

 

Wenn sich eine wachsende Spezies Pn· bzw. Pm· an ein Makro–RAFT–Reagenz bindet, kommt 

es zum Hauptgleichgewicht. Es bildet sich ein RAFT–Reagenz Pn–S–(C–Z)·–S–Pm, welches 

zwei Polymerketten trägt (siehe untere Reaktion in Abb. 9). Die Fragmentierung läuft 

energetisch gleichberechtigt in beide Richtungen ab. Sie verläuft schnell und somit haben alle 

Radikalketten die gleiche Wahrscheinlichkeit sowohl „schlafend“ als auch aktiv vorzuliegen.
[38]

 

 

2.1.2.3 Iod–Transfer–Polymerisation 

Neben der freien radikalischen Polymerisation von VDF in der Industrie kann auch die CRP zur 

Herstellung von PVDF genutzt werden.
[19]

 Das HP kann über RAFT und mittels ITP synthetisiert 

werden.
[39–42]

 Die Erstgenannte weist dabei jedoch einige Nachteile auf. Da CH2=CF2 auch in der 

RAFT ein primäres (prim.) Radikal bildet sowie auf Grund seiner elektronenreichen 

Doppelbindung (DB) und der Abwesenheit von radikalstabilisierenden Substituenten als „less 

activated Monomer“ (LAM) bezeichnet wird, kann nur ein Xanthat (XA, S=(C–O–Z)–S–R) als 

RAFT–Reagenz verwendet werden. Dies limitiert die Anwendungsbreite.
[43,44]

 Ebenfalls bildet 

die Kopf–Kopf–Addition und der Transfer zu einem XA–Reagenz die wenig aktive Endgruppe  

–CF2–CH2–XA. Die Folge ist eine verminderte Kontrolle, da das Wachstum der Polymerketten 

schneller als die Transferreaktion ist. Außerdem wird, auf Grund der verminderten Reaktivität, 

eine BC–Synthese unmöglich gemacht.
[44]

 

Bei der ITP werden iodhaltige Kettentransferreagenzien (CTA), wie Perfluoralkyl(di)iodide 

verwendet, um die zuvor genannten Probleme zu umgehen.
[40]

 Diese tragen endständige 

Iodatome. Ähnlich wie bei der RAFT kommt ein degenerativer Transfer zum Einsatz.
[45,46]

 Im 

Vorgleichgewicht überträgt das CTA sein Iod (I–R) auf die wachsende Spezies Pn·. Die  

RCF2–I–Bindung des Transferreagenzes ist relativ schwach und kann demnach leicht gespalten 

werden. Eine Polymerkette mit Iodendgruppe (Pn–I) und ein neues Radikal aus dem CTA 

werden gebildet (R·). Dieses kann wiederum Monomere, also VDF, anlagern, da das RCF2· sehr 

reaktiv ist (siehe obere Reaktion in Abb. 10).
[40]
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Abb. 10: Vor– und Hauptgleichgewicht in der ITP 

 

Die eigentliche Kontrolle der radikalischen Polymerisation kann somit durch das 

Hauptgleichgewicht zwischen „schlafender“ (Pn–I bzw. Pm–I) und aktiver Spezies erfolgen (Pm· 

bzw. Pn·) (siehe untere Reaktion in Abb. 10). Im eigentlichen Wachstumsschritt kann das VDF 

als asymmetrisches Monomer entweder an seiner CF2– (Kopf, K) oder CH2–Seite (Schwanz, S) 

vom hauptsächlich gebildeten Makroradikal R–CF2· angegriffen werden. Der Schwanz sollte, 

auf Grund sterischer, elektronischer und polarer Effekte, bevorzugt werden und es somit zu einer 

Kopf–Schwanz–Verknüpfung kommen (–CH2–CF2–CH2–CF2–), kurz –CH2–CF2–. Jedoch kann 

auch an die andere Stelle addiert werden und es kommt zu K–K– (–CH2–CF2–CF2–CH2–) und  

S–S–Strukturen (–CF2–CH2–CH2–CF2–), welche auch als Defektstrukturen, kurz –CF2–CH2–, 

bezeichnet werden (siehe Kapitel 2.1.2.5.2). Nach einer K–K–Addition kann es durch das 

Vorgleichgewicht (siehe Abb. 10) zu einer wenig reaktiven CH2–I–Spezies kommen. Eine gute 

Kontrolle der RP ist nur durch einen schnellen Transfer des Radikals in die „schlafende“ 

Variante möglich. Mit der CH2–I–Spezies verschlechtert sich demnach die Kontrolle. Der Anteil 

der Defektstruktur liegt bei kleinen Molmassen meist zwischen 3 und 7 % und kann die 

Eigenschaften des PVDFs, wie z. B. die Kristallinität, beeinflussen.
[1,40]

 Je nach Art des 

gewählten CTAs (Mono– oder Diiodvariante, wie z. B. 1,4–Diiodooctafluorbutan (I–C4F8–I)), 

verbleibt der perfluorierte CTA–Block in der Mitte der PVDF–Kette oder am Ende (Abb. 11).
[40]

 

 

Abb. 11: PVDF mit –(CF2)4–Kern, ausgehend von I–C4F8–I 

 

Durch den Verbleib der Iodfunktionen am Ende der so gebildeten Ketten wird die weitere 

Nutzung für z. B. Blockcopolymere ermöglicht (siehe Abb. 12, der perfluorierte Kern wird 

nachfolgend wie gezeigt abgekürzt dargestellt).
[27]

 Es kann relativ einfach eine freie radikalische 

Reaktion angeschlossen werden (siehe Kapitel 2.1.2.1), die die Iodendgruppen als 

Makroinitiatoren nutzt (siehe Kapitel 2.1.4.2). 
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Abb. 12: PVDF mit einer (PVDF–I) und zwei Iodendgruppen (I–PVDF–I) 

 

Je nach verwendetem CTA können so hauptsächlich Di– bzw. Triblockcopolymere (A–B– bzw. 

A–B–A–Typ), welche als einen Block (B) PVDF enthalten, erzeugt werden. Jedoch können sich 

zu einem gewissen Anteil Multiblockstrukturen ausbilden, da keine kontrollierenden Substanzen 

in der freien radikalischen Polymerisation verwendet werden.
[47]

 Des Weiteren sind nicht alle 

PVDF–Ketten zur Gänze funktionalisiert. Für ein annähernd einheitliches BC–Produkt sollte 

sich nach Möglichkeit der Anteil der Multiblockstrukturen in Grenzen halten. Außerdem gibt es 

einen gewissen Anteil an PVDF–Ketten, die gar kein oder, wie im Falle von PVDF–I, nur ein 

Iodatom am Ende tragen. Die iodlosen Enden kommen nicht als Makroinitiator für eine RP in 

Frage. In der vorliegenden Arbeit wird die RP zur BC–Synthese ausgehend von iodhaltigem 

PVDF verwendet. Auf Grund dessen wird im Folgenden von PVDF–BC gesprochen, ohne die 

Blockstrukturanteile näher zu beleuchten. 

 

2.1.2.4 Bestimmung der Molmasse mittles Gel–Permeations–Chromatographie 

Zur Bestimmung der Molmassenverteilungen von Makromolekülen wird die Gel–Permeations–

Chromatographie (GPC) genutzt. Eine polymere Probe wird gelöst und als mobile Phase über 

eine oder mehrere Säulen (stationäre Phase) chromatographisch aufgetrennt. 

Die Polymerknäule werden auf Grund ihres hydrodynamischen Volumens aufgetrennt. Die 

Messung/Aufzeichnung der eluierten Bestandteile geschieht meist mittels eines UV–Detektors 

oder differentiellen Refraktometers. Das aufgenommene konzentrationsabhängige Signal wird 

gegen das Eluationsvolumen aufgetragen und der relevante Bereich betrachtet. Als nächstes wird 

die Retentionsachse (Abszisse) mittels der Molmassen–Kalibration in eine Molmassensachse  

(log M) umgewandelt, dann die Ordinate in Massenanteile in einem Molmassenintervall  

(ω(log M)). Zur Kalibration wird eine exakt bekannte multidisperse Referenzpolymermischung 

unter gleichen Bedingungen wie die zu untersuchende Probe vermessen. Bei der GPC handelt es 

sich demnach um eine Relativmethode.
[48,49]

 

Aus diesen MWDs lassen sich dann die zahlen– und die massengewichteten Molmassen, Mn 

bzw. Mw, und folglich die Dispersität D, relativ zum benutzten Standard, berechnen. Wird in 

Kombination mit den klassischen Detektoren ein Viskositäts– oder Lichtstreudetektor 
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verwendet, sind weitere Informationen wie die MARK–HOUWINK–(MH–)Konstanten K und α 

(siehe nachfolgendens Kapitel 2.1.2.4.1) bzw. die Molmassenmittelwerte unabhängig eines 

Standards, zugänglich.
[50]

 

 

2.1.2.4.1 Absolute Molmassen durch MARK–HOUWINK–Umrechnung 

Da zur Bestimmung der MWD ein Kalibrierstandard genutzt wird, gilt die Lage dieser 

Verteilung nur in Bezug auf diesen. Mittels der MH–Parameter K und α können die aus der 

Relativverteilung gewonnenen mittleren Molmassen jedoch in Absolutwerte umgerechnet 

werden.
[50]

 Um also Mn,rel.PVDF in Mn,abs.PVDF umzurechnen, wird die folgende Gleichung (1) 

verwendet: 

log(Mn,abs.PVDF) =
1

1 + aPVDF

∙log
KPS

KPVDF

+
1 + aPS

1 + aPVDF

∙log(Mn,rel.PVDF) (1) 

aPS, KPS, aPVDF, KPVDF: Empirisch ermittelte MH–Konstanten;  

Mn,abs.PVDF [g·mol
–1

]: Absolute zahlengewichtete Molmasse;  

Mn,rel.PVDF [g·mol
–1

]: Zahlengewichtete Molmasse relativ zu PS. 

 

Die MH–Konstanten sind abhängig vom hydrodynamischen Radius des Polymers und dessen 

Wechselwirkung (WW) mit dem Lösungsmittel; die in diesem Fall benötigten MH–Konstanten 

sind in der folgenden Tabelle (Tab.) 1 zu finden: 

Tab. 1: Empirisch ermittelte MH–Konstanten für die Umrechung von PVDF–Molmassen 

aPS,DMAc 

[ ] 

aPVDF,DMAc 

[ ] 

KPVDF,DMAc 

[mL·g
–1

] 

KPS,DMAc 

[mL·g
–1

] 

0,69 0,683 0,018 0,013 

 

Die benötigten MH–Konstanten für das PVDF/PS–System wurden zuvor im Arbeitskreis 

BEUERMANN mittels GPC, kombiniert mit einem Viskositätsdetektor, bestimmt. Sie sind gültig 

für DMAc als Eluenten, eine Temperatur von 45 °C und PS–Standards.
[51,52]

 

 

2.1.2.4.2 Bestimmung der Molmasse von PVDF–Blend und –BC 

Bei der Nutzung eines differentiellen Refraktometers zur Detektion kann es bei stark 

unterschiedlichen Brechungsindices (RI) der zu analysierenden Polymere zu 

Detektionsproblemen kommen. PVDF zeigt einen negativen (neg.) RI (grün in Abb. 13; 

nD
20 = 1,486 – 1,491) und z. B. PMMA (schwarz in Abb. 13; nD

20 = 1,420), stellvertretend für eine 

Reihe an Polyacrylaten, einen positiven (pos.) relativ (rel.) zum Eluenten (DMAc, 
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nD
20 = 1,423).

[53,54]
 Sind die spezifischen Eluationsvolumina der beiden Fraktionen ähnlich, bzw. 

wird ein BC aus beiden zuvor diskutierten P analysiert, kann es zu Auslöschungserscheinungen 

durch Überlagerung der beiden gegenläufigen Signale kommen (rot in Abb. 13). Häufig werden 

verfälschte Elugramme bzw. welche mit positiven und negativen Signalen, die ineinander 

übergehen, erhalten (grau in Abb. 13).
[55]

 

 

Abb. 13: Elugramme von PVDF, PMMA und PVDF/PMMA–BCs 

 

Somit kann eine GPC–Messung nur zur qualitativen Beurteilung von PVDF/PMMA–Proben 

herangezogen werden. Nur bei deutlichen Überschüssen an PMMA oder PVDF ist ein einzelnes 

positives bzw. negatives Signal im Elugramm erhältlich. 

 

2.1.2.5 Bestimmung von Defekt– und Iodendgruppengehalt sowie Blocklängenverhältnis 

Für die Berechnung des Gesamtiodendgruppengehaltes FI,tot. und des Anteils der Defektstruktur 

kann die Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) verwendet werden.
[56]

 

 

2.1.2.5.1 Iodendgruppengehalte 

Ausgehend von dem 
1
H–NMR–Spektrum einer PVDF–Probe wird nach ASANDEI in der 

Literatur folgende Gleichung (2) zur Bestimmung von FI,tot. verwendet:
[27]
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FI,tot= 
∫ –CF2–CH2–I + ∫ –CH2–CF2–I

∫ –CF2–CH2–I  + ∫ –CH2–CF2–I  +  
2
3 ∫ –CF2–CH3 + 2 ∫ –CH2–CF2–H

 (2) 

∫: Protonenintegral des dazugehörigen Peaks (betreffendes H–Atom kursiv gestellt);  

Fn: Prozentualer Gehalt der Spezies n. 

 

Relevant dafür sind die Integrale der Protonen der beiden Iodendgruppen (CF2–CH2–I und  

CH2–CF2–I) und der beiden nicht funktionalisierten Enden der PVDF–Ketten (CF2–CH3 und  

CH2–CF2–H). Da die beiden Iodendgruppen unterschiedliche Reaktivitäten aufweisen, ist der 

Gehalt der jeweiligen Art ebenfalls interessant. Dieser wird für die reaktivere Spezies als 𝐹CF2I 

nach Gleichung (3) und für die weniger reaktive als 𝐹CH2I nach Gleichung (4) berechnet.
[27]

 

FCF2I= 
 ∫ –CH2–CF2–I 

∫ –CF2–CH2–I  + ∫ –CH2–CF2–I  +  
2
3 ∫ –CF2–CH3  + 2 ∫ –CH2–CF2–H

 (3) 

FCH2I= 
 ∫ –CF2–CH2–I 

∫ –CF2–CH2–I  + ∫ –CH2–CF2–I  +  
2
3 ∫ –CF2–CH3  + 2 ∫ –CH2–CF2–H

 (4) 

 

In der folgenden Tab. 2 sind alle relevanten Verschiebungen δ in deuteriertem Aceton von  

PVDF–I und I–PVDF–I zur Berechnung der oben genannten Gehalte aufgelistet. Ebenfalls 

inkludiert sind die Verschiebungen des Anteils an nicht deuterietem Lösungsmittel, auf welche 

in dieser Arbeit die Spektren referenziert wurden, und des Restgehaltes an Wasser (H2O) und 

HOD.
[27,57,58]

 

Tab. 2: 
1
H–NMR Verschiebungen aller relevanter PVDF–

Endgruppen für die Berechnung der Iodendgruppengehalte FI,tot. 

CF2–CH2–I 

[ppm]
a
 

CH2–CF2–I 

[ppm]
a 

CF2–CH2–H 

[ppm]
a
 

CH2–CF2–H 

[ppm]
a
 

Restlösungsmittel 

und Wasser [ppm]
b
 

3.87 

(t, J = 18.2 Hz) 

3.61 

(q, J = 16.2 Hz) 

1.80 

(t, J = 19.4 Hz) 

6.30 

(tt, J = 55.0, 

4.4 Hz) 

Aceton-d6-x: 2.05  

(q, J = 2.2 Hz); H2O: 

2.81 (s); HOD: 2.78  

(t, J = 1 Hz) 
a[27]

; 
b[57,58]

 

 

Kurzkettiges PVDF löst sich vollständig in Aceton, höhermolekulares jedoch nicht mehr. In 

diesem Fall wird dann meist DMF bzw. DMAc verwendet, welche gute Lösungsmittel für 

fluorierte Polymere sind. Als deuterierte Variante kommt DMF für die NMR–Spektroskopie in 

Frage (DMF–d7). Jedoch sind Verschiebungen für PVDF–Segmente im 
1
H–NMR–Spektrum in 
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deuteriertem DMF nicht literaturbekannt. Diese können jedoch durch Spektrenabgleich mit dem 

„Aceton–Spektrum“ bis auf wenige Ausnahmen eindeutig zugeordnet werden. Die „DMF–

Verschiebungen“ der relevanten Gruppen wurden in dieser Arbeit zugeordnet und an späterer 

Stelle dokumentiert (siehe Kapitel 4.2). 

 

2.1.2.5.2 Defektstruktur 

Unter dem Begriff Defektstruktur wird der entgegengesetzte Einbau der VDF–Einheit in die 

Polymerkette verstanden (–CF2–CH2–). Es werden damit die K–K– und S–S–Verknüpfungen der 

VDF–Einheiten bezeichnet (siehe Kapitel 2.1.2.3). Deren Anteil im Verhältnis zu allen 

eingebauten VDF–Einheiten (–CF2–CH2– + –CH2–CF2–) der PVDF–Ketten lässt sich anhand 

der folgenden Gleichung (5) berechnen. 

Defekt = 
 ∫ –CF2–CH2–

∫ –CH2–CF2–  + ∫ –CF2–CH2–
 (5) 

 

Die zu beachtenden Verschiebungen der relevanten Protonenintegrale im 
1
H–NMR–Spektrum in 

deuteriertem Aceton sind in der Tab. 3 aufgelistet.
[27]

 

Tab. 3: 
1
H–NMR Verschiebungen der PVDF–Wiederholeinheiten  

für die Berechnung des Defektanteiles 

–CH2–CF2– [ppm]
a
 –CF2–CH2– [ppm]

a
 

2.94 (t, J = 15.3 Hz) 2.35 (t, J = 14.3 Hz) 

a
: 

[27]
 

 

2.1.2.5.3 Blocklängenverhältnis 

Die GPC mit Refraktometer als Detektor weist, wie zuvor in Kapitel 2.1.2.4.2 diskutiert, als 

verlässliche Analysemethode zur Bestimmung der Molmasse von PVDF–BC Probleme auf. 

Mittels NMR–Spektroskopie lässt sich durch das Verhältnis spezifischer Protonenintegrale ein 

Blocklängenverhältnis nCM/nVDF zwischem dem verwendeten Comonomer–(CM–) und dem 

PVDF–Block berechnen. Falls die absolute Molmasse durch GPC und MH–Umrechnung 

bekannt ist, kann über das Verhältnis die entsprechende theoretische Molmasse des BCs ermittelt 

werden. In der folgenden Gleichung (6) ist die Berechnung von nCM/nVDF, im Falle eines 

PVDF/Polyacrylat–BC gezeigt: 
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nCM

nVDF

= 

1
3 ∫ –O–(–CH2–)

𝑥
–CH

3

1
2 ∫ –CH2–CF2– + 

1
2 ∫ –CF2–CH2–

 (6) 

nCM: Stoffmenge CM; nVDF: Stoffmenge VDF. 

 

Relevant sind die Verschiebungen der Wiederholeinheit und dessen Defektstruktur (siehe 

Tab. 3). Des Weiteren werden die Verschiebungen der Protonen der Methyl–/Methylengruppe 

des veresterten Alkohols benötigt. 

 

2.1.3 Die kristallinen Phasen des PVDFs 

PVDF als teilkristallines Polymer kann, nach bisherigem Stand der Wissenschaft, bis zu fünf 

verschiedene kristalline Phasen aufweisen, die α–, β–, γ–, δ–, und ε–Phase. Diese können 

parallel zum amorphen Anteil nebeneinander in variablen Gehalten vorliegen. Dieses Auftreten 

wird Polymorphismus genannt.
[59]

 Diese verschiedenen Konformationen bilden sich durch 

Rotationen der Elemente einer Polymerkette um die Einfachbindungen aus. Angetrieben wird 

dies von sterischen, auf Grund der leicht unterschiedlichen VAN–DER–WAALS–Radien der 

Fluor– (1,35 Å) und Wasserstoffatome (1,2 Å), sowie elektrostatischen Kräften, um die 

potentielle Energie zu verringern.
[1,60]

 

Bei der Betrachtung der Art der Kristallinität ist bei Polymeren, wie bei anorganischen Stoffen, 

die Elementarzelle (EZ) relevant. Bei PVDF liegen in einer EZ jeweils zwei PVDF–Ketten 

parallel oder antiparallel zueinander vor. Die α–, β– und γ–Phase unterscheiden sich durch die 

Konformation ihrer Polymerkette. Bei der α–Phase liegt eine TGTG`–(trans–gauche–trans–

gauche–)Konformation vor (siehe Abb. 14). Diese ist die kinetisch Bevorzugte. Die β–Phase 

zeichnet sich durch eine TTT–(all–trans–)Konformation aus (siehe Abb. 15). Sie ist die 

thermodynamisch stabilste Phase. 

  

 

Abb. 14: Idealisierte 

–Phase 

Abb. 15: Idealisierte 

–Phase 

Abb. 16: Idealisierte 

γ–Phase 

 

Wassertoff– und Fluoratome wechseln sich im Falle der α–Phase auf beiden Seiten der Kette ab, 

bei der β–Phase liegen alle Fluor– und Wasserstoffatome jeweils auf der gleichen.
[1]

 Eine Arbeit 
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besagt, dass die β– im Vergleich zur α–Phase nur unter hohen Drücken die thermodynamisch 

Stabilere sei.
[61]

 Bei der γ–Phase liegt hingegen eine T3GT3G`–Konformation vor (siehe 

Abb. 16). In der δ– und der ε–Phase sind die Ketten, im Gegensatz zur α– bzw. γ–Phase, parallel 

bzw. antiparallel in der EZ gestapelt.
[1,62]

 In älteren Publikationen werden die Phasen 

ausschließlich bzw. gleichzeitig mit römischer Zahlschrift, in Reihenfolge ihrer Entdeckung 

betitelt: α: II; β: I; γ: III und δ: IV.
[1,61]

 

Auf Grund der hohen Elektronegativität des Fluoratoms (EN = 4,0) relativ zu denen des 

Kohlenstoffs– und Wasserstoffatoms (EN = 2,5 bzw. 2,1),
[53]

 besitzt jede Monomereinheit des 

PVDFs ein starkes elektrisches Dipolmoment µ. Die β–, γ– und die δ–Phase zeigen, da die 

einzelnen µ der VDF–Einheiten in der EZ zusammengefasst werden, demnach ein Netto–

Dipolmoment der EZ. Die β–Phase weist gegenüber den anderen beiden polaren Phasen das 

höchste Moment auf (8·10
–30

 C·m). Durch parallele Stapelung der all–trans–/Zickzack–

Konformation, ist sie die polarste Phase des PVDFs.
[63,64]

 

Die nicht polare α–Phase ist einfach zu generieren und tritt demnach am häufigsten auf.
[63,65]

 Die 

VDF–Einheiten in dieser Konformation besitzen ein Dipolmoment von 5·10
–30

 C·m, jedoch zeigt 

sich eine Auslöschung durch die anti–parallele Stapelung der beiden Ketten in der EZ.
[66]

 Die 

polare β– und γ–Phase verfügen über piezo–, pyro– und ferroelektrische Eigenschaften.
[1,8,63,67–

70]
 Die polarste Phase ist jedoch nicht ab initio zu einem hohen Maß enthalten, meistens liegt 

eine Mischung aus diversen Phasen vor.
[8,63]

 Die δ–Phase ist die am wenigsten elektroaktive und 

wird den anderen gegenüber meist vernachlässigt.
[63]

 

Für „smarte“ Applikationen ist ein hoher Anteil der polaren Phase wünschenswert und vor allem 

die β–Phase liegt im Fokus der aktuellen Forschung. Typischerweise wird diese Phase durch das 

Strecken von kommerziell verfügbaren PVDF–HP–Filmen in stark polarisierenden elektrischen 

Feldern erhalten. Durch die Synthese von PVDF–Blockcopolymeren kann diese Phase ebenfalls 

spontan erhalten werden.
[8,63,71]

 

 

2.1.3.1 Elektrische Eigenschaften des PVDFs 

2.1.3.1.1 Ferro–, Pyro– und Piezoelektrizität 

PVDF ist ein Elektret (elektrisch isolierendes Material, welches quasipermanent ausgerichtete 

Dipole enthält) und gilt als ferro–, pyro– und piezoelektrisch. Ersteres bedeutet, dass der Stoff 

durch Anlegung eines äußeren elektrischen Feldes die spontane Polarisation der elektrischen 

Dipole ändert. Positive und negative Ladungen werden makroskopisch getrennt, indem die 
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permanenten Dipole durch das angelegte Feld orientiert werden. Diese Eigenschaft führt zu 

einem typischen Verlauf der Hysteresekurve in einem P(E)–Diagramm. Die Zweite gibt an, dass 

der Stoff durch eine zeitliche Änderung der Temperatur eine Ladungstrennung bewerkstelligen 

kann. Die Letztgenannte gibt an, dass durch eine räumliche Dimensionsänderung eine Spannung 

durch Ladungstrennung generiert (direkter piezoelektrischer Effekt) oder durch Anlegen einer 

Spannung eine Dimensionsänderung (inverser piezoelektrischer Effekt) hervorgerufen werden 

kann. 

Die Ausprägung dieser Eigenschaften ist abhängig von der kristallinen Phasenzusammensetzung 

und der räumlichen Orientierung der Dipolmomente in den Domänen. Die TTT–Konformation 

ist die wichtigste Phase für die oben genannten elektrischen Eigenschaften. In dieser stehen die 

starken Dipolmomente der Kohlenstoff–Fluor–Bindung im rechten Winkel und zu einer Seite der 

Polymerkette. Pro EZ sind zwei PVDF–Ketten vorhanden. Da diese parallel gestapelt sind, ergibt 

sich somit ein Nettodipolmoment der EZ. Die Phasen gleicher Kristallinität sind in Domänen 

organisiert, sodass vor dem Polarisieren diese nach außen hin ein elektrisch neutrales Material 

darstellen.
[72]

 

 

2.1.3.1.2 Polarisieren und Erklärungsmodell 

Um Polymerfilme zu polarisieren, also die Domänen gleicher Nettodipolmomente, analog der 

WEISS‘schen Bezirke beim Ferromagnetismus, auszurichten, müssen diese auf Temperatur 

gebracht und einem starken elektrischen Feld bis zur Abkühlung auf RT ausgesetzt werden. Die 

Randübergangsbereiche betragen im Vergleich zum Ferromagnetsimus (10 nm) nur wenige nm. 

Durch das Anlegen starker elektrischer Felder kommt es zur Änderung der Orientierung der 

Polymerketten im kristallinen Bereich und damit der Achsen der Kristallite.
[72]

 KEPLER und 

ANDERSON postulierten nach XRD–Messungen vor und nach Polarisierung von verschieden zum 

Messstrahl ausgerichteten Filmen eine Reorientierung der Ketten in 60°–Schritten entlang ihrer 

Achse innerhalb der Kristallite mit dem angelegten Feld.
[73]

 Dieses ist mittels IR–Experimenten 

von NAEGELE und YOON untermauert worden. Auch ist die Polarisierung in einem 180°–Schritt 

reversibel, beim Abfahren einer kompletten Hysteresekurve kam es zur Reorientierung der 

Dipole.
[74]

 TAKASHI et al. fanden zusätzlich heraus, dass die Kristallite im Prozess der 

Polarisierung parallel zur Filmoberfläche wachsen.
[75]

 BUR et al. bestätigten das 60°–Modell 

mittels XRD–Messungen eines Quasieinkristallzylinders aus PVDF. Dieser wurde bei 

verschiedenen Drehungen des Zylinders vermessen und die 60°–Schritte der Reflexe der  

–Phase beobachtet.
[76]
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In einer theoretischen Betrachtung von DVEY–AHARON wurde ein „Knick“–

Fortpflanzungsmodell angenommen. In diesem Modell kann durch thermische Aktivierung die 

Polymerkette einer Lamellenoberfläche einen „Knick“ ausbilden, welcher schnell entlang der 

Kette für ca. 10 nm voranschreitet. Durch Berechnungen der potenziellen Energie konnte 

festgestellt werden, dass das PVDF an einer Domänengrenze (Bereiche unterschiedlicher 

Orientierung, obwohl beide –Phase) bei 30° und 60° Minima besitzt, wobei letzteres tiefer liegt. 

Somit sind „Knicks“ in Mitte der Kette möglich und können sich schnell entlang der Kette 

fortplanzen und die 60°–Kettendrehung bewerkstelligen. Von denselben Autoren wurde 

ebenfalls abgeschätzt, dass ein solcher Knick ca. 3 – 4 Monomereinheiten lang ist. Die 

Energiebarriere der Drehung innerhalb der Kette beträgt 16,3 kJmol
–1
Monomereinheit

–1
. Die 

der zwischen den Ketten 4,2 kJmol
–1

, was zusammen eine theoretische Drehungsenergie von 

54,4 – 71,1 kJmol
–1

 macht. Dies stimmt einigermaßen gut mit den experimentell bestimmten 

75,3 kJmol
–1

 überein.
[77]

 

 

2.1.3.2 Berechnung der Kristallinität und Identifizierung der Phasen mittels DSC 

2.1.3.2.1 Identifizierung der Phasen mittels DSC 

Die α– und β–Phasen des HPs des PVDFs weisen einen Schmelzpeak bei ca. 170 °C auf, die  

γ–Phase hingegen einen im Bereich um 180 °C. Anhand dieser zwei verschiedenen 

Schmelzpunkte kann zumindest die γ– eindeutig von der α– und der β–Phase unterschieden 

werden.
[63]

 Hierbei muss jedoch beachtet werden, dass dies nur für ein HP anwendbar ist, da sich 

der Schmelzpunkt, im Falle von BCs, in Abhängigkeit von z. B. amorphen Polyacrylatblöcken 

zu niedrigeren Temperaturen verschiebt. Somit wird eine eindeutige Identifikation erschwert.
[78]

 

Diese Art der Identifikation ist überhaupt nur für reine Phasen, weniger von Mischungen 

praktikabel.
[63,65]

 Außerdem weisen teilkristalline Polymere meist typische Doppelschmelzpeaks 

auf, welche auf Schmelzen, Rekristallisieren und Wiederaufschmelzen fußen. Das Vorliegen von 

Polymorphismus und die Existenz von verschieden großen Kristalliten führt ebenfalls zu einer 

Aufspaltung des Schmelzpeaks im Thermogramm.
[79]

 

Letzteres wird für das „Sukzessive Selbstnukleieren und –tempern“ (SSA) genutzt. Bei dieser 

Methode werden Kristallite verschiedener Molmassenbereiche durch ein definiertes Aufheiz– 

und Abkühlprogramm mit mehreren aufeinander folgenden Zyklen, in denen das 

Temperaturmaximum mit jedem Durchlauf sinkt, erzeugt. Es wird demnach thermisch 

fraktioniert. Im finalen Thermogramm sind die einzelnen Kristallite mit separierten 
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Schmelzpeaks zu sehen. Mit diesen können z. B. bei geeigneten Systemen und mit erprobten 

Parametern die lamellare Schichtdicke bestimmt werden.
[80,81]

 Jedoch eignet sich die Methode 

nicht, um Phasengehalte einer PVDF–Probe zu bestimmen. Durch das mehrmalige (teilweise) 

Aufschmelzen der nicht amorphen Bereiche und darauffolgendes Auskristallisieren verändern 

die Art der kristallinen Phase, da diese stark von der thermischen Historie abhängen.
[63]

 

 

2.1.3.2.2 Quantifizierung der Gesamtkristallinität mittels DSC 

Anhand der integrierten Fläche unter dem Schmelzpeak, referenziert auf die Probenmasse (ΔHf), 

kann mittels der Schmelzenthalpie (SE) einer komplett kristallinen PVDF–Probe ΔH100%,krist. die 

prozentuale Gesamtkristallinität αtot. der untersuchten Probe nach Gleichung (7) bestimmt 

werden:
[82]

 

αtot.=
ΔHf

ΔH100%,krist.

 (7) 

αtot.: Gesamtkristallinität [%]; ΔHf: Via DSC gemessene SE [J·g
–1

];  

ΔH100%,krist.: SE von komplett kristalliner PVDF–Probe [J·g
–1

]. 

 

Standardmäßig wird im Arbeitskreis BEUERMANN, ebenso wie in diversen anderen Publikationen, 

eine Referenz–Schmelzenthalpie ΔHf von 104,7 J·g
–1

 verwendet.
[83]

 Jedoch ist es auch denkbar, 

dass eine Unterscheidung zwischen, zumindest, der α– und β–Phase hinsichtlich ihrer SEs 

gemacht werden kann. Mit nachstehender Gleichung (8) kann der β–Phasengehalt F(β), welcher 

mittels  

IR–Spektroskopie quantifiziert wird (siehe dazu Kapitel 2.1.3.4.2), zur Gewichtung der 

verschiedenen SEs herangezogen werden.
[84]

 

αtot.=
ΔHf

(1–
F(β)
100

)ΔHα+ (
F(β)
100

)  ΔHβ

 
(8) 

ΔHα: SE der α–Phase [J·g
–1

]; ΔHβ: SE der β–Phase [J·g
–1

]. 

 

So gab die Arbeitsgruppe um LANCEROS–MÉNDEZ in 2017 für die α– 93,04 und für die β–Phase 

103,4 J·g
–1

 zur Berechnung der Gesamtkristallinität ihrer PVDF–Proben an.
[84]

 Die von ihnen 

genutzte Literaturstellen geben diese beiden Werte jedoch nicht her.
[85,86]

 Ihre eigene zitierte 

Publikation besagt, dass 104,5 J·g
–1

 der beste für die SE von PVDF bekannte Wert sei und das 

PVDF durchaus unterschiedliche SEs für ihre verschiedenen Phasen aufweisen könnte, jedoch 

keine sich bisher etabliert hätte.
[85]

 LOOS und Mitarbeiter hingegen nutzten im Jahr 2018 eine 



20  2. Theoretische Grundlagen 

 

Schmelzenthalpie von 104,5 und 219,7 J·g
–1

 für die α– bzw. die β–Phase.
[87]

 Diese vglw. sehr 

hohe SE für die piezoelektrische Phase wurde von den zwei Forschern GRADYS und SAJKIEWICZ 

berechnet und mit der dichten Packung dieser Phase erklärt.
[88]

 In Konflikt dazu steht eine 

kürzlich erschienene Veröffentlichung von LOOS et al.; dort werden diese Werte nicht mehr 

verwendet. Für die dort mittels DSC berechneten Kristallinitäten von PVDF–BC wird ein SE für 

die nicht polare Phase von 42 J·g
–1

 angenommen.
[89]

 In der Tab. 4 sind der Übersichtlichkeit 

halber die diskutierten SEs aufgelistet. 

Tab. 4: Verschiedene SE für die kristallinen Phasen von PVDF 

Quelle ΔHα [J·g
–1

] ΔHβ [J·g
–1

] 

LEE
[83]

 104,7 

LANCEROS–MÉNDEZ
[84]

 93,04 103,4 

GRADYS und SAJKIEWICZ
[87]

 104,5 219,7 

LOOS
[89]

 42 --- 

 

Auf Grund der neueren verschiedenartigen Auslegung der Berechnungsarten der 

Gesamtkristallinitäten von PVDF–Proben in der Literatur und der Nicht–Berücksichtigung der 

anderen kristallinen Phasen, die auch eine abweichende SE haben könnten, wird in der 

vorliegenden Arbeit die Gleichung (7) und eine SE von 104,7 J·g
–1

 verwendet, ohne eine 

Gewichtung nach enthaltenen krist. Phasen vorzunehmen. Dies erfolgt in Einklang mit 

vorangegangener Literatur.
[83]

 

 

2.1.3.3 Identifizierung via XRD 

Mittels der Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD) können die Hauptphasen des PVDFs (α–, β– 

und γ–Phase) voneinander unterschieden werden. Sie dient neben der IR–Spektroskopie zur 

eindeutigen Identifizierung der β– und/oder einer vorhandenen γ–Phase.
[63]

 

Tab. 5: Reflexe der PVDF–Phasen in der XRD 

2θ–Winkel 

α–Phase [°] 

MI 2θ–Winkel 

β–Phase [°] 

MI 2θ–Winkel 

γ–Phase [°] 

MI 

17,7
a,b

 (100)
a,b 

20,3
a (110)

a
 

(200)
a 18,5

a,b
 (020)

a,b
 

18,3
 a,b

 (020)
a,b 20,8

b
 

20,7
b 

(110)
b
 

(200)
b
 

19,2
a,b

 (002)
a,b

 

19,9
 a,b

 
(110)

a*
 

(021)
b
 

  
20,0

a
 (110)

a
 

26,6
a
 (021)

a*   
20,3

b 
(101)

b
 

 
 

  26,8
b
 (022)

b
 

a
:
[63,90]

; 
b
:
[91] 
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In Tab. 5 sind die in der Literatur bezeichneten 2θ–Reflexe und die dazugehörigen 

MILLER‘schen Indices (MI) der Kristallebenen aufgelistet.
[63,90]

 Zusätzlich ergeben sich bei 

höheren 2θ–Werten ebenfalls charakteristische Reflexe, die hier nicht aufgelistet sind, da sie in 

dieser Arbeit nicht von Relevanz sind.
[91]

 Wie anhand der Tab. 5 zu entnehmen ist, erschweren 

die Ähnlichkeiten der kristallinen Phasen eine Zuordnung. Jedoch lässt sich die α–Phase relativ 

eindeutig durch den Reflex (021) von den anderen beiden Phasen unterscheiden. Diese ist aber 

auch mittels der IR–Spektroskopie zu identifizieren (siehe Kapitel 2.1.3.4.1). Die 2θ–Reflexe der 

γ–Phase bei 19,2° und 20,0° sind ähnlich zur β–Phase bei 20,3°, lassen sich jedoch hier besser 

als in einem IR–Spektrum unterscheiden, zusätzlich zeichnet sich die γ–Phase durch den  

2θ–Reflex bei 18,5° aus. 

Das in BC bzw. Blends eingebrachte Polymer aus (Meth–)Acrylaten erzeugt bei der 

Peakzuordnung keine Probleme. Da es amorph ist, bildet es im XRD keine Reflexe. Es handelt 

sich im Falle von z. B. PMMA um ein ataktisches Polymethacrylat, wenn es aus einer freien RP 

stammt. Die RP kommt ohne stereochemiebestimmenden Katalysator aus und liefert keine 

definierte Stereochemie und somit keine kristallinen Bereiche.
[92,93]

 

 

2.1.3.4 Quantifizierung/Indentifizierung mittels IR 

Um die Art(en) der kristallinen Phasen einer vorliegenden PVDF–Probe zu identifizieren, bietet 

sich eine Untersuchung mittels Fourier–Transform–Infrarotspektroskopie (FT–IR) an. Solange 

ein strukturelles Inkrement (SI) einer chemischen Verbindung einen permanenten Dipol 

aufweist, kann dieses mittels IR–Strahlung zu verschiedenen Schwingungsarten (SA) angeregt 

und die Absorption A dieser gemessen werden.
[94]

 

 

2.1.3.4.1 Identifizierung mittels IR–Spektroskopie 

Die folgende Tab. 6 zeigt die Banden, die in der Literatur den drei Hauptphasen zugeordnet 

werden können. Des Weiteren sind das zugeordnete SI und die SA aufgelistet: 
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Tab. 6: Banden der PVDF–Phasen in der IR–Spektroskopie nach
[63,95]

 

α–Phase 

[cm
–1

] 

SI & SA β–Phase 

[cm
–1

] 

SI & SA γ–Phase 

[cm
–1

] 

SI & SA 

489 --- 510 CF2 (δip) 431 --- 

532 CF2 (δip)
 

840 CH2 (δip) 512 --- 

614 CF2 + Gerüst (δip) 1279 CF (δoop) 776 CH2 (δip) 

766 CF2+ Gerüst (δip)  812 CH2 (δoop) 

795 CH2 (δip) 833 --- 

855 CH (δoop) 840 CH2 (δip) 

976 CH (δoop) 1234 CF (δoop) 

δip/δoop: Deformationsschwingung in plane/out of plane 

 

Klassischerweise wird, wie auch in dieser Arbeit, die mittlere IR–Strahlung verwendet (MIR, 

ν̃  = 4000 – 400 cm
–1

; λ = 2,5 – 25 µm). Mittels der IR–spektroskopischen Untersuchung in 

diesem Wellenzahlenbereich lassen sich markante Schwingungsbanden in einer PVDF–Probe 

den kristallinen Phasen des nicht–amorphen Bereiches zuordnen und sogar quantifizieren (siehe 

nachfolgendes Kapitel 2.1.3.4.2).
[63]

 

 

Die Banden bei 976, 855, 795, 766, 614 und 489 cm
1

 sind repräsentativ für die α–Phase, die bei 

1279, 840 und 510 cm
1

 für die β–Phase und die bei 1234, 833, 812 und 776 cm
–1

 für die  

γ–Phase.
[63]

 Auf Grund der strukturellen Ähnlichkeit der β– und γ–Phase liegen manche ihrer 

Banden, wie die bei 512 bzw. 510 cm
–1

, sehr nahe beieinander, außerdem besitzen beide eine 

Bande bei 840 cm
–1

. Dies erschwert die Unterscheidung beider Phasen, jedoch sollte bei der  

γ–Phase eine schwache Schulter bei 833 cm
–1

 auftauchen.
[96–98]

 Des Weiteren können die 

Schwingungsbanden des PMMAs, welche im Falle eines PVDF/PMMA–BC hinzukommen, die 

Bande der γ–Phase im Bereich 1250–1150 cm
–1

 überlagern (Abb. 17).
[99]

 

Diese Ähnlichkeiten sorgen für unterschiedliche Zuordnungen der IR–Banden zu den richtigen 

Schwingungen.
[90]

 Eine weitere Analysemethode, wie die XRD, ist notwendig, um die 

gewünschte Phase eindeutig zu identifizieren (siehe Kapitel 2.1.3.3). Die DSC könnte ebenfalls 

als zusätzliche Absicherung angewendet werden, scheidet auf Grund der Verschiebung der 

Schmelzpunkte im Thermogramm bei Vorliegen eines PVDF–BCs oder Phasengemischen aus 

(siehe Kapitel 2.1.3.2.1). 
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Abb. 17: Relevante IR–Banden für die Identifizierung der Phase 

 

Um die spezifischen Banden zu messen, entfällt die klassische Flüssigkeits–IR–Spektroskopie, 

denn dafür müsste die Probe aufgelöst werden.
[100]

 Dabei wird der kristalline Bereich eliminiert 

und die charakteristischen Banden entfallen dementsprechend. In der vorliegenden Arbeit wird 

die photoakustische FT–IR–Spektroskopie (PAS–FT–IR) verwendet.
[101]

 Bei dieser Methode 

führt die Absorption von Strahlung zu einer lokalen Erwärmung der Probe. Die daraus 

emittierten akustischen Wellen werden von einem sensitiven Drucksensor aufgezeichnet.
[102]

 In 

einem herkömmlichen FT–IR–Spektrometer wird die Probe der durch ein Interferometer 

modulierten Strahlung ausgesetzt und die Transmisssion mittels eines IR–Detektors registriert. 

Der Vorteil der PAS–FT–IR–Methodik ist die Verwendung kleinerer Probenvolumina und der 

zerstörungsfreien kontaktlosen Messung. Diese bietet weiterhin den Vorteil des Wegfalls der 

Probenvorbereitung in Form von KBr–Presslingen für die klassische Absorptionsspektroskopie 

und des dadurch aufgebrachten Drucks (300 – 1000 bar).
[103,104]

 Dieser tritt auch bei der 

weitverbreiteten abgeschwächten Totalreflexions FT–IR–Spektroskopie (ATR) auf (ca. 

700 bar).
[105–107]

 In der Literatur wird z. B. ein Einfluss auf die Phasenkomposition für die 

Kristallisation in β–Phase einer PVDF–Schmelze bei erhöhten Temperaturen und ca. 5000 bar 

diskutiert.
[108,109]

 Um zu vermeiden, dass dieser Druck sich so auswirkt und das gemessene 

Spektrum verfälscht, wird demnach die PAS–FT–IR–Spektroskopie den anderen beiden 

beschriebenen Methoden vorgezogen. 
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Des Weiteren ist zu beachten, dass die durch ATR–FT–IR–Spektrokopie gewonnenen Spektren 

formal nicht quantitativ ausgewertet werden dürfen (siehe Kapitel 2.1.3.4.2). Da größere 

Wellenlängen tiefer in das zu betrachtende Material eindringen, erscheinen Absorptionsbanden 

bei diesen Wellenlängen (kleinere Wellenzahlen) größer im Vergleich zu einem konventionellen 

IR–Spektrum, welches z. B. mittels eines KBr–Presslings gewonnen wurde.
[110]

 

 

2.1.3.4.2 Quantifizierung des Phasengehalts mittels IR–Spektroskopie 

Der Anteil an β–kristalliner Phase F(β) kann mittels Gleichung (9) berechnet werden: 

F(β) = 
Aβ

Kβ

Kα
∙Aα+Aβ

 
(9) 

Aα: Absorption bei 766 cm
–1

; Aβ: Absorption bei 840 cm
–1

; Kα: Absorptionskoeffizient bei 

766 cm
–1

 = 6,1·10
4
 cm

2
·mol

–1
; Kβ: Absorptionskoeffizient bei 840 cm

–1
 = 7,7·10

4
 cm

2
·mol

–1
. 

[63]
 

 

Dabei muss beachtet werden, dass dieses nur für eine Probe, welche ausschließlich reine α– und 

β–Phase enthält, angewendet werden darf. Andernfalls gibt Gleichung (9) den Gehalt an 

elektroaktiver Phase FEA (β– und γ–Phase) an. Die Abwesenheit der γ–Phase muss zuvor mittels 

Zuordnung der Banden im IR–Spektrum in Kombination mit XRD bestätigt werden. Die 

Berechnung des γ–Phasen–Gehalts F(γ) bei einer reinen α– und γ–Phasenprobe kann über 

Gleichung (10) erfolgen.
[63,111]

 

F(γ) = 
Aγ

Kγ

Kα
∙Aα+Aγ

 
(10) 

Aα: Absorption bei 766 cm
–1

; Aγ: Absorption bei 833 cm
–1

;  

Kα: Absorptionskoeffizient bei 766 cm
-1

 = 0,365 µm
–1

;  

Kγ: Absorptionskoeffizient bei 833 cm
–1

 = 0,150 µm
–1

.
[111]

 

 

Können im Diffraktogramm neben den α– und β–Phasen–Reflexen auch welche der γ–Phase 

wahrgenommen werden, so muss dieser, im Vergleich zur β–Phase weniger piezoelektrische, 

Anteil ebenfalls berücksichtigt werden. Dieser kann mittels Auswertung der Peakhöhen im  

IR–Spektrum nach der „Tal–Methode“ quantifiziert werden. Im ersten Schritt wird der 

elektroaktive Anteil FEA analog nach Gleichung (9) berechnet.
[90]

 Dieser berücksichtigt beide 

piezoelektrischen Phasen (Gleichung (11)), da die Banden beider Phasen um 840 cm
–1

 nicht 

auseinander zu halten sind.
[63]
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FEA = 
AEA

KEA

Kα
∙Aα+AEA

 
(11) 

A: Absorption bei 766 cm
–1

; AEA: Absorption bei 840 cm
–1

;  

K: Absorptionskoeffizient bei 766 cm
–1

 = 6,1·10
4
 cm

2
·mol

–1
;  

KEA: Absorptionskoeffizient bei 840 cm
–1

 = 7,7·10
4
 cm

2
·mol

–1
. 

 

Nach Berechnung des elektroaktiven Anteils FEA können nun die Banden bei 1275 bzw.  

1234 cm
–1

, stellvertretend für die β– bzw. die γ–Phase, herangezogen werden. Nach Literatur 

kann sowohl die Höhe als auch die Fläche der Bande zur Auswertung herangezogen werden, 

jedoch wird das „Peak“–zu–Tal–Höhenverhältnis (P2VHR) empfohlen.  

F(β) = FEA

ΔHβ
′

ΔHβ
′+ΔHγ′

 (12) 

F(γ) = FEA 
ΔHγ′

ΔHγ′+ΔHβ
′
 (13) 

ΔHβ‘: Höhendifferenz der Absorptionen der Banden bei 1275 und des Tals bei 1260 cm
–1

; 

ΔHγ‘: Höhendifferenz der Absorptionen der Banden bei 1234 und des Tals bei 1225 cm
–1

. 

 

Dabei wird die Bandenhöhe und das nächst gelegene „Peaktal“ nach den beiden zuvor genannten 

Gleichung (12) und (13) für die Gewichtung des zuvor berechneten elektroaktiven Anteils FEA 

genutzt (siehe Abb. 18):
[90]

 

 

Abb. 18: „Peak“–zu–Tal–Höhenverhältnisse (P2VHR)
[90]
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2.1.3.5 β–Phasiges PVDF–Homopolymer 

Um PVDF–HP mit einem erhöhten β–Phasenanteil zu erhalten, sind einige Methoden in der 

Literatur dargestellt. Diese Konformation kann durch Behandlung von Polymerschmelzen 

mittels hohem Druck,
[108,109]

 Tempern
[112]

 oder sehr schnellem Abkühlen gewonnen 

werden.
[113,114]

 

Auch die schnelle Entspannung von überkritischen Lösungen (RESS)
[115,116]

 und das 

mechanische Strecken von α–phasigem PVDF zeigen sich vorteilhaft.
[117,118]

 Das Heißpressen 

von PVDF–Pulver/Pellets und anschließendes mehrmaliges Falten und Pressen/Tempern hat sich 

als eine gute Methode erwiesen, um sehr hohe β–Phasengehalte zu generieren.
[119]

 Durch die 

mechanische Behandlung werden die PVDF–Ketten gestreckt und in die gewünschte 

Konformation gebracht und bei den anderen Methoden durch Selbstorganisation spontan in 

dieser angeordnet. Durch Extrusion von PVDF–Material auf einen Polypropylen–Kern (PP) bei 

verschiedenen Temperaturen,
[120]

 Elektrospinnen
[121–124]

 und LANGMUIR–BLODGETT–

Abscheidung (LB) kann der Anteil der besonders elektroaktiven Phase erhöht werden.
[125,126]

 Die 

Kristallisation aus Lösungen (solvent casting) bei verschiedenen Bedingungen führt ebenfalls zu 

höheren β–Phasengehalten.
[127–130]

 

HÄRTER hat gezeigt, dass neben der Polarität (Dipolmoment) des Lösungsmittels der FLORY–

HUGGINS–Parameter in der Fällungskristallisation eine übergeordnete Rolle spielt.
[131]

 Dieser 

Parameter gibt die Wechselwirkung eines Polymerknäuls mit einem Lösungsmittel an. Je 

niedriger der Wert ist, desto aufgeweiteter liegt das Knäul vor, und desto deutlicher ist die 

Schwingung der β–Phasenbande des ausgefällten PVDFs im IR–Spektrum. Es wird eine 

Ausrichtung der Ketten in all–trans–Konformation an der Phasengrenze zwischen Lösungs– und 

Fällungsmittel postuliert, welche durch eine Aufweitung des Polymers vereinfacht wird.
[132]

 

 

2.1.3.6 β–Phasiges PVDF–Komposit 

Zur Erhöhung des Anteils der elektroaktiven –Phase in PVDF wird in einer Vielzahl von 

Publikationen die Zugabe von verschiedenen, teilweise funktionalisierten Additiven zu einer 

Lösung oder Schmelze diskutiert. Es kann eine Fülle von Stoffen eingesetzt werden und soll im 

Folgenden beispielsweise, ohne Anspruch auf Vollständigkeit, aufgezählt werden: PMMA 

und/oder Titandioxid (TiO2) bzw. Siliziumdioxid (SiO2),
[133,134]

 Bariumtitanat (BaTiO3),
[135]

 

Gold (Au),
[136]

 Palladium (Pd),
[137]

 diverse Tonerden,
[138–140]

 Magnetit,
[141,142]

 Silsesquioxane,
[143]

 

Magnesiumoxid (MgO),
[144]

 ferroelektrische Keramiken,
[145]

 Graphit–Nanoblätter,
[146]
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Kohlenstoffnanoröhrchen (CNT),
[147]

 Ferrit
[148,149]

 und Fullerene.
[150,151]

 Als Begründung für den 

erhöhten Anteil der all–trans–Konformation wird in einigen Publikationen die WW der partiell 

positiven C–H oder partiell negativen C–F Bindungen des PVDFs mit den partiell negativ bzw. 

positiv geladenen Oberflächen der zugesetzten Partikel diskutiert bzw. angeführt.
[130,142,145,152]

 

Des Weiteren zeigt sich die Verwendung eines zweiten Polymers für die Synthese von 

definierten Partikeln förderlich für den erwünschten Gehalt der elektroaktivsten Phase. BRANDL 

et al. wies dies durch die Synthese von PVDF als Kern und PMMA als Schale (core shell 

particle) nach.
[153]

 PAN et al. beobachtete dies zuvor bei der Verwendung von Polystyrol (PS) als 

Schale für solche Partikel und erklärte die vermehrte Bildung der β–Phase mit der 

nanobeschränkten Kristallisation (nano confined).
[154]

 

 

2.1.3.7 β–Phasiges PVDF–Blend 

Der Definition der Internationalen Union für reine und angewandte Chemie (IUPAC) nach, ist 

ein Blend eine makroskopische, homogene Mischung aus zwei oder mehreren Polymeren.
[11]

 

PVDF ist im Vergleich zu vielen anderen kristallinen Polymeren mit einer Vielzahl über einen 

breiten Bereich mischbar, u. a. Polymethylmethacrylat, Polyvinylacetat (PVAc), 

Polyvinylmethylketon (PVMK), Polycaprolacton (PCL), Polyvinylfluorid (PVF) und 

Polytrifluorethylen (PTrFe).
[1,155,156]

 

PMMA ist über den kompletten Zusammensetzungsbereich mit PVDF verträglich.
[157]

 Dies wird 

mit den starken intermolekularen WW der beiden Ketten erklärt. Sowohl die Dipol–Dipol–WW 

zwischen der CF2–Einheit der PVDF–Kette und der CH2–Einheit der PMMA–Kette, als auch die 

Wasserstoffbrückenbindung zwischen den Carbonylgruppen des PMMAs und den 

Methylengruppen des PVDFs tragen dazu bei.
[155,158]

 

Um den β–Phasenateil zu erhöhen, werden in der Literatur verschiedene 

Kristallisationsmethoden für PVDF–Blends aus der Schmelze oder Lösung diskutiert und im 

Nachfolgenden kurz beleuchtet. Einen kleinen Anstieg des Gehalts der piezoelektrischsten Phase 

im Vergleich zum HP wird durch die Gewinnung von PVDF/PMMA–Blendfilmen aus polaren 

Lösungsmitteln, wie z. B. Tetrahydrofuran (THF), N,N–Diethylacetamid (DMAc) oder  

N,N–Dimethylformamid (DMF), durch deren kontrolliertes Abdampfen erzielt.
[159–161]

 Die zuvor 

diskutierten WW, die die Mischbarkeit ermöglichen, werden ebenfalls als Triebkraft für die 

vermehrte Ausbildung der β–Phase deklariert. 
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Durch Schmelzkristallisation von PVDF/PMMA, PVDF/Polyethymethacrylat–(PEMA–)Blends 

und PVDF/PVAc lassen sich ebenfalls leicht erhöhte β–Phasengehalte erzielen.
[162–165]

 Nylon 11 

wurde als unmischbar mit PVDF befunden, scheint jedoch in einem heterogenen „Blend“ 

förderlich für den Ansteig des gewünschten Phasengehalts zu sein. Dipolare WW zwischen 

PVDF und dem Nylon wurden hier ebenfalls als Triebkraft ausgemacht.
[166–169]

 Mittels 

Elektrospinnen, welches schon beim HP (siehe Kapitel 2.1.3.5) zum Einsatz kam, wirkt sich 

Polyacrylnitril (PAN) gleichermaßen auf PVDF aus. Dieser Effekt konnte auch nach 

anschließender Schmelzkristallisation beobachtet werden.
[170]

 

 

2.1.3.8 β–Phasiges PVDF–Copolymer 

Durch die Synthese von PVDF–CP können die Eigenschaften des PVDFs manipuliert und 

maßgeschneidert werden. Binäre und ternäre CP von VDF mit Trifluorethylen (TrFE), 

Chlortrifluorethylen (CTFE), Hexafluorpropylen (HFP) und Tetrafluorethylen (TFE) zeigen sich 

piezoelektrisch.
[1,63,171]

 Copolymere mit TrFE weisen bei einem geeigneten Anteil von VDF 

hauptsächlich die β–Phase auf, unabhängig von der Herstellungs–/Aufbereitungsmethode. Der 

sterische Anspruch der zusätzlichen Monomereinheiten scheint die all–trans–Konformation zu 

begünstigen.
[63]

 Dieser Gehalt kann durch die Zugabe von Füllmaterialien wie Ferrit–

Nanopartikeln bei P(VDF–TrFE)
[172,173]

 und CNT als auch C60 bei P(VDF–CTFE) gesteigert 

werden.
[174]

 PVDF–CP, welche HFP oder CTFE beinhalten, zeigen stärkere piezoelektrische 

Eigenschaften als das reine Homopolymer.
[175–178]

 

LOOS und ihre Arbeitsgruppe präsentieren die nanobeschränkte Kristallisation als Methode, um 

die thermodynamisch favorisierte β–Phase in PVDF–Blockcopolymeren (BC) zu induzieren. 

Triblockcopolymere aus PVDF mit PS oder Poly(t–butylmethacrylat) (PtBMA), welche mittels 

Lösungsmittelgießverfahren (solvent casting) aus DMF mit anschließendem Tempern behandelt 

werden, zeigen auf Grund der Mikrophasenseparation eine lamellare Struktur von kristallinen 

und amorphen Domänen in den sphärolitischen Überstrukturen. Diese so behandelten BC weisen 

einen erhöhten β–Phasenanteil auf.
[179–181]

 Vor kurzem zeigte sie ebenfalls, dass 

Triblockcopolymere aus PVDF, Poly(2–vinylpyridin) (P2VP) und Poly(t–Butylacrylat) (PtBA) 

aus der Schmelze homogen in sphärischen Nanodomänen, welche einen hohen β–Phaseanteil 

zeigen, auskristallisieren.
[87]

 

GOLZARI et al. entdeckten β–Phasenbildung in PVDF–BC mit PS– oder PMMA–Block.
[65]

 Sie 

folgten einer Syntheseroute von ASANDEI und Mitarbeitern, welche Iod–terminiertes PVDF  
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(I–PVDF–I) als Makroinitiator, Dimangandecacarbonyl Mn2(CO)10 als Halogenabsorber und 

Styrol oder MMA als Comonomer in einer freien photoradikalischen Polymerisation (siehe 

Kapitel 2.1.4.2) nutzten.
[27,71,182]

 β–Phasiges Material wurde so im Blocklängenverhältnis 

nVDF/nCM von 1,5 bis 5 durch Ausfällen des BCs aus der Reaktionsmischung erhalten (siehe 

Kapitel 2.1.2.5.3). In Bezug auf die Literatur über PVDF–Blends wird vermutet, dass die WW 

zwischen den partiell negativen Fluoratomen des PVDFs und den partiell positiven 

Carbonylkohlenstoffatomen des PMMAs die Bildung der Zickzack–Konformation 

induzieren.
[65,155,158,183]

 

 

2.1.4 Synthese von Blockcopolymeren 

Wie eingangs erwähnt (siehe Kapitel 2.1.1), wird PVDF sowohl als Homopolymer, Copolymer 

oder Blend verwendet.
[9–11]

 PVDF–CP z. B. enthalten neben dem VDF mindestens ein weiteres 

Monomer (M) und können nach ihrem Aufbau in verschiedene Klassen eingeteilt werden.
[10]

 Bei 

einer zufälligen Anordnung von mindestens zwei M innerhalb der Polymerkette wird von einem 

statistischen CP gesprochen. Sind die M jeweils im Wechsel angeordnet, werden diese als 

alternierendes CP bezeichnet. Wachsen die Comonomere aus der Hauptkette heraus, werden 

diese CP als Propfcopolymere verstanden,
[184,185]

 bei dichter Packung sogar als „polymer–brush“. 

Hierbei wird bei der Synthese zwischen „grafting from“ und „grafting onto“ 

unterschieden.
[186,187]

 Wird jeweils ein Polymer–Block des einen Monomers, z. B. PVDF, mit 

einem Block des anderen Monomers kombiniert, werden BC erhalten.
[184,185]

 Diese haben den 

Vorteil, dass sich die physikalischen Eigenschaften der beiden Polymere nicht mischen, wie bei 

einem statistischen Copolymer, sondern auf den jeweiligen Bereich der Kette beschränken, da 

die Blöcke kovalent miteinander verbunden sind. 

Sofern gegensätzliche Eigenschaften kombiniert werden, kommt es zu ungewöhnlichen 

Kombinationen von Eigenschaften, wie z. B. kristallin/amorph oder hydrophil/–phob. Diese 

können dann auf äußere Reize reagieren, Überstrukturen ausbilden oder 

Materialverträglichkeiten von sonst inkompatiblen Polymeren bewerkstelligen. Z. B. kann ein 

Diblockcopolymer bei gleichen Volumenanteilen beider Polymerblöcke eine lamellare Struktur 

in den Sphäroliten ausbilden, sofern die Beiden unverträglich genug zueinander sind.
[179–181]

 

Bei den BCs wird zwischen Di–, Tri– und Multiblockcopolymeren unterschieden. Erstere 

werden bei Verwendung von nur zwei Arten von Monomeren als A–B oder A–B–A 

bezeichnet.
[185]

 Letzteres wird in der vorliegenden Arbeit hauptsächlich angestrebt (siehe 
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folgendes Kapitel 2.1.4.2). Allgemein lassen sich BC mittels sequenzieller lebender anionischer 

Polymerisation mehrerer Monomere realisieren. So sind Di– und Triblockcopolymere mit 

definierten Kettenlängen zugänglich. Wird die zuvor Genannte oder die CRP eines Monomers an 

ein Vorläuferpolymer mit geeigneter Endgruppe eingesetzt, sind so ebenfalls Diblockcopolymere 

erhältlich. Wird auf eine Stufenwachstumsreaktion von Präpolymeren mit geeigneten 

Endgruppen zurückgegriffen, dann sind auch Multiblockcopolymere möglich.
[185]

 

 

2.1.4.1 Synthese von PVDF–BC in der Literatur 

Neben den zuvor diskutierten klassischen Synthesewegen werden in der Literatur zahlreiche 

andere Methoden aufgezeigt. Auf Grund des Anpruches von definierten Polymeren aus VDF und 

der dadurch induzierten Schwierigkeit für BC, sind die Wege zu PVDF–BC noch relativ 

überschaubar und rückten erst in den letzten Jahrzehnten in den Fokus der Forschung. 

In der Literatur werden drei Hauptwege zu PVDF–haltigen BC genannt:
[188]

 

(1) Die Nutzung von funktionalisierten, sehr kleinen PVDF–Ketten, auch Telomere (2 – 5 

Monomereinheiten) genannt, gewonnen aus RP, ITP oder ATRP, für die anschließende ITP oder 

ATRP zum Anbau eines nichtfluorierten Polymerblocks.
[71,181,189–192]

 So werden hauptsächlich 

PVDF–Diblockcopolymere erhalten.  

(2) Die Verwendung von funktionalisierten Initiatoren und anschließender ATRP.
[179,180]

 So 

werden hauptsächlich Triblock–BC mit außenstehenden PVDF–Blöcken gewonnen.  

(3) Des Weiteren macht die ITP von nichtfluorierten Monomeren mit Iod–funktionalisiertem 

PVDF die Gewinnung von Diblockcopolymeren möglich.
[27,193]

  

Diese genannten Wege sind jedoch durch die kleinen Molmassen, da nur relativ kleine  

PVDF–Blöcke möglich sind, und hohe Dispersitäten, aufgrund der geringen Aktivität der  

CH2–I–Endgruppe, limitiert. Das zuvor diskutierte Problem der Polymerisation von VDF mittels 

RAFT und Xanthogenaten als CTAs, welche wenig reaktive PVDF–Ketten (–CF2–CH2–XA) 

hervorbringen (siehe Kapitel 2.1.2.3), kann sich aber bei der Synthese von BC als nützlich 

erweisen.
[44]

 Mittels PVAc–Radikalen, z. B. können diese kaum reaktiven PVDF–Ketten als 

auch die Kopfenden, zu PVAc–b–PVDF umgesetzt werden.
[194]

 Wird eine Verseifung 

angeschlossen, ist wasserlösliches PVA–b–PVDF zugänglich.
[195]

 

Den im vorherigen Kapitel beschriebenen Ansatz zur Synthese von PVDF–BC machen sich 

KAMIGAITO und LADMIRAL zu Nutze. Sie wenden erst eine kationische RAFT–Polymerisation 
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mit einem Dithiocarbamat als CTA an, um Ethylvinylether (EVE) zu polymerisieren. Mit den so 

gewonnenen Makro–CTA wird anschließend eine weitere, diesmal radikalische, RAFT–

Polymerisation von VDF angewendet. So erhalten die Autoren wohldefinierte 

Poly(ethylvinylether)–(PEVE–)PVDF Blockcopolymere, deren Blöcke nicht miteinander 

kompatibel sind und Entmischungserscheinungen und eine damit verbundene Neigung zur 

Selbstanordung versprechen.
[188]

 

Neben den zuvor genannten Methoden stehen auch Kupplungsreaktionen für wohldefinierte BC 

zur Verfügung, indem z. B. erst mittels ITP das Monomer VDF und das Styrol mittels NMP und 

passendem Initiator polymerisiert werden und anschließend das I–PVDF mit Natriumazid 

funktionalisiert wird. Zum Schluß werden die beiden funktionalisierten Polymere mittels 

kupferkatalysierter Alkin–Azid–Kupplung zu BCs miteinander verbunden.
[196]

 

 

2.1.4.2 Synthese von PVDF–BC in dieser Arbeit 

Das PVDF–BC in dieser vorliegenden Thesis wird nach einer erprobten Route von ASANDEI et 

al. synthetisiert.
[27,71]

 Vorangegangene Arbeiten folgten ebenfalls diesem Weg.
[47,65]

 Es ergibt 

sich somit ein zweistufiger Prozess. Zunächst wird das I–PVDF–I oder PVDF–I kontrolliert 

mittels ITP hergestellt.
[197]

 Dieses wird dann im zweiten Schritt als Makroinitiator für eine freie 

RP eingesetzt, um Poly(meth)acrylat–Blöcke anzufügen. Dies RP ist der wesentliche Teil des 

synthetischen dieser Arbeit und soll hier genauer beleuchtet werden. 

Das PVDF stammt aus einer halbkontinuierlichen Iod–Transfer–Emulsionspolymerisation (siehe 

Kapitel 2.1.2.3) und besitzt demnach, je nach eingesetztem Kettentransferreagenz, eine oder 

zwei reaktive Iodendgruppen. Dabei sind die CH2–I– weniger reaktiv als die  

CF2–I–Endgruppen.
[27]

 Erstere entstehen durch mindestens eine K–K– bzw. S–S–Verknüpfung 

der VDF–Einheiten in der Polymerkette. Da letztere eine 25–fache höhere Reaktivität gegenüber 

der anderen Endgruppe aufweist, kann diese sogar thermisch aktiviert werden.
[198]

 Nach BRANDL 

ist jedoch die minder reaktive Gruppe die Hauptsächliche, die sich durch eine gezielte 

Reaktionsführung vermehrt ausbildet, wenn erhöhte Iodendgruppengehalte gewünscht sind.
[197]

 

In der Literatur wurde versucht, mittels ATRP, welche einen Kupfer–Ligand–Komplex nutzt, 

beide Iodendgruppen einzubeziehen oder diese mittels SN2–Azidierung durch eine Azidgruppe 

zu ersetzen, um so einfacher das Verknüpfen mit anderen Bausteinen zu ermöglichen. Erstere 

ließ jedoch die thermisch Stabilere außen vor und konnte nur teilweise die andere nutzen, da sich 

Perfluoralkylhalogenide kaum für die Umsetzung mit CuX/L eignen. Letztere konnte nur 



32  2. Theoretische Grundlagen 

 

unzureichend beide Endgruppen nutzen.
[71,196]

 ASANDEI et al. zeigten jedoch als Erste, dass sich 

beide Gruppen komplett durch die Verwendung eines Photoinitiators im Überschuss umsetzen 

lassen.
[27]

 

Das PVDF mit einer oder zwei Iodendgruppen kann nach der Synthese mittels ITP in wässriger 

Emulsion nachfolgend als Makroinitiator in einer freien radikalische Polymerisation (siehe 

Kapitel 2.1.2.1) mit (Meth)–Acrylaten dienen. Dessen Endgruppen können durch MnCO5–

Radikale, welche aus der reversiblen homolytischen Spaltung von Dimangandecacarbonyl 

(Mn2(CO)10, Abb. 19) unter der Einwirkung von sichtbarer Strahlung herrühren, abgespalten 

werden. Bei 374 nm wird der π→σ*–Übergang der d–Orbital–Elektronen der Metallatome 

angeregt.
[199,200]

 

 

Abb. 19: Struktur des Dimangandecacarbonyls (Mn2(CO)10) 

 

Die Mn–Mn–Bindung ist mit ca. 40 kcal·mol
–1

 relativ schwach und wird mit einer guten 

Quanteneffizienz gespalten.
[200,201]

 Als Lösungsmittel für alle Edukte dieser Arbeit dient DMAc, 

da es eine gute Löslichkeit gegenüber fluorierten Polymeren, auch höherer Molmassen, 

aufweist.
[202]

 Bei Bestrahlung mit kleineren Wellenlängen wird ein Metall–zu–Ligand–

Ladungstransfer (MLCT) induziert, welcher zur Decarboxylierung führt.
[199]

 In der 

untenstehenden Reaktionsgleichung (siehe Abb. 20) ist die photochemische Homolyse des 

Halogenabsorbers dargestellt. 

 

Abb. 20: Photochemische Homolyse des Halogenabsorbers 

 

Anschließend kann die so entstandene Manganspezies den Makroinitiator aktivieren, indem es 

ihn des Iodatoms beraubt (siehe Abb. 21). Die irreversible Bildung der Iodmanganspezies 

Mn(CO)5I gilt als Triebkraft dieser Reaktion.
[203]

 Durch die Bestrahlung mit sichtbarem Licht 

kann ein Teil der Iodendgruppen eliminiert und somit ohne die Nutzung eines Manganradikals 

des Makroinitiators aktiviert werden.
[204]
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Abb. 21: Transfer des Iodatoms auf die Manganspezies/Aktivierung des Makroinitiators 

 

An der so entstandenen Radikalendstelle der PVDF–Kette können nun über eine RP in Lösung 

(Meth–)Acrylate addiert werden.
[27]

 Der scheinbare Nachteil durch das Gro an weniger reaktiven 

Endgruppen ist zu relativieren: Kinetische MONTE–CARLO–(MC–)Simulationen und begleitende 

Experimente haben gezeigt, dass diese für eine radikalische Polymerisation über die Zeit eine 

beständigere Quelle für Makroradikale sind und somit sich positiv in Hinblick auf ein 

einheitlicheres Produkt zeigen.
[47]

 In Anschluß an die Aktivierung des Makroinitiators kann das 

Radikal den Initiierungsschritt der RP durchlaufen und das erste Acrylatmonomer anlagern 

(siehe Abb. 22). Hier wird im Folgenden MMA als beispielhaftes Monomer verwendet. 

 

Abb. 22: Initiierung der RP am PVDF 

 

Danach kann das Wachstum des PMMA–Blockes durch weitere Anlagerung von MMA–

Einheiten von statten gehen (siehe Abb. 23). 

 

Abb. 23: Wachstumsschritt der RP am PVDF 

 

Durch die rel. kurze Lebenszeit von wachsenden Makroradikalen der RP von unter 1 s ist es eher 

unwahrscheinlich,
[34]

 dass beide Enden des PVDFs gleichzeitig als Radikalfunktion M–Einheiten 

anlagern, jedoch kann spätestens im Anschluß die zweite Makroinitiatorseite ebenfalls aktiviert 

werden und das PVDF einen zweiten PMMA–Block anlagern. Der Wachstumsschritt terminiert 

wie zuvor beschrieben (siehe Kapitel 2.1.2.1) mit einer Rekombination, 

Disproportionierungsreaktion, Übertragung des Radikals auf das Lösungsmittel oder aber auf das 

PVDF–Segment.
[27,29]

 Es kann somit durchaus zu Multiblockstrukturen kommen, aber auch 

zusätzliche Verzweigungen in das Blockcopolymer eingebracht werden.  

Das in Lösung befindliche PVDF–Blockcopolymer kann durch Ausfällen und anschließendem 

Abfiltrieren, Waschen und Trocknen gewonnen werden. Bei Verwendung von I–PVDF–I wird 

hauptsächlich das PMMA–b–PVDF–b–PMMA erhalten, jedoch mit einem gewissen Anteil an 

Multiblockstrukturen und Homopolymeranteilen an PVDF oder PMMA.
[47] 

Durch die Variation 
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der Menge bzw. Konzentration des verwendeten Monomers kann die BC–Zusammensetzung 

gesteuert werden. 

2.2 Integration von PVDF in Harzmatrices 

Die eingangs erwähnte Integration von β–phasigen PVDF–Kompositen in Harz–Faser–

Verbundstrukturen zur Generierung „smarter“ Strukturen, zur Detektion von Schädigungen bzw. 

aktiver Verformung durch angelegte Spannungen, um z. B. Schall zu eliminieren, erfordert ein 

kompatibles Harz–PVDF–BC–System, damit Fehlstellen und Entmischungserscheinungen 

verhindert werden. 

In der Literatur wurde Ähnliches versucht. Z. B. wurden Polybutylacrylat–(PBA–)Kern/PMMA–

Schale–Partikel mittels Emulsionspolymerisation hergestellt und in Bisphenol A–(BPA–)haltige 

Harzmatrices vor dem Aushärten eingemischt. Die Spannungen, welche beim Festwerden des 

Harzes auftreten, wurden durch diese Partikel reduziert. Der PBA–Kern sorgt für die 

erforderliche Flexibilität, korrelierend mit seiner niedrigen Tg. Der PMMA–Block ist löslich in 

BPA–Harzen. Dies verspricht eine gute Kompatibilität.
[205]

 Diese Tatsache sollte sich mit 

PVDF–BC, bei denen das Comonomer ebenfalls auf (Meth–)Acrylatbasis ist, zu Nutze gemacht 

werden können. 

Des Weiteren wurde bei Erstellen eines Komposits aus PVDF–HP und eines BPA–Harzes, 

welches aminisch heiß gehärtet wurde, eine gute Dispersion, Zunahme der Belastbarkeit und 

Abnahme der Reibung, jedoch aber auch bei den mechanischen Eigenschaften beobachtet. Die 

räumliche Verteilung des Polymers wurde auf die teilweise Vernetzung der PVDF–Ketten 

zurückgeführt. Da PVDF nicht basen–stabil ist, kann es bei den erhöhten Temperaturen mit dem 

aminischen Härter der Harzmischung reagieren. Es findet Dehydrofluorinierung statt, sodass es 

neben der Bildung einer trans– oder cis–Doppelbindung auch zu Vernetzungen kommen kann, 

sofern die Kettenelemente sich nah genug kommen (siehe Abb. 24).
[206,207]
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Abb. 24: Dehydrofluorinierungsreaktionen (R = Rest des aminischen Härters)
[206,207]

 

 

Der PVDF–Block an sich sollte auf Grund seiner Eigenschaft als Fluorpolymer in Sachen 

Löslichkeit unangetastet bleiben, sodass sich die Kristallinität und dessen Phasenkomposition 

beim Einbringen des PVDF–BCs in die Harzmatrix nicht verändern. Durch das Ausfällen von 

PVDF–HP, dessen Blend oder BC aus seiner Lösung mittels eines Nicht–Lösungsmittels (Anti–

Solvens), ergeben sich je nach Konzentration des zu fällenden Stoffes mehr oder weniger große 

Partikel. Spätestens bei der Aufarbeitung des Stoffgemisches durch 

Abfiltrieren/Abzentrifugieren und Waschen des Niederschlags ergibt sich ein fester Filterkuchen, 

der kein einheitliches Pulver darstellt. 

Um jedoch ein β–phasiges PVDF–BC in eine Harzmatrix integrieren zu können, muss dieses 

zuvor auf eine Partikel– bzw. Agglomeratgröße im µm–Bereich gebracht werden. Dieser 

Größenbereich ist typisch für das Einbringen von anorganischen als auch von PVDF–Partikeln. 

Danach können diese in dem noch flüssigen Harz manuell (durch Rühren) oder per Ultraschall 

dispergiert werden.
[208,209]

 Nach Aushärten sollte sich dann eine uniforme Verteilung der Partikel 

im Harz ergeben, um einen einheitlichen Prüfkörper zu erhalten. Sofern „genug“ β–Phase in den 

Körper eingebracht wurde, könnte dann nach Polarisation ein makroskopischer, piezoelektrischer 

Effekt gemessen werden, welcher dann als „proof–of–concept“ für die Integration gälte. 
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2.2.1 Harze für die Intergration von PVDF 

Gängige Harze werden in Form von Formulierungen mit ein (1K), zwei (2K) oder drei (3K) 

Komponenten dargereicht. Das Harz, der Härter und der Beschleuniger können einzelnd als 3K– 

oder 2K–System, welches ohne Beschleuniger oder vorgemischt in einer der anderen 

Komponenten, vorliegen. Als 1K–System wird das Gemisch aus Harz und Härter bezeichnet, 

welches jedoch Luftsauerstoff oder eine Metalloberfläche zur Katalyse des 

Aushärtungsprozesses benötigt. Technisch gesehen sind diese somit ebenfalls 2K–Systeme.
[210]

 

Die meisten Mischungen, wie auch die zur Verfügung stehenden Harzsysteme, enthalten ein 

Harz, welches zum größten Teil Oligomere aus BPA, das mit Epichlorhydrin funktionalisiert 

wurde, enthält. Damit es bei RT flüssig und somit gut zu verarbeiten ist, beträgt die Anzahl der 

Wiederholeinheiten n im Mittel 0 bis 0,5 (siehe Abb. 25). 

 
Abb. 25: Strukturformel des Oligomers aus BPA 

 

Dieses kann teilweise mit Diepoxiden und/oder Diacrylaten versehen sein (siehe Abb. 26), um 

das Verhalten des gegossenen Bauteils bei tiefen Temperaturen und um die Schlagzähigkeit zu 

verbessern.
[210]

 

 
Abb. 26: Strukturformeln typischer Harzadditive (von links nach rechts): 

N,N–Diglycidylanilin, 1,6–Hexandioldiacrylat und 1,4–Butandioldiglycidylester 

 

Zusätzlich zum Harz wird ein anhydrid– oder aminbasierender Härter benötigt (Abb. 27): 

 
Abb. 27: Strukturformel gängiger anhydridischer und aminischer Härter (von links nach rechts): 

1,2,3,6-Tetrahydrophthalsäureanhydrid, Isophorondiamin und 

Trimethylolpropanpoly(oxypropylen)triamin 
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Das oligomere Harz kann sich durch katalytische Mengen von tertiären Aminen wie z. B. 

Isophorondiamin selbst vernetzen (siehe Abb. 28). Es härtet durch die Addition des 

Vernetzungsmittels (cross–linker) an die Epoxygruppen des Oligomers, welches di– oder 

polyfunktional daherkommen kann, aus.
[210,211]

 Das aminische Härten kann vorteilhaft für die 

Kompatibilität der Harzmatrix mit eingebrachten PVDF–Partikeln sein (siehe Kapitel 2.2). 

 
Abb. 28: Beispiel einer aminischen Aushärtungsreaktion des oligomeren 

Harzes nach
[210,211]

 (X steht für die BPA–Wiederholeinheit) 

 

Anhydridische Härter befinden sich typischerweise in heißhärtenden Formulierungen.
[210,212]

 

Normalerweise sind Ether inert gegenüber Basen, jedoch besitzt Epoxid als cyclischer Ether, 

einen, gegenüber dem idealen Tetraederwinkel von 109,5°, ungünstigen Bindungswinkel von 

60°. Die daraus resultierende hohe Ringspannung von 114 kJ·mol
–1

 macht es möglich, dass die 

Oxirangruppe unter milden Bedingungen und Ringöffnung mit Nukleophilen wie Aminen 

umgesetzt werden kann. Im neutralen bis basischem Milieu reagiert das geringer substituierte 

Kohlenstoffatom der Epoxidgruppe in einer SN2–Reaktion mit intramolekularen Protonenshift 

mit dem Amin. Formell findet eine Addition ohne Eliminerung statt (siehe Abb. 28). Primäre 

Amine reagieren doppelt so schnell wie sekundäre.
[210,212]

 

In der Hitze härtet ein Anhydrid wie z.B. 1,2,3,6–Tetrahydrophthalsäureanhydrid (siehe Abb. 27) 

Epoxidharze aus. Sie reagieren im ersten Schritt mit den Hydroxylgruppen des Harzes unter 

Ausbildung eines Halbesters. Die so neu gebildete Carboxylgruppe kann nun mit dem 
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Epoxidring eines zweiten Harzoligomeres reagieren, dabei bilden sich eine Esterbindung und 

eine neue Hydroxylgruppe aus. Letztere kann wiederum ein weiteres Anhydridmolekül 

angreifen.
[210]

 

Optionale Beschleuniger, zumeist tertiäre Amine wie z. B. 1–Methylimidazol oder  

2,4,6–Tris(dimethylaminomethyl)phenol (siehe Abb. 29), können als Einzelkomponente einem 

3K–System oder der Formulierung der Härterkomponenten zugegeben sein.
[210]

 

 
Abb. 29: Strukturformel beispielhafter Beschleuniger (von links nach 

rechts): 1–Methylimidazol und 2,4,6–Tris(dimethylaminomethyl)phenol 

 

Tertiäre Amine katalysieren als Lewis–Base beim Härten die Homopolymerisation der 

Harzoligomere und zeigen synergetische Effekte mit den normalen nukleophilen Härtern. Dabei 

entstehen vernetzte Polyetherpolyole. Bei relativ hohen Temperaturen können sich ebenfalls 

quartäre Ammoniumsalze bilden, die wiederum mit anderen Hydroxylgruppen zu  

1,2–Hydroxylamin und einem Alkoholatanion reagieren (siehe Abb. 30, oberer Teil). Dieses 

kann die Ringöffnung des Epoxids bewerkstelligen (siehe Abb. 30, unterer Teil). Die 

Aktivierung, die erst durch gesteigerte Temperaturen vonstattengeht, wird auch latent 

bezeichnet.
[210,212]
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Abb. 30: Beispielreaktion einer durch ein tertiäres Amin katalysierte 

Härtungsreaktion des Harzoligomers
[210,212]

 

 

Im Fall des latent beschleunigenden Imidazols ist der Reaktionsweg ähnlich. Das basische und 

nukleophile Stickstoffatom addiert sich an den Epoxidring, es folgt ein intramolekularer 

Protonentransfer und Shift einer Doppelbindung. Das andere Stickstoffatom wird somit basisch 

und kann eine andere Oxirangruppe angreifen. Das resultierende Alkoholatanion kann dann 

wiederum mit anderen Ethylenoxidringen reagieren (siehe Abb. 30, unterer Teil). Diese 

Beschleuniger werden in einem nicht stöchiometrischen Verhältnis der Formulierung zugesetzt, 

um überschüssiges Epoxidharz im Bauteil auszupolymerisieren.
[210]

 

 

2.2.2 Mahlen von PVDF–BC 

Das Zerkleinern von Feststoffen beeinflusst die Teilchengröße. Diese ist entscheidend für dessen 

Produktqualität und wirkt sich unmittelbar auf weitere Verarbeitungschritte aus. Durch 

Schneiden, Druck, Schlag, Reibung und Scherung kann auf verschiedenste Arten Energie in den 

Feststoff eingebracht werden, um diesen zu zerkleinern. Je nach Eigenschaften eignen sich 

gewisse Arten der Beanspruchung. Harte Stoffe sind mit Druck, mittelharte mit Prall und weiche 

mit Schnitt und Scherung zu bearbeiten. Elastisches, zähes und wärmeempfindliches Mahlgut ist 

davon zu differenzieren. Je nach Größe des Aufgabegutes wird zwischen Brechen und Mahlen 

unterschieden. Diese beiden Vorgänge können dann nochmals feiner, startend vom Grobbrechen 
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und endend beim Kolloidmahlen, unterschieden werden. Der Zerkleinerungsgrad n reicht von  

3–6 bis über 50 und der Größtkorndurchmesser nach dem Zerkleinern von über 50 mm bis 

kleiner 5 µm. Mittels Nassmahlen kann die Staubexplosionsgefahr minimiert und der 

Energieeintrag verbessert werden. Auch der Einsatz von Kälte zur Versprödung des Mahlgutes 

ist üblich und damit interessant für Polymere mit einer Tg unter RT. Je nach Anforderung an den 

Prozess des Zerkleinerns ist der passende Zerkleinerungsapparat zu wählen.
[213]

 

Bei Trommelmühlen bewegt sich der ganze Mühlenkörper und die innen befindlichen 

Mahlkörper bewirken durch Schlag und Reibung die Zerkleinerung. Hingegen wird bei 

Schwingmühlen (Vibrationsmühlen) der Mühlenkörper durch eine Unwucht in Schwingung 

versetzt. Die maximale Größe des Aufgabegutes beträgt 30 mm und kann bis auf unter 10 µm 

gemahlen werden. Diese Art der Mühle zählt demnach zur Kategorie Feinstmahlen.
[213]

 

Durch das Zerkleinern von Polymeren, z. B. in einer Kugelschwingmühle, sind einheitlichere 

und kleinere Polymerpartikel bzw. –agglomeratgrößen zugänglich. Beim Brechen der 

Partikel/Agglomerate können durch den Eintrag mechanischer Energie ebenfalls die 

Polymerketten gebrochen werden. Es entstehen Radikalfragmente, die wiederum rekombinieren 

können. Durch genügend langes Mahlen sind kleinere Molmassen Mn bzw. Mw und schmalere 

Dispersitäten D zugänglich. Stellschrauben sind die Mahlzeit t, die Frequenz f und Amplitude A, 

welche die Beschleunigung der Kugeln a unmittelbar beeinflussen, Mahlkugeldurchmesser dK, 

als auch Kugelfüllgrad K, Füllverhältnis G und Reaktortemperatur T.
[214,215]

 

In der Literatur wurde von EXTERLY und LOVE das Mahlen von α–phasigem PVDF–HP mit 

einer Schüttelkugelmühle beschrieben. Durch das Kühlen des Mahlkörpers mit flüssigem 

Stickstoff unter die Glasstemperatur Tg wurde der Energieeintrag zum Brechen der Partikel 

optimiert. Mit voranschreitender Mahlzeit konnte die schon sehr geringe initiale Partikelgröße 

nochmals gesenkt sowie auch die Breite der Partikelgrößenverteilung verringert werden. Eine 

Phasenumwandlung von α zu β wurde mittels WAXD beobachtet, jedoch auch, dass die 

Intensität der Peaks abnahm und geschlussfolgert, dass längeres Mahlen zu komplett amorphen 

PVDF führen würde.
[91]

 

Zur Analyse der Partikelgrößen im µm–Bereich können Bilder, die mittels eines Mikroskopes 

gemacht wurden, herangezogen werden. Durch manuelles Ausmessen einer genügend großen 

Anzahl an Partikeln und Vergleich zu Referenzpartikeln bekannter Größe kann der ungefähre 

Durchmesser d der Agglomerate berechnet werden. 
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Mittels der Oberflächenanalyse nach BRUNAU, EMMET und TELLER (BET), welche sich z. B. die 

Oberflächenbeladung mittels Stickstoff zu Nutze macht und Fläche A pro Masse m ausgibt, und 

Heliumpyknometrie, welche Masse m pro Volumen V liefert, kann der Durchmesser d der 

Partikel abgeschätzt werden. Unter der Annahme, dass es sich um kugelrunde Partikel handelt, 

ergibt sich folgende Gleichung (14): 

A

m
∙
m

V
 = 

A

V
 = 

4πr2

4
3

πr3

 = 
3

r
 (14) 

A: Fläche [m
2
]; m: Masse [g]; V: Volumen [m

3
]; π: Kreiszahl ≈ 3,14; r: Radius [m]. 

 

Durch Umstellen nach und durch Ersetzen von r ergibt sich nach Gleichung (15) der Durchmesser 

d der Partikel. 

3
V

A
= r    < = >     d = 6

V

A
 (15) 

d: Durchmesser [m]. 
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3. Experimenteller Teil 

3.1 Chemikalien 

3.1.1 PVDF–Synthese im ITC der TUC 

Das verwendete PVDF wurde mit gasförmigen VDF als Monomer, den Kettentransferreagenzien 

1,4–Diiodooctafluorbutan (I–C4F8–I) oder 1–Iodperfluorohexan (I–C6F13), dem Emulgator 

Ammonium–4,8–dioxa–3H–perfluorononanoat (ADONA
TM

) und Ammoniumperoxodisulfat 

(APS, (NH4)2S2O8) als Initiator in einer radikalischen Emulsionspolymerisation in einem  

2L–Rührkesselreaktor halbkontinuierlich bei ca. 90 °C und 15 bar Druck synthetisiert. Eine 

breite Variation der zahlengewichteten molaren Masse Mn des PVDFs mit relativ schmaler 

Dispersität D, verschiedenen Iodendgruppengehalten FI,tot. und konstantem Defektstrukturanteil 

bis ca. 10 % ist somit zugänglich. Die Details der Herstellung sind in der Literatur zu 

finden.
[45,46,197]

 In der Tab. 7 sind die in dieser Arbeit verwendeten PVDF–Polymere (FB–P–X, 

X = Substanznummer) und deren relevante Daten aufgelistet. Dazu zählen (siehe Kapitel 2.1.2): 

Die zahlen– und massengemittelten Molmassen relativ zum PS–Standard Mn,PS und Mw,PS und 

daraus folgend die Dispersität D; die absolute zahlengemittelte Molmasse Mn,abs. berechnet nach 

Gleichung (1); die Anzahl (Anz.) der VDF–Einheiten in der PVDF–Kette errechnet aus Mn,abs. 

und der Molmasse von VDF; der Gesamtiodendgruppengehalt FI,tot. berechnet nach Gleichung 

(2) (Die Protonenintegrale wurden durch eine Dekonvolution mittels eines gemischten 

LORENTZSCHEN und GAUßSCHEN Fit der relevanten Peaks in TopSpin 3.1 von BRUKER 

erhalten);
[216]

 der Defektgehalt berechnet nach Gleichung (5) und die Kristallinität αkrist.,2. AHK 

berechnet aus der 2. Aufheizkurve (AHK) der DSCs nach Gleichung (7).  

Tab. 7: Verwendete (I–)PVDF–I für BC–Synthese und Blends in dieser Arbeit 

FB–P– 

 

Mn,PS 

[g·mol
–1

] 

Mw,PS 

[g·mol
–1

] 

D 

[ ] 

Mn,abs. 

[g·mol
–1

] 

Anz. 

VDF 

FI,tot. 

[%] 

Defekt 

[%] 

αkrist.,2. AHK 

[%] 

23 4534 9378 2,2 3707 58 76 3 ---
a
 

18 23159 49375 2,1 19902 311 42 12 53 

26 71138 206550 2,9 61420 959 30 10 38 

97 34122 62610 1,8 29371 459 ---
a 

---
a
 ---

a
 

115
b 

29580 80600 2,7 25446 397 ---
 a
 ---

 a
 ---

 a
 

123 4699 7499 1,6 4012 63 91 2 49 

128 8470 11565 1,4 7248 113 90 5 53 

147 8814 11948 1,4 7544 118 94 5 53 

182 8822 14329 1,6 7551 118 84 7 52 
a
PVDF aufgebraucht, fehlende Analytik; 

b
PVDF–I; Mn,PS/Mw,PS [g·mol

–1
]: Relative 

zahlengewichtete / massengewichtete Molmasse; Mn,abs.PVDF [g·mol
–1

]: Absolute 

zahlengewichtete Molmasse. 
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Die Reaktionsbedingungen für I–PVDF–I wurde auf Iodendgruppengehalte FI,tot. von <90 % bei 

einer molaren Masse von ca. 10000 g·mol
–1

 optimiert, was mit einem erhöhten Verbrauch des 

CTAs einhergeht. Die Höhe der Mn des PVDFs und der Massenfluss des VDFs standen hierbei 

nicht im Vordergrund.
[217]

 Das PVDF besitzt je nach verwendetem Kettentransferreagenz 

hauptsächlich eine oder zwei Iodendgruppen mit einem gewissen Anteil an unfunktionalisierten 

Kettenenden.
[47]

 

 

3.1.2 Zur Herstellung von PVDF–Blockcopolymeren und Blends 

Dimangandecacarbonyl (Mn2(CO)10, FLUOROCHEM, 98 %), PMMA (SIGMA–ALDRICH, 

Mw = 15000 gmol
–1

) wurde ohne weitere Aufbereitung verwendet. Methylmethacrylat (MMA, 

SIGMA–ALDRICH 99 %), Ethylmethacrylat (EMA, SIGMA–ALDRICH, 99 %), Butylacrylat (BA, 

SIGMA–ALDRICH, 99 %), Butylmethacrylat (BMA, ALFA–AESAR, 99 %), Hexylmethacrylat 

(HMA SIGMA–ALDRICH, 98 %), Styrol (Sty SIGMA–ALDRICH, 99 %), Benzylacrylat (BzA, 

LANCASTER, 97 %), Benzylmethacrylat (BzMA, SIGMA–ALDRICH, 96 %), Glycidylmethacrylat 

(GMA, SIGMA–ALDRICH, 97 %), 2–Hydroxyethylmethacrylat (HEMA, RÖHM), Isobornylacrylat 

(IBOA, SIGMA–ALDRICH) und Isobornylmethacrylat (IBOMA) und N,N–Dimethylacetamid 

(DMAc, ACROS, 99 %) wurden vor Gebrauch gemäß Literatur destilliert.
[218]

 Dodecylacrylat 

(DA, TCI, 98 %) und Dodecylmethacrylat (DMA, TCI, 97 %) wurden verwendet wie geliefert. 

 

Abb. 31: Verwendete Chemikalien für die PVDF/BC– und Blendsynthese 
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3.1.3 Zur Ausfällung von PVDF–Blockcopolymeren 

Antisolvensmischungen als Ausfällmedien für die Reaktionsmischungen wurden aus den 

folgenden Chemikalien angesetzt: Salzsäure (HCl, SIGMA–ALDRICH, 37 %) und Kaliumhydroxid 

(KOH, SIGMA–ALDRICH, 85 %) wurden verwendet wie geliefert. Die Salze Calciumchlorid 

(CaCl2, BAKER, > 85 %), Kaliumbromid (KBr, MERCK, ≥  99,5 %), Kaliumiodid (KI), 

Kaliumchlorid (KCl, RIEDEL–DE HAËN, ≥  99,5 %), Lithiumchlorid (LiCl, ALDRICH, ≥  99 %), 

Natriumchlorid (NaCl, FLUKA/SIGMA–ALDRICH, ≥  99,5 %) wurden bei 200 °C unter 

reduziertem Druck (ca. 10 mbar) für 10 h ausgeheizt, um die Feuchtigkeit auszuschließen bzw. 

die wasserfreien Formen der Salze zu erhalten. Demineralisiertes Wasser wurde von einem 

GENO® OSMO MSR−tronic Typ 100 (GRÜNBECK WASSERAUFBEREITUNG) erhalten. 

Ultrareines Wasser wurde im Institut für Physikalische Chemie (IPC, TUC) von einem arium® 

611VF lab water system (SARTORIUS) entnommen. Methanol (MeOH, CG CHEMIKALIEN, 

98,5 %), Ethanol (EtOH, MERCK, 99,9 %) und Propanol (PrOH, CARL-ROTH, 99,5 %) wurden 

ohne weitere Aufreinigung genutzt. 

 

3.1.4 Zur NMR–Spektroskopie von PVDF und dessen Blockcopolymeren 

Aceton–d6 (DEUTERO GMBH, 99,8 %) und DMF–d7 (DEUTERO GMBH, 99,5 %) wurden ohne 

weitere Aufbereitung für die 
1
H–NMR–Spektroskopie verwendet. Die erhaltenen Spektren 

wurden auf den Lösungsmittelrestpeak (2.05 ppm im Falle des deuterierten Acetons und auf 

8.03 ppm im Falle des deuterierten DMFs) referenziert.
[57,58]

 

 

3.1.5 Harzsysteme 

Verschiedene Harzsysteme standen zur Verfügung. Sie unterscheiden sich in der Formulierung 

des Harzes und des Härters. Da es sich bei den Verwendeten um 2K–Systeme handelt, liegt der 

Beschleuniger nicht separat vor. Jedoch ist der Hauptbestandteil aller Harzkomponenten der 

gleiche, nämlich das BPA–Oligomer. Alle Systeme sind für die Herstellung von Harz–Faser–

Komposite gedacht und zeichnen sich durch ihre Faserbenetzungseigenschaft aus. 

  



3. Experimenteller Teil 45 

 

Tab. 8: Daten zur Topfzeit und Härtung der verwendeten Harzsysteme
[219–229]

 

Harzsystem 
Topf–

zeit [h] 

Verarbeitungs–

temperatur [°C] 

Gelierung–/ 

Vorhärtungszeit [h] 

und Temperatur 

Nachhärtung [h] 

und Temperatur 

2K–Windkraft–

anlagenbauharzsystem 

von AIRSTONE 

≈ 12 24 4 @ 70°C 6 @ 70°C 

2K–Nautikharzsystem 

von SICOMIN 

COMPOSITES 

--- --- 20 @ 20°C 

20 @ 50°C 

oder 

16 @ 60 °C 

 

Auf Grund der verschiedenen Bestandteile der Harzsysteme und den unterschiedlichen 

Formulierungen weisen die Härtungsprozesse signifikante Unterschiede auf. In allen Fällen muss 

das empfohlene Mischungsverhältnis strikt eingehalten werden, um dem benötigten 

stöchiometrischen Verhältnis zu entsprechen. Zusätzlich muss die Topfzeit des angemischten 

Systems beachtet werden, um die Ansprüche an die Verarbeitungseigenschaften zu erfüllen. Die 

verwendeten Systeme, deren Mischungsverhältnisse der einzelnen Komponenten sowie die 

Härtungszeiten sind in der Tab. 8 aufgelistet. 

 

3.1.5.1 2K–Systeme von AIRSTONE und SICOMIN COMPOSITES 

Zwei 2K–Systeme wurden verwendet: Eins von AIRSTONE, welches ein typisches 

Windkraftanlagenbauharzsystem ist. Es ist aminhärtend und besitzt eine geringe Viskosität, 

Exothermie und schnellen Glastemperatur–Aufbau. Die ungefähre Zusammensetzung nach 

Datenblatt ist in der folgenden Tabelle Tab. 9 zu finden.
[223–225]

 

Tab. 9: Technische Daten des 2K–Windkraftanlagenbauharzsystems von AIRSTONE
[223–225]

 

Kompo–

nente 

Funk–

tion 

Mischver–

hältnis 

[w/w–%] 

Enthaltene Substanzen 
M  

[g·mol
–1

] 

Gehalt 

[w/w–%] 

880 E Harz 100 

Bisphenol–A–

epichlorhydrin Harz  
≤  700,0 ≥ 75 – < 100 

1,4–

Butandioldiglycidylether  
202,3 ≥  10 – < 20 

1,6–Hexandioldiacrylat  226,3 ≥  1 – < 5 

886 H Härter 31 

Poly(propylenglycol)bis 

(2–aminopropylether) 
--- ≥  50 – ≤ 80 

Isophorondiamin  170,3 ≥  25 – ≤ 50 

2,4,6–Tris(dimethylamino– 

methyl)phenol  
265,4 ≥  1 – ≤ 5 
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Das andere 2K–System ist von SICOMIN COMPOSITES, welches ein typisches Nautikharzsystem 

ist. Es ist ebenfalls aminhärtend und zeichnet sich durch eine sehr geringe Viskosität und geringe 

Reaktivität des Härters aus.
[226–229]

 

Tab. 10: Technische Daten des 2K–Nautikharzsystems von SICOMIN COMPOSITES
[226–229]

 

Kompo– 

nente 

Funk–

tion 

Mischver–

hältnis 

[w/w–%] 

Enthaltene Substanzen 
M 

[g·mol
–1

] 

Gehalt 

[w/w–%] 

SR 1710 inj Harz 100 

Bisphenol–A–

epichlorhydrin Harz 
≤  700,0 ≥  50 – < 100 

Diglycidylanilin 205,3 ≥  25 – < 50 

1,6–Hexandiol–

diglycidylether 
230,3 ≥  2,5 – < 10 

SD8822 Härter 35 

Isophorondiamin 170,3 ≥  50 – < 100 

Poly(propylenglycol)bis– 

(2-aminopropylether) 
--- ≥  25 – < 50 

Trimethylolpropan–

poly(oxypropylen) 
--- ≥  10 – < 25 

 

3.2 Geräte 

3.2.1 Lampenversuchsaufbau 

Eine UV–Lampe vom Typ Oriel 60006 lamp (LOT GROUP) wurde für Vorversuche und kleinere 

Vergleichssynthesen genutzt. Um alle Wellenlängen unterhalb 400 nm wegzufiltern, wird ein 

Glasfilter verwendet. Die Lampe strahlt in ein Ölbad, welches auf einer Rührheizplatte steht, um 

den Kolben mit der Reaktionslösung (RL) zu temperieren. Details wurden ausführlich von 

GOLZARI formuliert.
[47]

 

 

3.2.2 Photoreaktor 

Für die Synthese von PVDF–BC wurde der nachfolgend beschriebene Photoreaktor–(PR–) 

Aufbau genutzt. Dieser besteht grundsätzlich aus einer Tauchlampe (TL) (TQ150, 150 W, 240 –

 589 nm, I0,max = 366 nm in einem Quarz/Borosilikat–Glasmantel) und dazugehöriger 

Spannungsversorgung (ORIGINAL HANAU). Technische Details zur Strahlungsquelle sind der 

Literatur zu entnehmen.
[230]

 Die TL wird mittels eines Heizkreislaufes temperiert. Sie ist über 

Polyvinylchlorid–(PVC–)Gewebeschläuche auf ihren Olivenanschlüssen im oberen 

Borosilikatglasteil mit einem Thermostaten verbunden. Als Fluid werden ca. 4,8 L transparentes 

Silikonöl von OPTIMAL PRODUCTS mit einer Viskosität von 20 cSt benutzt.
[231]
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Die TL steckt mit ihrem Normschliff–Kern (NSK) 45/50 und dem unteren Quarzglasteil mit 

einer Länge von 17,5 cm in einem äußeren Glasreaktor (GR) mit einem 

Gesamtreaktionsvolumen von 120 mL und einer passenden NS–Hülse (NSH) 45/50. Eine 

schematische Zeichnung des PR ohne Thermostaten und Spannungsversorgung ist in Abb. 32 

dargestellt. 

Der GR besteht aus Borosilikatglas und ist mit einem passenden Hantelmagnetrührstab 

ausgerüstet, um eine gute axiale Durchmischung zu erzielen. Die Glasstärke des GR beträgt 

2,3 mm, der Außendurchmesser 48 mm und die Länge ab der NSH 25 cm. Symmetrisch an den 

Seiten des GRs sind am oberen Teil zwei NSH 14/23 angesetzt. Zusätzlich ist am unteren Ende 

des Reaktors eine Glasröhre angebracht, welche die Stickstoffzufuhr sicherstellt. Sie führt 

außerhalb an der Reaktorwand entlang und ist dort mit einem Glasbrückenstück befestigt. Die 

Röhre weist am oberen Ende ein Rundgewinde des Typs GL 14 auf. 

Ein 2 L–Becherglas, welches mit Aluminumfolie umwickelt und einer angemessenen Menge an 

transparentem Silikonöl (InovaTek 100 cSt) befüllt ist, dient zusammen mit einer Rührheizplatte, 

ausgerüstet mit einem Temperaturfühler, und einem Magnetrührstab als äußeres Heizbad. Der 

komplette Aufbau befindet sich innerhalb eines Abzuges, eine große Stahlwanne schützt vor 

Leckagen, wobei der Thermostat des „inneren“ Heizkreislaufes außerhalb des Abzuges platziert 

ist. 
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Abb. 32: Schematischer Aufbau des Photoreaktors 
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3.2.3 NMR–Spektroskopie 

Die 
1
H– und 

19
F–NMR–Spektren wurden am Institut für Organische Chemie (IOC) der TUC auf 

einem BRUKER Digital FT–NMR–Spektrometer vom Typ AVANCE mit einer Protonenfrequenz 

von 400 MHz und einer Magnetfeldstärke B von 9,4 Tesla (T) aufgenommen. Die 

Kopplungskonstanten J sind in Hertz (Hz) angegeben. Die Angabe der chemischen 

Verschiebung δ erfolgt in ppm. Als Lösungsmittel wurden Aceton–d6 und DMF–d7 verwendet. 

Alle 
1
H–NMR–Spektren wurden auf die Verschiebung des nicht deuterierten Anteils des 

Lösungsmittels gemäß der Literatur kalibriert (Aceton–d7: δ = 2.05 ppm, q, J = 2.2 Hz; DMF–d7: 

δ = 8.03 ppm, s).
[57,58]

 Die Messungen erfolgten bei RT. Nur im Falle eines Multipletts wird der 

Signalbereich angegeben, ansonsten ist stets der Signalschwerpunkt als Wert der chemischen 

Verschiebung genannt. Die Auswertung der Spektren erfolgte mittels der Software TopSpin der 

Firma BRUKER.
[216]

 

 

3.2.4 FT–IR–Spektroskopie 

Die FT–IR–Spektren wurden auf einem BRUKER Vertex 70 Spektrometer unter Nutzung einer 

Globarquelle aufgenommen. Zur Messung der pulverförmigen Polymere wurden ein KBr–

Strahlenteiler und eine photoakustische Zelle (PA 301, GASERA) als Detektor verwendet. Für die 

Interferrogramme wurden 20 Scans aufgenommen und gemittelt. Die Auflösung beträgt 4 cm
–1

. 

Die Datenverarbeitung erfolgte mit den Softwares OPUS (BRUKER) und Origin 

(ORIGINLAB).
[232,233]

 

 

3.2.5 DSC–Messung 

DSC–Messungen wurden mit einem DSC 1/500658/200W STARe–System (METTLER TOLEDO) 

durchgeführt. Dieses ist mit einem FRS5–Sensor und einer Kühlung mit flüssigem Stickstoff 

ausgestattet. Jede Probe durchlief einen vollständigen Heiz– und Kühlzyklus, bevor ein zweiter 

Heizlauf angeschlossen wurde. Die Heiz– und Kühlrate lag bei 10 °C·min
–1

 für alle Messungen. 

 

3.2.6 XRD–Messung 

Röntgendiffraktometrie–Messungen zur Bestimmung der kristallinen Phasen des PVDFs 

erfolgten auf einem BRUKER AXS D8 Discover Diffraktometer des Institutes für Physikalische 

Chemie (IPC) der TUC. Es verfügt über ein General Area Diffraction System (GADDS). Für die 

Messungen wurde die Cu–Kα1–Strahlung (λ = 1,54060 Å) und ein Graphitmonochromator 
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verwendet. Weitere Messungen wurden am Institut für Mechanische Verfahrenstechnik (IMVT) 

durchgeführt. Dort wurden die Diffraktogramme mit einem Empyrean (PANALYTICAL), 

ebenfalls mit Cu–Kα1–Strahlung (λ = 1,54060 Å), aufgenommen. Die Proben wurden als Pulver 

vermessen. 

 

3.2.7 GPC–Messung 

Die Bestimmung der Molmassenverteilungen erfolgte mittels der GPC. Es kam eine isokratische 

AGILENT 1200 HPLC–Pumpe mit einem MARATHON SPARK Autosampler zum Einsatz. Die 

Trennung erfolgte mit vier PSS GRAM–Säulen (Guard, 100 Å, 3000 Å und 3000 Å), welche 

sich in einem TECHLAB K7 Säulenofen befinden. Die Trennung erfolgte bei 45 °C und die 

Detektion über einen AGILENT 1200 Brechungsindex–Detektor. Die Flussrate des Eluenten 

DMAc betrug 1 mL·min
–1

. Dem Eluenten war LiBr in einer Konzentration von 0,1 w/w–% 

zugesetzt. Das injizierte Probenvolumen betrug 100 µL mit einer Konzentration von  

2,5 mg·mL
–1

. Die Kalibrierung erfolgte mit PSS PS–Standards. Alle Polymere wurden vor der 

Messung min. 10 h gelöst und durch einen PTFE–Spritzenfilteraufsatz mit 0,45 µm Porengröße 

filtriert. Die Umrechnung der gemessenen relativen Molmassen in absolute erfolgte basierend 

auf dem Prinzip der universellen Kalibrierung.
[234]

 Hierzu wurden die Gleichung (1) und die in 

Tab. 1 genannten MH–Parameter verwendet (siehe Kapitel 2.1.2.4.1).
[52]

 

 

3.2.8 UV–Spektroskopie 

UV–Spektren wurden mit einem UVIKON XS UV–Vis–Spektralphotometer (SCHOTT 

INSTRUMENTS) in 10 mm–, 5 mm– und 2 mm–Glasküvetten aufgenommen. Als Lösungsmittel 

diente DMAc und die Messungen wurden, sofern nicht anders angegeben, gegen Luft gemessen. 

Der Spektralbereich von 180–1000 nm wurde mit einer Scangeschwindigkeit von 200 nmmin
–1

 

und einer Genauigkeit von 1 nm abgetastet. 

 

3.2.9 Zentrifuge 

Für PVDF–Blockcopolymere, die sich nicht mittels Blaubandfilter und Büchnertrichter 

abfiltrieren ließen, wurde eine Tischzentrifuge Labofuge 400R (HERAEUS) mit 4500 rpm bei 

20 °C genutzt. Als Behälter dienten 250 mL PP–Becher mit Schraubverschluß. Die Dauer der 
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Zentrifugation betrug 3x30 min. Das Zentrifugat wurde jeweils verworfen und der 

Produktkuchen mit frischem reinem MeOH aufgeschlämmt. 

 

3.2.10 Testkörpergießform 

Die Mehrzweckprobe Typ A nach DIN EN ISO 3167:2014 wurde als Testkörper gewählt.
[235]

 

Nach dieser DIN–Norm wurde der Testkörper berechnet und eine schematische Zeichnung mit 

den Dimensionen in Abb. 33 dargestellt: 

 
Abb. 33: Schematische Zeichnung der Mehrzweckprobe nach ISO 3167:2014 

 

Der Radius r hängt von den gewählten Parametern ab. Der Prototyp wurde nach diesen 

Vorgaben am Institut für Elektrochemie (IEC) der TUC aus Aluminium gefräst und in eine am 

IPC der TUC 3D–gedruckte konisch zulaufende Wanne geklebt (siehe Abb. 34). 

 
Abb. 34: 3D–gedruckte Wanne mit eingeklebten Aluminiumtestkörper 

 

Mit dem rotbraunen, additionsvernetzenden 2K–Silikonkautschuk ELASTOSIL
®

 M 4601 

(WACKER CHEMIE AG), welcher sich durch eine hohe Langzeitstabilität, Beständigkeit gegen 

BPA–Harze und geringen Schrumpf auszeichnet, wurde ein Negativ gegossen. Diese Mischung 

besteht aus zwei Komponenten im Massenverhältnis 1:9.
[236,237]

 Durch Evakuieren der 

vermengten Masse in einem Trockenschrank bei 40 mbar und RT für mindestens 5 min wurde 
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ein Großteil der eingerührten Luftblasen ausgetrieben. Durch vorsichtiges Gießen der entgasten 

Silikonmischung (ca. 170 mL) und beharrliches Klopfen an der Form wird auch der Rest 

eliminiert. Nach einer Härtungszeit von mindestens 12 h wurde das Silikonnegativ 

zerstörungsfrei der Form entnommen und entgratet (siehe Abb. 35). 

 
Abb. 35: Fertige Gießform (Silikonnegativ) 

 

3.2.11 Schwingmühle 

Am ITC wird eine Kugelschwingmühle zur Modifizierung von Kunststoffen durch mechanisches 

Einwirken vorgehalten.
[214,238]

 Bei einer Amplitude vom 3 mm und einer Speisefrequenz f von 

ca. 83 s
–1

 ergibt sich eine Maximalbeschleunigung a vom 84–fachen der Erdbeschleunigung (g). 

Durch die eingesetzten Stahlkugeln ist neben der Zerkleinerung des eingesetzten Polymers auch 

ein Polymerabbau, mit dabei auftretenden Kräften (siehe Kapitel 2.2.2), möglich.
[239]

 

Betriebsparameter sind in Kapitel 3.5 zu finden. 

 

3.2.12 Optisches Mikroskop 

Die Bilder der gemahlenen Partikel zur Größenbestimmung wurden mit einem Carl Zeiss 

Axioskop 20 (CARL ZEISS MICROSCOPY GMBH) und einer aufgeflanschten Olympus DP–10 

Digitalkamera (OLYMPUS) fotografiert. Mit einem Spatel wurde etwas Pulver/Probe auf einem 

Glasträger verteilt und mit Klebefilm fixiert. Es wurden mehrere Fotos von repräsentativen 

Stellen aufgenommen. 
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Abb. 36: Referenzglasperlen bei 20–facher Vergrößerung mit d = 50 ± 1 µm 

 

Auf Grund des fehlenden Maßstabs in den Bildern wurde durch manuellen Abgleich zu 

hochgenauen Referenzglasperlen mit d = 50 ± 1 µm (33 Objekte vermessen bei 20–facher 

Vergrößerung, siehe Abb. 36) ein Umrechnungsfaktor zur Bestimmung des Druchmessers d der 

fotografierten Partikel bestimmt. 

 

3.2.13 Heliumpyknometer und BET 

Die Dichte der gemahlenen Polymerproben wurde mit einem Pycnomatic ATC Helium–

Pyknometer (POROTEC) gemessen. Dazu wurden die Proben unter reduziertem Druck für zwei 

Tage zuvor getrocknet. Pro Messdurchlauf wurden zehn Messungen à fünf Einzelmessungen 

durchgeführt. Der finale Wert für die Dichte wurde von den Letzten, die keine weitere Abnahme 

der Masse erkennen ließen, berechnet. Die Bestimmung wurde am Institut für Chemische 

Verfahrenstechnik (ICVT) der TUC gemacht. 

Die BRUNAUER, EMMET und TELLER (BET)–Methode wurde angewendet, um eine Fläche pro 

Masse zu bestimmen. Es wurde ein automatischer Oberflächenanalysator Gemini 2360 V5.01 

(MICROMERITICS INSTRUMENT CORP.), welcher die Stickstoff–Adsorption/Desorption nutzt, 

verwendet. Die Ergebnisse wurden über fünf Einzelmessungen gemittelt. Am IMVT der TUC 

wurden die Messungen durchgeführt. 

 

3.2.14 Leitfähigkeitsmessung 

Die Leitfähigkeit p, als Reziprokwiderstand einer elektrisch leitenden Lösung, wurde mit einem 

Winlab
®
 Data Line Conductivity Meter (WINDAUS LABORTECHNIK) gemessen. Es wurde die 

mitgelieferte temperaturkompensierende Messzelle, aber kein seperater Temperaturfühler, 
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verwendet. Die Referenztemperatur betrug 25 °C. Der p–Wert des wässrigen Filtrats bzw. der 

über dem Niederschlag stehenden Lösung wurde notiert, sobald dieser für mindestens fünf 

Sekunden stabil war. 

 

3.3 Generelle Vorschrift zur Synthese der PVDF/CM–Blockcopolymere 

Zur Synthese der PVDF–BC wird der zuvor beschriebene Photoreaktoraufbau genutzt (siehe 

Kapitel 3.2.2). Nachfolgend wird der Betrieb des Reaktors mit einem typischen Ansatz 

beschrieben. Die Zusammensetzung der RL kann im Einzelfall abweichen und wird im Text 

geschildert oder es wird auf den betreffenden Teil im Kapitel 7 verwiesen. 

Ein 2 L–Becherglas, befüllt mit ausreichend Silikonöl als Heizbad, wird auf 90 °C mittels 

Rührheizplatte temperiert. Der GR wird gegen Umfallen befestigt und dann mit I–PVDF–I  

(FB–P147, 5,21 g, 0,69 mmol), destilliertem MMA (15,8 mL, 0,15 mol) und Mn2(CO)10 (1,08 g, 

2,76 mmol), was einem molaren Verhältnis der zuvor genannten Komponenten von 1/214/4 

entspricht, befüllt. Durch die Zugabe von 104,2 mL DMAc wird die RL im GR auf 120 mL 

Gesamtreaktionsvolumen aufgefüllt. 

Der Reaktor wird mit zwei Septen, welche jeweils mit einer Kanüle versehen sind, und einem 

passenden Glasstopfen gesichert. Die Nadeln reichen nicht in die Reaktionslösung und dienen 

dem Druckausgleich. Die RL wird bei 200 rpm gerührt und mit Stickstoff für 15 min über das 

angebrachte Glasrohr mit GL15–Ansatz gespült. Die Tauchlampe wird in der Zwischenzeit 

mittels des Silikonöl–Heizkreislaufes auf 90 °C erhitzt. Nach Ablauf der Spülzeit wird der 

Gasstrom auf ein Minimum reduziert und der GR von unten über die festinstallierte Tauchlampe 

gestülpt und mit einer Stativklemme gesichert. Das vorgeheizte Silikon–Ölbad im  

2 L–Becherglas wird mit einer Laborhebebühne von unten über den zuvor platzierten 

Glasreaktor gehoben, die Lampe angeschaltet, für 1 h weiter mit 200 rpm gerührt und auf 90 °C 

von außen und innen geheizt (siehe Abb. 37). 
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Abb. 37: Photoreaktor im Einsatz 

Nach Ablauf der Reaktionszeit werden die Lampe, die Rührheizplatte und der Thermostat 

ausgeschaltet. Das äußere Heizbad wird abgesenkt, überschüssiges Silikonöl abtropfen gelassen 

und der Ölfilm entfernt. Danach wird der GR mit zwei Korkringen gesichert in ein  

1 L–Becherglas abgesenkt. An der Tauchlampe anhaftende Reaktionslösung wird dreimal mit je 

10 mL DMAc abgespült und mit der RL zu insgesamt 150 mL Lösung vereinigt. Diese wird 

aufgeteilt bzw. komplett auf RT abgekühlt oder auf die gewünschte Temperatur vor der Fällung 

temperiert. Die Lösung wird dann unter verschiedenen Bedingungen (siehe Kapitel 3.4) 

aufgearbeitet. Die grundlegende Synthesevorschrift der BC entstammt der Literatur und wurde 

für den zuvor beschriebenen Aufbau modifiziert.
[27,65,71]

 

 

3.4 Generelle Vorschrift zum Aufarbeiten der Reaktionslösung 

3.4.1 Konventionelle Fällung und Temperaturgradientfällung 

Sofern nicht anders angegeben, wird bei der konventionellen Fällung (KF) die vollständig 

erkaltete Reaktionslösung nach Entnahme aus dem Photoreaktor mit 30 mL DMAc, welches zum 



56  3. Experimenteller Teil 

 

Spülen der Tauchlampe genutzt wurde, vereinigt. Im Volumenverhältnis 1:10 Reaktionslösung zu 

Fällmedium wird die Reaktionslösung unter kräftigem Rühren langsam in das Fällmedium 

gegossen. Als Fällmedium dient kaltes MeOH mit 5 v/v–% konz. HCl. 

Bei der Temperaturgradientfällung (TG) wird die im Normalfall noch warme Reaktionslösung mit 

30 mL DMAc, welches zum Spülen der Tauchlampe genutzt wurde, vereinigt und abgedeckt auf 

eine Temperatur von 50 °C unter Rühren temperiert. Das Fällmedium (in der Regel MeOH mit 

5 v/v–% konz. HCl) wird ebenfalls gleichermaßen temperiert. Es wird dann so lange Fällmedium 

in die RL gegeben, bis eine deutliche Trübung der Lösung auftritt. Während der Zugabe wird 

weiter auf 50 °C geheizt. Die Rührheizplatte wird im Anschluss ausgeschaltet und das Gemisch 

über Nacht ausfallen gelassen. 

Nach erfolgter Fällung wird das erhaltene Polymer mit Blauband–Filterpapier abfiltriert, mit 

reinem MeOH gewaschen und im Abzug getrocknet. Anschließend wird das Produkt unter 

reduziertem Druck bei 30 °C über Nacht zur Gänze getrocknet. Das so erhaltene Blockcopolymer 

wird mit verschiedenen spektroskopischen Methoden untersucht. 

 

3.4.2 Herstellung PVDF/PMMA–Blends 

Zusammen mit Frau HÄRTER wurden zwei Blends für Piezoelektrizitätsmessungen am DLR in 

Braunschweig nach der KF–Methode hergestellt. Es wurde zur Ansäuerung des Methanols  

20 v/v–% konz. HCl verwendet. Die Gesamtmasse an PVDF und PMMA zusammen beträgt 10 g 

und wird in 50 mL DMAc bei 90 °C für eine 1 h aufgelöst und dann aufgearbeitet. Für die 

verwendeten Polymere und exakte Zusammensetzung der Blends siehe Kapitel 7.7. Die Blends, 

welche für den Vergleich (siehe Kapitel 4.3.1.5) herangezogen wurden, wurden von Frau 

HÄRTER nach der KF–Methode mit variablen Gehalten an konz. HCl im Fällmedium hergestellt. 

 

3.5 Generelle Vorschrift zum Mahlen in der Schwingmühle 

Für das Zerkleinern von PVDF/PMMA–BC wird eine Schwingmühle genutzt (siehe Kapitel 

3.2.11). 3,2 g des PVDF–BC werden mit 460 g Stahlkugeln (dK = 7 mm) in den Mahlbehälter 

gegeben (siehe Abb. 38), fest verschlossen und an der Halterung des Lagersteins befestigt. Die 

Füllung entspricht einem Kugelfüllgrad K von 80 % (Verhältnis Kugelmasse zu einem 

lückenlos gefüllten Mahlbehälter) und einem Füllverhältnis G von 0,7 % (Verhältnis von Masse 

Mahlgut zu Masse Mahlkörper). Der Kühlkreislauf, betrieben mit einem Umwälzkühler 

(Isopropanol/Wasser; 1:1), wird aktiv geschaltet und erst durch die Wand des Mahlbehälters 



3. Experimenteller Teil 57 

 

geleitet, wenn dessen Mahlkammer mit Mahlgut und Mahlkörpern befüllt und verschlossen ist, 

um diesen innerhalb von 30 min auf –8 °C zu temperieren. Anschließend wird der Motor 

eingeschaltet und eine Speisefrequenz f von 32 s
–1

 angesteuert. Die Amplitude beträgt 2,8 mm. 

Dies ergibt eine Beschleunigung a der Kugelfüllung und des Reaktorbehälters der 20–fachen 

Erdbeschleunigung (20 g). 

  
Abb. 38: Mit PVDF–BC befüllte 

Mahlkammer 

Abb. 39: Mahlkammer nach Öffnen 

Es ist wichtig, dass der Resonanzbereich (f = 10 – 20 s
–1

) zügig durchschritten wird, um zu große 

Amplituden zu vermeiden. Nach gewählter Mahldauer (siehe Kapitel 7.6.1) wird erst der Motor, 

dann die Kühlung abgeschaltet und die Mahlkammer geöffnet. Die Kugeln sowie die 

Reaktorwand sind mit einer Schicht Polymerpulver bedeckt, etwas liegt als Gutbett vor (siehe 

Abb. 39). Durch Sieben und Abpinseln der Kugeln wird das Produkt gewonnen.
[238]

 

 

3.6 Generelle Vorschrift zum Gießen der Testkörper 

Die in Kapitel 3.2.10 beschriebene Form wird vor Gebrauch mit einem Trennspray TRS (R&G 

FASERVERBUNDWERKSTOFFE GMBH) behandelt.
[240]

 Die benötigten Komponenten (Harz, Härter 

und gemahlenenes PVDF–BC) werden nach Tab. 52 in Kapitel 7.6.2 in einem 

Kunststoffeinwegbecher eingewogen und mit einem Holzstäbchen für 5 min gründlichst 

verrührt. Die Mischung wird dann für 5 min in einem Vakuumofen bei 70 °C bzw. RT, je nach 

verwendetem Harzsystem und geforderter Härtungstemperatur, und 20 mbar entgast.  
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Abb. 40: Harzmischung mit PVDF–

BC 

Abb. 41: Befüllen der Gießform 

 

Mit einer 20 mL Spritze wird die Mischung aufgenommen (siehe Abb. 40) und in die Form, 

welche mit einer Teflonplatte und genügend schweren Gewichten abgedeckt ist, gespritzt (siehe 

Abb. 41 und Abb. 42). Um die vollständige Füllung zu gewährleisten, wird mehr Material als 

rechnerisch benötigt (12,7 mL) eingegeben. Die überschüssige Mischung tritt auf der anderen 

Seite aus einer Kanüle hinaus (siehe Abb. 43). 

  
Abb. 42: Beschwerte Gießform (Gesamtaufbau) Abb. 43: Austritt der überschüssigen 

Harzmischung 

 

Es werden 1,20x40 mm Sterican
®
 Kanülen (B|BRAUN) mit gerader Spitze verwendet, um die 

viskose Mischung in die Form injizieren zu können und um einen geraden Abschluss im Inneren 

zu haben. Danach wird die Form in einem programmierbaren Vakuumofen entsprechend der 

Vorgaben für Zeit und Temperatur (siehe Tab. 8 in Kapitel 3.1.5) geheizt. Es ist darauf zu 

achten, dass der Ofen im Abzug steht bzw. etwaig entstehende Gase abgeleitet werden. 

Anschließend wird der Probenkörper händisch aus der Form gelöst und ggf. entgratet. 
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3.7 Generelle Vorschrift zur Herstellung und Polarisierung von Probenkörpern 

sowie der Messung eines piezoelektrischen Signals 

3.7.1 Probenkörperherstellung 

Aluminiumstreifen der Dimension 100x20x1 mm werden mit Isopropanol gereinigt und von 

einer Seite mit einem Schleifschwamm angerauht. Diese dienen als Elektrode. Anschließend 

wird auf die angerauhte Seite eine Klebe–Kapton
®
–Folie (Polyimid, PI) mit einer Größe von 

30x22 mm und einer Dicke von 0,2 mm mit einem Loch in der Mitte, welches einen Radius von 

14 mm hat, ca. 20 mm vom Ende der Aluminiumelektrode als Maske angebracht (siehe 

Abb. 44). Die überstehenden Folienteile werden entfernt. Die verwendeten PVDF–Komposite 

werden auf den kreisrunden Ausschnitt aufgestreut und das Plättchen auf einer Rührheizplatte 

erhitzt (siehe Abb. 45). Das Pulver wird bei 110 °C langsam an– und dann bei 120 – 125 °C 

vollständig aufgeschmolzen. Falls sich blanke Stellen bilden sollten, wird ggf. weiteres Pulver 

hinzugefügt (siehe Abb. 46). 

   
Abb. 44: Rohprobenkörper 

ohne PVDF–Komposit 

Abb. 45: Rohprobenkörper 

mit nicht aufgeschmolzenem 

PVDF–Komposit 

Abb. 46: Rohprobenkörper 

mit aufgeschmolzenem 

PVDF–Komposit 

 

Bei vollständiger Bedeckung wird eine gereinigte Aluminiumfolie als Gegenelektrode 

(18x25x1 mm) aufgelegt und mit einem Spatel während des Abkühlens flach angepresst. Danach 

wird die Unterseite der Elektrode mit zwei Lagen PI–Folie gleicher Dimension wie die der 

Maske versehen, um die Gegenelektrode bei Anschluß mit den Krokodilklemmen zu isolieren. 
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3.7.2 Polarisierung des Probenkörpers 

Ein Hochspannungsverstärker RheCon
®
 (FLUDICON, 0 – 6 kV) ausgestattet mit einem TDS 3014 

Oszilloskop (TEKTRONIX) und einem Notausschalter wird über zwei Krokodilklemmen an die 

beiden Elektroden angeschlossen. Der Probenkörper wird bei einer Gleichspannung Up von 1 kV 

für 3 min polarisiert; dies entspricht einem elektrischen Polarisierungsfeld Ep von 5 kV·mm
–1

. 

  
Abb. 47: Aufbau zur Polarisierung eines Probenkörpers 

(blau/schwarz: Minus; rot: Plus) 

Abb. 48: Detailaufnahme des 

angeschlossenen Probenkörpers 

 

3.7.3 Messen von Cyclovoltammogrammen 

Mit einem Reference 3000 Potentiostaten (GAMRY INSTRUMENTS) und einem FARADAY‘schen 

Käfig wird ein Cyclovoltammogramm vor und nach dem Polarisieren aufgenommen. Die 

Spannung wird in 2 mV Schritten mit 10 mVs
–1

 von –1 bis +1 V variiert. 
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Abb. 49: Aufbau zur 

Cyclovoltammetriemessung eines Probenkörpers 

(blau/grün: Minus; rot/weiß: Plus) 

Abb. 50: Detailaufnahme des 

angeschlossenen Probenkörpers als 

Vierelektrodenaufbau 

 

Es werden drei Zyklen gemessen. Es wird soweit nicht anders angegeben eine 

Konditionierungsspannung von 0 V für 2 s angelegt. Der Aufbau zur 

Cyclovoltammetriemessung ist in Abb. 49 und Abb. 50 zu sehen. 

 

3.7.4 Messen eines piezoelektrischen Signals 

Der Probenkörper wird unterhalb der Maske vollständig in einem Schraubstock eingespannt und 

die Elektroden an ein TDS 3014 Oszilloskop (TEKTRONIX) angeschlossen. Der Probenkörper 

wird manuell angeschlagen und die Ausschwingkurve in mV(s) betrachtet (Abb. 51): 

 
Abb. 51: Messaufbau zur Detektion eines piezoelektrischen Signals 
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4. Darstellung und Diskussion der Ergebnisse 

4.1 Evaluierung des Photoreaktors 

4.1.1 Temperatur der RL bei unterschiedlichen Temperaturprofilen 

Der in dieser Arbeit zur Synthese von PVDF–BC verwendete Reaktor nutzt eine Tauchlampe, 

die eigentlich für photokatalytische Reaktionen konzipiert wurde. Deren Kühlkreislauf ist dafür 

gedacht, die produzierte Hitze der Lampe abzuführen, damit diese nicht in die RL gelangt. 

Dieser wird jedoch im Aufbau dieser Arbeit als zusätzliche Wärmequelle genutzt, um eine 

gleichmäßige Temperatur in der RL zu erzielen. Um zu bewerten, ob die Hitze der Lampe trotz 

der Zweckentfremdung des Kreislaufes genügend abgeführt wird, wurden zwei gleiche 

Synthesen mit I–PVDF–I und MMA im PR durchgeführt (für Details und Daten der Produkte 

siehe Tab. 11). Die Temperatur der RL wurde mittels eines elektronischen Thermometers bei 

Start und nach 15, 30, 45 und 60 min notiert. Während der einen Synthesen wird der innere 

Heizkreislauf auf 90 °C temperiert (FL–38), während der anderen (FL–39) wird dieser ohne 

Wärmezufuhr umgewälzt, um einen Kühlmodus zu simulieren. Nach 1 h Reaktionszeit werden 

die RLs nach Abkühlen in kaltem MeOH im Verhältnis 1:10 gefällt und abfiltriert, über Nacht 

unter reduziertem Druck getrocknet und anschließend mittels DSC, GPC, IR– und 
1
H–NMR–

Spektroskopie untersucht. In Abb. 52 ist der Temperaturverlauf der beiden Synthesen zu sehen. 

 

Abb. 52: Temperaturprofile von FL–38 und FL–39 

 

Mittels der Temperaturführung nach FL–39 erreicht die RL 90 °C relativ schnell nach Beginn 

der Synthese und hält diese (dunkelrote Punkte mit schwarzer Ausgleichsgeraden). Der innere 

Heizkreislauf ist also im Stande, die zusätzlich produzierte Hitze aufzunehmen. Ohne Heizen 

erwärmt sich der Kreislauf im Umwälzbetrieb nach und nach. Dies macht deutlich, dass die 

Hitze der Lampe nicht unerheblich ist. Das Produkt der Synthese mit dem ausgeschalteten 
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Heizkreislauf weist eine größere Molmasse, aber einen geringeren Umsatz an MMA auf. Die 

Dispersitäten und die Kristallinität sind im Vergleich zum Produkt der Synthese unter regulären 

Bedingungen (innerer Heizkreislauf geheizt) fast gleich. Das Blocklängenverhältnis 

unterscheidet sich jedoch enorm. Anhand der Daten ist ebenfalls zu schlussfolgern, dass eine 

gleichmäßige Reaktionstemperatur von 90 °C förderlich für einen höheren Umsatz an MMA ist. 

Tab. 11: Vergleich normales vs. geändertes Temperaturprofil im PR 1 h (I–PVDF–I: FB–P18) 

Probe [I–PVDF–I]
a
/[MMA]0/[Mn2(CO)10] χMMA Mn,PS D 

nMMA

nVDF
 αtot. 

FL– [mol]/[mol]/[mol] [%]
b
 [g·mol

–1
]
d
 [ ] [ ] [%]

c
 

38 1 / 565 / 4 33 86487 1,5 0,6 7 (32) 

39 1 / 565 / 4 43 69673 1,6 1,0 9 (27) 
a
Mn,PS = 23159 g·mol

–1
, Mn,abs = 19902 g·mol

–1
 (≙ 311 VDF–Einheiten, I–PVDF–I: FB–

P18), D = 2,1; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χMMA = (mProd. – mI–PVDF–I) / mMMA; 

c
Kristallinität 

aus 1. AHK in Klammern; 
d
Negativer und positiver Peak im Elugramm, positiver 

ausgewertet. 

 

4.1.2 UV–Messungen des Heizmediums 

Nach einigen erfolgreichen PVDF/PMMA–BC–Synthesen, konnte eine farbliche Veränderung 

des Heizmediums Labothermol O (Lab O), welches durch den Tauchlampenglasmantel gepumpt 

wird, festgestellt werden. Es ist der Strahlung und der Hitze der verwendeten Tauchlampe (siehe 

Kapitel 3.2.2) direkt ausgesetzt. Obwohl es als äußerst oxidationstabil beworben wird, scheint es 

sich trotzdem durch die harschen Bedingungen abzubauen. Die Verfärbung beeinträchtigt den 

Lichteintrag in die Reaktionslösung und damit vermutlich die Spaltung der zweikernigen 

Manganspezies, welche als Halogenabsorber in einer typischen PVDF–BC–RL verwendet wird. 

Um diesen Umstand zu beleuchten, wurde das Lab O, ein Heizöl auf Mineralölbasis, sowie das 

Silikonöl Optimal Products 20 cSt (OP 20), welches als Ersatz dient, mittels UV–Spektroskopie 

im Ursprungszustand und nach mehrstündiger Bestrahlung mit der Tauchlampe in 10 mm 

Quarzglasküvetten gegen Luft vermessen. Die Spektren sind in der Abb. 53 dargestellt: 
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Abb. 53: Vergleich zweier Heizfluide gegen Luft und Mn2(CO)10 in DMAc gegen DMAc in 

10 mm Küvette vor und nach Bestrahlung mit der Tauchlampe 

 

Ein starke Verschiebung der Absorption im Falle des Labothermol O ist zu erkennen, was die 

farbliche Veränderung und damit den Abbau des Heizfluids verdeutlicht. Das unbestrahlte 

Mineralöl zeigt bei 371 nm und das bestrahlte bei 454 nm eine Absorption von 2 a.u. Das 

untersuchte Silikonöl weist keine Veränderung auf. Dieses beginnt bei ca. 240 nm an zu 

absorbieren und zeigt bei 194 nm eine Absorbanz von 2 a.u., was nach dem LAMBERT–

BEERSCHEN–Gesetz 1 % Transmission entspricht. Da bei der Synthese der zweikernige 

Halogenabsorber wellenlängenabhängig, photochemisch gespalten wird (siehe Kapitel 2.1.4.2), 

wurde eine stark verdünnte DMAc–Lösung von Mn2(CO)10 vermessen (orangenfarbenes 

Spektrum). Es bietet Absorptionsmaxima bei 265 und 340 nm. Dies bedeutet, dass neben der 

homolytischen Spaltung bei 340 nm die ungewollte Decarboxylierung der Manganspezies bei 

265 nm in DMAc stattfinden könnte.
[199]

 Jedoch ist dieses Problem auszuschließen. Der 

Glasmantel der Tauchlampe besteht aus Quarz und Borosilikatglas. Letzteres absorbiert ab 

310 nm und erscheint bei größeren Schichtdicken leicht gelb–grünlich, was auch bei der 

verwendeten Tauchlampe der Fall ist.
[241]

 Dieses bildet den Hauptteil der Lampe, nur der innere 

Teil, in dem die Lampe selber fixiert wird, besteht aus Quarzglas. Das Intensitätsmaximum der 
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verwendeten Quecksilberentladungslampe liegt bei 366 nm. Es liefert kein kontinuierliches 

Spektrum, emittiert jedoch Banden im sichtbaren Bereich zwischen 240 und 589 nm.
[230]

 Die 

kurzwelligeren Strahlungsanteile sollten jedoch vom Glasmantel absorbiert werden. 

 

4.1.3 UV–Messungen der Reaktionslösung und ihrer Bestandteile 

Eine Reaktionslösung mit erhöhtem MMA–Gehalt für eine PVDF/PMMA–BC–Synthese  

(FL–21, für Details siehe Kapitel 7.1.1) wird in Quarzglasküvetten mit Schichtdicken von 2, 5 

und 10 mm (grau) gegen Luft vermessen. Ebenfalls werden die Einzelkomponenten in DMAc 

(MMA: blau; PVDF: grün und Mn2(CO)10: schwarz) in der gleichen Konzentration wie sie in der 

RL vorliegen würden gegen Luft mittels UV/Vis–Spektroskopie untersucht. Die Spektren sind in 

Abb. 54 zu finden: 

 

Abb. 54: UV/Vis–Spektren der Reaktionsmischung FL–21 und deren Einzelkomponenten 

 

PVDF gelöst in DMAc bei der betrachteten Konzentration zeigt keine signifikante Absorption 

für  > 265 nm (A = 2 a.u., 10 mm–Küvette). MMA absorbiert bei 285 nm und allen kleineren 

Wellenlängen (A = 2 a.u., 10 mm–Küvette). Damit kann eine Decarboxylierung des Mn2CO10 
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durch UV–Absorption bei 265 nm ausgeschlossen werden. Das Dimangandecacarboxyl, in der 

Konzentration einer typischen Reaktionsmischung, blockt diese Strahlung bereits bei 429 nm 

fast vollständig (A = 2 a.u., 10 mm–Küvette). Durch die stark erhöhte Konzentration kommt es 

zu einem augenscheinlich abweichenden Spektrum dieser Spezies im Vergleich zu Abb. 53. Die 

RL absorbiert, je nach Dicke der Küvette, zwischen 390 und 430 nm (A = 2 a.u.) und wird, wie 

anhand der Lage der Spektren zu erkennen ist, durch die Absorption der Manganspezies 

dominiert. Es kommt jedoch schon beim Zusammenmischen der Bestandteile der RL zu einem 

Abbau der absorbierenden Komponenten (vgl. grau und schwarz). 

 

4.1.4 Test der räumlichen Strahlungsintensität 

Durch den Aufbau der TL wird ein Hauptteil der sichtbaren Strahlung orthogonal zur Oberfläche 

der Lampe abgestrahlt. Um das Licht effektiver zu nutzen, ist das Becherglas, welches 

transparentes Silikonöl enthält und somit den äußeren Heizmantel des PRs darstellt, mit 

Aluminiumfolie umwickelt. Auch die Rührheizplatte ist mit solcher abgedeckt. Dies soll die 

Strahlung wieder in die Reaktionslösung leiten und alle Bereiche gleichmäßig bestrahlen. Bei 

dem im ITC bisher genutzten Aufbau für die Synthese von PVDF–BC (siehe Kapitel 3.2.1) 

kommt es zu einer relativ gleichmäßigen Durchstrahlung des verwendeten Rundkolbens im 

Heizölbad von außen, da sich das gläserne Reaktionsgefäß komplett im Strahlengang befindet.  

Um das mögliche Problem der ungleichmäßigen Durchleuchtung der RL zu untersuchen, wurden 

typische PVDF/PMMA–BC–Synthesen durchgeführt. Die Zusammensetzung der 

Reaktionsmischung ([I–PVDF–I]/[MMA]0/[Mn2(CO)10] = 1/311/4; [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] 

= 0,02/6,74/0,09) und die Reaktionszeit (1 h) blieben konstant, jedoch wurde das eingefüllte 

Volumen mit 60 mL RL (halbvoll) bzw. 120 mL (voll) variiert. Bei dem verringerten Füllstand 

reicht die Flüssigkeit bis knapp unter den Lichtbogen. Die Daten der so ausgeführten Synthesen 

sind in der Tab. 12 aufgelistet. 

Tab. 12: Vergleich der PVDF/PMMA–BC aus einem vollem und einem halbvollen Reaktor 

Probe VRL χMMA Mn,PS D 
nMMA

nVDF
 αtot. 

FL– [mL] [%]
a
 [g·mol

–1
]
b
 [ ] [ ] [%]

c
 

36 120 50 53810 1,5 0,51 32 (23) 

37 60 45 49510 1,5 0,52 32 (29) 
a
Gravimetrisch bestimmt: χMMA = (mProd. – mI–PVDF–I) / mMMA, 

mProd. = Summierte Produkte; 
b
Positiver Peak im Elugramm 

integriert, da Hauptfraktion; 
c
Kristallinität aus 1. AHK in 

Klammern.  
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Wie zu erkennen ist, hat der Befüllungsgrad keinen signifikanten Einfluss auf das Produkt. Die 

Geometrie des Lichteintrages als auch die Durchmischung der RL mit dem angewendetem  

PR–Aufbau scheinen zu genügen. 

 

4.1.5 Homopolymerisation des Methacrylates, Einfluss des Lichts und der Manganspezies 

Methacrylate können von sich selber aus thermisch initiieren und dadurch Homopolymere 

bilden. Dies ist bei der radikalischen Polymerisation des Methacrylates an den PVDF–Block 

unerwünscht. Deshalb muss auf eine möglichst hohe Endgruppenfunktionalisierung FI,tot. des 

PVDFs geachtet werden und die Reaktionszeit auf höchstens eine Stunde zu beschränken. Um 

die mögliche Bildung des PMMAs zu untersuchen, wurde analog eines typischen 

PVDF/PMMA–BC–Syntheseansatzes ([I–PVDF–I]/[MMA]0/[Mn2(CO)10] = [1/565/4]) dieselben 

Mengen in gleicher Konzentration an MMA und/oder Mn2(CO)10 in DMAc gelöst. Diese 

Reaktionslösungen wurde mittels des kleinen Lampen–Set–Ups (siehe Kapitel 3.2.1) als auch im 

Photoreaktor (TQ 150) für eine Stunde bei 90 °C mit und ohne Beleuchtung behandelt. Die 

Abtrennung des Methacrylatpolymers von einem Fluorpolymer stellte sich als nicht trivial 

heraus, deshalb wurden diese Synthesen ohne PVDF–Zugaben durchgeführt. Die Aufarbeitung 

der RL erfolgte konventionell und die Produkte wurden mittels GPC untersucht. Diese 

Ergebnisse und die Parameterkombinationen sind in der folgenden Tab. 13 aufgelistet: 

Tab. 13: Einfluss von Mn2(CO)10 und Set–Up auf die 

Homopolymerisation (X = Mn2(CO)10 in der RL) 

Probe Licht– 

 
Mn2(CO)10 MMA Mn 

FL–39– quelle  [%]
a
 [g·mol

–1
] 

5 --- X 2 50910 

6 --- --- 6 2160800
b 

3 Oriel 60006 X 1 ---
c
 

4 Oriel 60006 --- 7 166100
b 

9 --- X 2 50740 

10 --- --- 4 235040
b 

13 TQ 150 

 
X 3 38879 

12 TQ 150 

 
--- 20 92000 

a
Umsatz gravimetrisch bestimmt χMMA = mPMMA / mMMA; 

b
Peak 

im Elugramm liegt außerhalb der Kalibrierkurve, 
c
zu wenig 

Ausbeute für Analytik. 
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Anhand der Umsätze ist zu erkennen, dass die Bestrahlung im Photoreaktor eine steigernde 

Wirkung auf die Polymerisation des Methacrylates hat, sofern nur dieses in der RL vorliegt  

(FL–39–: 4, 6, 10 und 12). Sobald jedoch die Manganspezies anwesend ist, verringert sich die 

PMMA–Bildung erheblich (FL–39–: 3, 5, 9 und 13). Des Weiteren sind die ermittelten molaren 

Massen Mn deutlich größer, wenn kein Mn2(CO)10 verwendet wird. Dies ist mit der Anwesenheit 

einer erhöhten Radikalkonzentration zu erklären, sobald die Manganspezies mit in der RL 

vorliegt. Die Terminierungsreaktion hängt von der Konzentration der Radikale ab. Eine geringe 

thermische Aktivierung der Manganspezies ist anhand der Umsätze ebenfalls abzulesen. Dies ist 

im Einklang mit der Literatur.
[242]

 Es liegt also nur ein geringer Anteil an Polymerisation von 

MMA vor, jedoch würde auch noch PVDF als Makroinitiator in der RL vorliegen und ebenfalls 

als Radikal fungieren. Dieses könnte ebenfalls Oligomerradikale aus MMA abfangen. Dies 

unterdrückt die Homopolymerisation des Methacrylats während der BC–Synthese weiter. 

 

4.1.6 Iodendgruppenumsatz 

Wie zuvor zu erkennen ist, scheint die verwendete Hitze im PR eine homolytische Spaltung der 

Manganspezies zu induzieren, da sie auch unbeleuchtet den Umsatz und die Molmassen der 

Homopolymerbildung des Methacrylats beeinflusst. Um zu untersuchen, wie es mit der 

thermischen Aktivierung des Makroinitiators steht, wurden 100 mg eines typischen I–PVDF–I 

mit hohem Iodendgruppengehalt (FB–P147; Mn,PS = 8814 g·mol
–1

, Mn,abs. = 7544 g·mol
–1

 (≙ 118 

VDF–Einheiten), D = 1,4) in 1 mL DMAc gelöst und teilweise, analog zu einer typischen 

Blockcopolymersynthese, im molaren Verhältnis von 1:4 mit einer Radikalinitiatorspezies 

versetzt. Genutzt wurden Mn2(CO)10, DBPO sowie AIBN. Die Lösung wurde für 10 min mit 

Stickstoff gespült, für 1 h gerührt und anschließend mit der KF–Methode aufgearbeitet (für 

Details der Ansätze siehe Kapitel 7.1.2). Variiert wurde die Temperatur (RT oder 90 °C) und ob 

die Lampe an oder aus war. Verwendet wurde das kleine Lampen–Set–Up (siehe Kapitel 3.2.1). 

Das Ausgangs–PVDF besitzt eine FI,tot. von 94 %, die FCH2I beträgt 85 % und die FCF2I 9 %. Die 

Produkte wurden mittels 
1
H–NMR–Spektroskopie auf den Gehalt der CH2–I–Endgruppen 

untersucht, da diese thermisch kaum aktivierbar sind und um einiges schwerer zu spalten sind 

als ihr Gegenstück. Relevant für die prozentuale Abnahme dieser Iodendgruppe ist das 

Protonenintegral des t bei 3.87 ppm in Aceton–d6 und die Defektstruktur der Kette bei 2.35 ppm. 

Sowohl durch Auflösen des Ausgangspolymers als auch durch den Zusatz von Initiator konnten 

keine leicht aktivierbaren CF2–I–Endgruppen mehr erkannt werden. Die einzelnen analytischen 

Daten der in diesem Kapitel diskutierten Ansätze sind in Kapitel 7.1.2 zu finden und 
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nachfolgend in Abb. 55 ist die relative Abnahme von FCH2–I, ausgehend vom Ausgangspolymer 

FB–P147 (rel. CH2–I Gehalt = 100 %, links grünes Quadrat), für alle Ansätze geordnet 

dargestellt: 

 

Abb. 55: Abnahme des Iodendgruppengehalts von I–PVDF–I durch das Einwirken 

verschiedener Initiatoren, Temperatur und/oder Bestrahlung 

 

Von den erhaltenen Ergebnissen ohne Bestrahlung (Abb. 55, blaue Rauten) ist zu erkennen, dass 

das alleinige Auflösen des PVDFs in DMAc schon zu einem geringeren Iodgehalt führt (2. von 

links (v. l.). Eine erhöhte Temperatur (4. v. l.) unterstüzt dies. Der Zusatz von AIBN (5. v. l.) 

oder BPO (6. v. l.) weist eine stärkere Iodendgruppenabnahme als durch Mn2(CO)10 (3. v. l.) 

auf. Sobald die Bestrahlung (Abb. 55, rote Quadrate) hinzukommt, zeigt die Manganspezies ihr 

volles Potential, es sind keine CH2–I–Endgruppen im 
1
H–NMR–Spektrum mehr zu detektieren 

(3. v. l.). Bei den anderen Bedingungen bleibt die Tendenz gleich, jedoch liegen die 

Endgruppengehalte höher als im Falle der lichtlosen Varianten. Eine gesteigerte 

Radikalkonzentration, durch das Einwirken des Lichts, führt zu einer vermehrten 

Radikalrekombinationsmöglichkeit und demnach zu einer geringeren relativen Abnahme von 

FCH2–I. Zusätzlich wurden die Kristallinitäten der ohne Licht behandelten Proben mittels DSC 

untersucht (hier nicht gezeigt, siehe Kapitel 7.1.2). Ein Zusammenhang der Kristallinität mit 

dem Gehalt der Iodatome ist aber nicht zu erkennen. 
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4.1.7 Verwendung verschiedener Monomere 

Eine Reihe von (Meth–)Acrylaten mit unterschiedlichen Estergruppen kommen als Comonomer 

für die Blockcopolymersynthese in Frage, die Tg des (Meth–)Acrylats kann so ausgewählt 

werden. Bestimmend für die thermischen Eigenschaften ist unter anderem die Länge des 

veresterten Alkohols. Auch die Anzahl der angefügten Monomere im Poly(meth–)acrylatblock 

hat einen Einfluss auf die sich additiv zusammensetzende Gesamtkristallinität, damit auf die 

Klebrigkeit und erwartete Kompatibilität mit einer Harzmatrix. 

 

4.1.7.1 Methylmethacrylat als CM im PVDF–BC 

4.1.7.1.1 Vergleich Reaktor und Lampenversuchsaufbau 

Als Modellmethacrylat wird in der Chemie häufig MMA verwendet. PMMA zeigt im Blend eine 

sehr gute Mischbarkeit mit PVDF.
[155,157,158]

 Um Unterschiede der Produkte aus dem regulären 

Lampenversuchsaufbau (K) und dem Reaktor (R) zu erkennen, werden jeweils zwei typische  

BC–Syntheseansätze mit variiertem Anteil an Manganspezies in der RL mit den beiden Set–Ups 

durchgeführt. Es wird ein I–PVDF–I mit hoher Iodendgruppenfunktionalität (FI,tot. = 91 %,  

FB–P123, Mn,PS-SEC = 4699 g·mol
–1

, Mn,abs. = 4012 g·mol
–1

 (≙ 62 VDF–Einheiten), D = 1,6) und 

MMA als Comonomer verwendet. Die Produkte wurden mit der konventionellen 

Ausfällmethode erhalten und mittels DSC, GPC, IR–PAS und XRD analysiert. Die 

Zusammensetzungen der Reaktionsmischungen und die Analyse der BCs sind der folgenden 

Tab. 14 zu entnehmen. 

Tab. 14: PVDF/PMMA–Blockcopolymer: Vergleich Versuchsaufbau 

Probe [I–PVDF–I]
a
/[MMA]0/[Mn2(CO)10] χMMA Mn,PS D αtot. 

nMMA

nVDF
 

FL– [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 [g·mol

–1
] [ ] [%]

c
 [ ] 

59 R 1 / 114 / 2 0,10 / 11,6 / 0,20 18 21330 1,3 15 (17) 0,6 

60 R 1 / 114 / 4 0,10 / 11,6 / 0,41 18 19760 1,4 11 (7) 0,7 

62 K 1 / 114 / 2 0,10 / 11,6 / 0,20 23 23600 1,5 10 (5) 0,9 

61.2 K 1 / 114 / 4 0,10 / 11,6 / 0,41 19 22050 1,4 11 (6) 1,1 
a
Mn,PS = 4699 g·mol

–1
, Mn,abs. = 4012 g·mol

–1
 (≙ 62 VDF–Einheiten, I–PVDF–I: FB–P123), 

D = 1,6; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χMMA = (mProd. – mI–PVDF–I) / mMMA; 

c
Kristallinität aus 

2. AHK in Klammern. 

 

Die linke Spalte der Zusammensetzung der Reaktionsmischung ([I–PVDF–I]
a
/[MMA]0/ 

[Mn2(CO)10]) gibt das molare Verhältnis der Komponenten zueinander und die rechte die 

Konzentration in der Reaktionslösung an. 



4. Darstellung und Diskussion der Ergebnisse  71 

 

Die Molmassen Mn der erzeugten Polymere deuten trotz der gegenläufigen Signale von PVDF 

und PMMA im Elugramm (siehe Kapitel 2.1.2.4.2) an, dass das molare Verhältnis zwischen 

PVDF und Mn2(CO)10 einen kleinen Einfluss hat. Ein geringerer Anteil an Manganspezies (1:2 

statt 1:4) scheint weniger Makroradikale zu aktivieren und folglich sind die molaren Massen 

größer. Die Ansätze im konventionellen Lampenversuchsaufbau (FL–61.2 und 62) ergeben im 

Vergleich leicht erhöhte Umsätze χMMA, höhere Mn und D. Die zwei Ansätze im Reaktor bringen  

BC–Produkte mit deutlich geringeren Molmassen und Blocklängenverhältnissen hervor. Diese 

Ergebnisse verdeutlichen, dass die bessere Bestrahlung der RL zu einer höheren Anzahl an 

Radikalen und damit zu mehr Transfer– und Rekombinationsreaktionen führt. Anhand der  

IR–Spektren kann eine Zunahme der –Phase im Vergleich zum eingesetzten PVDF anhand der 

gesteigerten Absorption der Bande bei 840 cm
–1

 und der Abnahme der –Banden erkannt 

werden. Jedoch ergab sich kein aussagekräftiges Pulverdiffraktogramm. Es war ausschließlich 

amorpher Untergrund zu erkennen. Dieser Umstand wird durch die seitens der DSC detektierten 

geringen Kristallinität des Polymers gestützt. Es braucht ein gewisses Maß an 

Mindestkristallinität, um Reflexe in der XRD aufzuweisen. 

 

4.1.7.1.2 Variation der Konzentration und des molaren Verhätlnisses der Reaktanden I 

Um den Einfluss der Konzentration der Reaktanden in der RL und des molaren Verhältnisses zu 

einander zu untersuchen, wurden zwei BC–Synthesereihen im konventionellen Set–Up realisiert. 

Es wurde das gleiche PVDF wie zuvor und MMA als Comonomer genutzt. Es schlossen sich die 

selben Aufarbeitungs– und Analysenmethoden an. In der ersten Reihe wurde die Konzentration 

von PVDF und der Manganspezies, als Referenz diente FL–61.2, schrittweise halbiert (FL–66,  

–68 und –70) bzw. verdoppelt (FL–75). Das molare Verhältnis zwischen PVDF und MMA 

wurde demnach entsprechend erhöht oder erniedrigt. In der Tab. 15 sind die 

Zusammensetzungen der einzelnen RL und die Analysen der erhaltenen Produkte aufgelistet. 

Die linke Spalte der von [I–PVDF–I]/[MMA]0/[Mn2(CO)10] gibt das molare Verhältnis der 

Komponenten zueinander und die rechte die Konzentration in der Reaktionslösung an. 
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Tab. 15: PVDF/PMMA–Blockcopolymer: Variation des molaren Verhältnisses 

Probe [I–PVDF–I]
a
/[MMA]0/[Mn2(CO)10] χMMA Mn D αtot. 

nMMA

nVDF
 

FL– [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 [g·mol

–1
] [ ] [%]

c
 [ ] 

75 1 / 57 / 4 0,20 / 11,5 / 0,81 88 25320 1,5 6 (5) 2,4 

61.2 1 / 114 / 4 0,10 / 11,6 / 0,41 19 22050 1,4 15 (6) 1,1 

66 1 / 228 / 4 0,05 / 11,6 / 0,20 10 23160 1,4 --- 0,9 

68 1 / 456 / 4 0,03 / 11,6 / 0,10 14 31190 1,5 52 (3) 3,0 

70 1 / 911 / 4 0,01 / 11,6 / 0,05 6 22110 1,4 --- 1,5 
a
Mn,PS = 4699 g·mol

–1
, Mn,abs. = 4012 g·mol

–1
 (≙ 62 VDF–Einheiten, I–PVDF–I:  

FB–P123), D = 1,6; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χMMA = (mProd. – mI–PVDF–I) / mMMA; 

c
Kristallinität aus 2. AHK in Klammern. 

 

Wie zu erkennen ist, wird der Umsatz des MMAs, im Vergleich zur Referenz, durch eine erhöhte 

Konzentration an aktiven Makroradikalen gesteigert und durch eine geringere erniedrigt. Die 

Kristallinitäten, Molmassen und Blocklängenverhältnisse lassen jedoch keinen Trend erkennen. 

Es muss hinzugefügt werden, dass bei den geringeren Konzentration die Aufarbeitung durch die 

Feinheit des Produkts im Filtrat erheblich erschwert wurde und somit wahrscheinlich auch 

manches nicht ausgefallen ist und eine Teilfraktionierung stattfand. 

In der zweiten Reihe sollte der Einfluss der Konzentration untersucht werden. Dazu wurde diese 

aller Reaktanden im Vergleich zu Referenz (FL–61.2) mehrmals halbiert (FL–67, –69, und –71) 

und einmal verdoppelt (FL–76). Das molare Verhältnis aller Edukte zueinander blieb gleich. Die 

Zusammensetzung der RL und die Analyse der Produkte ist in der Tab. 16 zu finden. Die linke 

Spalte der Zusammensetzung der Reaktionsmischung ([I–PVDF–I]/[MMA]0/[Mn2(CO)10]) gibt 

das molare Verhältnis der Komponenten zueinander und die rechte die Konzentration in der 

Reaktionslösung an. 

Tab. 16: PVDF/PMMA–Blockcopolymer: Variation der Konzentration aller Reaktanden 

Probe [I–PVDF–I]
a
/[MMA]0/[Mn2(CO)10] χMMA Mn D αtot. 

nMMA

nVDF
 

FL– [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 [g·mol

–1
] [ ] [%]

c
 [ ] 

71 1 / 114 / 4 0,02 / 1,60 / 0,06 4 --- --- --- --- 

69 1 / 114 / 4 0,03 / 3,18 / 0,11 11 20930 1,4 --- 1,5 

67 1 / 114 / 4 0,05 / 6,16 / 0,22 2 22260 1,3 26 (16) 0,9 

61.2 1 / 114 / 4 0,10 / 11,6 / 0,41 19 22050 1,4 15 (6) 1,1 

76 1 / 114 / 4 0,18 / 22,7 / 0,72 21 20120 1,4 10 (7) 1,2 
a
Mn,PS = 4699 g·mol

–1
, Mn,abs. = 4012 g·mol

–1
 (≙ 62 VDF–Einheiten, I–PVDF–I: FB–P123), 

D = 1,6; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χMMA = (mProd. – mI–PVDF–I) / mMMA; 

c
Kristallinität aus 

2. AHK in Klammern.
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In der folgenden Abb. 56 sind die Umsätze und die Molmassen gegen die Konzentration des 

PVDFs in der RL aufgetragen. Es wird deutlich, dass eine verminderte Konzentration aller 

Reaktanden zu einem kleineren Umsatz führt. Eine Erhöhung führt zu einem größeren Umsatz. 

Wie zu erwarten war, führt eine erhöhte Konzentration zu einem häufigeren Aufeinandertreffen 

der Reaktanden und somit zu einem erhöhten Umsatz. 

 

Abb. 56: Umsatz und Molmasse abhängig von PVDF–Konzentration 

 

Es kann an dieser Stelle nur grobe Abschätzung gemacht werden: Je geringer das 

Blocklängenverhältnis ist, desto höher ist die Kristallinität. Alle Produkte zeigten in den IR–

Spektren signifikante –Banden, jedoch ließ die teilweise geringe Kristallinität der Produkte 

keine aussagekräftigen Diffraktogramme zu. 

 

4.1.7.1.3 Variation der Konzentration und des molaren Verhätnisses der Reaktanden II 

Da mit einem relativ kurzen I–PVDF–I (siehe Kapitel 4.1.7.1.2) uneindeutige Ergebnisse bzgl. 

der Kristallinität, Molmassen und des Blocklängenverhältnisses erhalten wurde, wurden zwei 

weitere Synthesereihen mit variiertem MMA–Verhältnis (FL–84 und –85) und Konzentration 

aller Reaktanden (FL–86, –87 und –88) durchgeführt. Es wurde ein I–PVDF–I mit doppelt so 

vielen Monomereinheiten VDF verwendet (FB–P128, Mn,PS = 8470 g·mol
–1

, 

Mn,abs. = 7248 g·mol
–1

 (≙ 113 VDF–Einheiten), D = 1,4). Die Experimente werden im 

konventionellen Kolben–Lampe–Set–Up durchgeführt und zum Vergleich zwei weitere im 

Reaktor–Set–Up (FL–83 und –89). Die Details zu den einzelnen Ansätzen sind in Tab. 17 

aufgelistet. Die linke Spalte der Zusammensetzung der Reaktionsmischung  
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([I–PVDF–I]/[MMA]0/[Mn2(CO)10]) gibt das molare Verhältnis der Komponenten zueinander 

und die rechte die Konzentration in der Reaktionslösung an: 

Tab. 17: PVDF/PMMA–Blockcopolymer: Variation der 

Konzentration und des molaren Verhältnisses 

Probe [I–PVDF–I]
a
/[MMA]0/[Mn2(CO)10] χMMA Mn D αtot. 

nMMA

nVDF
 

FL– [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 [g·mol

–1
] [ ] 

 
[%]

c
 [ ] 

83 R 
1 / 113 / 4 0,06 / 6,73 / 0,24 

21 12200 1,6 44 (31) 0,3 

84 K 23 14860
d 

2,0
d 

33 (27) 0,5 

85
 

K 1 / 151 / 4 0,06 / 8,78 / 0,23 14 17900
d 

2,0
d 

34 (28) 0,4 

88 K 1 / 206 / 4 0,03 / 6,16 / 0,12 16 21239 1,7 17 (14) 0,8 

86 K 
1 / 206 / 4 0,06 / 11,6 / 0,23 

18 25211 1,6 13 (8) 1,1 

89 R 25 26210 1,4 21 (21) 0,8 

87 K 1 / 206 / 4 0,10 / 20,7 / 0,40 41 30086 1,6 5 (6) 1,4 
a
Mn,PS = 8470 g·mol

–1
, Mn,abs. = 7248 g·mol

–1
 (≙ 113 VDF–Einheiten, I–PVDF–I: FB–

P128), D = 1,4; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χMMA = (mProd. – mI–PVDF–I) / mMMA; 

c
Kristallinität 

aus 2. AHK in Klammern; 
d
Kleiner negativer Peak im Elugramm. 

 

Es ist zu erkennen, dass eine erhöhte Konzentration an MMA in der RL zu einer höheren 

Molmasse und Dispersität als auch geringeren Kristallinität führt. Wird die Konzentration aller 

Reaktanden erhöht, wird auch der Umsatz gesteigert, was zu einer geringeren Kristallinität und 

erhöhtem Blocklängenverhältnis führt.  
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Abb. 57: IR–PAS–Spektren von FL–83 und FB–P128 

Die Verwendung des Photoreaktors an Stelle des Kolbens mit Lampe wirkt sich wieder senkend 

auf das nMMA/nVDF und somit steigernd auf αtot. aus. Alle Produkte zeigten einen signifikanten 

Wandel der – zu –Phasenbanden in den IR–PAS–Spektren. Dies konnte auch für das 

PVDF/PMMA–Blockcopolymer mit der höchsten Kristallinität mittels XRD gezeigt werden  

(FL–83). Die Veränderung der Banden in den IR–Spektren ist in Abb. 57 und die der Reflexe in 

den Pulver–Diffraktogrammen wird in der Abb. 58 gezeigt. 
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Abb. 58: Pulverdiffraktogramme von FL–83 und FB–P128 

 

Die Umsetzung des PVDFs zum Blockcopolymer kann bei günstigen Blocklängenverhältnissen 

auch qualitativ an den Molmassenverteilungen erkannt werden (siehe Abb. 59). Die 

Verringerung der Kristallinität und des Schmelzpunktes des BC–Produkts im Vergleich zum 

Ausgangs–PVDF ist in den Thermogrammen zu beobachten (Abb. 60). 
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Abb. 59: Molmassenverteilungen von FL–83 und FB–P128 

 

Abb. 60: Thermogramme von FL–83 und FB–P128 
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4.1.7.2 Butylacrylat als CM im PVDF–BC 

4.1.7.2.1 Kommentar zur 
1
H–NMR–Spektroskopie von PVDF/PBA–BC 

Die Bestimmung des Blocklängenverhältnisses eines PVDF/PBA–BC gestaltet sich etwas 

komplizierter, da das Signal des tertiär gebunden Wasserstoffs der Grundgerüstkette des 

Poly(butylacrylat)–Blocks (e) bei der gleichen chemischen Verschiebung der Defektstruktur des 

PVDFs im 
1
H–NMR–Spektrum in Aceton–d6 (2.35 ppm) erscheint (siehe Abb. 61). Diese Peaks 

addieren sich auf und können nur unzureichend durch Dekonvolution voneinander getrennt 

werden. 

 

Abb. 61: Struktur von PVDF/PBA–BC und Zuordnung in Aceton–d6 

 

Um dieses Problem zu umgehen, muss der Defektstrukturanteil des Ausgangs–PVDFs nach 

Gleichung (5) berechnet werden. Dann kann im 
1
H–NMR–Spektrum das Integral der 

Hauptanteils der PVDF–Kette mit dem zuvor berechneten Anteil verrechnet werden, um ein 

Gesamtprotonenintegral für die VDF–Einheiten zu erhalten und so regulär das 

Blocklängenverhältnis nBA/nVDF zu berechen. 

 

4.1.7.2.2 Variation der Konzentration und des molaren Verhältnisses der Reaktanden I 

Die Synthesen FL–84 bis 86 wurden mit Butylacrylat (BA) an Stelle von MMA wiederholt  

(FL–90, –93 und –94). Es wurden erneut die Konzentration des Comonomers variiert und damit 

die molaren Verhältnisse der Edukte. Ebenfalls wurde eine Reihe mit Konzentrationsvariation 

aller Reaktanden durchgeführt (FL–90 bis –92). In der Tab. 18 sind die Daten der 

Syntheselösungen und die Analyseergebnisse aufgelistet. Die linke Spalte der Zusammensetzung 

der Reaktionsmischung ([I–PVDF–I]/[BA]0/[Mn2(CO)10]) gibt das molare Verhältnis der 

Komponenten zueinander und die rechte die Konzentration in der Reaktionslösung an. 
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Tab. 18: PVDF/PBA–Blockcopolymer: Variation der 

Konzentration und des molaren Verhältnisses 

Probe [I–PVDF–I]
a
/[BA]0/[Mn2(CO)10] χBA Mn D αtot. 

nBA

nVDF
 

FL– [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 [g·mol

–1
] [ ] [%]

c
 [ ] 

92 K 1 / 206 / 4 0,03 / 6,16 / 0,12 46 19050 2,0 8 (6) 0,7 

95 R 1 / 206 / 4 0,06 / 11,6 / 0,23 43 3420 5,9 17 (12) 0,4 

90 K 1 / 206 / 4 0,06 / 11,6 / 0,23 65 25470 2,4 4 (3) 1,0 

91 K 1 / 206 / 4 0,10 / 20,7 / 0,40 78 27650 3,0 7 (4) 0,8 

90
 

K 1 / 206 / 4 0,06 / 11,6 / 0,23 65 25470 2,4 4 (3) 1,0 

93 K 1 / 151 / 4 0,06 / 8,78 / 0,23 53 32186 2,3 9 7) 0,7 

96 R 1 / 113 / 4 0,06 / 6,73 / 0,24 28 ---
d
 ---

d
 30 (28) 0,2 

94 K 1 / 113 / 4 0,06 / 6,73 / 0,24 54 30161 1,8

9 
12 (13) 0,5 

a
Mn,PS-SEC = 8470 g·mol

–1
, Mn,abs. = 7248 g·mol

–1
 (≙ 113 VDF–Einheiten, I–PVDF–I: 

FB–P128), D = 1,4; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χBA = (mProd. – mI–PVDF–I) / mBA; 

c
Kristallinität aus 2. AHK in Klammern; 

d
Negativer Peak im Elugramm, nicht 

ausgewertet. 

 

Bei einer höheren Konzentration der Reaktanden in der RL (FL–90, –91 und –92) ist wieder ein 

gesteigerter Umsatz des Monomers BA zu beobachten. Dieser ist doppelt so hoch wie beim 

MMA. Dies ist mit dem deutlich höheren Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient kp von BA 

gegenüber von MMA zu erklären.
[243]

 Auch die Dispersität ist im Vergleich erhöht. Dies ist mit 

der Möglichkeit zum ,,Backbiting” im Falle des Butylacrylats zu erklären. Diesem fehlt die 

Methylgruppe, welche das sekundär gebundene Kohlenstoffatom der Doppelbindung vor 

Übertragung einer Radikalfunktion durch Abgabe des Wasserstoffatoms schützt. Somit kann es 

zu Verzweigungen und einer Verbreiterung der Molmassenverteilung kommen.
[29]

 

Eine Erhöhung des Comonomers BA im molaren Verhältnis führt nicht zu einem so deutlich 

gesteigerten Umsatz wie bei Verwendung von MMA (FL–90, –93 und –94). In allen Fällen ist 

die αtot. um einiges gesenkt. Vergleichssynthesen im Photoreaktor (FL–95 und –96) weisen 

wieder, wie bei der Verwendung von MMA, einen geringeren Umsatz, ein kleineres 

Blocklängenverhältnis und eine höhere Kristallinität auf (siehe Kapitel 4.1.7.1.3). Alle BC mit 

BA zeigen kaum –Phasenbanden, dafür jedoch die typischen der –Phase. Auf Grund der 

geringen Glastemperatur des PBA–Blocks und ,,verdünnter” αtot. weisen die Copolymere 

klebrige Eigenschaften auf. Da die Kristallinität bei allen BC im Vergleich zu den MMA–BC 

relativ gering ist, entfällt die Pulverdiffraktometrie. 
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4.1.7.3 Untersuchung weiterer Comonomere für die PVDF/BC–Synthese 

Um das zuvor diskutierte ,,Backbiting” wie beim BA zu verhindern, sind Methacrylatmonomere 

geeignet, um die besagte Position mit einer Methylgruppe vor Polymerisation zu schützen. Des 

Weiteren ist ein veresterter Alkohol mit einer längeren Kohlenstoffkette als Methanol (MMA) 

nötig um die Tg im Vergleich zum PMMA zu senken. Folglich wurden typische BC–Synthesen 

mit verschiedensten Monomeren im konventionellen Set–UP durchgeführt. Das zuvor genutzte  

I–PVDF–I (FB–P128) wurde in molaren Verhältnissen zum Monomer und zur Manganspezies 

von 1/113/4 und 1/206/4 eingesetzt. Als Methacrylate wurden Ethylmethacrylat (EMA), 

Butylmethacrylat (BMA), Hexylmethacrylat (HMA), Dodecylmethacrylat (DMA), 

Benzylmethacrylat (BzMA) verwendet. Zusätzlich zum Vergleich kamen Dodecylacrylat (DA), 

Benzylacrylat (BzA) und Styrol (Sty) zum Einsatz. 

Tab. 19: Daten zu PVDF/CM–BC Batch I (I–PVDF–I: FB–P128) 

Probe CM [I–PVDF–I]
a
/[CM]0/[Mn2(CO)10] χCM Mn,PS D αtot. 

nCM

nVDF
 

FL–  [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 [g·mol

–1
] [ ] [%]

c
 [ ] 

113 EMA 1 / 206 / 4 0,06 / 11,6 / 0,23 40 41436 1,3 20 (1) 1,0 

114 EMA 1 / 113 / 4 0,06 / 6,73 / 0,24 29 ---
d
 ---

d
 30 (3) 0,7 

90 BA 1 / 206 / 4 0,06 / 11,6 / 0,23 65 25470 2,4 4 (3) 1,0 

94 BA 1 / 113 / 4 0,06 / 6,73 / 0,24 54 30161 1,9 12 (13) 0,5 

98 BMA 1 / 206 / 4 0,06 / 11,6 / 0,23 27 35750 1,3 15(10) 0,7 

97 BMA 1 / 113 / 4 0,06 / 6,73 / 0,24 34 29330 1,3 17 (13) 0,6 

99 HMA 1 / 206 / 4 0,06 / 11,6 / 0,23 34 28650
 

1,4
 

16 (12) 0,8
 

100 HMA 1 / 113 / 4 0,06 / 6,73 / 0,24 34 26600 1,4 25 (18) 0,5 

103 DA 1 / 206 / 4 0,06 / 11,6 / 0,23 63 7326 24 40 (39) ---
e
 

104 DA 1 / 113 / 4 0,06 / 6,73 / 0,24 79 10548 41 39 (40) ---
e
 

107 DMA 1 / 206 / 4 0,06 / 11,6 / 0,23 58 28526 16 8 (12) ---
e
 

108 DMA 1 / 113 / 4 0,06 / 6,73 / 0,24 54 26187 18 18 (15) ---
e
 

109 BzA 1 / 206 / 4 0,06 / 11,6 / 0,23 81 16805 3,0 10 (11) 2,0 

110 BzA 1 / 113 / 4 0,06 / 6,73 / 0,24 68 13424 2,3 16 (13) 1,5 

105 BzMA 1 / 206 / 4 0,06 / 11,6 / 0,23 64 33749 1,8 5 (2) 1,6 

106 BzMA 1 / 113 / 4 0,06 / 6,73 / 0,24 55 25482 1,7 17 (21) 0,6 

111 Sty 1 / 206 / 4 0,06 / 11,6 / 0,23 20 23856 1,4 36 (27) 0,3 

112 Sty 1 / 113 / 4 0,06 / 6,73 / 0,24 28 29964 2,5 34 (33) 0,4 
a
Mn,PS = 8470 g·mol

–1
, Mn,abs. = 7248 g·mol

–1
 (≙ 113 VDF–Einheiten, I–PVDF–I: FB–P128), 

D = 1,4; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χCM = (mProd. – mI–PVDF–I) / mCM, mProd. = Summierte Produkte; 

c
Kristallinität aus 2. AHK in Klammern; 

d
Negativer und positiver Peak gleicher Fläche im 

Elugramm, keine Auswertung; 
e
Produkt unlöslich in Aceton–d6 und multidisperses Produkt, 

keine NMR–Spektroskopie durchgeführt. 
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An den erhaltenen Produkten wurden DSC, IR–PAS– und 
1
H–NMR–Spektroskopie 

durchgeführt. Die Ansätze und die Analytik sind in Tab. 19 zu finden. Die linke Spalte der 

Zusammensetzung der Reaktionsmischung ([I–PVDF–I]/[CM]0/[Mn2(CO)10]) gibt das molare 

Verhältnis der Komponenten zueinander und die rechte die Konzentration in der 

Reaktionslösung an. 

In allen Fällen wurde Blockcopolymer erhalten; die Acrylate DA und BzA zeigten wieder 

erhöhte Umsätze und größere Dispersitäten als ihre Methacrylatvarianten DMA und BzMA. Die 

Dodecylvarianten ergaben multimodale Molmassenverteilungen (D > 16) und gelartige 

Produkte. Hier wurde die NMR–Spektroskopie auf Grund des uneinheitlichen BCs nicht 

angewendet. Styrol wies im Vergleich zu allen anderen Monomeren geringere Umsätze und 

demnach kleine Blocklängenverhältnisse auf. Die Blockcopolymere mit DA und DMA zeigten 

ausgeprägten –Phasenbanden, die mit EMA, BMA, HMA, Sty, BzA, BzMA hatten dagegen 

keine erhöhten –Phasengehalte im IR–Spektrum im Vergleich zum Ausgangsmaterial. Letztere 

wurden jedoch nochmals aufgelöst und mit frisch angesäuerten MeOH ausgefällt, sodass auch 

diese BC erhöhte Gehalte an piezoelektrischer Phase zeigten. Dies ist ein erster Hinweis darauf, 

dass die Ausbildung der –Phase von der Anwesenheit von konz. Salzsäure im Fällmedium 

abhängt. 

Es wurde ein zusätzlicher Syntheseansatz mit Glycidylmethyacrylat (GMA) als Comonomer im 

Lampenversuchsaufbau durchgeführt und die RL mit der Temperaturgradientmethode ausgefällt. 

Da das Produkt sehr fein erhalten wurde und sich als klebrig erwies, musste es abzentrifugiert 

anstatt abfiltiert werden. Es wurde ein gelber und harter Feststoff gewonnen. Er war unlöslich in 

Aceton–d6 und DMF–d7, demnach konnte weder GPC noch NMR–Spektroskopie durchgeführt 

werden. Der Umsatz war sehr gering, sodass nur wenige Einheiten GMA an den PVDF–Block 

polymerisiert wurden. Es zeigte einen mittleren –Phasengehalt. 

Tab. 20: Daten zu PVDF/CM–BC Batch II (I–PVDF–I: FB–P147) 

Probe CM [I–PVDF–I]
a
/[CM]0/[Mn2(CO)10] χCM αtot. F() 

FL–  [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 [%]

c
 [%] 

141 GMA 1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 3 50 (22) 67 

116 IBOA 1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 91 2 (5) --- 

118 IBOA 1 / 118 / 4 0,06 / 6,73 / 0,23 50
d
 3 (8) --- 

119 IBOMA 1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 57 1 (---) --- 

120 IBOMA 1 / 118 / 4 0,06 / 6,73 / 0,23 51 2 (5) --- 
a
Mn,PS = 8814 g·mol

–1
, Mn,abs. = 7544 g·mol

–1
 (≙ 118 VDF–Einheiten, I–PVDF–I: 

FB–P128), D = 1,4; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χCM = (mProd. – mI–PVDF–I) / mCM, 

mProd. = Summierte Produkte; 
c
Kristallinität aus 2. AHK in Klammern; 

d
Verlust beim 

Aufarbeiten, Umsatz höher. 
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Des Weiteren wurden mehrere Ansätze mit Isobornylacrylat (IBOA) und –methacrylat (IBOMA) 

als Comonomer im konventionellen Set–Up durchgeführt und die RL nach der konventionellen 

Methode ausgefällt. Die Umsätze waren bedeutend höher (mindestens 50 %), die IBOA– wieder 

höher als die IBOMA–Variante. Der gesteigerte Umsatz zeigt sich in der geringeren Kristallinität 

des Produkts. Während der Reaktion kam es zum Ausfall des BCs aus der RL. Dies deutet auf 

Verzweigung im Polymer hin, was sich auch in der Unlöslichkeit des Feststoffes und damit der 

Wegfall der GPC und der NMR äußert. Deutliche –Phasenbanden sind in den IR–Spektren zu 

erkennen. Die Zusammensetzung und die Analytik der Produkte der GMA–, IBOA– und 

IBOMA–Ansätze sind in der Tab. 20 zu finden. Die linke Spalte der Zusammensetzung der 

Reaktionsmischung ([I–PVDF–I]/[CM]0/[Mn2(CO)10]) gibt das molare Verhältnis der 

Komponenten zueinander und die rechte die Konzentration in der Reaktionslösung an. 

 

4.2 1
H–NMR Zuordnung relevanter PVDF–Verschiebungen in DMF–d7 

Wie eingangs besprochen (siehe Kapitel 2.1.2.5) sind die chemischen Verschiebungen   der 

relevanten Gruppen von I–PVDF–I in deuteriertem Aceton literaturbekannt, nicht jedoch für 

DMF–d7. Dieses wird jedoch zum Lösen von höhermolekularen PVDFs eingesetzt. Da die   für 

die Berechnung des FI,tot. (Gleichung (2)) unabdingbar ist, müssen diese experimentell ermittelt 

werden.
[27,244]

 Die Verschiebungen können anhand der gleichen Kopplungsmustern und  

–kontstanten wie in Aceton–d6 zugeordnet werden. Dazu wurde ein typisches I–PVDF–I 

(Mn,PS = 4699 gmol
–1

, D = 1,6, FI,tot. = 91 %, FB–P133) in verschiedenen Mischungen aus 

deuteriertem Aceton und DMF, als auch in den reinen Lösungsmittel, mittels 
1
H–NMR–

Spektroskopie vermessen. Alle nachfolgend gezeigten 
1
H–NMR–Spektren wurden auf den 

Restlösungsmittelpeak von Aceton (2.05 ppm) referenziert, die in reinem DMF–d7 gemessenen 

Spektren auf dessen Peak bei 8.03 ppm.
[57,58]

 Im Nachfolgenden sollen nacheinander alle 

relevanten Endgruppen, ausgehend vom Tief– hin zum Hochfeld, diskutiert werden. 

In Abb. 62 ist die Verschiebung des ersten relevanten Peaks im Tieffeld zu sehen, es werden die 

Spektren des dreifachen Tripletts (tt) der CH2–CF2–H–Endgruppe in verschiedenen 

Volumenanteilen DMF–d7 übereinander gestapelt gezeigt. Die Lage wandert von 6.30 ppm in 

Aceton–d6 zu 6.43 ppm in reinem deuteriertem DMF. Das Signal–zu–Rausch–Verhältnis (S/N) 

ist jedoch sehr gering, da nur wenige Ketten in dem hochfunktionalisierten PVDF deaktivierte  

CH2–CF2–H–Enden tragen. 
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Abb. 62: 
1
H–NMR–Verschiebungen der CH2–CF2–H–Endgruppe  

(FB–P123–X/Y: X: Volumenanteil Aceton–d6; Y: Volumenanteil: DMF–d7) 

 

Zum Vergleich wurde in dieser Abbildung wie auch in allen Nachfolgenden, ein Spektrum eines 

höhermolekularen PVDF in purem DMF eingefügt (Mn,PS = 23159 gmol
–1

, D = 2,1, FB–P18), 

welches einen deutlich geringeren FI,tot. von 42 % besitzt. Es hat demnach mehr 

unfunktionalisierte Enden und zeigt ein besseres S/N–Verhältnis. Der große Sprung von dem 

Spektrum mit 9 Teile DMF und 1 Teil Aceton zum reinem DMF–Spektrum ist mit der anderen 

Refenzierungen auf das Lösungsmittelrestsignal zu erklären, dieser Umstand ist auch in den 

anderen Spektrenstapeln dieses Kapitels zu sehen. 

Die nächste relevante chem. Verschiebung des näheren Tieffeldes des betrachteten I–PVDF–I ist 

der Peak der CF2–CH2–I–Endgruppe. Die Verschiebungen des Tripletts (t) starten bei 3.87 ppm 

in Aceton–d6 und wandern zu 3.97 ppm in reinem DMF einem J von 18.2 Hz. Der enstprechende 

Spektrenstapel ist in Abb. 63 zu finden. 
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Abb. 63: 
1
H–NMR–Verschiebungen der CF2–CH2–I–Endgruppe  

(FB–P123–X/Y: X: Volumenanteil Aceton–d6; Y: Volumenanteil: DMF–d7) 

 

Die 
1
H–NMR–Spektren der Quintette (quint.), welche die Endgruppe CH2–CF2–I in den 

verschiedenen Lösungsmittelmischungen liefert, ergeben die Abb. 64. Dessen Verschiebung 

befindet sich bei 3.61 ppm in reinem deuteriertem Aceton und dann bei 3.71 ppm im 

entsprechenden DMF mit jeweils einer Kopplungskonstante J von 16.2 Hz. Die Identifizierung 

ohne diese Lösungsmittelmischreihe wäre jedoch recht schwierig, da zwischen den Peaks der  

CF2–CH2–I– und der CH2–CF2–I–Endgruppen in reinem deuteriertem Aceton ein 

unidentifiziertes Triplett bei 3.76 ppm mit J = 13.5 Hz liegt. In DMF–d7 hingegen kann im 

vermuteten Bereich nur ein doppeltes Triplett (dt) bei 3.77 ppm mit 13.7 und 6.3 Hz als 

Kopplungskonstanten gefunden werden, welches somit zu keiner der beiden   passt. Das zuvor 

angesprochene, nicht identifizierte t (hier mit hellgrauen Kästen markiert) spaltet sich ab der 

1:1–Mischung in zwei Tripletts (hellgraue und –rote Kästen) auf und mischt sich mit dem 

Quintett (dunkelgraue Kästen). Diese beiden Tripletts liegen im DMF–d7 bei 3.77 und 3.76 ppm 

mit einem J von jeweils 13.2 Hz (Abb. 63, Spektrum FB–P123–0/10). Im Vergleichsspektrum 

des höhermolekularen PVDFs ist das Quintett des CH2–CF2–I nicht zu erkennen (Abb. 63, 

oberstes Spektrum FB–P18–0/10). Im 
19

F–NMR–Spektrum fehlt die dazugehörige chemische 
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Verschiebung von CH2–CF2–I bei –38.5 ppm ebenfalls, sodass dieses PVDF keine CF2–I–

Gruppe besitzt. Somit kann mittels des 
19

F–Spektrums des höhermolekularen PVDFs die 

Verschiebung bei 3.71 ppm in DMF–d7 eindeutig als die von CH2–CF2–I bestätigt werden.
[27]

 

 

Abb. 64: 
1
H–NMR–Verschiebungen der CH2–CF2–I–Endgruppe  

(FB–P123–X/Y: X: Volumenanteil Aceton–d6; Y: Volumenanteil: DMF–d7) 

 

Das Triplett der CF2–CH2–H–Endgruppe in den 
1
H–Spektren des zuvor untersuchten PVDFs soll 

analog in Abb. 65 betrachtet werden. Diese Endgruppe scheint in dem betrachteten PVDF  

(FB–P123), anhand welchem alle anderen Endgruppenverschiebungen diskutiert wurden, nicht 

vorhanden zu sein. Bei FB–P123 handelt es sich um ein hoch funktionalisiertes PVDF. Deshalb 

ist erneut ein DMF–d7 Spektrum des zuvor genutzten höhermolekularen PVDFs  

(FB–P18 – 0/10) und eines, von der Molmasse her, vergleichenbaren I–PVDF–I 

(Mn,PS = 4534 gmol
–1

, D = 2,2, FB–P23), jedoch mit einem etwas geringerem FI,tot. von 76 %, 

hinzugefügt (FB–P23 – 10/1). Die Verschiebung des Tripletts von 1.80 ppm in Aceton zu 

1.84 ppm in DMF wird somit deutlich. 
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Abb. 65: 
1
H–NMR–Verschiebungen der CF2–CH2–H–Endgruppe  

(FB–P123–X/Y: X: Volumenanteil Aceton–d6; Y: Volumenanteil: DMF–d7) 

 

In der Tab. 21 sind die in der Literatur bekannten chemischen Verschiebungen der relevanten 

Gruppen des I–PVDF–I in Aceton–d6 und die neu ermittelten in DMF–d7 aufgelistet. Des 

Weiteren sind die Lösungsmittelrestsignale, von H2O und HOD beigefügt.
[57,58]

 

Tab. 21: 
1
H–NMR Verschiebungen aller relevanter PVDF–Endgruppen 

für die Berechnung von FI,tot. 

Deuter. 

Lösungs– 

mittel 

CF2–CH2–I 

[ppm] 

CH2–CF2–I 

[ppm] 

CF2–CH2–H 

[ppm] 

CH2–CF2–H 

[ppm] 

Lösungsmittel 

[ppm] 

Aceton–d6 

3.87 

(t, J = 18.2 

Hz) 

3.61 

(quint, J = 

16.2 Hz) 

1.80 

(t, J = 19.4 

Hz) 

6.30 

(tt, J = 55.0, 

4.4 Hz) 

Aceton–d6–x: 2.05 

(q, J = 2.2 Hz); 

H2O: 2.81 (s); 

HOD: 2.78  

(t, J = 1 Hz) 

DMF–d7 

3.97 

(t, J = 18.2 

Hz) 

3.71 

(quint, J = 

16.2 Hz) 

1.84 

(t, J = 19.4 

Hz) 

6.43 

(tt, J = 55.0, 

4.4 Hz) 

DMF: 8.03 (s); 

DMF–d7–x: 2.92 (q, 

J = 2.0 Hz), 2.75 (q, 

J = 2.0 Hz); DMAc: 

2.96 (s), 2.79 (s), 

2.13 (s); H2O: 3.5 

(s) 
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4.3 Antisolvens–Kristallisation 

Das hier untersuchte PVDF–Block–Copolymer wurde aus einer RP mit MMA und PVDF, 

welches jeweils ein Iodatom an den Enden trägt, erhalten (siehe Kapitel 2.1.4.2).
[45,65,71,198]

 Um 

beide Iodendgruppen zu aktivieren, wurde Mn2(CO)10 eingesetzt, welches als Halogenabsorber 

agiert, sobald es mit sichtbarem Licht betrahlt wird. Die gesamte Umsetzung wurde mittels 

NMR–Spektroskopie in Aceton–d6 oder DMF–d7 und Gleichung (2) nachgewiesen (siehe 

Kapitel 2.1.2.5.1).
[27,182]

 

 

4.3.1 Erhöhung des Anteils der β–Phase durch Fällung mit variierten Additiven 

Durch Vorversuche in kleinerem Maßstab wurde erkannt, dass die Umstände der Aufarbeitung 

der RL einer BC–Synthese entscheidenden Einfluss auf die Phasenkomposition des PVDF–

Blocks haben. Allem voran wurde die Ansäuerung des Ausfällmediums MeOH ausgemacht. 

Dieses wird normalerweise eiskalt und mit Zusatz konz. HCl (37 w/w–%) verwendet 

(typischerweise 5 v/v–%), um ein Maximum an möglichst sauberem Produkt zu erhalten. 

Färbende Manganrückstände verbleiben durch die saure Aufarbeitung im Filtrat. Die Ausbildung 

der β–Phase wurde hierbei durch XRD–Messung bestätigt. Um dem Einfluss des Additivs 

nachzugehen, wurden typische BC–Synthesen mit I–PVDF–I und MMA im PR durchgeführt 

(siehe Kapitel 7.2 für genaue Details). Exzellente Reproduzierbarkeit wurde erzielt, was an den 

Blocklängenverhältnissen nMMA/nVDF der PVDF/PMMA–Blockcopolymere zu erkennen ist (nach 

Gleichung (6) in Kapitel 2.1.2.5.3), die im Bereich 0,59 bis 0,66 lagen. 

 

4.3.1.1 Zusatz von HCl und KOH zum Fällmedium 

Die RL (insgesamt 150 mL) wurde in 15 Portionen à 10 mL aufgeteilt und tropfenweise in 

verschiedene Konzentrationen an HCl und KOH in MeOH, im Verhältnis 1:10, kalt gefällt. 

Somit sind identische RL für jede Fällung gewährleistet. Nach Trocknung des abfiltrierten 

Produkts wurde es mittels IR–Spektroskopie hinsichtlich seines F(β)–Gehaltes mit Gleichung (9) 

untersucht. Mit den beiden Zusätzen soll sowohl der saure als auch der basische Bereich des 

Anti–solvens untersucht werden; mittels einer Verdünnungsreihe werden die verschieden 

konzentrierten Fällmedien ausgehend von einer Stammlösung gewonnen. Es wird ein Bereich 

von 1 molL
–1

 konz. HCl bis 1 molL
–1

 KOH betrachtet. Eine neutrale Fällung wurde in reinem 

MeOH durchgeführt. Das BC wird direkt aus der RL ohne vorherige Aufarbeitung gefällt, neben 

dem Fällmittel sind im Gemisch nicht umgesetztes MMA, Mn–Spezies und DMAc anwesend. 
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Die zu den einzelnen Fällungen gehörigen IR–Spektren sind gestapelt in Abb. 66 zu sehen. Die 

charakteristischen Wellenzahlen für – und –Phase sind durch gepunktete bzw. gestrichelte 

vertikale Linien angedeutet. Auf der rechten Ordinate ist die Anionenkonzentration cAnion des 

Fällmediums für jedes Spektrum aufgetragen. Diese sind von sauer (unten) bis basisch (oben) 

sortiert. Die obere Abszisse zeigt den zugehörigen, berechneten β–Phasengehalt, welcher mit 

einer gepunkteten grauen Linie in der Abbildung dargestellt ist. Z. B. beträgt F() bei einer 

cAnion = 10
–3

 mol·L
–1

 bei zugesetzter konz. HCl rund 30 %, jedoch nur 20 % bei gleicher 

Konzentration bei zugesetztem KOH. 

 

Abb. 66: Gestapelte IR–Spektren von I–PVDF–I und BC gefällt unter verschiedenen HCl– und 

KOH–Konzentrationen (rot zu blau) in MeOH direkt aus der RL
[245]

 

 

Der Makroinitiator I–PVDF–I stammt aus einer Emulsionspolymerisation und wies nach 

Aufarbeitung der Emulsion ein F(β) von 34 % auf. Nach Ausfällen des PVDF–BC in purem 

MeOH oder bei geringer Konzentration an zugesetzten Anionen betrug dieser Wert nur noch 

30 % β–Phase bzw. ca 25 %. Die höchsten Anteile wurden für die Konzentrationen von  

1 mol L
–1

 gelöstem KOH (blau) oder HCl (rot) gefunden. Bei 1 molL
–1

 HCl wurden nur  

β–Phasen–Peaks beobachtet und demnach beträgt der Anteil dieser 100 %, bei KOH hingegen 
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80 %. Dies ist mit der fehlenden Basenstabilität zu erklären,
[4]

 welche dazu führt, dass KOH den 

kristallinen Bereich angreifen kann und demnach die Phasenkomposition negativ beeinflussen 

könnte. Das Produkt wurde in den extrem basischen Fällungen braun bis schwarz. Jedoch ist im 

Falle der zugesetzten konz. HCl ebenfalls Wasser zu einem nicht unerheblichen Anteil 

anwesend. Dieses könnte mit seinem, im Vergleich zu MeOH, höheren Dipolmoment für eine 

gewisse Extrapolarität beim Ausfällen sorgen und die Ausbildung der Phasen beeinflussen (siehe 

Tab. 22).  

Tab. 22: Elektrische Dipolmomente der relevanten Lösungsmittel
[53]

 

 p [10
–30

 C·m] 

DMAc 12,7 

H2O 6,2 

MeOH 5,7 

 

Die verschiedenen Konzentrationen haben kaum Einfluss auf die Mn und D des gefällten 

Polymers, welche nur als qualitativer Anhaltspunkt gesehen werden sollte (siehe Kapitel 

2.1.2.4). Eine Fraktionierung findet demnach nicht statt. Das Blocklängenverhältnis aus der 

NMR–Spektroskopie zeigt jedoch ebenfalls keinen Trend für die Produkte. Es wird also jedes 

Mal das gleiche Polymer ausgefällt und keine Fraktionierung vorgenommen. Die Kristallinitäten 

aus den DSCs hingegen zeigen in der 1. Aufheizkurve (AHK), dass das BC bei hohen 

Konzentrationen kristalliner ist, was für einen effektiv gewachsenen β–Phasenanteil spricht und 

nicht für eine Umwandlung der α–Phase in amorphen Anteil (Details im Kapitel 7.2.1). Die 

normalerweise genutzten 5 v/v–% an konz. HCl in MeOH entsprechen einer Konzentration von 

ca. 1,3 mol·L
–1

. Somit garantiert konventionelles Ausfällen mit angesäuertem Methanol einen 

hohen Gehalt an β–Phase. 

Die hohen Anteile von gelöstem KOH und HCl, demnach hohe Ionenkonzentration im MeOH, 

begünstigen offensichtlich die Bildung der β–Phase. Vorstellbar ist, dass die Anionen und die 

Kationen mit den partiell geladenen CH2– und CF2–Segmenten wechselwirken, wie es eingangs 

ähnlich für die Zugabe von Nanopartikeln oder Füllmaterial und deren Einfluss auf die 

Kristallisation von PVDF diskutiert wurde (siehe Kapitel 2.1.3.6 und 2.1.3.7).
[130,142,145,152]
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4.3.1.2 Zusatz von CaCl2 und H2O zum Fällmedium 

Um den Einfluss des zugesetzten Wassers und gelöster Chloridionen im Fällmedium MeOH auf 

die Phasenkomposition des gefällten PVDF–Blockcopolymers losgelöst voneinander zu 

betrachten, wurde erneut eine typische BC–Synthese mit MMA im PR durchgeführt. Die krude 

RL wurde anschließend in verschieden konzentrierten, methanolischen Lösungen mit H2O oder 

CaCl2 in Portionen zu 10 mL im Verhältnis 1:10 kalt gefällt. Es wurde versucht mittels 

Reihenverdünnung den zuvor diskutierten sauren Bereich hinsichtlich der Anionen–

Konzentration und des Wassergehalts nachzustellen. Nach Fällen und Trocknen wurden wieder 

alle Produkte mittels IR–Spektroskopie hinsichtlich ihres β–Phasengehalts analysiert. 

Die zu den einzelnen Fällungen gehörigen IR–Spektren sind gestapelt in Abb. 67 dargestellt. Die 

charakteristischen Wellenzahlen für – und –Phase sind wieder durch gepunktete bzw. 

gestrichelte vertikale Linien angedeutet. Auf der rechten Ordinate ist die Anionenkonzentration 

cAnion bzw. die Wasserkonzentration cWasser des Fällmediums für jedes Spektrum aufgetragen. 

 

Abb. 67: Gestapelte IR–Spektren von I–PVDF–I und BC gefällt unter verschiedenen CaCl2– und 

H2O–Konzentrationen (rot zu gelb) in MeOH direkt aus der RL
[245]
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Die Spektren sind von hoher (unten) bis geringer (oben) Konzentration an H2O bzw. CaCl2 

sortiert. Die obere Abszisse zeigt den zugehörigen, berechneten β–Phasengehalt, welcher mit 

einer gepunkteten grauen Linie im Spektrum dargestellt ist. 

Es kann eindeutig erkannt werden, dass die Konzentration der zugegebenen Additive einen 

großen Einfluss auf die Phasenkomposition hat. Im Falle von Wasser erreicht der Anteil der  

β–Phase 40 % und bei 0,5 molL
–1

 CaCl2 90 %. Die Calciumchlorid–Fällung erreicht nicht ganz 

den Wert der zuvor diskutierten HCl–Fällung, was auf eine kombinierte Wirkung von H2O und 

gelösten Ionen hindeutet. Vor allem, dass auch Wasser einen nicht unerheblichen Anteil an der 

Ausbildung der piezoelektrischen Phase hat. 

Die Molmassen und Dispersitäten verhalten sich wie im zuvor besprochenen Fall, was eine 

Fraktionierung durch den Zusatz verschiedener Additive im Fällmedium ausschließt. Des 

Weiteren zeigen die Kristallinitäten in der 1. AHK wieder eine leichte Erhöhung in den 

Konzentrationsmaxima, was für einen effektiv gewachsenen β–Phasenanteil spricht und nicht für 

eine Umwandlung der α–Phase in amorphen Anteil (Details im Kapitel 7.2.2). 

 

4.3.1.3 Zusatz von gesteigertem Anteil an konz. HCl oder H2O zum Fällmedium 

Um den möglicherweise steigernden Einfluss von höheren Konzentrationen zugesetzten Wassers 

oder konz. HCl im Fällmedium MeOH auf die Phasenkomposition zu betrachten, wurde eine 

typische BC–Synthese mit MMA im PR durchgeführt. Die rohe RL (150 mL) wurde in 

verschieden konzentrierten, methanolischen Lösungen mit zugesetztem deionisiertem Wasser 

oder HCl in Portionen zu 10 mL (Wasser) oder 5 mL (HCl) im Verhältnis 1:10 kalt gefällt. Der 

Wasseranteil wurde von 0 bis 100 v/v–% in 10er–v/v–%–Schritten variiert, sodass hier 11 

Fälllösungen parat standen. Für die HCl–Fällungen wurden methanolische Fällmedien mit 5, 10, 

20, 50 und 100 v/v–% HCl angemischt. Nach Aufarbeitung wurden alle Produkte mittels  

IR–Spektroskopie hinsichtlich ihres β–Phasengehalts analysiert. 

Die zu den einzelnen Fällungen gehörigen IR–Spektren sind gestapelt in Abb. 68 zu sehen. Die 

charakteristischen Wellenzahlen für – und –Phase sind wieder durch gepunktete bzw. 

gestrichelte vertikale Linien angedeutet. Auf der rechten Ordinate ist der Volumenanteil der 

zugemischten Additive im Fällmedium aufgetragen. Die Spektren sind von hohem (unten) bis 

geringem (oben) Anteil an H2O (dunkelblau) bzw. HCl (schwarz) sortiert. Die obere Abszisse 

zeigt den zugehörigen, berechneten β–Phasengehalt, welcher mit einer gepunkteten dunkelblauen 

bzw. schwarzen Linie im Spektrum dargestellt ist. 
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Abb. 68: Gestapelte IR–Spektren von PVDF/PMMA–BC, gefällt in verschiedenen Mischungen 

aus Wasser (dunkel– zu hellblau) oder konz. HCl (schwarz zu grau) mit MeOH direkt aus der 

RL
[245]

 

 

Für das System MeOH/Wasser ist der höchste F()–Wert von 65 % bei 20 v/v–% H2O erreicht. 

Im Falle vom MeOH/HCl ist beim gleichen Volumenanteil ebenfalls der höchste Wert erzielt 

worden, dieser beträgt hingegen 80 %. Werden die Anteile in beiden Systemen weiter gesteigert, 

sinkt der Gehalt der piezoelektrischen Phase wieder. In der Literatur wurde berichtet, dass 

Wasser einen steigernden Effekt auf die –Phase hat. Dies wurde mit der Ausbildung von 

Wasserstoffbrücken zwischen den CF2–Segmenten der PVDF–Ketten und den Wassermolekülen 

erklärt.
[127,246]

 Daraus kann geschlussfolgert werden, dass beide Faktoren „H2O“ und „Ionen“ 

einen Einfluss haben, jedoch zu viel Wasser auch einen gegenteiligen Effekt erzielen kann. 

Dieser Anteil beträgt, aus beiden Maxima grob abgeschätzt, ungefähr 30 v/v–% als Grenze, nach 

der dann der β–Anteil wieder sinkt. Die Kristallinitäten der 1. AHK der ausgefällten Produkte 

zeigen erhöhte Werte bei 30 v/v–% H2O und bei 10 v/v–% HCl, welche ungefähr mit den  

β–Phasenmaxima übereinstimmten. Diese spricht wieder für eine effektive Umwandlung in  

β–Phase (Details im Anhang in Kapitel 7.2.3). 
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4.3.1.4 Zusatz von weiteren Salzen zu MeOH 

Um zu analysieren, wie sich der Typ des Anions im Fällmedium auf die Kristallisation des BCs 

auswirkt, wurde neben CaCl2 eine Reihe anderer löslicher Salze ausgewählt: KBr, KI, KCl, LiCl 

und NaCl. Diese wurden bis zu ihrer Maximumlöslichkeit in MeOH aufgelöst und mittels 

Verdünnungsreihe jeweils verschiedene Konzentrationen erstellt. Diese Lösungen wurden als 

Fällmittel für die Antisolvens–Kristallisation zweier kruder RL aus typischen Blockcopolymer–

Synthesen verwendet. Nach Fällen und Trocknen wurden alle Produkte mittels IR–Spektroskopie 

hinsichtlich ihres β–Phasengehalts analysiert. Mit der ersten Synthese–Reaktionslösung wurde 

der Einfluss von CaCl2, KI und KBr untersucht. Die RL (160 mL) wurde in verschieden 

konzentrierten, methanolischen Lösungen in Portionen zu 10 (CaCl2 und KBr) und 5 mL (KI), 

kalt im Verhältnis 1:10 gefällt. 

Laut Literatur beträgt die Maximallöslichkeit von CaCl2 29,2 g pro 100 g MeOH bei 20 °C, die 

von KI 16,52 g pro 100 g MeOH bei 20,5 °C und die von KBr 1,92 g pro 100 g MeOH bei 

25 °C.
[247–249]

 Trotz beharrlichen Rührens für mehrere Tage und seichter Erwärmung lies sich die 

berechnete Menge an CaCl2 und KI nicht auflösen. Per Filtern und Rückwägen wurden 

rückstandsfreie kalte Lösungen erstellt. 

Die zu den einzelnen Fällungen gehörigen IR–Spektren sind gestapelt in Abb. 69 zu sehen. Die 

charakteristischen Wellenzahlen für – und –Phase sind auch hier durch gepunktete bzw. 

gestrichelte vertikale Linien angedeutet. Auf der rechten Ordinate ist die cAnion des zugemischten 

Additives im Fällmedium aufgetragen. Die Spektren sind von hohem (unten) bis geringem 

(oben) Anteil an CaCl2 (schwarz), KI (grün) und KBr (orange) sortiert. Die obere Abszisse zeigt 

den zugehörigen, berechneten β–Phasengehalt, welcher mit einer gepunkteten farblich dem 

Additiv entsprechenden Linie im Diagramm dargestellt ist. Bei allen drei Salzen KBr, KI und 

CaCl2 ist die Konzentration der bestimmende Faktor für den Gehalt an piezoelektrischer  

β–Phase im PVDF–BC und durch die Maximallöslichkeit limitiert. (Details im Kapitel 7.2.4). 
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Abb. 69: Gestapelte IR–Spektren von PVDF/PMMA–BC, gefällt in verschiedenen Lösungen 

von KBr (dunkel– zu hellorange), KI (dunkel– zu hellgrün) und CaCl2 (schwarz zu grau) in 

MeOH direkt aus der RL
[245]

 

 

Mit der zweiten Synthese–RL wurden LiCl, NaCl und KCl untersucht. Die unbehandelte RL 

(145 mL) wurde in verschieden konzentrierten, methanolischen Lösungen mit Zusatz von LiCl, 

NaCl und KCl, in Portionen zu 10 (LiCl und KCl) und 5 mL (NaCl), im Verhältnis 1:10 kalt 

gefällt.  

Laut Literatur beträgt die Maximallöslichkeit von LiCl 42,36 g pro 100 g MeOH bei 25 °C, die 

von NaCl 1,41 g pro 100 g MeOH bei 18,5 °C und die von KCl 0,53 g pro 100 g MeOH bei 

25 °C.
[250–252]

 Mit diesen Werten wurden gesättigte Lösungen erstellt. LiCl ist sehr 

hygroskopisch und die gesättigte Lösung wurde sehr viskos, was ein Fällen darin anspruchsvoll 

gestaltete. Zwei weitere mögliche (in MeOH lösliche) Salze wären Lithiumbromid (LiBr) und 

Ammoniumchlorid (NH4Cl). Von einer Fällung in gesättigter LiBr–Lösung wurde Abstand 

genommen, da die Maximallöslichkeit hierbei 142,34 g pro 100 g MeOH beträgt.
[253]

 Auch auf 

eine Fällung in NH4Cl–Lösung wird auf Grund der Tendenz zur Sublimation und der hohen 

Hygroskopie dieses Salzes verzichtet, obwohl dessen Löslichkeit von 2,76 g pro 100 g MeOH 

bei 25 °C eine machbare Aufgabe darstellt.
[254]
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Die zu den einzelnen Fällungen gehörigen IR–Spektren sind gestapelt in Abb. 70 sehen. Die 

charakteristischen Wellenzahlen für – und –Phase sind durch gepunktete bzw. gestrichelte 

vertikale Linien angedeutet. Auf der rechten Ordinate ist die cAnion des zugemischten Additivs im 

Fällmedium aufgetragen. Die Spektren sind von geringer (unten) bis hoher (oben) Konzentration 

an LiCl (orange), NaCl (grün) und KCl (schwarz) sortiert. Die obere Abszisse zeigt den 

zugehörigen, berechneten β–Phasengehalt, welcher mit einer gepunkteten, dem Salz 

entsprechenden farbigen Linie im Diagramm dargestellt ist. 

 

Abb. 70: Gestapelte IR–Spektren von PVDF/PMMA–BC, gefällt in verschiedenen Lösungen 

von LiCl (dunkel– zu hellorange), NaCl (dunkel– zu hellgrün) und KCl (schwarz zu grau) in 

MeOH direkt aus der RL
[245]

 

 

Bei diesen drei Salzen LiCl, NaCl und KCl ist die Konzentration ebenfalls der bestimmende 

Faktor für den Gehalt β–Phase im kristallinen Bereich des PVDF–BCs. Dieser ist wiederum 

durch ihre Maximallöslichkeit limitiert. 

GPC, DSC und 
1
H–NMR–Spektroskopie wurde von den drei PVDF–BC aus den Fällungen bei 

den Konzentrationsmaxima der Salze im Fällmedium, welche auch die höchsten Gehalten an  

–Phase aufweisen, gemacht. Eine Fraktionierung durch die Additive kann, wie zuvor diskutiert, 

ausgeschlossen werden (Details im Kapitel 7.2.5). 
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4.3.1.4.1 Zusammenfassung über die Wirkung zugesetzter Salze im Fällmedium 

Im Abb. 71 sind die zuvor diskutierten Fällungen von PVDF–BC in MeOH mit Zusatz von 

Kaliumsalzen (KOH, KI, KBr und KCl) zusammengefasst. In diesem wird F() als Funktion der 

Anionenkonzentration aufgetragen. Je höher diese im Fällmedium ist, desto größer ist der  

–Phasengehalt im Produkt. Bei starker Verdünnung beträgt der Gehalt für alle Kaliumsalze ca. 

30 %. KOH liegt mit 25 % etwas niedriger, was auf die zuvor diskutierte Basenunverträglichkeit 

des PVDFs zurückzuführen ist.
[4]

 Mit einer cAnion = 1 molL
–1

 sind 80 % –Phasengehalt 

möglich. Dieser Anteil ist abhängig von der Konzentration der Anionen und somit von der 

Maximallöslichkeit des Additives im Fällmedium, jedoch ist kein signifikanter Einfluss der Art 

des Ions, bei den hier untersuchten Verbindungen, zu erkennen.
[247,255]

 

.  

Abb. 71: –Phasengehalt von PVDF/PMMA–BC, gefällt bei verschiedenen Konzentrationen 

von Kaliumverbindungen in MeOH
[245]

 

 

Werden die Fällungen, welche ionische Chloridverbindungen (LiCl, CaCl2, NaCl und KCl) als 

Additiv im Fällmedium verwenden, auf gleiche Weise zusammengefasst, ergibt sich Abb. 72: 
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Abb. 72: –Phasengehalt von BC gefällt bei verschiedenen Konzentrationen von 

Chloridverbindungen in MeOH
[245]

 

 

Wieder zeigt sich, je höher cAnion ist, desto höher ist F(). Die Maximallöslichkeit der Chloride 

in MeOH limitiert den Gehalt. Diese Salze zeigen jedoch kein so einheitliches Bild wie für die 

Kaliumverbindungen. Bei einer Chloridkonzentration von 0,05 mol∙L
−1

 scheint CaCl2 einen 

höheren Anteil an –Phase als der Zusatz von LiCl zu liefern. Dieser Umstand könnte mit der 

doppelten positiven Ladung des Calciumions erklärt werden, dies führt zu einer höheren 

Ionenstärke Ic (= 0,5·Σici·zi; ci bezieht sich auf die Ionenkonzentration und zi auf dessen 

Ladung).
[256]

 

 

4.3.1.5 Vergleich von PVDF–HP, –Blend und –BC 

Um den Einfluss der Fällung in einem mit konz. HCl angesäuerten Medium für verschiedene 

PVDF–Komposite zu vergleichen, wurden die –Phasengehalte der PVDF–haltigen Produkte 

eines typischen PVDF/PMMA–BC (FL–117, siehe Kapitel 4.3.1.1) aus einer RL, eines –Blends  

(FB–P115; PMMA: Mn = 15000 gmol
–1

; nVDF/nMMA = 0,66) und eines PVDF–HPs (FB–P115) 

aus einer DMAc–Lösung bei verschiedenen Konzentrationen betrachtet. In Abb. 73 sind diese 

gegen die Anionenkonzentration aufgetragen. 
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Abb. 73: –Phasengehalt eines PVDF–HPs, –Blends und eines –BCs mit PMMA gefällt in 

angesäuertem Methanol mit verschiedenen Chloridgehalten
[132,245]

 

 

Die höchsten –Phasengehalte sind für die gefällten PVDF/PMMA–Blends über den gesamten 

Bereich zu sehen. Das Minimum liegt bei einer Konzentration von 10
–5

 molL
–1

 bei ca. 50 %. 

Der Gehalt steigt ab 10
–3

 molL
–1

 deutlich und beträgt bei einer cAnion von 1 molL
–1

 sogar 100 %. 

Der beschriebene Verlauf ist ähnlich zum PVDF–Homopolymer, dieser liegt jedoch etwas 

niedriger. Die Ergebnisse der HP und BC wiederum sind im Bereich von 10
–2

 bis 1 molL
–1

 

relativ ähnlich (von 50 bis auf ca. 100 %), jedoch bricht der Phasengehalt beim PVDF/PMMA–

BC bei geringeren Konzentrationen auf ca. 25 % ein. 

Diese Ergebnisse zeigen zum einen, dass die Anwesenheit eines zweiten Polymers wie PMMA 

durchaus einen positiven Einfluss auf den Phasengehalt haben kann, obwohl sie komplett 

mischbar sind und es somit zu keiner „confined crystallisation“ kommen kann. Die vormals 

diskutierten WW zwischen den CF2–Segmenten des PVDFs und den C=O–Gruppen des PMMAs 

im Blend treten hier im Vergleich zum PVDF–HP zu tage. Wenn dieser Block jedoch an das 

PVDF gebunden ist, tritt diese WW in den Hintergrund, was sich vor allem in dem geringeren 

Konzentrationsbereich von Chloridionen zeigt. Hier scheint sich die Verbindung des PVDFs mit 

PMMA sogar nachteilig auf die gewünschte Phasenkomposition auszuwirken. Bei Verwendung 
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eines PMMA–Blocks zwecks Kompatibilität zu einer möglichen Matrix sollte demnach auf 

einen hohen Gehalt von zugesetzter konz. HCl im Fällmedium geachtet werden. 

 

4.3.1.6 Erklärung des erhöhten –Phasengehalts 

Als Fazit in Hinblick auf die Aufwendung kann Folgendes gezogen werden: Die Verwendung 

von 5–10 v/v–% konz. HCl oder CaCl2 bei Höchstkonzentration in Methanol scheinen die zu 

bevorzugenden Varianten zum Erhalt höchster –Phasengehälter im PVDF–Block von 

PVDF/PMMA–BC zu sein. Aus Reinheitsgründen sollte HCl verwendet werden, um ein 

reinweißes Polymer zu erhalten. Falls ein PVDF–BC mit funktionellen Gruppen synthetisiert 

werden soll, welche nicht säurestabil sind, wie z. B. Epoxide, empfiehlt sich die alternative 

Variante mit Calciumchlorid.  

Die zuvor diskutierten Effekte lassen jedoch auch in Bezug auf die Literatur Schlüsse über den 

Grund zur vermehrten Ausbildung an β–Phase zu. Die Ergebnisse haben eindeutig gezeigt, dass 

die Anwesenheit von Ionen im Prozess des Ausfällens von PVDF–BC elementar ist. Der Effekt 

kann auch auf PVDF–Blends und –HP übertragen werden, wie Vergleichsexperimente gezeigt 

haben.
[245]

 Je höher die Ionenkonzentration im Fällmedium MeOH ist, desto größer ist der aus 

den IR–Spektren berechnete β–Phasenanteil. Ähnliches wurde eingangs für das Einbringen von 

Partikeln zur Generierung von Kompositen diskutiert. Elektrostatische WW zwischen den 

PVDF–Kettensegmenten und der Oberfläche der Partikel wurden als Triebkraft für die 

Ausbildung der all–trans–Konformation ausgemacht. Z. B. könnte eine partiell negative 

Oberfläche mit den zum Teil positiv geladenen CH2–Segmenten des PVDFs 

interagieren.
[130,142,145,152,257]

 Alternativ wurde eine Ion–Dipol–WW angeführt.
[258,259]

 

Der in dieser Arbeit verwendete Ausfällprozess, welcher auch als Antisolvens–Kristallisation 

verstanden werden kann, nutzt Methanol als Antisolvens, welches Ionen durch zugesetzte bzw. 

gelöste Additive enthält. Hier könnten z. B. negative geladene Chloridionen, wenn gelöstes 

CaCl2 genutzt wird, polare Lösungsmittelmoleküle, wie MeOH, koordinieren. Das partiell 

positiv geladene CH3–Segment oder das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe des Methanols 

können mit der negativen Ladung wechselwirken. In Folge dessen sind Ionen der gelösten Salze, 

des KOHs oder der HCl, mit einer Schicht schwach koordinierter Lösungsmittelmoleküle 

umgeben (siehe Abb. 74). 
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Abb. 74: Schema der β–Phasenbildung im Antisolvens–Kristallisationsprozess  

mit MeOH und Chloridionen
[132,245]

 

 

Im Einklang mit der DEBYE–HÜCKEL–Theorie wird das COULOMB–Potential durch diese Schicht 

geschwächt, jedoch herrscht somit eine hohe Potentialdifferenz über eine relativ kurze 

Distanz.
[66]

 Diese Differenz erzeugt ein starkes elektrisches Feld, was die Ableitung des 

COLOUMB–Potentials nach der Strecke ist. 

Die starken elektrischen Felder könnten möglichweise auch Ion–Dipol–WW induzieren, wie es 

schon für Nanopartikel diskutiert wurde.
[258,259]

 Des Weiteren ist bekannt, dass sich Ionen 

vermehrt an Flüssig–Flüssig–Grenzphasen anreichern und dies mit einer spezifischen Tendenz 

für eine Ladungssorte.
[260]

 Auch das PVDF–Polymer hat den Hang, sich in einer solchen flüssig–

flüssig–Entmischungssituation an der Phasengrenze im Verlauf des Ausfällens 

anzureichern.
[246,261]

 In der Abb. 74 ist ein Antisolvens–Kristallisationsprozess schematisch 

dargestellt. Die Chloridionen sind mit MeOH–Molekülen solvatisiert, die elektronegativen 

Sauerstoffatome zeigen nach außen, und sind an die DMAc–MeOH–Grenzfläche gerichtet. Auf 

der DMAc–Seite zeigen die partiell positiv geladenen CH2–Segmente des PVDF–Blocks zur 

Grenzschicht. Der kurze Moment des Bestehens dieser Schicht im Augenblick des Ausfällens 

sollte dann reichen, um die all–trans–Konformation vorzugeben. In diesem Prozess spielen 

neben den Dipolmomenten der einzelnen Bestandteile die FLORY–HUGGINS–Parameter eine 

Rolle. Je niedriger diese sind, desto aufgeweiteter ist die Polymerkette, was eine Ausrichtung 

erleichtert und die gewünschte Konformation zugänglicher macht.
[131]

 

Sollten die Kationen hingegen vorzugsweise an der Grenze angelagert werden, zeigen die partiell 

positiven Segmente des Antisolvens nach außen und folglich werden die partiell negativen  
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CF2–Segmente der PVDF–Kette an die Grenze ausgerichtet und die β–Phase induziert. Dieser 

gerichtete PVDF–Bereich mag dann als Kristallisationskeim für die β–Phase dienen. Wasser 

kann als etwas polareres Molekül, im Vergleich zu MeOH (siehe Tab. 22), diesen Prozess 

anscheinend unterstützen, was den steigernden Einfluss auf die elektroaktive Phase erklärt. Die 

Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den CF2–Segmenten des PVDFs und der OH–Gruppe 

des Wassers an der Grenzfläche werden dafür ins Feld geführt.
[126,127,246]

 

Um dieses Erklärungsmodell zu untermauern, können die Dipolmomente der zwei Hauptphasen 

betrachtet werden. Diese betragen für die – und –Phase 5 bzw. 8·10
–30

 Cm.
[63,71]

 Dadurch 

kann geschlussfolgert werden, dass das starke lokale elektrische Feld die all–trans–Konformation 

bevorzugt. Dies erklärt ebenfalls die Konzentrationsabhängigkeit des β–Phasengehalts. Je mehr 

Ionen an der Grenzschicht anwesend sind, desto mehr β–Phasenkristallkeime können induziert 

werden. Die Erklärung, dass starke elektrische Felder verantwortlich sind, ist mit dem Fakt zu 

untermauern, dass solche auch zum Polarisieren während des mechanischen Streckens von 

PVDF–Filmen angewendet werden, um – in –PVDF umzuwandeln.
[117,262]

 Außerdem werden 

diese ebenfalls beim Elektrospinnen eingesetzt, um hauptsächlich β–Phasenmaterial zu 

erhalten.
[263,264]

 Die WW des lokalen Feldes mit Dipolen wurden ebenfalls als bestimmenden 

Faktor für die Keimbildung und das Wachstum der piezoelektrischsten Konformation 

diskutiert.
[170]

 

 

4.4 Optimierung der PVDF/CM–BC mittels Temperaturgradient 

4.4.1 Neue Methode zur Quantifizierung des piezoelektrischen Anteils 

Um verschiedene PVDF enthaltene BC, Komposite und Blends sowie PVDF hinsichtlich ihres  

β–Phasengehalts miteinander vergleichen zu können, müssen neben des F(β) die 

Gesamtkristallinität αtot. und, im Falle eines Blends oder Blockcopolymers, das 

Blocklängenverhältnis nCM/nVDF bzw. der Anteil des Nicht–PVDFs berücksichtigt werden. 

Für ein BC z. B. muss die Kristallinität aus der DSC αtot.,BC in eine des PVDF–Blocks αPVDF,BC 

umgerechnet werden, um den amorphen Anteil des BCs zu berücksichtigen. Dies geschieht mit 

der nachstehenden Gleichung (16) und kann analog für Blends angewendet werden. Sofern in 

beiden Fällen das „zweite Polymer“ amorph ist und keine eigenen kristallinen Bereiche besitzt. 
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αPVDF,BC  =  

nCM

nVDF
 ∙ nVDF + nVDF

nVDF

 · αtot.,BC 
(16) 

nVDF: Stoffmenge VDF = Mn,abs.PVDF / MVDF 

 

Dazu benötigt werden das Blocklängenverhältnis aus dem 
1
H–NMR–Spektrum nach 

Gleichung (6) und die Stoffmenge des VDFs nVDF, die sich unmittelbar aus der absoluten 

Molmasse des eingesetzten PVDFs Mn,abs.PVDF (Gleichung (1)) und der von VDF MVDF =  

64 g·mol
–1

 ergibt. Im Weiteren wird die relative Masse des betrachten VDFs (Gleichung (17)) 

und die des CMs benötigt (Gleichung (18)): 

mVDF = MVDF∙nVDF (17) 

mCM = MCM ∙ 
nCM

nVDF

∙nVDF (18) 

 

Mit der nun bekannten mVDF, der Kristallinität αPVDF,BC aus Gleichung (16) und des zuvor 

kalkulierten F(β) kann die Masse an VDF, welche in β–Phase vorliegt, mVDF,β–krist. nach 

Gleichung (19) berechnet werden: 

mVDF,β–krist. = mVDF · αPVDF,BC ∙ F(β) (19) 

 

Sofern ein PVDF–HP betrachtet wird, kann nach folgender Gleichung (20) mVDF,β–krist. direkt mit 

αtot. berechnet werden: 

mVDF,β–krist. = mVDF · αtot. ∙ F(β) (20) 

 

Die Summe von mVDF und mCM ergibt die Gesamtmasse mtot. nach Gleichung (21): 

mtot. = mVDF + mCM (21) 

 

Schlussendlich kann der Quotient aus mVDF,–krist. und mtot. gebildet werden (Gleichung (22)). 

Dieses ωβ gibt prozentual an, wieviel Masse an VDF–Einheiten relativ zur Gesamtmasse der 

VDF–und CM–Einheiten in –Phase vorliegt. 

ωβ = 
mVDF,β–krist.

mtot.

 (22) 

ωβ: Masse an VDF–Einheiten relativ zur Gesamtmasse, die in β–Phase vorliegt [w/w–%] 
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Soll ωβ für ein PVDF berechnet werden, dann muss der Quotient aus mVDF,–krist. und der Masse 

an VDF mVDF gebildet werden. 

ωβ = 
mVDF,β–krist.

mVDF

 (23) 

 

Wenn diese neue Berechnungsmethode für die Konzentrationsmaxima der Fällung von RL aus 

einer typischen Blockcopolymersynthese von VDF und MMA mit KCl, LiCl und NaCl 

angewendet wird (siehe Kapitel 4.3.1.4.1), ergibt sich Tab. 23, in der alle benötigten Daten und 

die Ergebnisse für ω aufgelistet sind. 

Tab. 23: ωβ für die Konzentrationsmaxima der Fällungen mit KCl, LiCl und NaCl 

Rechengröße KCl NaCl LiCl 

Mn,abs. [g·mol
–1

] 7544 7544 7544 

nVDF [mol] 118 118 118 

nMMA [mol] 69 77 61 

nMMA / nVDF [ ] 0,6 0,7 0,5 

MMMA [g·mol
–1

] 100 100 100 

MVDF [g·mol
–1

] 64 64 64 

αtot.,BC [%] 17 14 13 

αPVDF,BC [%] 26 23 19 

F(β) [%] 46 60 84 

mVDF [g] 7544 7544 7544 

mMMA [g] 6930 7706 6081 

mtot. [g] 14474 15261 

 
13637 

mVDF,β–krist. [g] 916 1071 1197 

ωβ [w/w–%] 6,3 7,0 8,8 

 

Es ist zu erkennen, dass ω der drei Fällungen unter 10 w/w–% liegt und mit dem F() korreliert. 

Konventionelle Fällungen mit HCl in MeOH liefern fast doppelt so hohe Werte (5 v/v–%  

HCl–Fällung, Abb. 68 in Kapitel 4.3.1.2) und die Reinheit des erhaltenen PVDF–BC–Produkts 

ist ebenfalls besser. 

 

4.4.2 Erhöhung der Kristallinität 

4.4.2.1 Verlust der Kristallinität durch Umwandlung des PVDFs zu einem BC 

Da die elektroaktiven Eigenschaften den kristallinen Phasen und allen voran der all–trans–

Konformation entspringen, ist es von Interesse wie der kristalline Anteil gesteigert werden 

könnte. Im vorherigen Abschnitt wurde der förderliche Einfluss von Wasser, HCl, KOH und 



104  4. Darstellung und Diskussion der Ergebnisse 

 

diversen Salzen im Fällmedium auf die generelle Phasenausbildung diskutiert (siehe Kapitel 

4.3.1). Leichte Kristallinitätssteigerungen deuteten sich in den Konzentrationsmaxima der 

Additive an. 

Wenn jedoch zwecks Kompatibilitätsgründen ein PVDF–BC gewünscht ist, wird durch 

Polymerisation eines amorphen Methacrylatblocks an die Kettenenden des PVDFs generell die 

PVDF–Konzentration und somit die Kristallinität des BCs gesenkt. Es tritt ein 

Verdünnungseffekt ein, der natürlicherweise vom Blocklängenverhältnis, also dem Anteil an 

Methacrylat im BC abhängt. Das in dieser Arbeit verwendete PVDF stammt aus einer 

Emulsionspolymerisation, besitzt eine typische Kristallinität von 50–60 % (siehe Kapitel 3.1.1) 

und liegt in einer Mischung aus α– und β–Konformation (F(β) = 35 %) vor. 

 

Abb. 75: Absenken der Gesamtkristallinität im PVDF durch BC–Synthese 

 

Bei einer typischen Blockcopolymersynthese mit I–PVDF–I und MMA sinkt die Kristallinität 

um fast 40 % auf eine Gesamtkristallinität αtot. von 20 %, was einer Kristallinität im PVDF–

Block von 35 % entspricht, wenn der amorphe Anteil berücksichtigt wird (siehe Abb. 75, 

vertikaler roter Routenpfeil). Wenn nur das reine I–PVDF–I unter den gleichen Bedingungen wie 

zuvor die RL der BS–Synthese ausgefällt wird, ergibt sich „nur“ eine Absenkung um ca. 20 % 

auf eine αtot. des PVDFs von 40 %, jedoch steigt der Phasenteil der gewünschten Phase enorm 

(siehe Abb. 75, linker blauer Routenpfeil). Es ergibt sich somit eine Differenz in der Absenkung 

von ca. 20 %, was einem Verlust von 5 % Kristallinität im PVDF entspricht. Es geht also ein 
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gewisser Anteil dadurch verloren, dass das PVDF als BC vorliegt und nicht als HP (siehe 

Abb. 75, grauer gestrichelter Routenpfeil). Wenn nun die in dieser Arbeit neu eingeführte Größe 

ωβ betrachtet wird, ist die Massenkonzentration an β–Phase im konventionell aufgearbeiteten BC 

mit 15 w/w–% um ganze 5 w/w–%–Punkte kleiner als im Ausgangsmaterial (ωβ = 20 w/w–%). 

Dieser Unterschied stimmt in dem hier diskutierten Beispiel gut mit dem zuvor diskutierten 

Verlust im PVDF–Block überein. 

 

4.4.2.2 Ausfällen einer PVDF/PMMA–BC–RL mit Temperaturgradient 

Den Verlust an effektiver β–Phase durch die Umwandlung in ein PVDF–BC kann nicht 

verhindert werden, wenn das gewünschte Produkt das BC ist. Jedoch kann der Verlust durch eine 

alternative Aufarbeitung manipuliert werden. Bei der konventionellen Methode wurde mit kalten 

Fällmedien gearbeitet und kurz nach dem Ausfällen die Mischung filtriert, um das Produkt zu 

gewinnen. Ein Temperaturgradient von knapp unterhalb des Siedepunktes des Antisolvens bis 

auf RT beim Ausfällen des BC wird als förderlich für die Kristallinität angesehen. Die Idee ist 

es, dem Kristallisieren „Zeit zu geben“, damit sich die kristallinen Bereiche vermehrt ausbilden. 

Um dies zu überprüfen wurde eine typische PVDF–BC–Synthese mit I–PVDF–I und MMA im 

PR ausgeführt (FL–138). Die so erhaltene RL (120 mL) wurde in 12 Portionen zu 10 mL unter 

verschiedenen Bedingungen gefällt: Im Verhältnis 1:10 kalt oder bis eine Trübung bei Zugabe 

des Fällmediums in die RL erkannt wurde; bei Letztgenannter wird der zuvor angesprochene 

Temperaturgradienten (von 40, 60 oder 80 °C auf RT) angewendet. Das Antisolvens wurde 

variiert, MeOH, EtOH und PrOH kamen zum Einsatz. Des Weiteren wurde das Fällmedium 

einmal mit 5 v/v–% konz. HCl angesäuert und einmal pur verwendet. Die so erhaltenen Produkte 

wurden filtriert, getrocknet und mittels DSC auf die Kristallinität, mittels IR– und NMR–

Spektroskopie auf den F(β) und das nMMA/nVDF hin untersucht (für Versuchsdaten und –details 

siehe Kapitel 7.3.1). In der Abb. 76 sind die β–Phasengehalte abhängig von verschiedenen 

Ausfällbedingungen aufgetragen. Es ist deutlich zu sehen, dass die Ansäuerung (ac.), wie zu 

erwarten, einen positiven Einfluss auf den gewünschten Gehalt zeigt, sowohl für die 

konventionelle 1:10–kalt–Fällmethode (KF, F(β) = 80–90 %) als auch für die 

Temperaturgradientmethode (TG, F(β) = 80–85 %). Letztere weist etwas geringe Werte für alle 

Antisolvenzien, mit Außnahme von MeOH. 
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Abb. 76: β–Phasengehalt von PVDF/PMMA–BC (FL–138) abhängig von verschiedenen 

Ausfällbedingungen 

 

Werden die Kristallinitäten aus der 1.AHK der DSCs der PVDF–Blöcke der so erhaltenen 

Produkte ermittelt, ergibt sich folgendes Bild (Abb. 77): 

 

Abb. 77: Kristallinität des PVDF–Blocks von PVDF/PMMA–BC (FL–138), abhängig von 

verschiedenen Ausfällbedingungen 

 

Die Temperaturgradientmethode zeigt bei Verwendung von MeOH und EtOH eindeutig einen 

Effekt auf die PVDF–Blöcke. Für MeOH beträgt die Kristallinität ca. 45 % nach der neuen und 
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23 % nach der konventionellen Methode, unabhängig davon, ob HCl im Fällmedium vorliegt. 

Bei der Verwendung von Ethanol sind die Kristallinitäten bei der konventionellen Fällung von 

vornherein gesteigert, im nicht angesäuerten Fall sogar um fast 10 %–Punkte höher im 

Vergleich zur MeOH–Fällung. Bei der EtOH–Fällung liegt αPVDF,BC mit der neuen Methode 

etwas höher. Bei der Propanol–Fällung zeigt sich ein komplett anderes Bild; die konventionelle, 

nicht angesäuerte Fällung zeigt hier die höchste Kristallinität mit ca. 48 %, welche aber sinkt, 

sobald konz. HCl und/oder der Temperaturdrift angewendet wird. Sie beträgt im kombinierten 

Fall sogar nur noch 35 %. 

Werden die zuvor diskutierten Gehalte der elektroaktiven Phase, die Kristallinitäten der BC und 

die hier nicht gezeigten Blocklängenverhältnisse kombiniert, ergeben sich die Massenprozente 

an β–Phase ωβ. Diese sind in der folgenden Abb. 78 dargestellt: 

 

Abb. 78: β–Phasenmassenprozente von PVDF/PMMA–BC (FL–138) bei verschiedenen 

Ausfällbedingungen 

 

Es ist eindeutig der Erfolg der geänderten Ausfällprozedur für MeOH und EtOH zu erkennen. Der 

effektive β–Gehalt hat sich im Vergleich zum konventionellen Prozedere verdoppelt. PrOH fällt 

aus dem Rahmen, die Ansäuerung des Fällmediums zeigt auch hier eine steigernde Wirkung (in 

der konventionellen Methode sogar MeOH und EtOH überlegen) jedoch ist der Temperaturdrift 

diesem nicht zuträglich. Dieser verringert ωβ um 5 w/w–%–Punkte. Ein Grund dafür könnte die 

relativ hohe Starttemperatur von 80 °C sein. Der Temperaturdrift war je nach verwendetem 

Antisolvens anders gewählt, um ein Maximum an Kristallisation zu erhalten. 
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4.4.2.3 Optimierung der Bedingungen der Temperaturgradientfällung 

Wie an dem nicht nachvollziehbaren Verhalten von PrOH im letzten Kapitel zu sehen war, hatte 

der gewählte Temperaturgradient (TG) einen entscheidenden Einfluss auf die Kristallinität des 

resultierenden BCs und folglich der vergleichbaren neu eingeführten Größe ωβ. Um diesem 

nachzugehen, wurde wieder eine typische BC–Synthese im PR durchgeführt und die 

resultierende RL (150 mL) in 30 Portionen zu 5 mL unter verschiedenen Bedingungen, jedoch 

mit der zuvor beschriebenen TG–Methode, ausgefällt. Die Starttemperatur Tini des Antisolvens 

startend von erhöhter RT bis kurz unter deren Siedepunkte in 10 °C–Schritten, und die 

Ansäuerung (ac.) des Fällmediums wurden variiert. Nach Aufarbeitung der Polymere wurden 

DSC und IR–Analysen durchgeührt. Von den Proben mit den höchsten Werten für αBC und F(β) 

wurde zusätzlich 
1
H–NMR–Spektroskopie durchgeführt und so ωβ bestimmt (für Details siehe 

Kapitel 7.3.2). In der Abb. 79 wurden die Kristallinitäten für alle Messungen gegen die 

Starttemperatur der Fällung ab Trübung aufgetragen: 

 

Abb. 79: Kristallinität der BC gegen Tini der Optimierungsfällungen 

 

Eine eindeutige Abhängigkeit der Kristallinität aus den 1. AHKs der DSC von der 

Starttemperatur ist zu erkennen. MeOH und EtOH zeigen einen zueinander ähnlichen Verlauf. 

Die PrOH–Werte zeigen wieder ein abweichendes Verhalten; die nicht angesäuerten Varianten 

sind etwas geringer als die angesäuerten, mit Ausnahme von 40 bis 50 °C. Ein Maximum der 

Kristallinität mit ca. 48 % wurde mit dem nicht angesäuerten MeOH und EtOH bei 50 °C Tini 

erzielt. Die Ansäuerung der beiden Alkohole zeigt bei dieser Temperatur keinen großen Einfluss 
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auf die BC, die jedoch geringfügig niedriger lagen und reinweiße Produkte erzielten. Die 

niedrigsten Kristallinitäten liegen hingegen bei den beiden angesäuerten Flüssigkeiten bei einer 

Tini von 30 °C, was knapp über der RT ist, und PrOH bei 90 °C. Ein Maximum der Kristallinität 

bei PrOH wurde mit der angesäuerten Variante bei 60 °C erzielt, diese betrug knapp 45 %. 

Das Volumen des Fällmediums, welches bei jeder Fällung hinzugegeben werden musste, stieg 

verständlicherweise mit der Temperatur an, erreichte jedoch nie annähernd das konventionelle 

1:10–Volumenverhältnis. Die Menge des ausgefällten Polymers war bei der 

Temperaturgradientmethode etwas geringer als bei den konventionellen Fällungen, sodass hier 

eine etwaige Fraktionierung, zusätzlich zum Kristallinitätsgewinn durch „langsames Ausfällen“, 

nicht ausgeschlossen werden kann. Jedoch war dies nicht spezifisch für irgendeinen der 

variierten Parameter. Werden die β–Phasengehalte gegen die Starttemperaturen der Fällungen 

aufgetragen, ergibt sich Abb. 80: 

 

Abb. 80: β–Phasengehalte der BC gegen Tini der Optimierungsfällungen 

 

Wieder ist der steigernde Effekt der Ansäuerung der Fällmedien mit 5 v/v–% konz. HCl auf den 

Gehalt der β–Phase zu erkennen. Sie belaufen sich auf 80 bis 90 % im aziden und auf 20 bis 

40 % im neutralen Fall. Der Temperaturdrift scheint in der neutralen Variante eine Erhöhung des 

Anteils bei höheren Starttemperaturen (PrOH) zu erzielen. Bei den sauren Fällungen hingegen 

sinkt der Phasengehalt leicht mit höheren Tini. Insgesamt zeigt PrOH mit HCl hier die höchsten 

Gehalte, aber diese zeigten auch meist eine geringe Kristallinität. Jedoch liegen die Werte für 

alle Antisolvenzien sehr nah beieinander. Pro angesäuerter Fällflüssigkeit wurde das kristallinste 
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Produkt mittels 
1
H–NMR–Spektroskopie in DMF–d7 untersucht und nach Gleichung (22) der 

Gehalt an piezoelektrischer –Phase bestimmt. Die Ergebnisse, mit den für die Rechnung 

benötigten Werten, sind in der nachstehenden Tab. 24 zu sehen. 

Tab. 24: ωβ der kristallinsten und β–phasigsten Produkte aus den Optimierungsfällungen 

Probe Fällbedingungen F(β) αtot. 
nMMA

nVDF
 ωβ 

FL– Anti–Solvens/Tini [%]
 

[%] [ ] [w/w-%] 

140–M–2 MeOH ac., ΔT (50 °C  RT) 86 47 0,59 33 

140–E–2 EtOH ac., ΔT (50 °C  RT) 84 47 0,50 33 

140–P–8 PrOH ac., ΔT (60 °C  RT) 87 44 0,59 32 

 

Die erhaltenen Werte für den effektiven Gehalt an β–Phase ωβ liegen in den drei Fällen knapp 

über 30 w/w–% und damit sogar deutlich über dem des Ausgangspolyvinylidenfluorid (ca. 

20 w/w–%, siehe Kapitel 4.4.2.1). Die gesteigerte Kristallinität vermag den verdünnenden Effekt 

des copolymerisierten MMA auszugleichen. Das ωβ liegt jedoch immer noch niedriger als das 

des azide gefällten PVDF–HPs. Daraus kann als Fazit gezogen werden, dass der 

Temperaturgradient ausgehend von 50 °C in angesäuertem MeOH die optimierte Bedingung für 

erhöhte effektive β–Phasengehalte in PVDF/PMMA–BC ist. 

 

4.4.2.4 Untersuchung der Fraktionierung durch Temperaturgradientmethode 

Um das ωβ für andere PVDF–BC, die andere Comonomere als MMA enthalten, zu berechnen, 

um einen Monomer–Einfluss zu untersuchen, und, um den in Lösung verbliebenen BC–Anteil zu 

betrachten, wurden vier typische BC–Synthesen mit einem I–PVDF–I und MMA, EMA, BMA 

und HEMA als Comonomer durchgeführt. Die RL (150 mL) wurden jeweils als ganzes unter den 

optimierten Bedingungen aus dem letzten Kapitel gefällt (siehe Kapitel 4.4.2.3) und die Produkte 

mit DSC, NMR– und IR–Spektroskopie untersucht. Alle Produkte bis auf das PVDF/PHEMA–

BC waren reinweiß, die PHEMA beinhaltende Variante war gelb, gummiartig und musste 

abzentrifugiert werden. Die Filtrate der Fällungen (ohne reines MeOH vom Waschen der 

Filterkuchen) wurden für eine Woche abgedeckt im Abzug aufbewahrt und danach das 

nachgefällte Polymer ebenfalls aufgearbeitet und mit den gleichen Methoden ebenfalls 

untersucht. In der folgenden Tab. 25 sind alle relevanten Daten zur Diskussion und das 

berechnete ωβ der BC der Hauptfällung und der Nachfällung (FL–XXX–R) aufgelistet: 
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Tab. 25: Daten der Fraktionierungsuntersuchungsfällungen 

Probe CM αtot. 
n𝐂𝐌

nVDF
 F(β) ωβ 

FL–  [%] [ ] [%]
 

[w/w–%]
 

147 
MMA 

53 0,64 86 37 

147–R 35 1,02 83 23 

148 
EMA 

49 0,53 81 33 

148–R 32 0,92 74 18 

149 
BMA 

59 0,56 87 43 

149–R 37 0,38 98 31 

150 HEMA 45 0,41 88 34 

 

Wie anhand der Daten für die Hauptfällung zu erkennen ist, wurde eine erhöhte Kristallinität bei 

allen PVDF–Blockcopolymeren erzielt. Die Temperaturgradientmethode ist also auch bei 

Blockcopolymeren mit EMA, BMA und HEMA erfolgreich. Auch die Ansäuerung des 

Fällmediums hatte bei diesen ebenfalls einen steigernden Einfluss auf einen β–Phasengehalt. 

Demnach ist das Massenprozent an β–Phase ist bei allen über 30 w/w–%. BMA scheint hierbei 

einen günstigen Einfluss auf Ausbildung der Kristallinität und Phasenkomposition zu haben, 

sodass ωβ des PVDF/PBMA–BCs mit einem Wert knapp über 40 w/w–% am höchsten ist. Dieser 

Einfluss des Monomers wurde in zahlreichen Experimenten bestätigt.
[265] 

Zusätzlich zu diesem 

Vorteil wird sich von der längeren Alkylkette dieses Monomers eine bessere Kompatibilität in 

einer Harzmatrix versprochen. 

Ca. 0,3 g zusätzliches Blockcopolymer, im Vergleich zu den 6,2 – 9,6 g PVDF–BC aus der 

Hauptfällung (FL–XXX), wurden erzielt (ungefähr 5 % der Gesamtmasse). Aber anhand des 

Blocklängenverhältnisses und der Kristallinität ist zu erkennen, dass in der Nachfällung deutlich 

mehr Methacrylateinheiten enthalten sind. Es ergibt sich keine saubere Fraktionierung, um z. B. 

etwaiges Homopolymer eines Methacrylats bzw. PVDF abzutrennen. Es ist also zu 

schlussfolgern, dass neben der Temperaturgradientmethode, die den Hauptteil der Kristallinität 

erzeugt, auch eine gewisse Fraktionierung durch die Abtrennung von methacrylathaltigen 

Anteilen zum Tragen kommt. 

 

4.4.3 Variation der Ausfälladditivmischung 

Um nach den zuvor diskutierten Fällungen möglicherweise bessere Ausfällmischungen zu testen, 

wurde erneut eine typische BC–Synthese mit PVDF und MMA im PR durchgeführt und die RL 
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zu 10 Portionen in verschiedenen Medien ausgefällt. Fünf mit der konventionellen Methode in 

kaltem Anti–Solvens im Verhältnis 1:10 und fünf mit der optimierten 

Temperaturgradientmethode (Tini = 50 °C). Als Fällmedien wurden Mischungen aus MeOH und 

5 v/v–% konz. HCl, MeOH mit 20 v/v–% dest. Wasser und eine aus Wasser (7,4 mL) plus konz. 

HCl (20 mL) mit 72,6 mL MeOH sowie reines Methanol und eine Mischung mit CaCl2 

(2,81 g·dL
–1

) verwendet. 

Um den Einfluss der Fällmedien ebenfalls bei PVDF–HP zu testen, wurden PVDF–haltige 

DMAc–Lösungen mit demselben HP in vergleichbarer Konzentration, wie es in der zuvor 

beschrieben RL vorliegt, angesetzt und diese den gleichen Fällmedien wie beim PVDF/PMMA–

BC mit Temperaturgradient unterworfen. Es wurden dazu 86 mg I–PVDF–I (FB–P182) in 2 mL 

DMAc aufgelöst. Die erhaltenen Produkte wurden wie zuvor aufgearbeitet und mittels DSC 

(1. AHK) und IR–Spektroskopie auf Kristallinität bzw. F() untersucht. 

Für ausgewählte BC–Fällungen wurde das Produkt zusätzlich mit 
1
H–NMR–Spektroskopie auf 

das Blocklängenverhältnis hin analysiert und anschließend der effektive –Phasengehalt ω 

berechnet. 

 

4.4.3.1 Optimierung der Ausfälladditivmischung: BC–Fällungen 

Die Daten zu den BC–Fällungen sind in der Tab. 26 zu finden. Wie anhand der Werte für F(β) zu 

erkennen ist, hat die Ansäuerung, der Zusatz von CaCl2 oder Wasser, im Vergleich zu reinem 

Methanol (20–35 %), einen positiven Einfluss auf den Gehalt effektiver β–Phase im 

aufgearbeiteten Produkt (60–90 %). Dieser gilt für beide Methoden und untermauert nochmals die 

Ergebnisse vorangegangener Fällungen. Für die konventionelle Methode war der Zusatz von 

5 v/v–% konz. HCl am effektivsten. Die vermeintlich optimierte Mischung aus 20 v/v–% konz. 

HCl und zusätzlichem Wasser war für diese Fällungsmethode nicht erfolgreich. Die 

Kristallinitäten bewegen sich für alle Fällungen um die 30 %, ist jedoch mit 23 % für die 

angesäuerte Variante am kleinsten. 
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Tab. 26: Daten (F(β), αtot. und nMMA/nVDF) zur Berechnung von ωβ 

MeOH konventionelle Fällung 1:10 Temperaturgradient 

Additiv F() αtot. 
nMMA

nVDF
 ωβ F() αtot. 

nMMA

nVDF
 ωβ 

 [%] [%] [ ] [w/w–%] [%] [%] [ ] [w/w–%] 

---- 35 29 --- --- 19 55 --- --- 

HCl 89 23 0,66 17 79 52 0,29 36 

CaCl2 75 27 0,38 17 76 45 0,48 29 

H2O 59 30 --- --- 35 51 --- --- 

HCl+H2O 76 29 0,69 18 78 61 0,65 39 

 

Das Blocklängenverhältnis unterscheidet sich mit 0,38 für die konventionelle Fällung mit CaCl2 

jedoch deutlich von der mit HCl mit 0,66. Wenn jedoch die Temperaturgradientmethode 

betrachtet wird, liegt der entgegengesetzte Fall vor. Beim Angesäuerten beträgt es 0,29 und beim 

CaCl2–Fall 0,48. Für den „optimierten Fall“ sind die nMMA/nVDF–Werte ziemlich ähnlich. Die 

Kristallinitäten wurden durch die TG–Methode erheblich angehoben und betragen 45 % beim 

zugesetzten Calciumchlorid und 61 % bei der Mischung aus konz. HCl und Wasser als Zusatz. Die  

β–Phasengehalte der „langsamen“ Fällungen betragen ca. 80 %, mit Ausnahme vom reinem 

MeOH (20 %) und zugesetztem Wasser (35 %). Letztere sind sogar geringer im Vergleich zur 

konventionellen Methode. Durch die Temperaturgradientmethode wird das Massenprozent  

β–Phase in PVDF/PMMA–BC durch gesteigerte Kristallinität erheblich erhöht. Die angesäuerte 

Fällung liefert ein höheres Ergebnis als die Zugabe von CaCl2. Mit der „optimierten“ Mischung 

kann αtot. und damit das ωβ noch etwas gesteigert werden. 

 

4.4.3.2 Optimierung der Ausfälladditivmischung: HP–Fällungen 

Die vergleichenden Fällungen des PVDF–HPs nach der konventionellen Methode ergaben nicht 

genug Substanz, um eine Analytik durchzuführen und werden demnach im Folgenden nicht 

diskutiert. Das gefällte Volumen war zu gering gewählt. In der Tab. 27 sind die gewonnenen 

Daten der Temperaturgradientmethoden zu finden, bei diesen führt diese Methode zu ausreichend 

Produkt. 
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Tab. 27: Daten (F(β) und αtot.) zur Berechnung von ωβ 

MeOH F() αtot. ωβ 

Additiv [%] [%] [w/w–%] 

---- 39 62 24 

HCl 81 68 55 

CaCl2 89 90 80 

H2O 39 61 24 

HCl+H2O 40 61 17 

 

Anhand der F(β)–Werte des erhaltenen PVDF–HP kann auch hier der positive Einfluss der 

Ansäuerung und der Zugabe von CaCl2 erkannt werden (81 bzw 89 %). Im Gegensatz dazu 

betragen die Werte bei reinem Methanol und den Mischungen, die Wasser bzw. Wasser und 

konz. HCl enthielten, ca. 40 %. Die Kristallinität beträgt bei allen Fällungen der HPs ca. 60 %, 

was ungefähr der des Ausgangs–PVDF entspricht. Der Zusatz von CaCl2 zeigt ein enorm 

gesteigertes αtot. von 90 %. Da die 
1
H–NMR–Spektroskopie für Berechnung des effektiven 

Phasengehalts nicht benötigt wird, kann diese für alle Fällungen berechnet werden. Es ist zu 

sehen, dass der Zusatz von CaCl2 in der Temperaturgradientfällmethode von PVDF–HP zu 

einem sehr hohen ωβ führt. 

Werden die zuvor vorgestellten Daten der Fällungen von PVDF–HP und des PVDF/PMMA–BC 

verglichen, ist Folgendes zu erkennen: Ansäuerung und der Zusatz von CaCl2 erhöhen den 

Phasengehalt bei beiden PVDF–Systemen. Die Temperaturgradientmethode erhöht bei beiden 

Polymeren die Kristallinität. Der Einsatz von Wasser und in Kombination mit HCl sorgt nur beim 

PVDF–BC für eine weitere Erhöhung des effektiven β–Phasengehalts. Bei PVDF–HP ist eher der 

Einsatz von CaCl2 vorzuziehen, hier wird fast komplett β–phasiges PVDF–Material erzielt. 

 

4.4.3.3 Verbleib der Ionen im ausgefällten Polymer 

Als Erklärung für den Erhalt erhöhter –Phasengehalte wurde der Einfluss der Ionen, welche sich 

im Ausfällmedium befinden, ins Feld geführt. Diese sollen als Nukleationskeim für die begehrte 

Kristallphase im Moment des Mischens der RL und des Fällmediums dienen. Diese positive 

Einwirkung wurde schon im Rahmen der zu PVDF–Schmelzen und –Filmen zugesetzten 

Additiven diskutiert und für das Erklärungsmodell der Antisolvens–Kristallisation angeführt 

(siehe Kapitel 4.3.1.6). Es ist also anzunehmen, dass diese Ionen in der Polymermatrix beim 

Ausfällen eingeschlossen werden. Um dieses zu untersuchen, wurden die PVDF/PMMA–BC aus 
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dem vorherigen Kapitel 4.4.3.1 erneut in DMAc aufgelöst, in Reinstwasser ausgefällt und die 

Leitfähigkeit σ direkt nach dem Mischen und am nächsten Morgen gemessen. In der folgenden 

Tab. 28 sind die σ beider Messungen für die konventionell (KF) und die mit Temperaturgradient 

(TG) aufgearbeiteten BCs aufgelistet: 

Tab. 28: Elektrische Leitfähigkeiten des Filtrats beim Wiederausfällen 

Additiv KF 

konventionele 

Fällung 1:10 

TG 

Temperaturgra

dient 
σ [µS·cm

–1
]
a
 1.

 
2. 1. 2. 

---- 36 35 67 58 

HCl 19 18 32 25 

CaCl2 59 51 130 109 

H2O 37 32 101 92 

HCl+H2O 19 16 29 21 
a
auf T = 25 °C referenziert; Reinstwasser = 1 µS·cm

–1
. 

 

Von den oben tabellierten Werten für die gemessene elektrische Leitfähigkeit können einige 

Dinge geschlussfolgert werden. Die eindeutig höheren σ im Vergleich zum Reinstwasser zeigen 

die Anwesenheit von Ionen in der verwendeten BC–Lösung. Die erste und zweite Messung 

unterscheiden sich nur geringfügig voneinander, jedoch ist die 2. etwas niedriger. Dies kann 

bedeuten, dass die im DMAc gelösten Ionen aus dem BC im Augenblick des Mischens/Ausfällens 

wieder in der Polymermatrix eingebaut werden. Die Werte der TG–BC sind deutlich größer wie 

die der KF–BC. Dies spricht für einen verstärkten Einbau der zugesetzten Additive (CaCl2) bzw. 

Verunreinigungen (Mn(CO)5I) etc. durch das „langsame“ Auskristallisieren. Die 

wiederausgefällten BCs, die aus einer Fällung mit reinem MeOH oder mit hinzugefügtem Wasser 

stammen, zeigen eine deutlich höhere Leitfähigkeit wie die der mit HCl zugesetzten. Dies zeigt, 

dass HCl einiges an Verunreinigung bei der regulären Aufarbeitung aus der RL entfernt hat. Die 

mit Calciumchlorid gefällten BC weisen die höchsten σ auf, dies bezeugt deutlich den Einbau des 

Additivs. 

Unter der Annahme einer kompletten Dissoziation des CaCl2 kann über die molare 

Grenzleitfähigkeit des Salzes m
0
 und der gemessenen Leitfähigkeit σ eine grobe Konzentration 

abgeschätzt werden. Wird die gemessene σ des gefällten BCs ohne Additiv abgezogen, ergibt sich 

somit für die ersten Messungen 0,1 für die KV–BC und für die TG–BC 0,3 mmolL
–1

 als 

Konzentration an CaCl2 in der überstehenden Lösung, welches nicht mitausgefällt wurde. Dies 

bedeutet, dass diese Konzentration mindestens auch im BC vorgelegen haben muss. Mit der 

Menge des eingesetzten CaCl2 in den Lösungen und dessen eingesetztem Volumen der 

Ursprungsfällungen lässt sich grob abschätzen, dass beim konventionellen mindestens 4 w/w–‰ 
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und bei der TG–Methode 117 w/w–‰ in der Polymermatrix eingebaut/mitausgefällt wurde. Es 

wird deutlich, dass die TG–Methode ein Vielfaches (Faktor 27) an Salzen inkorperiert.
[266]

 

 

4.4.4 PVDF/PMMA–BC mit unterschiedlichen Blocklängenverhältnissen behandelt mit TG 

PVDF/PMMA–BC mit unterschiedlichen Blocklängenverhältnissen lassen sich durch eine 

geänderte Konzentration des Monomers Methylmethacrylat bzw. der Konzentration des PVDFs 

und folglich der Manganspezies realisieren. Um dies zu zeigen, wurden drei Synthesen im 

Photoreaktor durchgeführt. Es wurde von einer typischen Mischung der Edukte (FL–142) 

ausgegangen und diese rechnerisch für zwei weitere Ansätze einmal in der Menge des 

zugesetzten PVDFs und Dimangandecacarbonyl halbiert (FL–143) bzw. vereineinhalbfacht  

(FL–144). Die Synthese erfolgt nach Vorschrift, die Aufarbeitung nach der TG–Methode. Die 

gefällten weißen Polymere wurden per DSC, IR–PAS und 
1
H–NMR in DMF–d7 analysiert und 

der Massenanteil –Phase berechnet. In der folgenden Tab. 29 sind Daten der erhaltenen 

Produkte zu sehen (die Ansätze, Umsätze und Molmassen sind im Kapitel 7.5 zu finden). 

Tab. 29: Synthesedaten zu PVDF/PMMA–BC mit variiertem 

Blocklängenverhältnis (I–PVDF–I: FB–P147) 

Probe αtot. F(β) 
nMMA

nVDF
 ωβ 

FL– [%]
a
 [%]

 
[ ] [w/w–%] 

143 38 (43) 85 0,4 32 

142 31 (40) 98 0,7 32 

144 27 (48) 86 1,0 32 
a
Kristallinität aus 1. AHK in Klammern 

 

Es liegt nur eine geringe Erhöhung des Umsatz des Methacrylats vor. Die Gesamtmasse des BC 

ist jedoch geringer und demnach der Verlust durch nicht ausgefälltes Polymer höher. Das 

Blocklängenverhältnis trägt aber der geänderten Reaktionsmischung Rechnung. Je größer der 

molare Anteil des MMAs in der RL, desto höher ist das Blocklängenverhältnis der MMA– zu 

VDF–Einheiten. Der –Phasenanteil bleibt recht ähnlich, zeigt hingegen fast 100 % für die 

regulär verwendete Mischung (FL–142). Die Kristallinität der 1. AHK der BC ist größer, wenn 

das nMMA/nVDF gesteigert wird. Die 2. AHK zeigt den bekannten Verlauf. αtot. ist abhängig 

davon, wie groß der amorphe Anteil im BC ist, jedoch scheint die TG–Methode einen größeren 

Einfluss auf PVDF–BC zu haben wenn der Methacrylatanteil erhöht ist. Demnach gleichen sich 

Kristallinität und Blocklängenverhältnis aus und  beträgt für alle drei Produkte 32 w/w–%. 
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4.5 Explorative Untersuchung zur Integration von PVDF–BC in Harzmatrices 

Zur Erstellung von SHM–Strukturen, z. B. also piezoelektrische Komponenten in einer Harz–

Faser–Matrix für belastbare Bauteile mit Sensor– bzw. Aktuatorfunktion, ist es wichtig zu 

wissen, wie sich die Additive auf dem Weg ins Harz verhalten. Im folgenden Abschnitt soll 

diskutiert werden, wie PVDF/PMMA–BC aus der Photoreaktorsynthese mit bekanntem 

Phasengehalt gemahlen, analysiert und in Harzmatrices gegeben wird. 

 

4.5.1 Mahlen mittels Kugelschwingmühle 

Um die synthetisierten PVDF–BC mit in einer Harzmatrix gleichmäßig verteilen zu können, 

müssen diese als Pulver vorliegen. Zwei PVDF–BC, welche aus typischen Synthese–RL in 

angesäuertem MeOH unter konventionellen Bedingungen gefällt worden sind, wurden in einer 

Kugelschwingmühle fein gemahlen. Zur Partikelzerkleinerung wird eine Mahlzeit von 2,5 oder 

5 min und eine Frequenz von 32 s
–1

 verwendet. Letzteres entspricht einer Beschleunigung a der 

Mahlkörper von 20 g.
[214,215]

 Die feingemahlenen Pulver waren frei fließend und demnach 

vermutlich im einstelligen µm–Bereich. 

Sowohl die Urspungs–BC als auch die gemahlenen Varianten wurden mittels DSC, 
1
H–NMR– 

und IR–Spektroskopie untersucht und der Phasengehalt berechnet. In der nachstehenden Tab. 30 

sind die erhaltenen Daten aufgelistet. 

Tab. 30: Daten der Produkte der Mahlexperimente (I–PVDF–I: FB–P147) 

Mahlzeit [min] F(β) αtot. 
nMMA

nVDF

 ωβ 

f = 32 s
–1

 (a = 20 g) [%] [%] [ ] [%] 

0 86 16 0,69 12 

5,0 77 20 0,69 12 

0 81 18 0,68 12 

2,5 83 19 0,68 14 

 

Wie anhand der Daten zu erkennen ist, bleiben die Phasenkomposition und die Kristallinität 

erhalten bzw. werden leicht verbessert. Von den gemahlenen Pulvern konnte kein 
1
H–NMR–

Spektrum gemessen werden, da der minimale Eisenabrieb der Mahlkugeln auf Grund seines 

Paramagnetismus die Messung stören würde. Zur Berechnung des ω wurde das 

Blocklängenverhältnis des Ursprungsmaterials angenommen (grau in obenstehender Tabelle). 

Der effektive Massengehalt –Phase bleibt demnach gleich (12 %, nach 5 min), bzw. wird etwas 
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höher (14 %, nach 2,5 min). Der Erhalt bzw. die leichte Erhöhung ist im Einklang mit der 

Literatur.
[91]

 

 

4.5.2 Partikelgrößenbestimmung 

Mit einem Lichtmikroskop wurden Bilder der gemahlenen PVDF–BC aufgenommen und mittels 

manuellem Ausmessens und Vergleich zu Referenzkugeln (siehe Kapitel 3.2.12) die 

Agglomeratgrößen bestimmt. Die Daten der beiden Pulver aus dem vorherigen Kapitel sind in 

der nachfolgenden Tabelle zu finden: 

Tab. 31: Partikelgrößen aus Mikroskopbildern von gemahlenen PVDF/PMMA–BC 

Mahlzeit [min] Partikelgröße [µm] Anzahl vermessener Partikel 

0 33 ± 17 155 

5,0 12 ± 2 417 

0 207 1 

2,5 9 ± 3 195 

 

Es ist zu erkennen, dass das Mahlen zu Partikeln mit Größen im µm–Bereich führt. Auch wenn 

nur kurzzeitig gemahlen wurde, konnten Teilchen mit einem Durchmesser von ca. 10 µm 

erhalten werden. In den folgenden Abbildungen sind beispielhafte Fotos der untersuchten 

Partikel zu sehen. In Abb. 81 sind die Ursprungspartikel des ersten Mahlversuchs zu sehen, so 

wie sie aus der Fällung kommen, und in Abb. 82, sobald sie für 5 min mit der Kugelmühle 

behandelt worden sind. Die Partikelgröße sinkt von 33 ± 17 auf 12 ± 2 µm. 

  

Abb. 81: Ungemahlen: 33 ± 17 µm (155 Stück 

vermessen, 10–fache Vergrößerung) 
Abb. 82: Gemahlen für 5 min: 12 ± 2 µm (417 

Stück vermessen, 10–fache Vergrößerung) 
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In den folgenden zwei Abbildungen (Abb. 83 und Abb. 84) sind die Partikel des zweiten 

Versuchs einmal ungemahlen und nach 2,5 min Mahlen gezeigt. Die gemessene Partikelgröße 

wurde substantiell von 207 µm zu 9 ± 3 µm verkleinert. 

  

Abb. 83: Ungemahlen: 207 µm (1 Stück 

vermessen, 20–fache Vergrößerung) 

Abb. 84: 2,5 min gemahlen: 9 ± 3 µm (195 Stück 

vermessen, 20–fache Vergrößerung) 

 

Anhand der Werte kann erkannt werden, dass die Größen der Partikel eindeutig verkleinert und 

die Breite der Verteilung verringert wurde. Somit besitzen diese die erforderlichen Dimensionen 

im µm–Bereich, um gut in Harzmatrices dispergierbar zu sein.
[208]

 Die präsentierte Methode der 

Partikelgrößenbestimmung ist natürlich nur eine grobe Abschätzung. Die Abmessung wurde 

händisch durchgeführt, im Vergleich zu Referenzglasperlen, und durch den limitierten Ausschnitt 

der Kamera kann nur eine gewisse Anzahl in endlicher Zeit vermessen werden. Des Weiteren ist 

zu beachten, dass auf den Fotos eher Agglomerate von Partikeln zu sehen sind. Um einen 

Aufschluss über die ,,wahre” Partikelgröße zu erhalten, wurde die Pulverprobe, welche 5 min lang 

vermahlen wurde, mittels Helium–(He–)Pyknometrie und BET–Analyse untersucht. Anhand der 

Gleichungen (14) und (15) kann der Durchmesser der Partikel abgeschätzt werden, wenn es als 

kugelförmiges Objekt angenommen wird. Wie anhand der zuvor vorgestellten Fotos zu sehen, 

können diese jedoch unregelmäßig geformt sein. Die He–Pyknometrie ergab für die 5 min 

gemahlene Probe einen Dichte von 1,469 g·cm
–3

 und die BET eine Fläche pro Masse von 

1,620 m
2
·g

–1
. Somit ergibt sich ein Partikeldurchmesser von 2,5 µm. Diese ebenfalls grobe 

Annäherung zeigt somit, dass die Agglomerate den ca. fünffachen Durchmesser der einzelnen 

Partikel haben. 
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4.5.3 Integration in Harz 

Für die ersten Versuche der Integration der gemahlenen PVDF–BC–Pulver wurde das 

AIRSTONE–System gewählt. Es besteht aus nur zwei Komponenten (Harz und Härter) und hat 

händelbare Härtungszeiten (10 h). Auf Grund der Härtungstemperatur (70 °C) ist ein 

Aufschmelzen der kristallinen Phasen, und damit der Verlust an –Phase, auszuschließen. Mit 

einem anhydridisch heißhärtenden Flugzeugbauharz wäre dies der Fall (ca. 120 bzw. 160 °C in 

der Nachhärtung). Die Zusammensetzung der Harzmischung entspricht der Vorgabe des 

Herstellers 100 Teile (phr) Harz und 31 phr Härter und ergibt nach einigen Versuchen gute 

Probenkörper ohne Fehlstellen. Dann wurde eine Mischung mit 7,5 phr des für 5 min 

gemahlenen PVDF–BC (siehe Kapitel 4.5.1) versehen. Dies entspricht 5,4 w/w–% PVDF–BC. 

Bei einem ω von 12 w/w–% ergibt dies eine Massenkonzentration von 0,65 w/w–% β–Phase im 

Harzbauteil. Die Mischung wurde sehr viskos, was das Einfüllen per Spritze in die Gießform 

erheblich erschwerte. In der folgenden Abb. 85 wird dieser Probenkörper gezeigt: 

 

Abb. 85: Gegossener Probenkörper mit PVDF–BC und AIRSTONE–Harzmischung 

 

Wie eingangs diskutiert ist PMMA löslich in BPA–Harzen. Die dispergierten Partikel lösen sich 

jedoch nicht auf. So können die piezoelektrischen PVDF–Domänen zur Verfügung gestellt 

werden, bei gleichzeitiger Kompatibilität des BCs mit der Matrix.
[205]

 Jedoch bleiben die Partikel 

nicht gleichmäßig in der Matrix dispergiert. Die Partikel sinken im Verlauf der Aushärtung auf 

den Boden der Form. Sie sind in der Horizontalen augenscheinlich gleichmäßig verteilt, jedoch 

nicht in der Vertikalen. Dies kann im Gegenlicht, wie in den nachstehenden Abb. 86 und 

Abb. 87 zu sehen, erkannt werden. 
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Abb. 86: Probenkörper im 

Gegenlicht, keine Partikel zu 

erkennen 

Abb. 87: Probenkörper im 

Gegenlicht von der anderen 

Seite, abgesunkene Partikel zu 

erkennen (Pfeil) 

 

Des Weiteren färbte sich der Probenkörper durch die Härtung braun. Diese farbliche 

Veränderung kann mit dem verwendeten aminischen Härter erklärt werden. Durch die 

Anwesenheit einer Base und der erhöhten Temperatur kommt es zu 

Dehydrofluorinierungsreaktionen und damit zu einem partiellen Abbau des PVDFs (siehe 

Kapitel 2.2). 

Um der Verfärbung zu entgehen wurde das bei niedrigeren Temperaturen (20 h bei 20 °C und 

20 h bei 50 °C) härtende nautische 2K–Harz–System von SICOMIN getestet. Hier wurde das für 

2,5 min gemahlene PVDF/PMMA–BC verwendet. Dabei ergibt bei einem Zusatz 7,2 phr eine 

Konzentration von 5,1 w/w–% PVDF–BC und damit bei einem ω von 14 w/w–% eine 

Massenkonzentration an –Phase von 0,7 w/w–% im Bauteil. In der folgenden Abb. 88 ist der 

gegossene Probenkörper zu sehen. 

 

Abb. 88: Gegossener Probenkörper mit PVDF–BC und SICOMIN–Harzmischung 

 

Auch hierbei ergeben sich beim Gießen die gleichen Probleme. Bei diesem ebenfalls relativ 

geringen Zusatz von gemahlenem PVDF–BC steigt die Viskosität. Wieder sinken die Partikel 

über den Zeitraum der Härtung im Harzgemisch zu Boden, jedoch wurde eine Braunfärbung 

durch die niedrigere Temperatur verhindert. Es wurde von Zug–Dehnungsversuchen abgesehen. 
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Das Problem der anisotropen Verteilung beruht auf dem Dichteunterschied zwischen Partikeln 

und Harz. Die Dichten der beiden Komponenten müssten annähernd gleich sein, jedoch ist das 

PVDF als Fluorpolymer (ρ = 1,77 gcm
–3

) im Vergleich zu PMMA (ρ = 1,20 gcm
–3

) erheblich 

schwerer.
[267,268]

 Die PMMA–Blöcke hätten deutlich länger zu sein, um diese Tatsache 

anzugleichen. Dies ist mit der bisher praktizierten Synthese kaum möglich, des Weiteren wird 

dadurch der Anteil an –Phase noch weiter verdünnt.  

Abhilfe könnte ein anderes Comonomer an Stelle des MMAs bringen, sodass die verbesserte 

Interaktion der Partikel mit der Harzmatrix durch eine längere Alkylkette der Schwerkraft 

entgegen wirkt. Jedoch stellten sich bereits butylacrylathaltige PVDF–Blockcopolymere auf 

Grund der niedrigen Tg des Acrylatblocks als nicht mahlbar heraus. 

 

4.6 Erste Piezoelektrizitätsmessungen 

Mehrere PVDF–BC–Filme, welche mittels Abdampfen aus polaren Lösungsmitteln (solvent 

casting) oder durch Heißpressen von Polymerpulvern in einer KBr–Presse hergestellt wurden, 

erwiesen sich als ungeeignet für Piezoelektrizitätsmessungen am DLR in Braunschweig. 

Entweder wiesen die Schichten Mikroporen bzw. –risse auf, sodass es beim Polarisieren zu 

Durchschlägen gekommen wäre, oder die Polarisierungspannung konnte gar nicht ausreichend 

hoch angesetzt werden, da es zu Überschlägen an den Probenrändern gekommen ist.  

Nach einem vielversprechenden Vortest, bei welchem mittels Aufschmelzen und Verkleben von 

PVDF/PMMA–Blendpulver mit Aluminiumelektroden ein geeigneter Probenkörper hergestellt 

wurde, wurden am DLR in Braunschweig mehrere solcher produziert (Kapitel 3.7.1). Es wurden 

dafür zwei PVDF/PMMA–Blends mit unterschiedlichen PVDF–Gehalten zusammen mit Frau 

HÄRTER (ITC, TU Clausthal) ausgefällt (siehe Kapitel 7.7 und 3.4.2). Außerdem wurden die drei 

PVDF/CM–BC aus dem Kapitel 4.4.2.4 mit MMA, EMA und BMA verwendet (FL–147, 148 

und 149). Ein sprühgetrocknetes PVDF von Herrn WIEGMANN (IMVT, TU Clausthal) wurde 

ebenfalls untersucht. Dieses reine PVDF schied jedoch von vornherein aus, da es keine gute 

Verklebung der Aluminiumplättchen ergab und die Probenkörper auseinanderfielen. Hier zeigt 

sich die positive Wirkung der verbesserten Kompatibilität eines Blends bzw. BC aus PVDF. 

Die aufgeschmolzenen Polymere wurden hinsichtlich ihrer Kristallinität und ihres  

–Phasengehalts nach der thermischen Behandlung mittels DSC und IR–Spektroskopie 

untersucht. Zusammen mit der molaren VDF zu CM–Zusammensetzung des Ausgangsmaterials 
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wurde wieder der Massengehalt der –Phase errechnet. Ein Vergleich der Werte ist in der 

nachstehenden Tab. 32 dargestellt: 

Tab. 32: Verwendete PVDF–Probenkörper und deren Daten für die Piezoelektrizitätsmessungen 

Probenkörper Verwendetes Art des  F() αtot.   

FL–PK– PVDF–Komposit PVDF–Komposites [%] [%]
a
 [w/w-%] 

1–3 cp–wb1–64–PVDF PVDF/PMMA–Blend 90  80 51  29 40  20 

4–6 FL–147 PVDF/PMMA–BC 86  69 53  31 37  16 

7–9 cp–wb2–45–PVDF PVDF/PMMA–Blend 94  91 42  4 32  3 

13–15 FL–148 PVDF/PEMA–BC 81  66 49  29 33  15 

16–18 FL–149 PVDF/PBMA–BC 87  68 59  24 43  14 
a
Aus 1. AHK; Vor dem : vor der thermischen Behandlung; nach dem : nach der thermischen 

Behandlung. 

 

Es ist zu erkennen, dass der Phasengehalt der Blends um 10 % und der der BC um ca. 20 % 

sinken. Bei Letzteren ist vermutlich wieder der Einfluss der Blockverbindungen, wie es schon in 

Kapitel 4.4.2.1 diskutiert wurde, zu sehen. Die Kristallinität wird ebenfalls, jedoch teils 

erheblich, verringert. Mit Ausnahme von FL–PK–7–9 und –16–18 sinkt diese bei allen um 40 %. 

Ein höherer Anteil an PMMA bzw. an Polybutylmethacrylat als CM scheint bei der 

Rekristallisation nicht förderlich zu sein. Demnach sinkt der Massengehalt der piezoelektrischen 

Phase  bei allen Proben um min. 50 %. Dies ist für die Herstellung elektroaktiver 

Probenkörper nicht ideal, da sich dadurch der Anteil der zu messenden Eigenschaft erheblich 

reduzieren sollte. 

Alle so erstellten Probenkörper wurden cyclovoltammetrisch vermessen und dann einer 

Polarisierung unterworfen. Ein danach gemessenes Cyclovoltammogramm ließ jedoch bei keiner 

Probe eine qualitative Veränderung der Strom–Spannungs–Kurve erkennen. Diese waren zwar 

zu höheren Stromstärken verschoben, was auf Aufladungseffekte während der Polarisation 

zurückzuführen ist, welche durch vorherige Entladung nicht zu neutralisieren war. Jedoch ergab 

sich keine Vergrößerung der durch die Kurve eingeschlossenen Fläche. Dies lässt auf ein 

Ausbleiben einer Polarisierung bzw. Ausrichtung der Dipole durch Kettenneuanordnung der 

polaren kristallinen Bereiche des Polymers schließen. Des Weiteren zeigte sich ein Drift 

während der Messung des zweiten Cyclovoltammogramms, was wiederum auf 

Entladungsprozesse während der Aufnahme zurückzuführen ist. In Abb. 89 sind die beiden 

aufgenommenem Diagramme für FL–PK–3, einem Probenkörper, der PVDF/PMMA–Blend 

enthält, vor und nach Polarisation (Pol.) gezeigt. 
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Abb. 89: Cyclovoltammogramme von FL–PK–3 vor (schwarz) und nach (rot) der Polarisierung 

 

Auch eine testweise Polarisierung eines Probenkörpers für 5 min bei erhöhten Temperaturen 

(60 °C) in einem Ölbad und höheren Polarisationsspannungen (5 kV) ergab kein verändertes 

Ergebnis.  

Eine abschließende Einspannung eines Probenkörpers in einen Schraubstock und das manuelle 

Anschlagen der Probe erzielte eine messbare periodische und abnehmende Spannungs–Zeit–

Kurve, welche den piezoelektrischen Effekt beweist. Dies ist hier beispielhaft für FL–PK–16, ein 

Probenkörper der PVDF/PBMA–BC enthält, qualitativ als Foto gezeigt (Abb. 90). Eine 

Aufzeichnung der angezeigten oszillierenden Kurve war technisch mit dem genutzten Messgerät 

bzw. Aufbau nicht möglich. 
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Abb. 90: Spannungs–Zeit–Kurve eines 

ausgelenkten Probenkörpers 

 

Auf die vorgestellte Weise konnten keine polarisierbaren Probenkörper hergestellt werden. 

Durch die notwendige thermische Behandlung bei der Präparation wird der Anteil der 

elektroaktiven Phase im Polymerfilm erheblich minimiert. Dies führt in Verbindung mit der 

nicht ausreichenden Polarisierung zu keinem effektiven piezoelektrischen Bauteil. 

Es wird vermutet, dass die Kontaktierung der Elektroden an die Polymerschicht verbessert 

werden muss. Jedoch ist trotz allem ein schwacher piezoelektrischer Effekt zu beobachten und es 

können Strom–Spannungs–Abhängigkeiten detektiert werden; diese befinden sich im pA–

Bereich, was die Messung nicht ganz trivial macht. 

Diese Erkentnisse sind also als erster Einstieg für weitere Arbeiten der Integration von 

elektroaktivem PVDF–Material bzw. deren Bereitstellung als handwerklich verwertbare 

Filme/Schichten zu verstehen. 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 

In der vorliegenden Arbeit wurde das Kristallisationsverhalten von PVDF–Blockcopolymeren im 

Detail untersucht. Ziel war es, einen großen Anteil β–phasiges PVDF zu erhalten, da dieses, z. B. 

durch eine Integration in eine Harz–Faser–Matrix, für piezoelektrische Anwendungen genutzt 

werden kann. Es könnten damit, an Stelle der herkömmlichen PZT–Keramiken, leichte, bleifreie 

und funktionelle Strukturen erzielt werden. 

Für die Untersuchungen konnte ein Glasreaktoraufbau für die erfolgreiche Synthese von PVDF–

BC etabliert werden. Mit diesem war es möglich, größere Mengen an PVDF–BC–Material zu 

erhalten, um diese in Kristallisationsexperimenten zu verwenden. Unter anderem konnte gezeigt 

werden, dass die Bildung von Homopolymer durch das eingesetzte Comonomer vernachlässigt 

werden kann. Wichtig für ein definiertes PVDF–BC ist eine möglichst hohe 

Iodendgruppenfunktionalität FI,tot. des verwendeteten PVDFs. Zur Analyse von FI,tot. wurde die 

NMR–Spektroskopie verwendet. Die dazu benötigten, aber bisher unbekannten Verschiebungen 

der PVDF–Endgruppen in DMF–d7 wurden bestimmt. 

Diverse (Meth–)Acrylate wurden für die BC–Synthese getestet; als definiert umsetzbar haben 

sich MMA, EMA, BMA, BA, HMA, BzMA und BzA erwiesen. Mittels GPC, NMR, DSC, IR–

PAS und XRD wurden die BC–Produkte analysiert und der Umsatz des PVDFs zum BC 

bestätigt. Durch IR–PAS und XRD wurde die Phasenkomposition des PVDFs betrachtet. 

Es konnte gezeigt werden, dass ein hoher –Phasenanteil im kristallinen Anteil des PVDF–

Blocks des BC möglich ist. Als Faktor zur Ausbildung hoher Anteile der piezoelektrischen Phase 

hat sich die Aufarbeitung der Reaktionslösung erwiesen. Die Anwesenheit von Additiven im 

Antisolvens (MeOH), mit dessen Hilfe das PVDF–BC aus der Lösung durch Auskristallisieren/–

fällen erhalten wird, zeigt eine dirigierende Wirkung auf die Phasenkomposition. Es wurden 

sowohl mehrere in MeOH lösliche Salze (CaCl2, KI, KCl, KBr, NaCl und LiCl) als auch Wasser 

und KOH bzw. konz. HCl als Zusätze in Kristallisationsexperimenten untersucht. Je höher die 

Konzentration der gelösten Ionen war, desto größer war der Anteil der –Phase im PVDF–BC. 

Eine Abhängigkeit von der Art des Kations oder Anions konnte nicht identifiziert werden.  

Die Ergebnisse werden wie folgt erklärt: Im Moment des Mischens der Reaktionslösung mit dem 

Antisolvens wirken kurzzeitig an der Grenzfläche die gelösten Ionen mit ihrer Ladung auf die 

partiell geladenen Segmente des PVDFs. So kann z. B. ein negativ geladenes Ion mit den partiell 

positiv geladenen CH2–Einheiten des PVDFs wechselwirken. Dieser Einfluss wird durch die 

Polarität der Lösungsmittel (DMAc und MeOH) und eventuell anwesendem Wasser unterstützt. 
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Die all–trans–Konformation wird vorgegeben und fungiert als Kristallisationskeim beim 

Ausfällen des PVDF–Blockcopolymers. 

Zur Quantifizierung des effektiven –Phasengehalts wurde eine neue Größe eingeführt: , 

Massenprozent –Phase. Dieses berücksichtigt, neben dessen Gehalt F(β) im kristallinen Anteil, 

die Kristallinität im PVDF als auch dessen Verhältnis zu einer Nicht–PVDF–Komponente. Diese 

Größe macht somit PVDF–Homopolymer, –Blockcopolymer und –Blends hinsichtlich des 

Gehalts der piezoelektrischen Phase miteinander vergleichbar. Im Folgenden wurde durch eine 

variierte Aufarbeitungsmethode der kristalline Anteil im PVDF–BC erhöht, um somit den Anteil 

der effektiven –Phase zu steigern. Eine Zugabe des Fällmediums (MeOH plus konz. HCl) zur 

RL unter Rühren und Temperieren auf 50 °C bis zur ersten Trübung und langsamen Abkühlen 

über Nacht auf RT zeigte die besten Ergebnisse mit einer typischen PVDF/PMMA–BC–RL aus 

einer Photoreaktorsynthese. Ein Gehalt  von ca. 30 w/w–% ist somit erreichbar, was den 

Verlust an Kristallinität durch die Ausbildung eines Blockcopolymers wettmacht. 

Durch weitere Optimierung der Ausfällmischung konnte  durch den Zusatz von konz. HCl und 

zusätzlichem Wasser in MeOH für ein typisches PVDF/PMMA–BC auf 40 w/w–% gesteigert 

werden. Für reines PVDF–Homopolymer war der Zusatz von CaCl2 zu MeOH und der 

Temperaturgradient das Mittel der Wahl. Der Massenanteil der –Phase konnte auf 80 w/w–% 

gesteigert werden. 

Als ein Schritt in Richtung Integration eines solchen PVDF–Komposites, zum Bau ,,smarter” 

Strukturen, wurde PVDF/PMMA–BC in einer Kugelschwingmühle gemahlen und die 

Partikelgröße mittels Mikroskop, BET und Helium–Pyknometrie analysiert. Eine Partikelgröße 

von 2,5 µm und Erhaltung des –Phasengehalts bei einer Mahlzeit von 5 min wurde erzielt. 

Diese gemahlenen PVDF/PMMA–BC wurden dann in zwei Epoxidharze eingemischt und in 

eine Silikongießform eingebracht. Allerdings sinken die PVDF–Partikel durch die Schwerkraft 

auf den Boden der Gießform, welches zu einer ungleichmäßigen Verteilung der Partikel im 

Höhenprofil des Probenkörpers führt. 

Des Weiteren wurde versucht, mit β–phasigem PVDF/PMMA–BC und –Blend definierte 

piezoelektrische Signale zu messen. Dazu sind ein geeigneter Probenkörperaufbau sowie eine 

Polarisierung des Materials nötig, um die Ausrichtung der kristallinen All-trans-Domänen zu 

erreichen. Jedoch war eine Polarisierung des PVDF–haltigen Filmes, nach Aufschmelzen des 

Pulvers auf einem Aluminiumträgers und Verkleben mit einer weiteren Aluminiumplatte, nicht 

möglich. Selbst in Öl bei erhöhten Temperaturen kam es ab ca. 5 kV zu Überschlägen und selbst 
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hiernach waren keine substantiell verbesserten Cyclovoltammogramme zu messen. Durch DSC– 

und IR–Analytik der wiedererstarrten PVDF–Materialien konnte gezeigt werden, dass der 

effektive β–Phasenanteil durch das Aufschmelzen erheblich abnahm. Bei manuellem Anschlagen 

des Probenkörpers war jedoch dennoch eine veränderliche Spannungskurve zu messen, was 

eindeutig den piezoelektrischen Effekt des PVDF–Materials zeigt. 

Um dieses Problem in Zukunft zu beheben, müssten Filme aus PVDF–Material erstellt werden, 

welche durch Strecken und gleichzeitiges Polarisieren bei erhöhten Temperaturen in die 

gewünschte Phase gebracht werden. In diese PVDF–Matrix könnten die in dieser Arbeit 

untersuchten Salze zur Unterstützung der Ausbildung der piezoelektrischen Phase eingebracht 

werden. Dadurch, dass diese teilweise hygroskopisch sind, sollte eindringende Feuchtigkeit die 

Ausbildung erleichtern. Diese Folien müssten anschließend als Lage in ein Harz–Faser–Bauteil 

eingebracht werden, um eine ,,smarte” Struktur zu erhalten. Jedoch müssen hier ebenfalls 

Kompatibilitätsprobleme und Delaminationserscheinungen untersucht werden. 

Des Weiteren könnten in der Antisolvens–Kristallisation weitere in MeOH lösliche Salze 

untersucht werden. Da der Einfluss von CaCl2 auf den Phasengehalt nicht ganz eindeutig war, 

könnten weitere mehrfachgeladene anorganische als auch organische Ionen untersucht werden. 

Hierbei könnte der Einfluss der Art des Anions bzw. Kations weiter beleucht werden. Außerdem 

könnte in MeOH gelöstes gasförmiges HCl, um den Einfluss dieses Additives losgelöst von 

Wasser zu untersuchen, als Fälladditiv angewendet werden. Wenn die Salze direkt in die 

Polymermatrix z. B. in die Schmelze eingebracht werden, wie im oben erwähnten 

Filmherstellungsprozess, spielt die Löslichkeit keine Rolle mehr und ein große Bandbreite an 

Additiven stünde zur Untersuchung bereit. Eine Vielzahl an Additiven wurde bereits in der 

Literatur in PVDF–HP eingesetzt, jedoch sind Untersuchungen zum Einfluss auf PVDF–BC rar. 

Mit Hilfe der in dieser Arbeit eingeführten Größe  ließe sich sehr genau der Einfluss auf den 

Phasengehalt analysieren. 
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7. Anhang/Liste der diskutierten Versuche/Daten 

7.1 Reaktortests 

7.1.1 Synthesen von PVDF/PMMA–BC für UV/Vis–Messung 

Tab. 33: Daten zu PVDF/PMMA–BC (I–PVDF–I: FB–P26) 

Probe [I–PVDF–I]
a
/[MMA]0/[Mn2(CO)10] t χMMA Mn D αtot. 

FL– [mol]/[mol]/[mol] [h] [%]
b 

[g·mol
–1

]
 

[ ] [%]
f
 

19 1 / 959 / 4 1 3 122590
c 

2,8 31 (48) 

20 1 / 1598 / 4 1 7 146980
c
 2,4 29 (41) 

21 1 / 1744 / 4 1 8 133430
c
 2,6 24 (38) 

22 1 / 1918 / 4 1 6 168090
c
 2,4 26 (32) 

23 1 / 2398 / 4 1 7 170920
c
 2,5 24 (26) 

19.1 1 / 959 / 4 2 17 ---
d
 --- 26 (34) 

20.1 1 / 1598 / 4 2 19 ---
d 

--- 12 (23) 

21.1 1 / 1744 / 4 2 22 19440
e 

2,2 7 (18) 

22.1 1 / 1918 / 4 2 24 21339
e 

2,4 6 (13) 

23.1 1 / 2398 / 4 2 24 24659
e 

2,4 5 (8) 
a
Mn,PS-SEC = 71138 g·mol

–1
, Mn,abs. = 61420 g·mol

–1
 (≙ 959 VDF–Einheiten, I–PVDF–I:  

FB–P26), D = 2,9; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χMMA = (mProd. – mI–PVDF–I) / mMMA; 

c
Negativer 

Peak im Elugramm integriert, da Hauptfraktion; 
d
Keine Integration, gleich große negative und 

positive Peaks im Elugramm; 
e
Positiver Peak im Elugramm integriert, da Hauptfraktion; 

f
Kristallinität aus 1. AHK in Klammern. 

 

7.1.2 Iodendgruppenumsatz 

Tab. 34: Iodendgruppenumsatz durch verschiedene Bedingungen 

(KL: Kein Licht; L: Licht; I–PVDF–I: FB–P147) 

Probe FL–  FCH2–I [%] αtot. [%]
a
 

FB–P147  100 53 (62) 

KL L Bedingung KL L KL 

129 137 RT 92 96 55 (41) 

124 133 90 °C, Mn2(CO)10 89 0 60 (47) 

128 136 90 °C 84 97 50 (39) 

126 125 90 °C, AIBN 75 86 56 (44) 

125 134 90 °C, BPO 68 75 54 (42) 
a
Kristallinität aus 1. AHK in Klammern. 
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7.2 Ausfällversuche mit Additiven zur β–Phasenerhöhung 

Tab. 35: Daten zur Synthese der Fällserien mit verschiedenen 

Additiven in MeOH (I–PVDF–I: FB–P147) 

Probe Fällbedingungen [I–PVDF–I]
a
/[MMA]0/[Mn2(CO)10] χMMA 

FL– kalt, 1:10 [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 

117 HCl / KOH 

1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 

21 

123 H2O / CaCl2 20 

127 H2O / HCl 18 

130 CaCl2 / KI / KBr 21 

131 KCl / NaCl / LiCl 17 
a
Mn,PS-SEC = 8814 g·mol

–1
, Mn,abs. = 7544 g·mol

–1
 (≙ 118 VDF–Einheiten,  

I–PVDF–I: FB–P147), D = 1,4; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χMMA = (mProd. – 

mI–PVDF–I) / mMMA, mProd. = Summierte Produkte. 

 

7.2.1 Konz. HCl oder KOH (FL–117) 

Tab. 36: PVDF/PMMA–BC, ausgefällt bei verschiedenen Konzentrationen 

an konz. HCl oder KOH in MeOH (I–PVDF–I: FB–P147) 

Probe MeOH cAnion Mn D αtot. 
nMMA

nVDF

 F() 

FL– Additiv [mol·L
–1

] [g·mol
–1

]
a 

[ ] [%]
c 

[ ] [%] 

117–1 

H
C

l 
(3

7
 w

-%
) 

10
0
 30040 1,3 6 (24) 0,6 100 

117–2 10
–1

 --- --- --- --- 72 

117–3 10
–2

 --- --- --- --- 54 

117–4 10
–3

 28920 1,3 20 (15) 0,7 27 

117–5 10
–4

 --- --- --- --- 24 

117–6 10
–5

 --- --- --- --- 25 

117–7 10
–6

 27930 1,3 18 (16) 0,8 28 

117–8 --- --- 28100 1,3 17 (15) 0,6 30 

117–9 

K
O

H
 

10
–6

 29080 1,4 12 (11) 0,6 24 

117–10 10
–5

 --- --- --- --- 25 

117–11 10
–4

 --- --- --- --- 23 

117–12 10
–3

 28570 1,3 6 (13) 0,7 23 

117–13 10
–2

 --- --- --- --- 40 

117–14 10
–1

 --- --- --- --- 43 

117–15 10
0
 25600

b 
1,4 0 (29) 0,6 78 

a
Positiver Peak im Elugramm integriert, da Hauptfraktion; 

b
Kein negativer Peak im 

Elugramm erkennbar; 
c
Kristallinität aus 1. AHK in Klammern. 
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7.2.2 CaCl2 oder H2O (FL–123) 

Tab. 37: PVDF/PMMA–BC, ausgefällt bei verschiedenen 

Konzentrationen an H2O oder CaCl2 in MeOH (I–PVDF–I: FB–P147) 

Probe MeOH cAnion/Wasser Mn D αtot. 
nMMA

nVDF

 F() 

FL– Additiv [mol·L
–1

] [g·mol
–1

]
a 

[ ] [%]
b
 [ ] [%] 

123–H1 

H
2
O

 

2,9·10
0
 31490 2,1 0 (21) 0,6 38 

123–H2 2,9·10
–1

 --- --- --- --- 24 

123–H3 2,9·10
–2

 35970 1,8 3 (11) 0,6 27 

123–H4 2,9·10
–3

 --- --- --- --- 27 

123–H5 2,9·10
–4

 32560 1,7 4 (12) 0,5 28 

123–H6 2,9·10
–5

 --- --- --- --- 22 

123–H7 2,9·10
–6

 36290 2,2 3 (13) 0,6 27 

123–M --- --- 32760 1,7 11 (4) 0,6 27 

123–C6 

C
aC

l 2
 

0,5·10
–5

 --- --- --- --- 30 

123–C5 0,5·10
–4

 31230 1,6 2 (13) 0,6 28 

123–C4 0,5·10
–3

 --- --- --- --- 26 

123–C3 0,5·10
–2

 33400 1,8 7 (10) 0,8 37 

123–C2 0,5·10
–1

 --- --- --- --- 68 

123–C1 0,5·10
0
 30860 1,6 5 (21) 1,0 88 

a
Negativer Peak im Elugramm integriert, da Hauptfraktion; 

b
Kristallinität aus 1. AHK in 

Klammern. 
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7.2.3 HCl oder H2O (FL–127) 

Tab. 38: PVDF/PMMA–BC, ausgefällt bei verschiedenen Verhältnissen 

an konz. HCl oder Wasser zu MeOH (I–PVDF–I: FB–P147) 

Probe MeOH 
Zusatz 

 
Mn D αtot. 

nMMA

nVDF

 F() 

FL– Additiv [v/v–%] [g·mol
–1

]
 

[ ] [%]
b
 [ ] [%] 

127–10 
H

2
O

 
100 --- --- 21 (22) --- 36 

127–9 90 --- --- --- --- 31 

127–8 80 --- --- --- --- 40 

127–7 70 --- --- 18 (22) --- 47 

127–6 60 --- --- --- --- 45 

127–5 50 --- --- 23 (23) --- 49 

127–4 40 --- --- --- --- 56 

127–3 30 --- --- 23 (24) --- 60 

127–2 20 --- --- --- --- 65 

127–1 10 --- --- --- --- 51 

127–0 0 --- --- 22 (19) --- 26 

127–H5 

H
C

l 

(3
7
 w

/w
–
%

) 5 28510
a
 

 
1,3 18 (22) 0,6 83 

127–H10 10 --- --- 13 (24) --- 83 

127–H20 20 --- --- 14 (19) --- 84 

127–H50 50 --- --- 14 (19) --- 76 

127–H100 100 --- --- 14 (19) --- 71 
a
Positiver Peak im Elugramm hat sehr geringe Intensität; 

b
Kristallinität aus 1. AHK in 

Klammern. 

 

Abb. 91: XRD ausgewählter FL–127 Proben  
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7.2.4  KBr, KI oder CaCl2 (FL–130) 

Tab. 39: PVDF/PMMA–BC, ausgefällt bei verschiedenen 

Konzentrationen an CaCl2, KI und KBr in MeOH (I–PVDF–I: FB–P147) 

Probe MeOH cAnion Mn D αtot. 
nMMA

nVDF

 F() 

FL– Additiv [mol·L
–1

] [g·mol
–1

]
a
 [ ] [%]

b
 [ ] [%] 

130–C1 

C
aC

l 2
 

7,7·10
–1 

29971 1,4 11 (20) 0,7 80 

130–C2 7,7·10
–2

 --- --- --- --- 67 

130–C3 7,7·10
–3

 --- --- --- --- 58 

130–C4 7,7·10
–4

 --- --- --- --- 39 

130–C5 7,7·10
–5

 --- --- --- --- 32 

130–C6 7,7·10
–6

 --- --- --- --- 33 

130–C7 7,7·10
–7

 --- --- --- --- 33 

130–KI1 

K
I 

7,6·10
–1

 36650 1,7 19 (15) 0,6 78 

130–KI2 7,6·10
–2

 --- --- --- --- 51 

130–KI3 7,6·10
–3

 --- --- --- --- 32 

130–KI4 7,6·10
–4

 --- --- --- --- 32 

130–KI5 7,6·10
–5

 --- --- --- --- 30 

130–KI6 7,6·10
–6

 --- --- --- --- 24 

130–K1 

K
B

r 

1,3·10
–1

 30040 1,4 18 (14) 0,6 65 

130–K2 1,3·10
–2

 --- --- --- --- 36 

130–K3 1,3·10
–3

 --- --- --- --- 26 

130–K4 1,3·10
–4

 --- --- --- --- 29 

130–K5 1,3·10
–5

 --- --- --- --- 26 

130–K6 1,3·10
–6

 --- --- --- --- 31 
a
Negativer Peak im Elugramm integriert, da Hauptfraktion; 

b
Kristallinität aus 1. AHK in 

Klammern. 
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7.2.5 KCl, NaCl oder LiCl (FL–131) 

Tab. 40: PVDF/PMMA–BC, ausgefällt bei verschiedenen Konzentrationen 

an KCl, NaCl und LiCl in MeOH (I–PVDF–I: FB–P147) 

Probe MeOH cAnion Mn D αtot. 
nMMA

nVDF

 F() 

FL– Additiv [mol·L
–1

] [g·mol
–1

]
a
 [ ] [%]

b
 [ ] [%] 

131–K1 
K

C
l 

3,6·10
–2 

30190 1,3 19 (17) 0,59 46 

131–K2 3,6·10
–3

 --- --- --- --- 33 

131–K3 3,6·10
–4

 --- --- --- --- 31 

131–K4 3,6·10
–5

 --- --- --- --- 25 

131–K5 3,6·10
–6

 --- --- --- --- 29 

131–N1 

N
aC

l 

6,5·10
–3

 29920 1,4 21 (14) 0,65 60 

131–N2 6,5·10
–4

 --- --- --- --- 29 

131–N3 6,5·10
–5

 --- --- --- --- 23 

131–N4 6,5·10
–6

 --- --- --- --- 23 

131–N5 6,5·10
–7 

--- --- --- --- 27 

131–L1 

L
iC

l 

6,8·10
0
 28740 1,4 21 (13) 0,52 84 

131–L2 6,8·10
–1

 --- --- --- --- 77 

131–L3 6,8·10
–2

 --- --- --- --- 44 

131–L4 6,8·10
–3

 --- --- --- --- 25 

131–L5 6,8·10
–4

 --- --- --- --- 30 

131–L6 6,8·10
–5

 --- --- --- --- 27 

131–L7 6,8·10
–6

 --- --- --- --- 31 
a
Negativer Peak im Elugramm integriert, da Hauptfraktion; 

b
Kristallinität aus 1. AHK in 

Klammern. 
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Abb. 92: XRD ausgewählter FL–130 und –131 Proben 

 

7.3 Kristallinitätssteigerungsversuche 

7.3.1 Temperaturgradientfällungen (FL–138) 

Tab. 41: Daten zur Synthese der Fällserie zur Kristallinitätssteigerung (I–PVDF–I: FB–P147) 

Probe [I–PVDF–I]
a
/[MMA]0/[Mn2(CO)10] χMMA 

FL– [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 

138 1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 14 
a
Mn,PS-SEC = 8814 g·mol

–1
, Mn,abs. = 7544 g·mol

–1
 (≙ 118 

VDF–Einheiten, I–PVDF–I: FB–P147), D = 1,4; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χMMA = (mProd. – 

mI–PVDF–I) / mMMA, mProd. = Summierte Produkte. 
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Tab. 42: Fällbedingungen und Analytik der Fällserie zur Kristallinitätssteigerung 

Probe Fällbedingungen F(β) αtot. 
nMMA

nVDF

 ωβ 

FL– Antisolvens/Ansäuerung/Verhältnis 

bzw. Volumen/Temperaturgradient 
[%]

 
[%]

a
 [ ] [w/w–%] 

138–1
 

MeOH (1:10) 25 11 (23) 0,9 5 

138–2
 

MeOH ac. (1:10) 86 17 (22) 0,7 15 

138–3 EtOH (1:10) 32 20 (31) 0,8 8 

138–4
 

EtOH ac. (1:10) 82 19 (26) 0,6 18 

138–11 PrOH (1:10) 32 23 (48) 0,7 12 

138–12 PrOH ac. (1:10) 89 23 (36) 0,6 26 

138–9 MeOH 25 mL, ΔT (40 °C  RT) 36 23 (45) 0,6 13 

138–10 MeOH ac. 20 mL, ΔT (40 °C  RT) 85 20 (46) 0,6 32 

138–7 EtOH 22 mL, ΔT (60 °C  RT) 22 43 (43) 0,6 8 

138–8 EtOH ac. 22 mL, ΔT (60 °C  RT) 83 45 (22) 0,6 31 

138–13 PrOH 62 mL, ΔT (80 °C  RT) 18 39 (21) 0,8 6 

138–14 PrOH ac. 36 mL, ΔT (80 °C  RT) 82 34 (20) 0,8 22 

a
Kristallinität aus 1. AHK in Klammern.

 

 

7.3.2 Optimierung Temperaturgradient (FL–140) 

Tab. 43: Synthesedaten zu Temperaturgradientfällungen (I–PVDF–I: FB–P147) 

Probe [I–PVDF–I]
a
/[MMA]0/[Mn2(CO)10] χMMA 

FL– [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 

140 1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 12 

a
Mn,PS-SEC = 8814 g·mol

–1
, Mn,abs. = 7544 g·mol

–1
 

(≙ 118 VDF–Einheiten, I–PVDF–I: FB–P147), 

D = 1,4; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χMMA = (mProd. – 

mI–PVDF–I) / mMMA, mProd. = Summierte Produkte. 
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Tab. 44: Fällbedingungen und Matrix der Probenbezeichnung 

für FL–140, chronologische Benennung 

Tini [°C] 50
 

30 40 60 70 80 90 

MeOH –M–1 –M–3 –M–5 --- --- --- --- 

MeOH ac. –M–2 –M–4 –M–6 --- --- --- --- 

EtOH –E–1 –E–3 –E–6 –E–7 –E–9 --- --- 

EtOH ac. –E–2 –E–4 –E–5 –E–8 –E–10 --- --- 

PrOH –P–1 –P–3 –P–5 –P–7 –P–9 –P–11 –P–13 

PrOH ac. –P–2 –P–4 –P–6 –P–8 –P–10 –P–12 –P–14 

 

Tab. 45: Kristallinität αtot. der FL–140 Proben 

Tini [°C] 50 30 40 60 70 80 90 

MeOH 48 36 42 --- --- --- --- 

MeOH ac. 46 28 43 --- --- --- --- 

EtOH 43 37 44 38 38 --- --- 

EtOH ac. 47 33 42 36 43 --- --- 

PrOH 42 36 41 39 37 39 27 

PrOH ac. 39 41 37 44 40 42 43 

Kristallinität aus 1. AHK. 

 

Tab. 46: β–Phasengehalt F() der FL–140 Proben 

Tini [°C] 50 30 40 60 70 80 90 

MeOH 27 28 25 --- --- --- --- 

MeOH ac. 86 87 87 --- --- --- --- 

EtOH 28 26 25 27 31 --- --- 

EtOH ac. 88 82 84 83 85 --- --- 

PrOH 27 27 28 17 37 27 34 

PrOH ac. 89 89 90 87 86 87 85 
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7.3.3 Untersuchung der Fraktionierung und Synthese BC anderen Monomeren 

Tab. 47: Daten der Synthese zu den 

Fraktionierungsuntersuchungsfällungen (I–PVDF–I: FB–P182) 

Probe [I–PVDF–I]
a
/[CM]0/[Mn2(CO)10] χCM 

FL– [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 

147 1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 9 

147–R MMA 12 

148 1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 10 

148–R EMA 14 

149 1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 23 

149–R BMA 25 

150 1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 6 

--- HEMA --- 
a
Mn,PS-SEC = 8822 g·mol

–1
, Mn,abs. = 7551 g·mol

–1
 (≙ 118 

VDF–Einheiten, I–PVDF–I: FB–P182), D = 1,6; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χCM = (mProd. – mI–PVDF–I) / mCM, 

mProd. = Summierte Produkte; grau: kombinierter Umsatz 

beider Fällungen. 

 

7.4 Optimierung der Ausfällmischung (FL–145 und –146) 

Tab. 48: Daten der Synthese zur Ausfällmischungsoptimierung 

PVDF/PMMA–BC (I–PVDF–I: FB–P182) 

Probe [I–PVDF–I]
a
/[MMA]0/[Mn2(CO)10] χMMA 

FL– [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 

145 1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 22 
a
Mn,PS-SEC = 8822 g·mol

–1
, Mn,abs. = 7551 g·mol

–1
 (≙ 118 

VDF–Einheiten, I–PVDF–I: FB–P182), D = 1,6; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χMMA = (mProd. – 

mI–PVDF–I) / mMMA, mProd. = Summierte Produkte. 

 

Tab. 49: Daten zur Ausfällmischungsoptimierung von 

PVDF–HP (I–PVDF–I: FB–P182) 

Probe I–PVDF–I
a
 η 

FL– [mol·mL
–1

] [mol–%] [mg·mL
–1

] [%]
b
 

146 5,75·10
–6

 0,054 0,043 89 
a
Mn,PS-SEC = 8822 g·mol

–1
, Mn,abs. = 7551 g·mol

–1
 (≙ 118 

VDF–Einheiten, I–PVDF–I: FB–P182), D = 1,6, 
b
Gravimetrisch bestimmt aus der Summer aller 

ausgefällten Proben: η = mProd / mI–PVDF–I. 
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7.5 PVDF/PMMA–BC Variation 

Tab. 50: PVDF/PMMA–BC mit variiertem Blocklängenverhältnis 

Probe [I–PVDF–I]
a
/[MMA]0/[Mn2(CO)10] χCM Mn D 

FL- [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 [g·mol

–1
]
c
 [ ]

c 

143 1 / 143 / 4 0,08 / 11,6 / 0,32 7 38898 1,2 

142 1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 8 37639 1,3 

144 1 / 428 / 4 0,03 / 11,6 / 0,11 9 36956 1,5 

a
Mn,PS–SEC = 8814 g·mol

–1
, Mn,abs. = 7544 g·mol

–1
 (≙ 118 VDF–Einheiten,  

I–PVDF–I: FB–P147), D = 1,4; 
b
Gravimetrisch bestimmt: χMMA = (mProd. –

mI–PVDF–I) / mMMA, mProd. = Summierte Produkte; 
c
Positiver Peak im 

Elugramm ist die Hauptfraktion. 

 

7.6 Integrationsversuche 

7.6.1 Mahlversuche 

Tab. 51: Daten der Synthese der Mahlexperimente (I–PVDF–I: FB–P147) 

Probe [I–PVDF–I]
a
/[MMA]0/[Mn2(CO)10] χMMA Mn 

FL– [mol]/[mol]/[mol] [mol–%]/[mol–%]/[mol–%] [%]
b
 [g∙mol

–1
]
c 

132 1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 19 27060 

132–1
 

t = 5 min; f = 32
–1

 (a = 20 g)  25650 

139 1 / 214 / 4 0,05 / 11,6 / 0,22 21 24150 

139–2
 

t = 2,50 min; f = 32
–1

 (a = 20 g)  23460 
a
Mn,PS-SEC = 8814 g·mol

–1
, Mn,abs. = 7544 g·mol

–1
 (≙ 118 VDF–

Einheiten, I–PVDF–I: FB–P147), D = 1,4; 
b
Gravimetrisch bestimmt: 

χMMA = (mProd. – mI–PVDF–I) / mMMA, mProd. = Summierte Produkte; 
c
Positiver Peak im Elugramm integriert, da Hauptfraktion. 

 

7.6.2 Harzmischungen 

Tab. 52: Zusammensetzung der Harzmischungen für Gießversuche 

Probe Harz Härter PVDF–BC Summe 

FL–GV– phr m [g] phr m [g] phr m [g] m [g] 

6 

(AIRSTONE) 
100 26,7 31 8,3 

7,5 2,0 

37,0 (5,4 wt–% von FL–132–1) 

 0,65 w/w–% β–Phase @ ωβ = 12 % 

7 

(SICOMIN) 
100 25,9 35 9,1 

7,2 1,9 

36,9 (5,1 wt-% von FL–139–2) 

 0,70 w/w–% β–Phase @ ωβ = 14 % 

phr: parts per hundred resin 
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7.7 Herstellung Blends für Piezoelektrizitätsmessungen 

Tab. 53: Blendansätze und zugehörige Analytik 

Probe mPMMA mPVDF 
nMMA

nVDF

 F() αtot. ωβ 

cp– [g]
a 

[g (w/w–%)]
b 

[ ]
c 

[%] [%]
d 

[w/w-%] 

wb2–64 3,59 6,44 (64) 0,4 90 51 40 

wb1–45 5,52 4,48 (45) 0,8 94 42 32 
a
15000 g·mol

–1
; 

b
Mn,PS-SEC = 34122 g·mol

–1
, Mn,abs. = 29371 g·mol

–1
 (≙ 459 VDF–

Einheiten, I–PVDF–I: FB–P97), D = 1,8; 
c
Molares Verhältnis aus Einwaage der 

beiden Polymere; 
d
Kristallinität aus 1. AHK. 
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