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Kurzfassung

Zur Optimierung und Auslegung von medizinischen Schnelltests sind anwen-
dungsnahe Vorhersagen des makroskopischen Verhaltens unabdingbar. Insbe-
sondere die Beschreibung der Fliissigkeitsausbreitung durch den komplexen
Porenraum der offenporigen und hochpordsen Diagnostikmembranen stellt ei-
ne grofle Herausforderung dar, zu deren Bewéltigung Charakterisierungs- und
Modellierungsansitze fiir unterschiedliche Langenskalen notwendig sind. Die
vorliegende Arbeit befasst sich daher im Rahmen von drei Themenschwer-
punkten i) mit der Gewinnung digitaler Zwillinge des Porenraums, ii) mit
der geometrischen, physikalischen und datengetriebenen Charakterisierung der
Abbilder sowie iii) mit der mathematischen Beschreibung und Vorhersage der
kapillargetriebenen Fliissigkeitsausbreitung.

Zur Gewinnung der digitalen Zwillinge werden zwei Methoden vorgestellt.
Einerseits wird hierzu der Weg iiber die hochauflosende Computertomogra-
fie gewihlt, wobei die Bildbearbeitung und Datenkonvertierung der Bilddaten
zu 3D-Modellen eine besondere Aufmerksamkeit erfihrt. Als weiteren Weg
wird ein neuartiger Generierungsalgorithmus vorgestellt, mithilfe dessen 3D-
Modelle von Membranstrukturen mit beeinflussbaren Struktureigenschaften
erstellt werden konnen.

Zur geometrischen Charakterisierung der komplexen Porenrdume wird eine
hybride Methode prisentiert, die die Vorteile eines Euklidischen Distanzfelds
und einer Medial Achse kombiniert. Dadurch lassen sich geometrische Gro-
Ben wie der mittlere Porenradius oder die mittlere Stegdicke bestimmen und

entsprechende Verteilungsfunktionen dieser Metriken ableiten.
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Die porosen Membranstrukturen werden des Weiteren systematisch charak-
terisiert, wobei einerseits durch das Losen partieller Differentialgleichungen
im Porenraum physikalische Transportvorgidnge simuliert werden konnen. An-
dererseits erdffnet die Anwendung von Zweipunktkorrelationen mit einer an-
schlieBenden Reduktion des entstandenen Merkmalraums, iiber eine Haupt-
komponentenanalyse, neue Blickwinkel auf die komplexe Morphologie. Die
Charakterisierung ermoglicht die erstmalige Detektion eines transversal iso-
tropen Membranverhaltens, das sich an der Produktionsrichtung der Membran-
herstellung orientiert.

Weiterhin erweist sich die Phasenfeldmethode fiir die direkte Untersuchung
von zweiphasigen Benetzungsvorgéingen auf der Porenskala als ein sehr niitz-
liches Werkzeug. Die Durchfiihrung einer Simulationsstudie in einfachen Geo-
metrien sowie in generierten und realen Membranstrukturen kldrt den Einfluss
der strukturellen Anisotropie auf die Benetzung. Die lokale mittlere Kriim-
mung der freien Oberfliche zwischen Luft und Wasser zeigt eine starke Ab-
hiingigkeit von der Porengeometrie, wobei bei einer Ausbreitung in die Pro-
duktionsrichtung eine stdrkere mittlere Oberflaichenkriimmung vorherrscht.
Zur Beschreibung der makroskopischen Fliissigkeitsausbreitung werden die
aus der Charakterisierung extrahierten effektiven Parameter in einem Wicking-
modell verwendet. Das Hauptaugenmerk liegt hierbei auf der Bestimmung
eines effektiven Kapillardrucks fiir offenporige hochporése Materialsysteme.
Die Phasenfeldmethode wird erneut genutzt, um tiber ein vereinfachtes geo-
metrisches Modell Benetzungsszenarien im Gleichgewicht zu simulieren. An-
schlieBend wird mittels geometrischer Ersatzparameter eine halb empirische
Korrekturfunktion hergeleitet, die in Abhéngigkeit von der mittleren Poren-
grofle und der mittleren Stegdicke der komplexen Strukturen die Bestimmung
eines effektiven Kapillardrucks zuldsst. Es wird gezeigt, dass dieser Ansatz
eine echte Vorhersage der makroskopischen Fliissigkeitsausbreitung in poro-
sen Membranstrukturen ermoglicht und dabei den experimentell beobachteten
Trend einer schnelleren Ausbreitung entlang der Produktionsrichtung wieder-
gibt.
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Abstract

For the optimization and design of lateral flow tests, application-oriented pre-
dictions of the macroscopic behaviour are indispensable. In particular, the de-
scription of fluid propagation through the complex pore space of the inherent,
open-pored and highly porous diagnostic membranes is a major challenge. To
overcome this challenge, characterization and modeling approaches for diffe-
rent length scales are required. Therefore, this thesis deals with 1) the acquisiti-
on of digital representations of the pore space (digital twins), ii) the geometri-
cal, physical and data-driven characterization of the representations and iii) the
mathematical description, investigation and prediction of the capillary-driven
fluid propagation.

Two methods are presented to obtain the digital twins. On the one hand, the
route via high-resolution computed tomography is chosen, whereby special at-
tention is paid to the image processing and data conversion of the image data
to 3D models. As a further approach, a novel generation algorithm is presen-
ted, which can be used to create 3D models of membrane structures with con-
trollable structural properties.

For the geometric characterization of complex pore spaces, a hybrid method is
presented, which combines the advantages of a Euclidean distance field and a
medial axis. Thereby geometrical quantities like the mean pore radius or the
mean ligament thickness of the microstructure can be determined and corre-
sponding distribution functions of these metrics can be derived. Furthermore,
the porous membrane structures are systematically characterized. On the one
side, physical transport processes can be simulated by solving partial diffe-
rential equations in the pore space. On the other side, the application of two-

point correlation functions, with a subsequent reduction of the resulting feature
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Abstract

space, via principal component analysis, provides completely new insights in-
to the complex morphology. Above all, the characterization methods allow, the
first-time detection of a transversely isotropic membrane behavior, which is
aligned with the direction of the membrane production.

Furthermore, the phase-field method proves to be a very useful tool for the
direct investigation of two-phase wetting processes on the pore scale. The per-
formance of a simulation study in simple geometries as well as in generated
and real membrane structures clarifies the influence of structural anisotropy
on wetting. The local mean curvature of the free surface between air and wa-
ter shows a strong dependency on the pore geometry, with a dominant mean
surface curvature while propagating in the production direction.

To describe the macroscopic liquid propagation, the effective parameters ex-
tracted from the characterization are used in a wicking model. The main focus
is on the determination of an effective capillary pressure for open-pored, highly
porous material systems. The phase-field method is used again to simulate wet-
ting scenarios in equilibrium via a simplified geometric model. Subsequently,
a semi-empirical correction function is derived, which allows the determinati-
on of an effective capillary pressure, in terms of the mean pore size and mean
ligament thickness of the complex structures. It is shown that this approach
allows a real prediction of the macroscopic fluid propagation in porous mem-
brane structures, and thereby reflects the experimentally observed trend of a

faster propagation through the pore space, along the direction of production.
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1 Einleitung

1.1 Einordnung und Motivation

Zu den groflen Herausforderungen des 21. Jahrhunderts zdhlen unter anderem
der flichendeckende Zugang zu sauberem Trinkwasser, im Kontext eines fort-
schreitenden Klimawandels, sowie die Gewéhrleistung eines globalen Gesund-
heitsschutzes, der keine sozialen oder regionalen Grenzen kennt. Wirtschaftli-
che und technische Aspekte zur Bewiltigung dieser Aufgaben lassen sich aus
wissenschaftlicher Sicht auf einen gemeinsamen Nenner bringen: Fliissigkeits-
stromungen in porésen Polymermembranen.

Insbesondere der globale Gesundheitsschutz verlangt nach priaventiven Mal3-
nahmen gegen eine pandemieartige Ausbreitung lebensbedrohlicher Infekti-
onskrankheiten. Als Ausloser zidhlen hierzu Krankheitserreger, wie zum Bei-
spiel das HI-Virus' oder aber auch die immer wiederkehrenden Ausbreitungs-
wellen der genetisch hochvariablen Coronaviren (SARS, MERS)'. Zur Friih-
erkennung sowie Eindammung hochinfektioser Krankheiten sind einfache Test-
moglichkeiten notwendig, die patientennah schnelle Diagnosen zulassen. Me-
dizinische Schnelltestverfahren werden dieser Aufgaben gerecht, wobei der
Einsatz von makroporésen Membranen eine entscheidende Rolle bei der Um-

setzung eines einfachen und flexiblen Testaufbaus spielt.

! Humanes Immundefizienz-Virus, Severe acute respiratory syndrome-related coronavirus, Middle
East respiratory syndrome-related coronavirus
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Die Erfolgsgeschichte poroser Polymermembranen basiert auf der kontrollier-
ten Einfiihrung von Poren in eine dichte Polymermatrix, durch das Hervorru-
fen einer Phaseninversion. Als Resultat ergeben sich diinne, pordse Schichten
mit einzigartigen Struktureigenschaften [1-4]. Die Kontrollierbarkeit der Po-
rengrofen in einem breiten Lingenskalenspektrum, gepaart mit der Funktio-
nalisierbarkeit der inneren Oberfldche, verleiht den pordsen Polymermembra-
nen, in Form von Cellulosenitratmembranen (CN-Membranen), besondere Ei-
genschaften. Als Herzstiick vieler diagnostischer Schnelltests, erfiillt daher die
CN-Membran die wesentlichen Aufgaben des Testverfahrens. Zum einen wird
ihre einzigartige Fihigkeit, mit den drei wichtigsten Klassen von Biomolekii-
len (Proteine, DNA und RNA)2 zu interagieren, ausgenutzt, um auf der inneren
Membranoberfliche Proteine zu immobilisieren. Zum anderen ermoglicht die
CN-Membran durch ihre pordse, offenporige Struktur den kapillargetriebenen
Transport einer Fliissigkeitsprobe durch den Porenraum hin zu einer definier-
ten Testzone. Das Zusammenspiel aus beiden Eigenschaften fiihrt letztendlich
iiber eine biochemische Reaktion zu einem sichtbaren Farbsignal, wobei die
Qualitit des Signals iiber die sogenannte Sensitivitit erfasst wird. Beeinflusst
wird die Sensitivitdt unter anderem durch die Stromungsgeschwindigkeit im
Testbereich und ist dadurch stark von der Morphologie des Porenraums abhén-
gig. Zur Auslegung eines verlisslichen Schnelltests ist somit die Vorhersage
der Fliissigkeitsausbreitung in der pordsen Membran von grolem Interesse.

Der Fliissigkeitstransport innerhalb der pordsen Membranstruktur ldsst sich
auf zwei wesentliche Einflussfaktoren reduzieren. Zum einen ist das Benet-
zungsverhalten bzw. der Kapillareffekt von den beteiligten Grenzflachenener-
gien abhéngig und duBert sich durch eine mittlere Kriimmung der freien Ober-
flache zwischen der Fliissigkeitsprobe und der Luftatmosphire. Zum anderen
kontrolliert der komplexe Porenraum der Mikrostruktur iiber stromungsmecha-
nische Verlustbeitrige die Dynamik der Ausbreitung, deren Ursprung in den

morphologischen Eigenschaften wie Porositit, Porengrofen, Porenform bzw.

2 Desoxyribonukleinsdure, Ribonukleinsidure
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geometrische Anisotropie der Struktur, etc. zu finden ist. Dabei sind die mitt-
leren Kriimmungen und die lokalen Inhomogenititen sehr viel kleiner als die
makroskopische Langenskala des betrachteten Teststreifens. Die damit verbun-
dene Anwesenheit von zwei getrennten Skalen erschwert die gemeinsame Be-
obachtung des Fliissigkeitsverhaltens im Porenraum und des makroskopischen
Ausbreitungsverhaltens erheblich. Vor allem hinsichtlich computergestiitzter
Simulationen wird diese Problematik deutlich. So fiihrt die hinreichend ge-
naue Abbildung der mikrostrukturellen Morphologie zu einer hohen Diskreti-
sierungsdichte. Auf einen Teststreifen iibertragen, resultiert daraus eine enorm
hohe Anzahl an Freiheitsgraden, die aus informationstechnischer Sicht sowohl
an Speicherverwaltungs- als auch an Rechenleistungsgrenzen stoft. Die ska-
leniibergreifende Vorhersage der Fliissigkeitsausbreitung stellt damit eine enor-
me Herausforderung dar.

Zur Bewiltigung dieser Aufgabe hat sich in den letzten Jahren eine Reihe
von multiskaligen Modellierungsansitzen etabliert [5—7]. Darunter sind spe-
ziell die hierarchischen Methoden durch die Reduzierung des numerischen
Aufwands sehr gefragt. Dies wird vor allem durch die Betrachtung der Fliis-
sigkeitsausbreitung in getrennten Skalen erzielt, wobei die Informationen der
Materialeigenschaften iiber effektive Parameter ausschlieBlich von der kleine-
ren zur nichstgrofleren Lingenskala weitergegeben werden (Bottom-Up An-
satz) [8, 9].

Zur Verkniipfung der relevanten Langenskalen, iiber hierarchische Methoden,
sind detaillierte Beschreibungen des komplexen Porenraums in Form von digi-
talen Zwillingen sowie umfassende Charakterisierungsmethoden zur Extrakti-
on von effektiven Parametern unumgénglich.

Zur Gewinnung der Abbilder haben sich unterschiedliche hochauflosende Bild-
gebungsverfahren, wie zum Beispiel die Computertomografie, als Stand der
Technik etabliert. Des Weiteren finden in den letzten Jahren rdumliche Algo-
rithmen, die in der Lage sind, komplexe, porése Morphologien nachzuempfin-

den, in der materialwissenschaftlichen Welt immensen Zuspruch. Insbesondere
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die Moglichkeit, Mikrostrukturen mit kontrollierbaren Eigenschaften zu ge-
nerieren und zu studieren, verleiht den algorithmusbasierten Methoden einen
entscheidenden Vorteil. Mit Blick auf strukturelle Charakteristika und der Un-
tersuchung des resultierenden Einflusses auf die Fliissigkeitsausbreitung wird
dies deutlich.

Die Extraktion von effektiven Parametern verlangt nach umfassenden Charak-
terisierungsmethoden, die sowohl die geometrische als auch die physikalische
Natur der Mikrostruktur entschliisseln konnen. Auf Grund der Komplexitét des
Porenraums sind hierzu neben Methoden, die auf der Losung partieller Dif-
ferentialgleichungen basieren, des Weiteren Algorithmen notwendig, die eine
tiefergehende Geometriebeschreibung zulassen. Auch die Anwendung daten-
getriebener Charakterisierungsmethoden, die beispielsweise liber statistische
Ansitze den komplexen Porenraum erfassen, erweisen sich speziell im materi-
alwissenschaftlichen Kontext als duBerst niitzlich.

Insbesondere die lokale Kriimmung der freien Oberflachen im Porenraum, als
Reaktion auf die herrschenden Grenzflichenenergien, spielt bei der skaleniiber-
greifenden Vorhersage der Fliissigkeitsausbreitung eine entscheidende Rolle.
Daher sind gezielte Analysen der Oberflichenkriimmung auf der Porenskala
notwendig, mithilfe derer das Benetzungsverhalten anhand verschiedener Po-
rengeometrien studiert und ein effektiver Parameter zur Beschreibung der mitt-
leren Kriimmung fiir offenporige Membranstrukturen bestimmt werden kann.
Dies verlangt nach Methoden, die in der Lage sind, die grundlegenden Benet-
zungsmechanismen einer freien Oberfliche iiber Grenzflichenenergien nume-
risch zu beschreiben. Die Phasenfeldmethode hat sich hierzu in den vergan-
genen Jahren als ausgesprochen hilfreiches Werkzeug zur Modellierung und

Analyse von Benetzungsphidnomenen hervorgetan.



1.2 Zielsetzung

1.2 Zielsetzung

Mit der vorliegenden Arbeit wird ein Beitrag zum besseren Verstindnis der
kapillargetriebenen Fliissigkeitsausbreitung in offenporigen und hochpordsen
Membranstrukturen geleistet. Hierbei liegt der Fokus auf der mehrskaligen
Analyse und Beschreibung des Ausbreitungsverhaltens sowie der Erforschung
struktureller Einflussfaktoren.

Fiir die Porenskala liegt hierzu das Ziel in der direkten Beobachtung des Be-
netzungsverhaltens im Porenraum, anhand eines zweiphasigen Phasenfeldan-
satzes. Lokale Oberflichenkriimmungen werden in Abhingigkeit von unter-
schiedlichen und vereinfachten Porengeometrien systematisch analysiert, wo-
durch letztendlich mit der Phasenfeldmethode ein effektiv wirkender Kapillar-
druck als treibende Kraft der makroskopischen Fliissigkeitsausbreitung ermit-
telt wird.

Um als weiteres Ziel die Ausbreitung iiber einen makroskopischen Modellie-
rungsansatz vorherzusagen und analysieren zu kénnen, miissen zunichst di-
gitale Zwillinge der porésen Membranstruktur generiert werde. Auf der Ba-
sis dieser Abbilder wird dann eine umfassende Charakterisierung durchgefiihrt
und effektive Parameter fiir die makroskopischen Modelle extrahiert. Daher
liegen die Schwerpunkte der Arbeit, neben der Modellierung physikalischer
Prozesse, weiterhin in der Gewinnung digitaler Zwillinge und in der anschlie-
Benden Charakterisierung dieser auf der Porenskala. Im Kontext der digitalen
Abbilder wird ein neuartiger Algorithmus zur Generierung digitaler Zwillinge
vorgestellt und dabei das einhergehende Potenzial fiir die Materialwissenschaf-
ten aufgezeigt. Zum anderen wird neben der Anwendung bereits bestehender
Charakterisierungsansitze, der Schwerpunkt auf neue Charakterisierungsme-
thoden zur Geometriebeschreibung gelegt und dabei insbesondere datengetrie-
bene Ansitze fiir die Anwendung auf komplexe Mikrostrukturen motiviert.
Zur theoretischen Betrachtung der Problemstellung werden experimentelle

Vergleichsanalysen durchgefiihrt, mit dem Ziel, sowohl die Charakterisierung



1 Einleitung

als auch die makroskopische Modellierung der Fliissigkeitsausbreitung zu va-

lidieren.

1.3 Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit ldsst sich in vier Teile untergliedern: i) Grundlagen und
Stand der Forschung, ii) Gewinnung digitaler Abbilder, iii) Charakterisierung

und iv) Fliissigkeitsausbreitung.

Grundlagen Zu Beginn dieser Arbeit wird mit Kapitel 2 eine umfassen-
de Einordnung der Arbeit in den Stand der Forschung gegeben. Im Anschluss
werden in Kapitel 3 wichtige theoretische Grundlagen bereitgestellt. So wer-
den die physikalischen GesetzmiBigkeiten hinter der kapillargetriebenen Fliis-
sigkeitsausbreitung erldutert und der Benetzungsprozess im Detail erklért. Des
Weiteren wird insbesondere Bezug auf die charakterisierenden Gréfen pordser

Materialien genommen.

Digitale Abbilder Kapitel 4 befasst sich mit der Gewinnung von digita-
len Mikrostrukturen von porésen Membranen. Hierzu werden Moglichkeiten
gezeigt, wie 3D-Modelle der Membranstrukturen konstruiert werden konnen.
Einerseits wird hierzu der Weg iiber die hochauflosende Computertomogra-
fie genommen. Sowohl die Bildgebungsmethode selbst als auch die anschlie-
Bende Bildbearbeitung und Datenkonvertierung zu 3D-Datensitzen der realen
Membranstrukturen wird diskutiert. Des Weiteren wird andererseits die Gene-
rierung von 3D-Membranstrukturen mit beeinflussbaren Struktureigenschaften
auf der Basis von mathematischen Algorithmen vorgestellt. Die 3D-Datensitze
der realen Membranstrukturen, genauso wie die generierten Membranstruktu-
ren, dienen als Datengrundlage fiir die Erforschung der Struktureigenschaften

und Vorhersage der Fliissigkeitsausbreitung.
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Charakterisierung In Kapitel 5 und Kapitel 6 werden Methoden bzw. Er-
gebnisse zur experimentellen und computergestiitzten Charakterisierung po-
roser Membranstrukturen auf der Mikro- und Makroskala vorgestellt. Wih-
rend die gezeigten experimentellen Methoden auf der Makroskala agieren
und hauptsédchlich zur Validierung dienen, ermoglichen die computergestiitzten
Verfahren die gezielte Charakterisierung des Porenraums der CT-Datensitze.
Die vorgestellten computergestiitzten Methoden umfassen die geometrische-,
physikalische- und statistische Charakterisierung, wodurch Porengroflen- und
Stegdickenverteilung, Porositit, spezifische Oberflache, Permeabilitit, Tortuo-
sitdt und eine strukturelle Anisotropie quantifiziert werden konnen. Abschlie-
Bend wird die Qualitdt der Bildbearbeitung diskutiert und eine Abschétzung
des reprisentativen Volumenelements vorgenommen. Des Weiteren flief3t ein
Teil der Charakterisierungsergebnisse in die anschlieBende makroskopische
Modellierung der Fliissigkeitsausbreitung in den untersuchten pordsen Mem-

branstrukturen.

Flissigkeitsausbreitung In den letzten beiden Kapiteln dieser Arbeit
wird die Fliissigkeitsausbreitung thematisiert. Kapitel 7 befasst sich hierzu mit
der Mikroskala, wihrend Kapitel 8 das Verhalten auf der Makroskala studiert.
Fiir die Mikroskala findet die Phasenfeldmethode mit einer speziellen Benet-
zungsrandbedingung Anwendung. Zur Untersuchung des Benetzungsverhal-
tens wird der Porenraum durch vereinfachte Kapillaren mit unterschiedlichen
Querschnittsformen und weiterhin durch generierte und reale Membranstruk-
turen abgebildet. Basierend auf den bis dato gewonnenen Erkenntnissen wird
schlieBlich ein makroskopisches Wickingmodell vorgestellt, das eine alternati-
ve Modellierung des Kapillardrucks beinhaltet. Der Modellierungsansatz wird

anhand durchgefiihrter Wickingexperimente validiert.
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Mit der nachfolgenden Ubersicht zum Stand der Forschung wird die Arbeit in
den wissenschaftlichen Kontext eingeordnet. Hierbei wird zunichst auf anwen-
dungsbezogene Aspekte, die aus den Besonderheiten pordser Membranstruktu-
ren hervorgehen, und im Speziellen auf die medizinischen Schnelltestverfahren
eingegangen. Anschlieend werden die Forschungsschwerpunkte dieser Arbeit
mit digitalen Zwillingen, deren Charakterisierung sowie der Modellierung der

darin stattfindenden Fliissigkeitsausbreitung umrissen.

2.1 Pordse Polymermembranen

In den letzten Jahrzehnten haben pordse Polymermembranen (PPM) zuneh-
mend an Interesse gewonnen. Verantwortlich hierfiir sind nicht zuletzt neue
Anwendungsbereiche, die durch die vorteilhaften Eigenschaften der PPMs er-
schlossen werden konnten bzw. welche aus technischer und dkonomischer
Sicht mit alternativen Materialien nicht umsetzbar gewesen wiren. Die Er-
folgsgeschichte basiert auf der kontrollierten Einfithrung von Poren in ei-
ne dichte Polymermatrix (bspw. Polymerlosung), womit sich diinne, pordse
Schichten mit einzigartigen Struktureigenschaften [1-4] ergeben.

Zur besseren Beschreibung und Einordnung der Strukturen folgt zunéchst ei-
ne allgemeine Definition von porésen Materialien und eine Klassifikation von
PPMs.
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2.1.1 Definitionen und Klassifikation

Porose Strukturen sind im Allgemeinen durch eine Materialmatrix definiert,
d.h. durch den zusammenhingenden Festkorper, der die eigentliche Struktur
bildet, und durch den Porenraum, der durch Poren und Porenengstellen (engl.
pore throats) beschrieben wird. Zur besseren Beschreibung der unterschiedli-
chen Strukturmorphologien kann bei den Porentypen weiterhin zwischen iso-
lierten Poren, Sackgassen-Poren (engl. dead-end pores) und vernetzten Poren
unterschieden werden [10]. In Abbildung 2.1 werden hierzu die unterschied-
lichen Porentypen sowie Porenengstellen anhand eines schematischen Quer-
schnitts dargestellt. Je nach Kombination der unterschiedlichen Porentypen er-
geben sich offen- oder geschlossenporige Morphologien. Bei den offenporigen
Strukturen sind die Poren untereinander verbunden, wodurch ein fiir Fluide
durchlissiges Porennetzwerk entsteht. Im Gegensatz dazu iiberwiegen in ge-
schlossenporigen Strukturen isolierte Poren und Sackgassen-Poren, wodurch
die Durchlidssigkeit fiir Fluide herabgesetzt wird, dafiir aber die mechanische
Festigkeit sowie die Wirmeleitfahigkeiten bei geeigneten Strukturmaterialien
ansteigen und als sehr vorteilhafte Eigenschaften ebenso ausgenutzt werden
konnen. Nach den Empfehlungen der International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) sind pordse Strukturen je nach Porengrof3e in drei Katego-
rien einzuteilen [10]. Die Kategorie mit den kleinsten Poren umfasst Materia-
lien mit Porengroflen < 2 nm, wobei von Mikroporen die Rede ist. Liegen die
PorengréBen zwischen 2 nm und 50 nm, dann handelt es sich um Mesoporen
und tiberwiegen Porengrofien > 50 nm, dann liegt ein makropordses Medium
vor. Je nach Anwendung kann der Porenraum beispielsweise durch eine Gas-
bzw. Fliissigphase gefiillt werden, wobei die Festkorpermatrix hierbei aus un-
terschiedlichen Materialien, wie beispielsweise Zeolite, Keramiken, Metallen

und den in dieser Arbeit relevanten Polymeren hervorgehen kann [3].
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Q e Porenraum

vernetzte Poren

—=— Porenengstellen

Sackgassen-Pore _t

isolierte Pore ~ —

Strukturoberfliche L

Abbildung 2.1: Schematischer Querschnitt einer dreidimensionalen, porésen Struktur mit der Ge-
bietsgrofie Q und der Dicke L. Durch die Aufteilung des Gebietes in Porenraum
Vp und Strukturmatrix Vg lassen sich nach [10] unterschiedliche Porentypen so-

wie Porenengstellen zur Beschreibung der Morphologie definieren. Weiterhin ist
in Rot die Strukturoberfliche P markiert.

Polymermembranen lassen sich nach unterschiedlichen Kriterien klassifizie-
ren. So kann bei der Einteilung nach der strukturellen Charakteristik grob zwi-
schen 1) dichten bzw. nicht-pordsen und ii) porésen Polymermembranen un-
terschieden werden. Wihrend bei den dichten Membranen keine Poren detek-
tierbar sind, kommt es in den porésen Polymermembranen (PPM) durch die
Anwesenheit der bereits erlduterten Poren zu unterschiedlichen Morphologi-
en [11]. Abbildung 2.2 zeigt hierzu eine Auswahl an verschiedenen PPMs.

Es konnen zum Beispiel symmetrische PPMs hergestellt werden, die iiber die
Membrandicke nahezu homogene Eigenschaften mit sich bringen, wohingegen
asymmetrische PPMs graduelle Verinderungen der inhdrenten Eigenschaften
aufweisen (vgl. Abb. 2.2b). Diese Heterogenitit kann bedingt durch den Her-
stellprozess oder aber auch durch die Kombination aus mehreren Membran-
typen, in Form von Kompositmembranen, erzielt werden. Im Falle der Kom-

positmembranen wird meist eine diinne Membranschicht als aktive Schicht mit

11



2 Stand der Forschung

Abbildung 2.2: Bildaufnahmen von pordsen Polymermembranen mit einem Rasterelektronenmi-
kroskop (REM) vom Typ FEI Quanta 200F. Die REM-Aufnahmen zeigen a) eine
Diagnostikmembran aus Cellulosenitrat (2000x vergroBert), b) eine asymmetri-
sche Polyethersulfon Ultrafiltrationsmembrane (1800x vergroBert, Querschnitt)
c) eine Track-Etched-Membran fiir die Filtration mit zylindrischen Poren aus Po-
lycarbonat (20000x vergrofert, Draufsicht) und d) eine gereckte Membran aus
Polytetrafluorethylen (2000x vergroBert, Draufsicht).

einer pordsen Stiitzschicht kombiniert, wobei letztere das Komposit hauptsich-
lich mechanisch stdrkt und einen begrenzten Einfluss auf die Gesamtfunktion
der Membran besitzt [1, 12]. Es sei hierbei erwihnt, dass die aktive Schicht
sowohl aus einer nicht-porosen als auch aus einer pordsen Membran bestehen
kann [13].

Das Hervorrufen von Poren in einer Polymermatrix lédsst sich durch unter-
schiedliche Herstellungsverfahren umsetzen. Diese konnen zur weiteren Ein-
ordnung zunéchst in akademische und industrielle Verfahren eingeteilt werden.
Im akademischen Bereich werden Methoden erprobt, die tiberwiegend auf dem
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Templating basieren. Hierbei wird das Polymer auf eine Musterstruktur aufge-
bracht, die aus einer festen Matrix (engl. hard templating) [3], einer Emulsion
(engl. emulsion templating) [14], oder einer dispersen Gasphase (engl. foam
templating) [15] bestehen kann. Als Konsequenz werden die Eigenschaften der
Templates an die PPMs vererbt. Zu den fiir die kommerzielle Herstellung re-
levanten Methoden gehoren unter anderen das Recken, womit ebenfalls PPMs
mit Porenverteilungen erzielt werden (vgl. Abb. 2.2d). Eine der Hauptheraus-
forderungen an die Herstellungsprozesse ist es, diese Porenverteilungen kon-
trollieren zu konnen. Mit der Ionenspuritzungstechnologie (engl. track-etch
technology) wird dies durch ein gezieltes Beschieflen einer nicht-pordsen Poly-
merschicht, durch Schwerionen, und anschlie3ender Atzung erreicht, wodurch
zylindrische Poren mit geringen Varianzen in der Porengréfenverteilung re-
sultieren (vgl. Abb. 2.2c). Zuletzt sei die industrielle Herstellung durch Pha-
seninversion bzw. Phasenseparation genannt, bei der die Polymerlosungen auf
eine kontrollierte Weise in eine polymerreiche und eine polymerarme Phase
iiberfiihrt werden [4, 16, 17].

Aus den unterschiedlichsten Membrantypen und Herstellungsverfahren resul-
tieren viele Anwendungen. Mit Ausnahme der nicht-pordsen Membranen, ba-
siert die Erfolgsgeschichte auf der intrinsischen porésen Morphologie. Da-
bei ist bemerkenswert, dass es noch vor nicht allzu langer Zeit galt, bei der
Entwicklung von neuen Materialien das Auftreten von Poren zu vermeiden
[18]. Das gezielte Einfithren von Poren in die Materialmatrix schafft hinge-
gen sehr vorteilhafte Eigenschaften, wie beispielsweise eine nutzbare Porositit
der Struktur, eine hohe spezifische Oberfldche, unterschiedliche Porengréf3en-
verteilungen, etc. Ein grofler Vorteil bei der Herstellung von PPMs liegt in
der Kontrollierbarkeit der Porengréfen, in einem sehr breiten Lingenskalen-
bereich, der von der Nanometer- bis hoch zur Millimeterskala reicht [2]. Da-
durch ist es moglich, den technologischen Fortschritt auf den verschiedensten
Gebieten voranzutreiben. Zum Beispiel haben PPMs ihre herausragende Effi-
zienz im Zusammenhang mit Membrantrennverfahren gezeigt, bei denen ei-

ne treibende Kraft in Form eines Druck-, Konzentrations-, Temperatur- oder
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elektrochemischen Gradienten iiber die Membran (Trennschicht) provoziert
wird und dadurch der Fluss eines Fluids durch die Membranschicht resul-
tiert. Durch mechanisches Trennen von Partikeln aus dem Fluid, konnen so-
mit beispielsweise Gas oder Fliissigphasen filtriert werden [1]. Im Bereich der
Trinkwasseraufbereitung werden dabei Schadstoffe wie z.b. Chemikalien aus
der Landwirtschaft, Endokrine Disruptoren und Pathogene auf unterschiedli-
chen Lingenskalen (Nano-, Ultra- und Mikrofiltration) separiert und damit Ge-
sundheitsbedrohungen eingeddmmt [13]. Dazu gehoren auch medizintechni-
sche Anwendungen wie diagnostische Schnelltestverfahren, wobei unter ande-
rem Gerite zur Messung des Blutzuckerspiegels sowie Schwangerschaftstests
zu den bekanntesten Vertretern zidhlen. Im Gegensatz zu den Membrantrenn-
verfahren wird bei den diagnostischen Schnelltestverfahren das Fluid durch
dominante Kapillarkrifte als treibende Kraft durch die Membranstruktur trans-
portiert [19]. Dank der einstellbaren hohen spezifischen Oberflachen werden
PPMs des Weiteren in Katalysatortrigern eingesetzt, um die Effizienz der che-
mischen Reaktion zu erhohen und die Steigerung der elektrische Leistung in
Lithium-Ionen-Batterien zu erméglichen [20, 21]. Weiterhin umfasst das An-
wendungsspektrum Energiespeicher [22], Brennstoffzellen [23], Geriist- und
Trigermaterialien beim Tissue Engineering (Geweberekonstruktionen), Anti-
reflexbeschichtungen und viele weitere innovative Forschungsgebiete [14].
Mit dem breiten Anwendungsbereich lésst sich sehr gut erkennen, dass PPMs
unterschiedliche Anforderungen unter teils extremen Bedingungen erfiillen
konnen [13]. Durch die Verfiigbarkeit verschiedenster Polymere als Material-
basis ist dies auch keine Uberraschung. Bei den Membrantrennverfahren finden
als Polymer sehr héufig beispielsweise Celluloseacetat (CA), Polyamid (PA)
und Polyethersulfone (PES) Anwendung [24]. Im Bereich der medizinischen
Schnelltests ist hier vor allem Cellulosenitrat (CN) das Polymer der Wahl,
weshalb auch die CN-Membran im Folgenden in den Fokus geriickt wird.
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2.1.2 Herstellung von CN-Membranen

Cellulosenitrat (CN) ist ein sehr vielseitiges Polymer, das aus der Reaktion
von Cellulose! mit Nitriersiure gewonnen wird. Die Herstellung von Cellu-
losenitratmembranen beruht auf Phaseninversionsprozessen, wobei sich das
Fillbadverfahren [24, 25] und das Verdunstungsverfahren [24] sowie die tem-
peraturinduzierte Phasenseparation [26] durch ihre einfache Ubertragbarkeit
auf die industrielle Produktionsskala durchgesetzt haben (vgl. Abb. 2.2a) [27].
All diese Verfahren beruhen auf den gleichen Prinzipien der Mischphasenther-
modynamik [17]. Startpunkt der Phaseninversion ist eine thermodynamisch
stabile Polymerlosung aus Cellulosenitrat und einem Losungsmittel, die bei
der Anwesenheit eines Nichtlosungsmittels zur Entmischung gebracht werden
und die dabei in eine polymerreiche und eine polymerarme Phase (Fliissig-
fliissig-Entmischung) tiberfithrt wird. Zu einem bestimmten Zeitpunkt, wih-
rend der Entmischung, verfestigt sich die polymerreiche Phase und bildet die
feste Strukturmatrix aus, wohingegen die polymerarme Phase fiir die Ausbil-
dung der Poren verantwortlich ist [28]. Beim Fillbadverfahren wird hierzu die
Polymerlosung in das sogenannte Féllbad mit Nichtlosungsmittel eingetaucht,
wodurch das Losungs- und Nichtlosungsmittel ausgetauscht werden [16, 29].
Im Gegensatz dazu wird beim Verdunstungsverfahren, im Verlauf des Prozes-
ses, das meist fliichtige Losungsmittel kontrolliert verdunstet, womit der Nicht-
l6sungsmittelanteil stetig ansteigt und schlieBlich zur Entmischung fiihrt [28].
Beim thermischen Prozess wird eine niedermolekulare organische Verbindung
verwendet, die bei hohen Temperaturen als Losungsmittel und bei niedrigen
Temperaturen als Nichtlosungsmittel wirkt [30]. Somit wird die Phasentren-

nung durch eine Temperatursenkung eingeleitet und die Struktur ausgebildet.

I'2.b. aus Pflanzenextrakt, Holzfasern oder Baumwolle
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Die Herstellung der in dieser Arbeit betrachteten Cellulosenitratmembranen,
fiir medizinische Diagnostikanwendungen, basiert auf dem Verdunstungsver-
fahren. Daher wird nachfolgend, bei der Skizzierung der Entmischungsmecha-

nismen, auch stdrker Bezug auf dieses Verfahren genommen.

Entmischungsmechanismen bei der Phaseninversion

Aus industrieller Sicht liegt die grofite Herausforderung in der Reproduzier-
barkeit der Membranmorphologie. Daher ist es besonders wichtig, die Ent-
mischungsmechanismen, welche zur Membranbildung fiihren, zu kennen, um
diese schlieBlich auch kontrollieren zu konnen [27]. Die zugrundeliegenden
Mechanismen, sowie die dazugehorige Thermodynamik sind in der Literatur
umfangreich diskutiert [4, 16, 29, 31].

Beim Verdunstungsverfahren wird die homogene Polymerlosung als diinner
Film auf ein Metallband der sogenannten Ziehmaschine aufgestrichen und
anschlieend durch Trockenkammern transportiert (s. Abb 2.3a), wobei die
Transportrichtung nachfolgend auch als Produktionsrichtung deklariert wird.
Hierbei verdunstet das Losungsmittel und das urspriinglich thermodynamisch
stabile System wird in einen Zustand gebracht, bei dem die freie Gibbs-Energie
AG,, durch die Trennung der verbliebenen Polymer- und Nichtlosungsmittel-
Phase minimiert wird [17]. Die Binodale bildet die Grenze zwischen dem
homogenen (stabilen) und dem inhomogenen (instabilen) Bereich. Der Verlauf
der Gibbs-Energien, im bindren Phasendiagramm aus Abbildung 2.3b), zeigt
zwei lokale Minima, die bei einer bestimmten Komposition angestrebt werden.
Im terndren System ergibt sich die Binodale als Verbindungslinie aller loka-
len Minima der freien Enthalpie im gesamten Zusammensetzungsbereich und
umschliet damit das Zweiphasengebiet. Mit der Spinodalen wird eine weitere
Grenze definiert, die aus mathematischer Sicht die Wendepunkte der Funktion

der freien Enthalpie (Gibbs-Energie) darstellt. Zusammen mit der Binodalen
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Abbildung 2.3: Ubersicht zur Herstellung. a) Schematische Darstellung einer industriellen Zieh-
maschine fiir den Verdunstungsprozess (mit Erlaubnis aus [32] reproduziert,
Copyright 1996 Taylor & Francis Group LLC - Books); b) Gibbs-Energien (Mi-
schungsenthalpien) im bindren Phasendiagramm (Nichtlosungsmittel und Poly-
mer); ¢) terndres Phasendiagramm mit zwei unterschiedlichen Szenarien (A, B)
zur Anderung der Zusammensetzung; d) Keimbildung der polymerreichen Pha-
se (A); e) Spinodale Entmischung (B). d) und e) wurden mit Erlaubnis aus [33]
reproduziert; Copyright 2000 /OP Publishing, Ltd.

schlieB3t sie den metastabilen Bereich ein, wobei der Punkt, an dem die Spino-

dale und die Binodale sich beriihren, als kritischer Punkt bezeichnet wird [28].
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Anhand des vereinfachten terndren Phasendiagramms lassen sich in Abbil-
dung 2.3c) mit den drei Phasen i) Polymer, ii) Losungsmittel und iii) Nicht-
losungsmittel die grundsitzlichen Mechanismen beschreiben. Der Ubergangs-
punkt vom stabilen (AG,, > 0) in den instabilen (AG,, < 0) Bereich beein-
flusst maBgeblich die Phasentrennung [29]. Fiihrt das Verdunsten des Lose-
mittels aus der Polymerlosung in einen metastabilen Bereich, dann wird der
Keimbildungs- und Keimwachstumsmechanismus bevorzugt (Weg A), wobei
fur den skizzierten Verlauf der Zusammensetzung die polymerreiche in der
polymerarmen Phase dispergiert (vgl. Abb. 2.3d). Schneidet die Kurve zur Zu-
sammensetzung (Weg B) die Binodale hingegen in der Néhe des kritischen
Punktes, dann wird direkt der instabile Bereich herbeigefiihrt, wodurch eine
spinodale Entmischung stattfindet. Hierbei kommt es zu lokalen Konzentrati-
onsschwankungen mit zunehmender Amplitude und fiihrt zu einer Phasentren-
nung mit co-kontinuierlichen Phasen (vgl. Abb. 2.3e). Unabhingig vom Entmi-
schungsmechanismus findet die Vergroberung der Struktur durch Koaleszenz
und Oswald-Reifung statt [17, 28]. Neben den dabei vorherrschenden Diffusi-
onsvorgingen spielen weiterhin hydrodynamische Effekte eine Rolle und kon-
nen die Morphologie der Struktur ebenfalls beeinflussen [4].

Im Allgemeinen ist die Strukturbildung von den thermodynamischen Eigen-
schaften der Polymerlosung (Temperatur und Zusammensetzung) sowie von
deren Viskositit abhingig [17]. Prozessbedingt kann des Weiteren die Ge-
schwindigkeit der Verdunstung durch entsprechende Konfiguration der Zieh-
maschinen kontrolliert werden, womit wiederum ebenfalls die resultierende
Membranstruktur variiert [27]. Eine weitere Auswirkung auf die Morpholo-
gie der pordsen Membranen kann sowohl durch Temperatur- als auch durch

Konzentrationsgradienten erfolgen. Nachfolgend wird dies kurz thematisiert.

Auswirkung von Temperatur- oder Konzentrationsgradienten

Im Verdunstungsverfahren wird der Entmischungsprozess durch die Verduns-

tung des Losungsmittels und der damit verbundenen Konzentrationserhohung
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des Nichtlosungsmittels (NL) ausgelost. Da die Verdunstung nur iiber die freie
Oberfliche erfolgen kann, stellt sich zwangsliufig tiber die Hohe (y-Richtung)
des diinnen Polymerfilms ein Konzentrationsgradient deny,/dy des Nichtls-
sungsmittels ein [34]. Dieser Gradient fithr dazu, dass an der Oberseite die
Entmischung frither ausgeldst wird als beispielsweise im Inneren des Polymer-
films. In [30, 34, 35] wird hierzu berichtet, das dies anisotrope Strukturmor-
phologien mit sich bringt, die je nach Uberlagerung mit einem Temperaturgra-
dienten verstidrkt oder abgeschwicht werden konnen. Da im Verdunstungsver-
fahren kontinuierlich produziert werden soll, wird beim Transport durch die
Trockenkammern eine Strecke festgelegt, innerhalb welcher der Membranbil-
dungsprozess stattfinden soll. Dabei entsteht lokal ein weiterer Konzentrations-
gradient des Nichtlosungsmittels deny. /dx, der sich demnach mit der Produkti-
onsrichtung ausrichtet. Abbildung 2.4a) zeigt hierzu schematisch die Konzen-
trationsgradienten in Produktionsrichtung (x-Richtung) und iiber die Dicke des
Polymerfilms (y-Richtung). Beispielhaft wird weiterhin in Abbildung 2.4b) ein
Simulationsergebniss aus [30] dargestellt, das die zeitabhingige Entwicklung
der spinodalen Entmischung unter einem Konzentrationsgradienten zeigt. Es
soll hierbei verdeutlicht werden, wie die Entmischung von unten nach oben
mit einem Zeitversatz startet und damit auch iiber die Hohe eine Variation in
der Morphologie resultiert.

Bei den vielen Moglichkeiten, die Morphologie der Membranstruktur zu be-
einflussen, ist es insbesondere wichtig, die resultierenden Membranstrukturen

zu charakterisieren, damit der Fliissigkeitstransport vorhergesagt werden kann.
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Abbildung 2.4: a) Mogliche Konzentrationsgradienten des Nichtlgsungsmittels im diinnen Po-
lymerfilm, wihrend der Herstellung im Verdunstungsverfahren. b) Simulations-

zeitliche Entwicklung der Zusammensetzung
>

>

ergebniss aus [30] fiir die zeitabhidngige spinodale Entmischung unter einem
Konzentrationsgradienten (mit Erlaubnis reproduziert, Copyright 2015 Journal of
Membrane Science).

2.2 Diagnostische Schnelltestverfahren

Point-of-Care-Tests (POCT) bzw. Schnelltests fassen in der Medizin diagnos-
tische Untersuchungsverfahren zusammen, die sich nicht auf Zentrallabore be-
rufen, sondern direkt vor Ort durchgefiihrt werden kdnnen. Zu den wohl be-
kanntesten POCTs zidhlen die Lateral Flow Tests (LFTs), die eine biochemi-
sche Methode zum qualitativen und quantitativen Nachweis von Analyten, ty-
pischerweise durch eine Antigen-Antikorper-Reaktion, darstellen [36]. Durch
die stattfindende immunologische Reaktion ist der Nachweis sowohl von Anti-
genen [37] als auch von Antikorpern [38] sowie die Bestimmung der entspre-
chenden Konzentrationen moglich. Der einfache Aufbau der Testplattform so-
wie eine schnelle Diagnose, die innerhalb weniger Minuten erfolgt, ermoglicht
vor allem im medizinischen Umfeld den patientennahen Einsatz [39]. Dadurch

konnen beispielsweise auf Krankenstationen, in Arztpraxen oder aber auch in
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Notfallsituationen unmittelbar im Notarztwagen Diagnosen gestellt und Ent-
scheidungen getroffen werden. Hierzu zéhlt der direkte Nachweis verschie-
dener Infektionskrankheiten, wie z.B. Malaria und HIV, Drogentests [40] so-
wie der Nachweis von sogenannten Biomarkern, die zum Beispiel auf einen
Herzinfarkt hindeuten konnen. Weiterhin begiinstigt die Anwenderfreundlich-
keit der Teststreifen die Durchfithrung einer Untersuchung durch fachfremdes
Personal. Der Schwangerschaftstest ist hierfiir das wohl bekannteste Beispiel
eines LFTs, bei dem der Nachweis des Schwangerschaftshormons hCG? durch
die Patientin selbst erfolgt.

Niedrige Entwicklungskosten sowie die einfache Produktion von LFTs ha-
ben in den letzten Jahrzehnten dazu gefiihrt, dass zur klinischen Diagnose
eine Fiille an weiteren Anwendungsbereichen hinzugekommen ist. Dabei wer-
den aus unterschiedlichen Fliissigkeitsproben und Pufferlosungen eine Vielzahl
von Stoffen bzw. Analyten nachgewiesen. So werden die LFTs in der Veteri-
narmedizin [41], in der Lebensmittelindustrie [42] und im Umweltschutz [43]
zunehmend eingesetzt. In diesen Anwendungsbereichen dienen die LFTs unter
anderem zum Detektieren von Tierkrankheiten [44], Krankheitserregern [45],
Chemikalien [46], Giftstoffen und Verunreinigungen vom Grundwasser durch
endokrine Disruptoren wie zum Beispiel Bisphenol-A [43, 47]. Weiterhin kann
hierbei der nachzuweisende Analyt aus Urin [48], Speichel [40], Schweif} [49],
Serum, Plasma, Blut und anderen Fliissigkeiten als Probenfliissigkeit extrahiert
werden [50].

Das Herzstiick jedes Lateral Flow Tests stellt eine pordse Membran aus Cel-
lulosenitrat dar. Sie wurde erstmals in den 1960er Jahren zur Immobilisierung
von Biomolekiilen eingesetzt [S1]. Im Jahr 1975 demonstrierte E. Southern die
Fixierung von Gensequenzen auf einer CN-Membran und damit den Nachweis
von DNA-Fragmenten aus einem komplexen DNA-Gemisch [52]. Diese bahn-
brechende Technik, auch als ,,Southern Blot* bekannt, inspirierte weitere For-
mate, wie den ,,Northern Blot* fiir den RNA-Transfer und den ,,Western Blot*

2 Humanes Choriongonadotropin [19]
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fiir den Proteintransfer auf Cellulosenitrat [53]. Diese Blotting-Techniken wer-
den héufig in der biologischen Forschung eingesetzt und betonen damit die
Fahigkeit von Cellulosenitrat, mit drei der wichtigsten Klassen von Biomole-
kiilen (Proteine, DNA und RNA) zu interagieren. Speziell im Zusammenhang
mit LFTs wird die Fahigkeit Proteine zu immobilisieren ausgenutzt [54].

Das breite Anwendungsspektrum von LFTs, und damit verbunden die steigen-
de Nachfrage, lassen sich ebenfalls in kommerziellen Zahlen schreiben. So be-
trigt der Anteil von LFTs in der klinischen Diagnostik von Infektionskrankhei-
ten 28,2 % vom Weltmarkt. Dabei betrug der Marktwert im August 2017 5,55
Mrd. US-Dollar und wird fiir das Jahr 2022 auf 8,24 Mrd. US-Dollar prognos-
tiziert [55]. AuBlerhalb der Krankenhiuser ist der Schwangerschaftstest neben
den Teststreifen zum Nachweis von Infektionskrankheiten wohl der bekann-
teste Lateral Flow Test. Letzteres steht im Fokus dieser Arbeit, weshalb nach-
folgend der Aufbau und die Funktionsweise der LFTs anhand eines typischen

Schwangerschaftstests beschrieben wird.

2.2.1 Aufbau und Funktionsweise

Alle Lateral Flow Tests verfolgen das Ziel, einen Analyt in einer Probenfliis-
sigkeit ab einer bestimmten Konzentration durch ein Farbsignal nachzuweisen,
wobei in quantitativen Tests die Farbintensitdt mit der Analytkonzentration
korreliert [56]. Die Haupttriebfeder des Fliissigkeitstransports ist der Kapil-
lareffekt, der dafiir sorgt, dass die Fliissigkeitsprobe in einen definierten Test-
bereich gelangt. Traditionell besteht hierbei der Aufbau des Testformats aus
den vier Hauptkomponenten: i) Aufnahmepapier (engl. sample pad), ii) Re-
agenzienvlies (engl. conjugate pad), iii) porése Membran aus Cellulosenitrat
und iv) Aufnahmevlies (engl. absorbent pad). Zum durchgingigen Transport
einer Probenfliissigkeit besitzen die Komponenten eine pordse Mikrostruktur
und sind weiterhin in der angegebenen Aufzihlung iiberlappend aneinander-

gereiht. Wihrend des kapillaren Fliissigkeitstransports durch den Teststreifen
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finden immunchemische Reaktionen zwischen Analytmolekiilen, markierten
Antikorpern und immobilisierten Antikorpern statt, die zur Ausbildung eines
Testsignals fithren [57]. Je nach den Eigenschaften des nachzuweisenden Ana-
lyts kommen verschiedene Testformate zum Einsatz. Am hiufigsten anzutref-
fen sind das kompetitive Format und das nicht-kompetitive Sandwich-Format,
wobei letzteres sich fiir Schwangerschaftstests bewihrt hat [58]. Daher wird
auch dieses Testformat nachfolgend néher beschrieben. Abb. 2.5 zeigt hierzu
die typische Konfiguration eines sogenannten Teststreifens, fiir einen Lateral

Flow Test im nicht kompetitiven Sandwich-Format.

©» Analyt
I Antikorper + Markerpartikel

.,{ Antikorper-Antigen-Komplex
o

®
Analyt + Puffer x kapillarer
-9 Fliissigkeitstransport

Aufnahmepapier = e peeee-
Reagenzienvlies

porése Membran (CN) /Tt ol
Testlinie

Kontrolllinie

Aufnahmevlies

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau eines Lateral Flow Tests im nicht-kompetitiven Sandwich
Format. Die Vergroferung zeigt den Bereich der Testlinie mit der Linienbreite w
und der FlieBgeschwindigkeit uy..
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Bei der Durchfiihrung eines Tests wird eine Fliissigkeitsprobe mit (oder ohne)
Analyt auf das Aufnahmepapier aufgetragen. Darin kann die Probe eine Vorbe-
handlung in Form einer Abscheidung von unerwiinschten Bestandteilen erfah-
ren oder der pH-Wert beeinflusst werden [36]. Die Fliissigkeit wandert darauf-
hin in das Reagenzienvlies, in dem Antikdrperkonjugate, bestehend aus einem
Antikorper und einem Markerpartikel, immobilisiert sind. Bei den Markerpar-
tikeln kann es sich beispielsweise um kolloidale Gold- oder fluoreszierende
Latexpartikel handeln [54]. Die Fliissigkeitsprobe remobilisiert die Konjugate
im Reagenzienvlies, wonach die in der Fliissigkeit mitgefiihrten Analytmole-
kiile mit den Antikorperkonjugaten reagieren und somit Antikdrper-Antigen-
Komplexe ausbilden. Das Produkt aus der Reaktion sowie ungebundene Kon-
jugate gelangen weiterhin durch den Fliissigkeitstransport in die porose Mem-
bran aus Cellulosenitrat und erreichen den Testbereich (engl. capture zone).
Speziell beim nicht kompetitiven Sandwich-Format werden in diesem Bereich
weitere sogenannte Fiangerantikorper linienformig im Testbereich aufgetragen,
die daraufhin auf der inneren Oberfliche der Membran immobilisieren. Die
Antikorper-Antigen-Komplexe sowie analytfreie Antikorperkonjugate werden
wihrend des Testlaufs von den Antikorperbanden im Testbereich abgefangen
und ebenfalls immobilisiert. Ist der Analyt vorhanden, so firben die Marker-
partikel die Testlinie ein und geben ein positives Signal. In einer weiteren Linie,
der sogenannten Kontrolllinie, ist ein sekundidrer Antikorper immobilisiert, der
spezifisch fiir das verwendete Antikorperkonjugat ist. Im Bereich der Kontroll-
linie werden somit die Antikdrperkonjugate abgefangen, auch wenn kein Ana-
Iyt in der Fliissigkeitsprobe vorhanden ist, und die Linie dadurch eingefirbt.
Die Kontrolllinie iiberpriift den Test hinsichtlich seiner grundsétzlichen Funk-
tion und muss demnach immer ein Signal geben. Die letzte Station der Fliissig-
keitsprobe ist schlieBlich das Aufnahmevlies, in dem iiberschiissige Reagenzi-
en aufgefangen werden, und das vor allem durch das relativ hohe Absorptions-

volumen fiir einen ausreichenden Durchsatz der Probenfliissigkeit sorgt.
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2.2.2 Typische Eigenschaften von
Diagnostikmembranen

Die pordse Cellulosenitratmembran (CN-Membran), oftmals auch als Diagnos-
tikmembran bezeichnet, ist die wichtigste Komponente im LFT. Sie besitzt zum
einen die sehr vorteilhafte Eigenschaft einer hohen Bindekapazitit [54, 59], die
es ermoglicht, Antikorper auf der intrinsischen Membranoberflache zu immo-
bilisieren. Zum anderen ldsst die offenporige, hochpordse Struktur dynami-
sche, kapillargetriebene Transportvorgidnge von Fliissigkeiten zu. Typischer-
weise liegen die nominellen Porendurchmesser zwischen 3 um und 20 um [60],
womit nach der IUPAC-Terminologie die Diagnostikmembranen zu den ma-
kroporésen Membranen zéhlen (vgl. Abs. 2.1.1). Hierbei liegen die Membran-
dicken zwischen 100 pm und 150 um [61]. Auch wenn die CN-Membranen von
Natur aus hydrophob sind, werden die Benetzungseigenschaften durch einen
Nachbehandlungsschritt der Oberflache mit Netzmittel manipuliert, wodurch
ein hydrophiles Verhalten der Membran provoziert und der Kapillarfluss im
Porenraum zusitzlich gefordert wird [60, 61].

Der Kapillarfluss wird im Zusammenhang mit porésen Membranen héufig ge-
nutzt, um den Fliissigkeitstransport zu charakterisieren. Dabei wird die Dauer
fiir die Benetzung der Membran iiber eine Distanz von 4 cm gemessen. Ty-
pische Kapillarflusswerte liegen laut Hersteller zwischen 65s und 175s. In
Kapitel 5.1.3 wird der experimentelle Aufbau, die Probenvorbereitung sowie
die typische Auswertung genauer vorgestellt. In Tabelle 2.1 werden exempla-
risch einige kommerziell erhiltliche CN-Membranen von der Sartorius Stedim
biotech GmbH und von Merck Millipore mit den jeweiligen Porengréen, Po-
rosititen und den sogenannten Wickingzeiten® aus [62] prisentiert.

Speziell fiir die in [62] prisentierten Ergebnisse der ermittelten Durchmesser

ist unklar, um welchen Durchmesser es sich handelt (geometrisch, hydraulisch,

3 Definiert als die benotigte Zeitspanne, um eine 4 cm lange Membranprobe vollstindig mit einer
Fliissigkeit zu benetzen (vgl. Kap. 5.1.3).
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Tabelle 2.1: Kommerziell erhiltliche CN-Membranen mit den jeweiligen Porengréen, Poro-
sitdten und den sogenannten Wickingzeiten. Membrantyp CN95, CN140 von der
Sartorius Stedim biotech GmbH und Membrantyp HF075 und HF135 von Merck
Millipore [62].

Membran  Porositit (%) Porengrofle (um)  Wickingzeit (s/4cm)

CNO95 82 % 15 ~ 87
CN140 80,4 % 10 ~ 136
HFO075 82,4 % 14,5 ~T1
HF135 82,8 % 11,6 ~ 146

effektiv) und wie dieser gemessen wurde. Unabhingig davon ist allerdings so-
wohl fiir die Sartorius-Membran als auch fiir die Millipore-Membran zu er-
kennen, dass bei vergleichbarer Porositit die Wickingzeit mit zunehmendem
Durchmesser ebenfalls zunimmt.

2.2.3 Beeinflussung der FlieBgeschwindigkeit in
der Testzone

Ein idealer Lateral Flow Test besitzt eine hohe Sensitivitit, eine hohe Spezi-
fitdat und liefert dabei innerhalb kiirzester Zeit (< 30min) ein Testsignal [54].
Beeinflusst wird das Testsignal durch physikalische (Transportdynamik) und
chemische (Reaktionskinetik) Interaktionen im Porenraum der porésen Mem-
bran [19, 54]. So werden die Reagenzien neben den konvektiven Transport-
vorgiangen weiterhin durch Konzentrationsgradienten diffusiv transportiert und
gleichzeitig durch chemische Reaktionen an der Test- bzw. Kontrolllinie ge-
bunden. Das Zusammenspiel zwischen dynamischen Transportvorgidngen und

Reaktionskinetik im gesamten Testbereich ist fiir die Sensitivitét des Tests sehr
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relevant. Beispielsweise nimmt diese Sensitivitit mit zunehmendem Kapillar-
fluss ab [61]. Anhand charakteristischer Zeitskalen lassen sich die Vorginge
abschitzen und miteinander ins Verhéltnis bringen.

Basierend auf den Angaben zu kommerziellen CN-Membranen aus [61] wird
eine dquivalente PorengroBe von r = 5Sum angenommen. Weiterhin wird fiir
die FlieBgeschwindigkeit uy in der Testzone (vgl. Abb. 2.5), die Diffusionskon-
stante des Konjugatkomplexes D sowie fiir die Bindungsrate k& zwischen Kon-
jugatkomplex und immobilisierten Antikdrperbanden ein Parameterbereich bei
konstanter Konjugatkonzentration ¢ = 100nM definiert, der sich an den Anga-
ben in [19] und [63] orientiert. Daraus ergeben sich fiir die Diffusionszeit #4
(Diffusion) in einer Pore, fiir die Verweilzeit ¢, (Konvektion) und die Reakti-
onszeit t; (Reaktionskinetik) im Testlinienbereich die in Tabelle 2.2 ermittelten
charakteristischen Zeitskalen. Hierzu wurde die durchstromte Linge der Test-
linie mit 1 mm angenommen (vgl. Abb. 2.5).

Tabelle 2.2: Charakteristische Zeitskalen fiir die Konvektion, Diffusion und Reaktionskinetik im
Testbereich eines LFTs mit der Liange w = 1 mm [63].

Zeitskala  Parameterbereich Gleichung (s)
fy ug =0.1..1mms~! - 1..10
t4 D=5x%x10"1.5x10"Bmm?s! % 0.5 ..50
tr k=10*.10 M~ 15! = 10 ..1000

Im Idealfall liegen die Zeitskalen in einem dhnlichen Bereich, wodurch jeder
Vorgang ausreichend Zeit zur Verfiigung hat. Ist dies nicht der Fall und die
Verweilzeit ist beispielsweise sehr viel kleiner als die Reaktionszeit, dann ver-
ringert sich die Zahl immobilisierter Konjugatkomplexe, wodurch die Sensiti-
vitdt abnimmt. Die charakteristischen Zeitskalen zeigen in Tabelle 2.2, dass die

GroBenordnungen nur unter bestimmten Umstédnden tibereinstimmen und sich

27



2 Stand der Forschung

dann die Transportvorginge nicht negativ gegenseitig beeinflussen. Je nach
Bindungsrate k der Konjugate sowie deren Konzentration ergeben sich aller-
dings relativ hohe charakteristische Reaktionszeiten, weshalb die Immobilsie-
rung der Konjugate hauptsiachlich durch die chemischen Reaktionen an der
intrinsischen Oberfldache limitiert ist [63]. Unter diesen Bedingungen wird der
signalbildende Prozess durch das Verhiltnis aus Verweilzeit und Reaktionszeit
charakterisiert. Bei der Auslegung von LFTs ist es wichtig, definierte Bedin-
gungen in der Membran zu gewihrleisten. Eine hierzu hiufig gewihlte Mog-
lichkeit bietet demnach die Regulierung der Verweilzeit im Testbereich, iiber
die FlieBgeschwindigkeit.

Zur gezielten Beeinflussung der Fliegeschwindigkeit ist es entscheidend, die
Schliisselparameter zu kennen [64]. Der Fliissigkeitstransport durch die poro-
se Membranstruktur kann grundsitzlich iiber vier Schliisselfaktoren beeinflusst
werden: i) Fluideigenschaften [62] ii) Architektur des Teststreifens [63, 65, 66],
iii) Kontaktwinkel und iv) Morphologie der pordsen Membranstruktur [64].
Bei allen Faktoren wird davon ausgegangen, dass die LFTs aus einem Reser-
voir mit ausreichender Fliissigkeit gespeist werden, sodass ein Einfluss durch
das Fliissigkeitsvolumen nicht betrachtet werden muss [67].

Fluideigenschaften

Die relevanten Fluideigenschaften, die das Flieverhalten beeintrichtigen, sind
die Viskositit u, die Oberflichenspannung y und die Dichte p der Fliissigkeits-
phase. Die Viskositdt von Fluiden ist ein Maf fiir die innere Reibung eines
Fluids und bringt als Reibungswiderstand eine verzogernde Wirkung auf die
FlieSgeschwindigkeit mit sich. Je hoher die Viskositit, desto stirker ist die
innere Reibung und desto langsamer wird auch die Strémungsgeschwindig-
keit [62].

Die Oberflaichenspannung und ihre Wirkung wird zusammen mit der Young-
Laplace-Gleichung in Abschnitt 3.3.3 genauer vorgestellt. Der unter anderem

durch die Oberflichenspannung provozierte Kapillardruck ist die treibende
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Kraft der Fliissigkeitsausbreitung. In [68] wird hierzu gezeigt, dass das Ver-
hiltnis aus Oberflichenspannung und Viskositidt proportional mit der FlieB3-
geschwindigkeit zusammenhingt (u o< y/u). Je groBer das Verhiltnis desto
schneller ist die Fliissigkeitsausbreitung. Weiterhin verdndern dufere Bedin-
gungen, wie zum Beispiel Temperaturidnderungen, die Viskositit. Mit steigen-
der Temperatur sinkt diese, wodurch die innere Reibung herabgesetzt wird und
die relative FlieSgeschwindigkeit ansteigt [69]. Dahingegen zeigt die Variation
der relativen Luftfeuchtigkeit, im Bereich von 30 % bis 85 %, nach [69] keinen
erkennbaren Einfluss auf den Kapillarfluss mit Wasser.

Bei den anzutreffenden relativ niedrigen FlieBgeschwindigkeiten (vgl. Tab 2.1)
spielt die Dichte zumeist nur dann eine Rolle, wenn der Fliissigkeitstransport
parallel zur Gravitation passiert und damit neben dem Kapillardruck und dem
Druckverlust zusitzlich ein hydrostatischer Druck wirkt. Je nachdem, in wel-
che Richtung und iiber welche Distanz die Ausbreitung stattfindet, kann die
Stromung beschleunigt, verzogert oder unbeeinflusst sein. Abschitzen ldsst
sich dieser Einfluss durch die Bond-Zahl (vgl. Tab. 3.2).

Kontaktwinkel

Trifft eine Fliissigkeit auf die intrinsische Oberfliche der pordsen Struktur,
dann bilden die Ober- und Grenzflichenspannungen nach dem Youngschen
Gesetz einen Kontaktwinkel 6 aus [70]. Eine spontane Benetzung der Struk-
tur und der damit verbundene Fliissigkeitstransport liegt dann vor, wenn ein
Kontaktwinkel vorherrscht, der sich zwischen 0° < 6 < 90° befindet. Die na-
turgemife hydrophobe Eigenschaft der CN-Membranen wird durch die Be-
handlung mit Netzmitteln umgekehrt [60, 61]. Es resultiert eine hydrophile
Benetzungseigenschaft der Oberfliche, die mit steigender Netzmittelkonzen-
tration zu kleineren Kontaktwinkeln fiihrt [71] und damit tendenziell den Ka-
pillardruck erh6ht (Apcap o< ycos(0)). Gleichzeitig wird aber durch die Netz-

mittel auch die Oberflaichenspannung herabgesetzt, wodurch der Kapillardruck
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im Produkt wieder geringer werden kann. Dynamische Transportvorginge, wie
die Konvektion und die Diffusion spielen hierbei eine tragende Rolle [71].

Architektur des Teststreifens

Durch die Verdnderung der Architektur ergeben sich ebenfalls Moglichkeiten,
die FlieBgeschwindigkeit zu beeinflussen. So kann einerseits durch den Ab-
stand x;, zwischen dem Reagenzienvlies und der Testlinie die Stromungsge-
schwindigkeit (u o< 1 /xr, vgl. Gl. 3.28) im Testbereich verindert werden [60].
Abbildung 2.6a) zeigt hierzu den Standardaufbau eines LFTs mit dem Abstand

zwischen dem Reagenzienvlies und der Testlinie als Einflussfaktor.

|| L
/ \

Reagenzienvlies Testlinie

Abbildung 2.6: a) Aufbau eines standardméBigen Lateral Flow Tests, mit dem Abstand x;, zwi-
schen Reagenzienvlies und Testlinie; b) Verdnderlicher Querschnitt des Teststrei-
fen zur Beeinflussung der FlieBgeschwindigkeit im Testbereich.

Weiterhin kann durch eine verinderliche Querschnittsbreite b(x) des Teststrei-
fens entlang der Ausbreitungsrichtung (x-Koordinatenrichtung) der Volumen-
strom zur Testlinie hin angepasst werden [66, 72, 73]. Eine Verjiingung der
Querschnittfliche erhoht dabei die relative FlieBgeschwindigkeit. Beispielhaft
ist hierzu in Abbildung 2.6b) ein Teststreifen mit einer Verjiingung im Bereich
der Testzone dargestellt. Bei konstantem Abstand zwischen Reagenzienvlies
und Testlinie x; hat die Linge des Teststreifens keinen direkten Einfluss auf
die Fliefgeschwindigkeit [69].
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Morphologie der Membranstruktur

Die sehr komplexe Morphologie von CN-Membranen iibt ebenfalls einen star-
ken Einfluss auf die resultierende Fliegeschwindigkeit aus. Dominierend sind
hierbei die Porositidt und die Porengroen. Bedingt durch die Phaseninversi-
on im Herstellungsprozess, sind beide Struktureigenschaften eng miteinander
verkniipft. Wird beispielsweise angenommen, dass die mittlere Stegdicke kon-
stant bleibt, dann nimmt mit zunehmender Porositit auch die Porengrofie zu
und die innere Oberfldche ab. Infolgedessen nimmt die Permeabilitit der CN-
Membran (K o &3 /52, vel. Gl. 3.49) und damit auch die FlieBgeschwindigkeit
zu [62, 64]. Es ist allerdings zu erwihnen, dass der mittlere Porenradius eben-
falls einen Einfluss auf den Kapillardruck und damit auf die treibende Kraft
besitzt, die mit zunehmendem Durchmesser abnimmt (Ap o< 1 /r vgl. Gl. 3.20).
Eine weitere Beeinflussung der FlieBgeschwindigkeit resultiert aus der Aus-
richtung der Strukturstege und der damit verkniipften Anisotropie der Mem-
branstruktur [74]. In [69] wird dieser Einfluss vorgestellt, wobei die Ausrich-
tung mit der Herstellung der CN-Membranen in Verbindung gebracht wird.
Dazu wird beobachtet, dass die Stege dazu tendieren, sich in die Produktions-
richtung zu orientieren. Dadurch wird morphologiebedingt eine hohere Fliel3-
geschwindigkeit in die Produktionsrichtung als in die orthogonale Richtung,

quer zur Produktionsrichtung, beobachtet.

2.2.4 Relevante Langen- und Zeitskalen

Die Prozesse, die in einem Lateral Flow Test vorgehen und letztendlich zu
einem Testsignal fiihren, finden auf unterschiedlichen Zeit- und Léngenskalen
statt. In Rahmen dieser Arbeit werden diese in den drei libergeordneten Skalen
i) Anwendungsskala, ii) Porenskala und iii) Partikelskala zusammengefasst. In
Abbildung 2.7 sind hierzu die relevanten Skalen iibersichtlich dargestellt.

In der Anwendungsskala werden die mit einfachen Mitteln erfassbaren Langen-

und Zeitskalen zusammengefasst. Dazu gehort beispielsweise die typische
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2.2 Diagnostische Schnelltestverfahren

Linge eines Teststreifens oder die Breite einer Test- bzw. Kontrolllinie. Je
nach Format liegt der Abstand zwischen Reagenzienvlies und Testlinie zwi-
schen 2 cm und 3 cm, wohingegen sich die Linienbreiten im Bereich zwischen
1 mm und 2 mm bewegen [19]. Auf der Zeitskala sind hierzu die Dauer ei-
nes Tests von < 30min [54] und die Zeitspanne von ~60 s zu finden, die eine
Fliissigkeitsprobe benotigt, um erstmalig die Testlinie zu erreichen. Ist die
Fliissigkeit dann angekommen, verweilt ein mit transportiertes Partikel ~ 5s
innerhalb des Testbereichs. Die Grenze zur nichstkleineren Skala, die soge-
nannte Porenskala, bildet die Membrandicke. Fiir CN-Membranen liegt diese
zwischen 100 um und 150 um [61].

Wie der Name schon andeutet, werden auf der Porenskala Langen zusammen-
gefasst, die sich in der Grolenordnung eines Porendurchmessers befinden. Zur
Erfassung dieser Lingen werden Hilfsmittel wie hochauflosende Mikrosko-
pe [75] und aufwendigere Experimente benotigt [76]. Die CN-Membranen lie-
gen mit ihren Porengroflen zwischen 3 um und 20 um (nominelle Porengro-
Be) [60] im einstelligen und zweistelligen Mikrometerbereich. Des Weiteren
befindet sich auf der Zeitskala die charakteristische Dauer der Partikeldiffu-
sion in einer Pore. Abhédngig vom Partikeldurchmesser und der Porengrof3e
kann diese iiber die Diffusionskonstante abgeschétzt werden und liegt fiir CN-
Membranen im Bereich zwischen 0,5 s und 10s [63] (vgl. Tab. 2.2). Auch die
Partikeladvektion iiber die Distanz eines Porendurchmessers ist auf der Poren-
skala angesiedelt, wobei diese im tausendstel Sekundenbereich liegt.

Als letzte und kleinste hier erwihnte Skala wird die Partikelskala definiert.
Auch hier lédsst die Benennung bereits vermuten, dass Partikelgrofien die Lan-
genskala beherrschen. Dazu gehoren vor allem die Markerpartikel [54], mit
einem Bereich von 40 nm bis 400 nm, sowie die Proteine (Antikorper, Analy-
te), mit Durchmessern im einstelligen Nanometerbereich [19]. Auch die Ten-

side der Netzmittel liegen bei einer angenommenen Diffusionskonstante von
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5% 107%cm?s™! [77] mit ~ 5A auf der Partikelskala®. In puncto Zeitska-
la kann die Reaktionskinetik der interagierenden Partikel beispielsweise zwi-
schen Konjugat und Antikorper- bzw. Antigenbanden zwischen 10 s und 1000 s
liegen und damit sehr breit streuen.

Zur Untersuchung der kapillargetriebenen Fliissigkeitsausbreitung in den po-
rosen CN-Membranen sind hauptsichlich die Poren- sowie die Anwendungs-
skala relevant, da Partikel bei der Ausbreitung nicht mitbetrachtet werden.
Der Fokus liegt zum einen in der Charakterisierung der Struktur und in der
Untersuchung des Benetzungsverhaltens auf der Porenskala. Zum anderen
wird die Verkniipfung des Mikrometerbereichs- (Poren) mit dem Zentime-
terbereich (Anwendung) angestrebt, wobei vier GroBenordnungen (10%) in den
Liangenskalen tiberbriickt werden miissen. Was die Zeitskalen betrifft, so wird
sich hauptséchlich auf den Zeitbereich zwischen ein- und dreistelligen Se-
kunden konzentriert. Damit wird der Schwerpunkt auf den makroskopischen

Fliissigkeitstransport zwischen Reagenzienvlies und Testzone gelegt.

2.3 Digitale Zwillinge in den
Materialwissenschaften

,.Bin digitaler Zwilling ist eine digitale Repridsentanz eines materiellen oder im-
materiellen Objekts aus der realen Welt“.> So beginnt die Defintion nach dem
sogenannten SendlerCircle, der sich aus Anbietern von Software und Services
im Umfeld des industriellen Produkt-Lebenszyklus zusammensetzt. Die Inter-

essensgemeinschaft vertritt dabei hauptsichlich die industrielle Sichtweise und

4 Die PartikelgroBe des Tensids wurde mit der Stokes-Einstein-Gleichung abgeschiitzt [19]

5 Was ist ein digitaler Zwilling?
https://kem.industrie.de/themenseite-systems-engineering/aus-industrie-
und-verbaenden/was-ist-ein-digitaler-zwilling/

Letzter Zugriff: 16.01.2020
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2.3 Digitale Zwillinge in den Materialwissenschaften

schreibt weiterhin: ,,Seine Existenz und Nutzung in den Prozessen der indus-
triellen Wertschopfung kann fiir die Unternehmen ein entscheidender Wettbe-
werbsvorteil sein“.> Damit ergibt sich fiir die Industrie eine besondere Bedeu-
tung der digitalen Zwillinge, die im Allgemeinen beispielsweise i) Produk-
te, ii) Produktionsanlagen sowie Prozesse und Dienstleistungen représentieren
konnen.

Auch im wissenschaftlichen Bereich schldgt sich seit Anfang der Zehnerjahre
dieses Jahrhunderts der Begriff in Veroffentlichungen nieder. Wie in Abbil-
dung 2.8a) exemplarisch gezeigt wird, erfolgte speziell in den letzten fiinf Jah-
ren ein enormer Anstieg der wissenschaftlichen Veroffentlichungen zum The-
ma Digitale Zwillinge, wobei durch die Recherche mit Scopus [78] insgesamt
1274 Beitrige zu Tage gefordert wurden. Wie in Abbildung 2.8b) dargestellt
wird, stammen die Beitrdge aus unterschiedlichen Forschungsgebieten, wobei
das Engineering zusammen mit den Computerwissenschaften iiber 50 % aus-
machen. Die Bereiche beeinflussen sich durch die stetig wachsende Digitalisie-
rung und den einhergehenden technologischen Fortschritt der Computertechnik
gegenseitig stark. Dadurch konnen immer mehr Daten von beispielsweise Pro-
duktionsanlagen gesammelt und damit ein digitales Abbild geschaffen werden.
Die gezielte Auswertung der gewonnen Daten ermoglicht des Weiteren Opti-
mierungsschritte und befeuert dadurch die industrielle Wertschopfung. Daher
ist in diesen Fachbereichen besonders viel Aktivitit zu beobachten. Aber auch
die Grenzen zwischen Computerwissenschaften und beispielsweise der Mathe-
matik und Materialwissenschaften werden zunehmend flieBend. Speziell der
Bereich der computergestiitzten Materialforschung baut auf der simulativen
Herstellung von Materialien auf und generiert letztendlich iiber numerische
Modelle digitale Zwillinge der Mikrostruktur. Dadurch konnen Herstellungs-
prozesse im Detail besser verstanden und die resultierenden Eigenschaften ei-
nes Materials kostengiinstig und schnell studiert bzw. neue Materialien entwi-
ckelt werden.

Bei der Untersuchung der kapillargetriebenen Fliissigkeitsausbreitung spielen

die digitalen Zwillinge der pordsen Membranstrukturen eine zentrale Rolle.
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Abbildung 2.8: a) Anzahl der Beitrige in den letzten Jahren zum Thema Digitalen Zwillinge; (*)
Zeitpunkt der Statistik: 16.01.2020; b) Forschungsgebiete, auf denen Digitalen
Zwillinge thematisiert werden [78].

Durch sie konnen lokale Heterogenitdten aufgeldst und das Zusammenspiel
zwischen der komplexen Geometrie des Porenraums und der Fliissigkeitsaus-
breitung auf der Porenskala beobachtet werden. Insbesondere hinsichtlich der
skaleniibergreifenden Modellierung erhohen naturgetreue Abbilder den Infor-

mationsgehalt der effektiven Parameter.
Zur Gewinnung eines digitalen Zwillings der porosen Mikrostruktur konnen

prinzipiell drei Methoden angewendet werden [79]:

1. Experimentelle Bildgebungsverfahren, die darauf abzielen, ein Abbild
der realen Mikrostruktur durch die Rekonstruktion von Bilddaten aus

experimentellen Messungen zu schaffen.

2. Réaumliche Algorithmen, die auf der Basis von geometrischen Zusam-
menhingen die Morphologie der realen Mikrostrukturen nachempfin-

den.

3. Physikalische Simulationen, mit denen der Entstehungsprozess der
Membranstruktur simuliert wird und dabei die physikalischen Mecha-
nismen, die zur Entstehung beitragen, mit betrachtet werden.
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2.3.1 Bildgebende Verfahren

Um ein digitales Abbild der pordsen Polymermembranen aus Bildgebungsver-
fahren zu erhalten, stehen laut Literatur eine Reihe an 2D- sowie 3D-Methoden
zur Verfiigung [80, 81].

Zu den zweidimensionalen Verfahren gehoren unter anderen die Konfokalmi-
kroskopie (KM) [82, 83] und die als Standard etablierte Rasterelektronenmi-
kroskopie (REM). In beiden Konzepten wird die Oberflache der Mikrostruktur
punktuell abgerastert, wobei im Falle der KM ein fokussierter Laserstrahl und
beim REM ein fein gebiindelter Elektronenstrahl als Quelle dient [75]. Da-
durch ergeben sich auch unterschiedliche physikalische Messprinzipien beider
Methoden. Wihrend im KM fluoreszierende Partikel, die auf der Oberfliche
immobilisiert werden miissen, durch den Laser angeregt werden, wertet die
REM Wechselwirkungen zwischen den Elektronen und der Membranstruktur
selbst aus [81, 84]. Da die Wellenldngen des Elektronenstrahls im REM sehr
viel kiirzer als die des Lasers sind, sind im REM hohere raumliche Auflosun-
gen moglich als im KM [81]. Ein weiteres zweidimensionales Verfahren ist die
Rasterkraftmikroskopie (RKM). Im Gegensatz zum REM und zum KM wird
bei der RKM die Oberfliche iiber eine kleine Nadel mechanisch abgetastet.
Dazu ist die Nadel an einer Blattfeder befestigt, die die Umwandlung der Aus-
lenkung in ein entsprechendes Signal zuldsst und damit die Erstellung eines
Hohenprofils der Oberfliche ermdglicht. Je nach Kriimmungsradius der Nadel-
spitze sind sehr hohe raumliche Auflésungen moglich [13]. Alle drei Verfahren
sind schnell, billig und durch recht kompakte Bauformen sehr gut zugédnglich
und zédhlen des Weiteren zu den zerstorungsfreien Verfahren. Fiir quantitati-
ve Analysen des Porenraums sind jedoch die zweidimensionalen Verfahren je
nach Morphologie der Mikrostruktur und der gewiinschten Informationstiefe
nur begrenzt geeignet.

Ein sehr weit verbreitetes Verfahren zur dreidimensionalen Abbildung pordser
Medien ist die hochauflosende Computertomografie (CT) [75, 85-87]. Hier-
bei wird die Mikrostruktur schichtweise aus verschiedenen Richtungen durch
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einen hochenergetischen Rontgenstrahl durchleuchtet und die gesammelten In-
formationen zu einer 3D-Struktur rekonstruiert [88, 89]. Auch mit der Konfo-
kalmikroskopie ldsst sich die 3D-Mikrostruktur unter bestimmten Bedingun-
gen rekonstruieren. Beispielsweise fiihrt die Anwendung eines Immersionsols
im Porenraum, das den gleichen Brechungsindex wie die Cellulosenitratmem-
bran besitzt, zur Transparenz der Membranstruktur, wodurch fluoreszieren-
de Partikel durch Abrasterung auch in der Tiefe erfasst werden konnen [90].
Sowohl die Computertomografie als auch die 3D-Konfokalmikroskopie sind
zerstorungsfrei. Die Kombination aus Rasterelektronenmikroskopie und einem
fokussierten Ionenstrahl (FIB-REM) erlaubt ebenfalls die Rekonstruktion des
Porenraumes. Hierbei wechselt sich die Rasterelektronenmikroskopie mit ei-
nem schichtweise agierenden Abtragungsprozess durch lonenstrahlen stindig
ab. Dadurch ist allerdings keine zerstorungsfreie Messung moglich [88, 91].
Sowohl bei den nicht zerstdrungsfreien als auch bei den zerstorungsfreien 3D-
Verfahren werden die Messinformationen in 2D-Bildern gesammelt. Durch
Bildbearbeitungsprozesse und Konvertierungsalgorithmen werden diese dann
zu dreidimensionalen digitalen Zwillingen zusammengebaut. Zusammenfas-
send sind in Abbildung 2.9 die diskutierten Bildgebungsverfahren und ihre er-
zielbaren raumlichen Auflosungen dargestellt.

Das Ziel der Bildgebungsverfahren ist die Beschreibung von Mikrostrukturen,
auf der Basis einer vollstindigen Datengrundlage. Hierbei ist die grofle Her-
ausforderung, die gewonnenen Bildinformationen in duflere Einfliisse und in
die Materialinformationen selbst aufzuteilen. Die Qualitéit des Bilddatensatzes
hingt unter anderem vom Bildgebungsverfahren, vom Setup des Verfahrens,
von der analysierten Langenskala sowie von den physikalischen Eigenschaf-
ten und notwendigen Vorbehandlungsmalinahmen des Materials ab [95]. Das
Fehlen einer sogenannten ground truth (dt. Grundwahrheit) als Kalibrierungs-
grundlage ist oftmals ein Problem und wird durch den Abgleich zwischen
Bildbearbeitungsparametern und resultierenden effektiven Eigenschaften be-
wiltigt [96].
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Raumliche Dimension

-€ >
1nm 10nm 0,1pum lpym 10 pum
Réaumliche Auflésung
Abbildung 2.9: Qualitative Darstellung erzielbarer raumlicher Auflésungen von verschiedenen
Bildgebungsverfahren: Rasterkraftmikroskopie (RKM), Rasterelektronenmikro-

skopie (REM), fokussierte Ionenstrahl-REM (FIB-REM), nano Computertomo-
grafie (nano-CT), Konfokalmikroskopie (KM). Angaben aus [92-94].

2.3.2 Generierungsmethoden

Die algorithmusbasierte Generierung von digitalen Abbildern poréser Mikro-
strukturen hat in den vergangenen Jahren ein breites Anwendungsspektrum
erreicht [79]. So werden auf Basis der Voronoi-Zerlegung des betrachteten
Raums oder der Anwendung statistischer Funktionen unterschiedliche poro-
se Materialsysteme, wie z.B. offenporige Metallschdume [97], Knochenstruk-
turen [98], Sandschiittungen [99] oder allgemein pordse Strukturen mit ihrer
komplexen Morphologie algorithmusbasiert generiert [100-102]. Verantwort-
lich fiir den Erfolg ist einerseits, dass sich die komplexen Mikrostrukturen
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durch die Zufallscharakteristik der Voronoi-Diagramme nachempfinden las-
sen. Andererseits konnen gezielt Mikrostrukturen mit definierten Eigenschaf-
ten studiert und deren geometrische und physikalische Eigenschaften so de-
signt werden, dass gewiinschte Anforderungen an das porose Material erfiillt
werden [98, 100].

Eine weitere Moglichkeit, digitale Abbilder zu generieren, birgt die Verkniip-
fung der Bildgebungsverfahren und der darin zuginglichen raumlichen Infor-
mation mit Generierungsalgorithmen. Vor allem durch die schnelle und giins-
tige Bildgebung vieler ausgereifter 2D-Verfahren, wie z.B. REM, wurde diese
Methode in der Vergangenheit prisentiert. Sie basiert beispielsweise auf der
geometrischen oder statistischen Charakterisierung der REM-Aufnahmen und
der anschlieenden Rekonstruktion zu einer entsprechenden 3D-Struktur mit
dhnlichen Charakteristika [101, 103]. Eine erst kiirzlich verdffentlichte Me-
thode nutzt als Datenbasis 3D CT-Aufnahmen und rekonstruiert aus der loka-
len Distanzfunktion im Porenraum die 3D-Mikrostruktur offenporiger Metall-
schaume [104].

Die Generierungsmethoden zeichnen sich vor allem durch die Moglichkeit aus,
schnell und flexibel unterschiedliche pordse Materialsysteme zu kreieren. Da-
bei werden physikalische Entstehungsprozesse ignoriert und lediglich eine Ko-
pie des realen Abbildes angestrebt. Im Gegensatz hierzu beziehen simulations-
getriebene Abbilder physikalische Prozesse mit ein.

Die Simulation des dynamischen Entstehungsprozesses, wie beispielsweise
der Phasentrennung bei porésen Polymermembranen, eroffnet eine ganz neue
Moglichkeit, digitale Abbilder zu kreieren. Im Gegensatz zur experimentellen
Bildgebung, kann durch Simulationen relativ einfach der komplette Formie-
rungsprozess der pordsen Strukturen zeitlich aufgelost und dabei gezielt der
Einfluss von beispielsweise diffusiv, konvektiv und oberflichengetriebenen
Transportvorgingen studiert werden [4]. Dabei ist es nicht nur moglich, die
zeitabhiingige Anderung der Morphologie, sondern auch temperaturabhiingige
Parameter aus dem Herstellungsprozess, mit den resultierenden Eigenschaften

zu verbinden. Hierzu bieten sich einerseits Ansitze aus der Molekulardynamik
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(MD) und andererseits die Phasenfeldmodelle an. Die MD-Simulationen be-
trachten die Entmischungsprozesse auf molekularer Ebene, wodurch nur klei-
ne Lingen- sowie kurze Zeitskalen abgebildet werden konnen [79, 105]. Die
Phasenfeldmodelle hingegen betrachten die Phase als Kontinuum und zielen
beispielsweise mit dem Cahn-Hilliard-Ansatz auf die Beschreibung der Entmi-
schung in binédren oder ternidren Systemen auf der Porenskala ab [4, 16, 106].
Zur Beriicksichtigung konvektiver Vorginge werden zusitzlich die Navier-
Stokes-Gleichungen gekoppelt mitgelost.

Im Kontext dieser Arbeit werden mit Blick auf die Ziele die beiden Methoden
der experimentellen Bildgebung und die Generierung durch rdumliche Algo-
rithmen adressiert. Die Charakterisierung der pordsen Membranstrukturen ist

nachfolgend Thema.

2.4 Charakterisierung poroser
Materialsysteme

Eine der fundamentalen Aufgaben der Materialwissenschaften liegt in der Ver-
kniipfung der Morphologie einer Mikrostruktur mit deren effektiven Eigen-
schaften. Dabei verlangt die Extraktion der effektiven Parameter nach umfas-
senden Methoden, die sowohl die geometrische als auch die physikalische Na-
tur der Mikrostruktur entschliisseln konnen. Im Allgemeinen agieren dabei die
Charakterisierungsmethoden auf einem breiten Léngenskalenbereich [107].

2.4.1 Experimentelle Methoden

Die experimentellen Methoden, wie beispielsweise die Kapillarflussporome-
trie (KFP) [108], die Quecksilberporosimetrie (QP) [109], die stickstoffba-
sierten Gasadsorptionsmessung (BET-Messung) [110] und die Wiegemetho-
de (WM) [62, 111] sind etablierte Charakterisierungsmethoden, die sowohl im
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IUPAC-Klassifikation
Mikroporen Mesoporen Makroporen
< 2nm 2 — 50nm > 50nm

KFP

>

1nm 10nm 0,1pm 1pm 10 pum 100 gm
Porengrofie
Abbildung 2.10: Anwendbarkeit der experimentellen Methoden, in Bezug auf Porengréen und

Einordnung in die IUPAC-Terminologie (vgl. Abs. 2.1.1). Bereiche der Metho-
den sind aus [111] entnommen.

akademischen als auch im industriellen Bereich Anwendung finden. So ermdg-
lichen die Methoden die Ermittlung von Porengroflen und deren Verteilungen
(KFP, QP) sowie die Bestimmung der spezifischen Oberfliche (BET) und der
Porositit (WM). Zumeist werden dabei die makroskopischen Eigenschaften in-
direkt aus der kombinierten Anwendung von Messgrofien des experimentellen
Aufbaus zusammen mit theoretischen Modellen, wie z. B. der Young-Laplace-
Gleichung [70] und dem Ficks-Gesetz [112], berechnet. Das Materialverhalten
kann dadurch bestimmt und Referenzgrofen fiir Validierungszwecke daraus
extrahiert werden. Allerdings sind tiefergehende Erkenntnisse zur Morpholo-
gie der Mikrostruktur sehr limitiert. Der Informationsgehalt der Materialant-
wort bei Transportvorgédngen dhnelt dabei unfreiwillig eher einer Black Box.
Weiterhin sind die Messverfahren durch das zugrundeliegende physikalische
Messprinzip nur fiir bestimmte Porengroflen geeignet. Beispielsweise gibt es
bei der KFP eine natiirliche Untergrenze der detektierbaren Porengrofien, da
immer kleiner werdende Poren einen immer grofleren Druck verlangen, um den

Porenraum von der Fliissigkeit zu befreien (vgl. Abs. 5.1.2). Abbildung 2.10
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fasst hierzu die betrachteten Methoden zusammen und ordnet diese den Mate-
rialtypen nach der [IUPAC-Terminologie zu (vgl. Abs. 2.1.1).

Im Gegensatz zu den experimentellen Verfahren, bietet die computergestiitzte
Charakterisierung eine miachtige Alternative, mit der die Moglichkeit gegeben
ist, die Morphologie einer Mikrostruktur und deren Auswirkung auf effektive
Parameter auf der Porenskala zu beobachten.

2.4.2 Geometriebeschreibende Methoden

Eine vollstindige Beschreibung der Morphologie verlangt nach Methoden,
die sowohl geometrische als auch topologische Informationen zuginglich ma-
chen [113]. Geometrische Charakterisierungsmethoden umfassen dabei bei-
spielsweise das Konzept der Medialen Achse (MA), bei dem der Porenraum
der porosen Mikrostruktur auf ein zentrales Skelett reduziert wird und Lingen
dieser entstandenen Stromungspfade bestimmt werden konnen [114]. Andere
Ansitze konzentrieren sich dabei auf die Bestimmung der Euklidischen Ab-
standsverteilung (engl. Euclidean distance map (EAV)) im Porenraum, wobei
lokale Abstinde zwischen den Strukturelementen, wie zum Beispiel Stegen,
erfassbar werden [115, 116]. Weiterhin ist eine Kombination aus beiden Kon-
zepten moglich, womit die lokalen Abstinde durch die Uberlagerung mit den
Skelettkoordinaten rdumlich zugeordnet und realitdtsnahe Porenverteilungen
bestimmt werden konnen [90, 114]. Durch die Klassifizierung des extrahierten
Skeletts in Knoten, Kanten und Start- bzw. Endpunkte Iésst sich des Weiteren
zwischen Poren, Porenengstellen und Sackgassenporen unterscheiden. Eine
Verkniipfung dieser Klassifizierung kann schlieBlich genutzt werden, um mit
der Graphentheorie beispielsweise die Knoten in Nachbarschaftsbeziehungen
zu bringen und dabei gleichzeitig die Abstinde der Knoten iiber Kantenge-
wichte bereitzustellen [88, 117]. Das dadurch aufgestellte Porennetzwerk ldsst
beispielsweise die Extraktion von Tortuositdt und Konnektivitit zu und ermog-

licht somit, neben der geometrischen auch die topologische Beschreibung des
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Porenraums. Als weiterer Vorteil gegeniiber der experimentellen Methoden
ist die computergestiitzte Charakterisierung in der Lage, mit vergleichsweise
geringem Aufwand zeitabhingige Prozesse wie zum Beispiel die spinodale
Entmischung einer Polymerldsung zu untersuchen, wobei generell sowohl der

Porenraum als auch der Strukturraum als Input genutzt werden kann.

2.4.3 Physikalische Charakterisierung

Eine weitere computergestiitzte Methode beschiftigt sich mit der physika-
lischen Charakterisierung. Hierbei werden in digitalen Abbildern der Mi-
krostrukturen, physikalische Vorginge auf der Porenskala simuliert und an-
hand der Materialantwort charakterisiert [75]. Beispielsweise wird zur Bestim-
mung der Permeabilitit, als Mall der Durchlissigkeit fiir Fluide, die Lattice-
Boltzman-Methode [118-121] angewendet und das Geschwindigkeits- und
Druckfeld im Porenraum geldst. Ebenfalls finden hierzu Ansétze aus der klassi-
schen Stromungsmechanik Anwendung, wobei die Navier-Stokes-Gleichungen
bzw. die Stokes-Gleichungen zur Hilfe genommen werden, um den physikali-
schen Stromungsprozess zu beschreiben [122, 123].

Im Zusammenhang mit der Tortuositidt bzw. der effektiven Linge eines Trans-
portpfades durch den Porenraum, wird beispielsweise in rekonstruierten Mem-
branstrukturen eine Laplace-Gleichung gelost und als Resultat iiber eine ef-
fektive Diffusivitiit die mittlere Tortuositit extrahiert. Das mathematische Mo-
dell stellt dariiber hinaus die gemeinsame Basis fiir die Beschreibung unter-
schiedlicher physikalischer Zusammenhinge dar [124]. Unter bestimmten An-
nahmen lassen sich daher ebenfalls effektive Parameter fiir unterschiedliche
Prozesse wie zum Beispiel bei der Wirmeleitung, bei der Diffusion oder bei
der elektrischen Leitfdhigkeit ableiten [125]. Als Alternative zum numerischen
Losen einer Transportgleichung, wird in der Literatur ebenfalls die Tortuositét

iiber extrahierte Skelette ermittelt. Zur Extraktion des Skeletts konnen dabei
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Methoden aus dem vorherigen Abschnitt angewendet werden und anschlie-
Bend auf dem gewonnenen Skelett die effektiven Lidngen iiber beispielswei-
se die Euklidische- und kiirzeste Distanz (engl. shortest path) bestimmt wer-
den [126]. Allerdings enthilt bei der skelettbasierten Methode die Tortuositét
nur die Information des kiirzesten Weges und beschreibt damit nicht eine mitt-
lere Wegléinge, wie es bei der effektiven Diffusivitit der Fall ist [125].

2.4.4 Datengetriebene Ansatze

Eine weitere computergestiitzte Charakterisierungsmethode basiert auf statis-
tischen Methoden und wird durch die Tatsache motiviert, dass heterogene Ma-
terialien wie PPMs einen gewissen Zufallsgrad, zum Beispiel durch die An-
ordnung und Orientierung der Stege, verkorpern. Aus diesem Grund riickt die
statistische Charakterisierung im materialwissenschaftlichen Kontext zuneh-
mend in den Fokus [107]. Das Konzept basiert auf statistischen Funktionen, die
raumliche Korrelationen innerhalb der Mikrostrukturen einfangen. Es existiert
dazu eine Vielzahl an Korrelationsfunktionen, wobei die Zweipunktkorrelatio-
nen sehr hdufig Verwendung finden, da sie ein sehr gutes Bild der strukturellen
Ausprigungen vermitteln [127-129]. Hierbei wird allerdings ein extrem gro-
Ber Merkmalsraum generiert, dessen Datenmenge durch die Anwendung einer
Hauptachsentransformation (engl. principal component analysis (PCA)) redu-
ziert werden muss [127]. Bei der PCA werden die Daten in einem transfor-
mierten Koordinatensystem, dem Hauptachsensystem, repridsentiert, das den
grofiten Varianzen in den Mikrostruktureigenschaften entsprechend ausgerich-
tet wird. Typischerweise werden die Hauptachsen (PC) von hoher zu niedriger
Varianz sortiert, wobei PC1 die hochste Varianz aufzeigt und somit die mar-
kantesten Merkmale der Struktur herauskristallisiert werden konnen [127]. Ein
grofler Vorteil der statistischen Charakterisierung mit Zweipunktkorrelationen
und der anschliefenden Hauptachsentransformation liegt in der uniiberwachten

Klassifikation, die keinerlei Vorkenntnisse zu den Mikrostruktureigenschaften
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bendtigt [130]. Ein wesentlicher Grundpfeiler dieser statistischen Ansétze stellt
die verfiigbare Datenmenge dar. Je grofler die Datengrundlage und damit die
Vielfalt der einbezogenen Mikrostrukturen, desto genauere Aussagen zur Cha-
rakteristik sind moglich.

Die datengetriebene Charakterisierung, die in der Literatur auch im Zusam-
menhang mit High-Throughput Screening genannt wird [107, 131, 132], liefert
einen weiteren Ansatz zur computergestiitzten Charakterisierung. Im Zentrum
basiert dieses Konzept auf einer massiven Datenbank, die mit Mikrostrukturen
und deren aus experimenteller, geometrischer oder physikalischer Charakte-
risierung bereits extrahierten Eigenschaften gefiillt ist [107]. Die Idee ist es
einerseits, durch die Verkniipfung dieser Eigenschaften ganz neue Zusammen-
hinge zwischen den Strukturen freizulegen und andererseits Eigenschaften zu
extrahieren, die durch alternative Verfahren nicht sichtbar sind. Hierzu werden
klassische makroskopische Modelle, wie beispielsweise der Kozeny-Carman-
Ansatz angewendet, um Korrelationen zwischen der Permeabilitit, der spezifi-
schen Oberfliche und der Porositit herzustellen und folglich genauere Vorher-
sagen fiir das Zusammenspiel zwischen den charakteristischen Eigenschaften
zu ermoglichen [132]. Durch die immense Datengrundlage bieten die Materi-
aldatenbanken des Weiteren sowohl fiir die Anwendung der bereits beschrie-
benen Hauptkomponentenanalyse als auch fiir Ansitze des maschinellen Ler-
nens optimale Bedingungen [107]. Zum Aufbau der Datenbanken sind sowohl
effiziente Methoden fiir die Herstellung von Materialien als auch fiir die Ana-
lyse der Mikrostrukturen unumginglich. Durch Experimente kann der Aufbau
zwar gestiitzt werden, jedoch sind auf Grund des zeitlichen Aufwands, sowie
der dafiir notwendigen Kosten, computergestiitzte Ansitze im Vorteil. Als Bei-
spiel konnen hierzu flexible Generierungsalgorithmen mit computergestiitzten
Charakterisierungsmethoden kombiniert werden [132]. Werden schlielich die
Datenbanken neben Materialeigenschaften auch mit Parametern des Herstell-
prozesses, wie z.B Temperatur oder Polymerkonzentration bei PPMs, gefiillt,

dann eréffnen sich neue Wege in Richtung Materialdesign [133].
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2.5 Abbildung zweiphasiger
Benetzungsvorgange

Die direkte Beobachtung der dynamischen Bewegung freier Oberflachen bzw.
Grenzflichen in pordsen Materialien kann prinzipiell durch experimentelle
Methoden oder numerische Simulationen erzielt werden. Bei den experimen-
tellen Ansédtzen kommen vor allem die bereits diskutierten dreidimensionale
Computertomografieverfahren zum Einsatz, die einen sehr wertvollen Einblick
in stationdre Zustiande [85] und genauso auch in instationére Fliissigkeitsaus-
breitungen geben konnen [134]. Allerdings ist speziell bei letzterem als Ein-
schrinkung zu beachten, dass eine hohe Auflosung nur auf Kosten der zeit-
lichen Auflésungen erreicht werden kann [86]. Alternativ hierzu, konnen die
realen Mikrostrukturen tomografiert werden und der Benetzungsprozess in den
segmentierten Bilddaten durch numerische Simulationen abgebildet werden.

Aus Sicht der mathematischen Modellierung stellt die Bewegung von Grenz-
flachen ein freies Randwertproblem dar. Bei der numerischen Losung dieses
Problems liegt die Herausforderung vor allem in der zeitabhéngigen Lokali-
sierung der freien Grenzfliche. Zur Bewiltigung dieser Aufgabe haben sich
im Grunde zwei Herangehensweisen etabliert. Diese lassen sich in scharfe
Grenzflachen-(SI-Modelle) und diffuse Grenzflichen-Modelle (DI-Modelle)
unterteilen [135]. Bei den SI-Modellen wird beispielsweise die Bewegung
der Grenzfliche zwischen zwei Fluiden iiber die Lagrange-Methode umge-
setzt, wobei die Grenzflichen explizit iiber sogenannte bewegliche Gitter ver-
folgt werden [136]. Eine weitere SI-Methode befasst sich mit der Markierung
der Grenzfliche, beispielsweise durch Partikel [137]. In beiden Féllen ist die
Grenzflichenverfolgung (engl. interface tracking) sehr rechenintensiv, da in
jedem Zeitschritt die scharfe Grenzflache neu lokalisiert werden muss, um
die Randbedingung aufprigen zu kénnen. Im Gegensatz hierzu bauen die DI-

Methoden auf einen kontinuierlichen Ubergang zwischen den beiden Phasen,
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wobei die Position der Grenzfliche indirekt durch das Losen von Indikator-
funktionen (z.B. Volume-of-Fluid-Methode, VOF) [137] im gesamten Gebiet
stets bekannt ist. Hervorzuheben ist hierbei die Phasenfeldmethode, die die
Fluide iiber einen Ordnungsparameter identifiziert und diesen an ein freies
Energiefunktional kniipft. Im Vergleich zur VOF-Methode wird somit ein phy-
sikalisch konsistentes Grenzflichenverhalten erzeugt [138] (vgl. Kap. 7.1).

2.6 Skalenubergreifende Modellierung

Zur Uberbriickung von unterschiedlichen Lingenskalen hat sich in den letz-
ten Jahren eine Reihe an multiskaligen Modellierungsansitzen etabliert [5—7].
Die traditionellen Verfahren lassen sich hierbei in die i) hierarchischen Me-
thoden (engl. hierarchical methods) und in die ii) simultanen Methoden (engl.
concurrent methods) einteilen. Die simultanen Methoden koppeln die unter-
schiedlichen Léangenskalen direkt miteinander, wobei mikrostrukturelle Eigen-
schaften aufgelost und in das makroskopische Modell integriert werden. Der
Austausch der Informationen kann dabei sowohl in Richtung der kleineren
Skalen als auch hin zu groeren Langenskalen flieBen. Daraus ergibt sich als
Hauptherausforderung die Verkniipfung der hochaufgeldsten mikroskopischen
Bereiche mit den niedrig aufgelosten makroskopischen Bereichen, die durch
effiziente Algorithmen erfolgt [5]. Im Gegensatz hierzu werden in hierarchi-
schen Methoden die Liangenskalen getrennt betrachtet und die Informationen
der Materialeigenschaften ausschlieBlich von der kleineren zur nichstgroferen
Lingenskala weitergegeben (Bottom-Up-Ansatz) [8, 9]. Die effektiven Mate-
rialeigenschaften werden hierbei in der Regel durch Homogenisierungsansit-
ze bestimmt, die den rechnerischen Aufwand zur Betrachtung aller relevanten
Skalen einschrinken. Somit liegt die Motivation der hierarchischen Methoden

in der Reduzierung des numerischen Aufwands.
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Die Homogenisierung stellt in der Kontinuumsmechanik eine Methode dar, mit
der Materialeigenschaften von komplexen Mikrostrukturen durch ein verein-
fachtes, homogenes Ersatzmodell des Materials auf der Makroskala abgebildet
werden [5]. Ziel hierbei ist es, die mikroskopischen Variablen durch Mittelung
zu eliminieren und sogenannte effektive Gleichungen zu finden. Voraussetzung
hierfiir ist die klare Trennung zwischen den beiden charakteristischen Lingen-
skalen L, und Ly mit L,, < Ly, wobei die Indizes fiir die mikroskopische
m- bzw. makroskopische M-Ebene stehen. Die Giite, mit der die inhomogene
Mikrostruktur durch den homogenen Ersatzkorper abgebildet wird, hiangt sehr
stark von der jeweils verwendeten Homogenisierungstechnik ab. Diese lassen
sich grob in die zwei Kategorien i) mathematische/analytische Homogenisie-
rung und ii) numerische Homogenisierung einteilen [139].

Bei der analytischen Homogenisierung werden die partiellen Differentialglei-
chungen des kontinuumsmechanischen Problems durch eine asymptotische
Reihenentwicklung angenihert, die das Verhalten des Materials auf beiden
Skalen enthilt. Dabei wird angenommen, dass sich die betrachtete Mikro-
struktur durch eine sogenannte Einheitszelle mit periodischen Rindern und
der Periodenlinge € = L,,/Ly erfassen ldsst und damit der Gesamtkorper
abbildbar ist. Ausgehend von einer Einheitszelle, die in der Grolenordnung
des Gesamtkorper liegt, werden die asymptotischen Gleichungen fiir € — 0
bestimmt und gelost. Dadurch verdichtet sich die periodische Uberdeckung
des Gesamtkorpers durch die Einheitszellen, wodurch die asymptotische Lo-
sung gegen die exakte Losung konvergiert. Fiir die konkrete Anwendung einer
Stokes-Stromung in pordsen Strukturen wurden einige Ansétze in den 1980ern
hergeleitet. Dazu sind mit einer der ersten Arbeiten die Verdffentlichungen von
Sanchez-Palencia [140] zu nennen, der mit dem Ansatz der Zweiskalenkonver-
genz zeigte, dass sich die GesetzmifBigkeiten nach Darcy, unter der Annahme
der Periodizitdt, durch die Homogenisierungstheorie fiir die Durchstromung
pordser Mikrostrukturen ableiten ldsst. Eine Vielzahl an weiterfithrender Li-
teratur, die sich mit analytischen Homogenisierungstheorien und unter ande-

rem mit Stromungsproblemen in pordsen Strukturen befasst, ist zudem sowohl
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durch wissenschaftliche Fachartikel [141-144] als auch durch einschligige
Fachbiicher [142, 145, 146] gegeben.

Die numerische Homogenisierung basiert auf der Modellierung der tatsichli-
chen Morphologie der Mikrostruktur und der anschlieBenden Losung der re-
levanten partiellen Differentialgleichungen durch numerische Verfahren auf
der Mikroskala. Aus der erfolgreich abgeschlossenen Mikrostruktursimulati-
on lassen sich durch Volumenmittelungen iiber einen definierten Ausschnitt
der Mikrostruktur effektive Parameter bestimmen. Damit das Mittelungsvo-
lumen statistisch verwertbare Ergebnisse liefert, muss sichergestellt werden,
dass ausreichend viele heterogene Auspriagungen der Mikrostruktur in diesem
definierten Ausschnitt eingefangen sind und dadurch ein sogenanntes représen-
tatives Volumenelement vorliegt. Dabei kann das zu Grunde liegende Modell
der Mikrostruktur eine periodische Einheitszelle, durch Algorithmen generierte
Mikrostrukturen mit reduzierter Komplexitit [147] oder aber auch durch bild-
gebende Methoden erfasste reale 3D-Mikrostrukturen darstellen [87]. Die Vo-
lumenmittelung der Prozessgréen basiert im Kontext der Stromungsprobleme
in pordsen Strukturen, neben der Theory of Mixtures [148, 149], tiberwiegend
auf der Volume-Averaging-Methode (VAM) nach Whitaker [150]. Im Gegen-
satz zur analytischen Homogenisierung stiitzt sich die VAM stérker auf physi-
kalische Annahmen und mathematische Manipulationen, anstatt das Problem
unter teils starken Vereinfachungen (periodischen Einheitszellen) mit mathe-
matischen Methoden zu 16sen [139, 151]. Daher findet die Volume-Averaging-
Methode fiir eine Vielzahl an ingenieurstechnischen Fragestellungen bei unter-

schiedlichsten multiskaligen Transportvorgdngen Anwendung [152—-155].

2.6.1 Reprasentative Volumenelemente

Das charakteristische Verhalten von heterogenen Materialien wird oftmals
durch das Konzept des repriasentativen Volumenelements (RVE) beschrieben.

Es ist sehr hiufig im Kontext der Homogenisierung anzutreffen und bildet
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der makroskopischen und mikroskopischen Lin-
genskalen einer porosen Struktur, mit den entsprechenden charakteristischen
GroBen Ly bzw. Ly sowie die Lingenskala der Porencharakteristik o fiir pe-
riodische und nicht-periodische Mikrostrukturen, wobei 8 < L, < Ly gilt.
Als Basis fiir die Homogenisierungstheorien dienen im periodischen Fall die
Einheitszelle und im nicht periodischen Fall das représentative Volumenelement
(RVE).

die Basis zur Bestimmung effektiver Parameter, die letztendlich mit makro-
skopischen Gleichungen verkniipft werden konnen. Traditionell ist das RVE
als kleinstmogliches Volumenelement (VE) einer Mikrostruktur definiert, das
alle Heterogenitidten der Gesamtstruktur reprisentiert und somit statistische
Homogenititskriterien erfiillt [156]. Weiterhin muss das RVE im Vergleich
zur tatséchlichen Gesamtstruktur einen erheblich verkleinerten Ausschnitt dar-
stellen und damit die grundlegende Eigenschaft der Skalentrennung fiir die
Mikrostruktur gegeben sein [87]. Damit ergeben sich nach Gitman et al. [157]
zwei Situationen, in denen ein RVE klar definiert ist: i) Beim Vorliegen einer
Einheitszelle mit periodischen Réndern (vgl. Abb. 2.11) und ii) bei der Be-
trachtung eines VEs, das ausreichend Informationen iiber die mikroskopischen
Strukturelemente, wie zum Beispiel Poren und Stege, besitzt.

Zur Bestimmung des RVEs werden ausgewéhlte makroskopische Eigenschaf-
ten, wie zum Beispiel Porositit, spezifische Oberfliche, Permeabilitit, etc. her-

angezogen und fiir immer groer werdende Volumenelemente (VE) bestimmt.
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Abbildung 2.12: Qualitative Entwicklung von effektiven Eigenschaften als Funktion der Grofie
des Volumenelements (VE). Erreicht das VE eine Grofe, bei der die Inhomoge-
nitdten der Mikrostruktur ausgemittelt werden, konvergieren die Eigenschaften
gegen effektive StrukturgroBen und ein RVE ist erreicht.

Ist das Volumenelement noch nicht reprisentativ, und liegt das VE in der Gro-
Benordnung der rdumlichen Heterogenititen ¢'(8), dann ist ein Oszillieren der
makroskopischen Eigenschaften zu beobachten. Bei gleichmifiger Vergrofie-
rung des Volumenelements werden weitere heterogene Eigenschaften der Po-
ren mit einbezogen. Sobald das VE eine gewisse GroBe erreicht hat, wer-
den die Schwankungen in den Struktureigenschaften iiber das VE ausgemit-
telt. Die Messwerte konvergieren gegen die effektiven Eigenschaften der Ge-
samtstruktur, womit die Existenz eines RVEs in der untersuchten Mikrostruk-
tur einhergeht [157, 158]. Es existiert dabei nicht nur ein, sondern mehrere
RVEs, die passend zu den untersuchten Eigenschaften bestimmt werden miis-
sen [156, 159]. Abb 2.12 zeigt hierzu qualitativ die Entwicklung von effektiven

Eigenschaften als Funktion der Groe des Volumenelements.
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In der Literatur sind eine Reihe von Ansitzen zur Bestimmung von RVEs zu
finden, die sowohl auf periodischen als auch auf zufillig angeordneten, he-
terogenen Mikrostrukturen basieren [157, 159-162]. Dabei haben vor allem
die bildgebenden Methoden, wie zum Beispiel Computertomographie, Konfo-
kalmikroskopie, etc. dazu gefiihrt, dass die RVE-Bestimmung in realen 3D-
Daten von heterogenen Mikrostrukturen eine grof3e Rolle spielt. Dabei haben
sich zwei Methoden etabliert. Ein sehr pragmatischer Ansatz stiitzt sich auf die
systematische Analyse des Einflusses, der durch die Grofie eines Volumenele-
ments auf die resultierende Struktureigenschaften ausgeiibt wird. Bei diesem
deterministischen RVE werden die Eigenschaften im Verhiltnis zu bekann-
ten Werten der Gesamtstruktur betrachtet, wobei ein RVE vorliegt, sobald die
Schwankungen in der zu bestimmenden Struktureigenschaft nachlassen und
eine definierte Fehlertoleranz unterschritten wird [87]. Die grundlegende Her-
ausforderung dabei bezieht sich vor allem auf den zur Verfiigung stehenden
Strukturausschnitt, der zumeist durch das jeweilige bildgebende Verfahren in
seiner Grofe limitiert ist. Um mit dieser Limitierung umzugehen und trotz-
dem RVEs extrahieren zu konnen, hat sich eine weitere Methode etabliert, die
von statistischer Natur ist und in der Literatur ebenfalls weite Verbreitung fin-
det [156, 157, 159]. Hierbei werden die Struktureigenschaften fiir ein gegebe-
nes VE mehrfach in einer Probe bestimmt und anschlieend die entsprechen-
den Mittelwerte sowie die Standardabweichungen ermittelt. Mit zunehmender
GroBe des VEs konvergieren auch hier die Mittelwerte gegen den effektiven
Wert der Gesamtstruktur, wobei als Kriterium fiir das sogenannte statistische
RVE die Standardabweichungen unter eine festgelegte Grenze von beispiels-
weise 5 % fallen muss [87]. Wie von mehreren Autoren gezeigt [87, 159], liegt
das statistische RVE (SRVE) unter dem deterministischen RVE (dRVE), aller-
dings ist das sSRVE unter anderem als Funktion von der Anzahl der Stichproben

und des Schwellwertes der Standardabweichungen zu sehen.
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2.6.2 Makroskopische Wickingmodelle

Unter dem Begriff Wicking wird in der Fachliteratur die spontane oberfldchen-
getriebene Fliissigkeitsaufnahme von pordosen Mikrostrukturen verstanden, bei
der ein nicht benetzendes durch ein benetzendes Fluid ersetzt wird [163]. Im
Kontext der Fliissigkeitsausbreitung in pordsen Polymermembranen wird hier-
bei die Gasphase (Luft) von der Fliissigphase (Wasser) durch die Wirkung eines
Kapillardrucks am gekriimmten Wasser-Luft-Interface verdridngt (vgl. Kapi-
tel 3.3.3). Das Phianomen des Wickings ist auf der Porenskala naturgemilf ein
zweiphasiges Stromungsproblem. Auch auf der Anwendungsskala sind beim
Auftreten einer stark ungleichméfigen Sittigung des Porenraums sogenannte
Fliissigkeitsfinger entlang der Ausbreitungsfront zu beobachten, wodurch auch
in diesem Fall zweiphasige Losungsansitze zur Vorhersage der Fliissigkeits-
ausbreitung unabdingbar sind. Wie in der Arbeit von Lenormand et al. [164]
gezeigt, liegt jedoch unter bestimmten Bedingungen auf der Makroskala eine
gleichméBige Ausbreitungsfront vor. Anhand eines zweidimensionalen Poren-
netzwerks zeigte er durch seine Untersuchungen, dass sich bei einem hohen
Viskositétsverhiltnis der beteiligten Phasen oder bei einer hohen Ausbreitungs-
rate der Fliissigkeit eine sogenannte Scharfe-Front (engl. sharp-front assumpti-
on) ausbildet [151]. Demzufolge ist im Nachlauf der Fliissigkeitsfront der Po-
renraum vollstindig gesittigt. Werden diese Annahmen erfiillt, dann kann der
Wickingprozess liber vereinfachte, aber sehr effiziente, einphasige Stromungs-
ansidtze modelliert werden. Zu diesen einphasigen Modellansitzen zihlen 1)
die Kapillarmodelle nach Lucas und Washburn [165, 166] und ii) die poro-
ses Kontinuum Modelle [151], die beispielsweise auf Darcy’s Gesetzt und der
Massenerhaltung basieren konnen [19, 64, 167]. Abbildung 2.13 zeigt hier-
zu schematisch die Fliissigkeitsausbreitung in einer porosen Membranstruktur,
einschliefllich der Annahme einer scharfen Front zur Modellierung des makro-

skopischen Wickingverhaltens.
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Fliissigkeitsausbreitung in einer pordsen Mem-
bran mit der scharfen Front-Annahme. a) REM-Aufnahme der porésen Mikro-
struktur; b) pordse Mikrostruktur als Kapillarbiindel (Lucas-Washburn-Ansatz);
¢) Volumenmittelung, direkt aus der porosen Struktur (Darcy-Ansatz).

Lucas-Washburn-Modell

Zur Beschreibung des Wickingprozesses, mit den Lucas-Washburn (L-W)-
Modellen, wird die pordse Struktur als ein Biindel von mehreren parallelen
Kapillaren angesehen, wie in Abbildung 2.13b) dargestellt. Damit ldsst sich
folgende Beziehung fiir die Benetzung des Porenraums und der dabei verstri-
chenen Zeit herstellen (vgl. GI. 3.25)

h(t) = rey;;(e) Vi 2.1)

Um dem zumeist komplexen Porenraum der pordsen Strukturen Rechnung
zu tragen, wird oftmals versucht, die sehr starken Vereinfachungen zu kom-

pensieren. Hierzu wird beispielsweise die Tortuositit 7 in die L-W-Modelle
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eingefiihrt [55]. Des Weiteren ist im Gegensatz zu Gleichung 3.25 der Ka-
pillarradius als effektive Grofle r, angenommen. In [168] wird beispielsweise
dieser effektive Kapillarradius r, = orr durch einen Geometriefaktor o korri-
giert, sodass komplexe Porenformen in den L-W-Modellen eingefangen wer-
den konnen. Trotz allem, kann es bei der Vorhersage in komplexen und stark
vernetzten Stromungspfaden im Porenraum zu Abweichungen gegeniiber ex-
perimentellen Untersuchungen kommen, da die vereinfachte Betrachtung von
parallelen Kapillaren als pordse Struktur nicht mehr giiltig ist [151]. Ein Ver-
gleich aus Abbildung 2.13a) und Abbildung 2.13b) soll diese starke Vereinfa-
chung unterstreichen. Weiterhin ist die Vorhersage des Wickings in 2D- oder
3D-Stromungen nicht moglich, wodurch beispielsweise auch keine Teststreifen
mit veridnderlichem Querschnitt entlang der Ausbreitungsrichtung beschrieben

werden konnen.

Darcy-basierte Modelle (poréses Kontinuum)

Ein alternativer Losungsansatz zur Beschreibung von Wickingprozessen bringt
die Verwendung des Gesetzes von Darcy unter der scharfen Front-Annahme
mit sich. Hierzu wird der Stromungsvorgang im gesittigten Teil der pordsen
Struktur mit einem Druckgradienten angetrieben, der zwischen der Fliissig-
keitsfront und dem Druck am Einstromrand anliegt. Durch die Darcy-Gleichung

K P
(U) = _EV<P> , (2.2)

zusammen mit der volumengemittelten Massenerhaltung
V-(U)=0, (2.3)

wird dieser Vorgang modelliert, wobei K die Permeabilitit, u die dynami-
sche Viskositit, P einen modifizierten intrinsischen Druck und U die mittlere
Darcy-Geschwindigkeit darstellt. Im modifizierten Druck kann weiterhin die

Variation des Drucks durch den hydrostatischen Druck beriicksichtigt werden
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2.6 Skaleniibergreifende Modellierung

P = p+ pgh, wobei p die Dichte, g die Gravitation und / die momentane Po-
sition der Fliissigkeitsfront ist. Der Wickingprozess wird als quasi-stationéres
Randwertproblem betrachtet, bei dem die Druckverteilung hinter der schar-
fen Ausbreitungsfront im gesittigten Bereich gelost wird. Dazu wird zundchst
die eindimensionale Laplace-Gleichung aus der Kombination von Gl. 2.2 und
Gl. 2.3 gewonnen

d’p

i

Die zweimalige Integration von Gleichung 2.4 liefert fiir den Druck die all-

2.4)

gemeine Losung P(h) = Ah+ B. Unter Vernachlissigung der Gravitation re-
sultiert mit den beiden Randbedingungen i) P(h = 0) = 0 und ii) P(h = h¢) =
Apcap fiir die benetzte Region hinter der Fliissigkeitsfront folgende Druckver-

teilung
h

P(h) = h*Apcapa 2.5)
£
wobei hs die Position der Fliissigkeitsfront und Apc,p den Kapillardruck dar-
stellt. Da die zeitliche Ausbreitung der Fliissigkeitsfront von Interesse ist, kann
die Geschwindigkeit der Font dA;/dr mit der Darcy-Geschwindigkeit gleichge-
setzt werden [169]
dhy  U(h= hg) K dP

e (2.6)

Mit Gleichung 2.5 und Gleichung 2.6 folgt nach anschlieBender Integration

die geschlossene Losung zur Bestimmung des Wickingsprozesses in pordsen

Materialien [151, 169]
2KAp.
h(t) = | — o 5 <z @.7)

Die Gleichsetzung der intrinsischen Geschwindigkeiten aus dem Gesetz von
Hagen-Poiseuille mit dem Darcy-Gesetz fiithrt zum nicht linearen Zusammen-
hang K = er? /8 (vgl. Gl. 3.48) zwischen Permeabilitit und Kapillarradius. Zu-
sammen mit dem Lucas-Washburn-Ansatz fiir eine zylindrische Kapillare aus

Gleichung 3.23 resultiert ebenfalls Gleichung 2.7 und ist somit eine weitere
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Moglichkeit, den Darcy-Ansatz fiir Teststreifen mit unverdnderlichem Quer-
schnitt herzuleiten [170].

Im Gegensatz zu den LW-Modellen, sind die Darcy-basierten Ansétze in der
Lage, den Wickingprozess fiir variierende Querschnittsformen der Teststreifen
zu beschreiben [55]. Die abbildbaren Benetzungsszenarien umfassen hierbei
sogar die Beriicksichtigung des Wickings durch unterschiedliche Materiali-
en [64]. Im Vergleich zu LW-Ansitzen ist eine genauere Vorhersage fiir ein
breiteres Spektrum an pordsen Materialien méglich, da durch die Verkniipfung
der makroskopischen Gleichung 2.7 mit effektiven Groflen, wie z.b. der Perme-
abilitét, aus direkten numerischen Simulationen im Porenraum der Mikrostruk-
turen mehr Informationen zur Morphologie erfasst werden [151, 170] (vgl.
Abb 2.13c¢)).

Eine grof3e Herausforderung bei der Modellierung stellt der effektive Kapillar-
druck sowohl fiir den LW- als auch fiir den Darcy-Ansatz dar. Dieser ist zwar
fuir geschlossene Kapillaren mit kreisformigen Querschnitten analytisch ermit-
telbar, im Falle der offenporigen Mikrostrukturen ist jedoch keine verldssliche
Aussage des Kapillardrucks moglich. Dies wird nachfolgend eingehend disku-
tiert.

2.6.3 Effektiver Kapillardruck

Der effektive Kapillardruck verkodrpert den Motor der Fliissigkeitsausbreitung
in porosen Membranstrukturen. Er ist einerseits von den Benetzungsbedin-
gungen, wie der Oberflichenspannung und dem Kontaktwinkel und anderer-
seits von der Geometrie des Porenraums abhéngig. Zur Beschreibung wird die
Young-Laplace-Gleichung herangezogen, wobei als fundamentale Annahme
die porosen Strukturen als parallele zylindrische Kapillaren mit kreisférmi-
gen Querschnitten beschrieben wird [167]. Der Kapillardruck kann tiber die
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2.6 Skaleniibergreifende Modellierung

mittlere Kriimmung H der freien Oberfliche zwischen Gas und Fluid wie folgt

ausgedriickt werden
Apcap = 2¥rGH. (2.8)

Fiir zylindrische Kapillaren existiert die bekannte analytische Beschreibung

der mittleren Kriimmung als Resultat aus den Hauptkriimmungsradien R und

R> (vel. Abb. 3.5)
IRy 1) cos(8)
Hz(zeﬁzez) r 2

wobei die geometrische Beziehung R = cos(6)/r, wie in Abbildung 3.6 ange-
deutet, angewendet werden darf [70].

Die grofite Herausforderung bei der Anwendung der Young-Laplace-Gleichung,
zur Modellierung des Kapillardrucks in pordsen Strukturen, liegt bei der Be-
stimmung des effektiven Kapillarradius [74, 167, 171, 172]. Grund hierfiir
ist der zumeist sehr komplexe Porenraum, dessen Querschnittsformen entlang
der Ausbreitungsrichtung offen sind und sich nur sehr ungenau durch einfa-
che Geometrien, wie beispielsweise einem Zylinder, anndhern lassen. Damit
werden die an die Young-Laplace-Gleichung gekniipften Annahmen zunichst
ungiiltig bzw. die Vorhersagen der Wickingprozesse ungenau [167]. Zur Er-
mittlung effektiv wirkender Porenradien, die trotz komplexer Porenrdume den
richtigen Kapillardruck nach Young-Laplace vorhersagen, werden in der Lite-
ratur eine Reihe von Ansitzen verfolgt. Diese lassen sich grob in makroskopi-
sche Experimente und mikroskopische Analysemethoden einteilen.

Eine sehr weit verbreitete Methode zur Bestimmung des effektiven Kapillarra-
dius ist die Durchfiihrung von Wicking-Experimenten (vgl. Kapitel 5.1.3).
Hierbei wird entweder die dynamische Benetzung des Porenraums beobach-
tet, oder die Gleichgewichtslage zwischen Kapillardruck und hydrostatischem
Druck ausgewertet. In beiden Fillen wird die Fliissigkeitsfront detektiert, wo-
bei der resultierende effektive Kapillarradius aus der Anpassung mathemati-
scher Wickingmodelle (mit und ohne Gravitationsterm) an die experimentel-

len Messpunkte gewonnen wird [172—-174]. Ein weiterer Weg zur Ermittlung
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des effektiven Porenradius fiihrt tiber die Quecksilberporosimetrie. Bei diesem
Verfahren wird der zu Beginn der Messung vollstindig unbenetzte Porenraum
nach und nach mit Quecksilber infiltriert. Da Quecksilber die meisten Ober-
flachen nicht spontan benetzt, muss ein Gasdruck aufgebracht werden, um
den Porenraum zu fiillen [151]. Das eingedrungene Quecksilbervolumen, bei
einem bestimmten Gasdruck, liefert schlieBlich den resultierenden Kapillar-
druck bzw. den effektiven Kapillarradius. Als letzte Methode sei hier noch
die indirekte Messung erwéhnt. Bei diesem Messverfahren wird in der pord-
sen Struktur experimentell der Druckverlust eines einphasigen Stromungsvor-
gangs ermittelt und anschliefend das Gesetzt von Hagen und Poiseuille an-
gewendet, um Riickschliisse auf die Geometrie ziehen zu konnen [169, 173].
Anstatt des effektiven Kapillarradius der pordsen Struktur resultiert hierbei je-
doch der hydraulische Radius. Auf Basis der experimentellen Methoden ist die
mathematische Beschreibung der Fliissigkeitsausbreitung moglich, allerdings
gehen der Vorhersage fiir neue Mikrostrukturen stets experimentelle Untersu-
chungen voraus. Auf Grund der makroskopischen Betrachtungsweise ist eine
Verkniipfung zwischen morphologischen Struktureigenschaften und dem ef-
fektiven Kapillarradius nur indirekt durch die Anwendung einer Vielzahl an
unterschiedlichen Messmethoden moglich.

Ein weiteres Konzept zur Ermittlung des effektiven Kapillarradius basiert auf
der geometrischen Charakterisierung der Porenrdume durch die Anwendung
von computergestiitzten Verfahren auf der Mikroskala. Hierzu sind digitale
Abbilder des Porenraums notwendig, auf deren Grundlage die Morphologie
voxelbasiert beschrieben wird. Beispielsweise werden die Porenrdume durch
Kugeln angenihert und deren mittlere GroBe als effektiver Porenradius be-
trachtet [173, 175]. Alternativ hierzu wurde auf Basis des Porenvolumens und
der benetzbaren Oberfliche der hydraulische Radius bestimmt und als effek-
tiver Kapillarradius angewendet [167, 176, 177]. Weitere Ansitze riicken an-
statt des Porenraums den Strukturraum in den Vordergrund und verkniipfen
den effektiven Porenradius mit geometrischen Strukturradien und der Porosi-

tdt [151]. Hierzu wird die pordse Struktur sowohl als Partikelschiittung als auch
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durch faserige Strukturen wahrgenommen. Dementsprechend dienen entweder
mittlere Partikelradien oder Faserradien (bzw. Stegradien) als relevante geo-
metrische Kenngrofle [167, 178, 179]. Im Falle von faserigen Mikrostrukturen
wird des Weiteren die Stegausrichtung beim effektiven Kapillardruck mitbe-
trachtet [167, 175-177, 180].

Die Kombination aus physikalischen GesetzmifBigkeiten und der geometri-
schen Charakterisierung auf der Mikroskala ist eine weitere Moglichkeit, den
effektiven Kapillardruck zu ermitteln. Fiir geschlossene Kapillaren mit unter-
schiedlichen Querschnittsformen wurde hierzu in [181] eine ausfiihrliche Si-
mulationsstudie mit der VOF-Methode (Volume-of-Fluid-Methode) durchge-
fithrt. Darin wurde gezeigt, dass die Querschnittsform die Kriimmung und da-
mit den effektiven Kapillardruck stark beeinflusst. Offene Querschnitte wurden
in [182, 183] durch unterschiedlich angeordnete Stege generiert und durch nu-
merische Simulationen die Kriimmung der Oberfldche studiert. In [184] wur-
den Computertomografie-Daten aus Benetzungsvorgingen eines Ol-Wasser-
Systems in einem pordsen Medium vorgenommen und basierend auf den Bild-
daten die lokale Kriimmung der Grenzfliche mit dem makroskopischen Ka-
pillardruck in Verbindung gebracht. Auch in [185] wurde experimentell der
dquivalente Porenradius ermittelt und mit den geometrischen Abmessung auf
der Porenskala verglichen.

Die vorgestellte Literaturiibersicht zur Ermittlung des effektiven Kapillar-
drucks zeigt, dass durchaus Diskrepanzen in der Definition des effektiven
Porenradius vorherrschen. Wihrend einerseits die geometrische Porengrofie
als effektiver Porenradius gewéhlt wird [175], favorisieren andere Autoren die
Beschreibung iiber den hydraulischen Porenradius [167, 176, 177]. Im Zu-
sammenhang mit Wickingprozessen diirfen diese nach [174] nicht miteinander
vertauscht werden, wobei ein Faktor von 2 zwischen dem geometrischen und
dem hydraulischen Kapillarradius liegt. Des Weiteren zeigen die in [185] vor-
gestellten Experimente, dass fiir die untersuchte pordse Struktur zwischen dem
effektiven und dem geometrischen Porenradius sogar ein Faktor von 7 zu fin-

den ist.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Eigenschaften von Fluiden

3.1.1 Molekulare Interaktion

Bei Fluiden ist im Allgemeinen von Fliissigkeiten oder Gasen die Rede. Die
Molekiile in Fluiden erfahren naturgemé0 in alle Richtungen Anziehungs- und
AbstoBungskrifte. Sind die Teilchen relativ weit voneinander weg, d.h. ist die
Dichte p gering genug, dann ist der Einfluss dieser Krifte untergeordnet und
die Molekiile fithren stochastische Bewegungen, die sogenannte brownsche
Bewegung, aus [186]. Besitzt im Gegensatz hierzu das Fluid eine hohe Dich-
te, dann beeinflussen sich die Nachbarteilchen auf Grund der intermolekularen
Bindungskrifte, wie beispielsweise die Van-der-Waals-Krifte [187]. Letztere
sorgen fiir den Zusammenhalt des Fluids und werden daher auch Kohésions-
krifte genannt. Sie sind des Weiteren fiir die innere Reibung verantwortlich,
die sich durch die Viskositit eines Fluides duflert. In Abbildung 3.1 ist links
ein qualitativer Verlauf der Krafteinwirkung auf ein Molekiil gezeigt. Die von
einem Nachbarmolekiil ausgeiibte Kraft F' variiert dabei mit dem Abstand r
von AbstoBungs- (+) zu Anziehungskriften (-) und verliert ab einem gewissen

Abstand seine Wirkung.
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Abbildung 3.1: Qualitative Kraftwirkung F auf ein Molekiil, bei zunehmendem Abstand r
(links). Ausschnitt einer Oberfliche zwischen zwei nicht-mischbaren Fluiden
unterschiedlicher Dichte p, wobei die Fliissigkeit mit roten Molekiilen und das
Gas mit grauen Molekiilen dargestellt ist (rechts).

Treffen zwei nicht-mischbare Fluide unterschiedlicher Dichten p; und p, auf-
einander, bilden sich Oberflichen aus, wobei die intermolekularen Krifte zwi-
schen den angrenzenden Fluiden als Adhésionskrifte bezeichnet werden. Ab-
bildung 3.1 rechts zeigt hierzu schematisch die Dichtednderung iiber die ge-
meinsame Oberflache einer Fliissigkeits- und einer Gasphase. Im Gegensatz
zum Fluidinneren sind die intermolekularen Krifte an der Oberfliche asym-
metrisch, wodurch ein erhohtes Energiepotential entsteht. Als Maf fiir den En-
ergiegehalt der Oberfliche gilt die Ober-/Grenzflichenspannung und gibt an,
wie viel Arbeit notwendig ist, um die Oberfliche zu vergroflern. Allgemein
nehmen bei Fliissigkeiten mit zunehmender Temperatur die intermolekularen
Bindungen ab, wodurch sowohl die Viskositit als auch die Oberflichenspan-
nung sinkt [187].

3.1.2 Viskose Reibung

Im Gegensatz zu festen, elastischen Korpern leisten Fluide gegeniiber dufe-
ren Scherkriften keinen Widerstand und deformieren bereits bei der kleinsten
Krafteinwirkung [188]. Die Bewegung der Fluide (Stroémung) resultiert aus der
duBeren Krafteinwirkung und wird iiblicherweise durch Druckunterschiede,
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Gravitation, Scherung, Rotation und Oberflaichenspannung verursacht [187].
Sie lassen sich in Oberflachenkrifte, wie z.B. die Kapillarkraft, und in Volu-
menkrifte, wie z.B. die Gravitationskraft, unterteilen [189].

Die Stromungen realer Fluide, wie sie in der Natur vorkommen, sind stets ver-
lustbehaftet. Aufgrund ihrer dynamischen Viskositdt u, d.h. ihrer Zdhfliissig-
keit, treten zwischen den Fluidteilchen untereinander und der Umgebung in-
nere Reibungskrifte auf. Dies duBert sich durch Geschwindigkeitsgradienten
im Stromungsfeld und wird beispielsweise besonders bei der Umstromung von
geometrischen Korpern oder bei der Durchstromung von porésen Medien deut-
lich. Durch die sogenannte Haftbedingung erfahren die Fluidmolekiile an der
Oberfliche des Mediums keine Geschwindigkeit (=0 ms~!), wodurch iiber die
Schubspannung der Reibungsgwiderstand in die Fliissigkeit geleitet wird.

Das MaB der Viskositit variiert sehr stark von niederviskosen Stoffen, wie z.B.
Wasser mit tt =1 mPas bei 20 °C, bis hin zu hochviskosen Medien, wie Sirup
oder bestimmten Harzen mit pt ~10Pas. Je zédhfliissiger das Fluid ist, desto
stirker ist die Bindung der einzelnen Molekiile zueinander und desto grofer
sind die inneren Reibungskrifte. Durch das Newtonsche Reibungsgesetz 1dsst
sich das viskose Verhalten von Fluiden mit

du U

H

beschreiben, das den Zusammenhang zwischen der Schubspannung 7 und dem
Geschwindigkeitsgradienten angibt. In Abbildung 3.2 ist hierzu das passen-
de Experiment schematisch dargestellt, in dem eine Stromung zwischen zwei
Platten durch die Fixierung der unteren und konstanter Bewegung der oberen
Platte provoziert wird (Couette-Stromung) [189].

Somit lasst sich experimentell zeigen, dass sich das Geschwindigkeitsprofil
u(y) fiir zahlreiche Fluide linear ausbildet und damit die Schubspannung pro-
portional zur Deformationsgeschwindigkeit ist. Dazu zihlen alle Gase, sowie
viele Fliissigkeiten, darunter Wasser oder aber auch Metallschmelzen und las-

sen sich als Newtonsche Fluide zusammenfassen (it =konst.) [190]. Ist die
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung einer Couette-Stromung. Lineares Stromungsprofil
u(y) zwischen zwei ebenen Platten, mit dem Abstand H, wobei die untere Platte
fixiert ist und die obere Platte mit der Geschwindigkeit U bewegt wird.

dynamische Viskositit nicht konstant, sondern ebenfalls von der Deformati-
onsgeschwindigkeit abhingig, dann handelt es sich bei dem Fluid nicht mehr
um ein Newtonsches Medium. Beispiele hierfiir sind organische Substanzen
und Blut [191].

3.2 Grundgleichungen der
Stromungsmechanik

Stromende Fluide werden in vielen technischen Anwendungsfillen durch ein
Kontinuum beschrieben. Hierbei wird die molekulare Struktur des stromenden
Fluids, sowie deren molekulare Bewegungen, wie beispielsweise die brown-
sche Bewegung, gegeniiber der makroskopischen Bewegung vernachlissigt.
Die Annahme kann dann getroffen werden, wenn die mittlere freie Weglén-
ge der molekularen Bewegung klein gegeniiber der makroskopischen charak-
teristischen Grofle L des Stromungsproblems ist [189]. Es werden also in der
Kontinuumsmechanik die charakteristischen Groflen des Stromungsfeldes wie
der Druck p, das Geschwindigkeitsfeld u = (u, v, w)T, die Dichte p sowie die
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Temperatur 7 als kontinuierliche Funktionen des Ortsvektors x = (x,y,z) und

der Zeit t angenommen

u(x?y7z7 t)

p(xvyazat)v P(X,y,z,t), T(X,y,z,t), u= v(x,y,z’[) . (32)
w(x,,z,1)

Zur Berechnung dieser grundlegenden Stromungsgrofen stehen die kontinu-
umsmechanischen Grundgleichungen der Massen-, Impuls- und Energieerhal-
tung, die auch unter den Navier-Stokes-Gleichungen bekannt sind, sowie ther-
modynamische Zustandsgleichungen zur Verfiigung [186, 189].

3.2.1 Erhaltung der Masse

Die Erhaltung der Masse verlangt, dass sich der Massenfluss durch ein infini-
tesimales Volumenelement des Stromungsgebietes nicht @ndert und somit kon-
kret

m:dd—’f:%/‘/pdv:o (3.3)
zur Folge hat. Unter Anwendung des Reynolds’schen Transporttheorems resul-
tiert

/(ap+v-(pu)> av =0, (3.4)

\% ot

Da diese Bedingung fiir ein beliebiges Kontrollvolumen gelten muss, erhélt

man daraus die differentielle Form der Massenerhaltung

_9p
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0= 2P

= E+Vp~u+p(V~u).

dp/dt

Fiir ein inkompressibles Medium gilt dp /dt = 0, sodass sich die Beziehung
V.ou=0. (3.5)

ergibt, die als Kontinuititsgleichung bekannt ist und ein divergenzfreies Ge-
schwindigkeitsfeld fordert.

3.2.2 Erhaltung des Impulses

Fiir eine inkompressible, isotherme und einphasige Strdomung eines newton-

schen Fluids nimmt die Erhaltung des Impulses folgende Form an [189]

ot

Hierbei findet sich links des Gleichheitszeichens die substantielle Ableitung

p-(all+(u-V)u>:s—Vp+/.L~Au (3.6)

des Geschwindigkeitsfeldes u im Kontrollvolumen, inklusive konvektiver An-
teile. Weiterhin befinden sich auf der rechten Seite der lokale Druckgradient
Vp, der viskose Reibungseinfluss der Fliissigkeit ¢ V2u, mit der dynamischen
Viskositit u, und die Volumenkraft s. Die Kontinuititsgleichung 3.5 und die
Gleichung fiir die Impulserhaltung Gl. 3.6 bilden zusammen die inkompressi-
blen Navier-Stokes-Gleichungen fiir die Beschreibung von Stromungsvorgén-
gen im dreidimensionalen Raum. Spielen thermische Einfliisse oder aber auch
Kompressibilitit bei den Stromungsvorgéingen eine Rolle, so miissen weitere
Gleichungen fiir die Energiebilanz sowie Zustandsgleichungen beriicksichtigt

werden, um das betrachtete mathematische Problem 16sen zu konnen.
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3.3 Thermodynamik der Benetzung in
mikrofluidischen Systemen

Die Mikrofluidik befasst sich mit dem Verhalten von Fliissigkeiten in Syste-
men, in denen sehr geringe Volumina auf engstem Raum mit der Geometrie
interagieren. Dabei erhoht sich mit abnehmender Liangenskala des betrachte-
ten Systems das Verhiltnis aus Oberfliche und Volumen der Fliissigkeit, wo-
durch Kapillarkrifte beispielsweise iiber die Gravitation dominant und somit
zur Haupttriebfeder des Fliissigkeitstransports werden. Die Kapillarkrifte ent-
springen hierbei den Ober- bzw. Grenzflichenspannungen, die an gemeinsa-
men Oberflichen zwischen zwei fluidischen Phasen bzw. an der Grenzfliache
zwischen fester Substratoberfliche und fluidischer Phase entstehen. Auf Grund
der zentralen Rolle der Ober- und Grenzflichenspannung bei der Fliissigkeits-
ausbreitung in porésen Membranstrukturen wird nachfolgend ein moglichst
umfassendes Bild zur sogenannten Kapillaritidt gegeben und dabei grundlegen-
de Begrifflichkeiten und Gesetze eingefiihrt. Hierzu wird sowohl die makro-
skopische Thermodynamik als auch die Stromungsmechanik als Interpretati-

onsgrundlage der Benetzungsmechanismen aufgefiihrt.

3.3.1 Ober- und Grenzflachenspannung

Molekiile innerhalb eines Fluides, wie beispielsweise Wasser, erfahren An-
ziehungs- und AbstoBungskrifte in alle Richtungen, wobei die Reichweite der
Anziehungskrifte tiberwiegen und Abstoungskréfte nur unter sehr hohen ex-
ternen Druckbelastungen relevant sind [186, 187, 192]. Die Wechselwirkung
der Molekiile mit ihren Nachbarn basiert im Wesentlichen auf Van-der-Waals-
Kriften und insbesondere bei Wasser, durch inhérente polare Gruppen, auf

Wasserstoffbriickenbindungen [193]. Im Inneren der Fliissigphase fiihren die
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Interaktionen zur Reduktion der potentiellen Energie durch Herbeifiihrung ei-
nes Kriftegleichgewichts mit symmetrischer Kraftverteilung im Wirkungsbe-
reich eines Molekiils. Treffen im weiteren Verlauf zwei nicht-mischbare Fluide
unterschiedlicher Dichte aufeinander, wie es zum Beispiel bei einem Fliissig-
keitstropfen in einer Gasatmosphire der Fall ist, bildet sich eine gemeinsa-
me Oberfliche aus. Nach den Arbeiten von Willard Gibbs birgt die Existenz
von gemeinsamen Phasengrenzen die Moglichkeit, zusitzliche freie Energie
(Gibbs-Energie) im System zu nutzen [193]. Die Herkunft dieser freien Ener-
gie ldsst sich anhand der erneuten Betrachtung eines Fluidmolekiils, das sich
nun in unmittelbarer Nihe zur Oberfliche befindet, veranschaulichen. Es fallt
hierbei auf, dass durch eine geringere Dichte der Gasphase weniger Nachbarn
mit den Wassermolekiilen interagieren. Im Vergleich zum Fliissigkeitsinneren
erfahren die Wassermolekiile an der Oberfliche eine schwichere Anziehungs-
kraft der Gasmolekiile, womit eine asymmetrische Kraftverteilung im direkten
Einflussbereich entsteht und dadurch eine resultierende Kraft normal zur Ober-
fliche auf die entsprechenden Wassermolekiile wirkt [194]. Dies hat zur Folge,
dass die potentielle Energie der Wassermolekiile im Oberflichenbereich erhoht
ist. Abbildung 3.3 zeigt hierzu schematisch einen Fliissigkeitstropfen (F) in ei-
ner Gasphase (G), wobei die Situation eines Molekiils sowohl im Inneren 3.3b)
als auch im Bereich der Oberflache 3.3¢) schematisch dargestellt wird.

Durch das allgemeine Bestreben eines Systems, seine Energie zu minimieren,
versucht die Fliissigphase, das Energieniveau auf ein Minimum zu reduzie-
ren [186]. Es muss also die Anzahl der Molekiile an der Oberfliche mit hohe-
rer potentieller Energie herabgesetzt werden. Bei konstantem Tropfenvolumen
ist dies nur durch die Ausbildung einer minimalen Oberfliche zwischen der
Fluid- und Gasphase moglich, womit sich die Ausbildung von Minimalflichen
beispielsweise von kugelférmigen Regentropfen erklédren ldsst.

Aus mechanischer Sicht muss demnach, um die Oberflache dA eines Tropfens

zu vergrofern, Arbeit W verrichtet werden. Diese zu leistende Arbeit wird
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Abbildung 3.3: Interpretation der Oberflaichenspannung anhand einer Phasengrenzfliche zwi-
schen einer Fliissig- (F) und einer Gasphase (G) a). In b) werden Wassermolekiile
(rot) im Fliissigkeitsinneren gezeigt, die allgemein eine symmetrische Kraftwir-
kung erfahren. In ¢) wird die asymmetrische Kraftwirkung auf ein Molekiil an
der Fliissigkeitsoberfliche mit resultierender Kraft F zum Fliissigkeitsinneren
verbildlicht. Die Molekiile der Gasphase werden hierbei in grau dargestellt.

durch die Oberflichenspannung y charakterisiert
_daw
=

Auch wenn durch die asymmetrische Kraftverteilung eine Resultierende nor-

(3.7)

mal zur Oberfliche entsteht, so muss doch eine mechanische Kraft parallel zur
Oberfldche aufgebracht werden, um diese zu vergroBern[194].

Zur thermodynamischen Definition der Oberflichenspannung wird von der An-
derung der freien Gibbs-Energie dG eines isothermen (d7° = 0) und isobaren
(dp = 0) Systems ausgegangen, das durch [195]

(dG) ., = (dU + pdV — Tds) (3.8)

T.p

beschrieben werden kann. Hierbei ist dU die Anderung der inneren Energie,

T die Temperatur und S die Entropie. Weiterhin stellt das Produkt aus dem
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Druck p, und der Volumenénderung dV die Volumenarbeit dar. Mit dem ersten
Hauptsatz der Thermodynamik [186] dU = 6W + 6 Q folgt

(dG) ., = 6W + 80+ (pdV —TdS) | (3.9)

wobei die Arbeit W aus der Volumenarbeit —pdV und der nicht expansiven
Arbeit 6W,, resultiert und bei der Annahme eines reversiblen Prozesses §Q =
TdS entspricht. Damit vereinfacht sich Gl. 3.9 zu

(dG), = Wpe. (3.10)

T.p
Beschrinkt sich also das betrachtete System auf isobare,isotherme und reversi-
ble Prozesse und wird im System lediglich Arbeit aufgewendet, um die Ober-
flache einer Fliissigkeit zu vergrofern, dann entspricht diese der nicht expansi-
ven Arbeit W,,.. Aus dem Vergleich mit Gl 3.7 folgt

G
Y= ((?A)T:p. (3.11)

Thermodynamisch motiviert, ldsst sich also die Oberflachenspannung als par-
tielle Ableitung der freien Gibbs-Energie nach der entsprechenden Oberfliche
beschreiben [193]. Die SI-Einheit der Oberflaichenspannung ist demnach Ener-
gie pro Fliche (Jm~2) bzw. aus mechanischer Sicht Kraft pro Linge (Nm™1).
Bei 20°C liegen die Werte fiir die Oberflichenspannung bei ~7,I mNm~!
zwischen Wasser und Luft und bei ~2,7 mNm~! zwischen Ol und Luft [187].

3.3.2 Youngsches Gesetz

Tritt ein Fliissigkeitstropfen mit einer festen Substratoberfliche in Kontakt, ge-

winnen neben den Kohésionskriften die Adhésionskrifte an der Kontaktflache
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zwischen Fliissigkeit und Substrat an Einfluss. Aus dem Zusammenspiel zwi-
schen Kohision und Adhésion resultiert je nach Ober- und Grenzflichenener-
gien ein charakteristisches Benetzungsverhalten der Substratoberfliche. Beim
Zusammentreffen der Gas, Fliissigkeits- und Substratphase bildet sich dabei
eine sogenannte Kontaktlinie aus, an der die freie Oberfliche gegeniiber der
Substratfliche im Gleichgewichtszustand einen Kontaktwinkel ausbildet. Be-
reits vor tiber 200 Jahren fasste Thomas Young hierzu seine Beobachtungen
im sogenannten Youngschen Gesetz zusammen. Ungefihr 70 Jahre spéter be-
stitigte Gibbs durch seinen thermodynamisch motivierten Ansatz der freien
nutzbaren Energien in fest-fliissig-gasformigen Systemen das Youngsche Ge-
setz durch die Minimierung der Gibbs-Energie.
Zur Herleitung des Youngschen Gesetzes iiber die Gibbs-Energie, wird sich
nachfolgend auf lokale Ereignisse im Bereich der Kontaktlinie eines Tropfens
auf einem ebenen Substrat beschriinkt und die Anderung der Ober- und Grenz-
flachen dArg und dAgp genauer betrachtet [196]. Wie in Abb. 3.4al gezeigt, ist
bei sehr kleinen Anderung, die Oberfliche zwischen Fliissigkeit und Gas dAgg
durch

dApg = cos(0)dAsp (3.12)

proportional zur Anderung der Fest-fliissig-Grenzfliche dAsg. Wird nun der
Ansatz fiir die Gibbs-Energie aus GI. 3.11 verwendet, dann lésst sich diese fiir

einen Fliissigkeitstropfen auf einer Substratoberfliche wie folgt formulieren
dG = YrcdAFG + YsrdAsk — YscdAsG- (3.13)
Mit der geometrischen Beziehung —dAgs = dAgr und Gl. 3.12 resultiert

dG = [Yrgeos(0) + (YsF — ¥sG)]dAsE. (3.14)
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dAspcos(0) S <0,0°<6<90° §>0,0=0°

(1) :

S <0,90° <6 < 180°

Kontaktlinie

a) b)

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung eines Fliissigkeitstropfens (F) in einer Gasatmosphire
(G), der eine feste Substratoberfliche (S) benetzt. (a) Alle drei Phasen treffen sich
in der Kontaktlinie. Im vergroferten Ausschnitt (al) ist der geometrische Zusam-
menhang der Ober- bzw. Grenzflichenénderung dAgg und dAgg zu sehen. Aus-
schnitt (a2) zeigt die entsprechenden Ober- und Grenzfldchenenergien mit dem
eingeschlossenen Kontaktwinkel 6. In b) ist die Situation einer vollstindigen- (1)
bzw. einer partiellen Benetzung (2) dargestellt.

Im Gleichgewichtszustand findet keine Anderung der freien Gibbs-Energie
mehr statt, wodurch aus der Bedingung dG/dA = 0 das Youngsche Gesetz

¥Geos(0) = %G — ¥sE (3.15)

abgeleitet werden kann. Im Gleichgewichtszustand des Tropfens auf der Sub-
stratoberfliche ergibt sich somit der Kontaktwinkel 6 aus den Ober- und
Grenzflichenenergien der einzelnen Phasen im System.

Weiterhin lésst sich der sogenannte Spreizungsfaktor S mit

S = Y¥cs — (¥rs + %a) (3.16)
ermitteln, der sich mit GI. 3.15 auch als

S = ¥rglcos(0) — 1] (3.17)
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ausdriicken lisst [70]. Er stellt ein Mal fiir die Benetzbarkeit eines Systems dar
und ldsst die Einteilung der Benetzung in zwei mogliche Szenarien zu. Liegt
ein positiver Spreizungsfaktor (S > 0) vor, dann breitet sich die Fliissigkeit
komplett auf dem Substrat aus und bildet einen diinnen Fliissigkeitsfilm. Hier-
bei wird dann von einer totalen Benetzung gesprochen. Weiterhin dominieren
dabei die Adhésionskrifte iiber die Kohésionskrifte und ein Kontaktwinkel von
6 = 0° stellt sich ein. Das zweite Szenario liegt demnach vor, sobald der Sprei-
zungsfaktor negative Werte annimmt (S < 0). Das Substrat wird dann nur par-
tiell benetzt und es bildet sich ein Kontaktwinkel aus, der zwischen 0° und
180° liegen kann ( 0° < 6 < 180°). Liegt der Kontaktwinkel im Bereich von
0° < 8 <90°, dann hat die Benetzung einen hydrophilen Charakter. Andern-
falls ist von hydrophoben Oberflichen die Rede [70]. Im Gegensatz zur totalen
Benetzung dominieren bei der partiellen Benetzung im hydrophoben Bereich
die Kohisions- iiber die Adhésionskrifte. In Abbildung 3.4b) sind die beiden
Benetzungsszenarien skizziert, wobei im Falle der partiellen Benetzung eine

hydrophile Charakteristik der Phasenpaarungen gezeigt ist.

3.3.3 Young-Laplace-Gleichung fir gekrimmte
Oberflachen

Die Oberflichenspannung resultiert aus dem Energiegefille der potentiellen
Energie. Aufgrund der angestrebten Energieminimierung des Systems bilden
sich Minimalflachen aus, die zu gekriimmten Oberfldchen fiithren. Dabei wirkt
zum einen eine resultierende Kraft F, normal zur Oberfliche und zum ande-
ren eine zur Oberflache tangentiale Kraft F;, die aufgrund der Oberflichen-
spannung die Oberfliche kontrahiert [193]. Im Gleichgewichtszustand muss
im Inneren des Tropfens eine Gegenkraft wirken, die sich durch einen makro-

skopischen Druck auf die Oberflache duflert [192]. Dieser ist auf der konkaven
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Pa

a)

Abbildung 3.5: Tropfen auf einem Substrat im Gleichgewichtszustand (a). Rechteckformiges
Flichenelement der Tropfenoberfliche mit den angreifenden Kriften und den
Hauptkriimmungsradien der Schnittkurven von zwei zueinander senkrechten
Ebenen (b).

Seite einer Oberflache stets grofler und verursacht weiterhin, dass beim Uber-
queren der Oberflache ein Drucksprung Ap anliegt, der neben der Oberflédchen-
spannung von den Kriimmungsradien abhingig ist [194]. Im Gleichgewichts-
zustand einer beliebig gekriimmten Fldche, wie sie in Abbildung 3.5 dargestellt
ist, lassen sich die Krifteverhiltnisse anhand eines rechteckférmigen Fldchen-
elements veranschaulichen.

Die Resultierenden aus den angreifenden Tangentialkréften 17},1 und F"t,g miis-
sen mit dem Drucksprung tiber die Oberflache und der daraus sich ergebenden
Kraft F"n im Gleichgewicht stehen [187]

dFy; +dF, +dF, =0. (3.18)
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Mit der Annahme, dass ein sehr kleines Flichenelement mit den Kantenléingen
ds; und ds; betrachtet wird (tan ¢ =~ @), lassen sich die Krifte {iber geome-
trische Beziehungen zusammen mit der Oberflichenspannung g wie folgt
bestimmen

dF, = Ap ds;ds, = (pi — pa)dsidsa,

dE | = prgdsidgy = %dsldsz, (3.19)
2

dF, = Yrgdsydgy = y;—?dsldsz.

Hierbei entsprechen R und R, den Hauptkriimmungsradien des Oberflichen-
elements und p; bzw. p, dem Druck innerhalb und aullerhalb des Tropfens. Mit
der Gleichgewichtsbedingung aus Gl. 3.18 resultiert dann fiir den Drucksprung
bzw. den Kapillardruck' die Young-Laplace-Gleichung [193, 194, 197]

1 1
Apcap = YFG (Rl + R2) . (3.20)

Die Kriimmungsradien nehmen fiir konkave Oberflichen positive Werte (R >
0) und fiir konvexe Oberflachen entsprechend negative Werte (R < 0) an. Im
idealen Fall einer hemisphérischen Oberflache sind die Hauptkriimmungsradi-
en gleich (R = R; = R;) und GI. 3.20 vereinfacht sich zu

2Y¥rG

R (3.21)

Apeap =

Beim Fliissigkeitstransport in porésen Membranstrukturen verkorpert der Druck-
sprung an gekriimmten Oberflichen die Haupttriebfeder des Kapillareffekts.
Mit der Young-Laplace-Gleichung lisst sich diese unter der Annahme von zy-

lindrische Kapillaren quantifizieren. Die Abweichung des Kapillardrucks nach

! Der Drucksprung iiber die freie Oberfliche im Fliissigkeit-Gas-Interface wird im folgenden Ver-
lauf dieser Arbeit sowohl mit dem Drucksprung als auch mit dem Kapillardruck bezeichnet.
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Young-Laplace bei komplexen Porenrdumen, wird im Laufe dieser Arbeit ver-
tieft.

3.4 1-D Impulsbilanz in einer idealen
zylindrischen Kapillare

Die Beschreibung der kapillargetriebenen Fliissigkeitsausbreitung basiert auf
der Bilanzierung der zeitlichen Impulsinderung und der dulleren Krifte iiber
ein Kontrollvolumen (2. Newtonsches Gesetz) [187]. Zu den betrachteten Kraf-
ten zdhlt die Gewichtskraft, die viskose Reibungskraft, die Triagheitskraft und
die Kapillarkraft. Abbildung 3.6 zeigt schematisch anhand einer zylindrischen
Kapillare die Kraftwirkung.

Y56 — sk = Yraeos(f)

8aiyuL
x =

Abbildung 3.6: Kontrollvolumen mit den angreifenden Kriften zur Beschreibung des Fliissig-
keitsanstiegs in zylindrischen Kapillaren. a) Krifte an der gekriimmten Oberfld-
che (Meniskus) und b) Reibungskraft unterhalb der Fliissigkeitsfront.

Fiir die hier vorgestellte Modellierung der 1-D Impulsbilanz des Stromungs-
vorgangs werden folgende Annahmen getroffen: i) Betrachtung Newtonscher
Fliissigkeiten (1 = konst.), ii) isotherme Bedingungen (7" = konst.), weshalb
die Stoffwerte als konstant angenommen werden, iii) keine Verdunstungseffek-

te, iv) keine Stromungsverluste beim Eintritt der Fliissigkeit in die Kapillare
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und v) die viskose Reibung der verdringten Luft wird vernachléssigt. Unter

diesen Voraussetzungen lisst sich die Impulsbilanz wie folgt schreiben [170]

2%Gcos(8)  d(hh) Suh.

=P +—5h+ pgh . (3.22)
r dr r . ,
Kapillaritit Trigheit  Reibung Gravitation

Die Kapillaritdt bzw. der Kapillardruck wird iiber die Young-Laplace-
Gleichungen bestimmt und lisst sich iiber die Beziehung R = r/cos(0) mit
dem Kapillarradius » und dem Kontaktwinkel 8 ausdriicken. Zusammen mit
der Oberflachenspannung g stellt dieser Druckanteil den Ursprung der Ka-
pillaritédt dar und ist damit fiir die treibende Kraft im Stromungsprozess verant-

wortlich.

Die Tragheit ist zum einen abhiingig von der Dichte p des Fluids. Zum an-
deren ist durch die alternative Schreibweise des Trigheitsterms pd(hh)/dt =
phh+ ph? die Zusammensetzung der Trigheit aus lokaler und konvektiver Im-
pulsidnderung ersichtlich, wobei letzteres die zusitzliche quadratische Abhin-
gigkeit der Geschwindigkeit /2 aufzeigt.

Die Reibung kann fiir eine zylindrische Kapillare iiber die Hagen-Poiseuille-
Gleichung modelliert werden (vgl. 3.46). Der Einfluss der Reibung ist dabei
von der mittleren Geschwindigkeit der Stromung /, von der dynamischen Vis-
kositit i, von der Anstiegshohe i und vom quadrierten Kapillarradius 72 ab-

hingig.

Die Gravitation zeigt ebenfalls unter bestimmten Umstinden, wie zum
Beispiel bei einer groen Bond-Zahl (Bo> 1) seinen Einfluss. Die Kraftwir-
kung wird dabei tiber den hydrostatischen Druck beriicksichtigt, wobei die
Erdbeschleunigung g, die Dichte, sowie die Anstiegshohe des Meniskus % her-

angezogen wird.
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Bei der Beschreibung von kapillargetriebenen Stromungen in porésen Mem-
branstrukturen ist ein dominanter Einfluss der Reibung zu erwarten [170]. Da-
her wird nachfolgend verstirkt auf die reibungsdominierten Ansitze eingegan-

gen.

3.4.1 Reibungsdominierter Stromungsbereich

Im reibungsdominierten Stromungsbereich, der von Lucas [165] und Wa-
shburn [166] untersucht wurde, wird angenommen, dass Tréagheits- und Gravi-
tationseinfliisse vernachldssigt werden konnen. Demnach reduziert sich Glei-
chung 3.22 zu
2 eos(9) Suky, (3.23)
r r
wonach nur die viskose Reibung der Kapillare (nach Hagen-Poiseuille) dem

Kapillardruck entgegen wirkt. Wird Gleichung 3.23 wie folgt umgestellt

h% _ Yrgreos(0)

24
dt 4u ’ (3.24)

dann kann durch die Trennung der Variablen, mit der Anfangsbedingung von

h(0) = 0, die gewohnliche Differentialgleichung aus Gleichung 3.24 gelost

werden und die Lucas-Washburn Gleichung resultiert

h— YeGreos(60) 412, (3.25)
\ 2u
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3.4.2 Reibungs- und gravitationsdominierter
Stromungsbereich

Werden Anwendungen betrachtet, in denen nicht nur die Reibung, sondern
auch Gravitationseinfliisse auf die Fliissigkeitsausbreitung zum Tragen kom-
men, dann wird Gleichung 3.22 wie folgt vereinfacht
2 0 Suh .
2¥rG cos(0) — Lzh-l-Pgh. (3.26)
r r
Zur besseren Lesbarkeit konnen in den einzelnen Termen aus Gleichung 3.26
nach [170] die dimensionsbehafteten Koeffizienten

4
b—iu und c¢= par

~ rYrgeos(0) 2¥rGeos(0) (3:27)

eingefiihrt werden. Durch Umstellung ldsst sich Gleichung 3.26 zusammen mit

den Koeffizienten b und ¢ wie folgt schreiben

1 c

==t (3.28)

wobei an der Stelle 7 = 0 die Giiltigkeit auf Grund einer Singularitit verlo-
ren geht. Washburn prisentierte die Losung von Gleichung 3.28 in impliziter
Form ¢(h) [166]. Weiterhin wurde von Zhmud et al. [198] ein asymptotischer
Losungsansatz prasentiert, der jedoch fiir den reibungsdominierten Anstiegsbe-
reich Ungenauigkeiten aufzeigt. Fries [170] stellte in seiner Arbeit hierzu eine
vollstindige analytische Losung von Gleichung 3.26 in der Form A(t) vor, die
auf der impliziten Washburn-Losung und auf der Verwendung der Lampert-
schen W-Funktion W (x) basiert. Die ausfiihrliche Herleitung ist in [199] so-
wie [170] zu finden. Das Ergebnis dieser Herleitung lisst sich wie folgt schrei-
ben 1 P

h(1) = . [1 +W(—elb)]. (3.29)
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Gleichung 3.29 wurde des Weiteren in [199] sowie in [170] durch Vergleiche
mit numerischen Simulationen und Experimenten ausfiihrlich validiert.

Bei der Anniherung des Gleichgewichtszustands hebt sich allméhlich die Ka-
pillarkraft mit der Gewichtskraft auf, wodurch letztendlich die Ausbreitungs-
geschwindigkeit zu Null wird (A = 0). Damit lisst sich im Gleichgewichtszu-
stand Gleichung 3.22 auf den Kapillarterm und den Gravitationsterm reduzie-
ren und die Anstiegshohe hg im Gleichgewicht nach Jurin wie folgt bestim-
men [70, 200]

_ 2¥geos(8) 1

=- (3.30)

h
¢ pgr c

3.5 Charakterisierende KenngroBen

Mithilfe charakteristischer Kenngroflen konnen die morphologischen Eigen-
schaften poroser Strukturen erfasst werden. Die Morphologie setzt sich hierbei
aus geometrischen und topologischen Groéflen zusammen [113]. Wihrend die
geometrischen Grofen zumeist auf der Beschreibung der Strukturen durch
Lingen-, Fliachen- und Volumenangaben bestehen, ist die sogenannte geo-
metrische Topologie an der Beschreibung eines Poren- bzw. Strukturraums
tiber beispielsweise die reine Anzahl der Locher (verbundene und isolierte
Poren) in einem geometrischen Objekt interessiert. Dadurch lassen sich to-
pologische GroBen, einschlieBlich der Porenkonnektivitit und der Tortuositit,
bestimmen [113].

Porositat

Eine der grundlegenden Eigenschaften pordser Strukturen ist, wie der Name
schon sagt, die Porositit. Zur Definition der Porositidt wird der schematische

Querschnitt einer pordsen Struktur aus Abb. 2.1 zu Hilfe genommen. Hierin ist
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das Gesamtvolumen des Gebietes Q mit Vi definiert. Folglich wird das Poren-
volumen mit Vp und das Volumen der Strukturmatrix mit Vg bezeichnet. Die
Porositit € ergibt sich aus dem Porenvolumen im Verhiltnis zum Gesamtvolu-
men des betrachteten Gebietes durch [110, 201]

_"

= 31
€ Vo (3.31)

und ist somit als globaler, volumengemittelter Wert zu verstehen. Der Werte-
bereich der Porositit ist dimensionslos (-) und liegt zwischen 0 < € < 1. Wird
nicht das Porenvolumen, sondern das Strukturvolumen auf das Gesamtvolu-
men bezogen, dann ist vom Feststoffvolumenanteil y = 1 — € die Rede. Ent-
sprechend ldsst sich eine sogenannte Fliachenporositit ep definieren, die aus
dem Verhiltnis der Porenfliche Ap und der Gesamtfliche des 2D-Querschnitts

Aq mit
Ap

& = — 3.32
"= g (3.32)

bestimmt wird. Von besonderem Interesse ist das Porosititsprofil €7(z), bei-
spielsweise entlang der z-Koordinatenrichtung, wobei z die Position in Ver-
laufsrichtung ist und die Porositit in der orthogonalen Ebene gemittelt wird.

Der Zusammenhang zwischen Fldchen- und Gesamtporositit ist dabei durch

1
€= Z/LEF dz (3.33)

gegeben, worin L die komplette Verlaufsdicke der zu charakterisierenden Struk-
tur darstellt.

Bei der Porositit kann weiterhin zwischen offen- und geschlossenporigen
Strukturen unterschieden werden. Vernetzte Poren, die durch einen durchge-
henden Porenraum zum Transport von Stoffen beitragen, bilden die effektive
Porositit &, wohingegen isolierte Poren und Sackgassen-Poren zur Gesamt-
porositit beitragen, allerdings keinen Beitrag zu den Transportvorgidngen leis-
ten [64, 202].
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Spezifische Oberflache

Zur weiteren Beschreibung pordser Strukturen erfreut sich die spezifische
Oberfliche Sy an grofer Beliebtheit. Sie hilft bei der Charakterisierung und
ermoglicht die Einschitzung der Materialien zur Einsetzbarkeit, beispielswei-
se in Adsorptions- und Reaktionsprozessen, bei denen die Oberflichengrofie
eine wichtige Rolle spielt. Die spezifische Oberfliche Sy wird als Verhiltnis
aus Strukturoberfliche P und Gesamtvolumen Vg wie folgt definiert [203]

Sy = —. (3.34)

Damit besitzt die spezifische Oberfliche Sy die Einheit (m~1). Eine weitere
Definition bezieht die spezifische Oberfliache Sy, auf die Masse der Struktur-
matrix und wird mit dem Subskript m definiert. Als Einheit ergibt sich bei
dieser Definition folglich (m>g~1).

Zur experimentellen Ermittlung der spezifischen Oberfldche poroser Struktu-
ren hat sich die BET-Messung [90, 110] etabliert. Die nach den Entwicklern
(S. Brunauer, P.H. Emmett, E. Teller [204]) benannte Methode basiert auf der
Gasadsorption von beispielsweise Stickstoff unter kontrollierten Bedingungen.
Hierbei wird aus der bestimmten Adsorptionsisotherme die Monoschichtka-
pazitit ermittelt und anschlieBend mittels bekannter Querschnittfliche eines
Stickstoffmolekiils von 16,2 A*/Molekiil die spezifische Oberfliche berech-
net [90, 110]. Ebenso wie bei der Porosititsbestimmung stellt die Bildanalyse
eine weitere Moglichkeit dar, die innere Oberfliche auf Basis der Voxelinfor-

mationen zu extrahieren.

PorengroBe

Ein charakteristisches Langenmal} zur Beschreibung pordser Strukturen ist die

Porengrofe. Bedingt durch die oftmals sehr komplexen Membranstrukturen
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3.5 Charakterisierende Kenngrofen

(vgl. Abb. 2.2), ist es schwierig, Poren als solche zu detektieren und anschlie-
Bend deren GroBe zu bestimmen [205, 206]. Weiterhin liegt in einer pordsen
Membranstruktur nicht nur eine Porengrofie, sondern vielmehr eine Porengro-
Benverteilung vor, aus der eine mittlere Porengrofe ermittelt werden kann. Auf
Grund der Komplexitit der Struktur haben sich eine Reihe von unterschiedli-
chen Definitionen der Porengrofen etabliert, wobei in dieser Arbeit zwischen
i) hydraulischen-, ii) dquivalenten-, iii) geometrischen- und iv) nominellen Po-

rengrof3en unterschieden wird.

Hydraulische PorengréBe

Die hydraulische Porengrofe ist eine geometrische Ersatzgrofie. Sie basiert auf
der Annahme, dass eine porose Struktur als stark vereinfachte Geometrie, wie
beispielsweise durch ein Rohrbiindel aus parallelen Kapillaren mit gleichen
Kapillarradien wahrgenommen werden kann. Im Zusammenhang mit Stro-
mungsprozessen durch porose Medien stiitzt sich beispielsweise das Gesetz
nach Hagen-Poiseuille auf den hydraulischen Durchmesser [187, 191]. Auf der
Basis des durchstromten Querschnitts Ag, mit beliebiger Form, und des dabei
benetzten Umfangs U wird hierzu die entsprechende hydraulische Porengro-
Be einer Kapillare ermittelt, die bei gleicher Linge L und gleicher mittleren
Stromungsgeschwindigkeit den identischen Druckverlust erzeugt [187]. Da-
mit ldsst sich der hydraulische Durchmesser dj, fiir ein dquivalentes, pordses
System mit [203, 207]
Ag L Vp Vo £

. ‘T 4~?'V—Q:4-§ (3.35)
aus dem Verhiltnis des Porenvolumens Vp und der Strukturoberfliche P be-
stimmen und besitzt somit die Einheit (m). Durch die Erweiterung mit dem Ge-
samtvolumen ldsst sich weiterhin der hydraulische Durchmesser auch von der
Gesamtporositit und der spezifischen Oberfliche Sy ableiten. Beide Grofien
konnen experimentell oder iiber Bildanalysemethoden bestimmt werden und
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ermoglichen daher eine einfache Abschitzbarkeit des hydraulischen Durch-
messers. Allerdings ist durch die Annahme des vereinfachten Ersatzmodells
und durch die Abschitzung iiber makroskopische Groflen eine Porengrofien-

verteilung nicht ohne Weiteres zuginglich.

Aquivalente PorengroBe

Die Bestimmung dquivalenter Porengrof3en basiert in der Regel auf experimen-
tellen Verfahren. Die resultierenden Messgroflen werden iiber physikalische
GesetzmiBigkeiten zu einer dquivalenten Porengrofie zuriickgerechnet [206].
Beispielweise liefern die Kapillarflussporometrie (KFP) und die Quecksilber-
porosimetrie (QP) dquivalente Porengroflen. Bei diesen Verfahren wird der Po-
renraum der pordsen Membranen entweder von einem vollbenetzenden Fluid
befreit (KFP) oder durch ein nicht benetzendes Fluid (QP) infiltriert. In beiden
Fillen wird eine kontinuierliche Druckerh6hung eingestellt, bis der Porenraum
entweder vom Fluid vollstdndig befreit bzw. vollstindig infiltriert wurde. Die
Abhingigkeit zwischen Druck und Porengrofe lédsst sich dann tiber die Young-
Laplace-Gleichung (vgl. Gl. 3.20) abbilden [76, 208]. Durch die Variation des
Druckniveaus ldsst sich neben einer mittleren dquivalenten Porengrofle auch
eine Porengrofenverteilung bestimmen. In Abschnitt 5.1.2 wird speziell auf
die Kapillarflussporometrie noch etwas genauer eingegangen.

Geometrische PorengroBe

Zur Ermittlung der geometrischen Porengrofie wird direkt der Porenraum ver-
messen. Typischerweise stellen bildgebende Methoden hierzu die Grundla-
ge [85]. Auf der Basis von Bildinformationen werden unterschiedliche Bild-
analysemethoden angewendet [92], um den Porenraum geometrisch zu charak-
terisieren. Dazu werden beispielsweise Distanzfelder erzeugt, mit Hilfe derer
gemittelte Porengrofen und Porengrofenverteilungen extrahiert werden kon-
nen [114]. Ein groBer Vorteil dabei ist, dass einzelne Poren lokalisiert werden

konnen und dabei ein vergleichsweise prizises Abbild des inneren Porenraums

86



3.5 Charakterisierende Kenngrofen

geschaffen werden kann [75]. In Abschnitt 5.3 wird hierzu eine Methoden de-
tailliert vorgestellt.

Nominelle PorengréBe

Weiterhin ist in der Literatur die nominelle Porengrofle zu finden [206, 209].
Sie stellt eine reine Funktionsbeschreibung dar und dient hauptséchlich der
Klassifizierung. Im Vergleich zu mittleren dquivalenten-, geometrischen und
hydraulischen PorengréBen konnen daher starke Abweichungen vorliegen [210,
211].

Generell ist zwischen den unterschiedlichen Bestimmungsmethoden fiir Poren-
groBen innerhalb poroser Strukturen keine Ubereinstimmung zu erwarten, da
sich die Verfahren auf unterschiedliche Annahmen stiitzen. Des Weiteren ist
anzumerken, dass es auch keine einheitliche Konvention dafiir gibt, die vor-
schreibt, welche Porengrofe fiir welchen Anwendungsfall herangezogen wer-
den sollte. Besonders im Zusammenhang mit dem effektiven Kapillardruck,
der fiir den Kapillarfluss in pordsen Strukturen verantwortlich ist, wird diese
Problematik in Abschnitt 2.6.3 vertieft.

Tortuositat

Die Tortuositdt 7 ist eine weitere sehr charakteristische Eigenschaft pord-
ser Strukturen und beschreibt die Gewundenheit eines Transportpfades. Auch
wenn die Literatur die Tortuositéit inkonsistent definiert [125, 212, 213], las-
sen sich zwei Hauptdefinitionen ausmachen. Wéhrend eine Ausrichtung 7 als
geometrischen Parameter versteht, interpretiert eine weitere Gruppe die Tor-
tuositit als effektiven Parameter, der sich aus hydraulischen, elektrischen oder
diffusiven Transportvorgingen ableiten ldsst [125]. In beiden Fillen wird 7
als MaB fiir die Verldngerung des Transportpfades durch die porose Struk-
tur gesehen, wobei L. eine gemittelte effektive Linge darstellt. Diese wird
ins Verhiltnis zum direkten Weg L gesetzt, der hdufig aus der Euklidischen
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Distanz zwischen zwei benachbarten Seiten einer pordsen Struktur in Trans-
portrichtung bestimmt wird [125, 214, 215]. Die Tortuositit l4sst sich damit

aus der effektiven Lange Lqgr und der direkten Lénge L mit

Letr
L

T =

(3.36)

berechnen, wodurch die resultierende dimensionslose Grofle T Werte von > 1
annimmt.

Der Unterschied zwischen der geometrischen und der effektiven Tortuositét
liegt in der Definition des effektiven Transportpfades [125]. Wihrend bei der
geometrischen Tortuositit Teeom Oftmals der kiirzeste Weg durch die Struktur
betrachtet wird [125, 212], wird gleichzeitig die Tatsache vernachldssigt, dass
einerseits die Transportvorginge durch mehrere Pfade gleichzeitig passieren
und andererseits, dass abhingig vom Querschnitt dieser Pfade auch verschie-
dene Transportwiderstidnde resultieren. Werden also zusitzlich die Langen der
Transportpfade beispielsweise durch die entsprechenden Querschnitte gewich-
tet, dann ergibt sich die effektive Tortuositit 7., die die eigentliche Beeinflus-
sung der physikalischen Vorgéinge durch die Gewundenheit der Mikrostruktu-
ren stirker beschreibt [202].

In Abbildung 3.7 wird hierzu die Tortuositit schematisch verbildlicht. Wih-
rend in 3.7a) eine ideale zylindrische Pore mit T = 1 dargestellt ist, zeigt Abbil-
dung 3.7b) eine leicht gekippte Pore, deren Transportpfad durch die Membran
gegeniiber 3.7a) um den Faktor Leg/L ldnger ist (7 > 1). Wird angenommen,
dass die Porositit in 3.7a) und in 3.7b) konstant bleibt, dann verursacht die
Verkippung der zylindrischen Pore zusitzlich eine Reduktion des Porenquer-
schnitts um denselben Faktor Leg/L [214]. In diesem Fall wird die geometri-
sche Tortuositidt wie folgt beschrieben

2
Los
Tgeom = (f) . (3.37)
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Porenraum

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung von Transportpfaden im Porenraum mit einer Tortuo-
sitdt von a) T = 1 und b) 7 > 1. ¢) Komplexe Membranstruktur mit mehreren
parallelen und verbundenen Kanilen (7 > 1).

Liegen keine vernetzten Poren vor und besitzen dabei alle Poren beim Durch-
queren der Struktur einen konstanten Durchmesser, dann liefert die geometri-
sche Tortuositit eine sehr gute Abschitzung [214]. Wie in Abbildung 3.7¢)
angedeutet wird, sind diese geometrischen Bedingungen in realen Membran-
strukturen nicht gegeben, sodass die Ermittlung von Tgeom nur begrenzt eine
Aussage iiber die Transportpfade zuldsst.

Als Alternative kann die Tortuositit des Porenraums iiber die effektive Leit-
fahigkeit o ermittelt werden. Hierzu wird der Transport als ein Gesamtfluss
betrachtet, wobei nur der Porenraum als leitende Phase angenommen wird. Die
Effizienz des Transports im Porenraum der Membranstruktur, die die Porositéit
€ besitzt, wird mit dem Fall eines idealen Porenraums mit einem identischen

Porenvolumen verglichen [214]. Mit der Porositit € und der Leitfdahigkeit op
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des reinen Porenraums, 1dsst sich dann die effektive Leitfdhigkeit oo folgen-
dermal3en definieren

Guif = —— 0p. (3.38)
Teff

Als unbekannte Variable muss die effektive Leitfdhigkeit fiir die pordse Struk-
tur ermittelt werden. Liegt diese fiir den komplexen Porenraum vor, dann kann

die effektive Tortuositit aus Gleichung 3.38 wie folgt bestimmt werden
Teit = €F, (3.39)

wobei F als ErsatzgroBe die Verhiltnisse der Leitfahigkeiten zusammenfasst.
Um den Zusammenhang zwischen der Tortuositit und der Porositit einfacher
erfassen zu konnen, werden empirische Ansitze herangezogen. Eine sehr um-
fangreiche Ubersicht ist hierzu in [125] zu finden. Hauptsichlich wird hierbei
der Weg iiber das empirische Gesetz von Archie (1942) gegangen

F=¢g™ (3.40)

bei dem der sogenannte Formfaktor F (engl. formation factor) dquivalent
mit dem Ersatzparameter aus Gleichung 3.38 ist [213, 216]. Werden Glei-
chung 3.39 und Gleichung 3.40 gleichgesetzt, resultiert folgender empirischer
Ansatz zur Korrelation der Tortuositit mit der Porositét [125, 216, 217]

T =€"" (m>1), (3.41)

wobei m ein empirischer Parameter ist, der grof3er wird, je stirker der Poren-
raum gewunden ist [125].

Es ist anzumerken, dass im Zusammenhang mit Gleichung 3.38 7.¢ oftmals
auch als Tortuosititsfaktor bezeichnet wird [205, 214, 218]. Weiterhin ist
nach [125] die Tortuositdt der elektrischen Leitfahigkeit mit der diffusiven

Tortuositit des Porenraums dquivalent.
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Permeabilitat

Neben der Porositit ist die Permeabilitidt K die wohl bekannteste charakteris-
tische Kenngrofle im Kontext poroser Strukturen. Sie beschreibt die Durch-
lassigkeit eines porosen Mediums und ldsst sich mit dem Gesetz von Darcy
[219, 220]

K-Vp

g=-—"F 3.42
m (3.42)

ermitteln. Hierbei ist U der Vektor der mittleren Darcy-Geschwindigkeit, i
die dynamische Viskositit des Fluids und Vp der Druckgradient. Im allgemei-
nen Fall ist K ein symmetrischer Tensor zweiten Ranges und ermoglicht im
Gegensatz zu den bisher vorgestellten Kenngroéf3en die Erfassung der struktu-
rellen Anisotropie [123, 221]. Liegt eine isotrope pordse Struktur vor, dann ist
die Permeabilitit ein Skalar und der Zusammenhang zwischen dem mittleren
Geschwindigkeitsvektor und dem Druckgradienten in den drei Koordinaten-

richtungen kann wie folgt dargestellt werden

U -
Vp=—-—=U 3.43

p=—%U, (3.43)

wobei sich die mittlere Darcy-Geschwindigkeit mit der Porositit € und der

intrinsischen mittleren Geschwindigkeit i aus
U = ¢i (3.44)

ergibt. Die Permeabilitit K wird aus mathematischer Sicht als Proportionali-
tatsfaktor zwischen Druckdifferenz und resultierender Stromungsgeschwindig-
keit bei einem gegebenen Fluid aufgefasst. Sie ist somit als linearer Koeffizient
des Darcy-Gesetzes zu verstehen, der ein intrinsisches Flichenmal3 der Geome-
trie unabhingig vom durchstromenden Fluid beschreibt und in (m?) angegeben
wird. Dabei gelten die Annahmen, dass es sich um ein newtonsches Fluid han-
delt, die Stromung sich im laminaren Bereich befindet und der Porenraum mit
einem Fluid gesattigt ist [118, 220].
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Porenraum e
A gl
Y
: >
Z a)

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung einer pordsen Membranstruktur (a) und deren dqui-
valente Darstellung als ein Rohrbiindel aus parallelen und geraden Kapillaren

(b).

Fiir eine komplexe Mikrostruktur, wie sie in pordsen Membranen zu finden ist,
ist die Permeabilitit a priori unbekannt. Daher liegt der Fokus sowohl in theo-
retischen als auch in experimentellen Arbeiten zur Fliissigkeitsausbreitung in
pordsen Medien auf der Vorhersage der Permeabilitit durch die Verkniipfung
derselbigen, mit makroskopischen Struktureigenschaften [119, 202]. Unter an-
derem werden hierzu vor allem die Porositit, die spezifische Oberfliche und
die Tortuositit herangezogen [119]. Aus den Arbeiten von Kozeny (1927) und
spéter Carman (1937,1956) miindete hierzu der wohl bekannteste Ansatz in der
Kozeny-Carman-Gleichung (KC-Gleichung) [222, 223].

Der Startpunkt zur Herleitung der KC-Gleichung liegt im Vergleich zwischen
der mittleren Darcy-Geschwindigkeit und der resultierenden mittleren Ge-
schwindigkeit einer Rohrstromung nach Hagen-Poiseuille. Daher wird als
Aquivalent der pordsen Struktur ein Rohrbiindel aus parallelen und geraden
Kapillaren angenommen, wie in Abbildung 3.8b) schematisch dargestellt ist
(Stromungsrichtung in z-Koordinatenrichtung). Nach der GesetzmiBigkeit von
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Hagen und Poiseuille kann dann der Volumenstrom ¢ durch eine dieser zylin-
drischen Kapillaren mit [187]
_ n'rﬁAp

= 4
9= gl (3.45)

berechnet werden, wobei L die Linge der Kapillare beschreibt. Fiir mehrere
parallele Kapillaren der Anzahl N und mit dem Radius rp ergibt sich ein Ge-

samtvolumenstrom Q von

B N7mriAp - ArAp
- 8uL  8uL’

0=Ng (3.46)

wobei A die gesamte Querschnittsfliche aller Kapillaren ist. Die mittlere Ge-

schwindigkeit nach Hagen-Poiseuille 1dsst sich damit wie folgt schreiben

raAp
UL’

= (3.47)
Ein direkter Vergleich zwischen Gleichung 3.42 und Gleichung 3.47 ergibt fol-
genden Zusammenhang fiir die Permeabilitét [119, 223]

K="= (3.48)

Wird das Konzept des hydraulischen Durchmessers einer pordsen Struktur aus
Gleichung 3.35 angewendet, dann resultiert die Kozeny-Carman-Gleichung

83

K=—,
cS%,

(3.49)
wobei ¢ ein Anpassungsparameter ist, der komplexe Porengeometrien von rea-
len pordsen Strukturen beispielsweise durch die Tortuositét erfassen soll. In
Tabelle 3.1 ist neben der KC-Gleichung eine Auswahl an weiteren, sehr weit

verbreiteten Ansitzen zusammengefasst.
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Tabelle 3.1: Auswahl an Korrelationen zur Vorhersage der Permeabilitiit K.

Referenz K in (m?)
Kozeny-Carman [151] 'iz
Sy
£
Koponen et al. [202] sy

5
Gebart [224] r2gle (, [ie 1) " mite, =1-1/(2/3)

G
Nabovati et al. [118] rsCi (\/E— 1)

Svi

spezifische Oberfliche; €: Porositit; &: effektive Porositit; &.: Perkolationsschwelle; 7:

Tortuositit; ¢, Cy,C,: geometrische Anpassungsparameter

Die Ansiitze bringen die makroskopischen Eigenschaften mit der Durchlissig-
keit poroser Strukturen in einen funktionellen Zusammenhang. Dabei werden
unterschiedliche porose Strukturen zugrunde gelegt. Beispielweise geht Ge-
bart [224] von einer vereinfachten hexagonalen Anordnung zylindrischer Stege
aus, die quer zur Lingsachse des Zylinders angestromt werden, und korreliert
die Porositit und die Stegdicke mit der Permeabilitit. Nabovati et al. [118]
haben diesen Ansatz modifiziert, sodass die Vorhersage fiir zufillig im Raum
angeordnete und verdrehte Stege mit den ermittelten Anpassungsparametern
moglich ist. Koponen et al. [202] gehen weiterhin von quadratischen Partikeln
im Raum aus und betrachten neben der Tortuositit den Einfluss der effektiven

Porositit auf die Permeabilitiit.
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Da die Ansitze zur Bestimmung der Permeabilitit zumeist auf vereinfachten
Modellvorstellungen poroser Strukturen basieren, ist die Vorhersage fiir kom-
plexe Strukturen ohne Anpassung ungenau. Daher miissen Experimente durch-
gefiihrt werden, auf deren Basis die theoretischen Modelle angepasst werden
konnen. Einerseits konnen hierzu Durchflussmessungen, die Quecksilberporo-
simetrie oder die akustische Vermessung der Struktur Aufschluss geben. Eine
weitere Moglichkeit stellt die Durchfithrung von Stromungssimulationen (nu-
merische Experimente) durch das numerische Losen der Lattice-Boltzmann-
[118, 119] oder Stokes-Gleichungen [90, 123] im Porenraum der Strukturen
dar.

3.6 Strukturelle Anisotropie

Der Begriff der Anisotropie beschreibt die Richtungsabhidngigkeit einer oder
mehrerer physikalischer Eigenschaften von Materialien, wie zum Beispiel der
Elastizitiit, der Magnetisierung und der bereits eingefiihrten Permeabilitit [225,
226]. Je nach Ausrichtung der Probe veridndert sich demnach das Ergebnis
der Merkmalsbestimmung, wohingegen isotrope Eigenschaften génzlich rich-
tungsunabhingig sind. Verantwortlich fiir die Richtungsabhingigkeit in offen-
porigen pordsen Strukturen sind Heterogenititen auf der Porenskala, die sich
beispielsweise durch Porenformen bzw. durch die Ausrichtung der Struktur-
stege dullern [226, 227]. Um die Richtungsabhingigkeit anisotroper Materia-

lien vollstidndig definieren zu konnen, muss ein Tensor verwendet werden. Im
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Falle der Permeabilitiit handelt es sich um einen symmetrischen Tensor zwei-
ter Ordnung [221, 228], wobei die Permeabilititskomponenten der Haupt- und

Nebendiagonalen in folgender Matrixform darstellbar sind

Kxx ny sz
K= : Ky Ky |- (3.50)
sym. ... K

Anhand der Anzahl der unabhingigen Koeffizienten im Permeabilitétstensor
konnen drei Untergruppen anisotroper Materialien identifiziert werden, wobei
von einer diagonalisierten Matrix ausgegangen wird [229]. Sind alle Koeffizi-
enten der Hauptdiagonalen des Tensors gleich K, = K,, = K ; und alle Ne-
bendiagonalen K;; = 0 fiir i # j, dann liegt ein isotropes Material vor [123].
Transversal isotrope (bzw. polar anisotrope) Materialien haben eine Permea-
bilitdt, die in einer Ebene isotrop und normal zu dieser Ebene einen weite-
ren unabhéngigen Permeabilititskoeffizienten besitzen (K, K,y = K., K;j =
0 fiir i # j [123]. In orthotropen Materialien gibt es drei zueinander ortho-
gonale Richtungen, in denen unabhingige Koeffizienten vorliegen und somit
Ky # K,y # K, und K;; = 0 fiir i # j gilt [228]. Abbildung 3.9 zeigt hierzu
beispielhaft anhand kreisformiger- bzw. elliptischer Poren (2D), wie die drei
Untergruppen der anisotropen Materialien aufzufassen sind.

Zur Quantifizierung der Anisotropie wird das Anisotropieverhéltnis 17 im Haupt-
achsensystem definiert und die Eigenwerte miteinander verrechnet. Es konnen
hierzu beispielsweise alle Eigenwerte [123, 226] oder der gro3te und kleinste

Eigenwert miteinander ins Verhiltnis gesetzt werden [230].
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Porenraum

| Strukturmatrix
a)

\

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung von drei Untergruppen anisotroper Materialien anhand
gestreckter Poren bzw. ausgerichteter Stege: a) Isotropes Material, b) transversal
isotropes (bzw. polar anisotropes) Material und c¢) orthotropes Material.
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3.7 Dimensionslose KenngroBen

Dimensionslose Groflen (DG) gehoren neben den dimensionsbehafteten Gro-
Ben zu einer sehr hilfreichen Gruppe der relativen Kennzahlen. Sie werden
durch algebraische Ausdriicke bestimmt, in denen sich sowohl im Zihler als
auch im Nenner potenzierte physikalische Groflen befinden. Ein Beispiel hier-
fur ist die Reynolds-Zahl Re, die die physikalischen Basisgrofen Linge, Masse
und Zeit wie folgt ins Verhiltnis setzt

e - [PILIl] _ (kgm ) (m)(ms ™) (351)

[u] (kgm~!s71)

und dabei eine Abschitzung der Krifteverhéltnisse zwischen Trigheit und vis-
koser Reibung zuldsst (vgl. Tab. 3.2). Mit den DG lésst sich weiterhin die An-
zahl der Variablen zur Beschreibung eines Problems reduzieren und dadurch
beispielsweise der experimentelle Aufwand verringern. Weiterhin konnen vor-
herrschende Gleichungen vereinfacht und iiber die dimensionslosen Grofien
skaliert werden. Werden die DG verlisslich hergeleitet und korrekt angewen-
det, verhelfen diese vor allem zu einem besseren Verstindnis der physikali-
schen Prozesse und geben weiterhin die Moglichkeit, unterschiedliche Phi-
nomenen einzuordnen und zu vergleichen. Es gibt hierbei zwei unterschied-
liche Wege, auf denen die dimensionslosen Groflen hergeleitet werden kon-
nen: i) Durch Dimensionsanalysen und ii) auf Basis vorherrschender Gleichun-
gen. [231]

Bei der Dimensionsanalyse sind keine Kenntnisse iiber Gesetzmafigkeiten not-
wendig. Es miissen lediglich die relevanten physikalischen Systemgrof3en iden-
tifiziert werden und in dimensionslosen Groéfien ausgedriickt werden. Die resul-
tierenden Zusammenhinge der Systemgroflen geben Aufschluss dariiber, mit
welcher Potenz die GroB3en im System skalieren. Ein hilfreiches Werkzeug zur
Dimensionsanalyse stellt das Buckinghamsche IT-Theorem dar [232]. Dieses

ermoglicht die Herleitung des grundlegenden Zusammenspiels der relevanten
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Systemgroflen in einem physikalischen Prozess, ohne dabei exakte Kenntnisse
tiber die vorherrschenden Gleichungen zu besitzen.

Bei der Herleitung auf Basis von bereits bekannten GesetzmifBigkeiten wird
der gesamte Gleichungssatz in eine dimensionslose Form gebracht. Dies hat
den Vorteil, dass einerseits die Gleichungen unabhiingig von Einheiten skaliert
werden konnen und andererseits, dass die individuellen Terme auf ihre Einfliis-
se im gesamten Prozess untersucht werden konnen [231]. Ubertragen auf die
numerische Simulation konnen insbesondere Kraftbeitrige, die sehr niedrige
Einfliisse besitzen, ausfindig gemacht werden und somit in dem zu ldsenden
Gleichungssatz vernachlissigt werden. Tab. 3.2 fasst hierzu die relevanten di-

mensionslosen Kennzahlen zusammen.

Tabelle 3.2: Relevante dimensionslose Kennzahlen fiir die Fliissigkeitsausbreitung in pordsen

Membranstrukturen.
Abk. Name Gleichung Krifte
pglL? Gravitation
Bo Bond-Zahl Y Oberflichenspannung
. Huy Viskositit
Ca Kaplllar zahl % Oberflachenspannung
purL Trigheit
Re  Reynolds-Zahl m Viskositit

Zur Berechnung der dimensionslosen Kennzahlen fiir die Fliissigkeitsausbrei-
tung in pordsen Membranstrukturen werden die dynamische Viskositit u, die
Dichte p und die Oberflichenspannung zwischen Fluid und Gasphase 7y als re-
levante Fluideigenschaften herangezogen. Weiterhin spielt zur Beurteilung der
Gravitationskraft die Erdbeschleunigung g eine Rolle. Die charakteristische
GroBe L, zur Beschreibung der Geometrie, ist nach den anwendungsrelevanten
Abmessungen zu wihlen und kann daher variieren. Dies trifft ebenfalls auf die

prozessbedingte charakteristische Geschwindigkeit u;, zu.
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4 Digitale Zwillinge von
porosen Membranstrukturen

4.1 Anwendung bildgebender Verfahren

Fiir die hier vorliegende Arbeit wurde als experimentelles Bildgebungsverfah-
ren die hochauflosende Computertomografie gewéhlt. Griinde hierfiir sind zum
einen ein prinzipielles Interesse an der Eignung von Cellulosenitrat, in der
Computertomografie. Zum anderen sind rdumliche Auflésungen von ~ 50nm
umsetzbar, die ein Maximum an Informationen iiber die Membranstruktur er-

moglichen.

4.1.1 Hochauflésende Computertomographie

Die Computertomografie (CT) ist eine zerstorungsfreie bildgebende Methode,
bei der ein dreidimensionales Volumen einer Mikrostruktur schrittweise mit-
tels Rontgenstrahlung gescannt wird. Die Bilder werden dabei aus verschiede-
nen Winkelpositionen aufgenommen, wodurch Informationen tiber die interne
und lokale Materialverteilung durch die zwei kontrastgebenden Mechanismen
i) Absorptions- und ii) Phasenkontrast [8§9] gesammelt werden. Die Qualitit
dieser Abbilder ist sehr stark von den Strahlungseigenschaften und vom Ma-
terial der Mikrostruktur selbst abhidngig [89]. Durch mathematische Verfahren
werden die Informationen schlielich zu einer 3D-Rekonstruktion verarbeitet.
Eine weite Verbreitung der CT-Systeme findet beispielsweise in der medizi-

nisch, industriell und wissenschaftlich motivierten Computertomografie statt.
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4 Digitale Zwillinge von pordsen Membranstrukturen

Dabei unterscheiden sich diese in erster Linie in der Strahlungsquelle, der
Strahlungsenergie und der Detektorgeometrie [92]. Wihrend die medizini-
sche und industrielle Computertomografie hauptsichlich auf Rontgenrohren
als Strahlungsquelle zuriickgreift, wird im materialwissenschaftlichen Bereich
in Elektronenspeicherringen, bei sehr starker Beschleunigung elektrisch gela-
dener Teilchen, ein hochenergetischer Synchrotronstrahl erzeugt. Im Vergleich
wird durch letzteres die hochstmogliche Bildauflosung erreicht [92]. Typi-
scherweise ist Synchrotron ein hochintensiver Rontgenstrahl mit stark gebiin-
delten und parallelen Strahlen [233]. Diese Eigenschaften verhelfen im Allge-
meinen zur Realisierung von Bildauflosungen im Nanometerbereich [94]. Fiir
einen umfassenden Uberblick zu Rontgenstrahlung, Strahlungsquellen sowie
Detektoren speziell im materialwissenschaftlichen Bereich sei auf [86] verwie-

sen.

Die in dieser Arbeit verwendeten porosen Membranproben aus Cellulosenitrat
wurden an der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble,
Frankreich, tomografisch abgebildet. Die Experimente wurden an der ID16B-
Messanlage durchgefiihrt, die sich durch einen hochauflésenden Synchrotron-
strahl mit einer lateralen Auflosung von ~50nm und einem Energiebereich
von 5keV bis 70keV auszeichnet [94]. Diese hohe Auflosung wird, im Ge-
gensatz zur konventionellen Parallelsynchrotronstrahlung, durch die Projek-
tion in divergierende Strahlen ermoglicht. Durch Fokussierungsoptiken wird
eine hohere ortliche Auflosung erreicht. In der ID16b-Strahlanlage wird hier-
fiir ein optisches Kirkpatrick-Baez-System verwendet und durch die Kombina-
tion aus Absorptions- und Phasenkontrast eine hochauflésende Synchrotron-
Holotomographie-Messung durchgefiihrt [89]. Abbildung 4.1a) zeigt hierzu
schematisch die Anordnung der Strahlanlage (engl. beamline) sowie die An-
bindung zum Speicherring.

Zur Erzeugung der Bilder werden die Membranproben auf einer drehbaren
Plattform montiert und schrittweise gedreht. Bei jeder Winkelposition wird in

einer Bildebene ein sogenanntes Radiogramm erstellt, wobei mehrere hundert
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ID16A @185 m

Optics Hutch@34 m
ID16B @165 m

Rotation

Abbildung 4.1: a) Schematische Anordnung der Strahlanlage ID16b. b) Detaillierte Zeichnung

der Probenplattform. Beide Bilder wurden mit Erlaubnis der International Union
of Crystallography aus [94] reproduziert (https://journals.iucr.org/).

Radiogramme nétig sind, um die Mikrostruktur zu rekonstruieren. Bei einer

maximalen Winkelauflosung von +1 prad kann dieser Prozess mehrere Stun-

den in Anspruch nehmen. Die Plattform selbst erlaubt eine Verfahrgenauigkeit

von 25 nm und 37 nm, in horizontale (z-Achse) und vertikale Richtungen [94].

Abbildung 4.1b) zeigt hierzu die Plattform, inklusive der Probenhalterung.

Typischerweise besitzen die rekonstruierten Daten ein sogenanntes Bildrau-

schen, das sich durch lokale hochfrequente Schwankungen in den Graustufen
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eines Bildes dufert. Hierfiir sind im Zusammenhang mit der Computertomo-
grafie hauptsichlich drei Quellen verantwortlich [234]. Zum einen liegt ein
Quantenrauschen vor, das von den Eigenschaften des Rontgenstrahls selbst
verursacht wird. Eine weitere Quelle liegt in den physikalischen Limitierungen
des Messsystems und wird beispielsweise durch das elektronische Rauschen
der Datenaufzeichnung verursacht. Als dritten Faktor wird die algorithmusba-

sierte Rekonstruktion gesehen.

4.1.2 Bearbeitung der CT-Bilddaten

In der Computertomografiemessung kann die Ausrichtung der Proben entlang
der kartesischen Koordinaten nicht garantiert werden. Dies dufert sich in den
Bilddaten durch Verdrehungen um das Basiskoordinatensystem und muss zu-
nichst durch entsprechende Vorverarbeitungsschritte, wie zum Beispiel die
Anwendung von bilinearen oder bikubischen Interpolationsschemata, korri-
giert werden [96]. Weiterhin sind die rekonstruierten Radiogramme typischer-
weise mit einem Bildrauschen der Graustufen versehen [234], wodurch die
Segmentierung erschwert wird. Daher werden die Bilddaten anschlieend ge-
glittet. Die Segmentierung stellt dann den letzten Bildbearbeitungsschritt dar,
nach dem letztendlich die Bildstapel zu 3D-Membranstrukturen konvertiert
werden. Die Bildauflosung von 75 nm/Voxel hat zur Folge, dass sehr groBe
Datenmengen enststehen. Die Skalierung der Bilddaten wird in 6.2 themati-
siert. Weiterhin ist an dieser Stelle zu erwihnen, dass die Bearbeitung der ge-
wonnenen Bilddaten mit dem Bildbearbeitungsprogramm ImageJ 1.51j8 [235]

durchgefiihrt wurde.

Bildeigenschaften

Die Bilddaten der pordsen Membranproben werden durch 8-Bit-Graustufen-
bilder (28 = 256 Farbstufen) mit einer dquidistanten Bildauflésung von 75 nm
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pro Pixel (2D) reprisentiert. Typischerweise werden demnach nach der Com-
putertomografie die untersuchten Mikrostrukturen im diskreten Raum abgebil-
det, d.h. jeder Koordinate im Raum x wird genau ein Graustufenwert zwischen
0 und 255 zugeordnet. Daraus ergeben sich 2D-Bilder, die sich iiber die lokale

Bildinformation /(x) allgemein wie folgt beschreiben lassen

I(x) = {x=(i,)) € Qop|(i,j) < (Nx,Ny)}. “4.1

Die Indizes i und j ermoglichen die lokale Zuordnung entlang der x- und y-
Koordinatenrichtung, wobei die maximale Bildgrof3e iiber die Anzahl der Pi-
xel in x-Richtung mit Ny und in y-Richtung mit Ny definiert ist. Im Kontext der
pordsen Membranproben ist es das Ziel der Bildbearbeitung, die Bilddaten zu
segmentieren und dadurch das Bildgebiet Qop in Vordergrundpixel Q C Q
und Hintergrundpixel Q= C Q einzuteilen. Basierend auf Filteralgorithmen
werden dabei die moglichen Pixelwerte auf 1 (Vordergrund) und O (Hinter-
grund) reduziert und ein bindres Bild, bestehend aus den beiden Farbstufen
Weill und Schwarz, generiert. Je nachdem welcher Bereich in der Bildanalyse
untersucht werden soll, wird beispielsweise der Porenraum durch die Zuwei-
sung des Wertes Ip(x) = 1 und der Strukturraum durch I5(x) = O kenntlich
gemacht

I(x) 1 fiir x € QT Vordergrundpixel (wei)
X) =

0 fiir x € Q™ Hintergrundpixel (schwarz).
Durch Invertierungsoperationen [96] konnen die Gebietsbereiche entsprechend
umgekehrt werden. Zur nachfolgenden Beschreibung der Bildbearbeitung wird
bei den Bildern hauptsichlich von Pixeln gesprochen, wohingegen nach der
Konvertierung der Membranstrukturen, in 3D-Modelle, durch die volumetri-
schen Darstellungen der diskreten Punkte von Voxeln die Rede ist [236].
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4 Digitale Zwillinge von pordsen Membranstrukturen

GauB-Filter

Zur Reduzierung des Bildrauschens werden mittels Bildbearbeitungsalgorith-
men die lokalen Schwankungen der Graustufenwerte reduziert. Im Gegensatz
zu globalen Datenfiltern, die zum Beispiel auf Histogrammen des gesamten
Bildes basieren, werden bei lokalen Filtern nur die Pixel in direkter Nachbar-
schaft betrachtet [96]. Objekte, die moglicherweise Teile der Struktur abbilden,
konnen dadurch lokal hervorgehoben werden bzw. an anderer Stelle durch die
Gewichtung mit den Nachbarpixeln an Bedeutung verlieren. Letzteres fiihrt
dazu, dass die Objekte nach der Segmentierung verschwunden sind. Zur lo-
kalen Gewichtung der Pixel finden héufig lineare Filter Anwendung [236].
Dazu zihlt das Konzept des gleitenden Mittelwertes, bei dem, abhédngig von
der Anzahl der involvierten Nachbarschaftspixel, ein Mittelwert gebildet wird.
Wird in jede Raumrichtung genau ein Nachbarpixel betrachtet, ergibt sich eine
Filtermatrix mit 3 x 3 Pixeln, in deren Zentrum das Ursprungspixel liegt. In
der Filtermatrix werden alle neun Werte aufaddiert und das Ergebnis durch die
Anzahl der betrachteten neun Pixel geteilt. Der resultierende Mittelwert wird
dann als geglitteter Pixelwert an die Stelle des Ursprungspixels, im Zentrum
der Matrix, gesetzt. Durch eine VergroBlerung der Filtermatrix steigt auch der
Einfluss der Pixel in direkter Umgebung, wobei alle Pixel gleichmifig gewich-
tet werden (im aufgefiihrten Beispiel mit dem Gewicht 1/9). Graustufenwerte
werden dadurch zwar geglittet, allerdings findet in direkter Nachbarschaft ei-
ne strikte Unterteilung in Pixel mit Einfluss (Gewicht) und Pixel ohne Einfluss

statt. Eine Alternative hierzu liefert der Gaul3-Filter.

Genauso wie der Mittelwertfilter, stellt der GauB3-Filter einen Tiefpassfilter dar,
der in den Eingangsbilddaten hohe Frequenzen, also Rauschen, lokal gléttet
und tiefere Frequenzen ungeschwicht passieren lédsst [236]. Der groe Vor-
teil eines Gauffilters, gegeniiber des Mittelwertfilters, liegt in der Gewichtung
der Umgebungspixel. Anstatt den Mittelwert aus den Pixelwerten der quadra-

tischen Box mit gleicher Gewichtung zu berechnen, wird basierend auf der
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Abbildung 4.2: GauB3-Funktion fiir den zweidimensionalen Raum mit einer Standardabweichung
von ¢ = 3. Die Projektion der Konturen auf die xy-Ebene zeigt den kreisformigen
Einflussbereich der Gewichtung um das Ursprungspixel 7(0,0) und die Projektion
auf die yz-Ebene veranschaulicht den typischen Glockenverlauf der Funktion fiir
unterschiedliche Positionen in x.

GauB-Funktion eine gradierte Gewichtung der Umgebungspixel auf das zen-
trale Pixel projiziert, wobei die Gewichte mit Annidherung an das Pixelzentrum
zunehmen. Die GaufB3-Funktion fiir den zweidimensionalen Raum kann hierzu

wie folgt geschrieben werden [96]

g(i,j) =Ae <i22<+’£2> 4.2)

)

wobei A ein Skalierungsfaktor ist, der das Volumen unter der Kurve auf 1
skaliert, und die Standardabweichung o gleichzeitig ein Spreizungsparameter
darstellt. Letzteres dient der Manipulation der Kurvenbreite, wobei mit zuneh-
mender Standardabweichung mehr Umgebungspixel zur Glittung beitragen.
Abbildung 4.2 zeigt hierzu die GauB-Funktion mit einer Standardabweichung

von o = 3.
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4 Digitale Zwillinge von pordsen Membranstrukturen

Aus mathematischer Sicht ist die Anwendung des GauB3-Filters eine Faltung [96]
der Eingangsbilddaten I,;, (x) mit der GauB-Funktion und resultiert dabei in ei-
ner neuen Abbildung I,,(X) in Graustufenwerten. Das Bild mit reduziertem

Rauschen wird dann wie folgt berechnet
Lius(X) = Lin(x) - g(X). (4.3)

Der GauB-Filter ist in der Lage, das Rauschen in Abhéngigkeit vom Sprei-
zungsfaktor ¢ zu reduzieren und dadurch die anschlieBende Segmentierung zu
fordern. Mit zunehmender Spreizung werden bei der Segmentierung kleinere
Objekte eliminiert. Abbildung 4.3 zeigt hierzu den Einfluss von ¢ auf einen
ausgewihlten Ausschnitt der Computertomografie-Bilddaten, wobei der Bild-
ausschnitt in der xy-Ebene liegt und eine Grofie von 200 x 200 Pixel besitzt.
Ausgehend vom rekonstruierten Bild im Originalzustand, aus Abbildung 4.3a),
nimmt der Spreizungsfaktor von b)-d) zu, woraus eine ansteigende Glittung re-
sultiert.

Das Diagramm in Abbildung 4.4 zeigt hierzu den quantitativen Verlauf der
Graustufenwerte entlang der gestrichelten Linie in den Bildern aus Abbil-
dung 4.3a)-d). Der markierte Bereich macht deutlich, wie sich der Einfluss auf
eine lokal sehr starke Schwankung der Grauwerte auswirkt und eine Glittung
stattfindet.

Zur Ubertragung des GauB-Filters auf den allgemeinen dreidimensionalen Fall,
wird seine sehr vorteilhafte Eigenschaft der Separierbarkeit ausgenutzt. In der
Bildbearbeitung bedeutet diese Eigenschaft, dass beispielsweise das Ergebnis
des Filtervorganges im dreidimensionalen Raum durch die Multiplikation von

drei eindimensionalen GauB3-Filtern sehr effektiv erzielt werden kann [236].

Segmentierung

Die Segmentierung bzw. Binarisierung beschreibt die Erzeugung eines binéren

Bildes, bestehend aus Vordergrund- (1) und Hintergrundpixeln (0), aus einem
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4.1 Anwendung bildgebender Verfahren

Abbildung 4.3: Qualitativer Einfluss des Spreizungsfaktors ¢ auf die Gléttung der initial ver-
rauschten Graustufenbilder. Die Bilder haben eine Grofe von 200 x 200 Pixel und
unterscheiden sich im o-Wert: a) Originalbild, b) 0 =1,¢) 6 =2 und d) 6 = 3.

Graustufenbild. Durch die Zusammenfassung benachbarter Pixel werden da-
bei zusammenhédngende Regionen gebildet, die schlielich einem Objekt, wie
zum Beispiel einer Struktur oder einer Pore, zugeordnet werden konnen. Die
Zuordnung in den betrachteten Graustufen basiert oftmals auf der Schwell-
wertbildung der Helligkeitswerte [96].

Zur Schwellwertbildung werden zum einen manuelle und zum anderen au-
tomatisierte Verfahren eingesetzt. Bei der manuellen Einstellung wird der
Schwellwert im Bild basierend auf sichtbaren Merkmalen gewéhlt. Die auto-
matische Bildbearbeitung ist dabei allerdings eingeschrinkt, da jeder Datensatz
visuell begutachtet und individuell segmentiert werden muss. Die automatisier-
te Schwellwertbildung hingegen setzt einen Grenzwert fiir die Unterscheidung
zwischen Vorder- und Hintergrundpixel, der auf der Analyse des zugrunde-
liegenden Histogramms der Graustufenwerte basiert [237]. Die Analyse der
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Abbildung 4.4: Quantitativer Einfluss des Spreizungsfaktors ¢ auf die Gléttung der initial ver-
rauschten Graustufenbilder. Das Diagramm in Abb 4.3 zeigt den Verlauf der
Graustufenwerte entlang der Linie.

Histogramme stellt im Grunde eine statistische Methode dar und lebt von der
Annahme, dass sich die Pixelwerte gruppieren lassen und die Regionen durch
Spitzenwerte identifiziert werden konnen. Liegt beispielsweise eine bimodale
Verteilung der Grauwerte vor, ist es am einfachsten, die halbe Strecke zwi-
schen den Spitzenwerten als Schwellwert zu setzen [96]. Etwas kompliziertere
Verfahren wie zum Beispiel das Schwellwertverfahren nach Otsu [238], ver-
wenden tiefergehende Kenngrofen aus der Statistik, wie etwa die Varianz, um
einen Grenzwert zu definieren. Ein umfangreicher Uberblick zur Segmentie-
rung ist in [237] zu finden. Da die Computertomografie-Bilddaten keine bimo-
dale Verteilung der Graustufenwerte aufzeigen, muss zur Segmentierung auf
eine alternative Methode zuriickgegriffen werden. Abbildung 4.5 zeigt hier-
zu beispielhaft den Vergleich zwischen einer bimodalen Verteilung und der
vorliegenden Graustufenverteilung der CT-Daten.

Zur Segmentierung der CT-Daten wird die Schwellwertbildung am prozentua-

len Anteil der Vordergrund- bzw. Hintergrundpixel im Gesamtgebiet gemessen.
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Abbildung 4.5: Beispielhaftes Histogramm einer bimodalen Verteilung von Graustufen mit
zwei Spitzenwerten (links) und das Histogramm der Computertomografie-
Bilddaten (rechts).

Bezogen auf die Hintergrundpixel (Porenraum) stellt dies nichts anderes als
die Porositit dar (vgl. Gl. 3.31). Hierzu wird an einer Seite des Histogramms
angefangen und die Balkenwerte solange aufsummiert, bis eine Zielporositit
im Bild bzw. im gesamten Bilderstapel erreicht wurde [96]. Der Schwellwert
ist dann der zuletzt gezihlte Helligkeitswert des Pixels. Bei diesem Segmen-
tierungskonzept ist es notwendig, die Porositit der realen Mikrostrukturen zu
kennen. Fiir die untersuchten Membranproben wird hierzu die Wiegemethode
(vgl. Kap. 5.1.1) angewendet, um die Zielporosititen zu ermitteln [90].

Um die Qualitidt der Segmentierung zu fordern, wurde im Vorfeld das Bildrau-
schen durch den GauB3-Filter mit einem Spreizungsfaktor von ¢ = 3 reduziert.
Ein Vergleich der Segmentierung, bei unterschiedlichem o, ist in Abb. 4.6 zu
sehen, wobei deutlich wird, dass mit zunehmendem Spreizungsfaktor weni-
ger kleine Objekte als Strukturregion detektiert werden, da diese eher hochfre-
quentem Bildrauschen zuzuordnen sind. Des Weiteren werden Strukturlocher
geschlossen, die durch einen Vergleich mit REM-Aufnahmen (vgl. Abb. 2.2) in
der polymerreichen Region nicht zu erwarten sind. Als weiteren Vergleich zeigt
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Abbildung 4.6: Qualitativer Vergleich der Segmentierung der Graustufenbilder, wobei Schwarz
den Porenraum und Weif} den Strukturraum darstellt. Alle Bilder wurden basie-
rend auf der gleichen Porositit von 82% segmentiert, wobei die Bilder a)-d) mit
folgender Einstellung des GauB-Filters bearbeitet wurden: o-Wert: a) Original-
bild,b) 6 = 1,¢) 0 =2 und d) o = 3 (vgl. Abb 4.3). e) zeigt das Segmentie-
rungsergebnis mit dem Otsu-Verfahren, bei ¢ = 3, was in einer Porositét von
67% resultiert.

Abbildung 4.6e) das Ergebnis der Segmentierung mit dem Otsu-Verfahren, wo-
bei mit o = 3 gefiltert wurde. Die resultierende Porositidt von 67% macht deut-
lich, dass der Otsu-Algorithmus die Zielporositit von 82% verfehlt und fiir die

Segmentierung der vorliegenden CT-Daten ungeeignet ist.

Datenkonvertierung zum 3D-Strukturmodell

Ausgehend von Rohdaten werden die Bilddaten mit Filteralgorithmen bearbei-
tet, woraus anschlieend durch Segmentierung der Porenraum und Struktur-
raum identifiziert wird. Als letzter Schritt bleibt noch die Datenkonvertierung.
Hierzu wird der segmentierte Bilddatenstapel so miteinander verkniipft, dass

ein dquidistantes Gitter aus Voxeldaten entsteht. Anhand eines verkleinerten
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Abbildung 4.7: Prozess der Datenkonvertierung, ausgehend vom Rohdatensatz, iiber segmentierte
Bilddaten bis hin zum 3D-Strukturmodell der pordsen Membranen.

Ausschnitts der Bilddaten, ist in Abbildung 4.7 der komplette Prozess zur Er-
langung eines 3D-Modells, aus den Tomografiedaten der pordsen Membran,
veranschaulicht.

Die Bildbearbeitung mit der Anpassung der Auflosung und Glittung durch die
Anwendung eines 3D-Gaul3-Filters wird mit dem Bildbearbeitungsprogramm
ImageJ 1.51j8 [235] durchgefiihrt. Die Konvertierung der 2D-Pixeldaten zu
3D-Voxeldaten geschieht in der Simulationsumgebung PACE3D .

4.2 Algorithmusbasierte Generierung

Der mathematische Algorithmus zur Generierung von offenporigen pordsen
Membranstrukturen wurde im Rahmen dieser Arbeit entwickelt und ist bereits
in [130] veroffentlicht. Als Teil der Preprocessing-Toolsammlung wurde die-
ser in PACE3D implementiert. Da er im Verlauf dieser Arbeit eine gewichtige

Rolle einnimmt, wird der Algorithmus nachfolgend nochmals kurz vorgestellt.
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Die Generierung basiert im Allgemeinen auf zwei grundlegenden Prozess-

schritten:

i) Im ersten Schritt werden Voronoi-Punkte mit einer definierten Vertei-
lungsfunktion, dem sogenannten Seed, im Raum verteilt. Diese Punk-
te werden in Nachbarschaftsbeziehungen verstrickt, wodurch sich um
jeden Voronoi-Punkt eine Voronoi-Zelle definieren ldsst. Durch die ge-
meinsamen Schnittebenen und -flichen der Voronoi-Zellen, stellen diese
im Allgemeinen Polyeder dar [239].

ii) Im zweiten Schritt wird dann die Membranstruktur entlang der Schnitt-
kanten der Polyeder durch sich iiberlappende Kugeln gezeichnet, die an-
schlieBend durch einen Glittungsschritt miteinander verschmolzen wer-

den und letztendlich die Stege der Membranstruktur darstellen.

4.2.1 Voronoi-Zerlegung

Fiir die Voronoi-Zerlegung wird zunichst angenommen, dass Q@ C R? ein ge-
gebenes Gebiet beschreibt, in dem eine vordefinierte Anzahl n an Punkten P
verteilt wird. Die Koordinaten der Punkte werden hierbei durch einen deter-
ministischen Zufallszahlengenerator bestimmt, der, ausgehend von einem defi-
nierten Startwert, auch Seed genannt, eine Folge von Zufallszahlen erzeugt. Im
Gegensatz zu nicht deterministischen Generatoren, liefert der deterministische
Zufallszahlengenerator bei gleichem Seed-Wert immer die gleiche Zahlenfolge
und damit immer die gleiche Punktverteilung. Dadurch kann das zugrundelie-
gende Voronoi-Diagramm stets reproduziert werden. Fiir zwei unterschiedliche
Punkte p,q € P ist die entsprechende Voronoi-Region V), fiir den Punkt p defi-
niert als

V,={xe€Q|d(p,x) <d(q,x) firalle q # p} 4.4

Hierbei stellt d(p,x) die Euklidische Distanz |p — x| in R* dar [239]. Nach
Gl. 4.4 ist die Voronoi-Region V), durch alle Punkte x definiert, die niher am
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4.2 Algorithmusbasierte Generierung

Punkt p als am Punkt q sind. Liegen zwei Punkte vor, so beschreibt V), einen ge-
schlossenen Halbraum, der durch die senkrechte Halbierungsebene beschrinkt
ist, wobei Bpq mit p und q durch

Bpq = {x € Q| d(p,x) = d(q,x) fiir alle q # p} (4.5)

beschrieben wird. Daraus resultiert, dass jeder Punkt entlang der Halbierenden
dquidistant zu den beiden Punkten ist, wodurch sich bei der Zerlegung eines
3D-Raums durch mehrere Punkte, per Definition eines Voronoi-Diagramms,
konvexe und polygone Voronoi-Zellen ergeben [239]. Abbildung 4.8a) zeigt
hierzu beispielhaft drei unterschiedlich benachbarte Voronoi-Zellen, V),, V, und
V., mit den dazugehorigen Punkten p, q und r und den entsprechenden Halbie-

rungsebenen Byq, Bpy und By,

4.2.2 Konstruktion der Struktur

Zur Konstruktion der eigentlichen Struktur der generierten Membran werden
weitere Beziehungen vom Voronoi-Diagramm abgeleitet. Das Grundgeriist bil-
den dabei die Schnittlinien Eyqr der Halbierungsebenen, die aus mindestens
drei Voronoi-Zellen im 3D-Raum gebildet werden und die sich mit dem Bei-

spiel aus Abbildung 4.8a) folgendermaf3en definieren lassen

Epgr = Bpg "Bpr NBqr, p# q #T. (4.6)

Entlang dieses Grundgeriists werden anschlieBend Kugeln gezeichnet, die
durch einen Nachbearbeitungsschritt miteinander verschmolzen werden und in
der festen Stegstruktur resultieren. Abbildung 4.8b)-d) zeigt hierzu den Prozess
zur Stegkonstruktion entlang der Schnittlinien. Der Radius dieser Kugeln kann
definiert werden und weiterhin durch eine vorgegebene Verteilungsfunktion,
wie beispielsweise einer Gau3- oder Lognormal-Verteilung, eine Variation er-

fahren. Uber die Verteilungsfunktion lisst sich somit das Erscheinungsbild von
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4 Digitale Zwillinge von pordsen Membranstrukturen

Zeichnen der Struktur

Abbildung 4.8: Erldauterungen zum Generierungsalgorithmus: a) Aufteilung des Raums in
Voronoi-Zellen V), , V;, , V, , welche durch die initiale Verteilung der Voronoi-
Punkten p, g und r definiert werden; b) Entlang der gemeinsamen Schnittkante
Epgr der Voronoi-Zellen wird anschlieBend die Struktur gezeichnet; ¢) und d)
zeigen die resultierende Struktur.

geraden bis hin zu wellenférmigen Stegformen realisieren, wodurch die realen
Membranstrukturen besser nachempfunden werden konnen. In Abbildung 4.9
ist hierzu ein Vergleich zwischen einer generierten Membranstruktur 4.9(a) und
einer REM-Aufnahme der realen Membranstruktur 4.9b) gegeniibergestellt.
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4.2 Algorithmusbasierte Generierung

Abbildung 4.9: Gegeniiberstellung einer generierten Membranstruktur a) und einer REM-
Aufnahme einer realen Membranstruktur b).

Prinzipiell ist es auch mdoglich, Kugeln auf den Halbierungsebenen zu plat-
zieren. Allerdings ergeben sich dadurch geschlossenporige Strukturen, die fiir
diese Arbeit irrelevant sind, und daher auch nicht fiir den Generierungsalgo-

rithmus umgesetzt wurden.

4.2.3 Fahigkeiten des Algorithmus

Der beschriebene Generierungsalgorithmus ermdoglicht die Generierung von
pordsen Membranstrukturen mit definierten Eigenschaften und wird durch Ein-
gabeparameter gesteuert. Als wichtige Parameter zur Beeinflussung der Mor-
phologie sind die Anzahl der gesetzten Voronoi-Punkte n, die Dicke der Stege
rs (bzw. der Radius der platzierten Kugeln) und die Porositit € hervorzuheben.
Die Porengrofie der Membranstruktur wird hierbei indirekt iiber die Anzahl der
gesetzten Voronoi-Punkte definiert. Beispielsweise fiihrt eine geringere Anzahl
an Voronoi-Punkten bei gleichbleibender Stegdicke zu gréeren Poren und da-

mit auch zu einer hoheren Porositiit.
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4 Digitale Zwillinge von pordsen Membranstrukturen

Abbildung 4.10: Generierte Strukturen mit unterschiedlichen Morphologien: a) Isotrope Mem-
bran mit n = 200 (¢ = 89 %), wobei der Ausschnitt verschiedene Isoflichen
zeigt; b) Isotrope Membran mit n = 40 (€ = 95 %); c) Transversal isotrope
Membranstruktur mit ex = 0.5 (€ = 89 %).

Dies wird durch den Vergleich von Abbildung 4.10a) und 4.10b) deutlich,
wobei eine Anzahl von n = 200 bzw. n = 40 Voronoi-Punkten gewihlt wur-
de. Weiterhin kann eine gewiinschte Gesamtporositit der Membran eingestellt
werden. Hierzu wird der Ubergang zwischen dem Poren- (Wert = 0)- und
Strukturraum (Wert = 1) der generierten Membran nachtriglich durch ei-
nen GauB-Filter fiir den 3D-Raum zunichst geglittet, sodass ein kontinuier-
licher Ubergang zwischen den Werten 1 und O entsteht. AnschlieBend wird
ein Schwellwert definiert, der die Isofliche der Strukturoberfliche markiert.

Anhand dieser Isofliche wird dann wieder durch einen Segmentierungsschritt
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4.2 Algorithmusbasierte Generierung

zwischen Poren- und Strukturraum unterschieden, wobei der Schwellwert so
lange angepasst wird, bis die gewiinschte Porositit erreicht wurde. Der vergro-
Berte Ausschnitt in Abbildung 4.10a) zeigt hierzu die Isofldchen fiir die Werte
0,1, 0,5 und 0,8. Liegt der Wert néher an 1, dann werden weniger Voxel zum
Strukturraum gezidhlt und es resultiert eine geringere Gesamtporositit. Aus
dem umgekehrten Fall geht demnach eine grofere Porositit hervor, weshalb
der Detailausschnitt zu Abbildung 4.10a) mehr Struktur in Form von dickeren
Stegen zeigt.

Eine weitere Moglichkeit, die Morphologie der generierten Strukturen zu be-
einflussen, geschieht iiber die gezielte Skalierung der anfangs gleichméBig ver-
teilten Koordinaten der Voronoi-Punkte, in eine oder mehrere Raumrichtun-
gen. Das abgeleitete Voronoi-Diagramm ist dadurch in eine Raumrichtung ge-
streckt, wodurch der generierten Membranstruktur durch die Ausrichtung der
Stege eine strukturelle Anisotropie aufgeprigt wird. Mit dem Anisotropiefak-
tor e ldsst sich somit individuell fiir alle Raumrichtungen ex, ey und e, eine
strukturelle Anisotropie generieren. In dieser Arbeit werden Werte zwischen
0,5 (stark anisotrop) und 1 (isotrop) angenommen. Abbildung 4.11 zeigt hier-
zu schematisch den Streckungseffekt, anhand eines 2D-Gebiets.

Prinzipiell ist es dadurch moglich, die in Kapitel 3.6 eingefiihrten Untergrup-
pen pordser Materialien (isotrop, transversal isotrop, anisotrop) zu generieren.
In Abbildung 4.10c) ist hierzu eine generierte Membranstruktur in 3D mit
transversal isotroper Anisotropie fiir ex = 0.5 abgebildet.

Des Weiteren ist es moglich, einen Porosititsverlauf entlang einer Koordina-
tenrichtung zu definieren und dadurch beispielsweise asymmetrische Mem-
branstrukturen zu genieren. Die Porositit wird dann pro Ebene iiber eine Iso-
linie angepasst und kann entweder aus einer vorgegebenen Tabelle eingelesen
werden oder aber auch einer definierten Funktion folgen. In Abbildung 4.12
wird hierzu ein Porosititsverlauf entlang der y-Koordinatenrichtung gezeigt.
Die Porositit variiert kontinuierlich von 50 % auf 90 %, durch einen quadrati-

schen Verlauf.
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Voronoi-Punkte
|

> N

N

Abbildung 4.11: Schematische 2D-Darstellung zur Erzeugung einer strukturellen Anisotro-
pie in den generierten Membranstrukturen, durch einen angenommenen
Anisotropiefaktor von ex = 0,5. Initiale Situation mit den im halben Gebiet
verteilten Voronoi-Punkten (links) und das resultierende gestreckte Voronoi-
Diagramm (rechts) im Gesamtgebiet (Nx x Ny).
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Abbildung 4.12: Darstellung eines quadratischen Porosititsverlaufs der generierten Membran-
struktur, entlang der y-Koordinatenrichtung.

Bei der Spezifikation der Membraneigenschaften ist zu beachten, dass nicht
alle Kombinationen sinnvoll sind. So ergibt sich beispielsweise aus einer defi-
nierten Anzahl an Voronoi-Punkten und einer definierten Gesamtporositét au-
tomatisch eine mittlere Stegdicke der Membranstruktur. Umgekehrt sollte bei

der Definition der mittleren Stegdicke keine Porositit angegeben werden.
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5 Verwendete Methoden zur
Charakterisierung

5.1 Experimentelle Charakterisierung
realer Membranproben

Die experimentellen Messungen wurden in Kooperation mit der Sartorius Ste-
dim biotech GmbH in Géttingen durchgefiihrt. Die angewendete Wiegemetho-
de und die Kapillarflussporometrie sind beides validierte Messverfahren und
wurden in [90] publiziert. Auch das Wickingexperiment ist validiert und wur-

de eigens fiir die Messung der Fliissigkeitsausbreitung konzeptioniert.

5.1.1 Porositatsbestimmung durch die
Wiegemethode

Zur Bestimmung der Porositdat werden verschiedene experimentelle Metho-
den, einschlieBlich der Quecksilberporosimetrie [109], die stickstoffbasierte
BET-Messung [110] und der Wiegemethode [62, 111], angewendet. Da bei der
Quecksilberporosimetrie ein duBlerer Druck angelegt wird, mit dem eine nicht
benetzende Fliissigkeit in den Porenraum gedriickt wird, kann es wihrend der
Messung zur Zerstorung der Membranprobe kommen. Die stickstoffbasierte
BET-Messung findet sehr hiufig fiir Membranstrukturen mit Mikro- und Me-
soporen (IUPAC-Terminologie, vgl. Kap. 2.1.1) Anwendung. Da fiir die CN-

Membran Porengréf3en im Mikrometerbereich zu erwarten sind, ist nach [240]

121



5 Verwendete Methoden zur Charakterisierung

die BET-Messung zur Porosititsbestimmung ungeeignet. Die Wiegemethode
ist mit einfachen Mitteln schnell umsetzbar und ldsst sich des Weiteren sowohl
fiir niedrigpordse Gesteinsschichten [111], als auch fiir hochporése Membran-
strukturen einsetzen [62, 80]. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit die Porosi-
tdt der CN-Membran iiber die Wiegemethode bestimmt [62, 111].
Hierzu werden insgesamt 8 kreisformige Membranproben mit einem Proben-
durchmesser von 47 mm ausgestanzt. AnschlieSend werden die Proben in vier
Stapel mit jeweils zwei Proben unterteilt, wobei jeder Probenstapel im tro-
ckenen und dann im komplett nassen Zustand gewogen wird [90]. Um einen
definierten trockenen Zustand zu erreichen, werden zunéchst die Membranpro-
ben mit einer Trockenwaage vom Typ MA 100 der Firma Sartorius bei 80 °C so
lange getrocknet, bis das Gewicht der Proben innerhalb einer Minute nur noch
unter 1 % schwankt und somit die vorhandene Feuchtigkeit in der Membran-
struktur als verdampft angenommen werden kann. Danach werden die Proben
mit Wasser benetzt und erneut gewogen. Bei der Annahme, dass der komplet-
te Porenraum mit Wasser gefiillt wurde, wird schlielich die Porositit € iiber
folgende Gleichung ermittelt
my —my; 1

€= PT v (5.1)
wobei m die gemessene Masse fiir den nassen m,, und den trockenen m; Zustand
und py = 997kgm 3 die Dichte von Wasser darstellt. Durch die Differenz der
beiden Massen ldsst sich zusammen mit der Dichte das Porenvolumen Vp be-
rechnen. Wird dieses mit dem Gesamtvolumen V; ins Verhiltnis gesetzt, wofiir
die Membranprobe als Vollmaterial angesehen wird, dann ergibt sich die Poro-
sitdt (vgl. Gl. 3.31). Die Porositédtswerte der vier Stapel werden gemittelt und
das Resultat als Porositit der Membran angesehen.
Die Wiegemethode basiert auf der im verbundenen Porenraum aufgenomme-
nen Fliissigkeitsmenge. Isolierte Poren werden daher ignoriert. Die Schwie-

rigkeit aus sehr kleinen Sackgassenporen im Nanometerbereich die Luft zu
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5.1 Experimentelle Charakterisierung realer Membranproben

verdringen und mit Fliissigkeit zu fiillen, birgt nach [111] eine weitere Limi-
tierung der Methode. Damit wird durch die Wiegemethode die effektive Poro-
sitdt &g (vgl. Kap. 3.5) bestimmt und so hauptséchlich der fliissigkeitsleitende

Porenraum detektiert.

5.1.2 PorengroBen aus Kapillarflussporometrie

Zur experimentellen Bestimmung der Porengrofle von pordsen offenporigen
Materialien wird die Kapillarflussporometrie (KFP) verwendet. Diese Metho-
de wird sowohl im akademischen als auch im industriellen Bereich angewen-
det und erfreut sich groBer Beliebtheit bei der Charakterisierung von pordsen
Polymermembranen [108, 241]. Das Messprinzip basiert auf der Fliissigkeits-
Extrusionstechnik, bei der eine vollstindig benetzte Membranprobe durch ei-
ne ansteigende Gasdruckdifferenz freigeblasen wird und die dabei ebenfalls
ansteigende Flussrate des Gases detektiert wird. Die resultierende Messkur-
ve wird als Nasskurve (Flussrate vs. Gasdruckdifferenz) bezeichnet. Als Gas
dient hierbei zumeist Stickstoff, wobei die Druckerh6hung kontinuierlich mit
der Druckscanmethode (engl. pressure scan method) [242] durchgefiihrt wird.
Der benoétigte Druck zur Entleerung einer Pore, wird dann tiber die Young-
Laplace-Gleichung [108] mit dem Durchmesser dxpp wie folgt verkniipft

_ 4¥gceos(8)a

Ap (5.2)

dxrp
Als benetzende Fliissigkeit wird Porefil® verwendet, da diese als vollbenet-
zendes Fluid mit einem Kontaktwinkel von 8 =0° (cos(0°)=1) fiir kontrollierte
Bedingungen sorgt. Damit 1dsst sich die Gleichung 5.2 folgendermafen ver-

einfachen
. 4}/FGa

dxrp
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5 Verwendete Methoden zur Charakterisierung

Weiterhin ist a ein Formfaktor, der nicht kugelférmige Porenformen korrigie-
ren soll. Basierend auf der Fachliteratur wird typischerweise ein Faktor von
0.715 angenommen [243].

Die Messmethode ermdglicht die Bestimmung der maximalen PorengroBe, der
mittleren Porengrofle und der Porengrofenverteilung. Die maximale Porengro-
Be resultiert direkt aus der Nasskurve und wird darin durch den Druck identi-
fiziert, bei dem erstmalig eine Flussrate detektiert wird (Blasendruck). Fiir die
Ermittlung der mittleren Porengréfie sowie der zugrundeliegenden Porenver-
teilung muss neben der Nasskurve eine weitere Durchflussmessung im trocke-
nen Membranzustand durchgefiihrt und die sogenannte Trockenkurve ermittelt
werden. Durch die Halbierung aller Durchflusswerte, entlang der Trockenkur-
ve, wird weiterhin die halbierte Trockenkurve bestimmt. Der Punkt, an dem
sich nun die Nasskurve und die halbierte Trockenkurve schneiden, definiert
die mittlere Porengrofle dgpp 1190, 108]. Der Bereich zwischen Blasendruck
und vollstidndig entleerter Membran liefert die Porengréenverteilung. Abbil-
dung 5.1a) zeigt hierzu qualitativ den Messverlauf der KFP. Es sei an dieser
Stelle angemerkt, dass sich der detektierte Durchmesser fiir einen anliegenden
Druck Ap auf die minimalen Durchmesser entlang einer durchgehenden Pore
bezieht, wodurch die KFP dazu neigt, die mittlere Porengrofe zu unterschit-
zen. Des Weiteren werden isolierte bzw. Sackgassen-Poren bei der Messung
ebenfalls vernachldssigt. Abbildung 5.1b) verbildlicht hierzu die Limitierun-
gen der Kapillarflussporometrie.

Die KFP-Messungen wurden mit dem Messgerit Porolux500 der Firma Poro-
meter durchgefiihrt. Das vom Hersteller empfohlene Netzmittel ist unter dem
Handelsnamen Porefil® bekannt. Laut Hersteller gehort es zu den Perfluore-

thern und weist eine sehr geringe Oberflachenspannung auf (vgl. Tab. 8.1).

! mean flow pore size (MFP)
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a) X b) minimaler Durchmesser
A Porenverteilung einer durchgehenden Pore
Nasskurve Ap
= 50
= | Trocken- halbierte G
Py kurve Trockenkurve =
) 3
\ mittlerer =
P Porendurchmesser
A\ >
grofite Pore  Gasdifferenzdruck durchgehende Pore  isolierte Pore

Abbildung 5.1: a) Qualitative Messkurven der Kapillarflussporometrie mit Blasendruck, mittlere
Porengrofe und Bereich der Porengrofienverteilung. b) Limitierungen der KFP.

5.1.3 Wickingexperiment

Wickingexperimente dienen der Beurteilung und Klassifizierung der Fliissig-
keitsausbreitung in einer pordsen Membran. Fiir das Experiment wird eine
rechteckige Membranprobe mit den Abmessungen 75 mmx25 mm (Lédnge x
Breite) ausgestanzt und ca. 10 mm tief, senkrecht in ein Fliissigkeitsreservoir
gestellt. Durch die spontane Benetzung der porésen Membran wird die Fliissig-
keit direkt aufgesaugt und entgegen der Gravitations- und Reibungskrifte der
viskosen Fliissigkeit durch den Porenraum transportiert. Um kontrollierte und
reproduzierbare Bedingungen zu generieren, wird fiir die Versuche bei Sart-
orius ein speziell konzipiertes Steigzeitmessgerit verwendet, das die Hohe &
der propagierenden Fliissigkeitsfront durch eine Kamera kontinuierlich detek-
tiert und schlieBlich iiber die Zeit ¢ auswertet. Die resultierende Wickingkur-
ve beschreibt das charakteristische Wickingverhalten der untersuchten PPM,
wihrend als charakteristische KenngroBle die Zeit angesehen wird, die eine
Flissigkeitsfront fiir die gesamten 4 cm Ausbreitungsldnge bendtigt. Die soge-
nannte Wickingzeit dient hierbei als Vergleichsgrofie der verschiedenen PPMs
und wird in s/4cm angegeben [60, 61]. Als Ausbreitungsfliissigkeit dient in

der Regel Wasser, wobei fiir die vorliegende Arbeit zusitzlich die bereits aus
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Wickingzeit
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des Wickingexperiments mit einer 75 mmx 25 mm
grolen Membranprobe. Die Ausbreitungsfront der Fliissigkeit in der pordsen
Membran (links) wird kontinuierlich detektiert und der zeitliche Verlauf geplottet
(rechts). Durch die charakteristische Wickingzeit in s/4 cm lassen sich Membran-
typen unterscheiden.

der Kapillarflussporometrie bekannte Fliissigkeit Porefil® verwendet wird. In
Abbildung 5.2 sind hierzu das Wickingexperiment und die resultierenden Wi-

ckingkurven qualitativ fiir drei unterschiedliche Membranproben dargestellt.

5.2 Einfache, voxelbasierte
Charakterisierung digitaler Abbilder

5.2.1 Interpretation der Voxelinformationen

Die computergestiitzte Charakterisierung digitaler Abbilder basiert auf seg-
mentierten Gebieten, deren Informationen in Form von Voxelgittern raumlich

erfasst werden.
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Die Bilddaten der Membranstrukturen liegen im dreidimensionalen Raum Q €
R3 und werden am kartesischen Koordinatensystem ausgerichtet. Die Gebiets-
informationen sind hierzu in diskreten Feldern abgelegt, die in x-, y- und z-
Koordinatenrichtung die FeldgréBen Ny x Ny x N, besitzen und deren Werte
I(x) in jedem Punkt bzw. Voxel x wie folgt definiert werden knnen

I(x) = {x=(i,/,k) € Q|(i, j,k) < (Nx,Ny,N,) }. 54)

Die in der Bildbearbeitung erfolgte Segmentierung erlaubt die Einteilung des
gesamten Gebietes in zwei Regionen bzw. Phasen, wobei der Porenraum mit
dem Subskript P und der Strukturraum mit S markiert ist. Die Zuweisung der
Werte kann frei gewéhlt werden, sodass beispielsweise die betrachtete Region
durch die Vordergrundvoxel mit dem Wert Ip(x) = 1 und der restliche Bereich
als Hintergrundvoxel mit dem Wert I5(x) = 0 wie folgt zusammengefasst wer-

den kann

=1 fiir x € QT Vordergrundvoxel
Ib (X) =
Is=0 fiir x € Q™ Hintergrundvoxel .

Die Zuweisungen sind wichtige Definitionen, die bei der Aufbereitung der Ein-
gabedaten fiir die Charakterisierungsmethoden Anwendung finden. Durch In-
vertierungsoperationen [96] kann der Fokus der entsprechenden Gebietsberei-
che umgekehrt werden. In Abbildung 5.3 ist hierzu ein Ausschnitt der segmen-
tierten und rekonstruierten Tomografiedaten im Voxelgitter dargestellt, wobei
der Porenraum mit /p(x) = 1 und der Strukturraum mit /s (x) = 0 gekennzeich-

net ist.

5.2.2 Porositatsbestimmung

Einerseits hat der stindige Fortschritt in den bildgebenden Verfahren dazu ge-

fiihrt, dass die Bildanalyse dazu genutzt werden kann, die Porositit tiber die
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Porenraum

Abbildung 5.3: Darstellung eines Ausschnitts der segmentierten und rekonstruierten Tomografie-
daten im Voxelgitter: Porenraum Ip(x) = 1, Strukturraum /s (x) = 0.

Anzahl der Bildvoxel zu ermitteln [110]. Andererseits ist ein grundlegender
Nachteil der bildgebenden Verfahren, dass nicht immer kontrastreiche Bild-
daten vorliegen, wodurch die Bildbearbeitung erschwert wird und die prézise
Einteilung in einen Poren- und Strukturraum nicht garantiert werden kann. Als
Resultat ist die Porosititsbestimmung fehlerbehaftet.

Zur Bestimmung der Porositit €, auf Basis des Voxelgitters, wird der Poren-
raum mit /p(x) = 1 und der Strukturraum mit /s(x) = 0 belegt. Die Anzahl aller
Voxel Np, die dem Porenraum zugewiesen sind, reprisentiert das Porenraum-
volumen. Dadurch resultiert aus der Aufsummierung aller Voxel des Poren-
raums und der Gesamtanzahl aller Voxel im Gebiet N = Ny - Ny - N, wie folgt

die Porositét

S T
E= —— . Ip(x) = —. (5.5)
NNy -N,) (555 N
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5.2.3 Oberflachenbestimmung

Die Oberfldache der pordsen Membranstruktur ist eine wichtige geometrische
GroBe. Sie verursacht den viskosen Reibungswiderstand und bietet gleichzei-
tig Platz zur Immobilisierung von Antikorpern im definierten Testbereich. Die
einfachste Moglichkeit zur Bestimmung der Oberfliche, auf Basis eines Voxel-
gitters, stellt das Zihlen der Voxelflachen zwischen Poren- und Strukturraum
dar. Durch die ausschlieliche Ausrichtung der Voxelflachen, entlang der kar-
tesischen Koordinaten, wird allerdings die Oberfldche teils stark (~ 50 % bei
einer Kugeloberflache) iiberschitzt [244]. Alternativ hierzu ldsst sich die Ober-
flache anhand der diskreten Oberflichenelemente zwischen dem Poren- und
Strukturraum des Voxelgitters beschreiben. Die Gesamtfldche S wird dabei aus
der Summe der normierten Fldchennormalen |n(x)| eines jeden Flichenele-
ments an der Stelle x € dsQ und der entsprechenden normalisierten GroRe des

Fliichenelements S wie folgt berechnet

Nx N)/ N; R Ny Ny Ny .
S=Y Y YaxSx) =YY Y IVI®)ISHX), (5.6)
i=1 j=1k=1 i=1 j=1k=1

wobei die Flichennormale durch den normalisierten Gradienten |VI(x)| aus
zentralen Differenzen ermittelt wird. Mit Ax, Ay und Az = 1 resultiert fiir die
Grofe des skalierten Flichenelements ebenfalls § = 1. Im Allgemeinen lisst
sich die Oberfliche der Struktur, insbesondere bei einem diffusen Ubergang
zwischen dem Poren- und dem Strukturraum, durch Gradienten besser be-
schreiben, wobei die Erhohung der rdumlichen Auflosung die Giite der Ober-
flachenwerte steigert [244]. Die Abhingigkeit zwischen den Oberflachenwer-
ten und der Auflosung wird in Abschnitt 6.2 diskutiert.

Die spezifische Oberfliche ldsst sich weiterhin mit der Anzahl der gesamten
Voxel N durch

(5.7)

S
SV:N

berechnen.
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5 Verwendete Methoden zur Charakterisierung

5.3 Hybride Methode zu Beschreibung des
Porenraums

Zur Bestimmung der mittleren Porengroe und Porengroflenverteilung (bzw.
Stegdicke und Stegdickenverteilung) wurden die Vorteile aus verschiedenen
Methoden kombiniert. Das dabei in dieser Arbeit entstandene hybride Konzept
ermoglicht die lokale Bestimmung der Porengro3en im Porenraum, wobei eine
extrahierte Medial-Achse mit einem geldsten Euklidischen Distanzfeld iiberla-
gert wird [90]. Die Methode ldsst sich grob in drei Schritte untergliedern:

1) Numerisches Losen einer vorzeichenbehafteten Abstandsfunktion?, die

ein Euklidisches Distanzfeld (EDF) im Porenraum generiert.

ii) Extraktion der Medial-Achse (MA) im Porenraum, durch die Anwen-

dung eines Skelettierungs-Algorithmus.

iii) Filtern des EDFs durch die Koordinaten der Skelettlinie bzw. Medial-
Achse.

Als Resultat kann jedem Punkt x, entlang der Skelettlinie ein Distanzwert zu-
geordnet werden, der Auskunft iiber den direkten Abstand zur Membranober-
flache gibt. Wird angenommen, dass dieser Abstand dem Radius einer Pore
entspricht, ergibt sich daraus ein mittlerer Porenradius bzw. eine Porenvertei-
lung. Durch die Segmentierung der digitalen Abbilder in einen Poren- und
Strukturraum, mit dem Wert 1 (Pore) bzw. 0 (Struktur), wird die Charakteri-
sierung des Porenraums initialisiert. Werden die digitalen Abbilder invertiert
(0 = Porenraum und 1 = Strukturraum), kann ebenso der Strukturraum unter-
sucht und mittlere Stegdicken bzw. Stegdickenverteilungen gewonnen werden.
Im Folgenden wird sich bei der Beschreibung allerdings auf den Porenraum
konzentriert. Abbildung 5.4 zeigt hierzu eine isolierte Pore, anhand welcher

die Methode prisentiert wird.

2 engl. signed distance function
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Porenraum

Strukturraum

Abbildung 5.4: Isolierte Pore, die aus zwei verschmolzenen Poren mit dem Abstand / = 45 und
den Porenradien r; = 20 und r, = 26 (Werte in Voxelanzahl) besteht. Gebietsgro-
Be : (100 x 100 x 100) Voxel.

5.3.1 Losen des Euklidischen Distanzfeldes

Die vorzeichenbehaftete Abstandsfunktion D(x) dient der Bestimmung der
kiirzesten Euklidischen Distanz d(x,b) zwischen einem Punkt x im Porenraum
Q7T und dem nichsten Punkt b auf der Membranoberfliche 9,Q. Ist das be-
trachtete Gesamtgebiet € teil des euklidischen Raums Q C R3, dann ldsst sich
allgemein der Abstand durch die euklidische Norm |x — b|3 der Differenzvek-

toren zweier Punkte x und b mit

d(x,b) = [x—bls = /(1 ~b1)2 + (2 —b2)2 + (13— b3 (5.8)

beschreiben. Mit der Initialisierungsfunktion f(x) ergibt sich die vorzeichen-
behaftete Abstandsfunktion D(x) dann zu [245]

D(x) = d(x,b)sgn(f(x)), (5.9)
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5 Verwendete Methoden zur Charakterisierung

wobei die Funktion sgn(f(x)) je nachdem, ob x im Poren-, Strukturraum oder

direkt auf der Membranoberflache liegt, folgende Werte annimmt

1 firx € QF
sign(f(x)) =4 —1 firx € Q
0 fiir x € J;Q.

Die Membranoberfliche d;Q wird also durch den Wert f(x) = 0 identifiziert.
Zur Losung von Gl. 5.9 wird diese typischerweise aus einem Spezialfall der

Eikonalgleichung [246] als ein Randwertproblem formuliert

IVFx)| =1, (5.10)

mit
F(x) =0 fiir x € 9,Q, (5.11)

wobei die Eigenschaft des Gradienten V(- ), immer in die Richtung des steils-
ten Anstiegs zu zeigen, ausgenutzt wird. Zur Losung von GI. 5.10 gibt es ver-
schiedene Moglichkeiten, wie beispielsweise die fast marching method, die fast
sweep methods und die Methoden, die auf der Losung partieller Differential-
gleichungen (PDE) basieren. Letztere wird in dieser Arbeit zur Losung von
Gl. 5.9 herangezogen, da bei einem angemessenen Rechenaufwand mit einer
hohen Genauigkeit die diskreten Distanzwerte angenihert werden konnen. Die
Idee dabei beruht auf der Formulierung von GI. 5.9 in einer zeitabhingigen
PDE P

2T | sign( ) (V£ ()]~ 1) =0 (5.12)
Mit fortschreitendem numerischen Losen von Gl. 5.12, iiber die fiktive Zeit T,
konvergiert der Gradient mit zunehmendem Abstand von der Membranoberfli-
che gemiB Gl. 5.10, wodurch das entsprechende Distanzfeld D(x) = f(x) aus
der Losung resultiert. Durch den numerischen Losungsprozess propagieren In-

formationen vom Randbereich d;Q in das Gebietsinnere, weshalb numerische
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a) Distanzfeld (Voxel)
0 6,25 12,5 1875 25
—

S i

Position x in (Voxel)

Abbildung 5.5: a) Gelostes Distanzfeld D(x) des Porenraums; b) Profil von D(x) in der x-y-
Ebene bei j = 50; c) Profil von D(x) entlang der x-Koordinatenrichtung bei
Jj =50und k = 50 (alle Angaben in Voxel).

Ungenauigkeiten auftreten. Durch die Verwendung eines geeigneten Diskre-
tisierungsschemas fiir die raumlichen Ableitungen kann diesem numerischen
Effekt entgegnet werden. In [116] wird hierzu empfohlen, Godunov’s Ver-
fahren zu verwenden, um die Informationen im Randbereich zu konservieren.
Weiterhin wird haufig auch die folgende geglittete und vorzeichenbehaftete
Abstandsfunktion S(f(x)) verwendet [245]

f(x

S(f(x) = S R , (5.13)
um das numerische Losungsverfahren zu stabilisieren, wobei Ax den Abstand
im dquidistanten numerischen Voxelgitter reprisentiert.

Abbildung 5.5 zeigt beispielhaft das geloste Distanzfeld D(x) fiir die isolierte
Pore mit einer 1D-Schnittlinie und einer 2D-Schnittebene.
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Die Extraktion einer Medial-Achse, basierend auf dem geldsten Distanzfeld, ist
prinzipiell moglich, wobei diese durch lokale Extremwerte bzw. eine sprung-
hafte Anderung der Distanzfunktion D(x) detektiert werden kann. In mehr-
dimensionalen Riumen kann im Allgemeinen die sprunghafte Anderung des
Gradienten durch den Laplace-Operator, V2D(x) bestimmt werden. Eine wei-
tere Moglichkeit besteht in der Aufstellung der Hesse-Matrix H;;(D(x)) =
92D(x)/(dx;0x;) und der Bestimmung der Determinante aus der resultieren-
den quadratischen Matrix, die aus den partiellen Richtungsableitungen von
D(x) besteht. Wie in [116] gezeigt, gestaltet es sich allerdings schwierig, durch
die diskrete Darstellung der Distanzfunktion die Extremwerte eindeutig auf ei-
ne Linie zu reduzieren, wodurch mediale Bereiche um die eigentliche Medial-
Achse entstehen konnen. Des Weiteren suchen diese Methoden naturgemél3
lokal nach Singularitdten, wodurch topologische Eigenschaften nicht zwangs-
laufig erhalten bleiben und Unterbrechungen im extrahierten Skelett entstehen
konnen [114]. Um schlussendlich die Topologie des betrachteten Raums trotz-
dem auf eine Achse projizieren zu kdnnen, wird in dieser Arbeit ein Verdiin-
nungsalgorithmus verwendet und die extrahierte Medial-Achse mit dem Dis-
tanzfeld D(x) iiberlagert.

5.3.2 Skelettierung

Unter der Skelettierung eines Objektes & C R3 wird die Medial-Achsen Trans-
formation MAT(&) verstanden, wobei das Objekt sowohl den Poren- als auch
den Strukturraum reprisentieren kann. Die Definition des Skeletts beruht im
Allgemeinen auf der Ortskurve aller Zentren von Kugeln, die am Ort x; € &
mit dem maximal mdglichen Radius rmax (Xs) in das Objekt passen [114]. Die

Transformation des Objekts & kann somit wie folgt zusammengefasst werden

MAT(6>> = [X37rmax(xs)] (5.14)
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und bewahrt sowohl Form als auch Topologie von &. Die extrahierte Medial-
Achse wird durch die Menge aller Voxel 2, die zur Ortskurve der maximal
moglichen Kreise (2D) bzw. Kugeln (3D) gehoren, wie folgt beschrieben

X ={xe O|x=x,}. (5.15)

Hinsichtlich der Charakterisierung des Objektes lésst sich dabei zusitzlich die
Datenmenge auf den relevanten Informationsgehalt reduzieren [247].

Zur Skelettierung gibt es eine Reihe an Methoden, die nach [114] ihrer Dimen-
sionalitéit entsprechend eingeteilt werden konnen. Hierbei ist zu unterschei-
den, ob bei der Skelettierung eines 3D-Objektes eine 1D-Kurve oder eine 2D-
Fléache resultiert. Die Kurven-Skelettierung (KS) liefert demnach eine definier-
te Medial-Achse, wohingegen die MAT(2) bei der Flichen-Skelettierung (FS)
je nach Objekt Kurven- und Flichenelemente liefert. Weiterhin konnen die Ver-
fahren in i) Distanzfeldmethoden ii) Voronoi-Methoden und iii) Verdiinnungs-
algorithmen (engl. thinning) unterteilt werden [247].

Wie bereits erwihnt, bereitet die Detektierung von Singularitdten im Distanz-
feld auf diskreten (voxelbasierten) Bildern Ungenauigkeiten, wobei die Erhal-
tung topologischer Eigenschaften nicht garantiert wird.
Voronoi-Diagramm-basierte Ansitze ermdglichen die Skelettierung bei der Er-
haltung von topologischen Eigenschaften, so lange eine ausreichende Auflo-
sung der Eingangsbilddaten gewdhrleistet wird. Vor allem bei der Skelettie-
rung von 2D-Objekten findet diese Methode Anwendung. Allerdings entste-
hen bei der Anwendung auf 3D-Objekte im Voronoi-Diagramm unerwiinschte
Voronoi-Zellen, die weder einer Oberfliche noch der Medial-Achse zugeordnet
werden konnen, und die somit, unabhéngig von der Bildauflosung, die Skelet-
tierung ohne weitere Bearbeitungsschritte erheblich erschweren [114].

Die Verdiinnungsalgorithmen (VA) hingegen arbeiten gleichermafBen fiir den
2D-und 3D-Raum, wobei, ausgehend von der Oberfliche eines Objektes &,
durch kontinuierliches Erodieren der Objektvoxel die Medial-Achse resultiert
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und dabei strikt die Topologie erhalten bleibt. Analog hierzu kann an einen
Grasbrand gedacht werden, bei dem, ausgehend von den Réndern, die Grasfla-
che so lange brennt, bis sich schlieBlich die Feuerfronten in einer Linie treffen
und sich gegenseitig 16schen. Die resultierende Linie stellt dann die Medial-
Achse der Grasfliche dar. Ubertragen auf ein Objekt in einem Voxelgitter wer-
den nur dann die Voxel "verbrannt", wenn sich die Topologie des Objektes
nicht dndert. Fillt ein Voxel mit der Medial-Achse zusammen, so soll dieser
nicht erodiert werden. Im Kontext der Verdiinnungsalgorithmen werden die Vo-
xel der Medial-Achse als nicht-einfache Punkte (engl. non-simple points) be-
zeichnet. Die VAs unterscheiden sich hauptsédchlich durch die Reihenfolge der
Voxelerodierung [248] und durch die Definition eines einfachen Punktes bzw.
nicht-einfachen Punktes [114, 247]. Weiterhin ermoglicht der iterative Prozess
die einfache Parallelisierung des Algorithmus durch simultanes Erodieren von
einfachen Punkten an mehreren Orten im Objekt. Die einfache Umsetzung der
Verdiinnungsalgorithmen, bei gleichzeitiger Erfiillung des Ziels, die Topologie
und Geometrie des Objektes zu erhalten, ist fiir die weitere Fokussierung auf
Verdiinnungsalgorithmen ausschlaggebend.

Die in dieser Arbeit im PACE3D -Framework umgesetzte Skelettierung folgt
dem Verdiinnungsalgorithmus nach Lee et al. [249] und extrahiert auf Ba-
sis der Erhaltung der Euler-Charakteristik und der Konnektivitit des Objektes
die Medial-Achse bzw. Medial-Fldche, weshalb hierbei im Allgemeinen eine
Flachen-Skelettierung durchgefiihrt wird. Dazu wird zunéchst jeder Punkt bzw.
Voxel v € & iiber zwei Typen von digitalen Nachbarschaften .4 (v) tiberpriift.
Der erste Typ hat genau sechs verbundene Nachbarn .44(v) in den direkten
Richtungen entlang der kartesischen Koordinaten (X, y, z) und tiberpriift, ob
der aktuelle Voxel auf der Objektoberfliche liegt, also ein Randvoxel ist. Der
zweite Typ hingegen iiberpriift alle sechsundzwanzig verbundenen Nachbar-
voxel .436(v), einschlieBlich der diagonalen Richtungen, und sorgt fiir die Er-
haltung der Euler-Charakteristik sowie der Konnektivitit. Abbildung 5.6 zeigt

hierzu die Definitionen der Nachbarschaften eines Voxels v.
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k+1

Ns(v) Noag(v)

Abbildung 5.6: 3D-Stempel zur systematischen Uberpriifung der Nachbarschaft um einen Voxel
v(i, j,k). A5 (v) priift dabei nur in den direkten Richtungen entlang der kartesi-
schen Koordinaten (x, y, z) (rote Nachbarvoxel) und .456(v) schlieBt zusitzlich
die diagonalen Richtungen mit ein (rote und blaue Nachbarvoxel).

Ausgehend vom zu untersuchenden Voxel dient dieser sogenannte 3D-Stempel
in der digitalen Topologiebeschreibung zur systematischen Abtastung der Nach-
barschaft des Voxels und letztendlich zur Uberpriifung der topologischen Ei-
genschaften [250]. Eine dieser Eigenschaften stellt die Euler-Charakteristik

dar, die fiir das gesamte Objekt & wie folgt beschrieben werden kann
x(0)=0(0)—H(0O)+C(0), (5.16)

wobei O(0), H(0) und C(0') die Anzahl der verbundenen Objekte, Hohlriu-
me und Locher reprisentieren. In [249] wird gezeigt, dass die lokale Euler-
Charakteristik G(&') nach der Aufsummierung aller lokalen Beitridge dquiva-
lent zur gesamten EC des Objektes ist und somit die Komplexitit zur Be-
rechnung von x (&) reduziert werden kann. Anhand der direkten Nachbar-
schaft wird die lokale Euler-Charakteristik durch die Nachschlage-Methode
berechnet, bei der eine hinterlegte Tabelle abgefragt wird, um in der A5¢(V)-
Nachbarschaft durch die Kombination aus Vorder- und Hintergrundvoxel die
EC zu bestimmen. Lobregt et al. [251] unterteilten hierbei .456(v) in 8 iiber-
lappende Oktante .#2(v), mit jeweils 2x2x2 Voxel, und summierten deren
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Beitrige zur Charakteristik auf. Dadurch kann der Rechenaufwand erheblich
reduziert werden, da sich der Aufwand im Gegensatz zu 226 Kombinations-
moglichkeiten von Vorder- und Hintergrundvoxel pro .454(v) auf 28 Kombina-
tionen pro Oktant reduziert. Basierend auf der Betrachtung von acht Oktanten
oct pro Voxel in A5¢(v) kann somit die lokale Euler-Charakteristik fiir die Git-
terdarstellung mit

v e f

Gé(ﬁ):§—z+§—oct (5.17)

bestimmt werden, wobei v, e und f die Anzahl der Punkte, Kanten und Fldchen
in g reprisentieren. Fiir .#5¢(v) bedeutet dies, dass jeder Punkt, jede Kante
und jede Fliche achtfach, vierfach bzw. zweifach gezihlt wird und muss daher

entsprechend korrigiert werden.

Als zusitzliche Eigenschaft iiberpriift der Algorithmus die Konnektivitit des
Voxelpfades innerhalb der .#56(v)-Umgebung. Auch zur Berechnung der Kon-
nektivitit wird die Oktantstruktur ausgenutzt und der Rechenaufwand durch
eine geschickte Datenstruktur reduziert [249]. Im Grunde soll hierbei garan-
tiert werden, dass sich die Anzahl der Objekte im Gebiet nicht d@ndert. Abbil-
dung 5.7 zeigt hierzu beispielhaft den Unterschied zwischen einfachen- und
nicht-einfachen Punkten.

Aus Abbildung 5.7 geht hervor, wie nicht-einfache Voxel und einfache Voxel
definiert werden. So fiihrt die Erodierung von Voxel (a) dazu, dass sich weniger
Locher C(€) im 1. Objekt befinden, wodurch die Euler-Charakteristik verén-
dert wird. Auch das Herbeifithren von Hohlrdumen H (&) im 1. Objekt, durch
die Erodierung von Voxel (e), verdndert dessen EC. Weiterhin fiihrt das Ero-
dieren von Voxel (b) zur Verinderung der Konnektivitit, da aus dem 1. Objekt
ein weiteres Objekt hervorgehen wiirde. Umgekehrt, darf auch Voxel (d) nicht
erodiert werden, da somit ein komplettes Objekt verschwinden wiirde, welches
Teil der Topologie des Porenraums ist. Das Erodieren von Voxel (f) und (g) hat

weder auf die Euler-Charakteristik noch auf die Konnektivitit einen Einfluss.
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Porenraum

L 1. Objekt

— 2. Objekt

Lo

Abbildung 5.7: Beispielhafte Darstellung von (a)-(e) nicht-einfachen Voxeln- und (f),(g) ein-
fachen Voxeln wihrend der Anwendung des Verdiinnungsalgorithmus auf den
bereits reduzierten Porenraum mit zwei getrennten Objekten.

Um die Topologie im Sinne der Euler-Charakteristik und der Konnektivitét zu
erhalten, folgt der Algorithmus einer definierten Abfolge und priift dabei jeden
Voxel auf die Erfiillung bzw. Nichterfiillung der geforderten Eigenschaften. Es
wird so lange durch das Gebiet iteriert, bis keine Voxel mehr erodiert wer-
den konnen und die nicht-einfachen Voxel der Medial-Achse x; zuriickbleiben.
Folgende Bedingungen miissen alle erfiillt sein, um einen Voxel eindeutig als

einfachen Punkt identifiziert zu haben und I6schen zu kénnen [252]:

1. Der betrachtete Voxel muss an der Oberfliache des Objektes liegen. Dazu
wird nur in sechs Richtungen, parallel zum kartesischen Koordinaten-
system, gemif der definierten .4 (v)-Umgebung gepriift, damit die Ver-
diinnung symmetrisch ablduft und keine exzentrische Verschiebung der

Medial Achse provoziert wird.

2. Wenn der Voxel am Ende einer Linie liegt, muss dieser ebenfalls weiter
existieren (vgl. Abb. 5.7 Voxel (c)).

3. Die Erodierung des Voxels darf nicht die Euler-Charakteristik dndern.
Hierzu wird die Nachschlagetabelle (engl. look-up table) herangezo-
gen [249].
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Skelett X \

y

Abbildung 5.8: Resultat fiir die Bestimmung der Medial-Achse (MA) in der isolierten Pore.

4. Der aktuelle Voxel dndert nicht die lokale Konnektivitét, d.h. Voxelpfade

bleiben immer noch verbunden.

In Abbildung 5.8 ist die resultierende Medial-Achse 2~ der isolierten Pore dar-
gestellt. Im Laufe dieser Arbeit werden die Bezeichnungen ,, Medial-Achse*

und ,, Skelett* als gleichbedeutend angesehen.

5.3.3 Kombination der Medial-Achse mit dem
Distanzfeld

Um die Vorteile aus beiden Verfahren nutzen zu konnen, wurde in dieser Arbeit
das Euklidische Distanzfeld D(x) mit der extrahierten Medial-Achse x; € 2~
kombiniert. Hierzu wurde das Distanzfeld mit den Koordinaten der Medial-
Achse gefiltert

r(xs) = D(Xs), (5.18)

wodurch lokale Informationen iiber die Geometrie zugénglich gemacht wer-
den. Bezogen auf den Porenraum eréffnet sich somit die Moglichkeit, raumlich
die Transportpfade von Fliissigkeiten auf geometrischer Basis zu charakterisie-

ren und des Weiteren lokale PorengroBen r(x;) sowie PorengroBenverteilungen
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Distanzfeld (Voxel) :

0 6,25 12,5 18,75 25
SR - R

Abbildung 5.9: a) Uberlagerung des Distanzfeldes D(x) mit den Koordinaten des Skeletts x; €
2; b) Beschreibung des Porenraums iiber lokale Porengroen r(Xs).

zu beschreiben. In Abbildung 5.9 ist hierzu die Uberlagerung des Skeletts mit
dem Distanzfeld und die anschliefende geometrische Annidherung des Poren-
raums durch Kugeln verbildlicht.

Zur Validierung der Methode wurde eine zylindrische Pore generiert und die
Porengrofie von 4 bis 10 Voxel im Radius variiert. Weiterhin wurden die Po-
ren um 45° um die x-Achse gedreht, da dies durch das zugrundeliegende Vo-
xelgitter den ungiinstigsten Fall fiir die Abstandbestimmung darstellt. Abbil-
dung 5.10 zeigt hierzu das Ergebnis der Validierung, mit der beispielhaften
Darstellung einer zylindrischen Pore mit einem Porenradius von 10 Voxel.
Das Diagramm in Abbildung 5.10 zeigt, dass im betrachteten Bereich der Ra-
dien die absolute Abweichung zwischen dem gesetzten Porenradius rgo und
dem ermittelten Porenradius rgy, zwischen 2,5 % und 5,5 % liegt. Mit zuneh-
mendem Porenradius nimmt dabei die Abweichung ab, wobei der Radius von
der Methode prinzipiell unterschitzt wird. Begriinden lésst sich dies mit der
fehlerbehafteten Annidherung eines Kreises in einem kartesischen Voxelgitter.
Die Anndherung verbessert sich mit der Erhohung der Voxelanzahl pro Pore
bzw. pro Oberfliche.

In Abbildung 5.11 ist hierzu beispielhaft die Anwendung der hybriden Me-

thode anhand einer generierten Membranstruktur dargestellt. Es wurde sowohl
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Abbildung 5.10: Validierung der kombinierten Methode fiir eine um 45° verdrehte zylindrische
Pore. Der Porenradius wurde von 4 bis 10 Voxel variiert.

der Poren- als auch der Strukturraum untersucht, weshalb die Verteilungen der
Poren- und Stegradien zuginglich gemacht werden kann.

Bei der Beurteilung von extrahierten Porengroflen sowie der Porengrofienver-
teilungen sei an dieser Stelle nochmals vermerkt, dass der Porenraum durch
viele unterschiedlich grole maximale Kugeln angenihert wird. Daher werden
PorengroBen in extrem verzerrten Poren von der Methode tendenziell unter-
schétzt. Weiterhin wird nach dem derzeitigen Stand der komplette Porenraum
als Pore interpretiert, weshalb keine Unterscheidung zwischen Poren und Po-

renengstellen stattfindet.

5.4 Simulationsgestitzte
Tortuositatsbestimmung

Zur computergestiitzten Bestimmung der Tortuositéit des Porenraums, wird in
der rekonstruierten Membranstruktur eine Laplace-Gleichung in einem kar-

tesischen Gitter durch die Finite-Differenzen-Methode numerisch gelost. Als
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Abbildung 5.11: Visualisierung der hybriden Methode am Beispiel einer generierten Membran-
struktur und Darstellung resultierender Poren- bzw. Stegradienverteilungen.

Sonderfall der Poisson-Gleichung, ist die Laplace-Gleichung eine homogene,
partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung

V. (AV®) =0, (5.19)

die als mathematisches Modell eine gemeinsame Basis fiir die Beschreibung
unterschiedlicher physikalischer Zusammenhinge darstellt [124]. Daher kann
in Gleichung 5.19 A als eine allgemeine Leitfahigkeit und @ als eine Potenti-
alfunktion interpretiert werden. Unter der Annahme von quell- und wirbelfrei-
en sowie stationédren Potentialfeldern lassen sich damit beispielsweise Wirme-
leitprozesse, die Diffusivitit sowie die elektrische Leitfahigkeit beschreiben.
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5 Verwendete Methoden zur Charakterisierung

Des Weiteren geniigen auch inkompressible, reibungsfreie Stromungsvorgin-
ge, die sogenannten Potentialstromungen, einer Gleichung vom Laplace-Typ
(GL. 5.19).

Zur Ermittlung der Tortuositit wird die Analogie zwischen den physikalischen
Vorgingen ausgenutzt und im Rahmen dieser Arbeit die elektrische Leitung
als physikalischer Vorgang betrachtet. Hierzu wird eine Potentialdifferenz von
A® = 1V iiber zwei Rinder der Membranstruktur mit der Distanz L so an-
gelegt, dass eine Flussrichtung durch den Porenraum vorgegeben wird. Aus

folgender Differentialgleichung
V- (—0pV®) =0 (5.20)

lasst sich dann zusammen mit der bekannten intrinsischen Leitfdhigkeit op das
Potentialfeld ermitteln, wobei eine homogene Neumann-Randbedingung als
weitere Randbedingung auf der Oberfliache zwischen Poren- und Strukturraum
definiert wird, die den Fluss normal zur Wand unterbindet. Als Resultat des
ortlichen Gradienten des Potentialfeldes (V®) ergibt sich der Strom / durch
den Porenraum. Uber das Ohm’sche Gesetzt (U = RI) folgt der effektive Wi-
derstand R, der zur effektiven Leitfdhigkeit fiihrt [244]

I L

——. 21
AD A (5:21)

Oecff =

Hierbei reprisentiert L die direkte Linge des Transportweges und A die Quer-
schnittsflache. Aus der effektiven Leitfahigkeit o.¢r und der idealen Leitfihig-
keit op, in Kombination mit der Porositit €, ldsst sich schlieBlich die Tortuosi-
tat T wie folgt ermitteln

T= s&. (5.22)

Gleichung 5.22 folgt hierbei der Definition aus Gleichung 3.37 [214].
Zur Validierung der Tortuosititsbestimmung wurde ein Quasi-2D-Spalt be-

trachtet und dabei, durch Verdnderung des Verkippungswinkels zwischen o =
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T P=1V
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Abbildung 5.12: Validierung der Tortuosititsbestimmung anhand eines Quasi-2D-Spaltes mit
variierendem Verkippungswinkel a.

0° und a = 45°, die resultierende effektive Leitfahigkeit variiert. Mit zuneh-
mendem Verkippungswinkel muss diese abnehmen, wodurch die Tortuositit
zunimmt. Verglichen wurden diese Berechnungen mit der analytischen Losung

aus trigonometrischen Beziehungen wie folgt

1
Ty =

= @ (5.23)

wobei die quadrierte Kosinusfunktion der Definition nach Gleichung 3.37
Rechnung triagt. Abbildung 5.12 zeigt hierzu einerseits die Geometrie des
Spaltes, bei einer Verkippung von o = 30°, mit der als Randbedingung aufge-
priagten Potentialdifferenz. Die Spaltbreite ist hierbei mit 40 Voxel aufgelost.
Des Weiteren sind die Ergebnisse der Simulationsreihe grafisch dargestellt,
wobei jeder Punkt eine Simulation und die Linie die analytische Losung re-
préasentieren. Mit einer maximalen Abweichung von 1,2 % in den betrachteten

Verkippungsszenarien wird die Methode als validiert angesehen.
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5 Verwendete Methoden zur Charakterisierung

5.5 Permeabilitatsbestimmung mit
Stromungssimulationen

Zur Bestimmung der Permeabilititen in den untersuchten Membranstruktu-
ren werden die Stokes-Gleichungen im Porenraum numerisch gelost und die
unbekannten Geschwindigkeits- und Druckfelder angendhert. Hierzu werden
die Gleichungen, bestehend aus Kontinuitits- und Impulsgleichungen, aus der
kontinuierlichen in eine diskretisierte Form tiberfiihrt und an fixen Punkten im
Simulationsgebiet bei geeigneten Randbedingungen berechnet. Dies wird mit
Hilfe der Finite-Differenzen-Methode auf einem sogenannten versetzten Gitter
realisiert, das den Druck und die dazugehorigen Geschwindigkeiten in einem
versetzten Schema auswertet, um unphysikalische Oszillationen im Druckfeld
zu vermeiden [188]. SchlieBlich wird das Gesetz von Darcy verwendet, um die

Permeabilitit zu bestimmen.

5.5.1 Stokes-Gleichungen

Die computergestiitzte Permeabilititsbestimmung der porosen Membranstruk-
turen basiert auf der Durchfithrung von Stromungssimulationen. Im Allge-
meinen werden hierzu Ansdtze wie die Lattice-Boltzman-Methode angewen-
det [118-120] oder die nichtlinearen, partiellen Differentialgleichungen nach
Navier und Stokes (siehe Kap. 3.2) im Porenraum der Strukturen gelost [75,
122]. Ist die Stromungsgeschwindigkeit sehr niedrig, das Fluid hoch viskos
oder die charakteristische Grofie der Geometrie sehr klein (d.h. kleine Reynolds-
Zahlen (Re< 1)), dann konnen die konvektiven Terme (Trigheitsterme) in den
Navier-Stokes-Gleichungen vernachldssigt werden. Die Stromungsverhéltnis-
se werden dann von den Reibungs-, Druck- und Volumenkriften bestimmt.
Wird weiterhin das Fluid als inkompressibel angenommen, lassen sich die Im-

pulsgleichungen linearisieren und die Stokes-Gleichungen resultieren [188].
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Die vorherrschenden Gleichungen dieser sogenannten schleichenden Stro-
mung einer newtonschen Fliissigkeit, ohne den Einfluss der Gravitation, lassen
sich mit

u-v=0 (5.24)

und
0=—-VP+uVlu (5.25)

beschreiben. Der totale Druckgradient VP = Vp + s kann hierbei in den lo-
kalen Druckgradienten Vp und den aufgeprigten Druckgradienten s zerlegt
werden. Weiterhin beschreibt u = (u,v,w)” den lokalen Geschwindigkeitsvek-
tor im Porenraum und u die dynamische Viskositét der Fliissigkeit. Die Terme

lassen sich hierbei wie folgt schreiben

(T P Py
S \ox'ady’dz )’ Cox2 9yr 9z

d d

u-V=u i—kv S tw- =
N dy 2z

ox

5.5.2 Numerisches Lésungsverfahren

Zur Losung der Gleichungen werden diese zunéchst diskretisiert und in ein nu-
merisches Gitter gelegt, das aus feststehenden Gitterpunkten x; ; x besteht. Wer-
den die Urspriinge der Gitterpunkte als lokale Koordinatensysteme betrachtet,
dann koénnen deren verbundenen Achsen als Gitterlinien gesehen werden, die
gleichzeitig sogenannte Gitterzellen formen. Es existieren grundsétzlich die
Ansitze der 1) strukturierten Gitter und ii) unstrukturierten Gitter [190, 253].
Hauptsichlich unterscheiden sich beide Gitter in der Zellgeometrie und in der
Anordnung der Gitterpunkte. Abbildung 5.13 zeigt hierzu beispielhaft die bei-
den Typen als 2D-Netze anhand eines Ausschnitts der rekonstruierten Bildda-

ten.
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Olo|O
Ololo
Olo|o)/

—

X

Abbildung 5.13: a) 2D-Ausschnitt der rekonstruierten Membran mit Poren- und Strukturraum; b)
Strukturiertes Gitter auf Basis des Voxelgitters und c¢) unstrukturiertes Gitter mit
Gitterpunkten und dreieckigen Zellen ohne gleichmiBige Indizierung.

Unstrukturierte Gitter miissen keine gleichmifigen Gitterzellen- und Gitter-
punktverteilungen aufweisen. Daher muss die Information der Nachbarschafts-
beziehungen der Gitterpunkte und Zellen entweder explizit hinterlegt sein oder
wihrend der Laufzeit bestimmt werden. Dies fiihrt in der Regel zu einem ho-
hen Speicherbedarf sowie zu einem erhohten Rechenaufwand im Vergleich
zu den strukturierten Gittern [188]. Bei der Abbildung komplexer Geometri-
en zeigen die unstrukturierten Gitter jedoch eine hohere Flexibilitdt auf. Im
Gegensatz zu den unstrukturierten Gittern, die hauptsédchlich zellenorientiert
arbeiten®, verfolgen strukturierte Gitter ein punktorientiertes Schema. Hierbei
werden die Gitterpunkte X; j ;. in einem regelméBigen Raster abgebildet, wobei
die Nachbarzellen durch sukzessives Erhohen der Indizes i, j, k aufgeschliisselt
werden [190]. Dies erlaubt ein schnelles und effizientes Losen der Gleichun-

gen und begiinstigt zudem die Parallelisierung des Losungsprozesses. Liegen

3 zum Beispiel, Finite-Volumen-Methode (FVM) oder Finite-Elemente-Methode (FEM)[190]
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5.5 Permeabilititsbestimmung mit Stromungssimulationen

die Gitterpunkte dquidistant im Raum verteilt vor und sind am kartesischen Ko-
ordinatensystem ausgerichtet, dann werden diese strukturierten Gitter auch als
kartesische Gitter bezeichnet, wobei kubische Gitterzellen resultieren. Letzte-
res stellt zusammen mit der Finite-Differenzen-Methode (FDM) die Grundlage
der Diskretisierung von Gleichung 5.24 und 5.25 in einem punktorientierten
Schema dar.

Die Grundidee der FDM liegt in der lokalen Annédherung der Terme der Diffe-
rentialgleichung durch Differenzen und nutzt dabei die kontinuierliche Defini-

tion einer Ableitung

(341) i Pl AY) () 5:26)
; Ax—0

Ox Ax ’

wobei ¥ die unbekannte Variable ist und beispielhaft die Differenz in x-
Richtung gezeigt ist. Wird die Limesbetrachtung vernachldssigt, dann kann
auf der Basis eines endlichen Abstandes Ax zwischen zwei benachbarten Git-

terpunkten x; und x; die rechtsseitige finite Differenz definiert werden

o = . (5.27)

[8‘1’] r _ Yxi+Ax)—¥(x;) W(x)—¥(n)
i Ax Ax

In [188] wird hierzu gezeigt, dass sich diese finite Approximation aus einer

Taylorreihe herleiten ldsst. Weitere Differenzen, wie die linksseitige Differenz

o] W(n)—¥(xi1)
[8x]i T A& (5:28)
und die zentrale Differenz
8'%’ ¢ L 'P(XH_]) — 'I’(x,-_l)
[ax]i - 2Ax ’ (5-29)

finden ebenfalls hdufig Anwendung, wobei letztere als Mittelung der rechts-
und linksseitigen Differenz interpretiert werden kann. Weiterhin kann fiir die

erste Ableitung, durch die zweimalige Anwendung der Approximation, das
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zentrale finite Differenzenschema fiir die zweite Ableitung wie folgt beschrie-

ben werden

(92‘}/ ¢ _ ql(xi+1)72l}1(.xl')+ql(xi7]) (5 30)
ox? |, Ax? ' '
Die Diskretisierung der einzelne Terme zur Losung von Gleichung 5.24 und 5.25
werden nachfolgend kurz skizziert, wobei sich hauptsidchlich auf die x-Kompo-
nenten konzentriert wird. Ausfiithrliche Beschreibungen der Schemata sowie
des iterativen Losungsprozesses sind in [254] zu finden. Zur Diskretisierung
des Druckterms wird die rechtsseitige Differenz angewendet
J ) —
Ox ] j Ax
und fithrt damit dazu, dass der Gradient bei linearer Druckédnderung auf der
positiven Kante in x-Richtung des Gitterpunktes x; ; x erscheint. Der Reibungs-
term beinhaltet die zweiten rdumlichen Ableitungen der Geschwindigkeiten
und wird als Zentraldifferenz gebildet. Fiir die x-Richtung wird diese wie folgt

beschrieben

(5.32)

87214 Couxir) —2u(x;) +u(xi1)
x|, iy o Ax? '

Zuletzt wird die Divergenz betrachtet. Dabei werden die Ableitungen der ein-
zelnen Geschwindigkeitskomponenten nach ihrer Raumrichtung gebildet und

addiert, sodass folgt

Uijk —Ui-1,)k + Vijk —Vij—1k + Wi jk = Wi jk—1

[V'ﬁ}i,j,k = Ax Ay Az

(5.33)

Jeder Gitterpunkt x; ; i ist demnach mit einem Variablenwert und den Werten in
den Nachbarschaftszellen verkniipft und liefert durch die Differenzierung jedes
Terms eine algebraische Gleichung. Demnach lassen sich alle Gitterpunkte und

deren Gleichungen zu einem linearen Gleichungssystem zusammenfassen

AY =b, (5.34)
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5.5 Permeabilititsbestimmung mit Stromungssimulationen

wobei A eine diinn besetzte, quadratische Koeffizientenmatrix, ¥ ein Vektor
mit den unbekannten Variablenwerten in den Gitterpunkten und der Vektor
b bekannt sind [188, 190]. Demnach stellt jeder Gitterpunkt eine unbekann-
te Variable und damit einen Freiheitsgrad im System dar, zu deren Bestim-
mung eine passende Gleichung existieren muss. Im Randbereich sind die Wer-
te der Variablen gegeben (Dirichlet-Bedingung), weshalb keine weitere Glei-
chung notwendig ist. Liegen in den Randbedingungen allerdings Ableitungen
vor (Neumann-Bedingung), muss auch im Rand diskretisiert werden, um dem
Gleichungssystem eine weitere Gleichung fiir die unbekannte Ableitung hin-
zuzufiigen. Auf die angewendeten Randbedingungen wird nachfolgend einge-

gangen.

Randbedingungen

Zur Losung des Gleichungssystems miissen fiir die unbekannten Grofien der
Geschwindigkeit u und des Drucks p Randbedingungen definiert werden. Im
Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten Randbedingungen kurz
vorgestellt. Dabei bezeichnet x|(19’g2275 die Position an einem beliebigen Rand und
die Superskripte 1,2,s reprasentieren den niederwertigen oder hoherwertigen
Rand bzw. die Substratoberfliche im Gebietsinneren. Weiterhin werden mit

den Indizes n und ¢ die normalen und tangentialen Komponenten bezeichnet.

Dirichlet-Randbedingung
Bei der Dirichlet-Randbedingung wird der Stromungsgréfe auf dem Rand ein
fester Wert zugeschrieben. Es wird hierbei zwischen der homogenen Dirichlet-

Bedingung, bei der die GroBle den Wert Null erhilt, und der inhomogenen

151



5 Verwendete Methoden zur Charakterisierung

Dirichlet-Bedingung, mit dem Wert ungleich Null, unterschieden. Aus phy-
sikalischer Sicht erfahren Stromungen auf Substratoberflichen eine Verzoge-
rung, die sich direkt auf der Oberfliche durch eine betragsmiflige Geschwin-
digkeit von Null duflert. Hierbei ist von der Haftbedingung die Rede [190], die

numerisch durch die homogene Dirichlet-Randbedingung umgesetzt wird

vx)| =0 (5.35)

Beispielsweise wird zur Permeabilitisbestimmung die Haftbedingung auf der
Membranoberfliche dQ (Substratoberfliche) definiert.

Neumann-Randbedingung

Eine weitere Moglichkeit stellt die Neumann-Randbedingung dar. Bei dieser
Variante werden Ableitungen der Stromungsgroflen vorgegeben, wobei auch
hier zwischen homogener (Ableitung = 0) und inhomogener (Ableitung # 0)
Neumann-Randbedingung unterschieden wird.

Als Beispiel hierfiir findet die Ein-/Ausstrombedingung ebenfalls im Kontext
dieser Arbeit Anwendung. Hierbei wird die Geschwindigkeit so eingestellt,
dass sie am Rand divergenzfrei ist [255]

=0, (5.36)

wobei der Druck als homogene oder inhomogene Dirichlet-Randbedingung auf

dem entsprechenden Rand vorgegeben werden kann

=0 oder p(n)
aQ

£0, (5.37)
Q

p(n)
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um eine eindeutige Losung der Gleichungen zu gewihrleisten. Hierbei wird der
Vorteil genutzt, dass das Geschwindigkeitsprofil am Ausstromrand des Simu-
lationsgebietes erhalten bleibt und dadurch beispielsweise Nachlaufzonen ab-
geschnitten werden konnen. Auch im Einstromrand kann dabei der Vorteil ge-
geniiber einer Dirichlet-Randbedingung mit festgeschriebenem Geschwindig-
keitswert ausgenutzt werden, da kein Kolbenprofil [190] in das Gebiet gescho-
ben wird, sondern sich ein Geschwindigkeitsprofil frei entwickeln kann. Im
Gegensatz zur Haftbedingung, wird bei der Rutschbedingung, als eine weitere
Variante der Neumann-Randbedingung, zugelassen, dass ein Fluid reibungsfrei
entlang einer Wand gleiten kann, allerdings in Normalenrichtung undurchlés-
sig ist. Das heif3t, die Geschwindigkeit normal zum Rand ist Null, wohingegen

die Ableitung der Geschwindigkeit tangential zur Wand gleich Null ist

vp(x)] =0 und oi(%)

=0. (5.38)
BIo) on |0

Periodische Randbedingung

Fiir ein periodisches Problem, bei dem die Periodenlidnge gleich der Gebiets-
lange ist, konnen die Werte fiir die Geschwindigkeit und den Druck auf den
nieder- und hoherwertigen Ridndern (1 bzw. 2) ausgetauscht werden, da sie als

gegeniiberliegende Rénder identisch sind

1 2

und  p(x) (5.39)

= p(x)

2Q 2Q

Abbildung 5.14 zeigt hierzu beispielhaft fiir einen Ausschnitt der CT-Daten
(links) und fiir eine generierte, periodische Membranstruktur (rechts) die Defi-

nition der Randbedingungen fiir eine beliebige Stromungsvariable V.
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periodische

Druckrandbedingung . Rutschbedingung Haftbedingung Randbedingung

Abbildung 5.14: Randbedingungen der Stromungssimulationen zur Bestimmung der Permeabi-
litidt. Ausschnitt der CT-Daten mit Druck-, Rutsch- und Haftbedingung (links)
und eine generierte Membranstruktur mit periodischen Réndern und Haftbedin-
gung auf der Membranoberfliache (rechts).

5.5.3 Gesetz von Darcy

Fiir porose Materialien mit komplexen Morphologien ist der Permeabilitts-
tensor a priori unbekannt. Daher wird zunichst aus der numerischen Losung
von Gleichung 5.24 und Gleichung 5.25 die lokale Geschwindigkeitsvertei-
lung u bei definierten Druckrandbedingungen (Ein-/Ausstrombedingung) er-
mittelt [123]. Zusammen mit der Porositit l4sst sich dann nach Gleichung 3.44
der mittlere Geschwindigkeitsvektor U = (Uy,Uy,U,)" ermitteln und Glei-
chung 3.42 fiir den allgemeinen 3D-Fall wie folgt schreiben [221]

1 dpx dpy ap;

Ux _E (Kxxax +nya7y +KXZTZ (5403)
1 dpx dpy ap;

U, m (Ky oo Ky N + Ky, 3 (5.40b)
1 dpx dpy dp;

UZ— *ﬁ <Kuax +sz87y +K117Z , (540C)
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wobei die Permeabilititskomponenten der Haupt- und Nebendiagonale in fol-

gender Matrizenform darstellbar sind

Kxx ny sz
K= : Ky Ky |- (5.41)
sym. ... K

Zur Bestimmung des Tensors wird auf der Oberfldche die Haftbedingung de-
finiert und als treibende Kraft ein Druckgradient der Membranstruktur auf-
geprigt. Im Falle von realen Membranstrukturen liegen keine periodischen
Rénder vor, wodurch an den verbleibenden duleren Rindern die Rutschbedin-
gung definiert wird, die keine Geschwindigkeit normal zum Rand zuldsst (vgl.
Abb. 5.14) und somit fiir die Stromung eine reibungsfreie Wand darstellt. Bei
einem aufgepriigten Druckgradienten in x-Koordinatenrichtung dp,/dx # 0
ergeben sich damit fiir die Druckgradienten dpy/dy = 0 und dp./dz =0, wo-
durch die Nebendiagonalen Ky, K, K,; = 0 ergeben und sich dann die Perme-
abilitét K, beispielhaft aus der Vereinfachung von Gleichung 5.40a folgender-
maBen bestimmen ldsst

K = (5.42)

wobei Ap die aufgeprigte Druckdifferenz und L den Abstand der Druckrédnder
betrdgt. Durch ein systematisches Austauschen der Druck- und Rutschrandbe-
dingungen kénnen zusitzlich die Permeabilitéten in die y- bzw. z-Koordinaten-
richtung ermittelt werden, wodurch die Bestimmung des vollstandigen Perme-

abiltitstensors K erfolgt.
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Validierung

Zur Validierung der Permeabilitdtsbestimmung werden typischerweise analy-
tische Untersuchungen anhand vereinfachter pordser Strukturen mit periodi-
schen Réandern durchgefiihrt. Beispielsweise werden als Stegstruktur zweidi-
mensionale Hindernisse [256, 257], Kugelpackungen [258] oder Zylinder mit
definiertem Durchmesser angeordnet und gezielt analysiert [224]. Hierbei hat
sich herauskristallisiert, dass die Porositit als Schliisselparameter die Permea-
bilitét stark kontrolliert. Ein sehr beliebter Ansatz, der beide Parameter in einen
analytischen Zusammenhang bringt, basiert auf der Gebart-Gleichung [224].
Durch eine theoretische, numerische und experimentelle Analyse der Permea-
bilitdt in quadratisch und hexagonal angeordneten Zylindern leitete er folgen-

den Zusammenhang her

5
K 1—¢ :

K_¢ 1. 5.43
rl2 ( 1—¢ ) ( )

Hierbei beschreibt r; den Zylinderradius (bzw. den Stegradius in pordsen
Strukturen), € die Porositidt und €. die kritische Porositit, unter der keine
Stromung mehr moglich ist. Fiir die hexagonale Anordnung betrigt diese,
g = 1 —m/(21/3). Weiterhin ist C ein geometrischer Faktor, der ebenfalls
fiir die hexagonale Anordnung mit 16/(9v/67) bestimmt wurde.

Die Validierungsrechnungen wurden in einem zweidimensionalen periodi-
schen Gebiet durchgefiihrt, wobei der Zylinderradius mit 80 Zellen konstant
gehalten wurde. Variiert wurde die Gebietsgrofle durch eine Vergroferung der
Kantenldange N, in x-Richtung. Bei der hexagonalen Anordnung wird fiir die
Kantenldnge N, in y-Richtung die geometrische Beziehung N, = V/3N; ausge-

nutzt. Angefangen bei N, = 180 wurde das Gebiet sukzessive vergrof3ert und
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Abbildung 5.15: Validierung des Stokes-Losers und der verwendeten Randbedingungen anhand
der Gebart Gleichung (siehe Gl. 5.43 und [224]) fiir eine hexagonal angeord-
nete Struktur. Der Verlauf (links) zeigt die dimensionslose Permeabilitét in
logarithmischer Darstellung iiber die Porositit. Die visualisierte Simulation ist
fiir die Porositit € = 0,78 mit einer inhomogenen Neumann-RB.

die zugehorige Permeabilitit ausgewertet [118]. Damit konnte ein Porositéts-
bereich von 0.65 bis 0.9 abgedeckt werden. Weiterhin wurde die Simulations-
reihe sowohl fiir periodische als auch fiir nicht periodische Randbedingungen
durchgefiihrt. Abbildung 5.15 zeigt hierzu die Ergebnisse mit einer Gegen-
iiberstellung der Gebart-Gleichung und der Simulationsergebnisse.

5.6 Statistischer Ansatz zur
Anisotropiebestimmung

Eine weitere Analysemethode befasst sich mit der Bestimmung der Anisotro-

pie in pordsen Mikrostrukturen. Hierzu wird in dieser Arbeit eine Hauptkom-

ponentenanalyse (engl. principal component analysis (PCA)) durchgefiihrt, die

auf Zweipunktkorrelationen (ZPK) von dreidimensionalen digitalen Abbildern
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5 Verwendete Methoden zur Charakterisierung

basiert. Die Aufbereitung der CT-Daten sowie die Generierung kiinstlicher
Membranstrukturen mit dhnlichen Eigenschaften ist Teil dieser Arbeit. Die
Analyse der Daten wurde im Rahmen einer Kooperation mit dem Lehrstuhl
von Prof. Dr. Surya R. Kalidindi vom Georgia Institute of Technology, At-
lanta (USA), durchgefiihrt. Zur Berechnung der Zweipunktkorrelationen und
der Hauptkomponenten werden Methoden angewendet, die in [127-129, 259]
publiziert sind. Die Darstellung der generierten Strukturen im PC-Raum ist
ebenfalls in [130] veroffentlicht. Die Untersuchung der in dieser Dissertation
verwendeten CT-Daten, mit Hinsicht auf Anisotropie, wurde bisher noch nicht
verdffentlicht. Zur besseren Interpretation der Ergebnisse werden nachfolgend

die mathematischen Grundlagen der Methoden vorgestellt.

5.6.1 Berechnung der Zweipunktkorrelationen

Die statistische Charakterisierung basiert auf Funktionen, die in der Lage sind,
den Grad der raumlichen Korrelation innerhalb einer Mikrostruktur im Sin-
ne der Wahrscheinlichkeit einzufangen. Da porose Polymermembrane un-
terschiedliche Morphologien, wie beispielsweise bikontinuierliche oder di-
spergierte Strukturen der Festphase aufzeigen konnen (vgl. Abb. 2.3), ste-
hen auch eine Reihe von unterschiedlichen statistischen Funktionen zur Ver-
fugung [107]. Durch die n-Punkt-Statistik ldsst sich die meiste Information
iber die rdumliche Verteilung generieren [260]. Die 1-Punkt-Statistik ist eine
Untergruppe der n-Punkt-Korrelationen und représentiert die Volumenfraktion
des lokalen Zustandes A der diskretisierten Mikrostruktur. Eine weitere Son-
derform der n-Punktkorrelationen stellen die Zweipunktkorrelationen (ZPK)
dar, welche die Wahrscheinlichkeit beschreiben, dass die lokalen Zustidnde A
und /' am Anfang und am Ende eines Vektors 7 = (ry,ry,r;)" auftreten. ZPK
konnen mathematisch fiir ein diskretes Feld wie folgt ausgedriickt werden
1S
Y mlh,sim[K s +r]. (5.44)

s=1

flhH r] =

el

158



5.6 Statistischer Ansatz zur Anisotropiebestimmung
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Abbildung 5.16: 2D-Darstellung des digitalen Abbildes der Mikrostruktur fiir die Zweipunktkor-
relationen. Jeder Pixel représentiert einen lokalen Zustand, bei dem die Struktur
in Grau und die Pore in Weill gekennzeichnet ist. Die in Rot bzw. Blau markier-
ten Pixel sind fiir die digitale Darstellung, wie zum Beispiel s = 8 und s = 9.

Hierbei beschreibt m[h, s] ein Array, das die Volumenfraktion des lokalen Zu-
stands /& im Voxel s repriasentiert. Um genauer zu sein, beinhaltet s = 1,2,...,.S
alle Voxel der digitalen 3D-Mikrostruktur und 4 = 1,2 definiert die lokalen Zu-
stinde, die sich entsprechend in Struktur und Pore einteilen lassen. Da in jedem
Voxel nur ein Zustand zugelassen wird, kann der Wert fiir m nur 1 oder 0 anneh-
men. Daraus ergibt sich weiterhin, dass auch die Summe aus beiden Zustdnden
m[1,s]+m[2,s] = 1 fiir jeden Voxel s gilt. Eine vereinfachte Darstellung der lo-
kalen Zustédnde in diskreten Bilddaten ist in Abbildung 5.16 fiir ein 2D-Bild mit
S = 16 gezeigt. Weiterhin beschreibt r die Anzahl aller moglichen Vektoren r =
(e, 1y, r.)T, wobei davon ausgegangen wird, dass der Voxelindex s und Vektor-
index r auf demselben Gebiet definiert sind [127, 128, 261]. Dies ermdglicht
die Anwendung von schnellen Fourier-Transformationsalgorithmen (FFT), zur
Bestimmung der gewiinschte ZPK der Mikrostrukturen [262].

Die digitalen Abbilder der pordsen Membranstrukturen werden im Zusam-
menhang mit ZPK als zweiphasiges System, bestehend aus Poren und einer
fester Membranstruktur, betrachtet. Es ergeben sich dadurch vier Datenrei-
hen der ZPK, die aus den Permutationen von 4 und 4’ resultieren. Zwei der
Datenreihen sind sogenannte Autokorrelationen, wobei & = 4’ gilt, und ent-

sprechen der Korrelation einer Phase mit sich selbst. Die anderen beiden sind
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Abbildung 5.17: Beispiel einer generierten Membran mit $=200 Voxeln (a), die dazugehérige
Autokorrelation der Strukturphase (b) und die Statistik der Vektoren mit einer
Komponente pro Koordinatenrichtung x , y und z (c).

Kreuzkorrelationen mit 4 # /' und bilden statistisch die rdumliche Korrelati-
on zweier unterschiedlicher Phasen ab. In Abbildung 5.17 ist beispielhaft eine
generierte Membranstruktur mit Streckung in z-Richtung und die dazugehéri-
gen Zweipunktkorrelationen dargestellt. Typischerweise werden die Diagram-
me mit den Komponenten ry, ry, r, des Vektors r dargestellt, wobei die Linge
und die Richtung variieren. Wie in Abbildung 5.17(c) zu sehen, ist eine wich-
tige Eigenschaft der Autokorrelation, dass die Statistik der ZPK fiir f[1,1,7]
bei r = 0 die Volumenfraktion der Strukturphase fiir alle Vektorkomponenten
angibt. Wird die Linge der Vektoren erhoht, dann fallen die Werte der ZPK fiir

7, und ry schneller als fiir 7. Es ist also in z-Richtung wahrscheinlicher, am
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5.6 Statistischer Ansatz zur Anisotropiebestimmung

Anfang- und Endpunkt des Vektors die Strukturphase zu finden, als es fiir die
x- und y- Richtungen der Fall ist. Die Moglichkeit, diese Richtungsabhéngig-
keit einzufangen, ist fiir die Bestimmung einer Anisotropie grundlegend. Viele
Standardmethoden zur Charakterisierung von Mikrostrukturen, wie Néchste-
Nachbarn-Methoden [263] oder radiale Verteilungsfunktionen [264] sind hier-
zu nicht in der Lage.

5.6.2 Hauptkomponentenanalyse

Fiir die porosen Membranstrukturen mit S=200° Voxel, liegt die Anzahl der
nicht redundanten ZPK ebenfalls im Bereich von S [127-129]. Im Zusammen-
hang mit Korrelationsfunktionen kann diese Anzahl leicht extrem hoch und
die Datenmenge sehr unhandlich werden. Beispielweise ergeben sich fiir die
Struktur in Abbildung 5.17 genau 2003 /2 = 500000 statistische Punkte. Die
Division durch 2 ist moglich, da die Autokorrelation in Bezug auf den Ur-
sprung symmetrisch ist [262]. Um die Datenmenge weiter zu reduzieren, wird
eine Hauptkomponentenanalyse (PCA) auf den Zweipunktkorrelationen durch-
gefiihrt. Bei der PCA handelt es sich um eine Hauptachsentransformation, bei
der diese durch die Diagonalisierung der Korrelations- oder Kovarianzmatrix
in linear unabhingige Komponenten (PC-Werte) zerlegt wird. Die ermittelten
PC-Werte bilden sukzessive die maximale Varianz ab, d.h der erste PC-Wert
(PC1) hat die hochste Varianz, der zweite PC-Wert (PC2) die zweitgrofite usw.
Die PCA bildet damit die Daten in einem neuen Koordinatensystem ab, das die
Stiarke der Varianz aufschliisselt. Weiterhin ergibt sich dadurch die sehr vorteil-
hafte Moglichkeit, Datenmengen anhand der PC-Werte zu reduzieren, da der
Informationsgehalt mit zunehmenden PC-Werten abnimmt. In [127-129, 261]
wurde gezeigt, dass sich damit die Dimension der zugrundeliegenden Statistik
auf ein paar wenige Hauptachsen beschridnken lésst.

Bei der Betrachtung eines Ensembles, bestehend aus J Mikrostrukturen mit je-

weils S = 2003 Voxel, wird zunéchst die Korrelationsmatrix mit der Dimension
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J x S basierend auf den jeweiligen ZPK (siehe GI. 5.44) aufgestellt. Anschlie-
Bend wird daraus die normierte Kovarianzmatrix COV mit der Dimension S X S
und den Indizes k =1..Sund [ = 1..S durch

J
COVy; = JIZ‘,(f,l,l,k mel,l,k>
=
( [1,1,1]— melll> (5.45)

ermittelt, wobei f;[1,1,k] der Wert einer bestimmten ZPK f[1,1,r] fiir den
Vektorindex » = 1..S der Membranstruktur j aller betrachteter Strukturen J
(j € J) ist. Danach wird auf der Kovarianzmatrix COV eine Eigenwert- und
Eigenvektorzerlegung durchgefiihrt, bei der die resultierenden Vektoren nor-
miert und um die Mittelwerte der Zweipunktkorrelationen zentriert werden.
Die Projektion in das neu aufgespannte Koordinatensystem verteilt die Daten
schlieflich um den Koordinatenursprung. Aus mathematischer Sicht kann die
PCA-Darstellung der ZPK einer Membranstruktur j aus dem kompletten En-

semble der Mikrostrukturen wie folgt ausgedriickt werden [130]

fill,1,7] Za, o[1,1,ri+ f[1,1,7]. (5.46)

Hierbei ist R* die reduzierte Dimension des Datensatzes. Weiterhin représen-
tieren @1, 1,r,i] die orthogonalen Basisvektoren und damit die Hauptrichtun-
gen im transformierten Koordinatensystem mit den entsprechenden Gewichten
der Hauptkomponenten o [i], den sogenannten PC-Werten. Diese ermdglichen
eine objektive Quantifizierung der Eigenschaften von Membranstrukturen, wo-
beii=1,2,...,R* beinhaltet und zur Vereinfachung die PC-Werte mit PCi mar-
kiert sind. Die Mittelwerte der ZPK werden durch f[1, 1, 7] beschrieben. Abbil-
dung 5.18 zeigt hierzu die Projektion eines Datensatzes (graue Punkte) aus dem

xy-Koordinatensystem in ein neues Koordinatensystem (PC1, PC2), mit einer
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Abbildung 5.18: Projektion eines Datensatzes (graue Punkte) aus dem urspriinglichen xy-
Koordinatensystem in ein neues orthogonales Koordinatensystem (PC1, PC2),
mit einer Ausrichtung entlang der groiten Varianz (links) und einer Reduktion
der Datenmenge (rechts).

Ausrichtung entlang der groften Varianz der Daten und einer anschlieSenden
Reduktion der Datenmenge.

Die Projektion der Daten in den PC-Raum hat zur Folge, dass die PC-Achsen
keine direkte physikalische Bedeutung haben. Vielmehr schafft es die PCA, ei-
nen Blickwinkel auf groBe Datenmengen zu geben, bei dem die PC-Achsen die
Perspektive mit grofitem Informationsgehalt abbilden [127]. In Bezug auf die
Charakterisierung der pordsen Mikrostrukturen wird dadurch die groite Vari-
anz in den Eigenschaften sichtbar, wobei a priori nicht bekannt sein muss, mit
welcher Eigenschaft diese Varianz verkniipft ist. Diese Analyse von Struktur-
daten zahlt daher auch zur sogenannten uniiberwachten Klassifikation (engl.
unsupervised classification).
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6 Extrahierte Eigenschaften
der Membranstrukturen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Charakterisierung gezeigt. Hier-
zu werden die CT-Datensitze computergestiitzt auf der Porenskala charakteri-
siert und gegebenenfalls mit makroskopischen Experimenten verglichen. Die
Durchfiihrung experimenteller Messungen wurde hierbei durch die Sartorius
Stedim biotech GmbH unterstiitzt. Bei der Charakterisierung auf der Porenska-
la liegt zundchst der Fokus auf der Betrachtung der gesamten verwendbaren
CT-Datensiitze!, wobei am Ende der Membrancharakterisierung ebenfalls die
Existenz eines reprisentativen Volumenelements iiberpriift wird. Letzteres ist
hauptsichlich fiir die skaleniibergreifende Fliissigkeitsausbreitung relevant.

Weiterhin werden die gewonnenen Erkenntnisse aus den CT-Daten durch ei-
ne datengetriebene Charakterisierung erginzt. Dazu werden mit dem Generie-
rungsalgorithmus pordse Membranstrukturen generiert, deren Eigenschaften
sich in einem definierten Spektrum befinden. Schlussfolgerungen aus der Ana-
lyse der CT-Daten kénnen dadurch untermauert und zusitzlich neue Erkennt-

nisse gewonnen werden.

! Durch die Drehung der Membranproben mit anschlieBender Anpassung auf ein quaderférmiges
Simulationsgebiet, muss der CT-Datensatz auf einen verwendbaren Ausschnitt reduziert werden.
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6.1 Untersuchte Membrantypen

Insgesamt wurden in dieser Arbeit drei verschiedene Datensitze betrachtet, die
alle durch hochauflosende Computertomografie-Messungen gewonnen wur-
den. Die Datensitze sind alphabetisch mit Gro8buchstaben gekennzeichnet.
Probe A und Probe B sind hierbei vom gleichen Membrantyp (MT1), wohin-
gegen Probe C einen modifizierten Membrantyp (MT2) reprisentiert. Weiter-
hin besteht ein zeitlicher Versatz der Aufnahmen. Probe A wurde an der ES-
RF im Jahr 2015 tomografisch abgebildet, wohingegen Probe B und C aus
dem Jahr 2017 stammen, dabei aber ebenfalls an der ESRF untersucht wurden.
Die urspriingliche Bildauflosung der Datensitze betrigt nach der Rekonstrukti-
on 75 nm/Voxel. Alle Membrantypen werden in der medizinischen Diagnostik
eingesetzt, weshalb deren Eigenschaften im Zusammenhang mit dem kapil-
largetriebenen Fliissigkeitstransport relevant sind. Tabelle 6.1 fasst hierzu die

Informationen iibersichtlich zusammen.

Tabelle 6.1: Bezeichnung der verwendeten Membrantypen, Chronologie der Tomografieaufnah-
men sowie die rekonstruierten Bildauflsungen.

Verwendungszweck Jahr der Aufnahme  Bildauflosung

Probe A* (MT1) med. Diagnostik 2015 75 nm/Voxel
Probe B* (MT1) med. Diagnostik 2017 75 nm/Voxel
Probe C (MT2) med. Diagnostik 2017 75 nm/Voxel

“Probe A und Probe B sind vom gleichen Membrantyp (MT1) und aus derselben Charge.
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6.2 Resampling der Bilddaten

Die Bildauflosung der 3D-CT-Daten beeinflusst die Ergebnisse der Membran-
charakterisierung entscheidend. Naturgemifl muss die Bildauflosung an die
GroBenordnung der zu erfassenden Merkmale einer Mikrostruktur angepasst
sein. Dadurch ergeben sich oftmals grole Mengen an Bilddaten, deren compu-
tergestiitzte Bearbeitung und Analyse selbst bei ausreichendem Speicherbedarf
aufwendig werden kann. Daher ist es giingige Praxis, die Bildauflosung durch
das sogenannte Resampling auf eine handhabbare Grofle zu skalieren.

Die Tomografiedaten der Membranstrukturen besitzen nach der Rekonstrukti-
on eine Bildauflosung von 75 nm/Voxel. Fiir die physikalische Grofe der Aus-
schnitte von ungefihr 75 um x 75 um x 150 um ergeben sich dadurch Daten in
der GroBenordnung von 1000 x 1000 x 2000 Voxel. Um einerseits die Cha-
rakterisierung fiir den gesamten Bilddatensatz durchfiihren und dabei effizient
charakterisieren zu konnen, wurde der Einfluss der Bildauflosung durch suk-
zessives Erhohen der VoxelgroBe iiberpriift.

Fiir das sogenannte Resampling der CT-Daten wurde zunéchst ein kubischer
Bildausschnitt aus der Probe A in der urspriinglichen Auflésung der Compu-
tertomografie mit der Kantenldnge von 30 um gewdhlt. Je nach Vergroberungs-
grad des Voxelgitters wurden dann mehrere Voxel zusammengefasst, wobei im
Bereich der Grenzflachen, zwischen Poren- und Strukturraum, die betroffenen
Voxelwerte linear interpoliert wurden. AnschlieBend wurde die Voxeloberfla-
che mit einem GauB-Filter geglittet und schlieBlich das gesamte Gebiet er-
neut segmentiert. Ausgehend von 75 nm/Voxel wurde die Voxelgrofe bis zu
600 nm/Voxel schrittweise erhoht und fiir jede Bildauflosung die Permeabili-
tét, die GroBe der Oberfliche, der mittlere Porenradius, der mittlere Stegradius
sowie die Porositit bestimmt.

Abbildung 6.1a) zeigt hierzu den Einfluss der Bildauflosung. Aufgetragen ist
die relative Abweichung der gemessenen Membraneigenschaften ¥ zu den Ei-

genschaften bei der urspriinglichen Auflosung %75, /voxel- Der graue Bereich
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Abbildung 6.1: a) Einfluss der Bildauflosung der CT-Daten auf die computergestiitzte Bestim-
mung der Membraneigenschaften. Dargestellt ist die Abweichung zur Original-
auflosung von 75 nm/Voxel. b) Einfluss der Diskretisierung des Porenradius auf
die Permeabilitit.

markiert die relative Abweichung von +5 % und wird in dieser Arbeit als ak-
zeptabel angesehen. Bis zu einer Voxelgrofe von 150 nm/Voxel liegen die Ab-
weichungen innerhalb der definierten Toleranzgrenze. Eine weitere Vergrobe-
rung auf 200 nm/Voxel hat zur Folge, dass die Permeabilitit um ~ 6% ab-
weicht. Dies geht mit der Abweichung in der Oberflichengrofle einher. Mit er-
neuter Vergroberung des Simulationsgebietes verstirkt sich dieser Trend weiter
und zeigt damit, wie stark die Auflosung in einem kartesischen Voxelgitter die
Anndherung der Membranoberfliche und damit die Permeabilitit beeinflusst.
Auch der Porenradius zeigt ab einer Auflosung von 200 nm eine ansteigende
Abweichung von tiber 5 %, die ebenso der mittlere Stegradius ab 300 nm auf-
weist. Bei einer Voxelgrofle von 600 nm/Voxel sind erhebliche Abweichungen
zu beobachten, die teilweise aullerhalb des dargestellten Bereichs von £25 %
liegen. Durch die Resamplingmethode bleibt einzig die Porositit, unabhingig
von der Bildauflosung, stabil.
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Weiterhin ist in Abbildung 6.1b) verdeutlicht, wie sich die Diskretisierung
durch die mittlere Anzahl der Voxel pro Porenradius auf die Permeabilitit
auswirkt. Erhélt der Porenraum durch die Erhohung der Bildauflosung mehr
diskrete Berechnungspunkte zur Anndherung der Stromungsvariablen, dann
erfolgt eine genauere Ermittlung der Permeabilitit. Bis zu einer Anzahl von
~ 15 Voxel im Porenradius liegt die Abweichung im Toleranzbereich. In
Abbildung 6.2 ist hierzu die Auswirkung der Bildauflosung speziell fiir ei-
ne Stromungssimulation und damit fiir die Permeabilitéitsbestimmung visua-
lisiert. Von Abbildung 6.2a)-c) nimmt die Voxelgroe von 75 nm/Voxel iiber
150 nm/Voxel bis hin zu 300 nm/Voxel zu. Die ndhere Betrachtung der in die x-
Stromungsrichtung verlaufende Geschwindigkeitskomponente zeigt beispiel-
haft, wie sich diese unterscheiden. Wihrend bei der niedrigsten Auflosung die
lokal Geschwindigkeit den hochsten Wert erreicht, sinkt dieser mit zunehmen-
der Bildauflosung. Als Folge sinkt auch die Permeabilitdt. Weiterhin ist in Ab-
bildung 6.2¢) unschwer zu erkennen, welchen Einfluss die Bildauflosung auf
die Darstellung der Oberfliche ausiibt. Mit einer Vergroberung des Voxelgitters
wird zwangsldufig mit weniger Voxeln gerechnet und folglich die Oberfldche
wesentlich ungenauer beschrieben bzw. der Porenraum durch weniger diskrete
Berechnungspunkte angenihert.

Die Bildauflosung, bei der sich alle untersuchten Membraneigenschaften noch
innerhalb der Toleranzgrenze von +5% befinden, liegt bei 150 nm/Voxel vor.
Daher wird als Resultat dieser Untersuchung die Bildauflosung fiir die nachfol-
gende Charakterisierung der Membranstrukturen auf 150 nm/Voxel gesetzt und
dadurch der Porenraum mit ~ 10 — 15 Voxeln pro Porenradius diskretisiert. Im
Vergleich zu den Ausgangsbilddaten schrumpft die Anzahl der Voxel auf ein
Achtel.
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Abbildung 6.2: Visualisierung der Ergebnisse aus Stromungssimulationen fiir drei unterschied-
liche Bildauflosungen: a) 75 nm/Voxel; b) 150 nm/Voxel und c¢) 300 nm/Voxel.
Die Skalierung der Geschwindigkeitswerte ist fiir alle Bildauflosungen gleich
gewihlt.
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6.3 Geometrische Charakterisierung

6.3.1 Porositat und spezifische Oberflache

Wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben, stellt die Segmentierung der Bilddaten ei-
ne grofe Herausforderung dar. Da die vorliegenden Graustufenwerte der re-
konstruierten Tomografiedaten keine bimodale Verteilung aufzeigen, wird der
Schwellwert so angepasst, dass experimentelle Messwerte getroffen werden.
Nach den Voruntersuchungen aus dem vorhergehenden Abschnitt, sowie aus
Kapitel 4.1.2, wurden die Bilddaten zuerst neu skaliert, sodass eine Bildauflo-
sung von 150 nm/Voxel vorliegt. AnschlieSend wurde ein GauB3-Filter mit dem
Spreizungsfaktor von ¢ = 3 ausgewihlt und letztendlich der Schwellwert zur
Segmentierung angepasst. Die experimentellen Werte wurden durch die Wie-
gemethode ermittelt(vgl. Abs. 5.1.1). Fiir Probe A bzw. Probe B ergibt sich
ein experimenteller Mittelwert der Porositdt von 82 % und fiir Probe C von
89 %. Durch die Anpassung des Schwellwerts sind sehr genaue Porosititsan-
passungen durch die Segmentierung moglich, wobei nochmals anzumerken ist,
dass hauptsichlich der effektive Porenraum erfasst und damit die effektive Po-
rositit ermittelt wird. Die segmentierten Bilddaten wurden schlieSlich durch
die Anwendung von Gleichung 5.5 im Voxelgitter iiberpriift. In Tabelle 6.2
sind hierzu die Ergebnisse zu den Membrantypen zu finden. Angegeben sind
die entsprechenden experimentellen Porosititen, die angepassten Schwellwer-
te zur Segmentierung, sowie die resultierenden Porosititen der konvertierten
Membrandatensitze.

Zur Bestimmung der spezifischen Oberflachen wird Gleichung 5.6 im Voxel-
gitter der CT-Datensitze angewendet und durch die entsprechende Gebiets-
grofle geteilt. Damit ergibt sich durch die computergestiitzte Charakterisie-
rung fiir Probe A und Probe B 0,36 m>mL~" und 0,38 m?>mL~!. Fiir Probe
C wurde eine etwas geringere Oberfliche mit 0,26 m>mL~! bestimmt. Ein
Vergleich mit verdffentlichten Messungen der spezifischen Oberfldche erfolgte

ebenfalls. In [90] wurden hierzu fiir den entsprechenden Membrantyp (MT1)
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Tabelle 6.2: Uberblick iiber die verwendeten Membrantypen mit den experimentellen Porosititen,
sowie der relevanten Bildbearbeitungsparameter. Fiir den Gauf3-Filter wurde in allen
Datensitzen o = 3 gewihlt.

Exp. Porositit (%) Schwellwert (-)  Porositét (%)

Probe A 82 129 82,3
Probe B 82 113 82,02
Probe C 89 101 88.9

Abbildung 6.3: Dreidimensionale Darstellung der Membranproben A-C, wobei die Membran-
struktur durch einen grauen Farbton visualisiert ist. Alle Proben werden tiber die
gesamte Membrandicke von ~140 um, bei einer Grundfliche von 75 pum x 75 um,
abgebildet.

172



6.3 Geometrische Charakterisierung

BET-Messungen durchgefiihrt. Der berichtete experimentelle Wert liegt bei
0,69 m>mL~". Des Weiteren wurde fiir MT2 ebenfalls die spezifische Ober-
fliche durch BET-Messungen gemessen und ein Wert von 0,56 m>mL~! er-
mittelt. Die verwendeten Messproben wurden aus der selben Charge wie Probe
A bzw. B und Probe C entnommen. Tabelle 6.3 stellt die ermittelten Werte der
spezifischen Oberfliche sowohl von der computergestiitzte Methode als auch
von der BET-Messung gegeniiber.

Tabelle 6.3: Zusammenfassung zur Bestimmung der spezifischen Oberfléche. Die Ergebnisse der
BET-Messung fiir MT1 stammen aus [90].

BET-Messung Computergestiitzte Messung

Probe A (MT1) 0,69 m*mL™! 0,36 m?>mL~!
Probe B (MT1) 0,69 m?*mL"! 0,38m*>mL"!
Probe C (MT2) 0,56 m?*mL"! 0,26 m*>mL~!

Experimentell wurden spezifische Oberflichen bestimmt, die ungefihr dop-
pelt so grof} sind, wie die computergestiitzten Messwerte (45 %-54 % Abwei-
chung vom Experiment). Auch in der Literatur wurden extreme Abweichun-
gen im Zusammenhang mit BET-Messungen diskutiert [265, 266]. Dies ist
vor allem damit zu begriinden, dass die GroBe der Oberfliche eine Eigen-
schaft ist, die sich je nach betrachteter Lingenskala dndert [266]. Beispiels-
weise wird auf sehr kleinen Lingenskalen im Nanometerbereich, die Ober-
flachenrauhigkeit sichtbar. Da die BET-Messung die Anzahl der adsorbierten
Stickstoffmolekiile mit der OberflichengréBe korreliert, kann es zu erhebli-
chen Abweichungen kommen [265], sobald die GroBe des Stickstoffmolekiils
mit einer Querschnittsflache von 16,2 Az/Molekﬁl die Grofle der Oberflachen-

poren unterschreitet [266]. Eine Auftragsmessung, die an der TU Dortmund
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6 Extrahierte Eigenschaften der Membranstrukturen

Rasterkraftmikroskopie |

Abbildung 6.4: Glatte Oberfliche aus der Computertomografie (links) und mit Rasterkraftmikro-
skopie gemessene Hohenprofile der Stegoberflachen der realen CN-Membranen.

am Lehrstuhl fiir Biomaterialien und Polymerwissenschaften mit einem Ras-
terkraftmikroskop (RKM)? [13] durchgefiihrt wurde, zeigte im Falle der CN-
Membran, dass eine Oberflichenrauhigkeit vorliegt, die durch Mesoporen zwi-
schen 10 nm und 20 nm verursacht wird. Abbildung 6.4 zeigt hierzu die Mess-
ergebnisse durch ein Hohenprofil der Stegoberflichen (rechts), im Vergleich
zur glatten Oberflache aus der Computertomografiemessung (links).

Im Vergleich zu den Gasmolekiilen der BET-Messung 16st die Computerto-
mografie mit 75 nm/Voxel um mindestens 2 Groenordnungen gréber auf, wo-
durch die anhand der RKM-Messung gezeigte Oberflichenrauhigkeit der CN-
Membranen nicht sichtbar ist. Die unterschiedliche Auflosung der Oberfliche
fiihrt letztendlich zum beobachteten Unterschied zwischen der BET- und der
voxelbasierten Messung. Im Bezug auf die Porosititsmessung durch die Wie-
gemethode deckt sich die Limitierung der nicht detektierbaren Mesoporen auf
der Oberfliche der Membranstruktur mit der Einschridnkung in der moglichen

2 Messgeriit: Veeco Dimension ICON SPM; Messmodus: Tapping Mode
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6.3 Geometrische Charakterisierung

Bildauflosung der angewendeten Computertomografie. Dadurch kann davon
ausgegangen werden, dass die Anpassung des Schwellwerts dem experimen-

tellen Messwert der Porositit entspricht.

6.3.2 Poren- und Stegdickenverteilung

Die Poren- und Stegdickenverteilungen werden iiber die in Kapitel 5.3 vor-
gestellte Skelettierungsmethode ermittelt. Ausgangssituation ist stets die seg-
mentierte Abbildung der Mikrostruktur, sodass die Skelettierung kontrolliert
fiir den Poren- bzw. Stegraum durchgefiihrt werden kann. Die computerge-
stiitzt ermittelte Verteilung der Porenradien wird weiterhin mit den experimen-
tellen Ergebnissen der Kapillarflussporometrie verglichen. Abgesehen von der
Verwendung von bildgebenden Methoden sind keine direkten experimentel-
len Methoden verfiigbar, die die Bestimmung einer Stegdickenverteilung einer
3D-Mikrostruktur zulassen. Daher liefert die geometrische Charakterisierung

hierzu einen vertiefenden Einblick.

Porenverteilungen

In Abbildung 6.5 sind die Ergebnisse der Porenradienverteilung dargestellt.
Von oben nach unten sind hierzu pro Zeile die Verteilungen der Proben A bis
C abgebildet. Auf Basis der extrahierten Skelette, mit den lokalen Porenradien
rp und insgesamt N zugrundeliegenden Werten, wurden zunichst die diskreten

Porenwerte in Histogrammen zusammengefasst. Diese besitzen alle die gleiche

Klassenbreite von b, = 0,21 yum, wodurch ,abhéngig vom minimalen rg‘i“ und
maximalen rgmx Porenradius, die Anzahl der Klassen i aus
max min
X — !
=2 P 6.1)
by
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6 Extrahierte Eigenschaften der Membranstrukturen

resultieren. Die relative Haufigkeit H;(rp) der Porenradien r;, pro Klasse wurde

N

ermittelt. Hier entspricht 4;(r,) der absoluten Haufigkeit, mit der die Porenra-

dann mit

H;i(rp) = (6.2)

dien pro Klasse auftauchen. Um eine quantitative Vergleichbarkeit der Histo-
gramme zu ermdglichen, wurden weiterhin die diskreten Verteilungen der Po-
renradien an eine kontinuierliche Verteilungsfunktion angenéhert. Auf Grund
der asymmetrischen Ausprigung der Histogramme wurde die stetige Lognor-

malverteilung

__a ] (n(rp)—thoe)?
flog (rp) - \/ﬁclogrp CXp { 26]%{% (63)

angenommen. Hierbei stellen oy, und L, die Anpassungsparameter der steti-
gen Lognormalverteilung und a einen Skalierungsfaktor dar. Mithilfe der Ver-
teilungsparameter werden dann als Vergleichsgrofen der Median M, der Er-
wartungswert £, die Varianz VAR sowie die Schiefe y;, der Verteilungen wie
folgt ermittelt

it g + 58
M:elog’ E = eMog™ 2

VAR = e s (e 1), g, = (e%e 1 2)y e 1

Zusitzlich wurden die diskreten und kontinuierlichen Verteilungen der Proben
einem statistischen Test unterzogen, um zu iiberpriifen, ob die diskreten Ver-
teilungen einer Lognormalverteilung folgen. Hierzu wurde der Kolmogorow-
Smirnow-Test (K-S-Test) herangezogen. Dieser K-S-Test ermdglicht den Ver-
gleich von zwei Verteilungsfunktionen, ohne die zugrundeliegende Funktion

tiberhaupt zu kennen. Demnach sind diese sogenannten nicht parametrischen
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B Probe A [ Probe B EEl Probe C
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Abbildung 6.5: Resultierende Porenradienverteilung der Proben A, B und C in den jeweiligen
Zeilen (von oben nach unten). Gezeigt ist die relative Hiufigkeit H(rp) der Po-
renradien r;, bei einer Klassenbreite von b, = 0,21um (linke Spalte), sowie die
kumulierten Verteilungsfunktionen F(rp) (rechte Spalte).
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6 Extrahierte Eigenschaften der Membranstrukturen

Tests auch sehr gut geeignet, um diskrete Verteilungen zu tiberpriifen. Die ku-
mulierten Verteilungsfunktionen (cumulative distribution function (CDF)) der
diskreten Porenradienwerte F (r}), mit

i
Fi(rp) = Z hn(rp), (Klassen aufsteigend sortiert) (6.4)
n=1
und der stetigen Funktion mit logarithmischer Verteilung Fiog (7p)
|+ erf | Up) ~ Hiox
Oiog V2

dienen als Ausgangssituation des Vergleichs, wobei erf() die Fehlerfunktion

1
Flog(rp) = D) ) (6.5)

darstellt. Der K-S-Test iiberpriift dann das Zutreffen von zweiseitig formulier-
ten Hypothesen, der Null- und der Alternativhypothese. Wihrend die Nullhy-
pothese Hy besagt, dass die Verteilung der diskreten Daten einer Lognormal-
verteilung folgt, lautet die Aussage der Alternativhypothese H;, dass die Daten
einer alternativen Verteilung folgen. Das Testkriterium wird fiir jeden diskreten

Klassenwert anhand der absoluten Differenzen beider Verteilungen
KS; := max |Fi(ry) — Fog(rp)| (6.6)

ermittelt, wobei die maximale Abweichung KN™® als Vergleichswert gesehen
wird. Die kritischen Werte KS. der Teststatistiken liegen tabellarisiert in der
Literatur vor und sind von der jeweiligen Anzahl der Klassen und dem Signifi-
kanzniveau o abhiingig [267]. Liegt mindestens ein Wert der Teststatistik iiber
dem tabellierten kritischen Wert (KS™* > KS.), dann wird die Nullhypothese
verworfen.

Fiir alle Proben wurde die Nullhypothese nicht verworfen, weshalb eine Lo-
gnormalverteilung angenommen werden kann. Abbildung 6.5 zeigt hierzu in

der rechten Spalte die kumulierten Verteilungen. Die Ergebnisse der Statistik
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6.3 Geometrische Charakterisierung

sowie die Kenngrofen der stetigen Verteilungen fiir die Proben A-C sind in

Tabelle 6.4 zusammengefasst.

Tabelle 6.4: Ergebnisse der statistischen Auswertung der Porenverteilung fiir Probe A-C, mit den
KenngroBen der Lognormalverteilung, sowie Resultate der Teststatistik.

Probe A Probe B Probe C

7p = M(rp) in (um) 1,73 1,67 2,16
E(ry) in (um) 1,88 1.82 2,37
VAR(ry) in (um) 0,76 0,75 1,02
yin (um) 0201 0205 0217

KS¢ bei (¢ =5%)[267] 0,238 0,238 0,242
KSsmx 0,088 0,116 0,076

Ein Vergleich der Verteilungskenngroflen aller Proben zeigt zunichst die Ge-
meinsamkeit einer rechtsschiefen (asymmetrischen) Verteilung, da die Schiefe
% in allen Messungen positiv (y > 0) ist. Bei niherer Betrachtung ist dies
fiir die Proben auch plausibel, da der Median M(r;,) stets kleiner ist als der
Erwartungswert E(rp). Weiterhin ergeben sich fiir die Probe A und B sehr dhn-
liche Eigenschaften der Verteilungen. Dies ist auch zu erwarten, da der gleiche
Membrantyp tomografiert wurde. Probe C hingegen weicht merklich ab. So
zeigt sich zum einen, dass ein groferer Porenradius vorliegt und zum anderen,
dass auch die resultierende Standardabweichung in Probe C hoher ist und somit
eine breitere Verteilung vorliegt. Mit dem Median als geometrisches Mittel der
Verteilungen liegt fiir Probe A und Probe B ein mittlerer Porenradius der Mem-
branstrukturen von ipa = 1,73 um und 7pg = 1,67 um vor. Der Porenradius von
Probe C ist mit /pc = 2,16 um ~ 25% bzw. ~ 30 % grofer.

Zur Validierung der computergestiitzten Messungen wurden weiterhin die Po-

renradien der Proben mittels Kapillarflussporometrie experimentell ermittelt
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(vgl. Abschnitt 5.1.2). Hierzu wurde nach der Druckscannmethode bei unter-
schiedlichen Druckrampen (zwischen 500 sbar~! und 2000 sbar~!) die Gas-
druckdifferenz erhoht und die resultierenden Porenradien arithmetisch gemit-
telt. Abbildung 6.6 zeigt hierzu die experimentellen Ergebnisse, zusammen mit
den computergestiitzen Messungen, bei einer Druckrampe von 1000 sbar~!.
Die experimentell ermittelten Messwerte wurden aus der korrigierten differen-
tiellen Filterstromung gewonnen und geben an, bei welcher Porengrofie der
Volumenstrom um wie viel Prozent zugenommen hat und kann damit als re-
lative Héufigkeit einer bestimmte Porengrofe interpretiert werden [108]. Dar-
aus ldsst sich dann der mittlere Porenradius ableiten, der in der Porometrie als
mean flow pore size (MFP) bezeichnet wird. Neben dem mittleren Porenradi-
us lassen sich weiterhin die minimalen, MFP™" und maximalen Porenradien,
MFP™®* | ermitteln. Letzteres wird tiber den sogenannten Blasendruck (engl.
bubble point) bestimmt [268]. In Tabelle 6.5 sind die Validierungsergebnisse

Zusammengefasst.

Tabelle 6.5: Zusammenfassung des Vergleichs zwischen experimenteller und computergestiitzter
Porenverteilung.

Probe A Probe B Probe C

7p = M(rp) in (um) 1,73 1,67 2,16
rin (um) 6,64 6.20 6,41
™ in (um) 0,173 0,173 0,173

Avrp in (um)  1,53£0,11  1,53£0,11  1,64=£0,12
max

A in (um)  1,8840,04  1,8840,04  2,13+0,05
A i (um) 1494021 1,494021  1,64+0,12
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6.3 Geometrische Charakterisierung

Die experimentellen Messungen zeigen zundchst den gleichen Trend wie die
computergestiitzte Charakterisierung, d.h. auch mit der Porometrie ist ein gro-
Berer mittlerer Porenradius fiir die Probe C gegeniiber Probe A bzw. B detek-
tierbar’. Im direkten Vergleich zwischen Experiment und Skelettierung ist wei-
terhin zu beobachten, dass die mittleren Porenradien fiir alle Proben groBere
Werte bei der Skelettierung annehmen. Dieser Trend ist ebenfalls bei den ma-
ximalen Porenradien zu erkennen. Grund dafiir ist die limitierende Eigenschaft
der Porometrie. Sobald der engste Querschnitt entlang eines Porenpfades er-
reicht wurde, wird der dabei anliegende Druck zum Porenradius zuriickgerech-
net (vgl Abb. 5.1). Auch wenn sich der Porenquerschnitt nach der detektierten
Engstelle wieder vergrofiert, geht dies nicht mehr in die Messung mit ein, da
eine groflere Pore wiederum einem geringeren Druck entspricht. Damit unter-
schitzt die Porometrie den mittleren Porenradius. Die Skelettierung hingegen
detektiert konsequent alle Porenradien im gesamten Porenraum der Membran-
strukturen. Weiterhin ist in Abbildung 6.6 zu beobachten, dass die experimen-
tellen Messungen fiir die relative Hiufigkeit bei einem bestimmten Wert r, un-
gefihr ~ 80 % (Probe A, Probe B) und sogar fast ~ 90 % (Probe C) der Poren-
groflen detektiert. Verursacht wird dies moglicherweise durch die hochpordse
und sehr offenporige Membranmorphologie, bei der definierte Poren durch die
Porometrie nicht erkannt werden. Damit sind Aussagen iiber zugrundeliegende
Verteilungen mit der Kapillarflussporometrie fiir die untersuchten Membranty-
pen nicht moglich, da nur ein sehr enger Porenradienbereich extrahiert werden
kann (vgl. Abb. 6.6 (rechte Spalte)).

Mit einer begriindeten Abweichung der mittleren Porenradien, von ~ 13 % und
~ 9%, zwischen Porometrie und Skelettierung, ist somit fiir Probe A bzw. Pro-
be B eine validierte Bestimmung der Porenradien iiber die Skelettierungsme-

thode moglich. Die erhthte Abweichung von knapp ~ 30 %, bei Probe C, wird

3 Da Probe A und B den gleichen Membrantyp reprisentieren, sind die experimentellen Ergebnisse
auf beide Proben tibertragbar.
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H(r,) in (%)

H(r,) in (%)

Abbildung 6.6: Durch Skelettierung ermittelte Porenverteilungen, zusammen mit Ergebnissen aus
der Kapillarflussporometrie, bei einer Druckrampe von 1000 sbar™!, fiir die Pro-
ben A und B (links oben) und fiir die Probe C (links unten). Die experimentellen

in Abschnitt 6.3.3 anhand der bestimmten Profilverldufe tiber die Membrandi-
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cke weiter diskutiert.

Auf Basis der CT-Datensitze konnen durch die Skelettierung ganze Porenra-
dienverteilungen extrahiert und analysiert werden. Abbildung 6.7 zeigt hier-
zu beispielhaft fiir Membranprobe A das resultierende Skelett, einschlieBlich
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|Porenradius| | Stegradius |
48

3,6

24

1,2

0,0

5

Abbildung 6.7: Visualisierung der extrahierten Skelette aus dem Poren- und dem Strukturraum
am Beispiel der Membranprobe A. Die individuellen Positionen, entlang der
Medial-Achse, sind nach dem lokal gemessenen Poren- bzw. Stegradius farblich
kodiert.

Farbcodierung, die die lokalen Porenradien reprisentiert. Als weiterer grofler
Vorteil ist die Charakterisierung nicht nur auf den Porenraum beschriinkt, son-
dern kann auch auf den Strukturraum der Materialmatrix angewendet werden.
Auch hierfiir ist in Abbildung 6.7 am Beispiel von Probe A das Ergebnis der
hybriden Methode visualisiert. In beiden Fillen lassen die ortsbezogenen Infor-
mationen liber Porenradien bzw- Stegradien auch die Darstellung von Profilen,
beispielsweise tiber die Membrandicke, zu, worauf im weiteren Verlauf dieser

Arbeit ebenfalls eingegangen wird.
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Stegdickenverteilungen

Analog zur Porenradienverteilung, wurde auch die Stegradienverteilung auf
Basis der extrahierten Skelette im Strukturraum fiir jede Probe bestimmt. Die
diskreten Stegradien rs von insgesamt N erfassten Werten wurden auch hier in
Histogrammen bei einer Klassenbreite von b; = 68 nm zusammengefasst und
zur besseren Vergleichbarkeit an kontinuierliche Verteilungsfunktionen ange-
nihert. Eine qualitative Beurteilung der Histogramme zeigt eine symmetrische
Verteilung der relativen Hiufigkeiten H(r), weshalb zunichst von einer Nor-

malverteilung

RY
fnorm(rs) = w}a (6.7)

1
—F——€X
V2O p{ 201%

ausgegangen wurde. Hierbei stellt i, den Erwartungswert und o, die Standard-
abweichung dar, die als VergleichsgroBen herangezogen werden. Im Gegensatz
zur Lognormalverteilung fillt der Median mit dem Erwartungswert zusammen
und kann fiir die Stegradienverteilung mit dem arithmetischen Mittel gleichge-
setzt werden. Des Weiteren wurde auch fiir die diskreten Stegradienverteilun-
gen und die angepassten stetigen Normalteilungen ein Kolmogorow-Smirnow-
Test (K-S-Test) durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Stegradienverteilungen werden in Abbildung 6.8 grafisch
dargestellt.

Von oben nach unten werden in jeder Zeile die Verteilungen fiir die Proben A,
B und C prisentiert. Die jeweiligen Zeilen zeigen weiterhin links die relati-
ven Hiufigkeitsverteilungen H(rs) (siehe GI. 6.2), zusammen mit den stetigen
Verteilungsfunktionen form (7s), und rechts die entsprechenden kumulativen

Verteilungen der diskreten F;(rs)-Werte und der stetigen Funktion Fyom (7)

Fnorm(rs) = % [1 +€rf(r;_\;§l):| . (6.8)
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Abbildung 6.8: Resultierende Stegradienverteilung der Proben A, B und C. Gezeigt ist die relati-
ve Hiufigkeit H(rs) der Stegradien rs (links) sowie die kumulativen Verteilungs-
funktionen F (r)(rechts).
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Auf Basis der kumulativen Verteilungen erfolgt die Berechnung des K.S-Wertes
durch
KS; :=max |F;(rs) — Form (75)| - (6.9)

Fiir die ermittelten Stegradienverteilungen liegen bei einem angenommenen Si-
gnifikanzniveau von 5 % fiir alle Proben die maximalen KS-Werte KS™®* unter
den jeweiligen kritischen Werten KS.. Dadurch muss erneut die Nullhypothese
mit der Annahme, dass die Verteilungen allgemeinen Normalverteilungen fol-
gen, nicht verworfen werden. Eine allgemeine Normalverteilung kann deshalb
angenommen werden. Tabelle 6.6 fasst hierzu die charakteristischen Kenngro-

Ben fiir die Proben A-C sowie die Ergebnisse der Teststatistik zusammen.

Tabelle 6.6: Ergebnisse der statistischen Auswertung der Stegradienverteilungen fiir Probe A-C,
mit den Kenngrofien der Normalverteilung, sowie Resultate der Teststatistik.

Probe A Probe B Probe C

Fs = Ly in (um) 0,72 0,67 0,64
Gy in (um) 0,31 0,28 0,30

KS¢ bei (@ =5%)[267] 0,250 0,246 0,242
KS§m* 0,056 0,056 0,061

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt zum einen, dass Probe A und Probe B er-
wartungsgemél mit einem Unterschied von ~ 7% einen sehr dhnlichen Er-
wartungswert fiir die Stegradien besitzt. Obwohl Probe C gegeniiber Probe A
und B einen deutlichen Unterschied im mittleren Porenradius (~ 30 %) auf-
zeigt, liegt der Erwartungswert der Stegradien mit ~ 12 % bzw. ~ 4 % in einem
vergleichbaren Bereich. Weiterhin zeigen die Verteilungen eine vergleichbare
Standardabweichung. Bei der Betrachtung der relativen Standardabweichung,

die sich aus U, /0, berechnen lisst, ist zu erkennen, dass mit Werten von 43 %,
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42 % und 47 % fiir Probe A, B bzw. C breite Streuungen in den Verteilungen
vorliegen.

Auch wenn die Stegradien sowie die entsprechenden Verteilungen bei allen
Proben in dhnlichen Bereichen liegen, zeigt sich bei Probe C ein beachtlicher
Unterschied in den mittleren Porengroflen. Diese sind bei den Proben A und B
grofler und resultieren in einer Erhohung der Porositit in Probe C. Der nach-
folgende Abschnitt beleuchtet unter anderem die Porositit und zeigt weiterhin

charakteristische Merkmalsverlidufe iiber die Membrandicke auf.

6.3.3 Profile der Eigenschaften

Bisher wurden die charakteristischen Poren- bzw. Stegradienverteilungen iiber
die kompletten Ausschnitte betrachtet und somit wichtige Eigenschaften im
Mittel extrahiert. Als néchster Schritt wurden die Verldufe verschiedener Ei-
genschaften entlang der x-,y- und z-Koordinatenrichtung durch eine schicht-
weise Analyse der CT-Daten bestimmt und damit einer der wesentlichen Vor-
teile der rein computergestiitzten Charakterisierung ausgenutzt. Zu den unter-
suchten Eigenschaften zéhlen die Porositit, die spezifische Oberfliche sowie
die Poren- und Stegdicke.

Es sei an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen, dass die vertikale y-
Koordinatenrichtung der Membrandicke folgt und die beiden lateralen x- und
z-Koordinatenrichtungen fiir den Fliissigkeitstransport relevant sind. Hinsicht-
lich der strukturellen Charakterisierung werden die lateralen Richtungen wei-
terhin in die Produktionsrichtung (x-Richtung) und quer zur Produktions-
richtung (z-Richtung) eingeteilt. Des Weiteren wird produktionsbedingt bei
der sichtbaren Membranoberfliche (makroskopische und nicht intrinsische
Oberfliche) zwischen der Luft- und der Bandseite unterschieden. Da die Zu-
ordnung nach den Computertomografiemessungen der Membranproben nicht
mehr moglich war, erfolgte eine qualitative Zuordnung. Abbildung 6.9 zeigt

hierzu fiir jede Probe die beiden Seiten mit den jeweiligen Zuordnungen.
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Abbildung 6.9: Darstellung der Randbereiche, mit Zuordnung in Band- bzw. Luftseite. Die
Grundfliche betrigt (75 x 75)um?.

Es ist deutlich zu erkennen, wie die Bandseite eine gleichméBigere Flichen-
charakteristik aufzeigt. Dies ist auch zu erwarten, da das Metallband der Zieh-
maschine wihrend des Entstehungsprozesses der Membran als Auflagefliache
dient und somit die Membranfldche bandseitig beeinflusst. Im Gegensatz hier-
zu besitzt die Luftseite einen zusétzlichen Freiheitsgrad und kann gegeniiber

der Luftatmosphire eine unbeeinflusste Membranfldche entwickeln.
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Abbildung 6.10: Verlauf der Porositit (links) und der spezifischen Oberfliache (rechts) iiber die
Dicke der Membranproben (y-Koordinatenrichtung), wobei pro Position die
Werte in der xz-Ebene gemittelt wurden. Der graue Bereich markiert qualitativ
die Randbereiche.

Membrandicke (y-Koordinatenrichtung)

Zur Ermittlung der Porosititsverldufe in die vertikale y-Koordinatenrichtung
wurde durch Mittelung der Porositit in der xz-Ebene die Gleichung 3.32 ange-

wendet

£(xj) =

NN ZZIP (6.10)

Z i=1k=1
Abbildung 6.10 zeigt hierzu links die resultierenden Verldufe der Porositit iiber

die Membrandicke.
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6 Extrahierte Eigenschaften der Membranstrukturen

Fiir alle Proben ist zu beobachten, dass sowohl luft- als auch bandseitig eine
niedrigere Porositédt im Vergleich zum restlichen Verlauf iiber die Membrandi-
cke vorliegt. Dieser Porosititsgradient hat auf beiden Seiten eine Eindringtiefe
von jeweils ~ 20um und betrdgt damit insgesamt ~ 28 % der Gesamtdicke.
Die Unterschiede zwischen minimalen und maximalen Porosititswerten betra-
gen fiir Probe A ~ 17 %, fiir Probe B ~ 20% und fiir Probe C ~ 16 %, bei
mittleren Porosititen von €4 = 82,4 %, €p = 82,02 % und ¢ = 88,9 %. Im Ver-
gleich zwischen den Proben liegen die minimalen und maximalen Messwerte
im dhnlichen Prozentbereich und zeigen weiterhin keine gravierenden Unter-
schiede, im Bezug auf die Luft- bzw. Bandseite.

Bei der Bestimmung der spezifischen Oberfliche Sy (siehe Gl. 3.34) wird ent-
sprechend der Porositit vorgegangen. Pro Ebene wird die Linge des Interfaces
zwischen Poren- und Strukturraum bestimmt und mit der Gesamtflache in der

Ebene wie folgt in ein Verhiltnis gesetzt

Nx N,

T ZZWZ 6.11)

Z j=1k=

S(xj) =

Das rechte Diagramm in Abbildung 6.10 prisentiert grafisch die resultierenden
Verladufe der spezifischen Oberflichen fiir die untersuchten Membranproben.

Zunichst fillt auch bei den Profilen der spezifischen Oberfldchen auf, dass luft-
und bandseitig wieder Randbereiche mit relativ hohen Gradienten in den Ober-
flachen vorliegen. Bezogen auf die Eindringtiefe decken sich diese mit den Be-
reichen der Porosititsgradienten (jeweils ~ 14 % der Gesamtdicke). Weiterhin
zeigt sich im Kernbereich von ~ 30 um bis ~ 120 um, dass die Struktur gleich-
maBigere Eigenschaften besitzt. Die mittleren Werte fiir die spezifische Ober-
fliche betragen fiir Probe A und Probe B 0,36 m>mL~! und 0,38 m> mL~!. Fiir
Probe C wurde eine geringere Oberfliche mit 0,26 m> mL ™! ermittelt. Im Ver-
gleich zur Porositit, bei der Probe C einen hoheren Wert aufzeigt als Probe A
bzw. B, ist somit fiir die spezifische Oberfliche ein umgekehrter Trend zu be-

obachten. Dieser duflert sich rein qualitativ durch eine Achsenspiegelung des
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6.3 Geometrische Charakterisierung

Verlaufs gegeniiber der Porositit. Mit den bereits bekannten Messwerten fiir
die Poren- und Stegradien ldsst sich diese Beobachtung auch begriinden. Bei
der Annahme, dass ein gleiches Volumenelement von Probe A (Probe B) und
Probe C untersucht wird, liegt bei Probe C, mit einer hoheren Porositit, um-
gekehrt auch weniger Strukturvolumen vor (w4 > w¢). Nun wurde bereits be-
obachtet, dass die mittleren Stegradiengroflen keine erheblichen Unterschiede
aufzeigen, die mittleren Porenradien mit groleren Poren in Probe C allerdings
schon. Als Konsequenz muss die resultierende Membranstruktur mit der ho-
heren Porositit und den groleren mittleren Porenradien bei gleichen mittleren
Stegradien eine geringere spezifische Oberflache besitzen. In den Randberei-
chen ist dieser Trend ebenfalls zu beobachten und wird sogar noch durch die
Zunahme der Stegradien und die Abnahme der Porositit verstirkt, wie in Ab-
bildung 6.11 gezeigt. Des Weiteren zeigt sich fiir die Proben A und B auf der
Bandseite eine stiarkere Erhohung der spezifischen Oberfliache, im Vergleich
zur Luftseite, wohingegen die Probe C einen eher symmetrischen Verlauf auf-
zeigt. Fiir die Proben A, B und C ergeben sich hierbei prozentuale Erhthungen
der Minimal- zu Maximalwerte der spezifischen Oberfliche von 28 %, 49 %
und 64 %.

Zur Erklarung der Asymmetrie im spezifischen Oberflichenverlauf von Probe
A und B, sowie der Symmetrie bei Probe C, konnen weiterhin die Profile der
mittleren Poren- und Stegradien herangezogen werden. Die Bestimmung dieser
Verlidufe basiert auf den Koordinaten der extrahierten Skelette x; € 2, mit der
Gesamtanzahl an Skelettpunkten von N, sowie auf den entsprechenden Werten
der Distanzfelder D(x;). Fiir den Poren- bzw. Strukturraum konnen somit auch
hier die Werte an den vorhandenen Koordinaten ebenenweise durch die Anzahl

der Skelettpunkte pro Ebene N; x, gemittelt werden

Nx N
D(xs). (6.12)

re(X;) =
(%) Nsxz (51621
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Abbildung 6.11: Direkter Vergleich des Verlaufs der Porositit, der Porenverteilung und der
Stegradienverteilung. Die Verldufe sind mit den jeweiligen Mittelwerten nor-
miert und wurden mit einem gleitenden Mittelwert von £15 Voxel geglittet.

Abbildung 6.11 zeigt hierzu die normierten Profile fiir die Poren-, die Stegra-
dien und zusitzlich die Porositit, wobei die Messwerte durch einen gleitenden
Mittelwert von £15 Voxel (= =+2,25um) geglittet wurden. Zur Normierung
wurden als Bezugsgrofien die jeweiligen Mittelwerte verwendet.

Zum einen zeigt Abbildung 6.11, dass bei allen Proben die Bandseite (x(i, j =
0,k)) gleiche Tendenzen besitzt. So verringert sich die Porositét und der mitt-

lere Porenradius, wohingegen sich der Stegradius erhoht. An der Luftseite ist
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6.3 Geometrische Charakterisierung

ebenfalls bei allen Proben die Porositit reduziert und die Stegradien sind ver-
groBBert. Im Gegensatz zu Probe A und Probe B, bei denen die Porenradien
im luftseitigen Randbereich vergrofert sind und somit der Vergroflerung der
spezifischen Oberfliche entgegenwirken, zeigt sich bei Probe C eine Verrin-
gerung der mittleren Porengrofe. Folglich zeigen die betrachteten Eigenschaf-
ten bei Probe C in den beiden Randbereichen dhnliche Verhiltnisse, was sich
wiederum in symmetrischen Profilen duflert. Probe A und B hingegen zeigen
asymmetrische Eigenschaftsprofile (vgl. Abb. 6.10).

Es sei darauf hingewiesen, dass in Abbildung 6.11 die Profile im Randbereich
zugeschnitten wurden, da speziell bei der Skelettierung des Porenraums die
Topologie durch die Randbedingungen verfilscht werden kann. Daher wurden
zur Darstellung als obere, sowie untere Grenze die Spitzenwerte der Porositit
bzw. der spezifischen Oberfliche gewihlt (vgl. Abb. 6.10).

Laterale Richtungen (x- und z-Koordinatenrichtungen)

Zur Ermittlung der lateralen Eigenschaftsprofile wurde analog zur vertikalen
Richtung vorgegangen und Gleichung 6.10, 6.11 und 6.12 in den xy- bzw. yz-
Ebenen der CT-Daten angewendet.

In Abbildung 6.12 sind hierzu die Ergebnisse der Profile grafisch dargestellt.
Darin zeigen die Zeilen die einzelnen Proben und die Spalten die Messrich-
tung. Wie in Abbildung 6.11 fiir die Membrandicke bereits gezeigt, werden
auch hier die unterschiedlichen Eigenschaften fiir jede Probe und jede Rich-
tung zusammen geplottet. Durch die Normierung auf die Mittelwerte ist diese
Visualisierung moglich. Weiterhin lassen sich dadurch direkt die Abweichun-
gen vom Mittelwert ablesen, wobei anzumerken ist, dass diese bei der Dar-
stellung der Profile um £15 Voxel iiber einen gleitenden Mittelwert gefiltert
wurden.

In Abbildung 6.12 ist zu erkennen, dass die Eigenschaftsverldufe aller Proben
durch die Heterogenitit der Mikrostrukturen schwanken. In x-Koordinaten-

richtung ist dabei keine Abweichung vom Mittelwert zu beobachten, die gro3er
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Abbildung 6.12: Eigenschaftsprofile in die beiden lateralen Richtungen. Aufgetragen sind die
mit dem jeweiligen Mittelwert normierten Eigenschaften entlang der x- bzw. z-
Koordinatenrichtung mit einer Gesamtldnge von 75 um (500 Voxel). Die Profile
wurden mit einem gleitenden Mittelwert von £15 Voxel geglittet.

als +6 % ist. Fiir die z-Koordinatenrichtung ist fiir Probe A ebenfalls eine re-

lativ geringe Schwankung der Werte zu beobachten, wohingegen Probe B und
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Probe C mit ~ 11 % im Maximalwert etwas stirker von den Mittelwerten ab-
weichen. Im Vergleich zu den Eigenschaftsprofilen iiber die Membrandicke,
bei denen durch die Randbereiche Abweichungen von iiber 20 % beobach-
tet wurden, ist fiir die lateralen Richtungen keine weitere Einteilung in Be-
reiche notwendig. Hinsichtlich der lateralen Fliissigkeitsausbreitung sind also
keine weiteren Bereiche mit variierenden Eigenschaften zu erwarten, die bei
der makroskopischen Modellierung mit berticksichtigt werden miissen. In Ab-
schnitt 6.6 wird diese Annahme durch die Existenzpriifung eines reprisentati-

ven Volumenelements bestitigt.

6.4 Physikalische Charakterisierung

Bei der physikalischen Charakterisierung werden in dieser Arbeit Methoden
angewendet, die auf partiellen Differentialgleichungen basieren und das Losen
von Transportvorgidngen im Porenraum erméglichen. Hierbei wird fiir die Tor-
tuositidtsbestimmung eine effektive Leitfihigkeit iiber das Losen einer Laplace-
Gleichung ermittelt und zur Permeabilititsbestimmung die Stokes-Gleichung

im Porenraum gelost.

6.4.1 Tortuositat

Zur Bestimmung der Tortuositit 7, wie in Kapitel 5.4 beschrieben, wird die
Laplace-Gleichung GI. 5.20 numerisch gelost und dadurch die effektive Leit-
fahigkeit des komplexen Porenraumes bestimmt (vgl. Gl. 5.22). Hierzu werden

als Randbedingungen eine Potentialdifferenz von A® = 1V iiber zwei Rinder
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Abbildung 6.13: Resultierende Potentialfelder fiir Probe A. Gelost wurde Gl. 5.20 unter einer an-
genommenen Potentialdifferenz von A® = 1V und einer homogenen Neumann-
Randbedingung. Die Gebietsgrofie der Ausschnitte betrdgt in der Grundfldche
(75 x 75)um? (500 x 500 Zellen) und je nach Probe in der Hohe zwischen
132,75 um (885 Zellen) und 138 pm (920 Zellen).

der Membranstruktur definiert und die verbleibenden Rénder iiber eine homo-
gene Neumann-Randbedingung als isolierend angenommen. Durch systema-
tisches Austauschen der Randbedingungen wurde die Tortuositit der Mem-
branproben entlang der x-, y- und z-Koordinatenrichtungen ermittelt. Abbil-
dung 6.13 zeigt hierzu beispielhaft die resultierenden Potentialfelder & fiir die
Probe A.

Es wird also deutlich, dass alle moglichen Transportpfade im komplexen Po-
renraum beriicksichtigt werden und in die Bestimmung der Tortuositéit mit ein-
flieBen. In Abbildung 6.14 sind des Weiteren die Ergebnisse der Tortuositits-
messungen fiir alle untersuchten Proben grafisch gegeniibergestellt und die ein-

zelnen Messwerte fiir die x-,y- und z-Koordinatenrichtung aufgetragen.
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Abbildung 6.14: Ergebnisse der Tortuosititsmessungen fiir die Proben A, B und C.

Wie zu erwarten, zeigen Probe A und Probe B sehr dhnliche Tortuosititen in
den Absolutwerten, die zwischen 1,15 und 1,21 liegen, wobei fiir Probe B kon-
sistent hohere Tortuositidten gemessen wurden. Probe C zeigt hingegen niedri-
gere Tortuositidtswerte, die sich zwischen 1,09 und 1, 13 befinden. Die Unter-
schiede in den untersuchten Proben lassen sich in erster Linie mit den unter-
schiedlichen Porositdten begriinden. Wird zunéchst davon ausgegangen, dass
alle Strukturen eine dhnliche Morphologie des Porenraums besitzen, dann ist
nach Gleichung 3.41 zu erwarten, dass sich mit zunehmender Porositét die Tor-
tuositit verringert (7 o< 1/&™71).

Aus den ermittelten Tortuosititswerten wird weiterhin tiber das Verhiltnis der
Minimal- und Maximalwerte ein Anisotropiegrad 71, wie folgt ermittelt

Tmin
N = ) (6.13)

Tmax
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wobei fiir eine isotrope Membranstruktur 11 = 1 resultiert und mit steigender
Anisotropie 7 < 1 wird. Fiir die Proben A, B und C ergeben sich dadurch
Anisotropiegrade von T4 = 0,95, 75 = 0,96 und 7c = 0,98. Von Probe A zu
Probe B nimmt somit der Grad der Anisotropie ab. Fiir die lateralen Richtungen
(x/z) lassen sich zusitzliche Anisotropiegrade ermitteln, die mit T jot = 0,987,
T8 1at = 0,998 und 7c 15 = 0,998 konsistent eine geringere Anisotropie, im Ver-
gleich zu Minimal- und Maximalwert, aufzeigen. Dabei lassen sich auf Basis
der sehr geringen Werte zunichst verschwindend geringe strukturelle Unter-
schiede der lateralen Richtungen vermuten. Tabelle 6.7 fasst hierzu die Er-
gebnisse der Anisotropiemessung zusammen und prisentiert des Weiteren die

berechneten Anisotropiewerte aus der Tortuositit fiir Probe A-C.

Tabelle 6.7: Ergebnisse der Tortuosititsmessungen fiir die Proben A, B und C, sowie Grad der
Anisotropie fiir die Tortuositit 1z.

Probe A Probe B Probe C

T,in () 1,198 1,211 1,119
7, in (-) 1,155 1,169 1,094
7. in () 1,214 1,214 1,121
Ne=2 0,95 0.96 0,98

Mo = & (lateral) 0987 0998 0,998

Bei niherer Betrachtung der Absolutwerte der Tortuositit ist zu beobachten,
dass eine richtungsabhingige Staffelung auftritt. So ist bei allen untersuchten
Proben die Tortuositét in vertikale Richtung (Membrandicke) am niedrigsten,
gefolgt von der lateralen Richtung in Produktionsrichtung (x-Richtung). In die
laterale Richtung, quer zur Produktionsrichtung (z-Richtung), wird schlielich
der hochste Wert bestimmt. Uber die Membrandicke ist damit die Gewunden-

heit des Transportpfades stets am geringsten und auch wenn die Unterschiede
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in den lateralen Richtungen sehr gering sind, so ist die Gewundenheit quer zur
Produktionsrichtung fiir alle Proben am stérksten. Durch die Betrachtung von
Transportvorgéngen wird zum ersten Mal in dieser Arbeit eine Richtungsab-

hingigkeit des Transportes durch die Membranstrukturen detektiert.

6.4.2 Permeabilitat

Zur Bestimmung der Permeabilitit werden die Stokes-Gleichungen im Poren-
raum der Membranproben numerisch gelost. Als Randbedingungen werden
hierzu die Druckrandbedingung (Ein-/Ausstrombedingung) und die Rutschbe-
dingung auf den Gebietsrindern sowie die Haftbedingung auf der Membran-
oberfliche definiert (vgl. Abs 5.5.2). Weiterhin wird Wasser bei 20 °C als in-
kompressibles, newtonsches Fluid mit einer entsprechenden Viskositit von
U =1,0mPas angenommen. Die anliegende Druckdifferenz wird mit 130 mbar
in der GroBenordnung des Kapillardrucks gewihlt*. Um den gesamten Perme-
abilititstensor zu erhalten, werden die Randbedingungen systematisch ausge-
tauscht, sodass fiir die x-, y- und z-Koordinatenrichtung jeweils ein Permeabi-
litatswert ermittelt werden kann. Da die Ridnder mit Rutschbedingung fiir die
Stromung in Normalenrichtung undurchlissig sind, treten quer zur Hauptstro-
mungsrichtung nur geringe Geschwindigkeitskomponenten auf. Weiterhin sind
die Druckgradienten quer zur Stromungsrichtung Null (vgl. Kap. 5.5.3). Daher
werden die Nebendiagonalen (vgl. GI 5.41) des Tensors vernachlissigt. Fiir die
Proben A, B und C zeigt Abbildung 6.15 beispielhaft das Geschwindigkeits-
feld der Durchstromung in y-Richtung, die somit durch die Membrandicke
verlduft.

In Abbildung 6.16 sind weiterhin die resultierenden Permeabilitéiten Ky, Kyy
und K, fiir die Membranproben gegeniibergestellt.

4 Hierbei ist zu bemerken, dass der Druckgradient und die resultierende Geschwindigkeit, unab-
hingig von der gewihlten Druckdifferenz, durch das Losen der Stokes-Gleichungen linear zu-
sammenhéngen. Die Druckdifferenz beeinflusst also nicht die Permeabilititsmessung.
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Abbildung 6.15: Visualisierung der Stromungssimulationen mit Druckdifferenz als Rand-
bedingung. Gezeigt wird die Durchstromung der Membranproben in y-
Koordinatenrichtung. Die Gebietsgroien der Ausschnitte betragen in der Grund-
fliche (75 x 75)um? (500 x 500) Zellen und je nach Probe in der Hohe zwischen
132,75 pm (885 Zellen) und 138 um (920 Zellen).

Zunichst fillt direkt auf, dass fiir Probe A bzw. Probe B die berechneten
Permeabilititen zwar in einem @hnlichen Bereich liegen, allerdings konsis-
tent niedrigere Werte fiir Probe B vorliegen. Gleichzeitig zeigt Probe C im
Mittel mehr als doppelt so hohe Permeabilititswerte auf. Zwischen den mitt-
leren Permeabilititen der Proben A und B liegt ein Faktor von 1,14, zwi-
schen den Proben A und C ein Faktor von 2,1 und zwischen den Proben B
und C ein Faktor von 2,4. Die Diskrepanz ldsst sich mit der Kozeny-Carman-
Gleichung 3.49 (KC-Gleichung) sehr gut erkldren. Die KC-Gleichung bringt
die Porositit € und die spezifische Oberfliche Sy mit der Permeabilitit in einen
funktionellen Zusammenhang, wobei c einen geometrischen Anpassungspara-
meter darstellt [269]. Demnach ist K o 1/ S%, bei € = konstant bzw. K o &3
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Abbildung 6.16: Ergebnisse der Permeabilititsmessungen fiir die Proben A, B und C.

bei Sy = konstant, womit die Permeabilitit nicht linear von den betrachte-
ten Eigenschaften abhingt. Grundsitzlich nimmt nach der KC-Gleichung die
Permeabilitit mit zunehmender spezifischer Oberfliche oder mit abnehmender
Porositit ab. Werden anhand der ermittelten Werte fiir die Porositit, sowie fiir
die spezifische Oberfliche die Permeabilititen abgeschitzt, dann ergibt sich
auf Grund der leicht niedrigeren spezifischen Oberflidche bei gleicher Porositit
eine hohere Permeabilitéit bei Probe A gegeniiber Probe B. Der Faktor betrigt
hierbei 1,11. Weiterhin ldsst sich der Unterschied zwischen Probe A und C
bzw. Probe B und C mit dem kumulierten Einfluss von € und Sy ebenfalls
abschitzen. Dabei sagt die KC-Gleichung bei einem gleichen geometrischen
Anpassungsparameter einen Erhohungsfaktor von 2,45 (Proben A und C) bzw.
2,73 (Proben B und C) voraus. Die ermittelten Ergebnisse sind durch vergleich-

bare Erhohungsfaktoren plausibel, wobei zu bemerken ist, dass die Geometrie
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einen starken Einfluss auf die Permeabilitéit ausiibt. Bei einer gezielten An-
passung der KC-Gleichung an die Permeabilitidtswerte muss der geometrische
Parameter c beriicksichtigt werden.

Aus den ermittelten Permeabilitidtswerten lédsst sich weiterhin ein Grad der An-
isotropie bestimmen. Dieser Anisotropiegrad 11 wurde aus dem Verhiltnis der
minimalen und maximalen Permeabilititen wie folgt gebildet [230]

Kmin
b
Kinax

Nk = (6.14)
wobei fiir eine isotrope Membranstruktur g = 1 resultiert und mit steigender
Anisotropie Nk < 1 wird. Durch die Definition einer Rutschrandbedingung auf
den Gebietsrindern der CT-Daten, sind diese fiir die Fliissigkeit undurchlis-
sig (vgl. Abs. 5.5.3). Die Stromung wird dadurch am globalen Koordinaten-
system (X,y,z) ausgerichtet, wodurch das Hauptachsensystem des Permeabili-
tdtstensors mit dem globalen System zusammenfillt. Dadurch kénnen die Dia-
gonaleintrage direkt ohne Hauptachsentransformation ins Verhiltnis gesetzt
werden. Fiir die Proben A, B und C ergeben sich somit Anisotropiegrade von
Nax = 0,86, Nk = 0,89 und ncx = 0,91. Damit zeigt sich durch die Per-
meabilitdtsmessung fiir Probe A die stidrkste Anisotropie und fiir Probe C die
schwichste Anisotropie. Zusitzlich wurden die Anisotropiegrade in den late-
ralen Richtungen bestimmt, wobei die Untersuchungen fiir Probe A und Probe
B 1A B.1at = 0,94 und fiir Probe C ¢ 1or = 0,92 ergaben.

Des Weiteren ist bei niherer Betrachtung zu erkennen, dass alle Membran-
proben, wie bei der Tortuositit, ebenfalls eine Staffelung der hier gemesse-
nen Eigenschaft besitzen. So zeigt die y-Richtung (Membrandicke) stets die
hochste Permeabilitit, gefolgt von der lateralen Richtung in Produktionsrich-
tung (x-Richtung). Am geringsten durchlissig ist die z-Koordinatenrichtung,
die die laterale Richtung quer zur Produktionsrichtung darstellt. Das hei3t, dass
im Vergleich zu den beiden lateralen Stromungsrichtungen in Produktionsrich-
tung der Stromungswiderstand geringer ist als in die laterale Richtung quer zur

Produktionsrichtung. Die hochste Durchléssigkeit zeigt die vertikale Richtung
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6.4 Physikalische Charakterisierung

entlang der Membrandicke. Im Vergleich zur Tortuositét zeigt sich ein rezipro-
ker Zusammenhang und duflert sich demnach durch die umgekehrte Staffelung
mit der hochsten Tortuositit in der Richtung mit der geringsten Permeabili-
tit (K o< 1/72) [202]. Die Auswirkung auf die resultierende kapillargetriebene
Fliissigkeitsausbreitung in den lateralen Richtungen wird zu einem spiteren
Zeitpunkt diskutiert. Tabelle 6.8 fasst die resultierenden Permeabilitdtswerte,

sowie die Anisotropiegrade zusammen.

Tabelle 6.8: Ergebnisse der Permeabilitdtsmessungen fiir die Proben A, B und C sowie die resul-
tierenden Anisotropiegrade.

Probe A Probe B Probe C

Kxx in (m?) x 10713 7,78 6,86 16,83

Kyyin (m?) x 10713 841 7,24 17,02

K, in (m?) 10713 7,30 6,45 15,54
KZZ

K = &~ 0,86 0,89 0,91

Mkt = % (lateral) 0,94 0,94 0,92

In puncto spezifischer Oberfliche wird davon ausgegangen, dass die Oberfli-
chenrauhigkeit, die sich durch Oberflichenporen auf den Strukturstegen im Na-
nometerbereich duBert, keinen Einfluss auf die Permeabilitidt nimmt. Dies deckt
sich auch mit Annahmen aus der Literatur, wonach Sackgassenporen zusam-
men mit den isolierten Poren den nicht leitenden Porenraum bilden und damit
keinen Beitrag zum Fliissigkeitstransport leisten [202]. Werden die Mesopo-
ren (2nm-50 nm) auf der Membranoberflidche als Sackgassenporen deklariert,
dann ist diese Annahme zuldssig. Im Zusammenhang mit der Permeabilitit
wird daher der Porenraum mit der effektiven Porositit und der entsprechenden
spezifischen Oberfldche definiert, wobei isolierte Poren und Sackgassenporen

vernachlédssigt werden.
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6 Extrahierte Eigenschaften der Membranstrukturen

6.5 Datengetriebene Charakterisierung -
Anisotropiemessung

Die physikalische Analyse der Membranstrukturen ermoglichte im vorausge-
henden Abschnitt unter anderem die Bestimmung der Tortuositit und der Per-
meabilitit. Fiir alle drei Proben A, B und C zeigte sich eine richtungsabhingige
Staffelung der Eigenschaften. Um diese anisotrope Charakteristik der Mem-
branstrukturen ndher untersuchen zu konnen, wurde eine datengetriebene Cha-
rakterisierung durchgefiihrt. Hierzu wurden nochmals die physikalischen Me-
thoden aufgegriffen und des Weiteren eine statistische Methode, die Haupt-
komponentenanalyse (PCA), herangezogen. In Kombination mit der Generie-
rung von Membranstrukturen (vgl. Kap. 4.2), mit definierten Eigenschaften,
werden weitere Blickwinkel auf die strukturelle Anisotropie der CT-Daten er-
offnet.

Die Datengrundlage der datengetriebenen Charakterisierung wird durch ein
generiertes Ensemble dargestellt, das aus insgesamt 8424 Membranstrukturen
mit einer GebietsgroBe von (30 x 30 x 30) um?® besteht. Die Strukturen besit-
zen unterschiedliche Eigenschaften, die sich in einem definierten Merkmals-
bereich bewegen. Neben verschiedenen initialen Seed-Werten fiir das Voronoi-
Diagramm wird die Morphologie durch die Porositit, die Porengrofle (Anzahl
der Voronoi-Punkte), sowie die kiinstliche Ausrichtung der Mikrostruktur tiber
den Anisotropiefaktor (vgl. Kap. 4.2) beeinflusst. In Tabelle 6.9 sind hierzu die

wichtigen Merkmalsbereiche zusammengefasst.

Tabelle 6.9: Merkmalsbereiche des generierten Ensembles fiir die datengetriebene Charakterisie-
rung.

€ n e

Wertebereich 80 %-90%  20-140 0,5-1.0
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‘ey=0,5

Abbildung 6.17: Generierte Membranstrukturen mit gleicher Porositit und identischer Anzahl

an Voronoi-Punkten. Zur Verdeutlichung der aufgeprigten Anisotropie und der
resultierenden Ausrichtung der Stege, nimmt der Anisotropiefaktor ey fiir die
y-Richtung von links nach rechts zu.

Abbildung 6.17 zeigt hierzu eine generierte Membranstruktur mit unterschied-
lichen Anisotropiefaktoren und soll verdeutlichen, wie man sich die strukturel-
le Anisotropie als Ausrichtung der Stege fiir eine transversal isotrope Mikro-
struktur vorzustellen hat (vgl. Kap. 3.6).

Ziel der datengetriebenen Charakterisierung ist einerseits die Bestétigung der
gestaffelten Anisotropie in den Membranproben und die Verkniipfung der CT-
Daten mit dem Anisotropiefaktor aus den generierten Membranstrukturen. An-
dererseits soll gezielt durch die Untersuchung der physikalischen Eigenschaft-
ten die Verkniipfung mit den geometrischen Eigenschaften der generierten
Membranstrukturen hergestellt werden. Durch die Verwendung der erstellten
Datengrundlage soll damit eine verbesserte Vorhersage der Permeabilitit er-
moglicht werden.

6.5.1 Statistisch (PCA)

Zur statistischen Messung der Anisotropie, in den Membranstrukturen, wur-
de in dieser Arbeit eine Hauptkomponentenanalyse (engl. principal component
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analysis (PCA)) durchgefiihrt, die auf Zweipunktkorrelationen (ZPK) von drei-
dimensionalen digitalen Abbildern basiert (vgl. Kap. 5.6). Die digitalen Abbil-
der wurden hierbei zum einen mit dem bereits eingefiihrten Generierungsalgo-
rithmus erstellt (vgl. Kap. 4.2) und zum anderen durch die vorgestellten CT-
Daten gewonnen. Das generierte Ensemble wurde in [130] bereits veroffent-
licht. Der Vergleich der einzelnen CT-Daten der Membranproben im Haupt-
komponentenraum (PC-Raum) ist hingegen bisher noch nicht veroffentlicht.
Fiir den Nachweis einer Anisotropie ist die kiinstliche Streckung der gene-
rierten Strukturen von besonderem Interesse, wobei zu bemerken ist, dass die
Streckung nur in eine Richtung durch eine transversal isotrope Mikrostruktur
realisiert wurde. Ziel der Analyse ist es, im transformierten Hauptkomponen-
tenraum Uberschneidungen zwischen den generierten und den realen Mem-
branstrukturen zu beobachten und damit auch in den realen Strukturen eine
Anisotropie durch die statistische Methode nachzuweisen.

Zunichst ergab die PCA, dass die ersten vier Hauptkomponenten 94 % der
Varianz zwischen den Zweipunktkorrelationen im studierten Ensemble abge-
bildet werden. Anhand der resultierenden Basisvektoren konnen die Merkmale
identifiziert werden, die am meisten zum Unterschied der Mikrostrukturen bei-
tragen. Der erste Basisvektor fangt nach [130] hauptséchlich die Porositit als
dominantes Merkmal ein. Weiterhin trigt die Stegdicke bzw. die Anzahl der
Voronoi-Punkte zur Varianz im Ensemble bei, wobei letzteres mit der resultie-
renden Porengrofle zusammenhingt. Abbildung 6.18 zeigt hierzu die Ergeb-
nisse der PCA fiir die ersten beiden Hauptkomponenten (PC1, PC2).

Die Farbverldufe in Abbildung 6.18 zeigen links fiir die PC1, dass mit zuneh-
mender Porositit die PC1-Werte abnehmen. Mit einer zunehmenden Anzahl
der gesetzten Voronoi-Punkte dndern sich die Poren- bzw. Stegradien und wer-
den durch eine Zunahme der PC2-Werte eingefangen (vgl. Abb. 6.18 (rechts)).
Des Weiteren wurde in [130] bereits berichtet, dass mit PC3 und PC4 die auf-
geprigte Anisotropie der Mikrostrukturen abgebildet wird. In Abbildung 6.19
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Porositat (-) Voronoi-Punkte (-)
0.86 0.88 0.9 0.92 15 50 100 150 200
L [_____ e

—-2.5 0 2.5 5 —2.5 0 2.5 5
PC1 PC1

Abbildung 6.18: Die ersten beiden Hauptkomponenten der PCA. Gezeigt ist die Verteilung des
Ensembles mit 8424 generierten Mikrostrukturen, die jeweils durch einen Punkt
représentiert werden.

sind die PC-Werte mit den jeweiligen Streckungsrichtungen durch unterschied-
liche Symbole dargestellt, wobei das Kreissymbol Strukturen ohne eine Stre-
ckung darstellt.

Fiir Mikrostrukturen, die eine Streckung in x-Richtung besitzen, sind demnach
positive PC3- und PC4-Werte zu erwarten. Ebenso nehmen Strukturen mit
einer Streckung in y-Richtung sowohl negative PC3- als auch negative PC4-
Werte an. Bei Mikrostrukturen mit z-Streckungen werden schliellich positive
PC3- und negative PC4-Werte adaptiert. Da im Falle einer aufgeprigten Aniso-
tropie die Mikrostrukturen nur in eine Richtung gestreckt wurden, zeigt sich in
den PC-Werten der Statistik ebenfalls eine klare Zuordnung. Die Aufteilung in
drei mogliche Streckungsrichtungen dufert sich in der Ausrichtung der Punkt-
cluster und schlie3t dadurch einen Winkel von niherungsweise 120° ein [130].
Weiterhin ist zu bemerken, dass im Allgemeinen die sortierten PC-Werte nicht

nur eine Eigenschaft reprdsentieren. Sie beinhalten gewichtete Kombinationen
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keine Streckung
x-Streckung
y-Streckung
z-Streckung ¢

>o o e

Abbildung 6.19: Die Hauptkomponenten PC3 und PC4 fiir das Ensemble. Die unterschiedlichen
Symbole zeigen die Streckungen fiir die x-, y- und z-Koordinatenrichtung sowie
keine bevorzugte Ausrichtung der Strukturen.

aus mehreren Merkmalen, wobei als signifikantes Beispiel PC1 zu nennen ist.
Obwohl die erste Hauptkomponente von der Porositit dominiert wird, sind die
Werte von der Porengrof3e leicht beeinflusst. Es ist bei ndherer Betrachtung
von Abbildung 6.18 und Abbildung 6.19 allerdings auch zu erkennen, dass die
Merkmale sehr dominant in den PC-Werten ausgeprigt sind.

Um nun eine geometrische Anisotropie in den Proben A, B und C zu besti-
tigen, werden die CT-Daten mit den generierten Strukturen im PC-Raum ver-
glichen. Hierzu wurden aus den CT-Daten (30 x 30 x 30) um? groBe Gebiete
extrahiert. Abbildung 6.20 zeigt hierzu beispielhaft fiir jede Probe einen dieser
Ausschnitte.
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Abbildung 6.20: Ausschnitte aus den CT-Daten der Membranproben. a) Probe A im Kernbereich;
b) Probe B im Randbereich; c) Probe C Ubergang von Rand- zu Kernbereich.

Pro Probe ergaben sich dadurch 10 zusammenhingende Ausschnitte. Fiir jeden
Ausschnitt wurden die ZPK ermittelt und die Ergebnisse in den bereits exis-
tierenden PC-Raum projiziert. In Abbildung 6.21a) sind die CT-Daten durch
insgesamt 30 weitere Datenpunkte zusammen mit den generierten Strukturen
im reduzierten PC-Raum dargestellt.

Es kann klar beobachtet werden, dass die resultierende Statistik fiir die CT-
Daten mit den generierten Strukturen zusammenfillt. Vor allem ist zu erken-
nen, dass die Datenpunkte iiberwiegend im Bereich der generierten Strukturen
mit y-Streckungsrichtung liegen. Dieses Resultat zeigt deutlich, dass in den
Proben A, B, und C eine Ausrichtung der Stege und damit eine Streckung iiber
die Membrandicke in y-Richtung vorliegt.

Neben den aufschlussreichen Einblicken, die durch die Darstellung im redu-
zierten PC-Raum zugénglich gemacht werden konnen, ist es weiterhin mog-
lich, die Distanzen zwischen den Daten der Membranproben und den generier-
ten Strukturen mit den dhnlichsten Streckungsmerkmalen zu berechnen. Dieser
Schritt ist erlaubt, da die Hauptkomponentenanalyse die Abstinde zwischen
den Daten bei der Transformation beibehilt [128, 270]. Zum Vergleich der
Distanzen wurden die PC-Werte der CT-Daten fiir jede Probe gemittelt und da-
mit auf drei Datenpunkte zusammengefasst [270]. In Abbildung 6.21b)-d) sind

diese Punkte durch eingekreiste Sternsymbole gekennzeichnet. Basierend auf
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Abbildung 6.21: Ergebnisse der PCA fiir die Membranproben. a) Generierte Membranstrukturen,
zusammen mit insgesamt 30 Datenpunkten aus den CT-Daten; b)-d) Distanzen
zu den 10 nichsten generierten Strukturen, jeweils fiir Probe A, Probe B und
Probe C.

den resultierenden Werten und den generierten Strukturen kann dann fiir die
Streckungsdhnlichkeit aus PC3 und PC4 die Distanz mit

Der =/ Y (acrli] —a [i])? (6.15)
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berechnet werden. Hierbei stellt o7 und o beispielhaft die Distanz zwischen
einer Membranprobe (A, B oder C) und der ersten generierten Membranstruk-
tur dar. Die Ergebnisse zu jeweils zehn generierten Strukturen, mit den dhn-
lichsten Streckungsmerkmalen, sind in Tabelle 6.10 fiir Proben A, in Tabel-
le 6.11 fiir Probe B und in Tabelle 6.12 fiir Probe C zusammengefasst.

Tabelle 6.10: Distanzen der zehn am dhnlichsten generierten Strukturen aus Abbildung 6.21b) zur
Probe A.

Probe A
S-Faktor S-Richtung  Dcr
1 0,5 y 0,043
2 0,7 y 0,046
3 0,6 y 0,047
4 0,5 y 0,051
5 0,9 y 0,054
6 0,7 y 0,056
7 0,9 y 0,061
8 0,8 y 0,072
9 0,7 y 0,081
10 0,5 y 0,083

Die Zusammenfassung der Ergebnisse fiir Probe A, B und C zeigen die An-
isotropiefaktoren (S-Faktor), die Streckungsrichtungen (S-Richtung) und die
berechneten Distanzen der zehn am &hnlichsten generierten Strukturen. Die
bestimmten Strukturen zeigen eine Ausrichtung der Stege in y-Richtung. Pro-
be A und Probe B befinden sich mit den berechneten Distanzen in einem Be-
reich zwischen minimal Dcp = 0,004 und maximal Dt = 0,083, bei Aniso-

tropiefaktoren, die zwischen 0,5 (stidrker gestreckt) und 0,9 (schwach gestreckt)
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Tabelle 6.11: Distanzen der zehn am dhnlichsten generierten Strukturen aus Abbildung 6.21c¢) zur
Probe B.

Probe B
S-Faktor  S-Richtung  Dcr
1 0,6 y 0,004
2 0,7 y 0,009
3 0,5 y 0,010
4 0,7 y 0,013
5 0,5 y 0,018
6 0,6 y 0,021
7 0,5 y 0,022
8 0,8 y 0,025
9 0,5 y 0,026
10 0,5 y 0,027

liegen. Fiir Probe C liegen die minimale und maximale Distanz der zehn dhn-
lichsten Strukturen zwischen Dcr = 0,005 und Dt = 0,012, bei detektierten
Anisotropiefaktoren zwischen 0,5 und 0, 7.

Auf Basis des generierten Ensembles, mit jeweils nur einer Streckungsrich-
tung in x-, y- oder z-Richtung, kann auch nur die Orientierung der Stege in
eine Richtung aus den CT-Daten quantitativ ermittelt werden. Die Staffelung
der Permeabilitdtswerte ldsst jedoch weiterhin vermuten, dass auch ein struktu-
reller Unterschied zwischen der x- und z-Koordinatenrichtung vorliegt. Darauf
deuten beispielsweise auch einige Ausschnitte der CT-Daten aus Probe A hin,
die im projizierten PC-Raum nicht direkt mit den generierten Strukturen zu-
sammenfallen. In Abbildung 6.21a) ist dies durch Datenpunkte zu erkennen,

die zwischen den Streckungsrichtungen der y- und x-Richtung landen.
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Tabelle 6.12: Distanzen der zehn am dhnlichsten generierten Strukturen aus Abbildung 6.21d) zur
Probe C.

Probe C
S-Faktor  S-Richtung  Dcr
1 0,5 y 0,0050
2 0,6 y 0,0051
3 0,5 y 0,0061
4 0,5 y 0,0063
5 0,7 y 0,0092
6 0,6 y 0,0094
7 0,5 y 0,0102
8 0,5 y 0,0102
9 0,5 y 0,0118
10 0,5 y 0,0126

6.5.2 Physikalisch (Numerische Simulation)

Als weiterer Indikator einer strukturellen Anisotropie, wurde aus dem Ensem-
ble eine Auswahl an Strukturen mit sowohl isotropem als auch anisotropem
Charakter getroffen und durch Stromungssimulationen der Einfluss auf die
resultierenden Permeabilitidten untersucht. Die Datengrundlage stellten insge-
samt 455 Simulationsergebnisse aus ungestreckten und weitere 208 aus ge-
streckten Strukturen dar. Dazu wurden in den gestreckten Strukturen unter-
schiedliche Anisotropiefaktoren zwischen e = 0.5 und e = 1 gewihlt, wobei
eine Ausrichtung entlang der y-Koordinatenrichtung erfolgte. Somit wurden
sowohl isotrope als auch transversal isotrope Materialien ausgewihlt. Abbil-
dung 6.22 zeigt hierzu beispielhaft das geloste Geschwindigkeitsfeld in einer
ungestreckten (a) und einer gestreckten Struktur (b), sowie die gewéhlten De-

finitionen der richtungsabhingigen Permeabilititen.
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Abbildung 6.22: Resultierende Geschwindigkeitsfelder in einer ungestreckten (a) und einer ge-
streckten Membranstruktur (b). Bei den ungestreckten Strukturen spielt die
Durchstromungsrichtung keine Rolle (Kjs,). Die gestreckten Strukturen werden
in Streckungsrichtung (K|j) und quer zur Streckungsrichtung (K ) durchstrdmt.
Die Gebietsgrofie betrigt (200 x 200 x 200) Voxel.

Im Falle der gestreckten Membranstrukturen wurde die Permeabilitét in Stre-
ckungsrichtung K| und quer zur Streckungsrichtung K untersucht, um den
aufgeprigten Anisotropiefaktor e mit dem Grad der strukturellen Anisotropie
n in Verbindung bringen zu konnen. Mit Hilfe der gewonnenen Korrelation
soll es ermoglicht werden, die realen CT-Datensitze einem Anisotropiefaktor
e zuzuordnen. Dadurch wird ebenfalls eine Vergleichbarkeit der statistischen
Hauptkomponentenanalyse und der physikalischen Analyse iiber den Aniso-
tropiefaktor angestrebt. Der Grad der Anisotropie wird hierzu, wie bereits be-
schrieben, aus dem Verhiltnis der minimalen und maximalen Permeabilitit
gebildet [230]. Weiterhin wurde der Datensatz anhand der Kozeny-Carman-
Gleichung analysiert und iiber den geometrischen Faktor ¢ eine Verlinkung der

Strukturparameter mit der Permeabilitit erzielt.
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Transversal isotrope Membranstrukturen (Einfachstreckung)

Die Simulationsgebiete in den transversal isotrop generierten Membranstruk-
turen betragen (30 x 30 x 30 um?) und besitzen weiterhin periodische Rénder.
Dadurch lassen sich fiir den numerischen Losungsprozess periodische Rand-
bedingungen definieren (vgl. Abs 5.5.2). Im Gegensatz zur Ein-/Ausstrom-
bedingung, bei der die Divergenzfreiheit auf den Rindern eine weitere Glei-
chung darstellt, fillt dieser zusitzliche Freiheitsgrad bei periodischen Rand-
bedingungen weg. Der Losungsprozess ist dadurch vereinfacht und ldsst sich
zusétzlich durch das parallele Losen der Gleichungen noch beschleunigen. Die
Stromungsgleichungen wurden in den generierten Strukturen mit 32 CPUs par-
allel gelost, wobei pro Simulation zwischen 10 min und 15 min Rechenzeit be-
ansprucht wurden.

Zur Bestimmung des Anisotropiegrades 17, wurden die Permeabilitéten in den
Querrichtungen (x,z) zunichst gemittelt, da von einem transversal isotropen
Material ausgegangen wird. In Abbildung 6.23a)-c) sind hierzu als Beispiel
die Simulationsergebnisse fiir die Membranstrukturen mit den Anisotropief-
aktoren e = 0,5 ¢ = 0,7 und e = 1.0 dargestellt, wobei zu erkennen ist, dass
die Querrichtungen K| , und K| ;, fiir die gestreckten Strukturen zusammenfal-
len und die Permeabilitiit in Streckungsrichtung groBer ist (K| > K ). Bei den
isotropen Materialien ist weiterhin zu erkennen, dass erwartungsgemif3 keine
Richtungsabhingigkeit in der Permeabilitit ersichtlich ist. Die Streuung der
Permeabilititswerte, bei gleicher spezifischer Oberfldche, ist mit der Variation
der Porosititswerte zu begriinden (vgl. Abb.6.24). Der Grad der Anisotropie
kann dann fiir eine generierte Membranstruktur wie folgt berechnet werden

O’ 5- (KJ_.,X + KJ_,Z)

n= . (6.16)
Kj

Fiir eine ideal isotrope Membranstruktur resultiert der Wert 1 = 1. Mit zu-
nehmender Anisotropie sind abnehmende Wert fiir 1 zu erwarten. Um eine

Korrelation zwischen dem Grad der Anisotropie und dem Anisotropiefaktor
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Abbildung 6.23: Ergebnisse der Anisotropiemessung fiir die transversal isotropen Membranstruk-

turen. a) e = 0,5,b) e = 0,7, ¢)
nach Gleichung 6.16.

e = 1,0, d) Bestimmung der Anisotropiegrade

der generierten Strukturen zu erhalten, wurde ein Anisotropiewert pro Mem-

branstreckung bestimmt. Hierzu wurde 7 fiir alle Strukturen mit gleicher Stre-

ckung arithmetisch gemittelt und die Standardabweichung berechnet. In Abbil-

dung 6.23d) sind hierzu die Ergebnisse fiir den Grad der Anisotropie iiber den

Anisotropiefaktor der generierten Membranstrukturen zusammengetragen.
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6.5 Datengetriebene Charakterisierung - Anisotropiemessung

Es ist hierbei zu erkennen, dass mit abnehmendem Anisotropiefaktor e eben-
falls der Grad der Anisotropie 11 abnimmt. Weiterhin zeigt der graue Bereich
in Abbildung 6.23d) die Standardabweichung der arithmetischen Mittlung. Die
relativen Standardabweichungen befinden sich im Bereich von ~ 10 % und sind
vor allem durch die Streuung der Eigenschaften im gewihlten Merkmalsbe-
reich bei einem gegebenen Anisotropiefaktor zu begriinden. Werden zusétzlich
die Anisotropiewerte der realen CT-Daten herangezogen, lassen sich trotzdem
Aussagen liber den Zusammenhang zwischen dem Anisotropiefaktor aus der
Generierung und dem Grad der Anisotropie der realen Membranstrukturen her-
stellen.

Im Diagramm aus Abbildung 6.23d) wurden hierzu die ermittelten Anisotro-
piewerte der CT-Daten eingetragen und anschlieBend anhand der ermittelten
Korrelation aus generierten Strukturen eine Anisotropiefaktor abgelesen. In Ta-
belle 6.13 sind hierzu die Ergebnisse zusammengefasst, wobei an dieser Stelle
nochmals erwihnt sei, dass fiir die CT-Daten der Grad der Anisotropie iiber die

minimale und maximale Permeabilitit ermittelt wurde (et = Kpmin/Kmax)-

Tabelle 6.13: Abschitzung des Anisotropiefaktors e fiir die CT-Daten anhand des Grades der
Anisotropie 1.

‘ Probe A ‘ Probe B ‘ Probe C

Grad der Anisotropie 1 0,87 0,89 0,91
Anisotropiefaktor e 0,8 0,84 0,86

Es kann durch diese Untersuchung gezeigt werden, dass sich iiber den Grad der
Anisotropie die generierten Membranstrukturen mit den CT-Daten der realen
Strukturen vergleichen lassen und daraus zusétzlich ein dquivalenter Anisotro-
piefaktor fiir die realen Membranstrukturen resultiert. Im Mittel liegt dieser fiir
Probe A bei e = 0,8, fiir Probe B bei e = 0,84 und fiir Probe C bei e = 0, 86,
wobei Bezug auf das Verhiltnis zwischen y- und z-Richtung genommen wurde.
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6 Extrahierte Eigenschaften der Membranstrukturen

Weiterhin wurden die generierten Membranstrukturen anhand der Kozeny-
Carman-Gleichung analysiert, um fiir die unterschiedlichen Richtungen der
Fliissigkeitsausbreitung eine Vorhersage tiber die Permeabilitit zu erhalten.
Hierzu wurde diese mit den ermittelten Porosititen und den spezifischen Ober-
flachen der generierten Strukturen iiber den Geometriefaktor ¢ an die simulier-
ten Permeabilititswerte angepasst. Abbildung 6.24 zeigt hierzu die resultie-
renden Permeabilititen der isotropen Membranstrukturen Kjg,, in Abhingig-
keit von den ermittelten Porosititen € und spezifischen Oberflachen Sy. Jedes
Kreissymbol reprisentiert eine Simulation.

In Abbildung 6.24 fillt zundchst auf, dass im betrachteten Merkmalsbereich die
spezifische Oberfliche einen stirkeren Einfluss auf die Permeabilitdt nimmt,
im Vergleich zur Porositit. Mit einer zunehmenden Porositéit der simulierten
Membranstrukturen nimmt ebenfalls die Permeabilitiit zu (K o £3). Nimmt bei
konstanter Porositit die spezifische Oberflache ab, so dulert sich dies durch
eine Erhohung der Permeabilitiit (K o 1/ S%,). Nach Kozeny-Carman ist die-
ses Verhalten zu erwarten. Die Anpassung der KC-Gleichung an die Simulati-
onsdaten, mittels einer Anpassungsrechnung, ergab einen Geometriefaktor von
¢ = 6.89 fiir die isotropen Membranstrukturen.

Fiir die gestreckten Membranstrukturen wurde fiir jeden Anisotropiefaktor ana-
log vorgegangen. Abbildung 6.25a) zeigt hierzu fiir die Anisotropiefaktoren
0,5, 0,7 und 0,9 die Permeabilititsergebnisse in Streckungsrichtung KH'
Hierbei ist zu erkennen, dass mit zunehmender Streckung (e nimmt ab) die Per-
meabilitdt in Streckungsrichtung ebenfalls zunimmt. Als Konsequenz konnte
aus den simulierten Daten der Permeabilititsmessungen (K)) fiir jeden Aniso-
tropiefaktor ey ein Geometrieparameter iiber die Kozeny-Carman-Korrelation
bestimmt werden. Wie in Abbildung 6.25b) gezeigt, steht der Geometriefaktor
nach Kozeny und Carman mit dem Anisotropiefaktor e in einem linearen Zu-
sammenhang. Wird die Anisotropie grofer, dann steigt auch die Permeabilitiit
in Streckungsrichtung. Weiterhin kann durch eine lineare Anpassung gezeigt
werden, dass sich bei Erhohung der Anisotropie (e — 0) ein Geometriefaktor
von ¢ = 2,3 ergibt (vgl. Abb. 6.25b)). Dies deckt sich mit der Herleitung der
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Simulation O K(e,5v) = Sz ——
) oy
lS 36,00
% 27,00
o~ 18,00
= 9,00
£ 0,00
2
RS
0,90

Abbildung 6.24: Simulierte Ergebnisse der Permeabilititsrechnungen fiir generierte, isotrope
Membranstrukturen. Anpassung der Simulationsdaten an die Kozeny-Carman-
Gleichung (vgl. Abs. 3.5).

Kozeny-Carman-Gleichung, bei der fiir eine zylindrische Kapillare der Wert
¢ = 2 resultiert. Somit ergeben sich im Grenzfall durch die sehr starke Ausrich-
tung der Strukturstege geradlinige Stromungskanile, die allerdings, basierend
auf der komplexen Datengrundlage, nie einer perfekten Kapillare gleichen darf.
In Tabelle 6.14 sind die resultierenden Geometrieparameter c fiir die jeweiligen

Anisotropiefaktoren e zusammengefasst.

Tabelle 6.14: Ergebnisse zur Anpassung der Kozeny-Carman-Gleichung, an die Simulationser-
gebnisse aus Membranstrukturen mit aufgepréigter Anisotropie e, iiber den Geome-
trieparameter c.

Anisotropiefaktor e

1.0 ‘ 0,9 ‘ 0,8 ‘ 0,7 ‘ 0,6 ‘ 0,5

Geometriefaktor ¢ ‘ 6.88 ‘ 6.19 ‘ 5.73 ‘ 5.31 ‘ 5.07 ‘ 4.49

SchlieBlich wurde die KC-Gleichung mit den ermittelten Geometrieparametern

iiber die spezifische Oberfliche aufgetragen. Abbildung 6.26 zeigt hierzu die
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Abbildung 6.25: a) Permeabilititsergebnisse in Streckungsrichtung fiir unterschiedliche Anisotro-

piefaktoren. b) Zusammenhang zwischen Geometriefaktor ¢ und Anisotropief-

aktor e.
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Abbildung 6.26: Vorhersage der Permeabilitit anhand der angepassten Kozeny-Carman-
Gleichung fiir eine Porositit € = 82 % (links) und € = 89 % (rechts). Die CT-
Daten wurden bei der Anpassung nicht beriicksichtigt.

Ergebnisse fiir eine angenommene Porositit von € = 82% (links) bzw. € =

89 % (rechts).
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6.6 Existenz reprisentativer Volumenelemente (RVE)

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Simulationsergebnisse mit zunehmender
Ausrichtung der Strukturstege (e wird kleiner) eine Erhohung der Permeabi-
litét in Streckungsrichtung K vorhersagen. Werden weiterhin die Permeabili-
tatsergebnisse der CT-Daten zusammen mit den angepassten KC-Gleichungen
geplottet, dann ist ersichtlich, dass die Vorhersagekraft der KC-Gleichung mit
der generierten Datengrundlage eine hervorragende Ubereinstimmung erzielt.
Fiir die Proben A, B und C lassen sich somit je nach bevorzugter Ausbreitungs-
richtung die entsprechenden Geometrieparameter wihlen und je nach Porositit

und spezifischer Oberfliche die Permeabilitét vorhersagen.

6.6 Existenz reprasentativer
Volumenelemente (RVE)

Bisher wurden die gemessenen Werte der verschiedenen Charakteristika aus
den Gesamtstrukturen ermittelt. Um nachzuweisen, dass diese Werte auch re-
prasentativ sind, wurde eine sogenannte RVE-Analyse durchgefiihrt. Ziel hier-
bei war es, einerseits zu zeigen, dass die betrachteten CT-Daten ausreichend In-
formationen iiber die Mikrostruktur der Membranen beinhalten. Andererseits
kann durch die RVE-Analyse auch gezeigt werden, dass die Abweichung von
einem gewéihlten Referenzwert asymptotisch verlduft und damit keine zusitz-
lichen Informationen bei grofleren Ausschnitten zu erwarten sind.

Zur Bestimmung der reprisentativen Volumenelemente wurde ein deterministi-
scher Ansatz gewihlt [87]. Wie in Kapitel 2.6.1 beschrieben, werden demnach
die Volumenelemente sukzessive vergroflert und die gemessenen Werte auf die
bereits ermittelten Eigenschaftswerte der Gesamtstrukturen bezogen. Da die
Verldufe der Eigenschaftsprofile iiber die Membrandicke in beiden Randberei-
chen (Luft- und Bandseite) Gradienten aufzeigen, wurde in der Analyse die
Kantenldnge in y-Richtung fixiert. Weiterhin wurde auch die Kantenldnge in
z-Richtung konstant gehalten und lediglich die Linge des Volumenelementes
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6 Extrahierte Eigenschaften der Membranstrukturen

(VE) Iyg in x-Koordinatenrichtung inkrementell vergroBert (vgl. Abb. 6.27 f)).
Die Schrittweite betrug 1,5um (10 Voxel) und ergab pro Probe 50 Messun-
gen. Fillt dabei die Abweichung Ayg zwischen der gemessenen Eigenschaft
im VE und der Eigenschaft in der Gesamtstruktur unter 5 %, dann wird von ei-
nem RVE mit der Kantenldnge Iryg ausgegangen. Die Abweichung wird durch
folgende Beziehung ermittelt [87]

KUR — Ko
_ KVE ~ Kgesame 100%, 6.17)

Kgesamt

Avg

wobei K allgemein fiir eine gemessene Eigenschaft im Volumenelement kyg
bzw. in der Gesamtstruktur Kgesame Steht. Die Analyse wurde in jeder Mem-
branprobe fiir die Porositit &, die spezifische Oberflidche Sy, den mittleren Po-
renradius rp, den mittleren Stegradius r; sowie fiir die Permeabilitét Kxx durch-
gefiihrt.

Die Ergebnisse der RVE-Analyse sind in Abbildung 6.27 a)-e) zusammenge-
fasst. Zunichst ist festzuhalten, dass die betrachteten Eigenschaften fiir alle
Membranproben den maximalen Abweichungsbereich von +5 % erreichen und
damit fiir die untersuchten Merkmale RVEs vorliegen. Weiterhin zeigt sich,
dass die Porositit erst gar nicht aus dem Toleranzbereich ausbricht und sogar
stets unter 1,5 % Abweichung bleibt. Im Gegensatz hierzu erreicht die Perme-
abilitdt im Schnitt erst ab einer Volumenelementlinge von 32 um die repri-
sentativen Volumen der Proben A, B bzw. C und zeigt damit ein wesentlich
sensibleres Verhalten®. Weiterhin ist zu beobachten, dass die Abweichung von
den Gesamtwerten der Proben fiir alle Eigenschaften asymptotisch verlduft. In
Tabelle 6.15 sind die Kantenldngen der RVEs mit der maf3gebenden Permea-

bilitdt zusammengefasst.

5 Es sei darauf hingewiesen, dass die Strémungssimulationen fiir jede Probe einmalig in der Ge-
samtstruktur durchgefiihrt wurden und anschliefend die Auswertung mehrfach anhand von un-
terschiedlichen VEs umgesetzt wurde. Daher ist der Einfluss der Stromungsrandbedingungen auf
die RVE-Analyse auf ein Minimum reduziert.
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6.6 Existenz représentativer Volumenelemente (RVE)
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Abbildung 6.27: Analyse der repriasentativen Volumenelemente (RVE) fiir a) die Porositit €,
b) die spezifische Oberfliche Sy, ¢) den mittleren Porenradius rp, d) den mitt-
leren Stegradius rs und e) die Permeabilitidt K in x-Richtung. Das Volumenele-
ment wird inkrementell in Schritten der GroBe 1,5 um (10 Voxel) vergroBert.
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6 Extrahierte Eigenschaften der Membranstrukturen

Tabelle 6.15: Ergebnisse der RVE-Analyse fiir die Permeabilitit in x-Richtung Kyx.

Probe A Probe B Probe C

lRVE in (pm) 24 36 36
lyin (um) 138 132,75 135
I, in (um) 75 75 75

Eine wesentliche Voraussetzung der skaleniibergreifenden Modellierung der
Fliissigkeitsausbreitung liegt in der Existenz eines RVEs [87, 156]. Da fiir alle
Proben ein RVE vorliegt, konnen die ermittelten Eigenschaften auch als effek-
tive Parameter angesehen werden, mittels derer eine Ausbreitung durch makro-

skopische Modelle valide ist.

6.7 Einfluss des Schwellwertes auf die
Eigenschaften

Die Bildbearbeitung stellt die Basis zur Konvertierung der Bilddaten in 3D-
Modelle dar und ist damit ein wichtiger Schritt in der gesamten Prozessket-
te der computergestiitzten Charakterisierung. Vor allem, weil die tatsdchlichen
Membranstrukturen unbekannt sind, ist ein enormer Spielraum fiir die Bearbei-
tungsparameter anwendbarer Algorithmen vorhanden. Daher wurde zum Ab-
schluss der Charakterisierung iiberpriift, wie sich der Schwellwert auf die geo-
metrischen und physikalischen Eigenschaften auswirkt. Mit dem Einfluss auf
die Permeabilititen der Proben wurde weiterhin der Fokus auf die Anisotro-
pie in den lateralen Richtungen gelegt, um hinsichtlich der spiter untersuchten

Fliissigkeitsausbreitung abgesicherte Aussagen treffen zu konnen.
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Abbildung 6.28: Einfluss des Schwellwertes auf die Permeabilitit der Membranproben. Die erste
Spalte zeigt den Vergleich der Permeabilitit in die verschiedenen Richtungen
und die zweite Spalte préisentiert das Verhiltnis der beiden lateralen Richtungen
Kyx und K,,.

Zur Untersuchung des Einflusses auf die untersuchten Eigenschaften wurde
der Schwellwert bei konstantem GauB-Filter-Parameter systematisch so vari-
iert, dass ein Porositdtsbereich zwischen 70 % und 90 % entsteht. Fiir jeden

Schwellwert wurde dann die Charakterisierung fiir die spezifische Oberfliache,
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6 Extrahierte Eigenschaften der Membranstrukturen

den mittleren Porenradius sowie den mittleren Stegradius durchgefiihrt. In Ab-
bildung 6.29 sind hierzu die Ergebnisse grafisch dargestellt. Es fillt zunéchst
auf, dass Probe A in einem Bereich mit hoheren Schwellwerten liegt, im Ver-
gleich zu Probe B und C. Da Probe A nicht zusammen mit Probe B und C am
ESRF in Grenoble tomografiert wurde, deutet diese Differenz auf unterschied-
liche Einstellungen der Computertomografie hin. Trotz dieses Unterschiedes,
zeigen Probe A und Probe B nahezu parallel verlaufende Trends fiir die Poro-
sitdt, die spezifische Oberfliche und den mittleren Poren- und Stegradius auf.
Auch zu Probe C gibt es keine unerwarteten Anderungen der Trends zwischen
dem Schwellwert und den Eigenschaften. Die leichten Unterschiede in den
Steigungen lassen sich mit den zugrundeliegenden Histogrammen begriinden.
Da die Bildaufnahmen unterschiedliche Verteilungen in den Helligkeitswerten
besitzen, werden mit der Anderung des Schwellwerts nicht bei allen Proben
gleich viele Voxel zum Porenraum segmentiert. Dies wirkt sich mehr oder we-
niger stark auf die restlichen Parameter aus. Weiterhin zeigt Abbildung 6.28
die Abhingigkeit der Permeabilitiit iiber den Schwellwert. Wie zu erwarten,
zeigt sich der nicht lineare Zusammenhang zwischen der Permeabilitét und der
spezifischen Oberfliche (K o< 1/5%), da mit zunehmendem Schwellwert, Sy
ebenfalls zunimmt. Des Weiteren zeigt sich fiir alle Proben, dass die Trends
in den lateralen Richtungen mit Kyx > K, bestehen bleiben und mit zuneh-
mendem Schwellwert (abnehmender Porositidt) sogar noch verstiarkt werden.

6.8 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wurden die Eigenschaften der porosen Membranstrukturen
durch geometrische, physikalische und datengetriebene Charakterisierungsme-
thoden extrahiert.

Bei den geometrischen Methoden wurde durch einfache, voxelbasierte Me-

thoden zunéchst die Porositit iiberpriift und mit der experimentell ermittelten
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Abbildung 6.29: Einfluss des Schwellwertes auf die geometrischen Eigenschaften der Membran-

proben. Von oben nach unten ist die Porositit, die spezifische Oberfliche, der
mittlere Porenradius und der mittlere Stegradius iiber den Schwellwert darge-
stellt.
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GroBe verglichen. Durch die zur Bildbearbeitung gewéhlten Schwellwertme-
thode war eine sehr gute Ubereinstimmung zu erwarten. Beziiglich der spezi-
fischen Oberfliache gab es hingegen grofle Abweichungen zwischen den Mess-
werten der digitalen Abbilder und den experimentellen Ergebnissen aus der
BET-Messung. Experimentell wurden spezifische Oberflichen bestimmt, die
ungefihr doppelt so grof sind, wie die computergestiitzten Messwerte (45 %-
54 % Abweichung vom Experiment). Dies ist vor allem damit zu begriinden,
dass die GroBe der Oberfliache eine Eigenschaft ist, die sich je nach betrachteter
Lingenskala dndert. Sobald die Stickstoffmolekiile mit einer Querschnittsfli-
che von 16,2 A%/Molekiil die GroBe der Oberflichenporen unterschreiten, wird
die Oberflachenrauhigkeit aufgelost. Im Vergleich zu den Gasmolekiilen der
BET-Messung 16st die Computertomografie mit 75 nm/Voxel um mindestens 2
GroBenordnungen grober auf, weshalb es letztendlich zum beobachteten Un-
terschied zwischen BET- und voxelbasierter Messung kommt.

Mithilfe der entwickelten hybriden Methode konnten die mittleren Poren-
groflen sowie deren Verteilungen weiterhin in den komplexen Porenrdumen
der Membranproben ermittelt werden. Fiir die untersuchten Proben zeigten
sich rechtsschiefe Verteilungsfunktionen, die jeweils einer Lognormalvertei-
lung folgten. Die mittleren Porenradien der Membranstrukturen wurden zu
pa = 1,73 um, ipg = 1,67 um und ipc = 2,16 um bestimmt. Der Vergleich mit
der experimentellen Kapillarflussporometrie zeigte weiterhin einen dhnlichen
Bereich der mittleren Porengrofien, wobei ein deutlicher Unterschied in den
detektierten Verteilungen zu beobachten war. Wihrend bei der geometrischen
Charakterisierung eine tatsidchliche Verteilung extrahiert werden konnte, lie-
Ben sich aus der Kapillarflussporometrie fiir die betrachteten makroporosen
Membranen keine Verteilungskenngrofen gewinnen. Zusitzlich konnten die
mittleren Stegdicken der Membranstruktur aus deren Verteilungen bestimmt
werden. In allen Membranproben zeigte sich eine Normalverteilung, wobei die
mittleren Stegradien bei s 4 = 0,72pm, Fsg = 0,67um und 7sc = 0,64um

lagen.
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6.8 Zusammenfassung und Diskussion

Mit den voxelbasierten und der geometrischen Methode konnten zudem Ei-
genschaftsprofile entlang der jeweiligen Koordinatenrichtungen bestimmt wer-
den. Als wesentliches Ergebnis konnte hierzu bei der Betrachtung des Profils
der Membrandicke (y-Richtung) in den Randbereichen (Luft- und Bandsei-
te) eine deutliche Abweichung der Eigenschaften gegeniiber dem Kernbereich
der Membran beobachtet werden. Dies ist vor allem mit der Herstellung tiber
das Verdunstungsverfahren zu erkldren, das den Entmischungsprozess iiber die
Konzentrationserhhung des Nichtlosungsmittels einleitet. Da die Verdunstung
nur iiber die freie Oberflache erfolgen kann, stellt sich zwangsldufig iiber die
Hohe (y-Richtung) des zu Beginn vorliegenden, diinnen Polymerfilms ein Kon-
zentrationsgradient ein, der die Entmischung im luftseitigen Randbereich frii-
her startet (vgl. Abb. 2.4). Dadurch bilden sich beispielsweise dickere Stegra-
dien aus, was dementsprechend fiir alle Proben detektiert wurde. Ein zusitz-
licher Temperatureinfluss, der durch die temperierte Auflagefliche verursacht
wird, konnte weiterhin an den starken Abweichungen der strukturellen Eigen-
schaften im bandseitigen Randbereich beteiligt sein (vgl. Kap. 2.1.2).

Anhand der physikalischen Charakterisierungsmethoden zur Bestimmung der
Permeabilitit und Tortuositit konnte erstmals eine strukturelle Anisotropie in
den Membranproben beobachtet werden. Dabei zeigte sich eine Richtungsab-
hingigkeit in den Eigenschaften. Fiir die Permeabilitit ergab sich von hoher
zu niedriger Durchlissigkeit folgende Staffelung: i) y-Richtung (Membrandi-
cke), ii) x-Richtung (Produktionsrichtung) und iii) z-Richtung (quer zur Pro-
duktionsrichtung). Der Vergleich der beiden lateralen Richtungen zeigte so-
mit, dass die Durchldssigkeit fiir ein Fluid in Produktionsrichtung hoher ist
als quer zur Produktionsrichtung (Kxx > K;). Die Tortuosititsbestimmung er-
gab ebenfalls eine Richtungsabhingigkeit der gemessenen Groflen. So wurde
folgende Staffelung in der Tortuositéit detektiert, wobei die Reihenfolge von

niedriger zu hoher Tortuositit aufgefiihrt wird: 1) y-Richtung (Membrandicke),
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6 Extrahierte Eigenschaften der Membranstrukturen

ii) x-Richtung (Produktionsrichtung) und iii) z-Richtung (quer zur Produkti-
onsrichtung). Fiir die lateralen Richtungen bedeutet dies, dass die Gewunden-
heit des Transportpfades in Produktionsrichtung geringer ist als quer zur Pro-
duktionsrichtung (7xx < T,,). Da zwischen der Permeabilitét und der Tortuositét
ein umgekehrt proportionaler Zusammenhang besteht (K o< 1/7), decken sich
die detektierten Staffelungen ginzlich in ihrer Aussage. Folglich liegt mit den
Membranstrukturen ein orthotropes Material vor.

Durch die Kombination aus einem Ensemble, bestehend aus 8424 generierten
Membranstrukturen, und der datengetriebenen Charakterisierung wurde eine
weitere Analysemethode auf die Membranproben angewendet. Hierzu wurden
transversal isotrope Membranstrukturen mit unterschiedlichen Anisotropiefak-
toren (0,5-1,0) generiert und zusammen mit den CT-Daten im Hauptkompo-
nentenraum dargestellt. Als zentrales Resultat konnte auch hier die dominante
Ausrichtung der Stege in y-Koordinatenrichtung (Membrandicke) nachgewie-
sen werden. Bei der Ausrichtung in die beiden lateralen Richtungen konnte al-
lerdings fiir keine Membranprobe ein struktureller Unterschied nachgewiesen
werden. Dies ldsst sich vor allem damit begriinden, dass die generierten Struk-
turen die Eigenschaft eines transversal isotropen Materials besitzen. Dadurch
erfolgte die Stegausrichtung auch nur entlang einer Koordinatenachse (entwe-
der x, y, oder z), woraus sich im Hauptkomponentenraum nur drei charakteris-
tische Punkt-Cluster ergaben, die jeweils eine Streckungsrichtung reprisentier-
ten. Sobald die CT-Daten mit den generierten Punkt-Clustern zusammenfallen,
lasst sich auch nur auf eine einfache Ausrichtung der Stege zuriickschliefen,
die gleichzeitig die dominante sein muss. Durch das Clustern der CT-Daten
mit den generierten Membranstrukturen im Hauptkomponentenraum konnte
als weiteres Resultat gezeigt werden, dass der Generierungsalgorithmus in der
Lage ist, komplexe Strukturen zu generieren, die der offenporigen und hoch-

porosen Morphologie der realen Membranen dhneln.
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6.8 Zusammenfassung und Diskussion

Als weiteres Ergebnis konnte mit der immensen Datengrundlage eine um-
fangreiche Simulationsstudie durchgefiihrt werden, aus der richtungsabhén-
gige Korrelationen zwischen der Permeabilitit, der Porositit sowie der spe-
zifischen Oberfliche tiber die Kozeny-Carman-Gleichung hergeleitet werden
konnten.

Zuletzt wurde gezeigt, dass in den CT-Daten der Membranproben jeweils
ein reprisentatives Volumenelement fiir die relevanten Eigenschaften vorlag.
Liegen demnach die Kantenldngen eines kubischen Volumenelements iiber
[ARVE = 24 pum, [g rve = 36um und /c ryvg = 36 um, dann besitzen die ermit-
telten Parameter statistisch vertretbare Werte, die gleichzeitig fiir die skalen-

iibergreifende Modellierung eine wesentliche Grundlage darstellen.
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7 Direkte
Benetzungsmodellierung
(Porenskala)

7.1 Die Phasenfeldmethode

Die Phasenfeldmethode hat sich in den vergangenen Jahren als ein méchti-
ges Werkzeug zur Modellierung von Prozessen auf der Mikroskala entwickelt.
Sie wird beispielsweise zur Beschreibung von Erstarrungsvorgingen in Metall-
schmelzen [271, 272], Entmischungen in Polymerlosungen [30, 35, 273], Riss-
ausbreitungen in Werkstoffen [274, 275], martensitischen Umwandlungen bei
Stidhlen [276, 277] und bei der Benetzung von Substratoberflachen [135, 278]
eingesetzt.

Neben der Verwendung gewohnlicher Feldgroen, wie zum Beispiel der Tem-
peratur oder der Stoffmengen, zur Beschreibung des thermodynamischen Zu-
standes, wird bei der Phasenfeldmethode ein zusitzliches kontinuierliches
Feld, das sogenannte Phasenfeld eingefiihrt, das aus Ordnungsparametern be-
steht. Dieses Feld nimmt konstante Werte im Phaseninneren jeder Phase an und
wird zwischen den Phasen kontinuierlich interpoliert. Im Gegensatz zu den
scharfen Grenzflichenmodellen (engl. sharp interface model), bei denen der
Ubergang zwischen einzelnen Phasen durch eine infinitesimal kleine Grenzfli-
che definiert ist, entsteht durch den kontinuierlichen Ubergang ein Bereich mit
finiter Breite. Es resultiert somit ein diffuser Ubergang, womit auch die Ein-

ordnung der Phasenfeldmethode zu den diffusen Grenzflichenmodellen (engl.
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diffuse interface model) begriindet ist [279]. Durch den Ordnungsparameter
kann die freie Oberflidche stindig im Simulationsgebiet lokalisiert und die nu-
merische Behandlung freier Randwertprobleme erheblich erleichtert werden.
Traditionell werden die Phasenfeldmodelle durch phidnomenologische freie
Energiefunktionale an die klassische Thermodynamik gekniipft, die wiederum
iber Phasenfeldparameter sowie andere problemrelevante Feldgrofen ausge-
driickt werden. Die Ableitung sogenannter Evolutionsgleichungen aus den En-
ergiefunktionalen erméglicht die Minimierung der freien Energie im betrach-
teten System, die eine Grenzflichenbewegung der freien Oberfliche zur Folge
haben kann. Hierzu wird ein Satz an nicht linearer partieller Gleichungen nu-
merisch in Raum und Zeit gelost. In der PACE3D -Simulationsumgebung [280]
werden die Evolutionsgleichungen auf einem kartesischen Gitter geldst, wobei
fiir die raumlichen Ableitungen ein Finite-Differenzen-Verfahren angewendet
und die zeitlichen Ableitungen mit einem expliziten Euler-Verfahren angeni-
hert werden [255].

In diesem Kapitel soll die Fliissigkeitsausbreitung anhand der freien Oberfli-
che zwischen Luft und Wasser auf der Porenskala untersucht werden. Dadurch
befinden sich zwei bewegliche Phasen im Porenraum, deren Grenzflache mit
der Substratoberfliche interagiert. Die Interaktion wird {iber eine energetische
Benetzungsrandbedingung umgesetzt, wodurch ein zweiphasiger Phasenfeld-
ansatz ausreicht, um das Benetzungsproblem numerisch beschreiben zu kon-
nen. Daher wird nachfolgend die Phasenfeldmethode anhand eines Zweipha-
sensystem mit Fokus auf einer Benetzungsrandbedingung beschrieben. Fiir die

Beschreibung von Multiphasenfeldern sei an dieser Stelle auf [281] verwiesen.

7.1.1 Der Ordnungsparameter

Die Phasenfeldmethode basiert auf einer geschickten Gebietsparametrisie-
rung, mittels sogenannter Phasenfelder, die allgemein als Ordnungsparame-

ter bezeichnet werden. Der Ordnungsparameter kann je nach Problemstellung
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7.1 Die Phasenfeldmethode

als Orientierungsparameter, lokale Volumenfraktion oder Konzentration einer
Phase interpretiert werden [135]. Zur Parametrisierung wird in einem Gebiet
Q C RY mit d € {1,2,3} jede physikalisch unterscheidbare Region als ein
Phasenfeld ¢;(x,) verstanden, wobei jede Phase iiber i € N := 1,...,N inde-
xiert wird und N die Anzahl der Phasenfelder beschreibt. Fiir das betrachtete
Zweiphasensystem ist somit N = 2, wobei nachfolgend die beiden Phasen mit
den Subskripten o und f unterschieden werden. Weiterhin beschreibt jedes
Phasenfeld ¢ : Q x R — [0, 1] eine kontinuierliche Funktion ¢;(x,?), die die
lokale Phasenfraktion an der Stelle x € Q zum Zeitpunkt ¢ bzw. den thermo-
dynamischen Zustand einer Phase abbildet. Dabei bewegen sich die Werte der
Phasenfraktionen zwischen O und 1. Das zu einer Phase zugehorige Teilgebiet
Qg 1= {x € Q|¢y = 1} wird als Phaseninneres bzw. als Bulk bezeichnet. Im
diffusen Ubergangsbereich zwischen den benachbarten Phasen o und f3 vari-
ieren die Phasenfraktionen im Intervall Qg := {¢; | 0 < ¢; < 1}, wobei in

jedem Punkt des Gebietes die Summenbedingung
0o (X,2) +0p(x,2) =1, x€Q (7.1)

zu erfiillen ist. Anhand eines Tropfens auf einer Substratoberflidche zeigt Abbil-
dung 7.1 hierzu beispielhaft die Zuordnung der Phasenfeldparameter ¢y bzw.
¢p sowie deren Verldufe tiber die diffuse Grenzfliche, auch Interface genannt.
Uber die Bedingung aus Gleichung 7.1 und der Substitution ¢ := ¢, folgt

og=1—¢ und Vog=-Vg, (7.2)

wobei V¢ den Gradienten des Phasenfeldparameters darstellt. Im Falles ei-
nes Zweiphasensystems geniigt es somit, den energetischen Zustand im Sys-
tem iiber einen Phasenfeldparameter ¢ auszudriicken, wodurch auch nur eine
Evolutionsgleichung gelost werden muss, um die Grenzflichendynamik zu be-

schreiben.
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Abbildung 7.1: Zuordnung der Phasenfeldparameter ¢o, (Wasser) und ¢, (Luft) am Beispiel
eines Tropfens auf einer Substratoberfliche sowie deren Verliufe iiber die diffuse
Grenzfldche mit der Breite €.

7.1.2 Allen-Cahn-basierte Evolutionsgleichungen

Die freien Energiebeitrdge in einem Gebiet  mit mehreren Grenzflachen las-
sen sich im Allgemeinen in Grenzflichen- und Volumenbeitrige unterteilen.
Im Kontext des Phasenfeldmodells werden Energiefunktionale angewendet,
die sich typischerweise in der Grenzflichenenergiedichte Wi(¢,V¢) und der
volumetrischen Energiedichte Wgyk(. .. ) wie folgt schreiben lassen

F(9,V9) = /QWI(¢,V¢)+WBu1k(..-) av. (13)

Wiihrend Wi(¢,V¢) von den Phasenfeldparametern und deren Gradienten ab-
hingig ist, kann Wgyk(...) von beliebigen GroBen beeinflusst werden [279].
Die Grenzflichenenergie des Zweiphasensystems wird mittels eines Ginzburg-

Landau-typischen Funktionals der Form

9<¢,V¢)=/Qm<w¢)dv

X (7.4)

= [ ea(6,99)+ w(9)av.
Q S
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Abbildung 7.2: Einfluss der Terme im Energiefunktional a) Gradientenenergiedichte, b) potentiel-
le Energiedichte, c¢) volumetrische Energiedichte (treibende Kraft).

formuliert. Hierbei skaliert die Breite des diffusen Ubergangs mit £ (vgl.
Abb. 7.1) [282]. Weiterhin beschreibt der Term €a(¢,V¢) die Gradientenener-

giedichte, die sich fiir das Zweiphasensystem wie folgt schreiben ldsst

ea(9,Vo) = eYyp|Vo|*, (7.5)

wobei ¥, die isotrope Oberflichenenergie zwischen den benachbarten Phasen
représentiert. Der Term w(¢) /¢ steht fiir die potentielle Energiedichte und lisst
sich reduziert auf das Zweiphasensystem mit einem Zwei-Hindernis-Potential
wie folgt ausdriicken

16 _ "
lw((p) ) en? Yap (1 —9), fiir ¢ € [0, 1]

oo, sonst.

(7.6)

Wihrend die Gradientenenergiedichte eine Verbreiterung des diffusen Uber-
gangs verursacht, richtet die potentielle Energiedichte das Interface wieder auf.
Das Zusammenspiel beider Beitrdge fiihrt somit zu einem stabilen Grenzfla-
chenbereich. Abbildung 7.2a)-b) zeigt hierzu qualitativ die Wirkung der Terme
aus Gleichung 7.4 auf die diffuse Grenzfliche.
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Durch die Anwendung eines in [135] ausfiihrlich beschriebenen Variationsan-
satzes auf Gleichung 7.4
a¢ 0F
e = _—2 7.7
resultiert schlieBlich folgende zeitabhédngige Evolutionsgleichung zur Beschrei-
bung der Grenzflichenbewegung

“% =€ (V a4, (9, V) —a g, (¢7V¢)) - éw,% (), (7.8)

wobei T einen Relaxationsparameter fiir die diffuse Grenzfliche beschreibt.
Weiterhin werden mit den Notationen (...) v4, und (...)q, die Ableitun-
gen nach d/dV¢y bzw. d/d@, gekennzeichnet. Die resultierende Evoluti-
onsgleichung wurde in [283] erstmals von Allen und Cahn zur Untersuchung
von Antiphasen-Gebietsvergroberungen vorgestellt, weshalb Gleichung 7.8 im
Phasenfeldkontext auch als Allen-Cahn-Gleichung bezeichnet wird. Fiir den
betrachteten zweiphasigen Anwendungsfall ldsst sich Gleichung 7.8 mithilfe
der Substitution aus Gleichung 7.2 wie folgt schreiben [281]

116745 (1-29)

1o

Die aus Gleichung 7.9 resultierende Grenzflichenbewegung dient der lokalen
Minimierung der Grenzflachenenergie und lidsst sich mit der Grenzflachenge-
schwindigkeit v quantifizieren. In der Literatur sind hierzu einige Arbeiten
zu finden [284-286], die zeigen, dass im ,,sharp interface limit“ (¢ — 0) die
Bewegung der scharfen Grenzfliche proportional zur mittleren Kriimmung H
verlauft

Vo< H. (7.10)

Im Gegensatz zu den Evolutionsgleichungen der Multiphasenfeldansitze wird
in einem zweiphasigen System nur ein Phasenfeldparameter benotigt (vgl.
Gl. 7.2), da dieser ausreicht, um die Summenbedingung aus Gleichung 7.1
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zu garantieren. Damit entfillt auch die iibliche Anwendung von Lagrange-
Multiplikatoren, da diese im Kontext von Multiphasenfeldansétzen die Sum-
menbedingung garantieren. In [287] wurde hierzu gezeigt, dass die fiir ein
Zweiphasensystem hergeleitete Evolutionsgleichung unter Verwendung des
Lagrange-Formalismus dquivalent zu Gleichung 7.8 ist.

Wie in [135] ausfiihrlich diskutiert wurde, ist die Allen-Cahn-Evolutions-
gleichung iiber eine nicht erhaltende Grofle formuliert. Das bedingt eine zeit-
liche Anderung des Volumens einer Phase. Durch die Minimierung der frei-
en Energie im Zweiphasensystem ist die zeitliche Volumenidnderung negativ
J 9.,dV < 0, wodurch beispielsweise die Oberfliche eines Tropfens so lange
reduziert wird, bis dieser nach endlicher Zeit komplett verschwunden ist. Uber
einen zusitzlichen volumetrischen Energiebeitrag Wik (. . . ) ldsst sich diesem

Modellverhalten entgegenwirken.

Volumenerhaltende Allen-Cahn-Gleichung

Fiir die Betrachtung der Grenzflichenbewegung eines Fliissigkeitstropfens mit
konstantem Volumen muss Gleichung 7.4 modifiziert werden. In [288] wird
eine Erweiterung des Ginzburg-Landau-Energiedichtefunktionals vorgestellt,

wobei ein zusitzlicher volumetrischer Energiedichtebeitrag

Wauk(9) = fip(9) (7.11)

eingefiihrt wird, der vom nicht erhaltenden Phasenfeldparameter ¢ abhingig
ist. Dieser soll garantieren, dass die Volumina der Phasen im Gebiet erhal-
ten bleiben. Aus Gleichung 7.3 ergibt sich folglich das erweiterte Ginzburg-
Landau-typische Funktional

F(9.99) = [ eal9.V9)+ pw(9)+ fipl@) V. (112)
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Hierbei stellt f,,(¢) eine sogenannte treibende Kraft dar, die nach [288] iiber
das zeitabhingige Phasengewicht () und die Interpolationsfunktion A(¢) wie
folgt beschrieben wird

Fop(9) = 2()1(9), (7.13)

wobei in dieser Arbeit fiir die Interpolation der relevanten Groflen im diffusen

Ubergangsbereichs folgendes Polynom gew:ihlt wurde
h(9) = ¢°(6¢% — 15¢ + 10). (7.14)

Die Interpolationsfunktion wurde nach [255] gewihlt und ist im Allgemeinen

vom Phasenfeldparameter abhédngig. Im Bulk einer Phase (¢ = 1) liefert die

Funktion den Wert (1) = 1, wohingegen auBerhalb des Phasenbereichs (¢ =

0) der Wert 2(0) = 0 vorliegt.

Durch die wiederholte Anwendung eines Variationsansatzes auf Gleichung 7.12

resultiert die erweitere Evolutionsgleichung

0 Pq 1
020 o (V-00,(0.90) 43, (6.99) ) = p0u(0)  Fpo (0).

(7.15)

Die Phasengewichte x(¢) werden nun so ermittelt, dass folgende Gleichung

erfiillt wird

aIp .
/devfo. (7.16)

In [288] wird durch das Einsetzen von Gleichung 7.15 in Gleichung 7.16 ge-
zeigt, dass die Bedingung einer Volumenerhaltung nur erfiillt wird, wenn die

Gewichte wie folgt gewéhlt werden

x(t) = IOk (7.17)
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Hierbei beschreibt R(¢) die zeitliche Anderung des Integrals des Volumens und
H (1) die zeitliche Anderung der Oberflichen der Phasenfraktion. Im Falle eines
zweiphasigen Systems (N = 2) wird in [135] gezeigt, dass

87”’
Qdo
entspricht. Aus Gleichung 7.13, Gleichung 7.17 und Gleichung 7.18 folgt so-

mit fiir den volumetrischen Energiebeitrag

R(1)=— (9)dV (7.18)

tlo 35 (9)av
oh

Tl = " a gay

h(9). (7.19)

Zur Beschreibung der Grenzflichendynamik mit volumenerhaltenden Phasen-
fraktionen wird der numerische Losungsprozess in zwei Schritte eingeteilt. Im
ersten Schritt wird Gleichung 7.15 gelost. Im zweiten Schritt wird die Volu-
menénderung bestimmt und schlieflich durch die treibende Kraft fip g, ()
korrigiert [255].

Allen-Cahn-Gleichung mit Gravitationsterm

Liegt bei der Betrachtung eines Tropfens mit konstantem Volumen eine Ka-
pillarlange vor, die groBer als die charakteristische Kapillarlange L ist (vgl.
Tab. 3.2), wirkt sich die Gravitationskraft auf die Grenzflichenform und damit
auf die Kriimmung aus. Dies wird beispielsweise bei einem Fliissigkeitstrop-
fen, der sich auf einer Substratoberflache und in einer Gasatmosphire befindet
sichtbar. Uberschreitet der Durchmesser des Wassertropfens die Kapillarlinge
von 2,73 mm [70] liegt eine Verformung vor. Um den Beitrag der Gewichts-
kraft einer Fliissigkeit auf die diffuse Grenzflache abbilden zu koénnen, wird
ein weiterer volumetrischer Energiebeitrag als treibende Kraft wie folgt defi-
niert

WBulk(¢) :fVP(¢)+fG(¢)a (7.20)
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Die Kombination aus beiden Energiebeitrigen fy,(¢) und fg(¢) erméglicht ei-
nerseits die Volumenerhaltung der Phasenfraktionen und andererseits die Ab-
bildung der Grenzflichenverformung durch die Gravitation. Das modifizierte

Ginzburg-Landau-Energiedichtefunktional liest sich dann wie folgt

7(9.99) = [ 2al9.¥0)+ Lw()+ fp(9)+ fol@)dV (721

und resultiert nach einer Variationsableitung zu der folgenden Evolutionsglei-

chung

d P
’L’S;; 8<V~a7v¢a(¢,V¢)a3¢a(¢,v¢)>::w.%(d))

- fvp,tpa (¢> - fG,(I)a (¢) (7-22)

Der Energiebeitrag der Gravitation wird dabei als Lageenergie beschrieben

fo(¢) = pgxh(¢), (7.23)

wobei p die Dichte der Phase, g der Gravitationsvektor, x die Lage der Grenz-
fliche im Gebiet und h(¢) die Interpolationsfunktion aus Gleichung 7.14 dar-
stellt.

Ein weiteres Szenario, bei dem die Benetzung von der Gravitation beeinflusst
wird, ergibt sich beispielsweise beim Fliissigkeitsanstieg in Kapillaren. Liegen
hierbei Bond-Zahlen vor, die sich im Bereich Bo ~ 1 bewegen, wird die Bewe-
gung der freien Oberfliche durch den hydrostatischen Druck zunehmend aus-
geglichen, bis sich schlieBlich ein Gleichgewichtszustand einstellt. Da zumeist
beim kapillaren Anstieg die Fliissigkeit aus einem sehr gro3en Reservoir bereit-
gestellt wird, verlangt die simulative Abbildung der Problemstellung nach einer
weiteren Anpassung. Das grofle Reservoir wird in diesem Falle nicht abgebil-

det und das Einstromen in die Kapillare iiber eine spezielle Randbedingung
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zugelassen. Da sich somit das Volumen der Fliissigkeit im Gebiet vergroB3ern

soll, wird folgendes Ginzburg-Landau-Energiedichtefunktional verwendet

F9.50) = [ ea9.V0)+ pw(0)+fo(0) v, (724

das den Gravitationseinfluss beriicksichtigt und die Volumenénderung der Pha-
sen im Gebiet zuldsst. Die zu 16sende Evolutionsgleichung ldsst sich zu

00y 1
re% = (V~a7v¢a(¢,V¢) a,¢a(¢’,V¢>)> - EW’¢“(¢) — fG.60(9) (7.25)

ableiten.

7.1.3 Benetzungsrandbedingung

Die bisher vorgestellten Erweiterungen des Ginzburg-Landau-Energiedichte-
funktionals ermoglichen es, die Grenzflichenbewegung unter Einfluss der Gra-
vitation bei erhaltenden und nicht-erhaltenden Phasenfeldern zu studieren. Da
die Benetzung in pordsen Membranstrukturen untersucht werden soll, muss
ebenfalls das Benetzungsverhalten von Substratoberflichen beschrieben wer-
den konnen. Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels erwihnt, wird ein Sub-
strat nicht als Phasenfeld aufgefasst, sondern vielmehr als unbewegliche Regi-
on modelliert, auf deren Oberflache eine spezielle Benetzungsrandbedingung
greift. Diese Benetzungsrandbedingung wird in [278] sowie in [135] ausfiihr-
lich beschrieben. Die Interaktion zwischen den beiden Phasen o und 8 mit der
Substratoberfliche S wird darin iiber einen zusitzlichen Grenzflachenenergie-

beitrag fw(¢) in folgender Form modelliert

Sfw(®) = (s — Y6s)h(9) + ¥cs, (7.26)
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wobei s und Ygs die Grenzflaichen zwischen Fliissigkeit und Substrat bzw.
Gas und Substrat représentieren. Mit Gleichung 7.12 und Gleichung 7.26 wird

die Energie im System bei einer Benetzung wie folgt beschrieben

F(9.99) = [ eal9.99)+ pw(0)+ fp@) v+ [ fu(@)a5. (.2)

Auch hier lassen sich die entsprechenden Evolutionsgleichungen im Phasenin-
neren erneut iiber einen Variationsansatz mit
d9q 1 .
v 28¥rGAD — EW,%(‘P) — fup.ge (@) in Q (7.28)

und auf dem Gebietsrand mit der Benetzungsrandbedingung

—287’FGV¢'H+(7’FG—YFG)§Z(¢) =0in JQg (7.29)
darstellen [278]. In mehreren Arbeiten wurde gezeigt, dass die Benetzungs-
randbedingung aus Gleichung 7.29 im Gleichgewichtszustand den statischen
Kontaktwinkel 6; auf dQg vorschreibt und somit das Youngsche Gesetz erfiillt
(vgl. Gl. 3.15) [135, 278, 289].

Im Falle von beweglichen Grenzflichen, die sich im Nichtgleichgewichtssys-
tem befinden, wird in [290] eine weitere Variante der Benetzungsrandbedin-
gung (Gl. 7.29) folgender Form vorgeschlagen

rwg—(f = -2e¥c Vo -n+ (Yrg — )@G)(;Z(gb) in 0Qs. (7.30)
Die zeitliche Entwicklung der Grenzflachen entlang der Substratoberfliache
kann hierbei durch den kinetischen Relaxationskoeffizienten 7, beeinflusst
werden. Dieser erlaubt der Fliissigkeitsoberfliche wihrend einer Be- oder
Entnetzung (6s < 90° bzw. 6; > 90°) gegeniiber der Substratoberfliche ei-
nen Kontaktwinkel einzunehmen, der vom statischen Kontaktwinkel abweicht.

In der Literatur wird der kinetische Koeffizient auch als Reibungskoeffizient
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interpretiert, der den Einfluss von unterschiedlich rauen Oberfldchen abbilden
kann [291]. Hierzu ist es allerdings notwendig, die systemspezifische Gro-
Be 7y entweder an experimentellen Messkurven, beispielsweise der Kontakt-
winkelhysterese, anzupassen oder mittels Molekulardynamiksimulationen zu
ermitteln [291].

Da in dieser Arbeit qualitative Aussagen zum Benetzungsverhalten angestrebt
werden, wird fiir alle Simulationen mit der Benetzungsrandbedingung von ei-

nem konstanten Wert von 7, = 1 ausgegangen.

7.2 Benetzung von einfachen Kapillaren

In diesem Kapitel wird anhand von Kapillaren mit unterschiedlichen Quer-
schnittsformen die in dieser Arbeit verwendete Phasenfeldmethode validiert
und das Benetzungsverhalten studiert. Die Simulationsstudie umfasst zum ei-
nen die Validierung der Phasenfeldmethode, durch die Untersuchung der resul-
tierenden Oberflachenkriimmung in einer zylindrischen Kapillare. Dabei wird
insbesondere auf die numerische Auflosung des diffusen Grenzflichenbereichs
eingegangen. Zum anderen wird bei unterschiedlichen Querschnittsformen der
Kapillaren, der Einfluss der Benetzungseigenschaften untersucht und dabei die
resultierende Oberflichenkriimmung fokussiert. Es soll gezeigt werden, dass
die Methode geeignet ist, die Benetzung von Substratoberflichen zu beschrei-
ben und stellt damit die Grundlage fiir weiterfithrende Benetzungsuntersuchun-

gen in den generierten und realen Zwillingen der Membranstrukturen dar.

7.2.1 Voruntersuchungen

Im ersten Teil wird der Fokus auf die Ausbildung der gekriimmten Oberflichen
durch das diffuse Grenzflichenmodell gelegt. Ziel war die Validierung des Mo-

dellverhaltens, zusammen mit der angewendeten Benetzungsrandbedingung.
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7 Direkte Benetzungsmodellierung (Porenskala)

Hierzu wurde eine zylindrische Kapillare unter Vernachlidssigung der Gravita-
tion untersucht. Um trotz fehlender Gravitation einen Gleichgewichtszustand
herbeifiihren zu konnen, wurde im Energiefunktional der Term zur Volumener-
haltung mit betrachtet. Demnach wurde folgendes Modell aufgestellt und zur

Validierung gelost

F(9.50) = [ ea(0.0)+ w(0)+ fn(0) OV + [ fu(0) dS.

Die Losung aus Gleichung 7.15, zusammen mit Gleichung 7.30, lieferte schliel3-
lich den stationdren Zustand einer ausgebildeten Grenzfliche im Gleichge-
wicht. Zur Untersuchung wurde zunidchst der Grenzflichenparameter € =
{1,2,3,4,5} variiert, sodass die Anzahl der Stiitzpunkte Ni «< £ /Ax im diffu-
sen Ubergangsbereich zur Beschreibung des Profils zwischen 3 und 13 Zellen
betrug. Hierzu wurde die Kapillargeometrie mit Ny = 20 Zellen im Kapillar-
durchmesser, bei einer Liange von Ax = 1 pro Zelle, im dquidistanten Gitter
aufgelost. Der Kontaktwinkel betrigt 6 = 60°. Abbildung 7.3 zeigt hierzu ex-
emplarisch den Gleichgewichtszustand fiir € = 4.

Weiterhin wird in Abbildung 7.3 anhand des Ausschnitts einer Isofldche (¢ =
0,5) die resultierende Form der freien Oberflache hervorgehoben. Hierzu vi-
sualisiert des Weiteren Abbildung 7.4a) die Oberflachenform fiir unterschied-
liche Grenzflachenbreiten durch rekonstruierte Isolinien, wobei die interpolier-
ten Phasenfeldwerte (¢ = 0,5) mit Symbolen repridsentiert werden. Weiter-
hin ist die analytische Losung fiir die resultierende Oberfliche mit konstanter
Kriitmmung durch die Kurve eines Kreisbogens gezeigt.

Der Vergleich zwischen der simulierten Oberflichenform und der analytischen
Losung zeigt fiir € = 1 groBe Abweichungen. Ab € =2 bis € =5 (Ende des
Parameterbereichs) wird die Oberflachenkriimmung qualitativ besser wieder-

gegeben. Quantifiziert wird dies durch die Ermittlung der mittleren Kriimmung
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7.2 Benetzung von einfachen Kapillaren

Abbildung 7.3: Darstellung der zylindrischen Kapillare sowie des resultierenden Phasenfeldes im
Gleichgewicht. Der Kapillardurchmesser betrigt Ng = 20 Zellen, bei einer Linge
von Ax = 1 pro Zelle.

der freien Oberfliche. Basierend auf dem resultierenden Phasenfeld ¢ (x) er-
folgte hierzu die Bestimmung iiber folgende Gleichung

Ny Ny NZl Vox)
— ZZ Z |V¢ %] mltXEQaﬁ, (7.31)

Ns 5 j=1k=
wobei Ng die Anzahl aller Zellen x darstellt, die sich im diffusen Oberfldchen-
bereich Q5 befinden (x € Q). Fiir die Kriimmung einer benetzenden Fliis-
sigkeit in zylindrischen Kapillaren existiert aus der Differentialgeometrie die
analytische Losung aus Gleichung 2.9 und wird hier nochmals mit den beiden
Hauptkrimmungsradien R; und R, dem Kapillarradius r. und dem Kontakt-
winkel 0 dargestellt

Hy =+ (1 . 1) _cos(6)
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analytische Losung e =1 e ¢=3
* €=95H 8 €=2 ® =14
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Abbildung 7.4: a) Abhingigkeit der Oberflichenform vom Grenzflichenparameter €. b) Resultie-

rende Abweichung der mittleren Kriimmung A bei unterschiedlicher Anzahl an
Stiitzpunkten Nj im diffusen Ubergang.

Abbildung 7.4b) zeigt hierzu die berechneten Abweichungen zwischen der
simulierten und der analytischen Oberflachenkriimmung. Fiir den betrachte-
ten Bereich des Grenzflichenparameters € ist zu beobachten, dass mit € = 1
noch eine Abweichung von iiber 30 % vorliegt, die allerdings mit zunehmen-
der Anzahl der Stiitzpunkte im diffusen Ubergangsbereich N stark abnimmt.
Mit € =3 (N; = 8) und € =4 (N; = 10) liegt die Abweichung innerhalb von
5 %. Die Verringerung der Abweichung ldsst sich mit der Anzahl der Stiitz-
punkte im diffusen Ubergangsbereich begriinden. Mit zunehmender Anzahl
verbessert sich auch die numerische Beschreibung des kontinuierlichen Pha-
senfeldprofils. Bei € = 5 vergrofert sich allerdings die Abweichung tendenzi-
ell wieder. Dieser Trend wurde auch in [135] fiir die Benetzung einer flachen
Substratoberfliche beobachtet und ist vor allem mit der Benetzungsrandbedin-
gung zu begriinden. Nach [135] sollte fiir ein hydrophiles System die Anzahl
der Stiitzpunkte zur Beschreibung des Profils zwischen 8 und 10 Zellen liegen.
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7.2 Benetzung von einfachen Kapillaren

Auch die hier durchgefiihrten Untersuchungen in einer zylindrischen Kapilla-
re mit einer nicht flachen Substratoberfliche zeigen, dass die Abweichung zur
mittleren Kriimmung der freien Oberfldche bei einer Wahl von € =4 (Ny = 10)
minimal ist, weshalb sich nachfolgend bei der Simulationskonfiguration an den
Untersuchungen orientiert wurde.

Im zweiten Teil der Untersuchung wurde die Benetzung entlang paralleler Zy-
linder simuliert, wobei der Abstand der Zylinder d zwischen 25 und 50 Zel-
len variiert wurde (vgl. Abb. 7.5¢)). Des Weiteren wurde der Kontaktwinkel
0 iiber die Benetzungsrandbedingung definiert und damit das resultierende
Benetzungsverhalten fiir 6 = 40°, 6 = 50° und 6 = 60° untersucht. Der Fo-
kus lag hierzu auf der Uberpriifung des Modellverhaltens und der Verdeutli-
chung des Zusammenhangs zwischen der Bewegung der Grenzflichen v und
der lokalen Kriimmung H. Uber die ,,sharp interface*“-Losung ist dies eindeu-
tig vorgeschrieben. Insbesondere fiir die im Verlaufe dieser Arbeit durchge-
fiihrten Benetzungssimulationen in den pordsen Membranstrukturen wird da-
mit eine Interpretationsgrundlage gegeben. Fiir die Studie wurde explizit die
Bewegung der Grenzflache untersucht, weshalb zur Beschreibung des Nicht-
gleichgewichtszustands das folgende Funktional

7(9.50) = [ ea(0.90)+ w(0) v+ [ fu(0) ds.

angewendet und die Gleichungen 7.8 und 7.30 hierzu geldst wurden.

Die Ergebnisse der Studie werden in Abbildung 7.5) dargestellt. Zunichst zeigt
Abbildung 7.5)a) einen umgekehrt proportionalen Zusammenhang zwischen
der mittleren Kriimmung und dem Abstand der Zylinder. Dieser ist fiir eine zy-
lindrische Kapillare (H o< 1/r) zu erwarten und daher auch tendenziell fiir das
untersuchte Setup plausibel. Weiterhin nimmt erwartungsgemdf die mittlere
Kriimmung mit zunehmendem Kontaktwinkel ab. In Abbildung 7.5)b) ist ein
linearer Zusammenhang zwischen der mittleren Kriimmung und der resultie-

renden Geschwindigkeit der freien Oberflache zu beobachten. Dieses Verhalten
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R —e— 0=140(°)
s 15} e 6=50()
X % 0=060(°)

H ()

<)

25 30 35 40 45 50
d in (Zellen)

v (-) x1072

H (-) x1073

Abbildung 7.5: a) Mittlere Kriimmung H iiber den Abstand d der Zylinder bei verschiedenen
Kontaktwinkeln. b) Geschwindigkeit der Grenzfliche v, in Abhingigkeit von der
mittleren Kriimmung. ¢) Simulationssetup der Untersuchung.

folgt der ,,sharp interface*-Losung (v o< H), die sich aus Gleichung 7.8 ergeben
muss [285] und demnach zu erwarten ist.

7.2.2 Gleichgewichtszustande

Die Benetzung von Kapillaren mit unterschiedlichen Querschnittsformen unter
Gravitationseinfluss ist fiir diese Arbeit hauptsichlich aus zwei Griinden inter-
essant. Zum einen kann durch die Variation der Benetzungseigenschaften eine
weitere Validierung des Phasenfeldmodells erfolgen. Zum anderen lésst sich
anhand der unterschiedlichen Querschnittsformen anschaulich zeigen, wie sich

iiber die Anderung der Kriimmung die freie Energie im System éndert und sich
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parallele Platten  Kapillare

Meniskus

N

Abbildung 7.6: Quasi-2D-Spalt sowie einfache Kapillaren mit unterschiedlichen Querschnittsfor-
men: a) kreisformig, b) rechteckig, c) offenporig.

dadurch auch unterschiedliche Gleichgewichtszustinde finden. Fiir die folgen-
den Untersuchungen wurde das Energiefunktional aus Gleichung 7.24 zusam-

men mit Gleichung 7.26 aufgestellt, das hier nochmals vollstindig gezeigt wird

F(9.0) = [ ea9.V0)+ 1w(0)+ o(0) v + [ fu(e) ds:

Gelost wurden demnach Gleichung 7.25 zusammen mit Gleichung 7.30.

Zu Beginn wurde der Fliissigkeitsanstieg zwischen parallelen Platten simulativ
bestimmt. Da hierbei nur ein Hauptkriimmungsradius vorliegt, kann diese Geo-
metrie als 2D-Problem betrachtet werden. Weiterhin wurden neben Kapillaren
mit kreisformigem Querschnitt auch rechteckige Querschnittsgeometrien mit
einem konstanten Seitenverhltnis von 1/2 untersucht. Zuletzt wurde ein of-
fener Querschnitt generiert, der in vereinfachter Form die offenporigen Mem-
branstrukturen nachempfinden soll. Daher wird diese Querschnittsform nach-
folgend auch als ,,offenporiger Querschnitt* bzw. als ,,offenporig* bezeichnet.
Die betrachteten Kapillaren sind in Abbildung 7.6a)-c) zusammengefasst, wo-
bei ebenfalls die charakteristischen Radien r. der Querschnittsgeometrien zu
finden sind.

Die Grofie des charakteristischen Radius r. wurde zwischen 0,5 mm und 1,5 mm

gewihlt und der Kontaktwinkel bewegte sich zwischen ~ 36° und ~ 78°. Als
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Fliissigkeit wurde des Weiteren Wasser angenommen. In Tabelle 7.1 sind die

Annahmen der Simulation zusammengefasst.

Tabelle 7.1: Angenommene Fluideigenschaften von Wasser sowie Zusammenfassung der
Benetzungs- und Geometrieeigenschaften.

remm)  0(C)  pkegm™) ymNm) g(ms?)

05-1,5 ~36-~78 1000 72 9,81

Fiir jedes Simulationssetup wurde im Gleichgewichtszustand die resultierende
Anstiegshohe iiber das Volumen der Fliissigkeitssdule Vg gemessen. Da dy-
namische Vorginge, die zur Gleichgewichtslage fiihren, nicht mit betrachtet
wurden, konnte das Simulationsgebiet auf den Bereich um die Grenzflache re-
duziert werden. Der nicht abgebildete Bereich der Kapillaren wurde stattdessen
tiber die Definition eines entsprechenden Nullniveaus /A,y beriicksichtigt. Des
Weiteren wurde lediglich ein Viertel des Querschnitts abgebildet, wobei die
Achsensymmetrie iiber eine Neumann-Randbedingung ausgenutzt wurde (vgl.
Abb. 7.8). Da alle Kapillaren gleichmidfige Querschnittsformen entlang der
Ausbreitungshohe (y-Koordinatenrichtung) besitzen, konnte tiber das Fliissig-
keitsvolumen! und die Querschnittsfliiche Ag die Anstiegshohe hg sim wie folgt

bestimmt werden

W
hmmz(;>+mw (7.32)
F
Analytisch wurde die Gleichgewichtslage mit der Jurin-Gleichung bestimmt
2YrcH
hg = fF6t (7.33)
pPg

! Der Grenzwert des Phasenfeldparameters wurde zur Volumenbestimmung auf ¢ = 0,5 gesetzt.
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® kreisformig I parallele Platten (2D)
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Abbildung 7.7: Gleichgewichtslagen hg des Fliissigkeitsanstiegs in Kapillaren mit unterschiedli-
chen Querschnittformen zusammen mit der Jurin-Gleichung 7.33. a) Abhiingig-
keit der Gleichgewichtslage von charakteristischen Radien. b) Abhéngigkeit der
Gleichgewichtslage vom Kontaktwinkel 6.

wobei diese nur fiir eine zylindrischen Kapillare anwendbar ist [70, 200]. Dar-
iiber hinaus ist in Gleichung 7.33 mit H = cos(0)/r. die mittlere Oberfléchen-
kriimmung représentiert.

Die Ergebnisse der Benetzungsstudie sind in Abbildung 7.7 dargestellt. Wih-
rend Abbildung 7.7a) den Einfluss des charakteristischen Radius auf die Gleich-
gewichtshohe zeigt, wird in Abbildung 7.7b) die Auswirkung des Kontaktwin-
kels prisentiert. Zunéchst zeigt sich fiir alle untersuchten Kapillaren unab-
hingig von der Querschnittsform, dass die resultierende Gleichgewichtshche
umso geringer wird, je groBer der charakteristische Kapillarradius und der
Kontaktwinkel ist. Fiir die zylindrische Kapillare ist des Weiteren eine sehr
gute Ubereinstimmung mit der Jurin-Gleichung zu beobachten, wodurch die
Anwendbarkeit des vorgestellten Modellierungsansatzes fiir Benetzungssze-
narien nochmals verdeutlicht wird. Dazu passend zeigt sich erwartungsge-

mél beim quasi 2D-Spalt, dass die Anstiegshohe halb so grof} ist wie die

253



7 Direkte Benetzungsmodellierung (Porenskala)

Substrat

hnull/

[b) 19|

Abbildung 7.8: Visualisierung der Simulationsergebnisse. Gezeigt ist ein Viertel der Querschnitte
und die zur Simulation angewendete Neumann-Randbedingung sowie die Rénder
mit definiertem Nullniveau (rote Linien). Querschnittsformen: a) kreisformig,

06(x) - _
“am=0

b) rechteckig, c¢) offenporig.

der zylindrischen Kapillare. Weiterhin ist eine generelle Abstufung der Kapil-
largeometrien zu erkennen. Die hochste Gleichgewichtslage resultiert fiir die
zylindrische Kapillare, gefolgt von der rechteckigen Kapillargeometrie. Den
niedrigsten Anstieg zeigt die offenporige Geometrie. Dieses Verhalten ist mit
den unterschiedlichen Oberflichenkriimmungen zu begriinden. Die stérkste
Kriimmung zeigt offensichtlich die zylindrische Kapillare und die schwichste
Kriimmung ist im offenporigen Querschnitt zu vernehmen (Ap « H). Der de-
tektierte Unterschied soll mit Abbildung 7.8 nochmals hervorgehoben werden.
Da beim offenporigen System kein geschlossener Umfang durch das Substrat
gebildet wird, ergeben sich lokale Kriimmungsradien, die gegeniiber eines ge-
schlossenen Umfangs mit vergleichbarem charakteristischen Radius um ein
vielfaches grofler sein konnen. Diese Erkenntnis ist einerseits fiir die direk-
ten Benetzungssimulationen in den generierten Strukturen, insbesondere bei
der Modellierung des Wickings auf der Makroskala von Interesse. Um den
effektiven Kapillardruck richtig abbilden zu konnen, ist es besonders wichtig,
die effektive Kriimmung der offenporigen Membranstrukturen zu erfassen. In

Kapitel 8 wird darauf vertiefend eingegangen.
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7.3 Benetzung poroser
Membranstrukturen (Porenskala)

Um ein besseres Verstidndnis iiber die Benetzungsvorginge in den Membran-
strukturen zu bekommen, werden in diesem Kapitel Simulationsstudien auf der
Porenskala durchgefiihrt. Hierzu wurde die Phasenfeldmethode mit dem Ener-
giedichtefunktional aus Gleichung 7.4 und der Benetzungsrandbedingung aus
Gleichung 7.26 angewendet.

Ziel der Untersuchung war die qualitative Einschitzung der richtungsabhingi-
gen Benetzung in den lateralen Richtungen. Mit Fokus auf den lokalen Kriim-
mungseffekten der freien Oberfldche sollte der Einfluss der detektierten, struk-
turellen Anisotropie besser verstanden werden. Hierzu wurde die Fliissigkeits-
ausbreitung aus einem infiniten Reservoir simuliert [163], wobei sowohl die
CT-Daten als auch generierte Membranstrukturen mit definierter Anisotropie

Anwendung fanden.

7.3.1 Modellkonfiguration und Simulationsaufbau

Infinites Reservoir Bei der Annahme eines infiniten Reservoirs wird zuge-
lassen, dass sich das Volumen im Simulationsgebiet verdndern kann. Durch ei-
ne Neumann-Randbedingung konnen je nach Benetzungsverhalten (hydrophil,
hydrophob) die Fluidphasen beliebig nachflieBen oder aus dem Gebiet abflie-
Ben. Es wird somit beispielsweise von einem Szenario ausgegangen, bei dem
der betrachtete Membranausschnitt von der Fliissigkeit komplett geflutet wer-
den kann, wobei die treibende Kraft aus der Minimierung der freien Energie
durch die Benetzung der Substratoberflidche resultiert. Folgender Modellansatz

wurde hierzu gewéhlt

70)= |, (cato.v0) + i) Jav+ [ osas.
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Die Benetzungssimulationen wurden sowohl in generierten Membranstruktu-
ren als auch in den CT-Aufnahmen der pordsen Membranstrukturen durchge-
fiihrt. Unabhingig von den pordsen Strukturen wurde initial der Porenraum
teilweise mit Fliissigkeit gefiillt, um die Ausbildung der diffusen Grenzfliche
zu ermoglichen. Der Sittigungsgrad Sw lésst sich hierzu wie folgt berechnen
Sw = Y, 100 %, (7.34)
Ve
wobei V; das Fliissigkeitsvolumen und Vp das Volumen des Porenraums betrégt.
Der gewihlte Bereich des initialen Sattigungsgrades ist dabei von der latera-
len Richtung abhingig, in der die Fliissigkeitsausbreitung untersucht werden
soll. Weiterhin wird fiir alle Gebietsriander eine Neumann-Randbedingung an-
genommen, die einerseits den Zufluss von Fluid in den Porenraum erlaubt und
andererseits bei Kontakt mit der freien Oberfliche einen neutralen Kontakt-
winkel von 6 = 90° erzeugt [255]. Dadurch soll der Einfluss durch die Ge-
bietsrdnder auf ein Minimum reduziert werden. Fiir alle Simulationen wurde
angenommen, dass ein mit Luft gefiillter Porenraum durch Wasser als benet-
zende Fliissigkeit ersetzt wird. Die relevanten Benetzungseigenschaften wer-
den nachfolgend in Tabelle 7.2 sowohl in dimensionsbehafteten als auch in

dimensionslosen Groflen zusammengefasst.

7.3.2 Generierte Membranen mit struktureller
Anisotropie

Fiir die Untersuchung des Benetzungsverhaltens wurden zundchst Membran-
strukturen mit bekannten Anisotropien generiert. Die makroskopischen Eigen-
schaften wurden hierbei an die der realen CT-Daten angeglichen, sodass ei-
ne Porositét von € ~ 84 %, ein mittlerer Porenradius von r, ~ 1,8 um und ein
mittlerer Stegradius von r, ~ 0,6 um vorlagen. Der Anisotropiefaktor wurde

gezielt zwischen ey = 1 und ey = 0,5 variiert, wodurch eine isotrope Struktur
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Tabelle 7.2: Zusammenfassung der angenommenen Fluid- und Benetzungseigenschaften sowie
der relevanten Simulationsparameter in physikalischer und numerischer (dimensions-
loser) Form.

Parameter physikalisch numerisch

%G 72mNm™! 1
0 40° -

At 1 ms 0,1
Ax 150 nm 1

€ - 4

und weitere transversal isotrope Membranstrukturen mit unterschiedlich star-
ker Ausrichtung in die y-Koordinatenrichtung resultierten. Um den Einfluss
der Anisotropie zu erfassen, wurde in jeder Membranstruktur die Ausbreitung
in die drei Raumrichtungen (X, y, z) separat betrachtet. Fiir alle Simulationen
betrug der initiale Sittigungsgrad des Porenraums Sw ~ 10%. Fiir die drei
Ausbreitungsrichtungen zeigt Abbildung 7.9 hierzu die Anfangsbedingung am
Beispiel der isotropen Membranstruktur.

In der Simulationsstudie wurde sowohl die zeitabhédngige Séattigung des Po-
renraums betrachtet als auch die mittlere Kriimmung der freien Grenzfliache
iiber die Zeit gemittelt. Abbildung 7.10 zeigt hierzu das Benetzungsverhalten
in den generierten Membranstrukturen. Dargestellt ist der Séttigungsgrad des
Porenraums iiber die Simulationszeit.

Zunichst ist in Abbildung 7.10 zu erkennen, dass bei einem vergleichbaren Si-
mulationszeitpunkt, zum Beispiel #,, fiir verschiedene Membranstrukturen der
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Abbildung 7.9: Initiales Setup fiir die Benetzungssimulationen. Der Séttigungsgrad betrégt zu

Beginn Sw ~ 10%. Die dulieren Gebietsrander werden mit einer Neumann-
Randbedingung modelliert.

Porenraum unterschiedlich stark gesittigt ist. Da die Ausbreitungsgeschwin-
digkeit direkt mit der Sittigung des Porenraums zusammenhingt, folgt dar-
aus auch eine variierende Grenzflachendynamik, die sowohl von den Ausbrei-
tungsrichtungen als auch vom Anisotropiefaktor der porésen Membranstruk-
turen beeinflusst werden kann. So ist bei der generierten Membranstruktur mit
einem maximalen Streckungsfaktor von ey = 0,5 zu beobachten, dass die auf-
gepréigte Ausrichtung der Stege in y-Richtung (vgl. Abb. 4.11) die Grenzfli-
chenbewegung in die y-Koordinatenrichtung begiinstigt. Dahingegen zeigt die
Ausbreitung in die z-Richtung der identischen Membranstruktur eine relativ
langsame Ausbreitungsdynamik. Dies ist vor allem damit zu begriinden, dass
die Stegausrichtung unterschiedliche Querschnittsformen der Poren verursacht
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Abbildung 7.10: Sittigungsgrad der Ausbreitung in y-Richtung und in z-Richtung iiber die Si-

6000 sind exemplarisch die

2000 und 1,
Simulationsergebnisse fiir die transversal isotrope Membran mit dem Anisotro-

mulationszeit. Zum Zeitpunkt

0,5 visualisiert.
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und damit die lokale Kriimmung der freien Oberfliche beeinflusst. In Abbil-
dung 7.10 wird dies durch die markierte Porengeometrie angedeutet. Bei der
Ausbreitung in die Streckungsrichtung (y-Richtung) dhnelt die Querschnitts-
form eher einem Kreis, wohingegen bei der Ausbreitung quer zur Stegausrich-
tung (z-Richtung) eine elliptische Form (c>b) resultieren kann. In den Vor-
untersuchungen aus Abschnitt 7.2 wurde bereits die Auswirkung der Quer-
schnittsform einer Kapillare auf die Kriimmung der freien Oberfliche disku-
tiert. Je stirker die Querschnittform einem Kreis gleicht, desto hoher ist auch
die mittlere Kriimmung. Weiterhin steigt mit der mittleren Kriimmung der frei-
en Oberfliche auch die Grenzflichengeschwindigkeit durch den Porenraum
an (v o< H). So liegt das unterschiedliche Benetzungsverhalten in den kom-
plexen Porengeometrien ebenfalls an den richtungsabhiingigen lokalen Kriim-
mungen. Durch die Messung der mittleren Oberflachenkriimmung konnte dies
auch bestitigt werden. Die resultierenden mittleren Oberflaichenkriimmungen
beim Benetzen der generierten Membranstrukturen sind in Abbildung 7.11 zu-
sammengefasst und fiir unterschiedliche Ausbreitungsrichtungen gegeniiberge-
stellt. Die Kriimmungswerte wurden hierbei mit der mittleren Kriimmung der
isotropen Membranstruktur bei einer Ausbreitung in y-Richtung normiert. Bei
der zeitabhingigen Benetzung konnte somit beobachtet werden, dass bei einer
Ausbreitungsrichtung in die Streckungsrichtung die mittlere Kriimmung der
Oberfldche im Mittel stets hoher ist als bei einer orthogonal zur Streckungsrich-
tung erfolgte Ausbreitung der Fliissigkeit. Bei der isotropen Membranstruk-
tur (ey = 1) zeigt sich erwartungsgemil eine richtungsunabhiingige mittlere
Kriimmung der Grenzfliche.

Mit der Untersuchung der Fliissigkeitsausbreitung in generierten Membran-
strukturen konnte also gezeigt werden, dass beim Vorliegen einer strukturellen

Anisotropie das Benetzungsverhalten direkt beeinflusst wird.
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Abbildung 7.11: Mittlere Kriimmung der freien Oberflidche fiir die unterschiedlichen Ausbrei-
tungsrichtungen. Die Kriimmungswerte wurden zeitlich gemittelt und auf die
mittlere Kriimmung in der isotropen Struktur bei der Ausbreitung in y-Richtung
Hy | normiert.

7.3.3 Reale Membranstrukturen (CT-Daten)

Bei der Simulationsstudie in den CT-Daten der realen Membranstrukturen
soll insbesondere das Benetzungsverhalten in den lateralen Richtungen (x-,z-
Richtung) untersucht werden, da ein makroskopisches Wicking in der Praxis
auch nur fiir diese Richtungen relevant ist. Hierbei liegt der Fokus auf der
bereits detektierten strukturellen Anisotropie, wobei die Einflussnahme dieser
Richtungsabhingigkeit auf das Benetzungsverhalten geklédrt werden soll.

Wie bei den Untersuchungen in den generierten Membranstrukturen musste
auch bei den realen Membranstrukturen der Porenraum initial mit etwa Sw ~
10% gesittigt werden, um die Ausbildung einer diffusen Grenzfliche zu er-
moglichen. Des Weiteren wurden die in Tabelle 7.2 zusammengefassten Be-
netzungseigenschaften sowie die aufgefiihrten Simulationsparameter gewéhlt.
Die Eigenschaften der rekonstruierten und konvertierten 3D-Modelle (Probe
A, B, C) der Membrantypen (MT1, MT2) sind in Tabelle 6.2, Tabelle 6.4 und
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7 Direkte Benetzungsmodellierung (Porenskala)

Tabelle 6.6 zu finden. Die Simulationsgebiete umfassten die gesamte Mem-
brandicke, einschlieBlich der definierten Randbereiche (vgl. Abb. 6.9). Damit
lagen fiir die Simulationen Gebietsgrofien vor, die in den lateralen Richtungen
500 x 500 Zellen betrugen. Dies entspricht in physikalischen Liangen (75 x 75)
um?. Je nach Probe lag dabei die Hohe des Gebietes zwischen 132,75 um (885
Zellen) und 138 um (920 Zellen). Wie auch schon in der Simulationsstudie
mit den generierten Membranstrukturen gezeigt wurde, dass die zeitabhidngige
Mittelung der Oberflaichenkriimmung als Bewertungsgrundlage wichtige Aus-
sagen zuldsst, so wurde auch in den realen Membranstrukturen anhand der zeit-
lichen Sittigung des Porenraums eine mittlere Kriimmung der freien Oberfla-
che bestimmt. In Abbildung 7.12a)-d) ist hierzu das initiale Setup der Simula-
tionen sowie ein Sittigungszustand zum Zeitpunkt #; fiir die beiden lateralen
Richtungen (x, z-Richtung) am Beispiel der Membranprobe A prisentiert. Wei-
terhin sind in Abbildung 7.12¢) die zeitabhéngigen Verldufe der Sattigungsgra-
de fiir Probe A, B und C gezeigt.

Bei nidherer Beobachtung der Sittigungsverldufe fillt auf, dass sich bei al-
len Membranproben der Porenraum bei einer Fliissigkeitsausbreitung in die
x-Koordinatenrichtung (Produktionsrichtung) schneller sittigt als bei der Aus-
breitung in die z-Koordinatenrichtung. Hierbei ist zu bemerken, dass die unter-
schiedlichen maximalen Sittigungsgrade (< 100 %) durch das Abbruchkrite-
rium verursacht werden. Sobald die Fliissigkeitsfront den gegeniiberliegenden
Gebietsrand beriihrt, wurde die Simulation abgebrochen und eine ungewoll-
te Einflussnahme der Randes unterbunden. Wie bei der Ausbreitung in den
generierten Membranstrukturen liegt auch hier ein direkter Zusammenhang
zwischen Grenzflichenkriimmung H und Grenzflaichengeschwindigkeit v vor,
weshalb auch bei einer Ausbreitung in x-Richtung im zeitlichen Mittel eine
hohere mittlere Oberflichenkriimmung zu erwarten ist. Zur Uberpriifung der
Grenzflichenkriimmung wurde bei den Simulationen fiir jeden Zeitpunkt die
mittlere Kriitmmung der Oberfliche nach Gleichung 7.31 ausgewertet und an-

schlieend tiber den Zeitverlauf gemittelt.
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Abbildung 7.12: Visualisierung der Benetzungssimulation am Beispiel von Probe A: a) Initiales
Simulationssetup fiir beide laterale Richtungen; b) Sittigungszustand zum Zeit-
punkt #;; ¢) und d) vergroBerte Darstellung der freien Oberfldche; e) zeitliche
Verliufe des Sittigungsgrades (Vy/Vp) fiir alle Membranproben.
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In Abbildung 7.13 ist die Auswertung in einem Histogramm zusammenge-
fasst. Gezeigt sind die mittleren Oberflaichenkriimmungen fiir Probe A, B und
C, wobei die beiden lateralen Richtungen vergleichend gegeniibergestellt wur-
den. Aus den prisentierten Ergebnissen wird deutlich, dass sich fiir alle Mem-
branproben, der Grenzflichendynamik entsprechend, in x-Koordinatenrichtung
auch die hohere mittlere Kriimmung ausbildet. Dies ist erneut auf die lokale
Porengeometrie zuriickzufiihren. Durch das beobachtete Verhalten in den gene-
rierten Membranstrukturen, bei denen sich durch die Stegausrichtung kreisdhn-
liche und elliptische Porenquerschnitte formten, kann bei den realen Membran-
strukturen von einem vergleichbaren Effekt ausgegangen werden. Das heif}t,
dass sich bei einer Ausbreitung in x-Richtung Porenquerschnitte ergeben, die
stirker einem Kreisquerschnitt dhneln als bei einer Ausbreitung in z-Richtung.
Allerdings ist der Unterschied rein qualitativ nicht sichtbar und auch das Ver-
hiltnis der Kriimmungswerte beider lateralen Richtungen liegt mit 0,96 (Probe
A), 0,96 (Probe B) und 0,95 (Probe C) unterhalb der physikalisch gemessenen,
strukturellen Anisotropie (vgl. Tab. 6.8).

Des Weiteren zeigt sich in Abbildung 7.13, dass in Probe C generell eine nied-
rigere mittlere Kriimmung vorliegt als es bei Probe A und B der Fall ist. Dies
ist vor allem durch den Unterschied in der mittleren Porengrofle zu begriinden.
Da bei konstantem Kontaktwinkel die mittlere Oberflichenkriimmung umge-
kehrt proportional zum Porenradius ist (H o< 1/r), liegt bei Probe C mit dem
groBeren mittleren Porenradius auch die geringere mittlere Kriimmung vor.
Als weiteren Einfluss der Geometrie auf die Benetzung wurden die Randbe-
reiche explizit untersucht. Wie in Kapitel 6.3.3 bereits gezeigt, liegen iiber den
Membranhohen charakteristische Verldufe vor. Diese zeigen vor allem in den
beiden Randbereichen (Luft- und Bandseite) starke Abweichungen der Po-
rengroflen, Stegdicken und der Porositit gegeniiber dem Kernbereich. Durch
die bereits erwidhnte direkte Verkniipfung der Porengrofen mit der mittleren
Kriitmmung sind fiir die Randbereiche ebenfalls Abweichungen zu erwarten.

Daher wurden diese nochmals separat ausgewertet, wobei die Randbereiche
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Abbildung 7.13: Mittlere Kriimmung der freien Oberfliche beim Ausbreiten entlang der beiden
lateralen Richtungen (x- und z-Richtung). Die Kriimmungswerte wurden mit
der mittleren Kriimmung bei der Benetzung von Membranprobe A entlang der
x-Koordinatenrichtung normiert.

mit einer beidseitigen Eindringtiefe von ~ 30 um definiert wurden. Die Abbil-
dungen 7.14b) und c) zeigen hierzu die mittleren Oberflachenkriimmungen der
definierten Bereiche, in Abhéngigkeit von der lateralen Ausbreitungsrichtung.
Durch die Gegeniiberstellung der Membranbereiche lésst sich beobachten, dass
insbesondere fiir Membranprobe B und Membranprobe C in den Randberei-
chen eine erhohte mittlere Kriimmung der freien Oberflache vorliegt. Dabei ist
im Vergleich zu den beiden Randbereichen bei Probe B bandseitig eine stérkere
Kriimmung zu sehen und bei Probe C die Luftseite dominant. Hingegen zeigt
Probe A im bandseitigen Membranbereich relativ ausgeglichene Kriimmungs-
werte, mit einem leichten Trend zu einer hoheren Oberflichenkriimmung.

Die in Abbildung 6.11 (Kap. 6.3.3) prisentierten Verldufe der Eigenschaften
zeigen fiir die Porositit in den Randbereichen konsistente Abweichungen, wo-
bei diese fiir alle Proben abnimmt und im luftseitigen Randbereich am niedrigs-
ten ist. In Abbildung 7.14a) sind weiterhin die Verhéltnisse aus den Stegdicken
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Abbildung 7.14: a) Verhiltnis aus Stegdicke r5 und Porenradius r;, liber die Membrandicken mit
den eingeteilten Membranbereichen: I) Luftseite; II) Kernbereich; III) Bandsei-
te. Mittlere Oberflichenkriimmungen: b) Ausbreitung in x-Koordinatenrichtung
(Produktionsrichtung) und c) Ausbreitung in z-Richtung (quer zu Produktions-

richtung).

75 und den Porenradien r;, der jeweiligen Proben iiber die Membrandicke zu-

sammengefasst. Dabei ist zu erkennen, dass das Verhiltnis fiir Probe A iiber die

gesamte Dicke nur relativ geringe Gradienten in den Randbereichen aufzeigt,
aber fiir Probe B und C deutlich vom Kernbereich abweicht. Ein Vergleich
von Probe A und Probe B zeigt, dass mit zunehmendem Verhiltnis der Radi-

en auch die mittlere Krimmung in den entsprechenden Bereichen zunimmt.

Somit ldsst sich iiber die Verhiltnisse auch erkliren, warum bei Probe A die

Kriimmungswerte relativ ausgeglichen sind und bei allen anderen Proben die
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mittlere Oberflichenkriimmung zunimmt. Je groBer das Verhiltnis, desto ho-
her ist auch die mittlere Kriimmung, wobei eine abnehmende Porositét diesen
Trend noch verstirkt.

Fiir die Benetzungssimulationen in den realen Membranstrukturen konnten
zwei wesentliche Erkenntnisse gewonnen werden: i) Die bereits detektier-
te strukturelle Anisotropie wirkt sich ebenfalls auf die Benetzungsdynamik
aus, wobei die Porengeometrie in x-Richtung (Produktionsrichtung) die Aus-
breitungsdynamik begiinstigt. Somit konnte eine richtungsabhidngige mittlere
Kriimmung nachgewiesen werden. ii) Die Randbereiche zeigen durch ihre un-
terschiedlichen Eigenschaften der Porositét, Porengroffe und Stegdicke iiber
die Membrandicke eine abweichende mittlere Oberflichenkriimmung. Diese
nimmt mit dem Verhiltnis aus Poren- und Stegradius zu. Letzteres wird auch
im nachfolgenden Kapitel stirker beleuchtet und insbesondere dafiir genutzt,
einen effektiven Kapillarradius fiir die skaleniibergreifende Modellierung der

Fliissigkeitsausbreitung herzuleiten.

7.4 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wurde unter Verwendung eines Phasenfeldansatzes die Be-
netzung direkt auf der Porenskala untersucht. Als wesentliches Ergebnis konn-
te die Einflussnahme der Porengeometrie auf die mittlere Kriimmung der frei-
en Oberfliche beobachtet werden. Hierzu wurden zunéchst Gleichgewichtszu-
stinde in einfachen Kapillaren mit unterschiedlichen Querschnittformen un-
tersucht. Allgemein konnte hierzu beobachtet werden, dass ein geschlossener
kreisformiger Querschnitt die hochste mittlere Kriimmung provoziert, die sich
durch den hochsten Fliissigkeitsanstieg in der Kapillare duflert. Demnach nahm
mit einer Abweichung vom kreisformigen Querschnitt auch die mittlere Kriim-
mung ab. Ubertragen auf die Benetzung in generierten Membranstrukturen mit

aufgeprigter Anisotropie konnte diese Tendenz ebenfalls beobachtet werden.
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So zeigte sich bei einer Benetzung in die Streckungsrichtung eine héhere mitt-
lere Oberflachenkriimmung, verglichen mit der Ausbreitung einer Fliissigkeit
in die orthogonale Richtung. Bei ndherer Untersuchung konnte weiterhin durch
die Ausrichtung der Stege auch hier eine Porengeometrie beobachtet werden,
die in Streckungsrichtung stirker einer Kreisform @hnelt und quer zur Stre-
ckungsrichtung eher einer elliptischen Porengeometrie glich. Schlussendlich
wurden die gewonnenen Kenntnisse genutzt, um in den realen Membranstruk-
turen, insbesondere fiir die lateralen Richtungen, das Benetzungsverhalten bes-
ser bewerten zu konnen. Die bereits detektierte strukturelle Anisotropie du-
Berte sich bei der richtungsabhidngigen Benetzung ebenfalls durch eine ho-
here mittlere Kriimmung der freien Oberfliche, bei einer Ausbreitung in die
x-Koordinatenrichtung. Verglichen mit dem Benetzungsverhalten aus den ge-
nerierten Membranstrukturen konnte abermals gezeigt werden, dass eine Aus-
richtung der Stege vorliegen muss, die stirker in die Produktionsrichtung (x-
Richtung) als quer zur Produktionsrichtung (z-Richtung) ausgepragt ist. Basie-
rend auf den unterschiedlichen Oberflichenkriimmungen herrscht als Konse-

quenz in die x-Richtung ein hoherer Kapillardruck als in die y-Richtung.
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8 Untersuchung des
Wickingverhaltens
(Anwendungsskala)

In diesem Kapitel wird das Wickingverhalten der offenporigen porésen Mem-
branstrukturen untersucht und skaleniibergreifend vorhergesagt. Durch den
makroskopischen Modellierungsansatz wird es ermdglicht, etwaige Einfluss-
faktoren der Fluissigkeitsausbreitung abzuschitzen. Mit Blick auf Umgebungs-
bedingungen wihrend eines Testszenarios sowie mit Beriicksichtigung der
Morphologie konnen schlieBlich Membranstrukturen kreiert werden, deren Ei-
genschaften die Anforderung an die Anwendung in unterschiedlichsten LFAs
umfassender treffen.

Zur Vorhersage des Wickingverhaltens auf der Anwendungsskala (Makroska-
la) wird ein Darcy-Ansatz gewihlt, wobei, falls keine weiteren Angaben ge-
macht wurden, die zugrundeliegenden Annahmen in Kapitel 2.6.2 und Kapi-
tel 3.4 getroffen wurden. Die Permeabilitit und die Porositit der CT-Daten lie-
gen durch die Charakterisierung in Kapitel 6 bereits vor. Des Weiteren wurde
gezeigt, dass die verwendbaren Ausschnitte der CT-Daten RVEs beinhalten.
Die grofle Herausforderung der skaleniibergreifenden Modellierung des Wi-
ckings liegt in der Bestimmung eines effektiven Kapillardrucks. Daher wird

im Laufe dieses Kapitels eine geometrische Korrekturfunktion vorgestellt, die
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auf einem Ersatzmodell basiert und die durch eine Simulationsstudie von Be-
netzungssituationen bestimmt wurde. Durch den Vergleich mit Wickingexpe-
rimenten wurde die Korrekturfunktion validiert, wobei als Wickingfliissigkeit
Porefil® angewendet wurde.

Im Kontext des Wickingverhaltens mit Wasser wurden die Benetzungseigen-
schaften in imprignierten Membranproben untersucht. Des Weiteren wurde
gezeigt, wie die detektierte strukturelle Anisotropie mit einem anisotropen Wi-

ckingverhalten verbunden werden kann.

8.1 Eigenschaften der verwendeten Fluide

Die Herleitung einer Korrekturfunktion und die anschlieBende Validierung
stellt die Basis zur Anwendung des Wickingmodells dar. Es sind somit zur
experimentellen Validierung kontrollierte Bedingungen unabdingbar. Die Wi-
ckingexperimente zur Validierung wurden daher mit Porefil® durchgefiihrt.
Dieses Fluid gehort zu den Perfluorethern und wird als newtonsches Fluid
betrachtet. Es weist eine geringe Oberflichenspannung mit vollbenetzender
Eigenschaft (6 =0°) auf. Als groer Vorteil wird bei Porefil® angenommen,
dass es keinen unvorhersehbaren Einfluss von Tensiden der intrinsischen Mem-
branoberfliche gibt, und dadurch keine Beeinflussung des Kontaktwinkels bzw.
der Oberflichenspannung vorliegt. Weiterhin wird durch den niedrigen Dampf-
druck davon ausgegangen, dass keine Verdunstungseffekte auftreten. Ebenso
ist bei Cellulosenitrat keine Quellung der Struktur zu erwarten, wodurch die
Morphologie der Membranstrukturen als konstant angenommen werden kon-
nen. Somit sorgt Porefil® fiir kontrollierte Bedingungen, die eine Validierung
des in dieser Arbeit vorgestellten Wickingmodells zulassen.

Die Wickingexperimente mit Wasser zielen in Kombination mit der Modellie-
rung des Wickingverhaltens auf die Ermittlung der unbekannten Benetzungsei-
genschaften ab. Dabei ist sowohl der Kontaktwinkel als auch die Oberfldchen-

spannung der dynamischen Beeinflussung durch Tenside ausgeliefert. Liegen
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keine Tenside vor, kann die Oberflichenspannung zwischen Wasser und Luft
ermittelt werden. Die Dichte und die dynamische Viskositit sind fiir die be-
trachtete Fliissigkeitsausbreitung sehr wohl bekannt und werden im Wicking-
experiment als konstant angenommen.

Tabelle 8.1 fasst die Fluideigenschaften fiir Porefil® und Wasser bei Raumtem-

peratur zusammen.

Tabelle 8.1: Fluideigenschaften von Wasser und Porefil®.

Wasser  Porefil®

yin (mNm™') 72 16
u in (mPas) 1 2,2
p in (kgm™3) 998 1800
pp in (Pa) 233,8 399

8.2 Makroskopischer Modellierungsansatz

Zur Vorhersage des Wickingverhaltens auf der Anwendungsskala wird ein
Darcy-Ansatz gewdhlt. Hierzu ldsst sich zunidchst die 1D-Impulsbilanz aus
Gleichung 3.22 fiir eine porose Mikrostruktur in effektiven Parametern wie
folgt schreiben [170]

2¥%gcos(0) d(hh) euh.

= = h 8.1
ot p ar + X +psgh, (8.1

wobei r.r den effektiven Porenradius représentiert.
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Abhingig von den Verhiltnissen der involvierten Krifte, konnen dominan-
te Terme in Gleichung 8.1 identifiziert und entsprechend weniger dominan-
te Krifte vernachlissigt werden. Wie in Kapitel 3.7 beschrieben, ist es somit
moglich, das Losungsverfahren der angewendeten Gleichung zu vereinfachen.
Da der Kapillardruck die treibende Kraft der Fliissigkeitsausbreitung darstellt,
wird die Kapillarkraft durch die Oberflichenspannung reprisentiert und mit
der Gravitations- sowie der Triagheitskraft ins Verhéltnis gesetzt. Da bei den
PPMs sehr kleine Poren mit relativ groBen Oberflichen vorliegen, kann von ei-
ner Beeinflussung der Stromungsvorginge durch Reibungskrifte ausgegangen
werden. Als relevante dimensionslose Kennzahlen werden die Bond-Zahl

h L.
Bo — pgrPYFV(\]hckmg ’ (82)
und die Weber-Zahl >
We="P :; i (8.3)
G

herangezogen (vgl. Tab. 3.2) [292]. Im Falle der in dieser Arbeit betrachteten
PPMs ist durch die Ergebnisse der Charakterisierung von einem geometrischen
Porenradius r;, von ~ 2um auszugehen. Als Wickingfliissigkeiten wurden so-
wohl Porefil® als auch Wasser verwendet, deren Eigenschaften in Tabelle 8.1
zu finden sind. Die mittlere Wickinggeschwindigkeit iiber die Wickinglidnge
betriigt fiir Wasser ~ 0,3mms~! und ist fiir Porefil® durch die geringe Ober-
flichenspannung mit ~ 0,04 mms~! noch wesentlich geringer. Weiterhin spielt
speziell fiir die Bond-Zahl die maximale Steighohe der Fliissigkeitsausbreitung
mit Awicking = 4 cm und die dadurch resultierende Fliissigkeitssdule als charak-
teristische Lange eine weitere Rolle. In Tabelle 8.2 sind die Abschitzungen der
relevanten dimensionslosen Kenngroflen zusammengefasst.

Fiir die angenommenen Rahmenbedingungen des Wickings in den PPMs lie-
gen Weber-Zahlen vor, die fiir beide untersuchten Fliissigkeiten zu sehr ge-
ringen Verhiltnissen fithren (We < 1) [292]. Weiterhin zeigt die abgeschitzte
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Tabelle 8.2: Dimensionslose Kenngrofen fiir die Vorhersage des Wickingverhaltens mit Wasser
und Porefil®.

Wasser  Porefil®

Bo(-) 0,021 0,18
We(-) 0005  0,0007

Bond-Zahl fiir das Wicking mit Wasser ebenfalls ein geringes Verhéltnis zwi-
schen Gravitations- und Oberflachenkriften. Dies spricht fiir eine Vernachls-
sigung des Gravitationsterms in Gleichung 8.1. Im Zusammenhang mit Pore-
Sfil® kann allerdings nicht von einem dominanten Wirken der Oberflachenkréf-
te gegeniiber der Gravitationskraft ausgegangen werden. Es kann also gene-
rell die Trigheitskraft vernachlissigt werden. Speziell bei der Anwendung von
Porefil® als Fluid muss allerdings der Gravitationsterm beriicksichtigt werden.
Gleichung 8.1 kann somit reduziert werden, wodurch sich ein Kriftegleichge-
wicht aus Kapillar-, Reibungs- und Gravitationskréften wie folgt ergibt

2egeos(6) _ erhy (8.4)
Teff K

Wie in Gleichung 3.27 fiir die zylindrische Kapillare bereits eingefiihrt, so kann
auch die makroskopische Gleichung iiber folgende effektive dimensionslose

Koeffizienten zusammengefasst werden

H Ereff
29egeos(0) K

P8rett
2¥geos(0)

begr = und  ceff = (8.5
Die Geschwindigkeit der Fliissigkeitsfront ldsst sich mit den effektiven Koeffi-

zienten wie folgt beschreiben

; 11 cet
h=————. 8.6)
bett b ey (
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8 Untersuchung des Wickingverhaltens (Anwendungsskala)

Der Zusammenhang zwischen der Ausbreitungslidnge (/-hohe) /4 und der ver-
strichenen Zeit ¢ in einer pordsen Membranstruktur ldsst sich schlieBlich fol-
gendermafen beschreiben

1 L‘gﬁ-l

h(t) = Tﬁ 1+W(—e = Pefr)]. (8.7)

Es sei an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen, dass die Bestimmung
des effektiven Kapillarradius reg fiir eine prizise Modellierung des Kapillar-
drucks entscheidend ist. Fiir geschlossene zylindrische Kapillaren ist der Ka-
pillardruck iiber die Young-Laplace-Gleichung (vgl. GI. 3.20) eindeutig be-
stimmbar. Im offenporigen und hochpordsen Porenraum der PPMs kann der
Kapillardruck nicht ohne Weiteres korrekt vorhergesagt werden. Daher wird
im nachfolgenden Abschnitt eine Korrekturfunktion empirisch abgeleitet.

8.3 Korrekturfunktion fur den effektiven
Kapillardruck

8.3.1 Ersatzgeometrie der komplexen
Membranstruktur

Zur Bestimmung des effektiven Porenradius der offenporigen und hochporo-
sen Membranstrukturen wurde zunichst ein 3D-Ersatzmodell der komplexen
Membranstruktur generiert. Dazu wurden als geometrische Parameter die Steg-
dicke und der Abstand der Stege zueinander festgelegt, mittels derer weiterhin
unterschiedliche Ersatzgeometrien generiert wurden. Durch die Simulation von
Benetzungsszenarien fiir jede Geometrie konnten effektive Kriimmungen der
Fliissigkeitsoberfliche ermittelt und mit den entsprechenden Geometriepara-

metern korreliert werden.
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| as |

Abbildung 8.1: Ausschnitt einer Membran der CT-Daten (links) und das Ersatzmodell zur Herlei-
tung einer Korrekturfunktion mit den Geometrieparametern ds und ag (rechts).

Das Ersatzmodell griindet auf der Vereinfachung der komplexen Membran-
morphologie. Wie beispielsweise in Abbildung 6.3 gezeigt, stellen die PPMs
ein hochpordses, offenporiges Porensystem dar. Da fiir die Benetzungsdyna-
mik der Kapillardruck verantwortlich ist und dieser aus der Oberfldchenkriim-
mung resultiert, lag der Fokus bei der Ableitung einer Korrekturfunktion in der
Abhingigkeit zwischen der Geometrie und der resultierenden Kriimmung. Da-
her wurde mittels Ersatzparametern ein vereinfachtes Porensystem generiert,
das aus parallelen Stegstrukturen gebildet wird, die zudem an der Benetzungs-
richtung orientiert sind. Als Ersatzparameter wurden die Stegdicke ds und die
Abstinde der Stege ag definiert. Abbildung 8.1 zeigt hierzu beispielhaft einen
kleinen Ausschnitt (303um?) der komplexen Membranstruktur und stellt diesen
dem Ersatzmodell mit den definierten Geometrieparametern gegeniiber.

Auf Basis der Ersatzparameter wurde anschlieend eine Simulationsstudie
durchgefiihrt, bei der fiir jede Geometrie ein Benetzungsszenario simuliert
wurde. Hierzu wurden insgesamt 5 Geometrien generiert, wobei der Abstand
von ag = 80 Zellen konstant gehalten und der Durchmesser der Stege ds zwi-
schen 10 Zellen und 40 Zellen variiert wurde. Damit liegt das Verhiltnis der
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8 Untersuchung des Wickingverhaltens (Anwendungsskala)

Geometrieparameter A zwischen 0,125 und 0,5 und deckt folglich die realen
Strukturverhéltnisse der CT-Daten ab. Zur Generierung wurde ein Algorith-
mus angewendet, der zum Framework PACE3D gehort und ein kontrolliertes
Platzieren von kreisférmigen Objekten in einer 2D-Ebene ermoglicht!. An-
schlieBend wurden die 2D-Ebenen durch eine Vervielfachung und Stapelung
der Ebenen aufgedickt, sodass 3D-Geometrien mit 500 x 500 x 50 Zellen ent-
stehen. Als Resultat konnten somit Geometrien mit definierten Abstidnden kon-
trolliert generiert werden (s. Abb. 8.1(rechts)).

Fiir die Benetzungssimulationen wurde zundchst das 3D-Gebiet so initialisiert,
dass eine Sittigung des Porenraums von ~ 0,5 vorherrschte. Anschlieend
wurde Gleichung 7.15 mit periodischen Randbedingungen auf den Gebiets-
riandern und mit der Benetzungsrandbedingung auf den Stegstrukturen gelost,
bis sich eine stationidre Oberflache ausgebildete. Hierzu wurde der Volumener-
haltungsterm mit gelost. Fiir das Benetzungsverhalten der Membranoberfldache
wurde der Kontaktwinkel bei 6 = 60° als konstant angenommen und ist somit
bekannt. Sobald der Gleichgewichtszustand erreicht war, wurde die mittlere
Kriimmung der Oberfliche numerisch bestimmt (vgl. Gl. 7.31) und mit dem
Verhiltnis der Geometrieparameter korreliert. Abbildung 8.2 visualisiert hierzu
beispielhaft die Simulationsergebnisse fiir zwei unterschiedliche Geometrien.
Die Ergebnisse der Simulationsstudie zeigen, dass sich mit zunehmendem
Geometrieverhiltnis A die mittlere Kriimmung H der Oberfliche vergrofert.
Abbildung 8.3a) stellt diesen Zusammenhang grafisch dar. Wird nun davon
ausgegangen, dass die ermittelte Kriimmung einer effektiven Kriimmung Hegr
gleicht, dann lésst sich diese nutzen, um den mittleren Radius des Porenraums
im Sinne der Young-Laplace-Gleichung zu beschreiben. Durch die Umstellung

! Der Algorithmus ist Teil der Preprocessing-Tools und findet innerhalb der sogenannten Fiillalgo-
rithmen im FillNuke-Tool Anwendung.
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a) H, eff Teff

Abbildung 8.2: Ersatzmodell mit unterschiedlichen Geometrieparametern: a) ds = 20 und as =
80, b) ds =40 und ag = 80. Die Parameter sind in Zellen angegeben.

von Gleichung 2.9 lésst sich dann bei definiertem Kontaktwinkel 6, folgender-

maBen ein effektiver Radius res ermitteln

cos(0)
Hege '

Feff = (8.8)
Abbildung 8.2 verdeutlicht diese Annahme, durch die entsprechenden Darstel-
lungen der Geometrien als zylindrische Kapillaren nach Young-Laplace. Je ge-
ringer die effektive Kriimmung, desto groBer ist der effektive Radius 7. Die
Annahme einer zylindrischen Kapillare, bei der Bestimmung von reg, erlaubt
weiterhin die Berechnung des effektiven Kapillardrucks nach Young-Laplace

G - cos(6)

Feff

Apeff = (89)
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8 Untersuchung des Wickingverhaltens (Anwendungsskala)

Wird nun der effektive Kapillardruck Apes ins Verhiltnis zum klassischen Ka-
pillardruck Apc,, (vgl. Kapitel 3.3.3)

¥rG - cos(0)

Tcap

Apeap = (8.10)
gesetzt, wobei nicht der effektive Radius sondern der halbierte geometrische
Abstand der Stege ag als Zylinderradius rcap = as /2 angenommen wird, dann
ergibt sich bei gleichen Benetzungseigenschaften folgende Gleichung

ADotr P
F— Peff _ Teff

= = . (8.11)
Apcap Tcap

F stellt hierbei das Verhiltnis zwischen dem effektiven Kapillarradius und dem
geometrischen Abstand der Stege dar, der als Radius von zylindrischen Kapil-
laren interpretiert wird. Ubertragen auf die Simulationsstudie, ldsst sich so-
mit eine Korrekturfunktion ableiten, die bei der Kenntnis des geometrischen
Kapillarradius auf den effektiven Kapillarradius schlielen lidsst. Hierzu wur-
de Gleichung 8.11 fiir unterschiedliche Geometrieverhiltnisse bei konstantem
Teap = ds /2 ausgewertet. In Abbildung 8.3b) sind die Simulationsergebnisse
und die resultierende Korrekturfunktion grafisch visualisiert.

Zur Ermittlung der Korrekturfunktion F(A) wurde folgende exponentielle
Gleichung herangezogen

F(A) = %4—19 (8.12)

und durch eine Anpassung der freien Koeffizienten a und b an die Simulations-
punkte aus Diagramm b) in Abbildung 8.3 erzielt. Hierbei ergaben sich Anpas-
sungswerte von a = 1,980 und b = 3,012. Der Kurvenverlauf zeigt, dass der
Korrekturfaktor F mit abnehmendem Geometrieverhiltnis A zunimmt. Sinkt
also das Verhiltnis, stellt sich eine geringere effektive Kriimmung ein, wodurch

der resultierende effektive Radius ansteigt.
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Abbildung 8.3: a) Die mittlere effektive Kriimmung H iiber das Geometrieverhiltnis 4. b) Kor-
rekturfaktor in Abhingigkeit vom Geometrieverhéltnis A.

Weiterhin kann die Korrekturfunktion F als Bindeglied zwischen dem effek-
tiven Kapillardruck aus Gleichung 8.9 und der klassischen Young-Laplace-
Gleichung gesehen werden. Dies bedeutet, dass bei der Kenntnis des geome-
trischen Kapillarradius wie folgt auf den effektiven Kapillarradius geschlossen

werden kann
l‘eff:F(/’L)~rcap (813)

und schlieBlich der korrigierte bzw. effektive Young-Laplace-Druck wie folgt

berechnet werden kann
YeG - cos(0)

F(A) Ty (8.14)

Apetr =

Ein groBer Vorteil dieser Korrekturfunktion liegt in der einfachen Beziehung
aus der mittleren Oberflachenkriimmung und den vorliegenden Geometriepa-
rametern. Letzteres ist durch die in dieser Arbeit entwickelten geometrischen
Skelettierungsmethode zur Bestimmung der mittleren Poren- und Stegdicken-
verteilung zugénglich. Im nachfolgenden Abschnitt wird gezeigt, dass auf Ba-

sis der realen Geometrieparameter, die aus den CT-Daten extrahiert wurden,
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8 Untersuchung des Wickingverhaltens (Anwendungsskala)

die Korrekturfunktion im Zusammenhang mit dem makroskopischen Wicking-

modell valide ist und die Vorhersage der Fliissigkeitsausbreitung erlaubt.

8.3.2 Validierung durch Wickingexperimente und
Vergleich mit Ansatzen aus der Literatur

Zur Validierung des makroskopischen Wickingmodells wurden Wickingexpe-
rimente mit Porefil® als benetzendes Fluid durchgefiihrt. Dazu wurden sowohl
Membranproben von Probe A (bzw. B) als auch von Probe C verwendet und
dadurch eine Vergleichbarkeit zwischen experimentellen Messungen und mo-
dellierten Vorhersagen ermoglicht. Weiterhin wurden die Wickingexperimente
mit Wasser durchgefiihrt. Da allerdings die Beeinflussung der Oberfldchen-
spannung durch Tenside der intrinsischen Membranoberfliche unklar ist und
nicht in den Rahmen dieser Arbeit fillt, wurde iiber das makroskopische Wi-
ckingmodell ein méglicher Bereich der Benetzungseigenschaften bestimmt.
Die Wickingexperimente wurden mit dem Steigzeitmessgerit durchgefiihrt,
dass die Wickingmessung automatisch startet, die Fliissigkeitsfront iiber eine
Kamera detektiert und die Messdaten erfasst. Fiir ausfiihrlichere Informationen
zum experimentellen Aufbau wird auf Kapitel 5.1.3 verwiesen. Zur Validie-
rung wurden die Messungen ausschlie3lich entlang der lateralen Richtung, in
Produktionsrichtung (x-Koordinatenrichtung), durchgefiihrt. Die Messergeb-
nisse der Wickingzeit ¢, fiir Probe A (bzw. Probe B) und Probe C mit Porefil®
sind in Abbildung 8.4 als Boxplot grafisch dargestellt, wobei die Eigenschaf-
ten von Porefil® in Tabelle 8.1 zu finden sind. Im dargestellten Boxplot sind
jeweils die Mittelwerte, sowie die entsprechenden Minimal- und Maximalwer-
te gezeigt. Weiterhin sind die Wickingverldufe dargestellt, wobei pro Probe
drei Messungen durchgefiihrt wurden.

Im direkten Vergleich der Proben zeigt sich fiir Probe A (bzw. B) eine lingere

Wickingszeit im Vergleich zur Membranprobe C. Mit #,, ap = 10465 fiir Probe
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Abbildung 8.4: Gemessene Wickingzeiten fiir die Membranprobe A (bzw. B) und Membranpro-

be C mit Porefil® als Fluid. Boxplots mit Minimal- und Maximalwerten (links)
und experimentelle Wickingverlaufe (rechts).

A (B) und t, c = 974s fiir Probe C liegt eine Differenz von 72 s in der Wicking-
zeit zwischen den Membrantypen. Damit ist Membranprobe C beim Wicking
mit Porefil® ~ 7% schneller. Weiterhin ist bei den experimentellen Wicking-
verldufen zu erkennen, dass die Messung reproduzierbar ist, da die jeweiligen
Messkurven aufeinander liegen.

Zur Validierung des makroskopischen Wickingmodells wird das gesamte Wi-
ckingverhalten betrachtet und die experimentelle Kurve mit der Vorhersage des
Modells verglichen. Weiterhin werden bekannte Ansitze fiir den effektiven Po-
renradius aus der Literatur herangezogen und mit dem hier vorgestellten An-

satz verglichen.
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Die Eigenschaften der Membranstruktur, die in das Wickingmodell fliefen,
wurden in Kapitel 6 auf Basis der CT-Daten bereits bestimmt und die dazu an-
gewendeten Methoden ausfiihrlich beschrieben. Fiir das Wickingmodell sind
die Porositit, die mittlere Poren- und mittlere Stegradien sowie die Perme-
abilititen relevant. Weiterhin miissen mit Hilfe von Gleichung 8.12 aus den
ermittelten mittleren Poren und Stegradien fiir Probe A, B und C die Korrek-
turfaktoren F, Fg bzw. Fc und somit effektive Porenradien berechnet werden.
In Tabelle 8.3 sind hierzu die Eigenschaften der Membranstrukturen sowie die

berechneten Korrekturfaktoren zusammengefasst.

Tabelle 8.3: Zusammenfassung der Struktureigenschaften einschlieBlich ermittelter Korrekturfak-
toren fiir das Wickingmodell. rp und r. werden weiterhin zum Vergleich in Abb. 8.5

herangezogen.
Probe A Probe B Probe C
Kyxin (m?) x 10713 7,78 6,86 16,83
rp in (um) 1,73 1,67 2,16
rs in (um) 0,72 0,67 0,64
F(A=rs/rp) =12 +3012 775 7,85 9,60

Teff in (um) 13,4 13,1 20,7

gin (%) 824 82,02 88,9

Syin (m*mL~") 0,36 0,38 0,26

rh = %Vf in(um) 4,63 431 6,93
Fe=2-ryin (um) [151] 9,26 8,62 13,85

Es ist zu bemerken, dass die effektiven Porenradien, die sich aus der Korrektur-
rechnung ergeben, den geometrischen Porenradius bei Probe A (B) um einen

Faktor von ~ 7,8 und bei Probe C sogar um einen Faktor von 9,6 vergrofBert.
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Auch in der Literatur wird von einem experimentell ermittelten Korrekturfak-
tor von ~ 7 berichtet, der zwischen dem geometrischen und dem effektiven
Porenradius fiir die untersuchte porose Struktur liegt [185].

Um die Notwendigkeit dieser Korrektur zu verdeutlichen, wurden fiir den ef-
fektiven Porenradius zwei zusitzliche Ansitze betrachtet und mit der in die-
ser Arbeit prisentierten Korrektur verglichen. Der erste Ansatz beschreibt den
effektiven Kapillardruck ohne zusitzliche Korrekturen anhand des geometri-
schen Porenradius rp aus Tabelle 8.3 [175]. Im Gegensatz hierzu beschreibt der
zweite Ansatz den Kapillardruck anhand des hydraulischen Durchmessers dj,
wobeli der effektive Porenradius dann iiber r. = 2 - 1, ermittelt wird [151, 174].
Der hydraulische Porenradius wird dabei mit Gleichung 3.35 berechnet.

Der Vergleich zwischen der Vorhersage des Wickingmodells und den expe-
rimentellen Messungen fiir die betrachteten Membranproben A-C ist in Ab-
bildung 8.5a)-c) gezeigt. Da in Abbildung 8.4 bereits gezeigt wurde, dass die
Experimente einen sehr dhnlichen Verlauf zeigen, wird fiir jede Membranprobe
nur noch eine Messung gezeigt (mit Symbolen gekennzeichnet) und ebenfalls
das Wickingverhalten als Anstiegshohe der Fliissigkeitsfront £ tiber die verstri-
chene Zeit ¢ prasentiert. Das Wickingmodell ist aus Gleichung 8.7 entnommen,
wobei die Kurven die verschiedenen Ansitze zur Ermittlung des dquivalenten
Porenradius reprasentieren. Die gepunktete Linie zeigt die Wickingvorhersage
mit dem geometrischen Radius rp, die gestrichelte Linie mit der hydraulischen
Porengrofie . = 2 - rp und die durchgehende Linie zeigt die Vorhersage mit
dem effektiven Porenradius, der in dieser Arbeit empirisch hergeleitet wurde.
Fiir alle betrachteten Membranproben zeigen sich bei der Vorhersage des Wi-
ckings beachtliche Unterschiede. So wird bei der Verwendung des geometri-
schen Porenradius der Kapillardruck in allen Fillen stark tiberschétzt, wodurch
sich eine Wickingzeit ergibt, die deutlich unter dem experimentellen Wert liegt.
Die Vorhersage mittels hydraulischer Porengrofle unterschitzt ebenfalls die
Wickingzeit mit einer Abweichung vom experimentellen Wert von minimal
~ 38 % fiir Probe A (B) und ~ 47 % bei Probe C. Im Gegensatz hierzu zeigt
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Abbildung 8.5: Vergleich der Wickingexperimente mit der modellierten Vorhersage des Wickings
aus Gleichung 8.7 mit drei verschiedenen Ansitzen zur Ermittlung des effektiven
Kapillarradius. a)-c) Probe A-C.
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sich unter Verwendung des korrigierten, effektiven Porenradius eine hervor-
ragende Ubereinstimmung zwischen den Experimenten und der modellierten
Vorhersage. Mit einer Abweichung von 4,8 % bei Probe A und 4,2 % bei Pro-
be B, zum experimentellen Messwert, wird sowohl die Wickingszeit bei einer
Wickingldange von 4 cm getroffen, als auch der Wickingverlauf sehr gut ange-
nihert. Auch bei der Vorhersage fiir Probe C zeigte sich eine gute Ubereinstim-
mung der Wickingzeiten, wobei eine Abweichung von 7 % vorliegt.

Auf der Basis der hier vorgestellten Korrekturfunktion ist somit eine Vorhersa-
ge des Wickingverlaufs fiir die hochporosen Membranstrukturen moglich. Die
Vorhersage erfolgte ohne die Anpassung des Wickingmodells an experimen-
telle Messkurven, wodurch mit dem vorgestellten Ansatz, in Kombination mit
der Charakterisierung digitaler Abbilder, das Wickingverhalten untersucht und
weiterhin das Membranverhalten prognostiziert werden kann.

8.4 Ausgewahlte Themen zum Wicking mit
Wasser

8.4.1 Benetzungseigenschaften bei impragnierten
Membranen

Wie bereits erwihnt, sind CN-Membranen von Natur aus hydrophob. Um trotz-
dem die Fliissigkeitsausbreitung in der porésen Membran zu ermoglichen, wer-
den die pordsen CN-Membranen durch Netzmittel mit Tensiden vorbehandelt
und die Oberflachenspannungen herabgesetzt. Dies kann durch den Netzmittel-
zusatz in der Gief16sunge geschehen oder aber auch durch ein nachtrigliches
Netzmittelbad der ausgebildeten CN-Membran umgesetzt werden. Letzteres
wird als Imprignierung der Membran bezeichnet. In beiden Fillen wird davon
ausgegangen, dass sich die Tenside auf der intrinsischen Membranoberflache
befinden (vgl. Abb. 8.6a)). Im Gegensatz zur Verwendung von Porefil® als
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Abbildung 8.6: Schematische Darstellung der Tenside in einer CN-Membran. a) Imprignierte
Membranoberflidche; b) Tenside an der freien Oberfliche zwischen Luft und
Wasser.

Wickingfliissigkeit, ist bei der Verwendung von Wasser mit einer Interaktion
zwischen den Tensiden und der freien Oberflache zwischen Luft und Wasser
zu rechnen. Dabei konnen sich die Tenside auf Grund ihres hydrophoben Mo-
lekiilteils an der Fliissigkeitsoberflache zwischen Wasser und Luft anreichern
(vgl. Abb. 8.6b)). Folglich sinkt die Oberflichenspannung, wodurch der Kapil-
lardruck zeitabhingig mit fortschreitendem Wicking beeinflusst werden kann.
Befinden sich zusitzlich noch Tenside in der Wickingfliissigkeit, findet eben-
falls eine dynamische Beeinflussung der Benetzungseigenschaften (g und 0)
statt [71]. Abbildung 8.6 zeigt hierzu schematisch die Situation beim Wicking
von imprignierten Membranen mit zusitzlicher Tensidkonzentration im Was-
ser.

In [293] wird speziell das Wicking bei unterschiedlichen Netzmittelkonzen-

trationen? im Wasser untersucht, wobei beobachtet wurde, dass bei pordsen

2 Als Tensid wurde Natriumlaurylsulfat (SDS) verwendet [293]
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Abbildung 8.7: Abhingigkeit des Wickingverhaltens von der Tensidkonzentration des verwende-
ten Wassers. Ausgehend vom reinem Wasser (0,0 Gew — %) zeigen die Kurven
ansteigende Tensidkonzentration von 0,025 Gew — % und 0,1 Gew — %.

CN-Membranen ein kritischer Porenradius existiert, der zwischen 0,45 pm und
3um liegt. Wird dieser unterschritten, dann bleibt das Wickingverhalten von
den Tensiden unbeeinflusst. Oberhalb des kritischen Porenradius zeigt sich
mit zunehmender Netzmittelkonzentration eine zunehmende Beeinflussung des
Wickings. Um festzustellen, ob bei den in dieser Arbeit untersuchten Mem-
branproben der kritische Porenradius iiberschritten ist, wurden jeweils zwei
Wickingexperimente mit Wasser bei unterschiedlichen Tensidkonzentrationen
durchgefiihrt und die Wickingzeiten miteinander verglichen. Als Netzmittel
wurde ein Natriumalkylsulfonat verwendet und die Konzentration ausgehend
von reinem Wasser (0,0 Gew — %) auf 0,025 Gew — % und 0,1 Gew — % er-
hoht. Als Membranprobe wurde die Probe A (bzw. B) verwendet, da hier ein
kleinerer mittlerer Porenradius vorliegt und bei Probe C, bei einer beobachteten
Beeinflussung, ebenfalls von einer Beeinflussung des Wickings durch Tenside
auszugehen ist. Auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit zeigt Abbildung 8.7
hierzu beispielhaft die experimentellen Messergebnisse fiir je eine Messung.
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Die Untersuchung zeigte, dass mit zunehmender Tensidkonzentration ein lang-
sameres Wicking vorliegt und somit der Kapillardruck herabgesetzt wurde.
Im Mittel beider Messungen pro Konzentration liegen die Wickingzeiten bei
130s/4cm, 135s/4cm und 138 s/4cm. Im Vergleich zu Wasser ergeben sich
damit Abweichungen in den Wickingzeiten, die mit ~ 4% und ~ 6 % im ein-
stelligen Prozentbereich liegen. Weiterhin ist im Vergleich einer Konzentration
des Natriumalkylsulfonats von 0,025 Gew — % und 0,1 Gew — % zu beobach-
ten, dass zu Beginn des Wickings der Verlauf noch nahezu identisch ist und
erst mit fortschreitender Ausbreitung der Wickingfront, ein Unterschied in den
Wickingkurven zu erkennen ist. Es ist somit ersichtlich, dass die Tenside Ein-
fluss auf das Wicking nehmen und somit der kritische Porenradius nach [293]
nicht unterschritten wird. Basierend auf diesen Beobachtungen kann daher ei-
ne Beeinflussung des Wickingverhaltens mit Wasser bei den in dieser Arbeit
untersuchten Membranproben nicht ausgeschlossen werden.

Die experimentelle Untersuchung der zeitabhingigen Benetzungseigenschaf-
ten ist eine sehr herausfordernde Aufgabe, da die involvierten Prozesse, wie
Konvektion und Diffusion von Tensiden, sowie die dynamische Verinderung
der Oberflichenspannung durch Tenside (Marangoni-Effekt), auf der Poren-
skala ablaufen [294]. Auch die simulative Abbildung aller Prozesse verlangt
nach komplexen numerischen Methoden und liegt nicht im Fokus dieser Ar-
beit. Da jedoch die effektiven Geometriegroflen im vorhergehenden Abschnitt
validiert wurden, kann basierend auf dem Wickingmodell ein méglicher Be-
reich der schwierig ermittelbaren Benetzungseigenschaften eingegrenzt wer-
den. Hierzu wird das Wickingmodell aus Gleichung 8.7 nach der Wickingzeit
ty wie folgt umgestellt

Ly = _T'(ln(_(ceffhw_ l)ehWCCH71)+1)7 (8.15)
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Abbildung 8.8: Wickingexperimente mit Wasser in den imprignierten Membranproben MT1
und MT2. Gezeigt sind jeweils zwei Experimente, wobei die Ausbreitung in die
laterale x-Koordinatenrichtung (Produktionsrichtung) detektiert wurde.

wobei fiir die Wickinglinge hy, = 4cm und die effektiven Porenradien aus
Tabelle 8.5 angenommen wurden. Durch die Variation der Oberflichenspan-
nung Yrg und des Kontaktwinkels 6 ldsst sich ein Diagramm mit Isochro-
nen entwickeln, das fiir Probe A (B) und C Aufschluss tiber die Wicking-
zeit bei unterschiedlichen Benetzungseigenschaften gibt. Die relevanten Be-
reiche werden dabei durch Wickingexperimente mit Wasser in die laterale
x-Koordinatenrichtung ermittelt, wobei die verwendeten Membranen impri-
gniert wurden. Abbildung 8.8 zeigt hierzu die Ergebnisse fiir jeweils zwei
Experimente mit reinem Wasser fiir Membrantyp 1 und Membrantyp 2.

Zunichst ist zu erkennen, dass das Wickingverhalten fiir MT1 und MT2 re-
produzierbar ist, da die Wickingkurven der unterschiedlichen Proben nahezu
identisch sind. Weiterhin ist zu beobachten, dass MT?2 eine kiirzere Wicking-
zeit und damit ein schnelleres FlieBverhalten als MT1 aufzeigt. Mit ~ 109 fiir
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8 Untersuchung des Wickingverhaltens (Anwendungsskala)

Probe C und ~ 129s fiir Probe A ist ein Unterschied von ~ 20 % zu beobach-
ten. Auch bei den Wickingexperimenten mit Porefil® wurde eine schnellere
Fliegeschwindigkeit bei MT2 detektiert.

Die Ergebnisse durch Anwendung von Gleichung 8.15 mit den ermittelten ef-
fektiven Werten aus Tabelle 8.3 fiir Probe A-C sind in Abbildung 8.9a)-c) gra-
fisch dargestellt. Die angenommene Viskositét betrigt dabei 1 mPas. Zu sehen
ist die Abhingigkeit der resultierenden Wickingzeit #y, in s/4cm von den Be-
netzungseigenschaften (g und 6), wobei die Linien Isochronen, also Benet-
zungseigenschaften mit gleichen Wickingzeiten, reprisentieren. Weiterhin sind
fiir jede Probe die Isochronen fiir die experimentell ermittelten Wickingszeiten
von 129s bzw. 109 s hervorgehoben, wobei der schraffierte Bereich zusitz-
lich einen Toleranzbereich von +5 % markiert. Es ist zu beobachten, dass der
schraffierte Bereich fiir alle Proben dhnliche Benetzungseigenschaften impli-
ziert. Bei der Betrachtung von zwei Extremfillen wird dies weiterhin verdeut-
licht. Im Falle einer vollstindigen Benetzung (6 = 0°) der Membranoberfli-
che kann die Oberflachenspannung im Mittel laut Wickingmodell nicht unter
46 mNm~! (Probe A), 50mNm~! (Probe B) und 43 mNm~! (Probe C) fallen.
Ebenso kann die Annahme getroffen werden, dass kein Tensid die freie Ober-
flache zwischen Luft und Wasser erreicht und damit als weiterer Extremfall die
Oberflichenspannung konstant bei 72 mNm~! bleibt. In diesem Fall verindern
die Tenside lediglich den Kontaktwinkel, wobei nach der Vorhersage aus Ab-
bildung 8.9a)-c) maximal 51° (Probe A), 46° (Probe B) und 53° vorliegen. Es
ist somit ersichtlich, dass die Bereiche bei allen betrachteten Membranproben
vergleichbar sind, wobei sich fiir die experimentell gemessenen Wickingzeiten
entlang der entsprechenden Isochronen unendlich viele Eigenschaftspaarungen
kombinieren lassen. Um diese genauer bestimmen zu konnen, miissen weitere
Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Erste Experimente zur Bestimmung des Kontaktwinkels auf einer imprignier-
ten CN-Membran mit Wasser wurden bereits bei der Sartorius Stedim biotech
GmbH vorgenommen. Die Captive-Bubble-Methode [295], bei der eine Luft-

blase in Wasser unter der CN-Probe injiziert wird und beim Zusammentreffen
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Abbildung 8.9: Abhingigkeit der Wickingzeit r, in s/4cm von den Benetzungseigenschaften
Y und 6. Dargestellt sind die nach Gleichung 8.15 berechneten Isochronen fiir
a) Probe A, b) Probe B und c¢) Probe C.
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8 Untersuchung des Wickingverhaltens (Anwendungsskala)

mit der pordsen CN-Membran einen Kontaktwinkel ausbildet, lieferte hierzu
bei 3 Messungen einen mittleren Kontaktwinkel von 36° 4 1. Unter der Annah-
me, dass dieser Kontaktwinkel als Benetzungseigenschaft der CM-Membran
fiir alle Proben vorliegt, kann anhand der Isochronen in Abbildung 8.9a)-c) eine
Oberflachenspannung ermittelt werden. Es resultieren damit aus dem Wicking-
modell die Oberflichenspannungen zwischen Luft und Wasser von 56 mNm ™!
fiir Probe A, 61 mN'm~' fiir Probe B und 53 mNm™! fiir Probe C. Damit liegt
fir den Membrantyp 1, der Probe A und B reprisentiert, beim Wicking mit
Wasser eine Oberflichenspannung von 58, SmNm~! und beim modifizierten
Membrantyp 2 (Probe C) ein Oberflichenspannung von 53mNm~! im Mittel
vor. Tabelle 8.4 zeigt die ermittelten Benetzungseigenschaften der Membran-

proben.

Tabelle 8.4: Ermittelte Benetzungseigenschaften beim Wicking von reinem Wasser in den impra-
gnierten Membranproben A, B und C.

Probe A Probe B Probe C

&G in (MNm™!) 56 61 53
0 in (°) 36 36 36

Die unterschiedlichen Oberflichenspannungen sind nach [71] moglich und
konnen auf die unterschiedlichen spezifischen Oberflichen zuriickzufiihren
sein. Je groBer die intrinsische Flache, desto mehr Tenside konnen immobili-
siert werden und desto weniger Tenside bleiben zur Herabsetzung der Ober-
flachenspannung. Da die spezifische Oberfliche bei Probe C am geringsten
ist, konnte auch hier beim Wickingprozess die geringste Oberflachenspannung

durch die CN-Membran vorliegen.
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8.4.2 Anisotropes Wickingverhalten

Experimentelle Beobachtungen bei der Sartorius Stedim biotech GmbH ha-
ben gezeigt, dass es im Wickingverhalten eine Diskrepanz zwischen der Fliis-
sigkeitsausbreitung in Produktionsrichtung und quer zur Produktionsrichtung
gibt. Auch in [69] wurde dieses Verhalten bei CN-Membranen dokumentiert.
Als mogliche Ursache wurde darin die Ausrichtung der Stege in Produktions-
richtung diskutiert. Infolgedessen ergibt sich eine kiirzere Wickingzeit.

Die umfassende Charakterisierung der CN-Membranen aus Kapitel 6.4.2 for-
derte eine strukturelle Anisotropie zu Tage, die ebenfalls als Ausrichtung der
Strukturstege verstanden wird und die bedingt durch den Produktionsprozess
entstehen kann. Am Beispiel der Permeabilititsmessungen ist zu beobach-
ten, dass die Durchldssigkeit in Richtung der Membrandicke (y-Koordinaten-
richtung) am hochsten ist. Die beiden lateralen Richtungen, entlang derer
hauptsichlich der Fliissigkeitstransport stattfindet, zeigten ebenfalls unterschied-
liche Permeabilitdten, wobei in die Produktionsrichtung (x-Koordinatenrichtung)
ein hoherer Wert vorliegt als quer zur Produktionsrichtung (z-Koordinaten-
richtung). Ob diese strukturelle Anisotropie das richtungsabhingige Wicking-
verhalten verursacht, soll nachfolgend beleuchtet werden.

Mithilfe einer experimentellen Versuchsreihe wurde zunichst das reale Ver-
halten der CN-Membranen am Beispiel des Membrantyps der Probe A und B
gezeigt (MT1). Hierzu wurden Wickingexperimente mit Wasser in die beiden
lateralen Richtungen durchgefiihrt und die Wickingzeiten fiir die Standardlén-
ge von 4 cm miteinander verglichen. Fiir jede laterale Richtung wurden vier
Messungen vorgenommen. Die Ergebnisse aller vier Messungen pro Ausbrei-
tungsrichtung sind in Tabelle 8.5 mit den resultierenden Mittelwerten und Stan-
dardabweichungen zusammengestellt.

Fiir die durchgefiihrten Messungen konnte eine mittlere Wickingzeit von 130 s/4cm
in Produktionsrichtung und 151 s/4cm quer zur Produktionsrichtung bestimmt
werden. So liegt fiir den unmodifizierten Membrantyp zwischen den Wicking-
zeiten der beiden lateralen Richtungen eine zeitliche Diskrepanz von 21 s, die
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8 Untersuchung des Wickingverhaltens (Anwendungsskala)

Tabelle 8.5: Ergebnisse der experimentellen Messungen fiir die beiden lateralen Ausbreitungs-
richtungen des unmodifizierten Membrantyps (MT1).

Messung 1. 2. 3. 4. fwto

fw in s/4cm (x-Richtung) 132 123 130 138 | 130+6,2
fw in s/4cm (z-Richtung) 154 139 153 159 | 151+£8,5
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Abbildung 8.10: Vergleich der Wickingexperimente fiir den unmodifizierten Membrantyp (MT1)
zwischen a) in Produktionsrichtung (laterale x-Richtung) und b) quer zur Pro-
duktionsrichtung (laterale z-Richtung).

bezogen auf die x-Richtung eine Erhohung der Wickingzeit um ~ 16 % mit
sich fiihrt. Das resultierende Wickingverhalten der experimentellen Messun-
gen ist in Abbildung 8.10 grafisch dargestellt.

Fiir beide Ausbreitungsrichtungen wurden die Messkurven mit der schnellsten
und der langsamsten Wickingzeit visualisiert. Dadurch ergeben sich Streubéin-
der, die durch graue Regionen zwischen den beiden Wickingkurven markiert
wurden. Zusitzlich wurden die Vorhersagen des Wickingverhaltens mit Glei-
chung 8.7, sowie den geometrischen Eigenschaften aus Tabelle 8.3 und den

Benetzungseigenschaften aus Tabelle 8.4 geplottet. Die Richtungsabhiingigkeit
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der Fliissigkeitsausbreitung wird im Wickingmodell iiber die lateralen Perme-
abilititen (x-, z-Richtung) aus Tabelle 6.8 abgebildet.

Zunichst fillt auf, dass die Wickingkurven der Vorhersage im markierten
Streubereich zwischen minimaler und maximaler Wickingzeit liegen. Die vor-
hergesagten Wickingzeiten befinden sich weiterhin fiir die Produktionsrichtung
(x-Richtung) bei 131 s/4cm und bei einer Ausbreitung quer zur Produktions-
richtung bei 140 s/4cm. Damit ist deutlich zu erkennen, dass das anisotrope
Wickingverhalten durch die strukturelle Anisotropie verursacht werden kann,
wobei in die Produktionsrichtung eine hohere Permeabilitét vorliegt und dar-
aus eine kiirzere Wickingzeit resultiert. Mit einer Differenz von 9s liegt die
resultierende Abweichung der Wickingzeit von der x-Richtung bei ~ 8 % und
ist somit geringer als die experimentell ermittelte Abweichung. Auch beim
modifizierten Membrantyp (MT2), der durch Probe C reprisentiert wird, ist
ein anisotropes Wickingverhalten zu beobachten. Auf die Darstellung wird al-
lerdings verzichtet, da auch hier die zeitliche Diskrepanz unterschitzt wird.
Abbildung 8.11a) zeigt hierzu lediglich die Vorhersage des Wickingverlaufs
des Wickingmodells fiir Probe C (MT2) und erginzend zu Abbildung 8.10 die
Vorhersage fiir Probe B (MT1).

Auch bei Probe B und Probe C werden unterschiedliche Wickingzeiten zwi-
schen den beiden lateralen Richtungen vorhergesagt, wobei sich mit 8s bei
Probe B und mit 9s bei Probe C Abweichungen zur x-Koordinatenrichtung
von ~ 6% (Probe B) und ~ 8 % (Probe C) ergeben. Die dabei resultierenden
FlieBgeschwindigkeiten in Abhédngigkeit von der Anstiegshohe werden in Ab-
bildung 8.11b) nach Gleichung 8.6 dargestellt. Es kann hierbei ein umgekehrt
proportionales Verhalten der FlieBgeschwindigkeit # zur Anstiegshche / beob-
achtet werden (/1 o< 1 /h), wobei durch die schnellere Wickingzeit mit Probe C
auch hohere FlieBgeschwindigkeiten im Vergleich zu Probe A (B) vorliegen.
Durch die Vorhersage des Wickingmodells ist allerdings kein nennenswerter
Unterschied in den Wickinggeschwindigkeiten der beiden lateralen Richtun-
gen zu erkennen. Ob diese Aussage auch bei realen Verhéltnissen giiltig ist,

muss in weiterfithrenden Arbeiten tiberpriift werden.
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Abbildung 8.11: Vorhersage des Wickingverlaufs fiir Probe B und Probe C. a) Typische Wicking-
kurven; b) Anstiegsgeschwindigkeit in Abhiingigkeit von der Anstiegshohe.

Auch wenn die Vorhersage des Wickingverhaltens im Vergleich mit experi-
mentellen Messkurven fiir Probe A noch im Streubereich liegt, so wurde der
Einfluss der strukturellen Anisotropie doch unterschitzt. Es konnte allerdings
gezeigt werden, dass das anisotrope Wickingverhalten auf die strukturelle An-
isotropie zuriickgefiihrt werden kann. Wie in [69] bereits angedeutet, ist durch
die Ausrichtung der Stege in den CN-Membranen ein geringerer Stromungs-
widerstand und damit eine hohere Permeabilitit in der Produktionsrichtung zu
beobachten. Allerdings ldsst sich die Differenz in den Wickingzeiten allein mit
der Permeabilitit als richtungsabhédngige Grofle im Wickingmodell nicht ginz-
lich erkldren. Wie mit der Simulationsstudie in den realen Membranstrukturen
auf der Porenskala bereits gezeigt wurde, gibt es einen weiteren richtungsab-
hingigen Einfluss der Geometrie, der sich iiber die Kriimmung auf den Kapil-

lardruck auswirkt.
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8.4.3 Einfluss der Fluidtemperatur und
Testlinienposition

Zum Aufzeigen von grundlegenden Einflussfaktoren auf das Wickingverhalten
in pordsen CN-Membranen wurde weiterhin eine Studie durchgefiihrt, bei der
zum einen die Fluidtemperatur im Fokus stand. Da die Architektur eines La-
teral Flow Immunassays eine weitere wichtige Designgrofie darstellt, wurden
zum anderen der Abstand x;, zwischen dem Reagenzienvlies und der Testlinie
studiert.

Sind die charakteristischen Zeitskalen bekannt, dann lésst sich unter anderem
durch die gezielte Beeinflussung der FlieBgeschwindigkeiten u die Verweil-
zeit t, im Testbereich regulieren, sodass die Grolenordnungen der Zeitskalen
angeglichen werden und folglich das Testsignal in seiner Sensitivitit optimiert
werden kann. Die Flie3geschwindigkeit korreliert direkt mit dem Abstand zwi-
schen Reagenzienvlies und Testlinie. Mit einer Vergroferung des Abstands xp,
verringert sich umgekehrt proportional die FlieBgeschwindigkeit bei erstmali-
gem Kontakt der Fliissigkeitsfront mit der Testlinie [60]. Dieser Punkt markiert
gleichzeitig die maximale Geschwindigkeit im Testbereich, die durch das vis-
kose FlieBverhalten kontinuierlich abnimmt. Damit nimmt auch die Geschwin-
digkeit der mit transportierten Konjugatkomplexe kontinuierlich ab. Je niedri-
ger die FlieBgeschwindigkeit, desto mehr Zeit verbleibt einem Konjugatkom-
plex im Testlinienbereich zur Immobilisierung, wodurch die Sensitivitit des
Testsignals erhoht wird [60].

Fiir die Studie wurde davon ausgegangen, dass sich die Fliissigkeit in den
Membranproben unter Anwendungsbedingungen ausbreitet. Das heif3t, dass
nicht mehr zwangsldufig ein Anstieg der Fliissigkeit entgegen der Gravitation
erfolgt, sondern die Fliissigkeitsausbreitung in der Ebene passiert. Daher wird
der hydrostatische Druck vernachlissigt. Abbildung 8.12 verbildlicht hierzu
die angenommene Situation fiir die Designstudie mit dem Abstand der Testli-
nie x;, vom Reagenzienvlies sowie einen qualitativen Zusammenhang zwischen

der FlieBgeschwindigkeit und der Position der Testlinie.
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U FlieBgeschwindigkeit
der Konjugatkomplexe
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Abbildung 8.12: Annahmen bei der Designstudie. Abnahme der FlieBgeschwindigkeit u mit
zunehmender Ausbreitungsldnge x.

Das Wickingmodell aus Gleichung 8.6 wird somit vereinfacht und die FlieBge-
schwindigkeit # im Testlinienbereich wie folgt beschrieben (vgl. Gl. 2.7)

u(x) :5@%. (8.16)

Die Koeffizienten 6 und { fassen wie folgt die Fluid- bzw. Geometrieeigen-

schaften (einschlieBlich konstantem Kontaktwinkel) zusammen

_ 2-cos(0)-K

(8.17)
E - reff

YEG
d="—" und
m ¢

Damit resultiert fiir die Ausbreitungszeit #(x) folgender Zusammenhang

1 X2

Sowohl die dynamische Viskositit als auch die Oberflichenspannung wer-

den entscheidend von molekularen Wechselwirkungen geprigt. Mit steigender

Temperatur werden diese geschwicht, wodurch beide Fluideigenschaften im
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Betrag abnehmen. In [296] ist fiir die temperaturabhiingige dynamische Visko-
sitdt folgende empirische Gleichung zu finden

B 1795-10°°
~ 140,036-7 +0,000185- 72’

w(T) (8.19)
wobei T die Temperatur in (°C) darstellt und p(7') in (Pas) resultiert. Ein wei-
terer empirischer Ansatz aus [297] erlaubt die temperaturabhéngige Ermittlung

der Oberflichenspannung von Wasser gegentiber Luft wie folgt

T+275,15
T+275,15\87C 7
—+’> . (8.20)

Yrc(T)=A (1 T

Hierbei beschreibt 7 die kritische Temperatur von Wasser, die bei 647 K liegt.
Weiterhin besitzen die Anpassungsparameter die Werte A = 0,15488, B =
1,64129 und C = —0,75986 [297].

Zur Untersuchung des Temperatureinflusses wird fiir Wasser als Wickingfluid
ein Temperaturbereich zwischen 5 °C und 45 °C festgelegt. Fiir die Betrachtung
der Oberflachenspannung wird dafiir reines Wasser angenommen, da tempera-
turabhingige Korrelationen, die Tensidkonzentrationen berticksichtigen, nicht
vorliegen. Weiterhin wird davon ausgegangen, dass die geometrischen Grofien
der Membranmorphologie konstant bleiben ({ =konst.) und somit keine Wir-
meausdehnung der Struktur stattfindet. In Abbildung 8.13 ist das Verhiltnis 0
aus der Oberflichenspannung und der dynamischen Viskositit temperaturab-
hingig dargestellt.

Da im betrachteten Temperaturbereich mit zunehmender Temperatur p(7)
stirker abnimmt als ¥ (T), ist ein Anstieg des Fluidkoeffizienten mit linearem
Charakter zu beobachten (0 o 7). Um nun die Abhéngigkeit der Wickingzeit
von der Temperatur zu betrachten, wurde Gleichung 8.18 angewendet und das
temperaturabhiingige Verhiltnis der Fluideigenschaften 6(7") miteinbezogen.
Fiir die Wickingldnge wurde x = 4cm angenommen. Abbildung 8.14a) zeigt

hierzu die Vorhersage der Wickingzeiten fiir Probe A-C.
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Abbildung 8.13: Temperaturabhidngigkeit der Fluideigenschaften als Verhéltnis aus der Oberfld-
chenspannung y und der dynamischen Viskositét f.

Es ist zu erkennen, dass das Wickingmodell fiir h6here Temperaturen kleinere
Wickingzeiten vorhersagt. Dies dufert sich durch einen umgekehrt proportio-
nalen Zusammenhang zwischen Wickingzeit und Umgebungstemperatur. Dies
ist auch plausibel, da beim ebenen Wicking die viskose Reibung dominiert und
bei den Temperaturerh6hungen diese vermindert wird [68]. Bei allen Mem-
branproben zeigt sich im Temperaturbereich von 5 °C bis 45 °C eine Verringe-
rung der Wickingzeit um den Faktor 0,45. Da die geometrischen Eigenschaften
¢ fiir jede Probe als konstant angenommen wurde, ist dieser Faktor allein auf
die Veridnderung der Fluideigenschaften zuriickzufiihren (¢ o< 1/8). Im unter-
suchten Temperaturbereich resultiert somit aus Gleichung 8.18 das ermittelte
Verhiltnis der Wickingzeiten lediglich durch die Betrachtung der Fluideigen-
schaften aus &(T = 5°C)/8(T = 45°C) = 0.45. Weiterhin kann fiir den be-

trachteten Temperaturbereich eine mittlere Anderung der Wickingzeit pro 1°C
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Abbildung 8.14: Einfluss der Umgebungstemperatur. a) Einfluss auf die Wickingzeit bei
x = 40mm; b) Temperaturabhingige Anderungsrate der Wickingzeit iiber die
Ausbreitungslinge; ¢) Einfluss auf die FlieBgeschwindigkeit bei x = 40 mm;
d) Temperaturabhingiger Geschwindigkeitsgradient tiber die Ausbreitungslinge.

abgeschitzt werden. Hierzu wurde die Differenz der Wickingzeiten bei mini-
maler und maximaler Temperatur Tryi, bzw. Thax mit der Temperaturdifferenz

wie folgt ins Verhiltnis gesetzt

1 1
At x? 5(T=5°C) ~ §(T=45°C) .

- ° 21
M T28  (Tp—Tom) M 6/O 821
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8 Untersuchung des Wickingverhaltens (Anwendungsskala)

und anschlieBend iiber die Ausbreitungsliange x dargestellt. Abbildung 8.14b)
zeigt hierzu die resultierenden Verldufe fiir die Proben A-C. So ergibt sich eine
Anderungsrate, die quadratisch von der Ausbreitungslinge abhiingt. Fiir eine
angenommene Position der Testlinie bei 40 mm, betrigt die Anderung der Wi-
ckingzeit pro 1 °C ungefihr 1,9s/°C fiir Probe A, 2,25s/°C fiir Probe B und
1,55s/°C fiir Probe C. Dies bedeutet, dass die Wickingzeit fiir 40 mm bei einer
Temperaturerhohung von beispielsweise 20 °C bei Probe A um 38 s, bei Probe
B um 44 s und bei Probe C um 30's verringert wird. Die unterschiedlichen An-
derungsraten zwischen Probe A, B und C basieren auf der Proportionalitiit der
verschiedenen Geometrieeigenschaften {, die fiir Probe B den geringsten und
fiir Probe C den groBten Wert annehmen ({g < 8a < o).
Weiterhin ist die temperaturabhiingige FlieBgeschwindigkeit in Abbildung 8.14c)
dargestellt. Hierzu wurde Gleichung 8.16 angewendet, wobei auch hier eine
Wickingldnge von 40 mm gesetzt wurde. Erwartungsgemil} zeigt sich nach
der Vorhersage des Wickingmodells ein linearer Zusammenhang zwischen der
FlieBgeschwindigkeit und der Temperatur, wobei mit zunehmender Tempera-
tur die Geschwindigkeit ebenfalls zunimmt (u o< §(7T')). Dies entspricht den
Beobachtungen einer Verringerung in der Wickingzeit. Die Groe der Geome-
trieeigenschaften g < {a < {c zeigt sich in den FlieBgeschwindigkeiten durch
unterschiedliche Steigungen der Geraden, wobei mit Probe C aufgrund der re-
lativ hohen Permeabilitit die grofite Geschwindigkeitszunahme zu beobachten
ist (u =< ). Fiir die Geschwindigkeitszunahme an einer bestimmten Position
kann des Weiteren wie folgt ein Geschwindigkeitsgradient pro 1 °C ermittelt
werden

Au £ 8(T=5°C)—8(T =45°C)

. —1
— == in (mms " /°C). 8.22
AT X (Tmax - Tmin) ( / ) ( )
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Abbildung 8.15: Abhingigkeit der FlieBgeschwindigkeit # von der Ausbreitungslidnge x und der
Temperatur 7 fiir MT2. a) Fliebgeschwindigkeit tiber die Ausbreitungslinge
und b) Darstellung der FlieBgeschwindigkeiten iiber Isolinien in mm/s.

In Abbildung 8.14d) ist dieser Geschwindigkeitsgradient iiber die Ausbrei-
tungsldnge x visualisiert. Durch diese Darstellung ist der umgekehrt propor-
tionale Zusammenhang zwischen dem Temperaturgradienten und der Ausbrei-
tungslidnge zu erkennen. Damit wird vor allem klar, dass der Temperaturgradi-
ent je nach Position der Testlinie variiert. Wihrend beispielsweise fiir Probe C
die Testlinie bei 10 mm einen Gradienten von 2,2 X 10 Smms ™! /°C aufweist,
ist bei 40 mm ein Temperaturgradient von 5,7 x 10 ®mms~! /°C zu erwarten.
Bei einer Temperaturerhohung von AT = 20 °C resultiert somit eine Geschwin-
digkeitszunahme von 0,45 mms'! bzw. 0,11 mms''.

Weiterhin wurde Gleichung 8.16 angewendet, um die FlieBgeschwindigkeit
in Abhingigkeit von der Ausbreitungslinge beurteilen zu konnen. Abbild-
ung 8.15a) und b) zeigen hierzu die Ergebnisse fiir Probe C. Da fiir Probe A
und B vergleichbare Abhingigkeiten vorliegen, wurde auf die grafische Dar-

stellungen verzichtet.
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8 Untersuchung des Wickingverhaltens (Anwendungsskala)

Die Fliegeschwindigkeit verhilt sich umgekehrt proportional zur Ausbrei-
tungslidnge (u o< 1/x), wonach die FlieBgeschwindigkeit im Testbereich mit zu-
nehmender Distanz zwischen Reagenzienvlies und Testlinie abnimmt. In Ab-
bildung 8.15b) ist des Weiteren der gesamte Temperaturbereich und der Be-
reich der Ausbreitungslidnge dargestellt, wobei die Isolinien Parameterpaarun-
gen von gleichen FlieBgeschwindigkeiten in mm/s représentieren. Wird auf-
grund der in Kapitel 2.2.3 beschriebenen Groflenordnung der Zeitskalen ange-
nommen, dass die FlieBgeschwindigkeit nicht iiber 1 mm/s liegen darf, dann
sollte bei Probe C nach dem Wickingmodell zwischen dem Reagenzienvlies
und der Testlinie ein minimaler Abstand von ~ 7mm bei 5 °C, ~ 10mm bei
20°C und ~ 16 mm bei 45 °C vorliegen. Durch die Annahme einer konstanten
Geschwindigkeit fiir unterschiedliche Temperaturen (u(77) = u(7)) kann wei-
terhin mit Gleichung 8.16 gezeigt werden, dass die Position der Testlinie xp,

mit dem Verhiltnis der Fluidkoeffizienten wie folgt skaliert

0(T>)

=5 m)

x(Th). (8.23)

Ist also die Position der Testlinie xi,(7}) fiir eine Membranprobe bei definier-
ter Geschwindigkeit und Temperatur bestimmt, kann iiber das Verhiltnis der
Fluidkoeffizienten & bei unterschiedlichen Temperaturen 77 und 75 die er-
forderliche Position so ermittelt werden, dass die FlieBgeschwindigkeit kon-
stant bleibt. Fiir die minimale und maximale Temperatur im betrachteten Tem-
peraturbereich liegt das Verhiltnis bei 6(7 = 45°C)/6(T = 5°C) = x(T =
45°C)/x(T =5°C) =2,24.
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8.5 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wurde ein Darcy-basiertes Wickingmodell angewendet und
durch eine Korrekturfunktion des Kapillardrucks erweitert. Hierbei wurde an-
hand eines geometrischen Ersatzmodells mit der Phasenfeldmethode das Be-
netzungsverhalten studiert. Als Resultat konnten geometrische Ersatzparame-
ter festgelegt werden, die es ermoglichen, eine effektive mittlere Kriimmung
der Oberflache und dadurch einen effektiven Kapillardruck zu bestimmen. Zur
Ermittlung dieser geometrischen Parameter aus generierten bzw. realen Mem-
branstrukturen findet die in dieser Arbeit ebenfalls vorgestellte hybride Cha-
rakterisierungsmethode Anwendung. Das heif3t, dass sich mit den ermittelten
mittleren Poren- und Stegradien ein effektiver Kapillardruck ableiten ldsst,
der gleichzeitig die treibende Kraft des Wickings darstellt. Im Vergleich so-
wohl mit Ansédtzen aus der Literatur als auch mit durchgefiihrten Wickingex-
perimenten konnte als zentrales Resultat gezeigt werden, dass die Korrektur-
funktion fiir die offenporigen und hochporosen Diagnostikmembranen, ohne
Folienverstdarkung, hervorragende Vorhersagen zur makroskopischen Fliissig-
keitsausbreitung zulédsst. Weiterhin wurden auf der Basis des erweiterten Mo-
dells ausgewihlte Themen behandelt, bei denen der Einfluss der Anisotropie
und der Temperatureinfluss auf das Wickingverhalten sowie die Detektion der
vorherrschenden Benetzungseigenschaften in impréignierten Membranen dis-
kutiert wurden. Das aus Wickingexperimenten bekannte Verhalten, dass ei-
ne Fliissigkeitsausbreitung entlang der Produktionsrichtung tendenziell schnel-
ler verlduft als quer zur Produktionsrichtung der Membranherstellung, konn-
te ebenfalls mit dem Wickingmodell reproduziert werden. Ausschlaggebend
hierfiir ist die richtungsabhiingige Permeabilitit der Membranstrukturen, die
fiir alle Membranproben in Produktionsrichtung hoher ist. Des Weiteren konn-
ten die Erkenntnisse aus der Charakterisierung der Membranstrukturen genutzt

werden, um {iiber das Wickingmodell bei imprignierten Membranstrukturen
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8 Untersuchung des Wickingverhaltens (Anwendungsskala)

einen Bereich der anzunehmenden Benetzungseigenschaften zu ermitteln. Zu-
letzt konnte iiber temperaturabhingige Korrelationen fiir die Fluideigenschaf-
ten der Einfluss auf die resultierende FlieBgeschwindigkeit untersucht werden,
wobei zusitzlich eine Abhingigkeit von der Testlinienposition betrachtet wur-
de.
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9 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine skaleniibergreifende Analyse
in makroporosen Membranstrukturen durchgefiihrt. Hierzu wurden neue Me-
thoden etabliert, mit denen digitale Zwillinge von den komplexen pordsen Mi-
krostrukturen gewonnen werden konnen. Zur eigentlichen Analyse der Mem-
branstrukturen wurden des Weiteren geometrische, physikalische und statisti-
sche Charakterisierungsmethoden verwendet. Die entwickelten Methoden zur
Generierung und Charakterisierung wurden in Form von Algorithmen in das
Softwarepaket PACE3D integriert. Zuletzt wurde die Benetzung auf der Poren-
skala anhand eines Phasenfeldansatzes direkt modelliert und die Fliissigkeits-
ausbreitung auf der Anwendungsskala tiber ein makroskopisches Wickingmo-
dell thematisiert.

Im Bezug auf die Gewinnung digitaler Abbilder von makropordsen Membran-
strukturen geht aus dieser Arbeit als wesentliches Ergebnis ein rdumlicher Ge-
nerierungsalgorithmus hervor, der in der Lage ist, die komplexe Struktur so-
wie spezielle Merkmale der porosen, offenporigen Membran nachzuempfin-
den. Damit kdnnen beispielsweise Membranstrukturen mit definierter Porosi-
tét, einstellbaren Stegdicken und Porengrofien sowie struktureller Anisotropie
generiert werden. Des Weiteren wurden elementare Bildbearbeitungsschritte
aufgezeigt, die notwendig sind, um aus Computertomografiebildern von Cel-
lulosenitratmembranen ein 3D-Modell zu konvertieren.

Als zentraler Beitrag zur Charakterisierung pordser Materialien wurde eine
hybride Methode entwickelt, die sich die Vorteile einer Medial-Achsen-Be-

stimmung und eines Euklidischen Distanzfeldes zu Nutze macht und dadurch
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eine detaillierte Beschreibung der Poren- und Stegraume, inklusive der Vertei-
lungen, ermoglicht. Zudem wurde in den digitalen Abbildern durch die Anwen-
dung von statistischen Funktionen und der anschliefenden Reduktion des ge-
wonnenen Parameterraums, mittels einer Hauptkomponentenanalyse, das Po-
tenzial der datengetriebenen Charakterisierung aufgezeigt. Als weitreichende
Erkenntnis aus der Charakterisierung konnte erstmals durch die Anwendung
der verschiedenen Methoden eine strukturelle Anisotropie in den Membran-
typen nachgewiesen werden. Dabei zeigten sowohl die Ergebnisse der physi-
kalischen Permeabilitits- und der Tortuositdtsmessung als auch die datenge-
triebene Charakterisierung eine dominante Ausrichtung der Stegstrukturen in
Richtung der Membrandicke (y-Richtung). Weiterhin konnte iiber die physika-
lische Charakterisierung eine Staffelung der Anisotropie beobachtet werden,
die neben der Membrandicke auf eine weitere Ausrichtung der Stege in Pro-
duktionsrichtung (x-Richtung) hindeutet. Durch die hohe Anzahl an porosen
Membranstrukturen mit unterschiedlichen Struktureigenschaften, konnte des
Weiteren die Permeabilitiit iiber die Kozeny-Carman-Gleichung mit der spezi-
fischen Oberfliche und der Porositit fiir die untersuchten Membrantypen kor-
reliert werden.

Aus den direkten Benetzungssimulationen mit der Phasenfeldmethode konnte
gezielt der Einfluss von offenen und geschlossenen Geometrien bzw. von unter-
schiedlichen Querschnittsformen des Porenraums auf das Benetzungsverhalten
untersucht werden. Als Resultat zeigte sich ein direkter Zusammenhang zwi-
schen der Porengeometrie und dem Benetzungsverhalten. Je stirker die Poren-
geometrie einem geschlossenen Kreisquerschnitt dhnelt, desto hoher ist auch
die mittlere Kriimmung der freien Oberflache bzw. der wirkende Kapillardruck.
Anhand simulierter Gleichgewichtszustinde wurde dies einerseits beim Fliis-
sigkeitsanstieg in einfachen Kapillaren mit unterschiedlichen Querschnittsfor-
men gezeigt. Andererseits wurde mittels generierter Membranstrukturen mit
struktureller Anisotropie gezeigt, dass die Stegausrichtung zu richtungsabhin-

gigen Porengeometrien fiithrt und daher das Benetzungsverhalten beeinflusst.
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Je stirker dabei die Ausrichtung entlang einer Koordinatenachse ist, desto stér-
ker dhnelt die Porengeometrie in Streckungsrichtung einem Kreisquerschnitt,
und desto hoher ist damit auch die mittlere Oberflachenkriimmung. Dies resul-
tiert wiederum in einem richtungsabhingigen Kapillardruck. Mit den gewon-
nenen Erkenntnissen zum Benetzungsverhalten in anisotropen Membranstruk-
turen konnte die bereits detektierte Anisotropie schlieBlich durch Benetzungs-
simulationen in den lateralen Richtungen (x,z) der realen Membranstrukturen
mit den mittleren Kriimmungswerten bestitigt werden. So zeigte sich fiir al-
le Membranproben die hohere mittlere Kriimmung in Produktionsrichtung (x-
Richtung) gegeniiber der Orthogonalrichtung (z-Richtung).

Zuletzt wurde ein skaleniibergreifendes Wickingmodell entwickelt, das eine
echte Vorhersage der makroskopischen Fliissigkeitsausbreitung erlaubt. Als
zentrales Resultat wurde hierzu eine Korrekturfunktion aus direkten Benet-
zungssimulationen in vereinfachten, offenporigen Materialsystemen abgeleitet,
die die Bestimmung eines effektiven Kapillardrucks ermoglicht. Die Korrek-
turfunktion ist dabei von der mittleren Porengrofle bzw. der mittleren Stegdi-
cke der Membranstrukturen abhéngig, die aus der in dieser Arbeit entwickelten
hybriden Methode zur geometrischen Charakterisierung resultieren. Weiterhin
wurden spezielle Themen zum Wicking von Wasser in den porésen Mem-
branstrukturen behandelt, die sich einerseits mit der Einflussnahme von Ten-
siden befasst und andererseits die Auswirkung der strukturellen Anisotropie
makroskopisch untersucht. Mit Hilfe von Wickingexperimenten konnten hier-
zu die Benetzungseigenschaften (Kontaktwinkel, Oberflichenspannung) beim
Wicking mit impréignierten Membranen ermittelt werden. Zudem wurde durch
die Beriicksichtigung der richtungsabhidngigen Permeabilititen ebenfalls ein
anisotropes Wickingverhalten nachgewiesen, das eine schnellere Fliissigkeits-
ausbreitung in x-Richtung (Produktionsrichtung) als in z-Richtung (quer zur

Produktionsrichtung) vorhersagt.
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10 Ausblick

In dieser Arbeit wurden Methoden zur Rekonstruktion digitaler Abbilder erar-
beitet und Methoden zur Charakterisierung derselbigen sowohl angewendet als
auch neu entwickelt. Weiterhin wurden Benetzungssimulationen auf der Poren-
und der Anwendungsskala durchgefiihrt. Insgesamt konnten damit wertvolle
Erkenntnisse hinsichtlich der strukturellen Beschaffenheit und der daraus re-
sultierenden Fliissigkeitsausbreitung gewonnenen werden. Um die Thematik
der skaleniibergreifenden Fliissigkeitsausbreitung in por6sen Membranstruktu-
ren weiter voranzutreiben, wird nachfolgend ein Ausblick fiir die behandelten

Teilgebiete dieser Arbeit gegeben.

Digitale Abbilder

Zur Gewinnung digitaler Abbilder wurden in dieser Arbeit zwei Methoden
vorgestellt. Wihrend eine Methode auf einem bildgebenden Verfahren beruht,
stiitzt sich die zweite Methode auf der algorithmusbasierten Generierung von
Membranstrukturen. Anhand der gewonnenen Mikrostrukturen konnten Cha-
rakterisierungen erfolgreich durchgefiihrt und Beziehungen zwischen den er-
mittelten Eigenschaften hergestellt werden. Da die digitalen Abbilder jedoch
reine 3D-Informationen darstellen, lassen sich keine Riickschliisse aus der zeit-
lichen Entwicklung der Morphologie ziehen. Als Bindeglied zwischen den
Prozessparametern einerseits und der finalen Membranstruktur andererseits ist

jedoch die Historie der Membranstruktur von grofler Bedeutung. Durch die
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Kenntnis der strukturellen Eigenschaften, zu jedem Zeitpunkt im Membranbil-
dungsprozess, konnen die Prozessparameter, wie Temperatur, Fordergeschwin-
digkeit, etc. gezielt beeinflusst und die resultierenden Membraneigenschaften
zu jedem Zeitpunkt vorhergesagt werden. Daher sollten als dritte Moglichkeit
physikalische Simulationsmodelle zur Gewinnung digitaler Abbilder stidrker
in Betracht gezogen werden, die zusitzlich die zeitliche Entwicklung beob-
achtbar machen und eine vierdimensionale Charakterisierung (3D + t) ermog-
lichen. In [4, 273] werden hierzu Modelle diskutiert, die die Simulation des
Membranbildungsprozesses unter Beriicksichtigung diffusiver und hydrody-
namischer Transportprozesse ermoglichen. In Abbildung 10.1a)-c) ist hierzu
beispielhaft die zeitliche Entwicklung der Membranbildung, ausgehend von
einer homogenen Polymerlosung, dargestellt. Die anschlieBend ermittelte zeit-

abhingigen Porositit und Permeabilitiit sind in Abbildung 10.1d) préisentiert.

Computergestitzte Charakterisierung

Die Charakterisierung von pordsen Membranstrukturen auf der Porenskala und
die damit verbundene Extraktion von intrinsischen Eigenschaften ist von im-
menser Bedeutung. Je mehr Informationen durch computergestiitzte Methoden
aus den komplexen Mikrostrukturen zugédnglich gemacht werden, desto prizi-
ser konnen die skaleniibergreifenden Vorhersagen zur Fliissigkeitsausbreitung
erfolgen.

Die in dieser Arbeit vorgestellte Methode zur geometrischen Charakterisierung
des Porenraums miindet in der Abbildung des komplexen Porenraums durch ei-
ne oder mehrere Medial-Achsen, entlang derer lokale Porengrofien zu finden
sind. Werden diese ortsbezogenen Erkenntnisse auf ein Netzwerk iibertragen,
konnen neue Informationen und strukturelle Korrelationen generiert werden.
Die Graphentheorie liefert hierzu das Handwerkszeug, indem zunéchst Poren

und Porenengstellen detektiert werden und anschlieend auf ein Netzwerk aus

312



10 Ausblick

0 200 400 600 800 1000 .
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Abbildung 10.1: Momentaufnahmen der physikalischen Simulation des Membranbildungspro-
zesses. a)-c) zeigen die zeitliche Entwicklung, ausgehend von einer homogenen
Polymerlosung. d) Zeitliche Entwicklung der Porositéit und der Permeabilitt.
Mit Erlaubnis reproduziert aus [273], Copyright 2020, Springer Nature.

Knoten (Poren) und Kanten (Porenengstellen) tibertragen werden. Damit wer-
den die lokalen Informationen mit Nachbarschaftsbeziehungen erweitert, wo-
mit die Grundlage zur graphenbasierten Analyse gegeben ist. Eigenschaften
wie die Konnektivitit, die Verteilungen der Steglingen, die Ausrichtung der
Stege, etc. sind nur einige zusitzliche Eigenschaften, welche die morpholo-
gische Charakterisierung begiinstigen [88, 117]. Abbildung 10.2 zeigt hierzu
beispielhaft, wie die Beschreibung des Porenraums iiber ein Graphennetzwerk
aussieht.

Als weiterer Punkt ist die datenbasierte Charakterisierung von pordsen Mem-

branstrukturen zu sehen. Hierzu zdhlen Analysemethoden, deren Aussagen
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a)
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Abbildung 10.2: Extraktion eines Graphennetzwerks, das aus Poren (Knoten) und Poreneng-
stellen (Kanten) aufgebaut ist. a) Porenraum einer generierten Struktur; b) das
extrahierte Skelett mit Porenradien, ¢) Poren im Graphennetzwerk (Knoten); d)
Lingen der Porenengstellen (Kantengewichte).

sich auf groBen Datenmengen stiitzen. Die in dieser Arbeit vorgestellte Haupt-
komponentenanalyse ist nur ein Beispiel. Voraussetzung ist die Verfiigbarkeit
von moglichst vielen Datensitzen, die sowohl auf statischen 3D- oder auf zeit-
abhingigen 3D+t-Daten beruhen. Durch die Verlinkung dieser Mikrostruktur-
daten, mit deren physikalischen Eigenschaften, wie zum Beispiel der Perme-
abilitdt, der Tortuositit, etc., und der anschlieBenden Analyse durch geeignete
maschinelle Lernmethoden ist es moglich, bisher unbekannte Zusammenhinge
zu finden, die nicht auf bekannten GesetzméBigkeiten beruhen miissen.
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Wickingmodellierung

Eine grof3e Herausforderung bei der Vorhersage der Fliissigkeitsausbreitung in
porésen Membranstrukturen ist die Uberbriickung der beiden relevanten Lin-
genskalen (Poren- und Anwendungsskala). In dieser Arbeit wurde ein Ho-
mogenisierungsansatz gewihlt, der letztendlich die Anwendung des Darcy-
Gesetztes unter der Scharfen-Front Annahme legitimiert und zusammen mit
dem korrigierten Kapillardruck die Fliissigkeitsausbreitung fiir die Anwen-
dungsskala vorhersagen kann.

Da die Untersuchung auf morphologische Einflussfaktoren ausgerichtet war,
lag der Fokus in dieser Arbeit auf einzelnen Teststreifen mit konstantem Quer-
schnitt entlang der Ausbreitungsrichtung. Hierbei wurde die strukturelle An-
isotropie auf der Makroskala durch die richtungsabhingige Permeabilitit be-
riicksichtigt. Fiir weitere Arbeiten ist es allerdings unumginglich, die Aniso-
tropie liber einen richtungsabhingigen Kapillardruck abzubilden. Die direkten
Simulationen in den realen Membranstrukturen, mit der Phasenfeldmethode,
haben hierzu bereits gezeigt, dass sich richtungsabhingige unterschiedliche
Oberflichenkriimmungen einstellen. Des Weiteren bringt sowohl die Verédnde-
rung des Querschnitts, als auch die Aufspaltung der Teststreifen und die simul-
tane Behandlung von mehreren parallelgeschalteten Testzonen weitere Heraus-
forderungen mit sich [65, 66]. In beiden Fillen ist die Kontrolle der Geschwin-
digkeit fiir jeden einzelnen Teststrang extrem wichtig, da diese die Sensitivitit
direkt beeinflusst. Da der Lucas-Washburn-Ansatz fiir Teststreifen mit verdn-
derlichem Querschnitt ungeeignet ist, miissen hierzu Ansitze gewihlt werden,
die beispielsweise auf dem Darcy-Gesetz oder der Richards-Gleichung aufbau-
en [64, 73,74, 298]. Ebenfalls wurde sich bisher auf das Wicking in unverstirk-
ten Membrantypen konzentriert, weshalb der Einfluss auf die FlieBgeschwin-
digkeiten, durch die Verstarkung, noch unklar ist [299, 300].

Die Porennetzwerkmodelle (PNM) konnten zukiinftig als weiteren Modellan-
satz zusitzliche Einblicke in die Fliissigkeitsausbreitung geben. Die Grundlage

der PNMs stellt auch hier ein graphenbasiertes Netzwerk des Porenraums. Die
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10 Ausblick

Porenengstellen werden darin im einfachsten Fall als zylindrische Kanile mo-
delliert, die die Poren miteinander verkniipfen. Der Zusammenhang zwischen
dem Druckverlust und dem Volumenstrom fiir jeden Kanal, wird iiber einfa-
che Ansitze, wie zum Beispiel dem Hagen-Poiseuille-Ansatz (einphasig) oder
dem Lucas-Washburn-Ansatz (zweiphasig) abgebildet [88, 92, 301]. Bezogen
auf den Informationsgehalt, liegen die PNM-Ansétze auf einer Mesoskala zwi-
schen der Poren- und der Anwendungsskala.

Weiterhin kann auf der Grundlage einer prizisen Vorhersage der Fliissigkeits-
ausbreitung die Verkniipfung der konvektiven Transporteigenschaften mit den
diffusiven Transportvorgdngen bzw. kinetischen Reaktionen vorgenommen

und das komplexe Zusammenspiel aller Vorgénge untersucht werden [19, 54].

Materialdatenbanken

Als weiterer Punkt diirfen im Ausblick Mikrostrukturdatenbanken als materi-
alwissenschaftliche Datengrundlage nicht fehlen. Diese konnen aus einer Viel-
zahl an Mikrostrukturen mit unterschiedlichen Morphologien, physikalischen
Eigenschaften und Materialien bestehen und stellen sowohl die Grundlage fiir
die Optimierung bestehender als auch fiir die Entwicklung neuer Materialsys-
teme. Die Daten konnen hierzu aus Experimenten kommen oder rein digital
generiert werden. Die Verbindung der in dieser Arbeit vorgestellten Methoden
zur 1) Gewinnung digitaler Abbilder, ii) zur Charakterisierung der gewonne-
nen Mikrostrukturen und iii) zur Ermittlung der physikalischen Eigenschaften,
wie zum Beispiel des resultierenden FlieBverhaltens im Porenraum, ermoglicht
den effizienten Aufbau dieser Datenbanken. Mit Blick auf die bereits angespro-
chenen datengestiitzten Analysemethoden, wie beispielsweise Ansitze des ma-
schinellen Lernens, erdffnet sich eine vollig neue Perspektive auf geometrische

und physikalische Korrelationen der Mikrostruktureigenschaften.
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