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Kapitel 1
Einleitung

Nachdem die Natur die Bedurfnisse des Menschen mit ihretefiddien nicht mehr decken
konnte, wurden mehr und mehr Kunststoffe entwickelt, udaren wiederum die Polymere
eine grol3e Rolle spielten [Elias 85]. Diese ersetzten zmeeld traditionell verwendete Mate-
rialien, wie z. B. Metalle und deren Legierungen. Das félzd einem Anstieg der industriel-
len Produktion, die heute bei etwa 214 Millionen Tonnen Raye pro Jahr liegt. Davon sind
etwa 24% Polyethylen (PE), 14% Polypropylen (PP), 12% RoWehlorid (PVC) und 6%
Polystyrol (PS) (Stand 2002 [Ritter 03]). Ihre Anwendurtgislfaltig: Von Verpackungsma-
terialien, Kunstfasern fur Bekleidung, absorbierenderadasserabweisende Materialien bis
hin zu Leuchtdioden finden Polymere in fast allen Bereichesiladebens eine tragende Rolle.

Je vielfaltiger und spezifischer die Anwendung eines Pehatst, desto wichtiger ist es,
seine (Mikro-)Struktur synthetisch exakt zu kontrollienend zu charakterisieren. Da das in
den meisten Polymerisationstechniken und v. a. in der Goalyition nicht immer moglich
ist, ist eine genaue Charakterisierung der Polymere afdich, um Informationen tiber Mole-
kulargewicht, Molekulargewichtsverteilung, StrukturduDynamik des Polymers zu erhalten.
Dazu eignen sich diverse spektroskopische Methoden, abkeesondere auch mechanische
Messungen.

Die mechanische Deformierbarkeit eines Materials aufgruon Scherung, Druck oder
Zug, kann speziell mit der Rheologie quantitativ untersweerden. Mit ihren vielfaltigen
Maoglichkeiten, wie z. B. der stationaren und oszilliesten Verscherung oder der Zug-Dehn-
Rheologie, lassen sich Materialien auf viele Eigenschafite Uberprifen. Besonders im
rheologisch linearen Bereich, in dem die Antwortfunktiorellt proportional zu der mecha-
nischen Beanspruchung ist, sind viele Polymere eingehetetsucht und fur einfache Falle
auch theoretisch verstanden worden [Larson 99, MacoskG®&#er 98].

Jedoch ist gerade bei verschiedenen Verarbeitungsverfaimd Materialkontrollen genau der
rheologisch nichtlineare Bereich interessant, da dieelg so grol3en Kraften ausgesetzt
werden, dal3 die Linearitat zwischen Beanspruchung uneémagantwort verloren geht. Die-
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2 1 EINLEITUNG

sen Bereich zu messen und zu verstehen, und damit kontballizu machen, ist ein wichtiges
Ziel in der Polymerforschung.

In den letzten Jahren hat sich zur Untersuchung nichtleveBhanomene an Poly-
meren die sogenannte FT-Rheologie etabliert, bei der doererentellen MelRwerte aus
dem LAOS-Experiment (LAOS = ,,large amplitude oscillat@tyear”, also oszillatorische
Verscherung mit groRen Scheramplituden), einer Fouriangiormation unterworfen wer-
den [Krieger 73, Giacomin 98, Wilhelm 98, Wilhelm 00, WilheD2, Neidhoefer 01]. Grolie
Scheramplituden sind notwendig, um nichtlineare Bediggumnzu erreichen. Versuche da-
zu wurden schon vor mehr als 30 Jahren gemacht (z. B. [Kriggjgr konnten aber auf
Grund von Limitierungen der Computer nicht weiter verfolggrden. Die hier angewandte
FT-Rheologie zeichnet sich durch besonders hohe Setditiuid ein sehr gutes Signal-zu-
Rausch Verhaltnis aus [Wilhelm 99, Dusschoten 01].

Die FT-Rheologie wurde schon erfolgreich auf kolloidaldyfeerdispersionen und in Ver-
bindung mit optischen Mel3methoden [Klein 05] angewend#Readem zur Untersuchung
unterschiedlicher Topologien von Polymerschmelzen uasiusigen [Neidhoefer 03a]. Hier
wurden die Intensitaf;; und die Phas@; des dritten Obertons als charakteristische Para-
meter identifiziert, mit deren Hilfe man einfache Topolagisterscheiden kann.

Die vorliegende Arbeit setzt sich aus zwei Teilen zusamnir. erste ist eine Fort-
setzung und Ausweitung der Untersuchung unterschiedlitbpologien [Neidhoefer 03a].
Nach linearen Polystyrolketten und -sternen sollen jeizh&kammartige Strukturen vermes-
sen werden. Die Ausweitung auf diese wesentlich kompteien Systeme macht es notig,
speziell fur dieses Projekt Modellsysteme herzustelldgr au erwerben, zu charakterisieren
und schlie3lich FT-rheologisch zu vermessen. Zusatslitlen die experimentellen Daten mit
einem molekularen Modell simuliert werden. Ziel ist es,Masagen zu machen, die es erlau-
ben, topologisch komplexe Systeme mit Hilfe der FT-Rhel@ay identifizieren und damit
die FT-Rheologie als Charakterisierungsmethode furweigte Polyolefine zu etablieren.

Der zweite Teil beschreibt die Entwicklung einer neuen Mdt die Kombination des
LAOS-Experiments mit dielektrischer Spektroskopie. Qied dabei ist, die Beziehung zwi-
schen der lokalen molekularen Relaxationsdynamik vonrReitgn und der makroskopischen
Antwort auf mechanische Krafte zu quantifizieren. Der megea experimentelle Aufbau so-
wie die Durchfuihrung dein situ Messungen werden detailliert beschrieben. Zudem wird auf
die spezielle Beschaffenheit der Probe (¢igPolyisopren) eingegangen und schlief3lich die
ersten rheo-dielektrischen Ergebnisse prasentiert.



Teil |
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Kapitel 2

FT-Rheologie zur Untersuchung von
nichtlinearen Phanomenen

2.1 Mechanisches Verhalten von Polymeren

Polymerketten bilden ab einem bestimmten Molekulargeiiemporare Verschlaufungen,
die durchUberlappung der Ketten entstehen. Je langer die Kettendasto mehr Verschlau-
fungen treten auf. Sie beeinflussen unter mechanischaerj@z. B. Verscherung) ganz we-
sentlich das Relaxationsverhalten der Polymere, da sigeleeBewegung der Ketten behin-
dern. Bei Betrachtung einer einzelnen Kette wirkt sich @iésmschrankung vor allem senk-
recht zu ihr aus. Es entsteht eine Situation, ahnlich wegner Rohre, wobei diese durch die
angrenzenden Polymerketten gebildet wird, die durch discvdaufungen fur die betrachtete
Kette wie eine Wand wirken und sie an der Bewegung hindern.

Jedes Polymer hat die charakteristischen Molekulargewich und M,. Das kritische Mole-
kulargewicht)M,. bezeichnet die Mindestkettenlange, ab der die BildunguWeyschlaufungen
die Viskositat erhoht. Deren Abhangigkeit vom Molekglewicht ist dann nicht mehr linear,
sonderny o« M34 M > M, [Larson 99]. Die Kettenlange zwischen zwei Verschlaufing
punkten wird durch das Verschlaufungsmolekulargewidhtbeschrieben, welches rheolo-
gisch bestimmt werden kann (siehe Abschnitt 2.2.2).

Ausgehend von dem Bild der Rohre, wurde das sogenanntate@modell vorge-
schlagen, um die Viskoelastizitat und die Diffusion in kentrierten Polymerldsungen und
-schmelzen zu beschreiben [deGennes 71, Doi 78a, Doi 78b782p Doi 79]. Dabei wird
eine Kette betrachtet, die durch die Verschlaufungen nieean Ketten nur einen einge-
schrankten Raum zur Verfigung hat, um sich zu bewegenildbiyg 2.1).

Parallel zu der Rohre kann sich die Kette in schnellen, é&urewegungen hin- und her-
schlangeln. Mittelt man Uber diese Bewegung, erhalt diamittlere Position des Polymers
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6 2 FT-RHEOLOGIE ZUR UNTERSUCHUNG VON NICHTLINEAREN PANOMENEN

und den kiirzesten Weg zwischen den Kettenenden (die Rlidnigee entspricht also dem End-
zu-End-Abstand des Polymers). Aul3erdem bewegt sich die lsefgrund der Brownschen

Molekularbewegung entlang der Kettenachse. Nach eineisgewZeit wird sich die betrach-

tete Kette vollstandig aus der Rohre herausbewegt halpelsich in einer neuen, durch neue
Verschlaufungen anders geformte Rohre befinden. Die sedi@rbeit untersuchten topolo-

gisch komplexeren Systeme haben jedoch Seitenketten, itlidemRohre zusatzliche Ver-

schlaufungen eingehen konnen (auch wenn die Seitenkatténrz sind, um in sich selbst

Verschlaufungen zu bilden). Dadurch kann die Bewegungegtter Kette verzogert oder
vollig behindert werden (siehe Abbildung 2.1), was zu eingesentlich komplexeren Rela-
xationsverhalten fuhrt.

e, -

Abbildung 2.1: Reptationsmodell. Eine Polymerkette wird in ihren Bewegganeingesclémkt durch
die Verschlaufungen benachbarter Ketten (x). Es entstielet Situation wie in einer &re. Bei to-
pologisch komplexeren Systemémien die Seitenketten mit deblire zuatzliche Verschlaufungen

eingehen.

Der Prozess in einer klassischen Rohre (ohne Verzweiguaigeer Kette) wird als Diffusion
entlang der Kontourlange der Kette beschrieben. Das éms&iesetz beschreibt den Diffusi-
onskoeffizienterD als

kT 1
D=—x— 2.1
mit der Boltzmannkonstante der Temperatui’, der Zahl der Kettensegmenté und dem
monomeren ReibungskoeffizientenDiese Betrachtung gilt fir eine unverschlaufte Kette in
der Rohre.
Die Diffusion fuihrt zu einer kontinuierlichen Entschlaufy der Kette, wobei sich der Teil der
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urspringlichen Rohre auflost, aus dem die Kette heruadiert ist. Wenn die Kette ihre
Rohre vollstandig verlassen hat, ist der Entschlaufpraygess beendet. Anders ausgedriickt
betrachtet man die Bewegung des Schwerpunktes eines Rélyainels von einem Punkt A
zu einem Punkt B, der um den Knaueldurchmesser von A enitriie benotigte Zeit dazu
wird naherungsweise ausgedriickt als

l2
e (2.2)

mit der Kontourlangé der Kette. Damit kann man einen Zusammenhang der Diffusens
74 (die der langsten Relaxationszeit der Kette entsprialt) ¥olekulargewicht herstellen:

T4 o< EN® oc M?. (2.3)

Far den dreidimensionalen Selbstdiffusionskoeffiziam#t

D= £ 24
6AL (24)

mit dem mittleren Quadrat der Verschiebuflyr?) ~ la (a ist die Segmentlange). Damit
erhalt man eine Proportionalitat des Diffusionskoedfieen zum Molekulargewicht

la N 1

Mit diesem Modell ist die Realitat zwar gut, aber nicht exb&schrieben, da z. B. nur
die Bewegung einer Kette berticksichtigt wird unter der &mme, dal3 alle anderen Ketten
fixiert und unbeweglich sind. Experimentell erhalt mantdgis fur den Exponenten vai/
nicht den theoretischen Wert 3, sondesn~ A/3* [Larson 99]. Die gleiche Relation lasst

sich fur die Viskositat) herstellen, die in den folgenden rheologischen Betragfgnreine
wichtige Rolle spielt.

2.2 Grundlagen der Rheologie

2.2.1 Modelle fur dynamische Messungen

Im Allgemeinen dient die Rheologie dazu herauszufinden,,\uet” oder ,,weich” ein Ma-
terial ist bzw. ob es eher fest oder flussig ist [Larson 99f.@Mderen Worten, es werden die
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Deformation und Fliel3eigenschaften eines Materials satdt. Die Anwendungsgebiete der
Rheologie sind vielfaltig und dementsprechend gibt ele\Weel3methoden, wie z. B. die sta-
tionare Scherung, die Dehnrheologie und die oszillatbesScherung. Da letztere in dieser
Arbeit hauptsachlich verwendet wurde, wird im folgendem auf sie eingegangen, gefolgt
von der FT-Rheologie im nachsten Abschnitt.

Die Charakterisierung mit Hilfe der Rheologie findet groffandung im Bereich der Po-

lymere, die als viskoelastisch gelten, also weder Fe$tstafoch Flussigkeiten zugeordnet
werden konnen. lhre rheologischen Eigenschaften sinsckaidend fir ihre Verarbeitung

und die Eigenschaften der aus ihnen hergestellten Endki@du

Die Bezeichnung ,,viskoelastisch” setzt sich zusammenelastisch” und ,,viskos”, den
beiden idealen Grenzfallen, die jeweils durch ein einésamechanisches Modell beschrieben
werden konnen:

Ideale Festkorper sind elastisch und gehorchen dem Hob&rsGesetz

=G~ (2.6)

mit der Schubspannung (die Kraft pro Flacheneinheit), dem Schermoduleine materi-
alabhangige Proportionalitatskonstante) und der De&bion~. Dabei stellt man sich eine
Feder vor, (Abbildungen 2.2 und 2.3), die mit einer Winkslgfevindigkeito und der maxi-
malen Deformationsamplitudg gedehnt wird und wieder relaxiert [Macosko 94].

0 o}
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Abbildung 2.2: Ideal-elastisches Verhalten dargestellt durch eine Feder

Unter der Annahme einer sinusformigen Deformation ergjitit

¥ = 7o sin(wt). (2.7)

Fur die Schubspannunggilt damit

o =G - ysin(wt). (2.8)
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Abbildung 2.3: Deformation als Funktion der Zeit bei ideal-elastischemheléen.

Wie man in Abbildung 2.3 sieht, verlaufen sowohl Schubspagrals auch Deformationsam-
plitude sinusformig und sind in Phase.

Fur Flussigkeiten gibt es analog dazu das Gesetz von Mewto

o=mn-7. (2.9)

Hier steht die Schubspannunagin linearem Zusammenhang mit der Scherriate- dv/dt,

die eine Ableitung der Deformationnach der Zeit ist, wobei die Proportionalitatskonstante
hier die Viskositat) ist. Bei diesem Modell stellt man sich einen StoRdampfegimem mit
Flussigkeit gefullten Kolben vor, wie in den Abbildung2m und 2.5 gezeigt wird.

NN
N\ \\_A_

™\

\

AN

o

OG

Abbildung 2.4: Ideal-viskoses Verhalten dargestellt durch einen Stofgafer.

Wird die gleiche Bewegung wie in der Hookeschen Feder dwfthgt, so erhalt man fur die

Deformationsrate

v =

d

o (2.10)

= Yow cos(wt)
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Deformation [a.u.]

Zeit [a.u.]

Abbildung 2.5: Deformation als Funktion der Zeit bei ideal-viskosem Védra

und fur die Schubspannung

o = nyow cos(wt). (2.12)

In diesem Fall ist die Schubspannung gegeniiber der Defmmmam § = 90° phasenver-
schoben (siehe Abbildung 2.5), was man einer Umformung vienckung 2.11 entnehmen
kann:

o = nyow sin(wt + 0) (2.12)

Ein wichtiger Unterschied zwischen den beiden Modellendygsiarin, dafld bei der Hoo-
keschen Feder eine Speicherung der Energie stattfindetenéim Newtonschen Sto3damp-
fer eine Energiedissipation vorliegt. Das heif3t, die F&den sich an ihre urspringliche Form
erinnern und dorthin zuriickkehren, im Stol3dampfertfdias Flielien hingegen zu irreversi-
blenAnderungen im Material.

Wie oben erwahnt, handelt es sich bei den Gesetzen von HowkéNewton um Ide-
alfalle, die in der Realitat nur approximativ zu findendideder Festkorper reagiert auf
Schubspannung nicht rein elastisch, sondern hat in seitestisehen Verhalten auch vis-
kose Anteile. Der umgekehrte Fall gilt fur Flussigkeitéim sich dieserviskoelastischen
Fallen besser anzunahern, wurden aus den beiden Gruretierodeitere Modelle entwickelt,
die Kombinationen aus den bereits Besprochenen darst@ienbeiden einfachsten sind
das Kevin-Voigt-Modell, bei dem Feder und Sto3dampfemalbalr geschaltet werden (fur
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Festkorper mit viskosem Anteil), sowie das Maxwell-Mddér Flussigkeiten mit elasti-
schem Anteil, das eine Serienschaltung der beiden Grunelheast. Dementsprechend wer-
den~ bzw. o jeweils addiert (nachzulesen u.a. in [Tanner 00]). Die ltessende Phasenver-
schiebung zwischen Schubspannung und Deformation ist@aan) < 90°. Solche Kombi-
nationen lassen sich natirlich beliebig fortsetzen, uiigetiem Element, das der Anordnung
zugefugt wird, nahert man sich schrittweise den realamaenissen fur kleine Scherampli-
tuden.

2.2.2 Oszillatorische Scherung

Mit Hilfe dynamischer Messungen macht man sich komplexeldwgsche Daten von reellen
Systemen zuganglich. Die Probe wird dabei sinusformigrdeiert, und die daraus resultie-
rende Antwort analysiert.

Als Reaktion auf eine sinusformige Deformation stellthsiaach einer Einschwingzeit
eine um einen gewissen Phasenwinkel verschobene Schulsppein. Hierbei ist der ma-
thematische Ausdruck fur die Deformation

Y(t) = o sin(wt) (2.13)

und fur die resultierende Schubspannung

o(t) = ogsin(wt + 9). (2.14)

Mit dem komplexen Schermodul

G*(w) = i— = G'(w) +iG" (w) (2.15)

ergibt sich

o(t) = G'(w)yosin(wt) + G" (w)7o cos(wt). (2.16)

Der zuG’'(w) proportionale Term istin Phase mit der Deformation, deZ(w) proportiona-
le ist auBer Phasé’ (w) beschreibt den elastischen Teil der Antwort und v8mkichermodul
genannt, dementsprechend he&if8tw) Verlustmodulind steht fur den viskosen Teil der Ant-
wort. Das Verhaltnis der beiden Module ist
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B G//(w)
tand = ) (2.17)

und heil3t Verlusttangens. Istné >> 1 verhalt sich die Probe wie eine Flussigkeit,
tand << 1 ergibt sich bei festkorperartigen Proben. Der Verlugiears ist im Gegensatz
zu den EinzelgroRe6’(w) und G”(w) eine intensive Grof3e und sehr gut reproduzierbar zu
messen. Fehler, die beim Beflllen oder durch LuftblaseseinProbe erzeugt werden, wer-
den in der Angabe daan 6 kompensiert. Es sei nochmals betont, dal3 Gleichung 2.1f&inur
kleine Auslenkungen gilt, also fur déisear viskoelastische Regime.

Die komplexe Schwingungsviskositat steht mit dem Scheluhimn direktem Zusammenhang:

= G— (2.18)
1w
Womit Gleichung 2.17 auch
G"(w) _ (W)
tand = = 2.19
G 1) (2:19)

geschrieben werden kann.

Fur viele lineare, monodisperse Polymerschmelzen wsliFigen aus Homopolymeren
gilt, dal3 die frequenzabhangige komplexe Viskositat fdsntisch ist mit der scherraten-
abhangigen Viskositat(y) [Cox 58]:

" (w)| = n(?) (2.20)

Diese empirische sogenani@ex-Merz-Regdindet in der Industrie Anwendung, um Scher-
module aus viskoelastischen Daten abzuschatzen, sebgiltnicht fir komplexere Systeme,
wie beispielsweise Blockcopolymere, Flussigkristatiehtlineare Topologien oder Gele.

Fur verschlaufte, nicht-vernetzte, monodisperse Potgaiemelzen (oder konzentrierte
Losungen) weist die Frequenzabhangigkeit der Moddleind G” einen charakteristischen
Verlauf auf (siehe Abbildung 2.6). Bei niedrigen Frequanssd G’ o« w? und G” o« w'.
Das lasst sich auch rechnerisch mit dem oben bereits ete@Maxwell-Modellbelegen
[Gedde 01]. Hier findet man

G(w)=G—"— (2.21)

und
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" wT

Gleichung 2.21 entspricht dem Hookeschen Verhalten, 2282 Mewtonschen. D&’ in die-
sem Bereich, also bei kleinen Frequenzen, vernachlassigten kann gegenubéi’, wird

er auch Newtonsche Zone oder FlieBzone genannt. Dort it [gticv)| noch unabhangig
vonw, da der lineare Zusammenhang zwisch#undw besteht (Gleichung 2.18). Die Pro-
be verhalt sich also fast ideal viskos. Bewegt man sich nun@heren Frequenzen, kreuzen
sich die Kurven vorG’'(w) undG” (w) und gehen tber in die Plateauzone. Der Reziprokwert
der Frequenz am Kreuzungspunkt ist die langste Relaxste@tyr,. Die Plateauzone wird
dominiert von einer elastischen Antwort der Probe, und memmkhr das Plateaumodaly,
entnehmen, welches am Minimum vem§ den gleichen Wert wi&’(w) hat. Aus diesem
Modul kann man das Verschlaufungsmolekulargewicht, dak.@ewicht zwischen zwei Ver-
schlaufungspunkten, berechnen [Fetters 94].

_ pRT

=2 (2.23)
G

M.

mit der Dichte des Materialg, der universellen Gaskonstanfeund der Temperatur'. Die
Breite der Plateauzone hangt vom Molekulargewicht deb@mab. Die Zeitskala in diesem
Bereich entspricht der Rouse-Zej [Larson 99].
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Abbildung 2.6: Typische FrequenzaBhgigkeiten der Modulé&” und G” sowie der komplexen Visko-
sitat |n*| am Beispiel eines linearen Homopolymers.
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Eine weitere Erhohung der Frequenz oder Erniedrigung derpEratur bewirkt einen
zweiten Kreuzungspunkt der Module. Das ist nunldeergangsbereich, der die Relaxations-
zeiten von Kettensegmenten beschreibt. Hier haben die Medsentlich steilere Steigungen
als in der FlieRzone. Was in Abbildung 2.6 nicht mehr zu sesemst der dritte Kreuzungs-
punkt und das nachfolgende Glasplateau. Dort ist jede décigreitige Kettenbeweglichkeit
eingefroren, da der Glaspunkt erreicht ist.

2.2.3 Zeit-Temperatur-Superposition (TTS)

Abbildung 2.6 zeigt die Schermodule in Abhangigkeit vom Beequenz. So, wie sie hier
dargestellt sind, konnen die Module jedoch nicht gemessaden, da das in Abbildung 2.6
vorgestellte Frequenzfenster fast 10 Dekaden umfasstyarakeinem Rheometer erreicht
werden kann. Um dennoch eine solche ,,Masterkurve” zu teratlie sich tber acht oder
noch mehr Grollenordnungen auf der Frequenzachse etstoeckent man sich dezeit-
Temperatur-Superpositionsprinzig3ieses Prinzip beruht darauf, daf} die interne Mobilitat
in der Probe mit Erhohung der Temperatur schneller wircs Beif3t also, eine Temperatur-
erhdhung entspricht einer Verkirzung der Zeitskalal aléa Vorgange, die man bei hoherer
Temperatur betrachtet, einem ,,Schnellauf” bei der wrsglichen Temperatur entsprechen.
So konnen die bei verschiedenen Temperaturen aufgenoemierequenzmessungen mit
Hilfe von sogenannten Verschiebungsfaktosigrzu einer Masterkurve zusammengeschoben
werden, die Uber den gesamten Frequenzbereich - auf egeaithmischen Skala - gultig ist.
Die Referenztemperatur ist diejenige, fur dig = 1 ist (das gilt naturlich nur, wenn keine
Phasenibergange innerhalb des gewahlten Temperediatie stattfinden). Den Zusammen-
hang fur diese Superposition stellt die Williams-LanBely-Gleichung (WLF-Gleichung)
her [Williams 55]:

Ci(T —Ty)

Tt (2.24)

logar =
T, ist dabei die ReferenztemperatGt, undC, sind materialspezifische Konstanten. Ein Bei-
spiel fur solch eine Zeit-Temperatur-Superposition mstAbbildungen 2.7, 2.8 und 2.9 zu
sehen. Abbildung 2.7 zeigt Frequenzsweeps einer Probeebsthiedenen Temperaturen.
Diese werden mit Gleichung 2.24 derart verschoben, daflesia dbbildung 2.9 Masterkur-
ve ergeben. Der horizontale Verschiebungsfakteist in Abbildung 2.8 zu sehen. Bei der
Referenztemperatur (in diesem Beispiel*@pistar = 1.

2.2.4 Pipkin-Diagramm

Als Abschluf3 des bisher Besprochenenen soll noch eine neditedeutende rheologische
GrolRRe eingefuhrt werden, die sogenaribeborah-Zahl Sie ist dimensionslos und definiert
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Abbildung 2.7: Drei Frequenzmessungen bei verschiedenen Temperaturé&espiel des Homopo-
lymers 1,4-cis-Polyisopren mit einem Molekulargewicht 86 kg/mol.

T T T T
-60 -40 -20 0 20 40

Temperatur [°C]

Abbildung 2.8: Die WLF-Verschiebungsfaktoren zu den Frequenzmessungabhildung 2.7. Die
Konstanten sind’; = 5.13 undCs = 77.72, die Referenztemperatur bagt -20°C.

sich als Quotient aus der charakteristischen Relaxat@tnseines Materials und der Defor-
mationszeit:
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G', G" [Pa]

Abbildung 2.9: Die resultierende Masterkurve b&j = —20°C. Die Linien deuten den Frequenzbe-
reich der einzelnen MefRkurven in Abbildung 2.7 an.

De = % = Tw (2.25)

Bei oszillatorischer Scherung gilt auch der Ausdrdek = Tw~,, wenn man als Deforma-
tionszeit das Inverse der Scherfrequennimmt. Die Deformationsamplitude, spielt da-
bei eine grol3e Rolle, weil sie mit zunehmender GrolRe zuhthNinearitat der Antwort bei-
tragt. Hohe Deborah-Zahle¢ >> 1) beschreiben eine elastische Antwort des Materials,
wahrend eine viskose Antwort zZle << 1 fuhrt. Bei De ~ 1 liegt viskoelastisches Verhal-
ten vor. Die Beziehungen zwischen Frequenz- und Deformsdimplitudenabhangigkeit und
die resultierenden Eigenschaften von Polymeren konndanmPipkin-Diagramnmdargestellt
werden (Abbildung 2.10).

Hier sieht man, daf3 sich Polymere fur kleine Deborah-Zafle << 1) unabhangig von der
Deformationsamplitude wie Newtonsche Flussigkeiterhaken, wahrend bei sehr grol3en
Deborah-Zahlen ein Hookesches Festkorperverhalten abaoéten ist. Mittlere Deborah-
Zahlen (De =~ 1) decken den viskoelastischen Bereich ab, je nach GroBefermations-
amplitude linear oder nichtlinear. Hier liegen Relaxasipeit und Deformationszeit in der
gleichen Grofienordnung.

Da viele rheologische Prozesse in dem nichtlinearen viaktechen Bereich ablau-
fen, ist es wichtig, die dort auftretenden Phanomene &ieige zu studieren. Die klassi-
schen rheologischen Experimente sind dafur jedoch urcherd, weil sie nicht gentigend
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Deformationsamplitude y; —»
Newtonsches Fluid
elastischer Feststoff

Abbildung 2.10: Darstellung des Pipkin-Diagramms.

Informationen dartiber liefern. Eine Moglichkeit, siciesem Problem zu nahern, ist die FT-
Rheologie, mit der man wertvolle Informationen aus dem thiodaren Bereich gewinnen
kann [Giacomin 98, Krieger 73, Wilhelm 98]. Darauf wird im #d¢hnitt 2.3 naher eingegan-

gen.

2.3 Grundlagen der FT-Rheologie

2.3.1 Fourier-Transformation

Benannt nach dem Mathematiker und Physiker Jean BaptigepdoFourier (1768 -
1830) finden Fouriertechniken in den NaturwissenschafteitedoAnwendung, insbesonde-
re die NMR- und IR-Spektroskopie haben davon sehr profifienhst 90, Kauppinen 01,

Schmidt-Rohr 94].

Die Fourier-Transformation zerlegt eine kontinuierliciiegrierbare, periodische Funk-
tion f(z) in eine Reihe trigonometrischer Funktionen, dieurier — Reihe [Bartsch 98,
Zachmann 94, Ramirez 85]:

f(x) = (Ay coswyt + By sinwyt). (2.26)
k=0

Dabei sindw;, = 2 die Frequenzen und die Periode vory (z). Der KoeffizientB, = 0.
Die Fourierkoeffizienten (Amplituden) sind dann
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9 T
A = ?/0 f(t) coswytdt (2.27)

2 T
Bi—— / F(#) sin wytdt. (2.28)
0

In komplexer Schreibweise ausgedrickt und unter Anwegdien Eulerschen Formel ergibt
sich folgender Ausdruck:

f(z) = i Crexp {iwyt} (2.29)

k=—o00

mit dem nunmehr einzigen Koeffizienten

= % | " F(#)exp {—iwnt} dt. (2.30)

Geht man von den diskretes), weg zu kontinuierlichew und nimmt auf3erdem noch eine
Period€l” — oo an, so erhalt man das sogenarfterier-Integral

1

T on

f(t) /o:o F(w)exp {iwt} dt (2.31)

dessen Rucktransformation ebenfalls moglich ist:

Flw) = [ O; F(t)exp {—iwt) dt. (2.32)

Der Vorfaktori kann in Abhangigkeit der verwendeten Konvention variere
Die komplexe FunktiorF'(w) lasst sich in einen Real- und in einen Imaginarteil zestegder
in Form von Amplitude und Phase ausdriicken:

F(w) = Fe(w) + iFp(w) = A(w)exp {iP(w)} . (2.33)

Mit F,.(w) als Absorptionsanteil;,,,(w) als Dispersionsanteil, dem Amplitudenspektrum

| AW) [= /Fre(@)? + Fin(w)? (2.34)

und dem Phasenspektrum
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P(w) = arctan(Fre(w)/ Fim(w)). (2.35)

Den Zusammenhang zwischen diesen Komponenten kann mameinRolardarstellung ver-
anschaulichen (Abbildung 2.11).

Im
e ~.
/ RN
/= A7\
/ Fim Z4 R
[ < )"
{ S—— R
\ I /' Re
\ Fe  /
L -/
o S
\‘7777’ /

Abbildung 2.11: Polardarstellung einer komplexen Zahk= Re + ilm zur Berschreibung der Kom-
ponenten eines komplexen Spektrums. A ist das Amplitugldngp, P das Phasenspektrum.

Eine wichtige Eigenschatft der Fourier-Transformatiordesten Linearitat

af(t) +bg(t) <5 aF (w) + bF(w). (2.36)

So wird eindJberlagerung mehrerer Signale in der Zeitdomane durchi€ieliransformation
in eineUberlagerung von mehreren Frequenzen in der Frequenzuotrssformiert. Fir die
Untersuchung von Schwingungen bedeutet das, dal3 zu eirggbeygen Zeitsignal die kor-
respondierenden Frequenzen berechnet werden konnemwandn Hinblick auf Amplitude
und Phase der detektierten Schwingung.

2.3.2 Fourier-Transformations-Rheologie

Fur die hochsensitive FT-Rheologie wurde eine halbssitdjskrete, komplexe Fourier-
Transformation implementiert, um Phase und Magnitudeyarezen zu konnen. Halbseitig
bedeutet, dal3 der Bereich zwischen den Integrationsgremre den Gleichungen 2.31 und
2.32 halbiert wird, also nud < ¢ < oo lautet. Eine Fourier-Transformation ist inharent kom-
plex, was heif3t, daf auch fur einen Datensatz aus einemr&aitdomanef(t) die Trans-
formation zu einem komplexen Spektrulf{w) mit einem Real- und Imaginarteil fuhrt. In
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den meisten Experimenten werden die Zeitdaten nicht komilich aufgenommen, son-
dern einzeln nach bestimmten Abstanden. Did&aliskreten Zeitpunkte werden mit ei-
nem k-bit AD-Wandler (odeADC fur analog-to-dgital-converter) digitalisiert. Dieser hat
2% — 1 diskrete Werte zur Verfiigung, um die Intensitat einestsignals zu beschreiben
[Wilhelm 99, Wilhelm 02, Tietze 90]. Grol3ekesenken die niedrigste detektierbare Intensitat
eines Signals, womit ein AD-Wandler mit wenigen Bits einiemtierenden Faktor darstellen
kann, wenn man ein hohes Signal-zu-Rausch-Verhaltnmselit [Skoog 96]. In dieser Arbeit
wurde ein 16-bit AD-Wandler verwendet.

Die Daten werden Punkt fur Punkt in einem bestimmten Zettid (;,, fur dwell time
oder Verweilzeit) aufgenommen, und das uber die gesamtspé@net,, = tq, - N (mit
tqq fUr aquisition time also Erfassungszeit). Durch die Fourier-Transformagidralt man so
ausN realen (oder komplexen) Datenpunkten in der Zeitdomameliskretes Spektrum aus
N komplexen Punkten. Die spektrale Weite ist hierbei diehiste melRbare Frequenz, die
sogenannte Nyquist-Frequenz, und ist gegeben durch

wmax 1

= Vpaz = ——- 2.37
2 v Qtdw ( )
Die spektrale Auflosung, also die Frequenzdifferenz zweiakte im Spektrum, ist
1
Ay = —. (2.38)

~

aq

Eine Erhohung vort,, reduziert die Linienbreite und erhdht gleichzeitig dagrai-zu-
Rausch-Verhaltnis (S/N-Verhaltnis: dieses ist defingds das Verhaltnis der Amplitude des
hochsten Peaks - das Signal - zur Standardabweichung desslians). Die Schwingungen
verursachen unendlich schmale Peaks in den FT-Spektreer;, sallte die Aufnahmezeit eher
lange gewahlt werden, um eine hohe Sensitivitat zu geeidken. Diese Zusammenhange
sind in Abbildung 2.12 zu sehen [Wilhelm 99]. Insgesamt malOptimum zwischen schma-
ler Linienbreite, Mel3zeit und DatengrofRe gefunden wer@eme sehr lange Aquisitionszeit
bewirkt keine weitere Verbesserung der Linienbreite mdarexperimentelle Instabilitaten,
wie der Motor oder der Transducer, eine gewisse Breite lewirTypischerweise werden 5
bis 50 Zyklen der Grundfrequenz aufgenommen.

Eine Datenmittelung der Spektren kann die Sensitivitaatzlich erhohen. Dabei steigt
das S/N-Verhaltnis mit der Quadratwurzel der Spektrealhhnz die addiert wurden

S/N o /. (2.39)
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Abbildung 2.12: Grundschema einer diskreten Fourier-Transformation. ©bid die Zeitdaten zu
sehen, die durch die FT in ein Amplituden- und Phasenspekierlegt werden. Die Verweilzeit,,
begrenzt die spektrale Weitg,,,, wahrend die Akquisitionszeft,, die spektrale AufisungAv festlegt
[Wilhelm 99].

Mit dieser Methode wird die relative Intensitat der hadgreHarmonischen praziser gemessen,
es geht jedoch Information Giber die Phasenwinkel verldedis nur Betragsspektren addiert
werden.



22 2 FT-RHEOLOGIE ZUR UNTERSUCHUNG VON NICHTLINEAREN PANOMENEN

Eine weitere Methode zur Verbesserung des S/N-Verhaksisst das sogenanraeer-
sampling[Dusschoten 01]. Diese Technik erhoht die Sensitivitégtchl im linearen als auch
im nicht-linearen Bereich um einen Faktor 3 bis 10. Hier werdlie Rohdaten mit der
hochstmoglichen Rate, d. h. weit mehr Datenpunkte alMiielestanzahl, die zur vollstandi-
gen Charakterisierung des Antwortsignals notig warégenommen. Mehrere hundert oder
tausend dieser Rohdatenpunkte zwischend¢ + At werden in einem zweiten Schritt zu-
sammengefasst und gemittelt, so daf3 man fur jeden Runki.5At einen einzelnen Wert
erhalt. Dieser hat dann ein wesentlich niedrigeres Raugeau als ungemittelte Daten. Je
nach Frequenz und Abtastrate wird eine Oversamplingzahll@0 bis 3000 verwendet.

2.3.3 Prinzip der FT-Rheologie

Bei der FT-Rheologie handelt es sich um eine theoretisclexpdrimentell einfache Metho-
de, zeitabhangige nichtlineare Phanomene zu beschraife zu quantifizieren. Im Folgen-
den sollen die grundlegenden theoretischen Aspekte déiskasitiven FT-Rheologie vorge-
stellt und am Beispiel der oszillierenden Scherung etki@rden [Wilhelm 98, Wilhelm 02].

Eine einfache lineare Differentialgleichung beschreds Hraftegleichgewicht eines Sy-
stems mit der Masse m, der Viskositadnd dem elastischen Modk) das mit einer einfachen
oszillierenden Bewegung mit der Kreisfrequenz 2w angeregt wird:

mAy + 0y + ky = Agexp {iwt} . (2.40)

Die drei linken Terme stehen fur den kinematischen, dekogen und den elastischen Anteil
der dem System aufgezwungenen Kraft. Die mathematisckarigdfur die Deformationy

im Gleichgewicht bei konstanter Viskositatn Gleichung 2.40 ist eine einfache harmonische
Funktion

v(t) = yoexp {i(wit +9)} (2.41)

in derw; /27 die Anregungs- bzw. Antwortfrequenz uiddie charakteristische Phasenver-
schiebung sind. Es ist zu beachten, dal3 die Beschrankoagaif einer einzigen Frequenz
basierenden Antwort nicht mehr gilt, wenn die ViskositéieeFunktion der Scherrate oder
das elastische Modul eine Funktion der Auslenkung wird. Kimplexe Antwortfunktion
in Gleichung 2.41 lasst sich auch als Summe aus Ré&)-und Imaginarteil ¢"') darstel-
len, und daraus konnen die ublichen Informationen Ubermptysikalischen Eigenschaften
(Relaxationszeiten, Phaseniibergange, etc.) gewoneetew, daz’ undG” von der Proben-
beschaffenheit, der Temperatur und der Anregungsfrecatgmangen.
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In Abschnitt 2.2.1 wurde bereits beschrieben, dal? die d&tdditat zugeordnete Kraft-
gleichung durclr = 1% gegeben istNlewtonsches GesgtEur eine Newtonsche Flussigkeit
ist die Viskositaty konstant und Scherraten-unabhangig. Sie wird jedoch reer &unktion
der Scherrate = 7 (%, t), wenn Nichtlinearitat eintritt. Wird eine gleichbleibes, periodische
Scherung angenommen, hangtur von der absoluten Scherrate ab und ist somit unabhangig
von der Scherrichtung)(= n(%) = n(—%) = n(] 7 |)). Mit diesen Vereinfachungen kann die
Viskositat im Falle kleiner Nichtlinearitaten annahemit einer Taylorreihe in Abhangigkeit
des absoluten Betrags der Scherrate wiedergegeben werden:

N4 1) =nm+ald[+b]4 [ +.. (2.42)
Die Scherspannung (oder Deformation)nd die Scherraté lauten fur oszillatorische Sche-
rung:
v = Yo sin(wst) (2.43)

und

| ¥ |= wivo | cos(wit) | . (2.44)

Die Scherrate + | wird nun in einer Fourier-Reihe entwickelt, um ihre Zeitahgigkeit als
Summe aus Obertonen darzustellen [Ramirez 85]:

T 1-3 1-5 1-7
x a + b cos(2wit) + ¢ cos(dwit) + ...

5] = w (% L4 (cos(2w1t) _ cos(4wit) N cos (6w t) - )) (2.45)

Da sich die Betragscosinusfunktion all&)° wiederholt, besteht Gleichung 2.45 nur aus ge-
raden Vielfachen des Grundtosns, da die Periodizitat nur dadurch darstellbar ist.
Schlie3lich werden die Gleichungen 2.45 und 2.42 in das biesaghe Gesetz eingesetzt und
man erhalt:

o < ny (2.46)
(o +ald[+b]5[*+..) cos(wrt)
o< (o + ala’ + b cos(2writ) + ¢ cos(dwit) + ...)
+b(a’ + b cos(2wit) + ¢ cos(dwit) + ...)2...) cos(wit)
x (a" 4 b" cos(2wit) + ¢ cos(dwit) + ...) cos(wit).

%
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Unter Anwendung der trigonometrischen Additionstheoremgeben die Potenzen gerader
Obertone wieder eine Summe gerader Obertone. Multgstiznan dieses Ergebnis mit dem
Grundton ¢os(wst)), resultiert eine Summe aus ausschlief3lich ungeradentéizer. Unter
Berlicksichtigung dieser Eigenschaften kann man Gleiglau#6 umschreiben und nach den
verschiedenen Frequenzen sortieren:

o x ay cos(wit) 4+ ag cos(3wit) + as cos(bwit) + ... (2.47)

a; sind komplexe Koeffizienten. Eine Fourier-Transformatlost die verschiedenen Fre-
guenzanteile im Antwortsignal auf, so da® man ein FrequaEkisum mit dem Grundton
beiw, /27 und ungerade Obertone erhalt. Jeder Peak bei ungeradiactien des Grundtons
(Bwy, 5wy ...) wird beschrieben durch die Intensitgtund die dazugehorige Phagg. Diese
beiden Grol3en sind in der FT-Rheologie die Parameter,enigd die Proben im nichtlinearen
Bereich charakterisiert werden. Daher werden sie im Falgemoch genauer beschrieben.

Der Grad der Nichtlinearitat in einer Probe kann als dash&nis der Intensitat des n-
ten Obertons zur Intensitat des Grundtons angegeben wefde = % Im Gegensatz
zur einfachen Intensitdt, hat/,,,; den Vorteil, dal die Werte normalisiert werden, und trotz
etwaiger Variationen in der Probenvorbereitung oderiahaim gut reproduzierbar sind. Eine
empirische Gleichung, die den dritten Obertign als Funktion vony, beschreibt, lautet far

konstantes); [Wilhelm 02]

1
I =Al1l— ———|. 2.48
3/1(70) < 1+ (B'YO)C) ( )
Dieses Potenzgesetz hat drei variable Paramdtest der Plateauwert vor;,; bei gro3en
~o und erreicht typischerweise einen Wert von + 0.1. C' ist die Potenz vony, bei kleinen
Scheramplituden, sein vorhergesagter Wert betragt &t schliel3lich der inverse Wert der
Scheramplitude am Drehpunkt der Funktion. K= % ist I3/, = %.

Die relative Phase der hoheren Harmonischen charaldgrdgn Verlust an Symmetrie
in der Antwortfunktion. Eine rein lineare Antwort ware eiperfekte Sinusfunktion, die spie-
gelsymmetrisch zu seinen Maxima und Minima ist. Diese Sytrnimgeht verloren, wenn die
Maxima und Minima sich bezuglich der Spiegelebene in eBiauskurve verschieben oder
krummen. Um die Beitrage der hoheren Harmonischen Zativen Phase zu analysieren,
wird Gleichung 2.47 fur ein beliebiges Signal umgescherein

o(t) = I cos(wit + ¢1) + I3 cos(3wit + ¢3) + I5 cos(bwit + ¢5) + ... (2.49)
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Die Absolutwerte der Phasen der Obertone werden auf diseRtes Grundtons bezogen, um
vergleichbare Informationen zu erhalten. Dazu werden diteDin der Zeitdomane um den
Faktor—% verschoben undmit ¢/ — % substituiert. Daraus ergibt sich:

o(t' — ﬂ) = I cos(wy(t' — ﬂ) + ¢1) + I3 cos(3wi (t' — ﬂ) +¢3) + ... (2.50)
w1 w1 w1

= I cos(wit’) + I3 cos(3wit’ + (¢p3 — 3¢1)) + ...

Man definiert also die relative Phasendifferenz, mit der oiamelative Phase eines Obertons
auf die des Grundtons bezieht, als

D, = ¢, — nehy. (2.51)

Wie die Phase des dritten Obertons die Antwortfunktiongielsweise verandern kann, ist in
Abbildung 2.13 gezeigt.

Es konnte gezeigt werden, dalR die Phase des dritten Obenibdem Scherverhalten
der Probe in Verbindung steht [Neidhoefer 03b]. Demnad¢hdcherverdiinnendes Verhalten
auf, wenn die Antwortfunktion auf3er Phase zur Cosinusfonkties Grundtons istd; =
180°). Scherverdickung wird gefunden, wenn beide Komponemtdthiase sindd{; = 0° =
360°). Fur alle Werte vonbs, die kleiner als1i80° sind, sind die Maxima und Minima der
resultierenden Zeitdaten nach links verschoben, im Falle®; > 180° nach rechts. Mit
dieser Definition wird®; ein wichtiger Parameter fur die Charakterisierung vorbBroim
nichtlinearen Bereich.

2.3.4 Anwendung der FT-Rheologie auf topologisch untersakdliche Systeme

Eine der bisherigen Anwendungen der FT-Rheologie bezdyasi€ verschiedene Topologi-
en von anionisch synthetisiertem linearen und sternfgemiPolystyrol [Neidhoefer 03a]. Es
wurden Losungen von linearen Polymerketten mit Losurdyen und vierarmiger Sterne ver-
glichen, die im linearen Bereich keinerlei Unterschiedgtea. Die FT-rheologische Untersu-
chung und die darauffolgende Auswertung des dritten Ohsitg, sowie der dazugehorigen
Phaseb; war im Gegensatz zu lineraren Messungen aufschluf3reBeieder Auftragung der
jeweiligen GroRRen in Abhangigkeit von der Deborahzbhl zeigtel;,, keinen Unterschied
fur die verschiedenen Systeme, sowohl lineare Kettenwadh &terne hatten ein Maximum
bei De ~ 1. Die Phasem; hatten ein Minimum beDe = 1 (langste Relaxationszeit) und ein
Maximum beiDe =~ 10 (Rouse-Zeit). Hier lagen die Werte der linearen Proben sbeim
Minimum als auch beim Maximum deutlich tber denen der ®tekfit der FT-Rheologie ist
also eine effektive Methode gefunden worden, verschieBehgnertopologien, die im linea-
ren Bereich keine Unterschiede zeigen, im nichtlinearereiBle eindeutig zu unterscheiden.
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Scherspannung [a.u.] Scherspannung [a.u.] Scherspannung [a.u.]

Feit [a.u.]

Abbildung 2.13: Veranschaulichung der zeitaihgigen Antwort. Es werden die Cosinusterme des
Grundtons und des dritten Obertons addiert [Neidhoefer]03a

2.3.5 Experimenteller Aufbau

Die rheologischen und FT-rheologischen Daten werden m&rriARES Rheometer von TA
Instruments aufgenommen. Dabei handelt es sich um ein GiiRéter ¢ontrolled ratg, bei
dem eine definierte Scherrate appliziert und das daraukieesnde Drehmoment gemessen
wird. Dazu ist es mit einem Drehmomentwandler ausgestateetDrehmomente zwischen
4-10~" Nm und10~! Nm detektieren kann.

Der zugangliche Temperaturbereich liegt zwischert0°C und 590°C. Um mechani-
sches Rauschen einzudammen, steht das Rheometer auhgiaiégem, stabilem Unter-
grund. Elektronisches Rauschen wird durch die Verwendumggeschirmten BNC-Kabeln
reduziert.

Die Rohdaten von Deformation und resultierendes Drehmomenden fir die FT-
Rheologie extern mit einem 16-bit-Analog-zu-Digital-Vider digitalisiert (PCI-MIO-16XE,
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Rheometer

PC RSI- (Rheometric Scientific ARES lla)
Orchestrator

BNC Kabel (z.B. RG 233)

Abbildung 2.14: Aufbau fir die FT-Rheologie. An dem ARES Rheometer werden die Rohdah
Deformation und Drehmoment abgenommen und mit einer LabWRButine analysiert.

National Instruments, Austin, TX). Dieser arbeitet bei zi¢analen mit einer Abtastrate von
50 kHz. Die beiden Kanale sind fur die Messung und Mittgl(has sogenannersampling

[Dusschoten 01]) der Deformations- und Drehmomentsdaigg.rDie Analyse der Daten er-
folgt mit einer selbstgeschriebenen LabVIEW Routine (LHBY 5.1, National Instruments).

Fur die Messungen werden je nach Beschaffenheit der Pratsdlgle Platte-Platte-
Geometrien mit einem Durchmesser von 8 mm oder Kegel-P&@g@metrien mit einem
Durchmesser von 25 mm und einem Winkel zwischen Kegel uniteRlan 0.02 rad verwen-
det. Frequenz-, Scheramplituden- und Temperaturberéiohdn ebenfalls von den Proben ab
und werden in den jeweiligen Abschnitten erlautert.



Kapitel 3

Synthese und Charakterisierung der
topologisch unterschiedlichen
Polystyrolproben

Die fur dieses Projekt hergestellten und darin untersrcRblystyrole werden in diesem Ka-
pitel beschrieben. Es wird sowohl auf ihre Synthese als auttdie verwendeten Charak-
terisierungsmethoden naher eingegangen. Die Analysensetrzweigter Polystyrole wurde
dabei optimiert. Im letzten Abschnitt wird die Probengaigiion vorgestellt.

3.1 Ubersicht Uber die verwendeten Proben

In den Tabellen 3.1 und 3.2 werden samtliche Polystyrdlpnovorgestellt.

Die in dieser Arbeit verwendeten Polystyrole stammen auderschiedlichen Quellen.
PS330 stammt von der BASF. Die ,,Roovers-Proben” wurdemim gleichnamigen Arbeits-
kreis synthetisiert und von Prof. Vlassopoulos zur Veuitig) gestellt. Die Proben in Tabelle
3.2 wurden im Labor des MPIP von V. Maus und M. Drechsler uAigeitung von Dr. A.
Koch hergestellt.

Bis auf PS330, PS170, PS470 und PS580, die lineare Ketténheindelt es sich um kamm-
artige Strukturen.

Die Synthese und Charakterisierung der Roovers-Probdrel[€a3.1) wurde in der Li-
teratur bereits ausfuhrlich beschrieben [Roovers 79&. Ruckgrate und Arme wurden an-
ionisch polymerisiert und katalytisch gekoppelt. Dies@lR®n konnte mit Gelpermeations-
chromatographie (GPC) verfolgt werden. Das Gesamtgewithi., der Khamme wurde mit

28
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Name Myr My Narme | Muces | Myw/M, | Quelle
[kg/mol] | [kg/mol] [kg/mol]
C622 275 11.7 30 624 < 1.06 | Roovers
C632 275 25.7 25 913 < 1.06 | Roovers
Cco642 275 47 29 1630 < 1.06 | Roovers
C722 860 11.7 28 1190 < 1.06 | Roovers
C732 860 25.7 26 1530 < 1.06 | Roovers
C742 860 47 29 2230 < 1.06 | Roovers
| PS330] 330 - | - ] 30 | 11 | BASF

Tabelle 3.1:Ubersichtuiber die von Roovers und der BASF zur Ugting gestellten Polystyrolproben.
Nahere Erhuterungen zu den Werten siehe Téxtt,r, M, 4 und M, ces Sind die Molekulargewichte
des Rickgrats, der Arme und des gesamten Kamgg/ M, ist die Polydispersét, N .., die Anzahl
der Arme pro Rckgrat. Die Quelle gibt an, woher die Proben stammen.

Name Myr Mya N Arme Myces M,/ M, | Quelle
[kg/mol] | [kg/mol] [kg/mol]
PS170 || 178 (189) - ~ | 178(188) | 1.06 | MPIP
PS230 263 - - 263 1.04 MPIP
PS470 470 - - 470 1.13 MPIP
PS580 643 - - 643 1.1 MPIP
PSK170-5k | 178' (188) | 5 | 4°(3) | 267 (209) | 1.28 | MPIP
PSK170-7k | 178 (188) 8 0(0) | 322(194) | 1.22 | MPIP
PSK170-13K| 178(188) | 13 | 4(2) | 273(211) | 1.28 | MPIP
PSK470-5k 470 5 12 610 1.34 MPIP
PSK470-7k 470 8 12 536 1.28 MPIP
PSK470-13k 470 13 4 680 1.22 MPIP
aGPC
®MALDI-TOF
‘NMR

Tabelle 3.2: Ubersichtiiber die speziell hergestellten Polystyrolprobe@hisre Eruterungen zu den
Werten siehe Tex\,, g, M, 4 und M,,ces Sind die Molekulargewichte dediBkgrats, der Arme und
des gesamten Kammed,, /M, ist die Polydispersét, N 4,.,,. die Anzahl der Arme proiiRkgrat. Die
Quelle gibt an, woher die Proben stammen.
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Lichtstreuung bestimmt, die Anzahl der Arme mit IR-Analydé die Absoption der Ver-
knupfungsstellen efasst.

Die Probe PS330 wurde von der BASF zur Verfugung gesteitmumen mit Angaben zu
Gewicht und Polydispersitat. Um einen Vergleich zu den RAProben zu haben, wurden mit
den Rooversproben und der BASF-Probe Lichtstreuungs--DBEGPC-Messungen durch-
gefuhrt.

Die Synthese und Charakterisierung der im Labor des MPIgesezllten Kamme (Ta-
belle 3.2) wird in den nachsten Abschnitten beschriebea.Ahgaben in der Tabelle sind
groR3tenteils aus GPC-Messungen gewonnen. PS170, sevé&dime mit PS170 als Ruck-
grat wurde zusatzlich noch mit MALDI-TOF-Messungen ch#edsiert (Werte in Klam-
mern). Die Anzahl der Arme wurde mit NMR bestimmt, bzw. mit MBI-TOF (Klammern).
Die Nomenklatur der hergestellten Polystyrole folgt derfgdoden Schema: FRBckgrat-
bzw. KetterdngeArmlange in kg/mqlz. B. PS470-7k.

3.2 Synthese der Polystyrolamme

Die Synthese der Polystyrolkamme besteht aus drei Eicizgfen. Das Ruckgrat wird syn-
thetisiert, partiell chlormethyliert, getrennt davon den die Arme hergestellt und schlief3lich
wird die gewilinschte Anzahl Arme mit dem Ruiickgrat verkihilp den folgenden Abschnitten
werden diese Reaktionen beschrieben, genaue Synthedavibes finden sich im Anhang B.

3.2.1 Anionische Polymerisation

Sowohl das Ruckgrat als als auch die Arme wurden durch @dbe Polymerisation herge-
stellt [McGarth 81]. Die anionische Polymerisation z&hltden lebenden Polymerisationen,
was bedeutet, daR wahrend des Kettenwachstums keine é&blyderUbertragungsreaktio-
nen stattfinden, die Zahl der aktiven Kettenenden also kohsleibt. Das fuhrt zu Polymer-
ketten mit einer schmalen Gewichtsverteilung und einerlgefimierten Topologie.

Der Mechanismus der anionischen Polymerisation bestehdliaai Teilschritten, der Startre-
aktion, der Wachstumsreaktion und der Abbruchreaktios.$tarter wird zu dem Monomer
secButyllithium gegeben, das nucleophil an dePosition des Styrols angreift und ein ben-
zylisches Anion generiert. Dieses reagiert analog mitrmaineeiteren Styrolmolekul unter
Bildung eines neuen benzylischen Anions usw.

Um diese Reaktion abzubrechen, wird das Anion mit entgaMethanol protoniert, wobei
Lithiummethanolat ausfallt. Das bedeutet, dal3 unter Regkeitsausschluld gearbeitet wer-
den muf3, um eine vorzeitig Abbruchreaktion durch Protamgrmit H,O zu vermeiden.
Sauerstoff oder andere Oxidantien konnen die Anionen ziikdken oxidieren, die dann zu



3.2 SYNTHESE DER POLYSTYROLKMME 31

unspezifischen Nebenreaktionen oder zu Kettenabbrudiseaek durch Radikalrekombinati-
on fuhren kdnnen. Daher mul3 genau auf Inertgasbedingu@jevebox, Schlenck-Technik)
wahrend der anionischen Polymersynthese geachtet wekdeBeispiel des Butadiens wird
in Abbildung 3.1 der Reaktionsmechanismus der anionisEladymerisation gezeigt.

a) Startreaktion

%o Li® . o~ . %—/_\o L@

b) Wachstumsreaktion

%—/_\ou® P gpn—_ o oL®
n

¢) Abbruchreaktion

— + MeOH
® —_—
oL - MeOLi n

Abbildung 3.1: Reaktionsmechanismus der anionischen Polymerisationeispigl Butadien.

/
1. Cyclohexal
I~ +n RT

o 2. MeOH
Li -LiOH

Abbildung 3.2: Synthese von linearem Polystyrol.

Den Fall fur Polystyrol zeigt Abbildung 3.2. Diese Reaktifindet in Cyclohexan bei
Raumtemperatur statt oder, wenn die Kettenlange 200 Hgiberschreiten soll, in Tetrahy-
drofuran (THF) bei -80 C. Auch hier wird die Reaktion mit Methanol abgebrochen uied d
Kettenlange mittels GPC bestimmt (siehe Abschnitt 3.3.1)

Die Arme werden nach dem gleichen Schema synthetisierRdaktion wird jedoch nicht
mit Methanol abgebrochen. Das bedeutet, diese Polyssitelkbleiben ,,lebend” (siehe Ab-
bildung 3.3). Die Reaktion findet immer in Cyclohexan std#t,die Arme eine Kettenlange
von 200 kg/mol nicht Gberschreiten (vergleiche Tabel®.Die Reaktionsldosungen miissen
unter Inert-Bedingungen gelagert werden. Es kdnnen atmdreR entnommen werden, um
beispielsweise die Kettenlange zu bestimmen.
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~ ©
Cyclohexan
N *n _RT,
Qo

Abbildung 3.3: Synthese eines lebenden Polystyrols.

3.2.2 Verknipfung zur Kammstruktur

Um das Ruckgrat und die Arme zu einer Kammstruktur zu veldrin missen zunachst
an das Ruckgrat elektrophile Verknupfungsstellen areggtis werden. Im vorliegenden Fall
wurden Chlormethylgruppen durch Chlormethylierung der@kette eingefihrt [Itsuno 90,
Wright 91].

Hierzu wird eine 2-prozentige (Gew%) Losung des Polydsyimo Chloroform mit Triox-
an, Chlortrimethylsilan und konzentriertem Zinn(IV)-oht bei Raumtemperatur 24 h lang
geruhrt (siehe Abbildung 3.4). Es entsteht aktivierteartiadehyd, das mit dem Chlortri-
methylsilan einen Trimethylsilylether bildet. Dieser @&ts chlormethylierende Agens in der
Reaktion.

Wichtige Parameter fur den Funktionalisierungsgrad diedReaktionszeit, die Polymerkon-
zentration in Chloroform, und das Molverhaltnis der Kompnten. Je nach Kettenlange der
Polystyrolkette missen sie unter Umstanden variiertdemy um den gewiinschten Grad an
Verknupfungsstellen zu erhalten und eine eventuelledtztmg der Probe zu vermeiden. Der
Substitutionsgrad kann dann mit Losundg$NMR Spektroskopie bestimmt werden (siehe
Abschnitt 3.3.2).

Die Verknuipfung der Arme mit dem chlormethylierten Rukgerfolgt durch nucleophile
Substitution der lebenden Polymeranionen an den benbhgiis®ositionen des Rickgrats.
Hierzu wird das chlormethylierte Riickgrat in THF geldstumit einemUberschuf? der le-
benden Losung von Polystyrolarmen versetzt (siehe Abbgd3.5). Diese Mischung wird
etwa zwei Tage in der Glovebox gertihrt, dann wird der Pghpsitamm (Abbildung 3.6) mit
Methanol gefallt.

Es hat sich herausgestellt, dal? die Funktionalisieruné?dbsstyrole trotz sauberen und
luft- und feuchtigkeitsfreien Arbeitens sehr leicht zu wmi@gnschten Nebenreaktionen, v. a.
Quervernetzung, fuhrt. Dies konnte durch unterschigdliCharakterisierungsmethoden, die
in den folgenden Abschnitten erlautert werden, gezeigter.
Ein Grund fur die Schwierigkeiten bei der Synthese, inehdsre des Funktionalisierungs-
schrittes, ist die Kettenlange der Polystyrole. Je langeKette, desto wahrscheinlicher wer-
den Vernetzungsreaktionen. Die fiur dieses Projekt syisieegen Kamme sollten wesentlich
langere Ruckgrate haben, als die Polystyrole, die mgatie Syntheseweg bereits hergestellt
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+ CISiMe;

——(CHCHy),

H,C

JE——
B U

/d SiMe;  + @ —
¢

—(CHCHy),

+ HOSiMg& + SnC},

CH,CI

Abbildung 3.4: Mechanismus der Chlormethylierung von Polystyrol: Trioxerd durchSnCl, akti-
viert und reagiert intermedir als Formaldehyd-Zinntetrachlorid-Komplex mit Chlontiethylsilan zu
Chlormethoxytrimethylsilan. Diese Zwischenstufe stibett elektrophil in der 4-Position des Phenyl-
ringes, wobei Trimethylsiloxan gebildet und die Ledige wieder freigesetzt wird [Itsuno 90].

5

Cl

Abbildung 3.5: Verkriipfung der lebenden Arme mit deradRgrat.
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AR

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung eines Polystyrolkammes mistisah verteilten Armen.

wurden [Itsuno 90, Wright 91].

3.3 Charakterisierung der Proben

Die im Labor des MPIP synthetisierten und z. T. auch die aue@m Laboren erhaltenen
Proben wurden auf Polydispersitat, Kettenlange und Ahdar Arme untersucht. Die dazu
benutzten Charakterisierungsmethoden werden hier ki#atert und die aus ihnen gewon-
nenen Ergebnisse diskutiert.

3.3.1 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Gelpermeationschromatographie (GPC, auch GroRenduBstinomatographie genannt)
wird in der Polymerchemie haufig verwendet, um Molmasse Raolydispersitaten zu be-
stimmen [Skoog 96]. Es handelt sich dabei um eine analyigecknnmethode, bei der die
Probe in demobilen Phasgelost und durch eingtatiorare Phaséewegt wird, welche sich
typischerweise in einer Saule befindet. Die GPC gehortezruRdiussigkeitschromatographie-
Methoden, da die mobile Phase flussig ist. Die stationhes® sind in der GPC Silica- oder
Polymerpartikel mit bestimmten Porengrof3en. Die beidkeasBn werden so gewahit, dald
die verschiedenen Komponenten in der Probe unterschiredhcfenthaltszeiten in den bei-
den Phasen haben. Das bedeutet, dal? die Komponenten, diewstationaren Phase stark
zuruickgehalten werden, spater aus der Saule wiedeesarstals diejenigen, die in der mobi-
len Phase gelost bleiben und ungehindert durch die Saarndevn konnen. Idealerweise hangt
der Grad der Wechselwirkung der Komponenten mit der statemmPhase von dem hydrody-
namischen Volumen ab, sodal kleinere Molekile langeemSéule bleiben, als grol3e. Die
Komponenten konnen beim Austreten aus der Saule getaefgefangen und quantitativ und
gualitativ analysiert werden. Dazu ist es notig, eine Beibn Standardldsungen mit genauer
Kenntnis Uber ihre Zusammensetzung bzw. tber ihr Mobk@wicht zu messen und dann
anhand der Kalibrierungskurve die unbekannte Probe eidneo.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die GPC benutzt, um das Modegalvicht des Riick-
grats, der Arme und des gesamten Kammes, sowie die Polysiispeder im MPI herge-
stellten Proben zu bestimmen. Als stationare Phase wuitdBiwinylbenzol quervernetztes
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Polystyrol (SDV: ,,Styroldivinylbenzol”) benutzt, alokiingsmittel fir das Polymer Tetrahy-
drofuran (THF). Es war sowohl ein UV- (254 nm) als auch einr@&téctive inde}-Detektor
angeschlossen. Die Messungen wurden beC3furchgefuhrt.

Es ist jedoch zu beachten, dafl3 die Standardlosungenyrdikef Kalibrierung gemessen wer-
den, ausschlielich lineare Polystyrole sind. Dahertiefie GPC auch nur vertrauenswirdi-
ge Ergebnisse fir die linearen Proben (PS170 und PS47EMebnisse, die fur die Kamme
gewonnen werden, sollten durch zusatzliche Charakeensgsmethoden bestatigt werden.
Auch die Anzahl der Arme pro Ruckgrat, die man praktiscleese mit(M,,ces — Myr)/Mpa
[Roovers 79c] berechnen konnte, sollte unbedingt mitreaneleren Methode verifiziert wer-
den. Die Polydispersitat fur die Kamme ist erwartungsgB auch hoher als fur lineare Poly-
styrole, da ein Kamm aus unterschiedlich langen Kettensetgn besteht und somit in sich
schon ,,polydispers” ist.

Aus der Molekulargewichtsverteilung, die man aus dem Clatogramm ablesen kann,
lassen sich nach folgender Gleichung alle Arten an Molegelaicht berechnen [Gedde 01]:

M, == r=1,23 (3.1)

Hier ist M; das Molekulargewicht und; die Anzahl der Molekiile mit dem Molekulargewicht
M;. Furx = 1 erhalt man das Zahlenmittal,,, fur x = 2 das Gewichtsmittel/,, und fur
x = 3 das Zentrifugenmitted/. . Aus M, und M,, lasst sich der Polydispersitatsindex

(3.2)

o
I
5|5

ermitteln. Eine ideale, monodisperse Probe hatte eingdi¥plersitat vonP = 1.

In Tabelle 3.2 sind die GPC-Ergebnisse (des UV-Detektags,stth in seinen Ergeb-
nissen nur geringfigig vom RI-Detektor unterscheidet)dié Molekulargewichte des Rick-
grats, der Arme und der Kamme, sowie die Polydispersitasdmtliche MPIP-Proben an-
gegeben, wobei die Molekulargewichte der Kamme je naclerx@ntellen Moglichkeiten
zusatzlich bestimmt wurden. Auf die Angabe der als..s, M.,z und M, 4 errechnten An-
zahl der Arme wurde allerdings verzichtet, da die Ergelenssungenau sind. Theoretisch
ist es zwar moglich, die Molekulargewichte vor und nach \derknipfung zum Kamm zu
vergleichen und aus der Gewichtsdifferenz die Anzahl dené\zu berechnen, aber aufgrund
der linearen Standardldsungen kdonnen keine exakterbBigge fur die Kammstruktur der
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Proben erzielt werden. Es ist nur eine grobe Abschatzuogliohi. Genauere Daten liefern
zusatzliche Mel3methoden, die in den folgenden Abschmitteh erlautert werden.

Die GPC-Spektren konnten jedoch schon erste Hinweise aufetaings- oder Ab-
bruchsreaktionen liefern. Dies wurde deutlich beim Vadjieler Ketten und der aus verschie-
denen Labors stammenden Kamme. Beispiele fur deren Geku®n werden im Abschnitt
3.3.5 gezeigt und diskutiert.

3.3.2 Losungs-NMR

Die Kernresonanzspektroskopie (NMR) ist eine der wichéigdMethoden in der syntheti-
schen Chemie, um Strukturen oganischer (oder auch anedien) Verbindungen aufzu-
klaren [Hesse 95].

Im Rahmen dieser Arbeit wurddd-NMR benutzt, um nach dem Funktionalisierungs-
schritt in der Synthese die Anzahl der Verknupfungsstedlsn Rickgrat zu Gberprifen und
zur Berechnung der Anzahl der Arme mit dem Spektrum degfartKammes zu vergleichen.
Dazu wurden die mit einem 250 MHz Spektrometer gemessenektr8p (Losungsmittel:
CDCl;) integriert. Das Verhaltnis des Integrals des Chlormistgpals (in den Spektren auf
1 normiert) zum Integral der aromatischen Protonen (TigfReak) liefert das Verhaltnis der
Anzahl der Protonen der Chlormethylgruppen einer KetteGesamtzahl der Protonen von
Styroleinheiten in der Kette.

Far den Chlormethylierungsgrdd (in mol%) der chlormethylierten Proben gilt

P Nen lom MHRickgrat (3.3)
NRﬁckgrat NaCcMm [Riickgrat

mit

Ne: Anzahl derC HyCl-Gruppen,

Nriickgrat- Anzahl der Styrolmonomere im Ruckgrat,

Icay: Integral des ChlormethylsignalsC' HoCl,

Triickgrat- INtegral der aromatischen Protonen des Polystyrolriatkg-Ce Hs,
NHRickgrat = O- ANZahl der aromatischen H-Atome pro Polystyrolmonomer,
ngonm = 2: Anzahl der Protonen pr6@ H,C'l-Gruppe.

Damit kann

I
F =254

[Riickgrat

(3.4)
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bestimmt werden. Dabei wird bei der Integration des NMRn8ig ein Fehler von etwa 5%
gemacht.
FUr N 4,me (= Anzahl der Arme pro Rickgrat) gilt dementsprechend

Narme = F — F (35)

wobei F’ der Chlormethylierungsgrad nach Reaktion desramdohylierten Riuckgrats mit den
Armen ist. Hierbei ist zu beachten, daf3

]Kamm = IR?’lckgrat + ]Arme (36)

ist. Es gilt also

I} 1]
F'=25-M =25 M 3.7
[Kamm [Riickgrat + ]Arme ( )
und damit
Iom Iom )

Nsrme = 2.5 — : 3.8
4 <[Riickgrat IRﬁckgrat + ]Arme ( )

Da aber[Riickgrat ~ [Riickgrat + [Armea well ]Arme < [Ru'ckgrata ist schlieRlich

Tow — [/CM

F' =25 (3.9)

[Rﬁckgrat

Nach diesem Schema wurden alg,.,,.. in Tabelle 3.2 berechnet. Zwei Beispiele fur
NMR-Spektren zeigen die Abbildungen 3.7 und 3.8. Bei demKin mit kurzem Ruckgrat
wurde zusatzlich noch eine MALDI-TOF (siehe Abschnitt.3)3Analyse gemacht, die die
Ergebnisse aus den NMR-Messungen bestatigen (siehddal2).
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Abbildung 3.7: NMR-Spektrum des linearen PS 170, an dem die \dfkmgsstellen angebracht wur-
den. 250 MHz-SpektrometesungsmittelC' DCl3.

1.00

3.3.3 MALDI-TOF - Massenspektroskopie

Die Matrix unterstitze Laserdesorption und lonisatiangzkit-Massenspektrometrimétrix
assisted laser desorption ionisation - time of flight, MALTDF) dient zur Molmassenbe-
stimmung von Polymeren [Arndt 96, Koenig 99, Lechner 03]. MDA ist eine relativ sanfte
lonisierungsmethode, die auch Makromolekilionen ohagfentierung in das Massenspek-
trometer fuhren kann. Das geloste Polymer wird dabei mereorganischen, niedermoleku-
laren Matrixsubstanz (z. B. Benzoesaure) gemischt uneimém UV-Laser bestrahlt. Durch
die hochenergetische Bestrahlung kommt es punktuell ztadaviepfung des Matrixmateri-
als, wobei ganze Molekile der Probe mitgerissen werdesaiziich werden Probenmolekiile
durch die UV-Strahlung ionisiert. Die ionisierten, weitgad unfragmentierten Molekile, die
Anionen oder Kationen sein konnen, werden durch ein aatidgs elektrisches Feld konstan-
ter Feldstarke beschleunigt. Die Flugzeit bzw. -geschwgeit ist deshalb massenabhangig,
leichte Partikel erreichen den Detektor schneller als sthwMit einem kalibriertem Spektro-
meter kann man so die Masse genau bestimmen. Die Auftrerertolgt nach dem Verhaltnis
von Masse zu Ladungsza#l.
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Abbildung 3.8: NMR-Spektrum des Kammes PS170-13k. 250 MHz-Spektromésemgsmittel:
CDCls.

MALDI-TOF ist eine sehr prazise, gut reproduzierbare uodnelle Analysemethode, die
eine hohe Auflésung hat und wenig Substanz benotigt. lElAdalyse von Polymeren ist je-
doch von Nachteil, daf3 sie nur fur den Molmassenbereickhb50 000 g/mol zuverlassige
Ergebnisse liefert. Fur hohere Massen reicht die Seitaitdes Detektors nicht mehr aus.

Aus diesem Grund wurden nur die Polystyrole mit niedrigeMaolekulargewich-
ten mit MALDI-TOF untersucht, das sind PS170 und die zugeet Kamme (Tabel-
le 3.2, Werte in Klammern). Die Messungen wurden an einem IBER Daltonic Mas-
senspektrometer durchgefiihrt. Die Proben wurden in eiS&andardlosungsmittel (1,8,9-
Trihydroxyanthracen) gelost und mit dem Kationisierwsas Silbertrifluoracetat versetzt.
Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt.

Die Anzahl der Arme pro Ruckgrav ... konnten durch die aus der NMR gewonnen Er-
gebnisse bestatigt werden. Beim Gesamtgewicht der KaMime , zeigen die MALDI-TOF
Ergebnisse deutlich, wie stark die aus der GPC stammenddr Wefalscht sind (im Gegen-
satz zu den sehr ahnlichen Ergebnissen fur die MolmassRidlekgrats PS170).

Abbildung 3.9 zeigt ein MALDI-TOF Spektrum fur die Probe P®-5k. Die Molmasse von
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205 kg/mol ist wesentlich niedriger als die durch die GPGkemen 267 kg/mol.

Messdaten

6
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Abbildung 3.9: MALDI-TOF Spektrum von PS170-5k.

3.3.4 Dynamische Differentialkalorimetrie

Die Differentialkalorimetrie differential scanning calorimetry, DSGst eine elektrothermi-
sche Methode, die Heizstromunterschiede einer Probetasurizu einer Bezugssubstanz mif3t
[Skoog 96]. Das Prinzip der DSC ist es, die Probe und die Befein getrenntef®fen nach
einem bestimmten Temperaturprogramm (lineare Erhohdeg Brniedrigung der Tempera-
tur) zu erhitzen. Dabei werden die Temperaturen der Prodeden Referenz immer gleich
gehalten. Bei thermodynamischen Phasenubergangerr iRrdbe wird die daraus folgen-
de Anderung der freien Enthalpie durch den Heizstrom zur PeaisgeglichenUber einen
Vergleichsschaltkreis, in den die Signale der Ampererrigt@rmostaten an Probe und Refe-
renz sowie das Signal der Differenz der Eingangsleistun@dien geleitet werden, wird das
Spektrum Heizstrom gegen Probentemperatur erzeugt.

In Polymeren ist der Glasubergaiip ein wichtiges Merkmal, da er ddbbergang von
der amorphen zur flexiblen Zone markiert. Er ist ein PhaSergang zweiter Ordnung, was
im DSC-Spektrum zu einer Stufe in der Heizlinie fuhrt.

Da bei den synthetisierten Kammen aufgrund der teils wg€ichlichen Charakterisierun-
gen Unsicherheit bestand, wurden von ihnen wie auch vogeranderweitig zur Verfugung
gestellten Proben DSC-Messungen durchgefiihrt, um zwnsebesich die Proben in ihrem
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Name H T,[°C] ‘
C622 103.97
C722 108.35
PS170 90.52
PS330 107.47
PS170-5k || 101.9
PSK170-7k | 106.9
PSK170-13k|| 102.86
PSK470-5k || 101.52
PSK470-7k || 105.52
PSK470-13k|| 105.61

Tabelle 3.3:Ergebnisse der DSC-Messungen an diversen Polystyrolprobe

Glaspunkt unterscheiden. Die Ergebnisse konnen der [€aB&l entnommen werden. Die
Proben wurden mit einer Heizrate von 10 K pro Minute vor@@uf 200C' erhitzt, wie-
der abgekuhlt und nochmals erhitzt, um Verfalschungenvkssung durch Losungsmittel-
Verunreinigungen zu eliminieren.

Die erhaltenen Temperaturen fur den Glasubergang liéigrebeide Aufheiz- und die
Abkuhlmessung alle, im Rahmen der Mel3genauigkeit, inneiiemperaturbereich von ca.
104 C +4°C. Die von diesem Wert abweichenden Temperaturen steheaimerk Zusam-
menhang mit Ruckgrat- oder Armlange oder einem evemneélernetzungsgrad, sondern
beruhen auf eventuellen Mel3fehlern.

3.3.5 GPC-MALLS

Bei der statischen Lichtstreuung wird ein Primarstrahi @emer elektrischen oszillierenden
Feldstarke auf die Probe gerichtet und induziert in ihkieische, ebenfalls oszillierende Di-
pole. Diese wiederum emittieren richtungsabhangig sé&wmelektromagnetische Strahlung.
Uber die Zeit gemittelt erhalt man also winkelabhangigeehsitaten des gestreuten Lichtes
[FZJ 91]. Die reduzierte Streuintensitai?y kann als

_An*ni(dn/dc)*cM

- ReLi)'sungsmittel - )\éNA (1 + C082 0) (310)

ARG - ReLésung

beschrieben werden. Dabei i8f die Molmasse N, die Avogadrokonstante), die Wel-
lenlange des einfallenden Lichtésder Streuwinkel undzy = % das Rayleigh-Verhaltnis
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der Intensitat des gestreuten Lichigszu der Intensitat des einfallenden Lichtigqr ist der
Abstand von der Probe zum Detektor). Der Vorfaktor vor deariiner im rechten Teil der
Gleichung 3.10 ist die sogenannte optische Konstante

4m*n3(dn/dc)*
K= 2 : 3.11
Mit K wird die Lichtstreugleichung ausgedriickt:

K 1 167> 0

A—};(l + cos? ) = M(l + 3; (RZ) sin” 5) +2A5¢ (3.12)

mit der Probenkonzentratian dem Gyrationsradiug&; und dem zweiten osmotischen Vi-
rialkoeffizienten A,, der die Wechselwirkung zwischen einem Polymersegmentdestit
Losungsmittel beschreibt. Durch Auftragung v§%g gegensin?(4) + gc (q ist der Streu-
vektor) erhalt man den Zimm-Plot. Durch Extrapolationagejt man zu den Werten vavl,,,
und Rg [Zimm 48].

Die GPC-MALLS (multi-angle laser light scatteringst eine Hintereinanderschaltung
einer GPC-Messung und statischer Lichtstreuung (siehéd\big 3.10). Mit ihr lassen sich
das Molekulargewichi/,,, die Molekulargewichtsverteilunfp und der Gyrationsradiug,
bestimmen. Der Vorteil dieser kombinierten Mel3methodeda® man die Problematik der
Ungenauigkeit, die man durch Kalbrierungsstandardigeuarhat, umgeht, weil die durch die
GPC aufgespaltenel,,-Fraktionen mit einer Absolutmethode, der statischentsicbuung,
bestimmt werden (siehe auch Abschnitt 3.3.1). Die Konzagiatn jeder einzelnen Fraktion
wird von einem RI-Detektor erfasst, womit man (im GegengatzLichtstreuung allein) die
Molekulargewichtsverteilung in der Probe erhalt. Danaelnden alle Fraktionen mit MALLS
untersucht. Man muf3 fur die Berechnung dieser Grol3ercfedorher die genaue Polymer-
konzentration und das Inkremenin(/dc) wissen. Bei der MALLS sind statt einem Detek-
tor, mehrere Detektoren (hier: achtzehn) um die Probe hématalliert. Das ermoglicht die
gleichzeitige Messung aller Winkel, bei denen die Detektaufgestellt sind.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Dawn Eos Wyatt DetektoreutzénDie Messungen fan-
den in THF bei Raumtemperatur statt.

Die Abbildungen 3.11, 3.12 und 3.13 zeigen die erhaltenek®gn von drei Proben.

An der linken y-Achse ist jeweils das mit der Lichtstreuurgpgessene Molekulargewicht
aufgetragen, die rechte y-Achse zeigt die durch die GPCtiltei Molekulargewichtsvertei-
lung (die der Intensitat am RI-Detektor in AbhangigkessdElutionsvolumens, entspricht).
Die Proben PS330 und C722 (Abbildungen 3.11 und 3.12) zelgeerwarteten Resultate, d.
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Abbildung 3.10: Aufbau eines GPC-MALLS Experiments. Die GR{H8n sind vor einer Multi-
Angle-Lichtstreuanlage und einem RI-Detektor geschédte¢n). Die MALLS zeichnet sich durch bei
mehreren Winkeln angebrachten Detektoren aus (unten).

h. ein sauberer Peak fur die Intensitat am RI-Detektan dean die entsprechende Moleku-
largewichtsverteilung entnehmen kann (548 kg/mol miteifolydispersitatsindex von 1.09
fur PS330 und 1058 kg/mol mit einem Polydispersitatsinetn 1.02 fur C722, was gut mit
den fruher veroffentlichen Ergebnissen tibereinstinsmhe [Roovers 79c] und Tabelle 3.1).
Es liegen, auch im Falle des Kammes C722, schmal verteiligféoe vor.

Anders ist der Fall bei PSK170-5k (Abbildung 3.13). Hierctwiet sich im GPC-Spektrum
deutlich ein weiterer Peak bei hoheren Molekulargewiclatie, was darauf hindeutet, daf3 bei
der Funktionalisierung des Riickgrats die Ketten teile@isrnetzt sind. Zudem lal3t sich das
Molekulargewicht nicht eindeutig bestimmen, wie bei dedexen Proben, da die Probe so
stark gestreut hat, dal3 die Intensitat am Detektor zu gevar. Auch das deutet auf Vernet-
zung oder doppelten Abbruch durch Sauerstoff hin. Von damKién mit einem Ruckgrat
von 470 kg/mol Lange konnten keine GPC-MALLS Spektren aofgnmen werden, da die
Proben nicht in THF oder anderen geeigneten Losungsmitislich waren.
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Abbildung 3.11: Ergebnis aus der GPC-MALLSIf die Probe PS330. Das Elutionsvoluméh ist
aufgetragen gegen das Molekulargewidit, und der Intenséit am RI-Detektor.
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Abbildung 3.12: Ergebnis aus der GPC-MALLSiIf die Probe C722. Das Elutionsvolumén ist
aufgetragen gegen das Molekulargewidlit, und der Intensit am RI-Detektor.

3.3.6 Ubersicht der Charakterisierungsergebnisse

Als Zusammenfassung der vorangegangenen Charaktengenuer hergestellten Polysty-
rolkdmme sollen hier nochmals die Ergebnisse verglicherdean. In Abbildung 3.14 werden
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Abbildung 3.13: Ergebnis aus der GPC-MALLS®8Ifdie Probe PSK170-5k. Das Elutionsvolunién
ist aufgetragen gegen das Molekulargewidiig, und der Intensiit am RI-Detektor.

die Gesamtmolekulargewichid,, der im MPIP-Labor hergestellten Kamme dargestellt, die
mit den Methoden GPC, GPC-MALLS und MALDI-TOF gemessen vearcdAuf der x-Achse
sind die Soll-Molekulargewichte angegeben, die ursplithdur die jeweilige Probe geplant
waren. Es ist deutlich erkennbar, dal’ die GPC wesentlitledgoMolekulargewichte detek-
tiert als die beiden anderen Methoden GPC-MALLS und MALHA (die fehlenden Werte
fur grol3e Molekulargewichte konnten nicht gemessen weaadégrund des zu hohen Moleku-
largewichts fur die MADI-TOF bzw. Loslichkeitsproblemé der GPC-MALLS). Die oben
bereits erlauterte Ursache dafir sind die linearen lRafgroben, die fur die Kammstruktur
keine exakten Eichkurven darstellen. Die mit GPC-MALLS WMALDI-TOF gemessenen
Molekulargewichte stimmen gut Uberein und sollten alsr@kizrisierungsmethode vorgezo-
gen werden. Weiterhin ist dieser Abbildung zu entnehmeRf,dia gewiinschten Molekular-
gewichte nicht immer erzielt wurden, was darauf schlielzast] dal3 die Verknipfung des
Ruckgrats mit den Armen nicht erfolgreich war (z. B. PSKIKoder PSK470-7k).

In Abbildung 3.15 ist die AnzahN der Arme pro Ruckgrat zu sehen. Die vorgesehene An-
zahl war 10. Die in der Abbildung gezeigten Werte wurden tfemet aus GPC-Messungen
des Ruckgrats und der Arme, aus NMR-spektroskopischersihgen des chlormethylier-
ten Ruckgrats vor und nach Verknupfung mit den Armen urelMALDI-TOF Messungen
der fertigen Kamme und der Ruckgrate. Auch bei diesem &ittarisierungsmethodenver-
gleich fallt auf, daf? die GPC weitaus hohere Werte lieddstdie anderen beiden Methoden,
welche wiederum gut Uibereinstimmende Ergebnisse liekgriraut man diesen, sieht man
aul3erdem, dal3 aulRer den Kammen PSK170-5k und PSK170e7ktalhstens 5 Arme ha-
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ben. Das heil3t, dal fur zukunftige Synthesen, mehr Arrpéagewerden mufdten, um dann
die gewiuinschten 10 zu erhalten.

PSK170 PSK170 PSK4‘«(70 PSK470
-5k -13k -5 -}3k
] - PSK170 ; :
: : {PSK470 |
7oty PSI70 7k PS4z i
: : . H N H 7k [ ]
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Abbildung 3.14: Mit GPC, GPC-MALLS und MALDI-TOF gemessene Molekularget®id/,, der
Kamme in Abhngigkeit der gewischten Soll-Molekulargewichte.

3.4 Polystyrolschmelzen und 4sungen

Die beschriebenen Polystyrolproben wurden - sofern sigralernetzte Proben charakterisiert
werden konnten - rheologisch zum Teil in der Schmelze, zuiraleeLdsung vermessen.

Fur die Messungen der Proben als Schmelze wurden jewedaag Pulver mit einer
hydraulischen Weber-Presse bei 16Qund 20bar zu Presslingen verarbeitet. Sie haben einen
Durchmesser von 8 mm und eine Dicke von 0.5 bis 1 mm.

In Losung wurden die Proben C632, C642, C732 und C742 vesgnedls Losungsmit-
tel wurde Dioctylphtalat (DOP) verwendet, éinLosungsmittel (die Flory®-Temperatuf/y
betragt fur DOP 295.2 K [Berry 67]). Als Co-Solvens diedtiehlormethan, das zusammen
mit DOP zu dem Polymer gegeben und nach eintagigem Ruhnem d\nlegen eines Vaku-
ums in vier bis funf Tagen wieder entfernt wurde. Bei der dt#glfung von Losungen muf3
man die Anzahl der Verschlaufungen in der Lésung beachtbarschreitet das Polymer das
Verschlaufungsmolekulargewichf,, das fur Polystyrol 13,3 kg/ mol betragt [Fetters 94], so
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Abbildung 3.15: Mit GPC, NMR und MALDI-TOF gemessene bzw. berechntete AaraArmen
pro Rickgrat. Die gevinschte Anzahl isN = 10. Auf der x-Achse sind die Namen deirkme (der
Ubersichtlichkeit halber ohne ,,PSK”) aufgetragen.

kann man durch Zugabe eines Losungsmittels die Anzahl elesctlaufungen genau bestim-
men, indem man die geeignete Konzentration wahlt. Diese mit

2L _ s (3.13)

A

berechnet [Colby 90]. Hier sind;, und Z die jeweilige Anzahl an gewiinschten Verschlaufun-
gen in der Losung und tatsachlichen in der Schmelzs.die zu berechnende Konzentration
(in Gew%).

Bei Kammstrukturen ist jedoch zu beachten, daf3 die ArmédigrRiickgrat wie ein zusatzli-
ches Losungsmittel wirken. Bei der Berechnung der Veedhihgen muf3 man sich demnach
entweder ausschlief3lich auf die Arme, oder, wie in dieséefy auf das Ruckgrat beziehen.
Dazu berechnet man den Volumenanteil der Arme in der Probe mi

qM,

%= U+ g,

(3.14)
M, und M, sind die jeweiligen Molekulargewichte des Ruickgrats ldsv. Arme undy ist die
Anzahl der Arme. Mit dem Konzept der dynamischen Verdumnj@olby 90] lasst sich nun
die Anzahl an Verschlaufungen des Ruckgrats berechnen:



48 3 SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG DER TOPOLOGISCH UNTERS@EDLICHEN POLYSTYROLPROBEN

| Name | Neue Bezeichnungc[%] | Z |

C632 C632-35 35.2| 3.2

C632-58 56.3| 6.0
C642 C642-35 33.3| 3.7
C732 C732-25 23.8| 1.6
C742 C742-25 20.7| 2.6

Tabelle 3.4:Ubersichtuber die verdnnten Proben zusammen mit den neuen Bezeichnungen, den Kon
zentrationen ¢ und der Anzahl der Verschlaufungen Z.

ZR Y

dY3, (3.15)

DiesesZg wird nun in Gleichung 3.13 fU¥ eingesetzt, um damit die Anzahl der Verschlau-
fungen in der Losung zu berechnen. In Tabelle 3.4 werdemdi8sung gemessenen Proben
mit der jeweiligen Konzentration und Anzahl an Verschlaugfen aufgefihrt.

In den gewahlten Konzentrationen sind die Arme der Kamialetverschlauft.



Kapitel 4

Finite Element Simulation mit dem
Pom-pom Modell

An den in Kapitel 3 beschriebenen Polystyrolen werden SA@® LAOS-Experimente
durchgefiihrt und die Antwort der Systeme mit FT-Rheol@gialysiert. Die experimentellen
Ergebnisse werden daraufhin mit einer numerischen FiElgeent Simulation (durchgefuhrt
von |. Vittorias [Vittorias 06]) verglichen. Diese soll imidiesem Kapitel naher beschrieben
werden. Auf die Ergebnisse wird bei der Besprechung derijig®wa experimentellen Daten
eingegangen (Kapitel 5).

4.1 Konstitutiv-Gleichungen

Um das Flie3verhalten von Polystyrollosungen und -schemelinter grof3en mechanischen
Auslenkungen besser zu verstehen, ist es sinnvoll, ein Mpdererwenden, das Parameter
benutzt, die direkt mit dem Polymer in Verbindung gesetzidea konnen, wie z. B. Moleku-
largewicht, Polydispersitat oder Topologie. Als geeigme sich dafir daBom-pom Modell
herausgestellt, das ursprunglich von McLeish und LarddalLgish 98] eingefuhrt wurde.
Daraus entwickelte sich das ,,Double-convected” Pom-da@RP) Modell, das zur Vorher-
sage von Fliel3eigenschaften von Polyethylen erfolgraicjeaendet wurde [Clemeur 03].

Fur das DCPP Modell wird ein Deformationsten3tioenotigt, der sich aus einer Summe
von N viskoelastischen Anteilel; und einer rein viskosen Komponerkg, zusammensetzt:

N
T=YTi+Ty. (4.1)
=1

49



50 4 FINITE ELEMENT SIMULATION MIT DEM POM-POM MODELL

N ist die Anzahl der Moden, welche mit Pom-pom Molekulen ¢iieiusetzen sind, die einen
Bereich von verschiedenen Relaxationszeiten und AnzalAramen abdecken und deren
Struktur nicht gekoppelt ist [Inkson 99]. Der Deformatitarssor fur jede Mode ist gegeben
durch

T1-g

T; (3A2S; — 1) (4.2)

mit dem Orientierungstens®, der Dehnungsvariableft und dem Einheitsvektar. G ist
das Schermodul ung ein nichtlinearer Parameter, der den zweiten Normaldedtionsun-
terschied beschrei. und A kdnnen folgendermal3en beschrieben werden:

M= 58 +8 84 (1= €)2D;s : S8t + —[8: — =0 (4.3)
A 2 1 2 1 ¥ (A 1 - 1 1 A2 1 3 - .
DA; 2(A;—1)
)\SiTt — )\si(Di . Si)Ai + (Al — 1)6 i = O (44)

Hier ist D der Verzerrungstensor und und A symbolisieren dieipperundlower convected
Ableitungen. AuRerdem sind in den Gleichungen 4.3 und 4.&eN& beschreibende Parame-
ter enthaltend; und\,; sind die charakteristischen Relaxationszeiten der Qeilrmtg und der
Dehnung des Ruckgrategjst die jeweilige Anzahl der Arme an den Enden des Riickgrats
(daher der Name Pom-pom Modell: die Arme sind nicht statstiiber das ganze Riuckgrat
verteilt, sondern befinden sich nur an den Enden).

Der rein viskose Anteil des Stresstenstrg (siehe Gleichung 4.1) kann entweder als
der Beitrag des Losungsmittels zur Deformation in Poljfdsemgen interpretiert werden oder
als die Antwort auf die Deformation der sehr schnell releetielen Moden, d. h. kleinen Mo-
lekule, die wie ein Losungsmittel fur die Makromole&iwirken (in der entsprechenden Zeits-
kala). Er wird ausgedriickt durch

mit 7, als Viskositat bei stationarer Scherung des rein vishdseeils des Materials. Sie kor-
rigiert die tatsachliche Viskositat des DCPP Modells Hai hohen Scherraten sonst versagen
wirde.
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4.2 Materialparameter

Aus den oben genannten Konstitutivgleichungen ergebérbgic+ 1 Parameter furv Mo-
den. Jede Mode besteht aus dem individuellen Relaxatiothsindé), Relaxationszeiten fur
Orientierung und Dehnung; und )\,;, Anzahl der Arme an den Riickgratendgndem Pa-
rameters; und der Viskositat), , die alle bestimmt werden mussen. Zum Teil kann das mit
experimentellen Daten erreicht werden. So werdeand G; aus den experimentellen Ma-
sterkurven bestimmt (aus den Daten @) G” und n*). Ein Beispiel fur einen Fit linearer
Daten ist in Abbildung 4.1 zu sehen. Fiyr existieren Erfahrungswerte:(%no) und farg;
wurde ein Zusammenhang mitgefunden [Clemeur 04]

0.2

&= logpq +1

(4.6)

SchlieRlich wird noch das Verhaltnis der Relaxationﬂeft% mit der Anzahl der Verschlau-
fungenN, in Relation gesetzt:

—‘ == T{_—Ne. (47)

Die Anzahl der Armey; wird durch Fitten der FT-rheologischen Datgp, und ¢; als Funk-
tion der Scheramplitudeg, bestimmit.

Fur die hier durchgefuihrten Simulationen wurden vier Miodenutzt, mit denen die experi-
mentellen Daten ausreichend gefittet werden konnten.

4.3 Durchfuhrung der Simulation

Die Simulationen wurden von I. Vittorias mit dem Finite Elemd Programm POLYFLOW
(Fluent Benelux, Wavre) durchgefuhrt, das urspriungfiaghFlie3probleme in der Industrie
entworfen wurde, aber auch schon Anwendung fir durch LA@®irgachtes Flie3en fand
[Debbaut 02]. Es wird dabei als Berechnungsgrundlage estefiamit der Seitenlangke an-
genommen, an dem an eine Seite periodisch geschert wirduBaesultiert die tangentiale
Geschwindigkeit

vy = Yow cos(wt), (4.8)
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experimentelle Daten
—— DCPP-Fit

G', G" [Pa], In*| [Pa.s]

o [rad/s]

Abbildung 4.1: Die Masterkurve der Probe C642, die mit dem DCPP-Modellr((Meden im Abstand
von ca. 10 rad/s) gefittet wurd@,..; = 60°C.

die mit der Scherdeformation korrespondiert:

v(t) = 7o sin(wt). (4.9)

Die verschiedenen Zeitintervalle werden erst grof3 getywahi die langen Relaxations-
zeiten abzudecken, und dann schrittweise verkleinert,uch kilrzeste Relaxationen zu erfas-
sen (,,time marching scheme”, siehe auch [Neidhoefer O3thReferenzen dort). Mit diesen
Ergebnissen wird dann eine FT-rheologische Analyse defcimgt.



Kapitel 5

Polystyrolkamme und ihr rheologisches
Verhalten

5.1 Untersuchung von Polystyrolbsungen

Als Fortsetzung der Untersuchung von Polystyrollosungétinearer und sternformiger To-
pologie wird hier die Untersuchung der Losungen von Pghgdén mit kammartiger Topo-
logie beschrieben. Die Losungen wurden so hergestelk rdiativ wenige Verschlaufungen
im Riuckgrat verbleiben. Nach den tblichen Messungen maaien Bereich (Masterkurve),
werden die nichtlinearen Eigenschafté, und ®; in Abhangigkeit der Deborahzatibe
gemessen.

5.1.1 Rheologisch linearer Bereich

Um die Probenldsungen im linearen Bereich zu vergleichetet sich die Messung von Fre-
guenzsweeps zur Konstruktion einer Masterkurve an. Disuhgen der Proben C632 und
C642 wurden mit einer parallelen Platte-Platte-Geometie 8 mm Durchmesser und ei-
nem Abstand zwischen 0.5 und 1 mm vermessen, die LosungerCy82 und C742 mit
einer Kegel-Platte-Geometrie mit einem Durchmesser vomgg einem Winkel von 0.02
rad und einem Abstand von 0.025 mm. Der Temperaturbereithd80C bis 25C. Die
Scheramplituden, wurden fur jede Temperatur so gewahlt, dafd sich die Prebedg noch
im linearen Bereich befindet. Die Masterkurven haben eirffer@eztemperatur von 6G, bei
der Dioctylphtalat (DOP) die Qualitat eines guten Lossmdgtels hat, (di€®-Temperatur von
Polystyrol in DOP ist 22.2C [Berry 67]) und sind in den Abbildungen 5.1, 5.2 und 5.3 zu
sehen.

53
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Abbildung 5.2: Masterkurve von C632-58.,..; ist 60°C.

Die beiden Kamme in Abbildung 5.1 unterscheiden sich nuden Armlange (25.7
kg/mol fur C632 bzw. 47 kg/mol fur C642), wahrend Anzakr drme (25 bzw. 29), Rick-
gratlange (275 kg/mol) und Verschlaufungsgrades Rickgrats (3.2 bzw 3.7) und der Arme
(O) fast gleich sind. Beide Losungen zeigen fur Kamme.lsokiwach verschlaufte Systeme
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Abbildung 5.3: Masterkurve von C732-25 und C742-Z5.; ist 60°C'.

typische Masterkurven. Die Steigungen \@hund G” gehorchen bei niedrigen Frequenzen
noch dem Proportionalitatsgesef? (x w? undG” « w?), die Module kreuzen sich allerdings
erst, nachdem sie einen Bereich durchlaufen, in dem bestieligleiche Steigung von etwa
% haben. Dieser Bereich wird Rouse-Zone genannt, und wundgtbdei Kammschmelzen
gefunden [Roovers 81].

Noch deutlicher ausgepragt ist dieses Verhalten in deehkonzentrierten Losung C632-58
(Abbildung 5.2) zu sehen, in der das Ruickgrat fast doppeltede Verschlaufungen zeigt wie
in den niedriger konzentrierten Losungen. Hier verlau#mind G” in der Rouse-Zone nicht
nur parallel, sondern sogar fast auf gleicher Hohe. Diatzlishen Verschlaufen sind deutlich
in der Masterkurve erkennbar, da die beiden Module hohexgaMaben. Durch die hohere
Anzahl an Verschlaufungen vermindert sich die Kettendangischen den Verschlaufungen,
was wiederum zu einem hoheren Plateaumadulfiihrt (vgl. Gleichung 2.23).

In Abbildung 5.3 macht sich der Unterschied der Armlangel®@den Kamme bemerkbar.
C732-25, das die kurzeren Arme (25.7 kg/mol im Gegensa#7zkg/mol in C742-25 bei
einer Ruckgratlange von 860 kg/mol in beiden Proben, undreAnzahl von Armen von
26 bzw. 29) hat, liefert eine Masterkurve, die sich kaum viokereMasterkurve einer unver-
zweigten Polymerkette unterscheidet. Nach der FlieRzaheen typischen Steigungen der
Module findet sich ein Kreuzungspunkt gefolgt von der Plateae. In der Masterkuve von
C742-25 findet sich im Gegensatz zu C732-25 eine deutlichis&®@one, erzeugt durch die
Arme. Dadurch unterscheiden sich auch die Viskositatemédelen Proben. C742-25 mit ih-
ren langeren Armen ist bei kleinen Frequenzen wenigeiogisis C732-25.

Man sieht also, dal3 die Dynamik von Kammen nicht nur von Malergewicht und Ket-
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tenlange - wie im Falle linearer Systeme - beeinflusst werdendern zusatzlich auch von
der Anzahl und Lange der Arme. Dadurch erhalt man fureltepologisch komplizierteren
Systeme keine einheitlichen Masterkurven mehr.

5.1.2 FT-rheologische Untersuchungen

Kamme sind im Gegensatz zu linearen Systemen oder sterg@n Polystyrolen kompli-
zierte und nicht exakt definierbare Systeme, da die AnzahAdme zwar bestimmt, aber
deren statistische Verteilung nicht vorhergesagt werdamnk Das fuhrt zu einem kom-
plexen Relaxationsverhalten, das die Interpretation dee erheblich erschwert. Da das
nichtlineare Verhalten von Ketten und Sternen jedoch sawsiuhrlich untersucht wurde
[Neidhoefer 03a], ist es eine interessante Fragestellomyergleich dazu das Verhalten von
Kammen zu studieren.

Fur die FT-rheologischen Messungen wurden dieselben @en wie fur die linea-
ren rheologischen Messungen benutzt. Es wurden Zeitswaaphgefiuhrt, wahrendderer
die Rohdaten von Deformation und resultierendem Drehmomgigenommen, und mit der
LABVIEW Routine prozessiert wurden. Die Temperaturen vemadwischen 25 und 80C
variiert, ebenso wie die Frequenzen im Bereich von 0.1 HzZiRi&. Die Deformationsam-
plitude betrug bei allen Messungen = 2. Bei kleineren Deformationsamplituden war die
Intensitat der Nichtlinearitak;,; nicht signifikant, bei grolRerem, traten Instabilitaten sowie
Ausflu® der Proben auf. Die Ergebnisse werden in Abhangidke DeborahzahDe geplot-
tet. Fur C632-35 und C642-35 konnte kein ausreichehdeBereich erreicht werden, da man
sowohl in der Temperatur Einschrankungen hat, weil nueim @ben genannten Bereich eine
vollstandige Mischung mit dem Losungsmittel bestelg aaich im Frequenzbereich, weil bei
hoheren Frequenzen als 2 Hz die Reproduzierbarkeit demDatht mehr gewahrleistet ist.
Deshalb werden nur die Ergebnisse fur die drei andereningen C632-58, C732-25 und
C742-25 gezeigt.

Bei Untersuchungen an linearen Ketten und sternformigedysB/rolen wurde beobach-
tet, daf die relative Intensitat des dritten Obertaigsbei De ~ 1 (was der langsten Relaxa-
tionszeit der Ketten entspricht) ein Maximum von ca. 5% tagbhangig von der Topologie.
Die zugehorige Phask; hat ein Minimum beiDe ~ 1 und ein Maximum beDe = 10 (die
Rouse-Zeit der Ketten), wobei sich hier die Hohe der Maxumeerscheidet: lineare Syste-
me haben ein hoheres Maximum als Sterne [Neidhoefer 03ag.l@deutet, dal’ die Sterne
in diesem Bereich scherverdickender sind als die lineaseteghe. Es wird vermutet, dald
der zusatzliche Verzweigungspunkt im Stern zu dieseranggiten Verhalten fuhrt. Es stellt
sich die Frage, wie sich die Phaggdurch zusatzliche Verknipfungspunkte wie in Kammen,
andert.

Als erstes System soll C632-58 betrachtet werden. Diesgs®obllosung wurde bei
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Deborahzahlen zwischen 0.04 und 47 FT-rheologisch verenegse resultierende Intensitat
I3/; und Phaseb; sind in den Abbildungen 5.4 und 5.5 zu sehen. Zum Vergleiatal wi
diesen Abbildungen auch eine 41%ige Losung des lineargystymls PS250-41 mit dem
Molekulargewicht 250 kg/mol gezeigt, das von T. Neidhoefger den gleichen Bedingungen
gemessen wurde [Neidhoefer 03a].

L, [%]

™~

|
| —m— c632-58
-~ PS250-41

01 L T T T "'E""I :' ."""'I
0.1 1 10 100

De

Abbildung 5.4: Die Intensitit des dritten harmonischen Obertohs,; als Funktion der Deborahzahl
De fur die Probe C632-58 im Vergleich zu PS250-41 (eine 41%iimibhg eines linearen Polystyrols
mit dem Molekulargewicht 250 kg/mol [Neidhoefer 03a]). Bigheramplitude isty = 2.

Schon bei der Intensitdt, lasst sich ein Unterschied zu den oben beschriebenen-Syste
men (lineare Ketten und Sterne, siehe Probe PS250-41)rexkeNachdem bebe = 1 das
erwartete Maximum vous,; mit ca. 2 % auftritt, schliet sich béte ~ 5 ein Minimum an,
nach welchems,; rasch auf Werte von bis zu 5 % ansteigt. Nach diesem Minimanmte
sich ein weiteres Maximum bei hoherére anschliel3en. Da diese Probe schon im rheolo-
gisch linearen Bereich ein deutlich kammartiges Verhattggte (siehe Abbildung 5.2), ist es
naheliegend, dal3 sich auch im nichtlinearen Bereich dierschiedlichen Relaxationszeiten
von Rickgrat und Armen bemerkbar machen und statt nur zazmeMaximum eventuell zu
einem zweiten fuhren. Das wirde die Kamme deutlich vanldsher untersuchten Systemen
unterscheiden, die in ihrem Verhalten der Intendiiatnicht unterscheidbar waren. Vielleicht
konnte man in einem solchen Fall bei einer ausfuhrlichatet$uchung vieler Kdmme auch
I3/, zur Unterscheidung der Topologien heranziehen.

Nachdem sich schofy,; von den einfacheren Topologien unterscheidet, ist es fioétra-
schend, dal? auch die Phaigeinen unvorhergesehenen Verlauf einnimmt. Statt des erwar
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Abbildung 5.5: Die Phase des dritten Obertods; als Funktion von Deiir die Probe C632-58. Die
Scheramplitude isty = 2 mit der linearen Vergleichsprobe PS250-41 [Neidhoefer]03a

teten Minimums beiDe ~ 1 und Maximums beiDe ~ 10 (PS250-41), sieht man hier ein
recht breites Maximum in dem Bereich vdre ~ 0.2 bis De ~ 2 gefolgt von stark abfal-
lenden Werten beDe > 4. Dieses Verhalten lasst sich in keine Relation zu den bigée
Ergebnissen setzen und lasst sich aufgrund eines femendi&kularen Modells nicht ge-
nau erklaren. Es wird angenommen, daf} die durch die Tomolegursachten, komplexen
Relaxationszeiten eine entscheidende Rolle spielen.

Die beiden Losungen C732-25 und C742-25 kdnnen direlgliotien werden. Ihre In-
tensitaten und Phasen sind den Abbildungen 5.6 und 5. 7aausa mit der Vergleichsprobe
PS250-41 gezeigt.

Es lasst sich deutlich ein Unterschied im nichtlinearerh®tten zwischen den beiden Proben
erkennen, die bis auf die Armlange die gleiche Topologieena C732-25 mit den kirze-
ren Armen hat in/3,; als Funktion vonDe ein ahnliches Verhalten wie lineare Ketten (wie
hier auch die Beispielprobe PS250-41), namlich ein Maximiei De =~ 1 von ca. 4% (Ab-
bildung 5.6). C742-25 hat jedoch, wie die oben gezeigte &0832-58, ein Maximum bei
De =~ 2 von ca. 2% und ein Minimum bebe ~ 30. Ein weiteres Maximum bei hoheren
De kann angenommen werden. Dieses Verhalten kann man wiedetemiverschiedenen
Relaxationszeiten beschreiben. Die beiden Proben zeigdgnia den linearen rheologischen
Messungen dieses Verhalten (vergleiche mit Abbildung: ®B) kammartiges bei C742-25
und ein eher lineares bei C732-25. Das bedeutet, dal’3 der Kamuaen kiirzeren Armen
einem linearen System ahnlicher ist und deshalb auch iMasterkurve und in der Inten-
sitat kaum davon zu unterscheiden ist. Der Kamm mit degdén Armen wird durch diese
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Abbildung 5.6: I3/, als Funktion von Deifr die Proben C732-25 und C742-25 im Vergleich zu der
linearen Probe PS250-41 [Neidhoefer 03a)]. Die Scheramgétisty, = 2.
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Abbildung 5.7: @3 als Funktion von Delir die Proben C732-25 und C742-25. Die Scheramplitude ist
v = 2. Als Vergleich ist die lineare Probe PS250-41 abgebildeatifidoefer 03a].

mehr beeinflult und reagiert sowohl in der Masterkurve athan der Intensitat’s (7o)
anders, weil die unterschiedlichen Relaxationszeitearegrof3eren Einflu3 haben. Zusatz-
lich zu den unterschiedlichen Armlangen konnen sich dielén Kamme aber auch in der
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Verteilung ihrer Seitenarme unterscheiden. Da diesessith ist, ist es durchaus moglich,
daf3 in einem Kamm die Arme gleichverteilt sind, bei dem aeddreispielsweise alle an ei-
nem kurzen Abschnitt des Ruckgrates hangen. Somit hittedeutlich unterschiedlich lange
Kettenabschnitte im Rickgrat, deren Relaxationszeitdnwgesentlich unterscheiden. In den
hier untersuchten Proben wirde eine Gleichverteilungetiea 30 Arme auf das Rickgrat zu
einem mittleren Abstand zwischen den Armen von 275 Monomkegen fuhren. Bei einem
M, von 13.3 kg/mol kommt es alle 125 Monomereinheiten zu eimgsdhlaufung der Kette.
Das heil3t also, dal3 bei Annahme einer Gleichverteilung dereAdie zwischen zwei Armen
liegenden Ruckgratsegmente etwa zwei Verschlaufunddarbkonnen. Aufgrund der nicht
kontrollierbaren inhomogenen Verteilung der Arme am Rjiiakkann es jedoch auch zu Seg-
menten im Riuckgrat kommen, die wesentlich mehr oder gaekéerschlaufungen aufweisen
und dementsprechend eine unterschiedliche Dynamik hahetem spielen die Armlangen
eine Rolle, da die Seitenketten, auch wenn sie nicht sedlssthlauft sind, Verschlaufungen
mit anderen Kammen eingehen konnen (in Anlehnung an dasaRimodell, vgl. Abbildung
2.1) und so dazu beitragen, daf3 das Riickgrat nicht ungathiregtiert. Abschnitte im Ruck-
grat zwischen Armen konnen hingegen intern mobil sein waahJlationen aufweisen. Diese
Situation ist vergleichbar mit einer heterogenen Schmj@astogi 05] mit beweglichen und
unbeweglichen Segmenten aufgrund von ungleichmaligiitert Verschlaufungen.

Bei Betrachtung der Phadg erkennt man ebenfalls Unterschiede zwischen den beiden
Proben (Abbildung 5.7). Bis zur Deborahzahll fallen die Phasen beider Proben ab zu ei-
nem Minimum, welches fur C732-25 niedriger ist als fur 725 (d. h. C732-25 ist in diesem
Bereich scherverdiinnender). Bee ~ 10 haben beide Proben ein Maximum, das fur C742-
25 bei ca. 240 und bei C732-25 bei nur 120iegt (die fur Ketten und Sterne gefundenen
Maxima lagen im Bereich vof®; =120 bis 140). Ob man nun die etwas grol3ere Armlange
des Kammes C742 fur dieses extrem hohe Maximum verantalortiachen kann, ist nicht
geklart. Zusatzlich zur Armlange kann auch die hohe Ahdar Arme das nichtlineare Ver-
halten beeinflussen.

Zu diesem Zeitpunkt kann man noch nicht sagen, nach welchste®atik sich die
Kamme im nichtlinearen Bereich verhalten. Um dennochreie®vas tieferen Einblick in
das Geschehen v. a. bei hoherfesrZahlen (De ~ 10) zu erhalten, wurden weitere rheologi-
sche Messungen vorgenommen. In den Abbildungen 5.4, &5l 5.7 sind diéDe-Zahlen
gekennzeichnet, bei denen sich die Systeme deutlich iméecker und von den friher unter-
suchten Systemen (Sterne und Ketten) unterscheiden. & me wurden Deformations-
amplitudensweeps (< v9 < 3, womit v, = 2, mit dem die Proben bei den nichtlinearen
Messungen geschert wurden, eingeschlossen ist) durdimgedim zu sehen, wie die beiden
Module G’ undG” im Verhaltnis zueinander stehen. In den Abbildungen 5&hi1 sind die
Ergebnisse dieser Messungen gezeigt. Der Pfeil zeigt i Deformationsamplitude an,
bei der zuvor did3;; und®; in Abhangigkeit der Deborah-Zahl gemessen wurden.

Wie schon in den Masterkurven liegen die Module fur die BrGb32-58 und den beiden
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anderen Proben nicht im gleichen Bereich. Wahré@hdnd G” von C632-58 Werte von etwa
5 - 10° Pa einnimmt, liegen sie fur C732-25 und C742-25 nurli§éiPa. Das ist mit dem um
den Faktor 3 kirzeren Ruckgrat zu erklaren.

Betrachten wir zuerst die Probe C632-58. Fur diese Proldemals Vergleichszustande
die Deborah-Zahlen 5, 14.6 und 29 gewahlt, um dort Defaonasweeps durchzufuhren.
Das ist der Bereich, in dem die Intensifgt; anfangt, ein Minimum zu durchlaufen, und die
Phaseb; einen starken Abfall zeigt. Die erhaltenen Module sinddile De in Abbildung 5.8
gezeigt. Dort wird zum Vergleich auch die Deformationsatagen-abhangige Nichtlinearitat
I3/, gezeigt, in dem Bereich, in dem sie signifikant wird und mithsendemy, ansteigt

(70 =0.2).
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Abbildung 5.8: G’ und G” als Funktion der Scheramplitude bei verschieden&nder Probe C632-
58: De = 5 (T =40°C,v = 1 Hz), De = 14.6 (T = 35°C, v = 1 Hz), De = 29.0 (T = 35°C, v
= 2 Hz). Auf der rechten y-Achse (durchgekreuzte Symbadle)jasNichtlinearitit bei der jeweiligen
Deborah-Zahl gezeigt (in demy-Bereich, in dem sie signifikant ist). Bgj = 2 (Pfeil) Uberschreitet
sie bei allen De 50%.

Man sieht, dal’ sich mit zunehmendee einige Trends abzeichnet?, der elastische
Anteil der Antwort des Systems, ist, bevor sich die Modukugen, immer grol3er als”’, der
viskose Anteil. Aber der GrofRenunterschied zwischen agaem verringert sich, je hoher die
Deborah-Zahl ist, von 10 500 Pa auf 850 Pa. Beide Module wegtichzeitig um 20% bzw.
40% grol3er. AuBerdem verschiebt sich der Kreuzungspunk&Gr und G immer weiter zu
kleineren Scheramplitudend = 2.5 bei De = 5 und~y, = 0.4 bei De = 29). Das heif3t also,
dald beiDe = 5, wo das nichtlineare Verhalten noch einen Verlauf zeigt,rd& dem von
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linearen Systemen grof3tenteils Ubereinstimmt, C638éafilich elastisch ist. Das andert sich
langsam bis zwe = 29, wo der viskose Anteil den elastischen tUbertrifft. Da leeldiodule
wahrend dieser Entwicklung an Wert zunehmen, ist davornugyeshen, dal? man sich von der
Plateauzone in di&lbergangszone bewegt, was wiederum das Verhalten in dbtiingaren
Messungen beeinflussen kann.
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Abbildung 5.9: G’ und G” als Funktion der Scheramplitude bei kleinBre der Proben C742-25
(De =4.4: T=35°C, v =1Hz) und C732-25De = 4.1: T =50°C, v = 1 Hz). Zum Vergleich sind
auch dieyy-abhangigen Nichtlineariiten angegeben (durchgekreuzte Symbole).

Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen der beiden PrGlE8R2-25 und C742-25
(Abbildungen 5.9, 5.10 und 5.11), so findet man Paralleleis@ven C632-58 und C742-25.
Diese beiden Kamme haben schon in ihrer Intensitat undd*&lnliche Trends gezeigt (ein
Minimum in I3,; und eine starke Veranderung vdn bei hohenDe). C732-25 jedoch hat
Werte vonls;;; und @3, die eher dem einer linearen Kette gleichkommen. In den ibede
tionssweep Tests nun zeigt dieser Kamm gegensatzlichéslten zu den beiden anderen.
SeinG’-Wert ist zwar auch hoher as”, deren Abstand vergrof3ert sich aber mit zunehmen-
der De. AulRerdem verschwindet ein bBe = 4 noch sichtbarer Kreuzungspunkt, was darauf
schliel3en laf3t, dafd er sich zu Scheramplituden, die gai8& sind, verschiebt. Diese Probe
verlaldt also den elastischen Bereich nicht und bleibt sateinlich wahrend samtlicher Mes-
sungen in der Plateauzone. Die Nichtlinearltat beginnt bei der Probe C742-25 bei hoheren
Deformationsamplitudeny( = 0.5 bis 0.8) stetig anzusteigen als bei C732-25 & 0.3).

Wir konnten mit den Deformationssweeps bestatigen, daRibe C732-25 anders auf
die Scherung im nichtlinearen Bereich reagiert als die eerdbeiden Proben. Wie das mit
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Abbildung 5.10: G’ und G” als Funktion der Scheramplitude bei mittler®x der Proben C742-25
(De = 8.9: T=35°C, v =2Hz)und C732-25De = 9.0: T = 40°C, v = 1 Hz). Zum Vergleich sind
auch dieyy-abhangigen Nichtlineariiten angegeben (durchgekreuzte Symbole).

der Topologie, in diesem Fall das Verhaltnis von Arm- unacijratlange, in Verbindung
gebracht werden kann, muf3 noch untersucht werden, z. B.imitl&ionen.

Die vorangegangenen Mel3ergebnisse zeigen, dal es sichrbei&h um sehr komplexe
Systeme handelt, deren ebenso komplexe Dynamik im lineanennichtlinearen Bereich
zwar quantifizierbar ist, das Verstandnis und die Intagtien der Ergebnisse jedoch sehr
schwierig sind.

5.1.3 \Vergleich mit Simulationsdaten

Da man bei den FT-rheologischen Messungen von Polysbautien mit Kammstruktur
zwar eindeutige Trends erkennt, diesen allerdings keinkekntaren Eigenschaften zuord-
nen kann, scheint es sinnvoll, die experimentellen Datenemem Modell zu simulieren,

das molekulare Parameter enthalt. Dazu wurde das DCPPIMyteahlt, das in Kapitel 4

eingefuhrt wurde. Die Simulationen wurden von I. Vittar@durchgefuhrt.

Obwohl man einige fur die Simulation bendtigten Paramdtech Fitten der linearen
Daten abschatzen kann, ist es trotzdem notig, einigerides zu variieren, um ein moglichst
genaues Ergebnis zu erzielen. Dazu gehoren die Anzahl daee Aan den Rickgratenden
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Abbildung 5.11: G’ und G” als Funktion der Scheramplitude bei grolRBe der Proben C742-25
(De =14.1: T=30°C,v =2 Hz) und C732-25D¢c¢ = 14.0: T = 35°C, v = 1 Hz). Zum Vergleich sind
auch dieyy-abhangigen Nichtlineariiten angegeben (durchgekreuzte Symbole).

¢; und das Verhaltnis der Relaxationszeiten der Orientiggrumd der Dehnun% (dieses
Verhaltnis sollte mit zunehmender Ruckgratlange waohsGenerell resultieren hohege
und A? in groReren Nichtlinearitaten. Es ist zu beachten, gaihd \,; keinen merklichen
ElanuB auf die linearen Eigenschafteid’(G”) haben. Auch bei sehr grol3en Anregungsfre-
guenzen ist der Einfluf3 sehr klein.

Wie sich herausgestellt hat, konnten die nichtlinearere®der Polymerlosungen nicht
vollstandig zufriedenstellend simuliert werden, was zatich daran lag, dal3 die linearen
Daten (TTS) nur unzureichend gefittet werden konnten. ki@arebesseren Fit brauchte man
mehr Moden, damit hatte man jedoch wiederum zu viele Parsamigie Ergebnisse fur die
beiden Proben C732-25 und C742-25 sind in den AbbildungEnlgis 5.15 zu sehen.

Sowohl bei der Simulation der Intensitat wie auch bei dexdethat sich eipvon 13 (was
insgesamt 26 Armen des Kammes entspricht) unc&*sg(r@c M,) von 4 als am gunstigsten er-
wiesen (siehe Abbildungen 5.12 und 5.13). In beiden F&led die simulierten Ergebnisse
den experimentellen ahnlich. Das betrifft das Maximundsin und das Minimum und Maxi-
mum in®;. In I3/, zeichnet sich allerdings bei hdher&a noch ein Minimum ab, was genau
bei dieser Probe im Experiment nicht beobachtet wurde (F#2-25 zeigen die Simulatio-
nen ebenfalls ein auf das Maximum folgendes Minimum kgi, was zeigt, dal3 die Arme
tatsachlich dafur verantwortlich zu sein scheinen. Hiefert die Kombination aug = 14
und j— = 1 fur die erste Mode und 2 fur die hoheren Moden ein guteglimg (Abbildung
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Abbildung 5.12: Experimentelle und simulierte Dateiarf/3/; als Funktion von Deifr C732-25. Bei
der Simulation isty die Anzahl der Arme an einermigkgratende un% das Verlaltnis der Relaxa-

tionszeiten der Orientierung und der Dehnufg. s zur Berechnung von De ist 60 (wo DOP ein
gutes losungsmittel ist)yp=2.
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Abbildung 5.13: Experimentelle und simulierte Dateiw f®3 als Funktion von Deifr C732-25.T,. ¢
zur Berechnung von De ist 80, ~y=2.
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Abbildung 5.14: Experimentelle und simulierte Dateiirf/;,; als Funktion von Delfr C742-25.T,..
zur Berechnung von De ist 80, ~,=2.
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Abbildung 5.15: Experimentelle und simulierte Dateiw f®3 als Funktion von Deifr C742-25.T,. ¢
zur Berechnung von De ist 80, ~,=2.

5.14). Die Phasé; als Funktion vonDe liel3 sich allerdings auch fur diese Parameter nicht
gut simulieren, auch Variationen inkonnten die experimentellen Daten nicht befriedigend
darstellen (Abbildung 5.15). Die Ergebnisse, die mit ardaierten fur die Parameter erzielt
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wurden, sind im Anhang C.1 aufgefuhrt.

Das Pom-pom Modell scheint fur diese Problematik zwar eteressanter Ansatz zu
sein, kann aber im Moment noch keine restlose Aufklarumgeln, was den Zusammenhang
zwischen der Topologie und dem nichtlinearen VerhaltenftieDas liegt auch daran, dal3 die
linearen Daten, die aus der Masterkurve gewonnen wurdelmt, gt gefittet werden konnten,
da man in der Anzahl der Moden, die die linearen Daten fitteacbhrankt ist. Zu viele Para-
meter, die durch mehr Moden entstehen wirden, liefern pute Fits, deren Interpretation
ist aber limitiert. Aul3erdem steigt mit zunehmender Moddrhzlie Rechnerzeit (CPU) von
vier auf 20 Stunden.

Es kommt hinzu, dafl3 das Pom-pom Modell nicht exakt einem Kantspricht. Bei Pom-
Pom Strukturen befinden sich die Arme an den Enden des Rétskgvahrend sie bei einem
Kamm statistisch Uber das ganze Ruckgrat verteilt sireshalb sind;; und \,; Parameter
und keine echten Zahlen und kdnnen von den tatsachlicheteW also der Anzahl der Ar-
me, erheblich abweichen und trotzdem ein gutes ErgebiénieDie richtigen Parameter zu
finden, erfordert ausgiebige Tests und sehr gut definiertadifkysteme.

Die Simulationen zeigen die gleichen Trends, wie die expentellen Daten. Das ist ein
vielversprechender Ansatz, der hoffen laf3t, in Zukunfthiéwsagen bezuglich des nichtlinea-
ren Verhaltens von Kammen und insbesondere langketteneggten Strukturen machen zu
konnen.

5.1.4 Experimentelle Limitierungen und Losungsanétze

Die Untersuchung von Polystyrollosungen mit kammartig@pologie hat gezeigt, dal3 der
Schritt von wohldefinierten Systemen zu solchen mit statker Verteilung zu grof3en
Veranderungen sowohl im linearen als auch im nichtline&ereich der rheologischen Mes-
sung fuhrt.

Wahrend monodisperse, lineare Ketten und Sterne (dieugeinan Verzweigungspunkt
und Arme von definierter Lange haben), Systeme mit nicldlségn Parametern beziglich
Verzweigungspunkten sind, konnen sich Kamme, die zwaradsperse Rickgrate und Ar-
me haben, trotzdem polydispers verhalten, da es keine &senbute gibt, die die Verzwei-
gungsstellen am Ruckgrat genau festlegen kann. Daduttchn&ia eine statistische Vertei-
lung in der Probe, was schon in linearen Messungen (Mastexksichtbar ist. Hier fihren
die im System unterschiedlichen Relaxationszeiten zu e linearen Ketten abweichen-
den Form der Masterkurve, die aber unter den Kammen kemsishd auch verstanden ist
[Roovers 79a, Roovers 79b, Roovers 81, Roovers 87]. Esléstialgs zu beachten, dal3 fur
nichtlineare Systeme, die zusatzlich eine statistis@re\fung haben, wie es bei Kammen der
Fall ist, nicht immer durch die klassischen Masterkurversedibar sind. Das bedeutet, dal3
man zwar eindJberlagerung der Frequenzsweeps erzielt, dazu die egrzéorven jedoch
nicht nur horizontal, sondern zusatzlich vertikal vereblen muf3, je nach Struktur der Probe
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unterschiedlich stark. In diesem Punkt unterscheidendseho erhaltenen Masterkurven von
denen linearer, monodisperser Systeme.

Im nichtlinearen Bereich sind die Verhaltnisse allerdikgmplizierter. Die Kdmme ha-
ben sowohl inl3/; als auch ind; ein von linearen Polystyrolen abweichendes Verhalten. Es
kann aber auch kein Trend unter den Kammen ausgemacht nyerdedem man den Zu-
sammenhang mit der Topologie erklaren konnte. Die uakteesllichen Relaxationszeiten, die
wie zusatzliches Losungsmittel wirkenden Arme und dafh&enis von Rickgrat zu Armen
fuhren zu einer sehr komplexen Dynamik, deren unterstbiezh Einflisse bis jetzt nicht
in den Spektren diversifiziert werden konnten. Die DCPPw&ationen zeigen zwar ahnliche
Trends wie die experimentellen Daten, jedoch ist sie nochtrduf dem Stand, Vorhersagen
Uber die Topologie machen zu kdnnen. Dazu bedarf es eas=elen Modellsystems, das der
Struktur und der vorhandenen statistischen Verteilungddere am Rickgrat gerechter wird.
Das Pom-Pom Modell vernachlassigt vor allem die Vertgldar Arme, die sich dort nur an
den Ruckgrat-Enden befinden und somit das System wiedkt égfniert ist.

Will man die bestehenden Probleme losen, so scheint dastel#el zu sein, die oben
aufgefuhrten Einflusse auf die Dynamik zu reduzieren. Kzam man zuallererst dadurch er-
reichen, indem man statt Losungen Schmelzen mif3t. Damdemedurch das Losungsmittel
zusatzlich verursachte Fluktuationen, die auf3erdem duoth die Temperaturabhangigkeit
der Qualitat des Losungsmittels variieren konnen, wekért, man mif3t nur noch das reine Po-
lymer. Es bleibt nur noch der nicht zu unterbindende EinfleRRAtme, die auf das Ruckgrat,
ab einer gewissen Anzahl und bis zu einer gewissen LangegiwiLosungsmittel wirken.
Eine weitere Moglichkeit besteht darin, neue Kamme zuseesderen Eigenschaften speziell
auf unsere Problemstellung ausgerichtet sind. Das bdgdaf& sie so ,,linear” wie moglich
sein sollten, also ein langes Rickgrat gegeniiber wenkgeren Armen haben (hochstens 10
Arme, deren Lange ca. 5% der Lange des Riuckgrats ertspaiaf ein Rickgrat von minde-
stens 1500 Monomereinheiten). Damit konnte man erreijcti@d die Einflusse der Kamm-
struktur nur wenig, im linearen Bereich womaoglich Gbenpianicht sichtbar sind, und daf3
man dadurch die Veranderung gegeniiber einfacheren dgigol im nichtlinearen Bereich
besser quantifizieren kann.

Man hat bei Kammen viele Variablen, die man auf moglichshige beschranken sollte. Der
Ansatz dazu wird im nachsten Abschnitt beschrieben.

5.2 Untersuchung von Polystyrolschmelzen

Es hat sich herausgestellt, dal3 die Synthese der spezigidtellten Polystyrolkamme zu
fehlerhaft war, als daR man die Kamme fur die Messungéte vérwenden konnen. Offen-
sichtlich sind wahrend der Reaktion Vernetzungen auégetr, was in den GPC- und GPC-
MALLS-Messungen in Form von Peaks bei sehr hohen Molekelaichten deutlich wurde.
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Da man aber auf exakt definierte Systeme angewiesen ist, tan depologie mittels FT-
Rheologie zu differenzieren, wurde auf Messungen der amPMiergestellten Proben ver-
zichtet.

Um die Synthese fur die Zukunft zu optimieren, wurde allegd untersucht, welcher Schritt
zu den Vernetzungen fuhrt. Dazu wurden Rickgrate und Aremschiedener Lange herge-
stellt, und ohne Weiterverarbeitung charakterisiert. Mannte damit ausschlief3en, daf3 hier
schon ungewiinschte Nebenreaktionen auftreten.

Beim nachsten Schritt, der Funktionalisierung der Ritiatgg wurde jedoch deutlich, dal3 au-
Ber der Einfuhrung der Chlormethylgruppe noch Nebenreagh stattgefunden haben. Die
GPC-MALLS Spektren weisen mehrere Peaks bei hoheren Mtasdewichten auf, was fur
die Anwesenheit von hochmolekularen (oder vernetztenjeletpricht. Die Vernetzung wird
auch in der Rheologie, besonders in der Masterkurve, geséfeenetzte Systeme fuhren
zu einer extremen Verbreiterung des Plateau-Moduls, bigivolligem Verschwinden des
Kreuzungspunktes voi’ und G”. Das wird am Beispiel von PS230 in Abbildung 5.16 ge-
zeigt. Diese Probe zeigt ein vollig normales Verhaltevobeie funktionalisiert wurde. Die
Masterkurve nach der Funktionalisierung macht deutliefd die Probe vernetzt ist, und zu
einem unsauberen, nicht auswertbarem Ergebnis fuhrt.

;—=— vor Funktionalisierung
1—o— nach Funktionalisierung
] N

5 * -] 1
10° A .;: DDDDDDDDD ZD,OO 10
OG
o
OOO
T
o 5%
=
4
% 10" 5 A‘
< . |
T I3
U} Ao 410 Q
\ N 3
[ ] 3 A =
| 1074 A AAAA
A
2 ]
4 Yal
A
i £ ]
2Ban 2 &
14 (05 i e T
2 . &/A A4 i&é g -1
10% 3 oy 410

Abbildung 5.16: TTS von PS230 vor und nach dem Funktionalisierungssciity. = 180°C'.

Es konnte also der Funktionalisierungsschritt als derfarfehlgeschlagene Synthese
von Kammen verantwortliche identifiziert werden. Danaalrde die Chlormethylierung in
verschiedenen Konzentrationen durchgefuihrt, und di&tReeszeiten variiert, um die Neben-
reaktionen zu minimieren. Fur eine Kettenlange (ein @@ystyrol mit A7, = 700 kg/mol)
konnte die ideale Kombination aus Verdiinnung und Rea&taner gefunden werden (siehe
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Anhang B), diese ist aber nicht tibertragbar auf andereeithgen, da sich hier die optima-
len Verdinnungen und Reaktionszeiten aufgrund des whiediichen Molekulargewichts
andern.

Das bedeutet, die Synthese von Polystyrolkammen mul3 nveit&ir weitere Molekularge-
wichte optimiert werden.

Da die Mengen der von Roovers zur Verfugung gestelltenéraiicht ausreichend wa-
ren, blieben fur die Messungen in der Schmelze nur nochealdeb Proben C622 und C722.
Beide haben jeweils ca. 30 Arme mit einer Lange von 11.7 kfy/thre Ruckgratlangen be-
tragen 275 kg/mol (C622) und 860 kg/mol (C722). Als Verdisgysteme wurden aul3erdem
noch PS330 und PS580 untersucht. Die Ergebnisse dieseuiMpsswerden in den nachsten
Abschnitten vorgestelit.

Samtliche Messungen in der Schmelze wurden mit einer |pbaalPlatte-Platte-Geometrie
durchgefihrt, mit einem Durchmesser von 8 mm und einemakiasvon 0.5 mm bis 1 mm.
Der Temperaturbereich war 14D bis 200C, der Frequenzbereich fur die Frequenzsweeps
0.1 Hz bis 15 Hz, fur die nichtlinearen Messungen 0.01 Hz2blsz. Fur die Deformati-
onssweeps wurde die Deformationsamplitgglewischen 0.01 und 1.5 variiert.

5.2.1 Linearer Bereich

Die beiden Kamme C622 und C722 haben gemal den Gleichdgémind 3.15 jeweils 9.6
(C622) und 11.6 (C722) Verschlaufungen im Ruckgrat unentiBksichtigung der losungs-
mittelartigen Wirkung der Arme.

Ihre Masterkurven sind zusammen mit dem linearen PolysB$&80 in Abbildung 5.17 zu
sehen.

Man erkennt sofort das wesentlich grof3ere Molekulargetwon C722, da man bei
dieser Probe in dem erreichbaren Frequenzbereich keinemzKngspunkt der Module bei
niedrigen Frequenzen mehr sieht. Bei den Proben C622 un80P&ht man einen solchen
Kreuzungspunkt bei Frequenzen von ca. 0.066 Hz und 0.00B&&zentspricht langsten Re-
laxationszeiten von 15.2 s fur C622 und 312.5 s fur PS 589iM Vergleich zum Ruckgrat
von C622 wesentlich langere Kette von PS580 lasst eindickegrofiere Relaxationszeit auch
erwarten. Aus der Masterkurve geht hervor, dal3 der Kreusungkt von C722 bei noch Klei-
neren Frequenzen (langeren Relaxationszeiten) ersoheiimd, was wiederum stimmig mit
dem noch langeren Rickgrat ist. Aul3erdem scheint dasaWars von Riuckgrat zu Armen
in der Probe C722 so grof3 zu sein, dald der Einflu3 der Arme imKET8& noch auszuma-
chen ist:G’ und G” haben einen Verlauf, der dem von linearen Systemen selicihst.
Im Gegensatz dazu hat C622 ein deutlich kammartiges Verhdkr Module mit einem stark
verbreiterten Plateaumodul, in dem sich die Module bei gndrequenzen stark aneinander
annahern, sich jedoch nicht kreuzen. Auchtim ¢, dem Verhaltnis der beiden Module zuein-
ander, machen sich die Verzweigungen im Kamm bemerkbat.est@s einzigen Minimums
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Abbildung 5.17: Masterkurveniir die Kamme C622 und C722, sowi# das lineare PS580L}..; =
180°C.

wie in der Probe PS580 sieht man davon in der Probe C622 zigdn der Probe C722 im-
merhin noch andeutungsweise erscheinen.

Wie schon in den Kammldsungen sieht man also bereits inad@reBereich starke Unter-
schiede zwischen linearen und kammartigen Systemen, sawie unter den Kammen, in
Abhangigkeit des Molekulargewichts des Riuckgrates wexsen Verhaltnis zu dem Moleku-
largewicht und der Anzahl der Arme.

5.2.2 Nichtlinearer Bereich in Polystyrolschmelzen

Im Falle der Polystyrolschmelzen wurde davon abgesehdrdenUntersuchung der Debo-
rahzahlabhangigkeit zu beginnen. Um zu testen, wann dibePrin den nichtlinearen Be-
reich ubergehen und wie sie sich dort verhalten, wurderaaust Deformations- und Fre-
guenzsweeps vorgenommen. Die Deformationsamplitude evdatbei zwischen, = 0.1
und 2 variiert bei einer Frequenz von 0.1 Hz. Der Frequengpwanfasste einen Bereich
0.01 Hz bis 5 Hz bei einer Deformationsamplitude vgn= 0.5. Fir die Probe C722 (mit
dem wesentlich hoheren Molekulargewicht) wurde eine &eeg von 0.01 Hz fiur den Defor-
mationssweep, und eine Deformationsamplitude von 0.@diiFrequenzsweep gewahlt. Alle
Messungen fanden bei einer Temperatur vor? C3att. Die fur die Untersuchung der Proben
herangezogenen Mel3parameter Frequenz und Deformatiplisaia wurden derart gewahlt,
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daf} die Ergebnisse reproduzierbar waren, und dabei diglidedritat deutlich genug war.
Bei zu groR3en oder schnellen Auslenkungen konnen Mef3fabféreten und die Probe kann
ausflieRen. Bei zu kleinen oder langsamen Auslenkungerewiedlist die Nichtlinearitaf;
nicht signifikant und kann demnach nicht fur eine Intergtien des nichtlinearen Verhaltens
herangezogen werden. Durch Deformationsamplitudensweep Frequenzsweeptests, bei
denen die Frequenz bzw. Deformationsamplitude variiert@ukonnten die oben genannten
Parameter ausgewahlt werden. Da die Reproduzierbariedllem bei rheologischen Mes-
sungen von Schmelzen eine sehr bedeutende Rolle spiettewvér den Abbildungen 5.18,
5.19, 5.20 und 5.21 fur die beiden Kamme jeweils die dtatisen Fehler mit angegeben
(es wurden jeweils zwei Mel3reihen durchgefiihrt, zwisathemen die Presslinge einer Probe
ausgewechselt wurden; einzelne Punkte wurden dann nodlriges Mal gemessen). Zum

Vergleich sind auch die Ergebnisse von einem linearen Bobls(PS580) in den Plots mit
aufgefuhrt.
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Abbildung 5.18: Die Intensitit I3/, des dritten Obertons in Aldmgigkeit der Deformationuf die
Proben C622, C722 und PS580. Die Temperatahkend der Messungen betrug &) die Frequenz
0.1 Hz bei den Proben C622 und PS580, 0.01 Hz bei der Probe.C722

Die relative Intensitaf;,, des dritten Obertons in Abhangigkeit der Deformationsamp
tude zeigt fur alle drei Proben den gleichen Trend: bendeiDeformationsamplituden ist in
der Nichtlinearitat noch leichtes Rauschen zu erkenresah erhdhte Werte), sie steigt dann
aber mit zunehmender Deformationsamplitude stetig an.F=580 beginnt dieser Anstieg
beiy, = 0.1, fur die Kdmme C622 und C722 bej = 0.2. Der Skalierungsexponent fur
die Steigung von/s,; in diesem Bereich ist fur alle Proben 2. Das istUbereinstimmung
mit der Annahme, dal’ bei kleinen DeformationsamplituderGtendton linear ist, wahrend
der dritte Oberton mit einem Exponenten von 3 ansteigt [Eiedfl82]. Bei Betrachtung der
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Abbildung 5.19: Die Phased; des dritten Obertons in Aldmgigkeit der Deformationif die Proben
C622, C722 und PS580. Die Temperatuthrend der Messungen betrug 285 die Frequenz 0.1 Hz
bei den Proben C622 und PS580, 0.01 Hz bei der Probe C722.

Abbildung 5.20: Die Intensitit I3, des dritten Obertons in Aldmgigkeit der Frequenif die Proben
C622, C722 und PS580. Die Messungen wurdelie Proben bei T=180C durchgeiihrt, -, betrug
50% bei C622 und PS580, 20% bei C722.
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Abbildung 5.21: Die Phase®s des dritten Obertons in Aléimgigkeit der Frequenzif die Proben
C622, C722 und PS580. Die Messungen wurdemlfe Proben bei T=180C durchgeiihrt, v betrug
50% bei C622 und PS580, 20% bei C722.

relativen Intensitafs, ergibt das einen Exponenten von 2. Die Reproduzierbarkeldide
Kamme ist sehr gut.

Die Deformationsamplituden-abhangige Phaséy,) ist nur fur C622 gut reproduzierbar.
Ab einem~, = 0.2 hat sie einen konstanten Wert von ca. 1,0fle Phase von PS580 hat
einen Wert von etwa 250C722 liefert schlecht reproduzierbare Mel3ergebnisséfuAp-
proximativ hat diese Probe ab einemn= 0.5 ein &3 von etwa 200. Generell ist die Phase
3 empfindlicher gegentiber Mef3ungenauigkeiten als die $ittetd; ;. Besonders, wenn die
Probe nicht vollstandig relaxiert ist, kann sich das infllease durch stark fluktuierende Wer-
te bemerkbar machen. Da die Probe C722 das mit Abstandegkd@iekulargewicht unter
den untersuchten Proben hat, ist es bei ihr auch am wahngichsten, dal3 ihre Relaxationen
noch nicht ausgeklungen sind, wenn die nachste Messungnheg wird, obwohl bei den
Messungen sorgfaltig auf lange Pausen (mindestens 15tétihawischen den Messungen
geachtet wurde. Mehr Wartezeit konnte nicht aufgebrachtiere da eine Schadigung der
Probe durch zu langes Verweilen bei hohen Temperaturen mségirert werden sollte.

Die frequenzabhangigh, (w) ist fur das lineare PS580 ab 3 Hz konstant bei ca. 2% Nicht-
linearitat. Fr C622 scheinks/; leicht zu fallen, und hat Werte um 0.2%;,, von C722
ist ab einer Frequenz von 0.07 Hz mit grof3en Fehlern behaftet auf Instabilitaten (me-
chanisch oder aufgrund Probenausfluf’3 oder Einschniteffeldhrend der Messung bei ho-
hen Frequenzen zuriickzufuihren ist. Die Phégést fur PS580 ¢; = 300°) und fur C622
(@3 = 100°) konstant, unabhangig von den Frequeniéiver das Phasenverhalten von C722
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kann man auf Grund der sehr stark fluktuierenden und nicliodegzierbaren Daten keine
Aussage machen.

Die Probleme sowohl bei den deformationsamplituden- ath #i®quenzabhangigen Messun-
gen von C722 haben ihre Ursache grof3tenteils in dem seBegriolekulargewicht dieser
Probe. Auch in linearen Systemen kommt es in so einem Faklzieshten Reproduzierbar-
keiten. Die Gefahr des Einschnureffektes wahrend dershies ist bei einer so zahen Probe
wesentlich grol3er als bei kiirzerkettigen Proben, diesltdr auf die mechanische Belastung
reagieren. Zudem haben hochmolekulare Systeme sehr |algeaonszeiten, die in einem
Experiment nicht vollstandig abgewartet werden koni@nd noch Relaxationen im Gange,
kann es besonders in der Phase des dritten Obertons zu Mefaungkeiten kommen, da die-
ser Parameter extrem empfindlich auf eine derartige Stireegiert.

Die Probe C622 scheint aber fur eine FT-rheologische Mesgeeignete Molekularmasse
zu haben, da die Daten reproduzierbar sind und einen klaedalf haben. Ein Vergleich mit
linearen Systemen wie PS580 lasst sich gut ziehen. Dieebddoben zeigen ify/; und @3
die gleichen Trends, unterscheiden sich allerdings imilgenauen Werten. Ob dieser Unter-
schied nur auf den verschiedenen Molekulargewichten ddeb&roben beruht, oder ob auch
das Vorliegen von Verzweigungen in einer Probe eine Roltswvird durch zukinftige Ver-
gleichsmessungen mit weiteren Modellsystemen festdgestetden. Um sich auch Zugang
zu hochmolekularen Systemen zu verschaffen, mul3 everdoeli auf die Vermessung in
Losung zuruckgegriffen werden, oder die Proben musseridditiven stabilisiert werden,
um sie auch bei hoheren Temperaturen, bei denen sich dex&®&inszeiten verkirzen, un-
tersuchen zu konnen.

Schlie3lich wurden die beiden Kamme noch in AbhangigteitDeborahzahl gemessen.
Dazu wurde die Temperatur zwischen 1@Qund 200 variiert, die Frequenz zwischen 0.1 Hz
und 2 Hz. Die Deformationsamplitude betryyg= 0.5. Fur die Probe C722 wurde durch An-
passen der Masterkurve eine langste Relaxationszgschatzt, um damit die Deborahzahl
zu berechnen. Das Ergebnis ist in den Abbildungen 5.22 \2fIgezeigt. Zum Vergleich ist
das lineare PS580, das unter denselben Bedingungen gemesske, mit angegeben.

Wie schon in den oben beschriebenen Messungen zeigt siBiC6@22 sehr gut, C722
hingegen nicht reproduzierbare Mel3ergebnisse liefers. @achwert einen Vergleich zwi-
schen den Proben. Zudem ist der experimentell erreichbar8ereich fur die Polymer-
schmelzen anders als fur die Polystyrolldsungen. Dordeun einem Bereich vof.01 <
De < 50 gemessen, nun ist der Bereith< De < 10°. Aufgrund der Beschaffenheit
bezuglich Temperaturstabilitat, Temperaturabhakejigler Losungsmittelqualitat und Rela-
xationsdynamik von Schmelzen und Losungen kann man erpatell nicht einen beliebigen
De-Bereich erreichen, weil man im Temperatur- und Frequeredtie eingeschrankt ist. Bei
Losungen miussen Temperaturen gewahlt werden, in desenidd das Solvens seine Qualitat
beibehalt und keine Entmischung entsteht. Bei Schmelzehlvei (hdheren) Temperaturen
gemessen, um die Schmelze Uberhaupt deformieren zu koDBeWahl der Frequenzen ist
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Abbildung 5.22: Die Intensitit I3/, des dritten Obertons in Aliimgigkeit der DeborahzahUf die
Proben C622, C722 und PS580 als Vergleich. Die der Bereanden Deborahzahl zugrundeliegende
Referenztemperatur ist 180, die Deformationsamplitude ist = 0.5.
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Abbildung 5.23: Die Phaseb; des dritten Obertons in Aléimgigkeit vonDe fur C622 und C722. Zum
Vergleich ist das lineare PS580 gezeigt. Die Mel3bedingusgel die gleichen wie in Abbildung 5.22.

in Losungen und Schmelzen abhangig von der mechanisdhéiiitt und der Reproduzier-
barkeit. Somit ist in den Abbildungen 5.22 und 5.23 einigddindererDe-Bereich zu sehen,
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als in den Losungsmessungen. Es sind auch weder in dessitétenoch in der Phase deut-
liche Maxima oder Minima zu erkennen. Die Intensitat vore€@leutet aber das Minimum
bei De = 1 noch an und ein zweites Maximum bei grof3en De ist zu vermirigadem Fall
liegen sowohll3/; als auch®s; von C722 deutlich Gber denen von C622. Die Probe mit dem
langeren Ruckgrat zeigt also hohere Nichtlineartated ist zudem starker scherverdickend.
Die lineare Probe PS580 hat sowohl in der Intensitat alb auder Phase hohere Werte als
beide Kamme. Betrachtet man das Verhaltnis von Armen ackgat, so ist das fur diese
Probe 0, fur C722 deutlich grof3er und C622 am grof3tenideed Reihenfolge nimmt die
kammartige Struktur in der Probe also zu. In der gleichen&gblge nehmerf,; und®; in
Abhangigkeit vonDe ab. Das bedeutet, dafd mit zunehmender Topologieanderemgaht-
linearitat abnimmt, sowie die Probe scherverdinnenskggiert.

Eine Messung debe-Abhangigkeit der nichtlinearen Parameter ist fur Sclzere allerdings
eher ungeeignet. Zum einen ist die Gefahr der Mel3ungeneitegkviel grofder, wenn man
sowohl Temperatur als auch Frequenz variiert, v. a. fusdie tragen Polymerschmelzen, die
nach jeder Mel3parameteranderung sehr lange Relaxatitershaben. Zum anderen ist der
De-Bereich, den man fur Schmelzen erreichen kann, ungiinstn Vergleiche zu bereits in
Losung untersuchten Topologien [Neidhoefer 04] zu zielidmbei den hohen Deborahzah-
len, bei denen in der Schmelze gemessen wird, auch Untedschwischen den Topologien
in den nichtlinearen Parametern zu sehen sind, muf3 nocrsunte werden. Ein wesentlich
einfacherer und vielversprechenderer Weg sind die Frequerd Deformationssweeps, die
man in kiinftigen Projekten an vielen Vergleichssystemanelufiihren sollte.

Um das nichtlineare Verhalten der Polystyrolschmelzenuantjfizieren, ist es sinnvoll,
die erhaltenen Daten valy; in Abhangigkeit der Deformationsamplitude (siehe Abbiid
5.18) mit Gleichung 2.48 anzupassen. Da im Rahmen der wisteien Polystyrolschmelzen
und experimentellen Limitierungen jedoch keine so gro3efonationen angewandt wer-
den konnten, daR;/; einen Plateauwert erreicht, wird Gleichung 2.48 fur dear@fall sehr
kleiner Deformationsamplituden umgeformt, so daB dich = A’+§ ergibt. Hier istC' das
gleiche wie in der urspriinglichen Gleichung und beschiigSteigung vors, bei kleinen
0. A hingegen ist nicht mehr der Plateauwert bei grof§grsondern enthalt zusatzlich einen
Faktor, der umgekehrt proportional zyibei I3, = 4 ist (der urspriigliche Parameter B). Die
Parameter A" und C werden durch Anpassung der Daten erhaftdrgegen das Verhaltnis
aus Anzahl und Gewicht der Arme zum Gewicht des Ruckgrdigetnagen. In Abbildung
5.24 ist diese Auftragung zu sehen: der Parameter C vesicltvie vorhergesagt und hat im
Rahmen der Mel3genauigkeit einen Wert nahe 2 [Wilhelm 02}.B2eameter A' nimmt mit
groRer werdendem Arme-zu-Ruckgrat-Verhaltnis um €@ ab, was bedeutet, dal3 sich das
Verhaltnis aus Plateauwert und kritischegnverandert.
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Abbildung 5.24: I3/, () = A~ fuhrt zu den Parametern A’ und C und ihrer Abtgigkeit des
Verhaltnisses der Arme zunilBkgrat fir die Proben C622, C722 und PS580. Der Anpassung zugrunde
liegen die Deformationsamplitudensweeps aus Abbildubg, 5.

5.2.3 Simulation der Experimente

Die Deformationssweeps von C622 und C722 wurden mit dem Di@edrell simuliert. Die
experimentellen Daten von C622 kénnen gut berechnet weebildung 5.25), didJber-
einstimmung von experimentellen und simulierten Daten@®d822 ist nicht zufriedenstellend.
Daher wird hier die Simulation fir C622 gezeigt. Die Reamgbasiert auf der Annahme von
8 Armen = 4) und einem Verhaltnis der Relaxationszeiten vapA;; = 2. Auch, wenn
die tatsachliche Anzahl der Arme (30) nicht mit der in den@iation angenommenen Anzahl
tbereinstimmt, konnen die Simulationsergebnisse demfig einen Vergleich herangezogen
werden. Da das Pom-Pom Modell nicht mit der realen Vertgildar Arme am Ruckgrat
ubereinstimmt, kann es durchaus sein, dal3 gute Ergetmissener anderen als der realen
Anzahl an Armen erzielt werden. Bei einem Rechenmodelldada&ammstruktur besser be-
schreibt, wirde so eine Differenz eher auf einen Fehledéduten. Die Annahme vop= 4
wurde nach einigen Simulationstests gemacht und hat sigeargnetsten fur die Simulation
herausgestellt.

Die Abbildung 5.25 zeigt, dal3 sowohl die Intensitat alshadie Phase in Abhangigkeit
der Deformationsamplitude mit diesem Modell sehr gut sierbbr sind. Gerade béi (7o)
konnen die experimentellen Werte sehr genau nachgerealanden. Die Phasenwerte aus
der Simulation sind zwar gegeniiber den experimentellgelifiissen leicht verschoben, fol-
gen aber den gleichen Trends (die Unterschiede zwischegriengntellen und simulierten
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Abbildung 5.25: Die Intensitit /3,, und die Phaseb; des dritten Obertons in Aldimgigkeit der De-
formationsamplitudelir die Probe C622. Die Anregungsfrequenz ist 0.1 Hz, die ®eatyr ist 180C.
Die offenen Kstchen sind die Simulationen der experimentellen Ergsleni

Daten liegen jedoch im gleichen Bereich wie friher durdétigge Simulationen mit einem
Giesekus-Modell von Polystyrollosungen [Neidhoefer]p3Bemerkenswert ist zudem, daf3
sich Vorhersagen fur noch gro3ere Deformationsamm@itudachen lassen konnen.
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Dieses Ergebnis bestatigt, da® fur zukiinftige Untdrangen von Polystyrolschmelzen die
Betonung auf die Deformations- und FrequenzabhangigkeiGegensatz zube-Abhangig-
keit) gelegt werden sollte.



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick:
FT-Rheologie an Polystyrolkammen

In den vorangegangenen Kapiteln wurde die UntersuchundgPetystyrolkammen beschrie-
ben. Dazu war es zunachst notig, die dafir benotigtetétr, die in den Laboren des MPI
hergestellt wurden, eingehend zu charakterisieren. Dienathe Polymerisation, mit der
die Kamme hergestellt wurden, liefert fur lineare Systesehr gute Proben, weil sie es
ermoglicht, monodisperse Ketten von exakt definierbaéerge zu produzieren.

Im Falle von Kdmmen kommen jedoch weitere synthetischeisehinzu, namlich die parti-
elle Chlormethylierung des Ruickgrats und seine Verkaiigimit den anionisch hergestellten
Armen. Diese ist aul3erst sensitiv beziglich Zeit und Kmtation und fuhrt leicht zu Ver-
netzungen in der Probe. Das konnte u. a. mit rheologischeguEnzsweeps gezeigt werden.
Damit konnten diese Proben nicht fur die rheologische @fi@erung der Topologie verwen-
det werden.

Zunachst wurden an ihnen jedoch verschiedene Methode@lmnakterisierung angewandt,
die z. T. die vernetzte Struktur aufdecken konnten. Die GR@es sich dabei als zu fehler-
behaftet fur die Bestimmung des Molekulargewichts demik#e und der Anzahl der Arme.
Genauere Daten konnten, bei kleineren Molekulargewiclaes der MALDI-TOF Analyse
sowie aus der GPC-MALLS gewonnen werden. Letzere gab aectntscheidenden Hinwei-
se auf die vorliegende Vernetzung in den Proben. Durchdi®&NMR-Spektroskopie schliel3-
lich konnten Abschatzungen tiber die Anzahl der Arme bawvMgrknupfungsstellen machen.
Es wurde zwar festgestellt, daf3 die Proben Vernetzungevesaen und somit fur die vorgese-
hene rheologische Analyse unbrauchbar sind, dennoché&danius eine Charakterisierungs-
prozedur entwickelt werden, die man auf zukiinftig syngette Khmme anwenden sollte. Es
ist unerlasslich, nach jedem Syntheseschritt das Pradukontrollieren: mit der Rheologie
und der GPC(-MALLS) kann die Vernetzung von Armen oder Rjiaknach deren Synthese
und v. a. nach dem Funktionalisierungsschritt Uberpsigitden. MALDI-TOF liefert genaue
Angaben zum Molekulargewicht und seine Verteilung undis@tkh kann die tatsachliche

81
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Anzahl der Arme mit NMR bestimmt werden. Bei der Optimierudgy Synthese mul3 die
sorgfaltige Charakterisierung parallel durchgefuhetden.

Es wurden im Rahmen dieser Arbeit Proben aus anderen Labmlgals Losung, teils
in der Schmelze FT-rheologisch untersucht. In beiden Forhaben Polystyrolkamme ein
unterschiedliches Verhalten im linearen Bereich. Die Midstrven dieser Proben haben eine
Plateauzone, in der die beiden Moddleund G” parallel verlaufen und sehr ahnliche Werte
haben. Es zeichnet sich jedoch ab, dal} die Masterkurven &omien, die eher ,linear” aus-
sehen, also ein langes Ruckgrat im Gegensatz zu wenigererkdrmen (teilweise auch mit
M, < M.,) haben, fast nicht mehr von Masterkurven von linearen Rglgken zu unterschei-
den sind.

Im nichtlinearen Bereich wurden die PolystyrollosungerAnlehnung an Vorgangerarbei-
ten [Neidhoefer 03a] in Abhangigkeit der Deborahzahl gesea. In der Intensitat des dritten
Obertons/;,; zeichnet sich hier ein deutlich unterscheidbares Verhajegenuber linearen
Systemen ab, wobei die Kamme mit wenigen, kurzen Armenevigd kaum Abweichungen
gegenuber linearem Polystyrol zeigen. Es ist zu vermuta® hier die unterschiedlichen Re-
laxationszeiten von Riuckgrat und Armen eine grol3e Rolledesp und damit der Verlauf von
I3/, stark abhangig ist von den Langen der beiden KomponeitteNerhaltnis zueinander
und die Statistik, mit der die Arme auf dem Ruckgrat vertgihd. Die zul;,; zugehorige
Phaseb; zeigt bei den Kammen teilweise ahnliche Trends wie liadgatten, z. T. jedoch mit
deutlich hdheren Maxima bébe ~ 10. Wie jedoch der Zusammenhang zwischen vorhande-
nen Armen und der Hohe des Maximums ist, kann anhand deamddnen Mel3ergebnisse
noch nicht gesagt werden. Dazu miussen noch mehr Vergsgistesne untersucht werden. In
den bisherigen Untersuchungen verschiedener Topologreale Ketten und sternformige
Systeme, [Neidhoefer 04]), wurde gesehen, daf’ der Verenvggpunkt in einem Stern zu ei-
ner Reduktion inb; fuhrt. Demnach wurde angenommen, dafd weitere Verzwegpunkte,
wie in Kammen, zu einer noch starkeren Reduktion fuhandies offensichtlich nicht der
Fall ist, wird davon ausgegangen, daf3 die Anzahl der Veguvgjen nicht allein entscheidend
fur den Betrag vorb; (und damit Uber die Aussage, wie scherverdickend odediverend
sich die Probe unter LAOS-Bedingungen verhalt) ist, somdech weitere Parameter, wie z.
B. die Verteilung der Arme auf dem Ruckgrat, ein Rolle spielDiese zu identifizieren und
zu quantifizieren sollte Inhalt zukuinftiger Untersuchengon Polystyrolen unterschiedlicher
Topologien werden.

Auch die DCPP-Simulationen von diesen Daten konnten died&@ler Experimente zwar
bestatigen, fur Vorhersagen des Verhaltens von Ketteémunterschiedlicher Anzahl von Ar-
men und deren Lange missen noch weitere Kamme untengsadhgimuliert werden. Dabei
ist zu beachten, dal3 die heterogene Verteilung der ArmesamfRlickgrat nicht der Pom-pom
Struktur entspricht und fur eine quantitative Analyseelgrerimentellen Daten ein genaueres
Modell entwickelt werden musste.

Bei der Untersuchung der Polystyrolschmelzen  wurden  csta
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Deformationsamplituden- und Frequenzsweeps gemessenAufschlul3 dariiber geben
konnten, bei welcher Frequenz bzw. Deformationsamplitdie Proben in den nichtli-
nearen Bereich Ubergehetd; 4 > 0.5%). Dies scheint ein sinnvoller Ansatz zu sein,
unterschiedliche Topologien zu untersuchen, und sollteiae breitere Palette von Kammen
ausgeweitet werden. Es wurde anhand der Messung der Nedutiiat/;,, in Abhangigkeit
der Deformationsamplitude deutlich, daf’3 der Eintritt im dechtlinearen Bereich fur die
verschiedenen Schmelzen unterschiedlich ist. Das wirtlideuin dem Fitparameter A, der
mit zunehmendem Verhaltnis von Armen zu Rickgrat um etd¢a 8bnimmt. Der Parameter
A korreliert mit dem Plateauwert voils/; (o) und dem Kehrwert vony,. und wird aus
der Anpassung von Deformationsamplitudensweeps erhdttenignet sich somit gut, die
Topologie der Polystyrolschmelzen zu quantifizieren.

Auch die Phaseb; nimmt in den unterschiedlichen Proben verschiedene Wertdmse
Daten lassen sich gut simulieren und zudem noch auf expetath@icht mehr zugangliche
Bereiche ausweiten. Ein Problem bei der Messung von Sclemédt das Molekulargewicht
M,, da Messungen von Proben mit einem sehr hoh&n schlecht reproduzierbar sind
aufgrund von mechanischen Instabilitaten, AusfluR detb®rond auftretenden Normal-
kraften. Das zeigt v. a. auch die Messung der nichtline®a&mameter in Abhangigkeit der
Deborah-Zahl.

Die beschriebenen Untersuchungen der Polystyrolkamigerzedal’ es deutlich schwie-
riger ist, die komplizierte Topologie eines Kammes mitt€lsRheologie zu bestimmen. Im
Gegensatz zu der genau definierten Struktur einer Ketteeides Sterns mit nur einem Ver-
knupfungspunkt, werden an das Ruckgrat eines Kamms emeiarig genau festzulegende
Anzahl Arme statisch Uber die ganze Lange verteilt. Dasbidie Kamm-Probe in sich schon
ein polydisperses System, mit unterschiedlichen Relamarieiten der Segmente.

Um die damit verbundenen Ungenauigkeiten in Messungenioh3geinzudammen, ist es auf
jeden Fall besser, Schmelzen zu messen, um nicht durchafamgsmittel zusatzliche Dy-
namik in der Probe zu erzeugen, die schwierig zu interpegtiest. Am vielversprechendsten
sind die Messungen in der Schmelze, bei denen Deformatiorsfrequenzsweeps durch-
gefuhrt wurden. Diese Daten sind - bei nicht zu hochmoleiari Proben - reproduzierbar und
simulierbar. Fur kuinftige Projekte sollte eine breitestuahl an Kammen untersucht werden,
angefangen von solchen, mit wenigen, kurzen Armen, bis tinrchtigen” Kammen mit
langen und zahlreichen Armen. Zusammen mit der DCPP-Stronlalie dieses Experiment
besonders gut simulieren kann, sollten damit langfrisbghérsagen tiber das Verhalten von
Kammen in Abhangigkeit ihrer genauen Struktur (Armlénod -anzahl) moglich sein.
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Kapitel 7
Motivation

Mit rheologischen Messungen kdnnen Polymere auf ihre BykaViskositat und ihr Mole-
kulargewicht hin untersucht werden [Macosko 94, Larson g8Fatzlich ermoglicht es die
FT-Rheologie, mechanische Nichtlinearitaten bzgl. dérsitat und der Phase der Obertone
zu quantifizieren [Wilhelm 98, Wilhelm 99, Wilhelm 00].

Es stellt sich nun die Frage, welchen Einflul? die mechanmsKn&fte auf die lokale molekula-
re Relaxationsdynamik der Polymere haben. Um das herandeufimul3 der Verscherungs-
prozess auf molekularer Ebene gemessen werden, was bedaelas LAOS-Experiment
in situmit einer weiteren Mel3methode kombiniert werden solltdiiDaignet sich die dielek-
trische Spektroskopie optimal, auf Grund ihrer BreitbgRkdit, Sensitivitat und der Moglich-
keit, in einer gleichen Geometrie ahnliche Relaxationeuletektieren wie in der Rheologie
(siehe Abbildung 7.1) [Kremer 03].

Bei der Durchfihrung eines solchen Experiments bedarires ®robe mit Dipolmo-
ment. Im Rahmen dieser Arbeit wurde Xié-Polyisopren gewahlt, ein sowohl rheologisch
als auch dielektrisch haufig untersuchtes Polymer (z. BatfWabe 93, Watanabe 96]), das
einen Typ-A Dipol [Stockmayer 69] (ein Dipolmoment entlaggy gesamten Kette) besitzt.
Dieser erlaubt es, den sogenannten ,,Normal Mode”-Prazeflezsen, der die langste Rela-
xationszeit im Polymer angibt und deswegen mit dem Kreugpagkt vonG’ undG” in der
rheologischen Masterkurve korreliert werden kann. Dadeaignet sich diese Probe zur Un-
tersuchung des Einflusses von LAOS auf die Polymerdynar@kndn mit der dielektrischen
Spektroskopie milf3t.

In den folgenden Kapiteln werden die Grundlagen der digkatien Spektroskopie kurz
aufgefuhrt und Versuchsaufbau sowie -durchfiihrung aeren Rheo-Dielektrik detailliert
beschrieben. Desweiteren wird die Beschaffenheit derdPeatsfiihrlich diskutiert, und die
ersten Ergebnisse werden prasentiert und diskutiert.
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7 MOTIVATION

Mechanische Verscherung
Oszillatorische Dielektrische
Rheologie Spektroskopie

F,x u, I
Probe Probe

Anregung, Antwort

Abbildung 7.1: Grundidee der Kombination von LAOS-Anregung und FT-rhgistther Analyse mit
dielektrischer Spektroskopie.



Kapitel 8

Theoretische Grundlagen der
dielektrischen Spektroskopie

8.1 Dielektrische Spektroskopie

In den vergangenen Jahren hat sich aus der dielektrischekirS8gkopie eine extrem breit-

bandige (bis zu 18 Frequenzdekaden) und hochauflosendeeentwickelt, und es exi-

stiert mittlerweile eine Vielzahl kommmerzieller Aufbauat Die theoretischen Grundprinzi-
pien der dielektrischen Spektroskopie sollen hier kuramusengefasst werden. Detaillierte
Ausfuhrungen finden sich in der Literatur, z. B. [McCrum 8temer 03].

_|_ —_—

Abbildung 8.1: Die Probe in einem Kondensator mit angelegter Spannung.

Wahrend einer dielektrischen Messung befindet sich ertglritende Probe mit Dipol-
moment in einem elektrischen Kondensator (siehe Abbildiyy an den eine oszillierende

Spannung

U = Upsin(wt) (8.1)
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angelegt wird. Sie erzeugt einen ebenfalls oszillierer&esm/, der umy phasenverschoben
ist:

I = Iysin(wt + @). (8.2)

Es entsteht das vom Abstardler beiden Platten abhangige elektrische Feld

E =

U
- (8.3)

Die in der Probe vorhandenen molekularen Dipolmomenteientieren sich dabei in Rich-
tung des Felde&, d. h. das Anlegen volu erzeugt in der Probe eine PolarisatiBn

P=c¢y(e"—1)E. (8.4)

Hier sinde, = 8.854 - 107 12AsV~'m~! die Dielektrizitatskonstante im Vakuum unt die
sogenannte komplexe, dielektrische Funktion oder digsskte Permittivitat. Fihrt man die
dielektrische Verschiebunp

D =¢cyE+ P =¢"E (8.5)

ein, so ergibt sich fur die Polarisation

P=D — .DQ = (8* - 1)€0E = X*Z-:()E. (86)

x* ist die komplexe dielektrische Suszeptibilitat. Das hede die Polarisation driickt die

dielektrische Verschiebung, die aus der Materialantwoftdas externe Feld entsteht, aus.
Die Polarisation kann auch auf die mikroskopischen Dipairante in der Probe bezogen
werden:

1
szzm+&w (8.7)
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Hier sindV das Volumeny; die einzelnen permanenten Dipole uRg die induzierte Pola-
risation.

Die Relaxationsphanomene, die mit der dielektrischerk®pgkopie beobachtet werden,
begriinden sich in den Fluktuation der orientierten, peenéen Dipole. Um das zu beschrei-
ben, ist es notig, vom elektrostatischen Bild wegzugelmehsich detinear Response Theory
(Lineare Antwort) zuzuwenden.

Die dielektrische Relaxation ist die zeitabhangige Amvwaines Systems auf eine aulere
Storung, die einer linearen Funktion gehorcht (fur kéekeldstarken und ein isotropisches
System). Sie gehorcht dem Boltzmann-Superpositionsrinas aussagt, dald eine Serie
von Storungen in dem System eine Antwort hervorrufen, iie auf die Summe der Storun-
gen bezieht. In der Dielektrik ist die Storung das zeitaiifige elektrische Felf(¢) und die
Antwort die PolarisatiorP(t¢). Das ergibt:

P(t) = Pu + &0 /t ot — ) HEWL)

— i (8.8)

Gleichung 8.8 gehorcht dem Linearitatsprinzip, d. h. dietwort des Systems auf zwei
Storungen ist gleich der Summe der Antworten auf zwei énere Storungen. Aul3erdem
ist Gleichung 8.8 kausal, es tragen also nur StorungenriiVelgangenheit zu der Antwort
bei einer Zeit bei.

e(t) kann als zeitabhangige Antwort direkt gemessen werdelgnndas aul3ere Feld in ei-
nem Stufenschritt verandert wird. Der Zusammenhang hweis@ul3erem Feld, Polarisation
und dielektrischer Funktion ist in Abbildung 8.2 dargdstel

Wird eine stationare periodische Storubt)(w) = Egexp(—iwt) mit der Winkelge-
schwindigkeitw appliziert, so kann man Gleichung 8.8 auch folgenderma@ereiben:

P(t)(w) = eo(e"(w) = DE(t)(w) (8.9)

mit der komplexen dielektrischen Funktieh(w) = &'(w) — ic”(w). Der reale Teik’(w) ist
proportional zu der reversibel gespeicherten Energie|rdaginarteil=”(w) ist proportional
zu der dissipierten Energie. Der Zusammenhang mit derltedtagigen dielektrischen Funk-
tion ist Uber eine halbseitige Fourier Transformationedem:

£ (w) = €00 — /OOO dii(tt)exp(—iwt)dt. (8.10)
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Abbildung 8.2: Schematischer Zusammenhang zwischen dem zaitgigen elektrischen Feld £
(oben) und der Polarisatioi?, die sich aus Orientierungspolarisation und der induzerPolarisation

(beides ausgedickt durche(t)) zusammensetzt (unten). Adaption aus [Kremer 03].

£~ ISt der Grenzwert vore’(w) fur unendlich grofRev. Im Gegensatz dazu ist,
lim,,_ ¢'(w). Die Differenz der beiden ist die sogenannte dielektristigkeAs = ¢, — e

(siehe Abbildung 8.2).
Die fluktuierende Polarisation wird durch eine Autokortelasfunktion ausgedriickt

ft) = <AP<<2§QJ;(O>>, (8.11)

mit der man nun auch die komplexe dielektrische Funktiorciesben kann:
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”“&7{:50@ _ /0 ~ exp {iwt) f(t)dt. (8.12)

Die inverse Fourier Transformation der Autokorrelatiamsdtion lautet

(AP?), = % /_ O:O F(t)exp [iwt) dt (8.13)

und ist ein Ausdruck fur die spektrale Dichte, also die brverteilung der Fluktuation.
Uber das Fluktuation-Dissipations-Theorem kann man digsder mit dem Imaginarteil der
dielektrischen Funktion in Verbindung bringen:

(AP?), = %% (8.14)

(k ist die Boltzmannkonstante).

8.2 Relaxationsmodelle

Relaxationsprozesse zeigen im dielektrischen Spektruff(in einen Peak und ief (w) eine
Stufe. Um die Spektren zu analysieren, bedient man sichriRdgel verschiedener Modell-
Funktionen.

Der einfachste Ansatz ist das Debye-Modell, in dem angenemwvird, dafl3 die Polarisati-
onsanderung proportional zu dem aktuellen Wert der Psalaain ist:

dP(t) 1
— _—EP(t). (8.15)

Die Proportionalitatskonstante ist das negativ Inverseatharakteristischen Relaxationszeit
7p. Dieser Ansatz fuhrt zu einer exponentiell abfallendemokarrelationsfunktiory (¢)

f(t) =exp {—i} (8.16)

TD



94 8 THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER DIELEKTRISCHEN SPEKTROSK(EP

und einer komplexen dielektrischen Funktion, die im FauRaum

Ae

€(w):€oo+m

(8.17)

lautet. Die dielektrische Starke i&tc = 5 — ¢, und die Debye Relaxationszeit ist =
1/wp.

Dieses Modell beschreibt die realen Relaxationen jedochungeniigend, da die Peaks in
¢”(w) meistens breiter als durch das Debye-Modell beschriebenzudem asymmetrisch
sind, was mit dem Debye-Modell nicht berticksichtigt werdann.

Ein Modell, das die Peakverbreiterung mit einschlie3tl&s Cole/Cole-Modell [Cole 41]:

Ae

e E—Tt (8.18)

coo(w) = €00 +

Der Parameten fuhrt fur 0 < o < 1 zu einer symmetrischen Verbreiterung des Peaks, je
kleiner o desto breiter der Peak, fiar = 1 wird die Funktion wieder zur Debye-Funktion.
Eine asymmetrische Verbreiterung des Peaks wird im ColadBan-Modell angenommen,
durch die Einfuhrung des Parametgr@) < ( < 1)[Davidson 51]:

Ae

(1 —I—in(;D)ﬁ. (819)

eop(W) = €0 +

Es ist zu beachten, dald hierbei die Relaxationszeitgmicht mit dem Peakmaximum
vone”(w) zusammenfallt.
Das haufig verwendete [Adachi 85] Havriliak-Negami Modslhlie3lich kombiniert sowohl
das Cole/Cole- und als auch das Cole/Davidson Modell [Hakr67]:

Ae
(1 -+ (’iWTHN)a)ﬁ.

eun(W) = €00 + (8.20)

Hier ista > 0 und beschreibt die Peak-Breite: je kleingrdesto breiter der Peak. Die
Steigung der niedrigfrequenten Flanke des PeaksX/@n einer logarithmischen Skala) geht
mit w®. Die hochfrequente Flanke hat eine Steigung proportional 2 mit a3 < 1. Der
Parameteri beschreibt die Asymmetrie de$-Peaks. Fur3 = 1 ist er symmetrisch, fir
kleineres nimmt die Symmetrie ab.
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Die in den folgenden Kapiteln vorgestellten dielektristchwmd rheo-dielektrischen Un-
tersuchungen beschranken sich auf die Messung der &mgstlaxationszeit, also dékr-
mal Mode Das ist der Peak bei den niedrigen Frequenzen. Um nur demadvode al-
leine mit einem Modell zu fitten, eignet sich eine Superpasivon einer Debye- und einer
Cole/Davidson-Funktion:

A{Sl Ai—fg

S eyl G "

(8.21)

Hier wird die Hochfrequenz-Flanke mit dem Exponentefi beschriebeny, = 7 ist die
charakteristische Relaxationszeit (die mit der FrequenzPeakmaximum Korreliert ist),
Ae = Ae; + Ae, ist die dielektrische Starke der Prozesse, d. h. die ges&tathe unter
dem Peak vor”(w) bzw. die Hohe der Stufe in'(w). Diese Superposition berucksichtigt,
dafi3 das dielektrische Spektrum auf mehreren ungeradenr&agen basiert [Watanabe 01],
die keine reinen Rouse-Moden, sondern eine Mischung auseRoReptations- und ande-
ren Moden sind. Die erste Mode & 1) wird mit der Debye-Funktion gefittet. Die Moden
hoherer Ordnung(= 3,5, 7...) haben abnehmende Intensitat. Sie werden superponast. D
Spektrum, das sie zusammengenommen ergeben, wird durColibavidson-Funktion gut
beschrieben. Ein Beispiel fur solch eine Anpassung isthbilung 8.3 gegeben.

-------- Zone 1: Debye
e T Zone 2: Cole-Davidson
S Summe der Fit-Funktionen
“an = Experimentelle Daten

10-3 T """I'I T T """'I.. g g

VcIieI [HZ]

Abbildung 8.3: Beispiel fir die Superposition einer Debye- und einer Cole/Daviddeumktion (die
Probe ist 1,4-cis-Polyisopren mit eineii,, von 55 kg/mol, T = 283 K).
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8.3 Dipolmomente von polymeren Modellsystemen und ihre Dyamik

Gemal detockmayer-Klassifizieruf§tockmayer 69], gibt es drei Klassen von Dipolen in
Polymeren: den Typ A, der sein Dipolmoment entlang des Biatk hat, den Typ B, der sei-
ne Dipolmomente senkrecht zum Ruckgrat hat und schlie@ien Typ C, der Dipole in den
Seitenketten hat. Diese drei Moglichkeiten sind zusammgrBeispielen in Abbildung 8.4
dargestellt. In Typ C Polymeren kdnnen mittels dielektiexr Spektroskopie die Seitengrup-
pen anhand ihrer Relaxationen differenziert werden [4&84E Typ A Polymere werden mit
dielektrischer Spektroskopie weitgehend auf die Dynamikaeg der Kette oder ihrer Seg-
mente hin untersucht. Weitere Vertreter des im Rahmen dfgbeit untersuchten Typ A Po-
lymers sind Poly-Caprolacton), Poly(propylen oxid), oder Poly(2,6-dario-1,4-phenylen
oxid). 1,4cis-Polyisopren ist unter den Typ A Polymeren eines der meitranchten und
dielektrisch charakterisierten (siehe u. a. [Adachi 93rKer 89, Kremer 03, Watanabe 93,
Watanabe 96, Matsumiya 98]). Die Fluktuation dieser Digoket nun dazu, dafd wir die Be-

- e Tun A o e D pS——
= 4 % Iyo A, 2. o 1,4-cis-r P
[ s - = ’ Ia,; A%
_— T-Jl |2 -JT
» P] A 4 H Cl
\ // \ / _ _ R p | | \
/ \ J/ \. Iyp B, z. B. PVC —(—C—C—)—
/ \ / N \ | | /
™ [ » -
-[ 3\ n m
L L ¥ —f—
\A Ng ~
‘1. - .
L Py
SR —X Typ C, z. B. PMMA N

L}
i ]"’
I,
o
a——
-

Abbildung 8.4: Die Dipol-Typen von Polymeren gaf der Stockmayer-Klassifizierung.

wegungen oder Reorientierungen einer amorphen Polynerd@ér inrer Segmente messen
konnen. Dabei ist es nur bei einem Typ A Dipol moglich, deddXation der gesamten Kette zu
beobachten. Deshalb wurde ein Typ A Dipol, tjg-Polyisopren, in dieser Arbeit verwendet.
Sein mittleres Dipolmoment ist

(W?) => () +23 > (), (8.22)

i= i=1j<i

in dem der erste Term die Eigenkorrelation des Dipolmomierggnem Kettensegment,
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der zweite Term die Kreuzkorrelationen der Dipole zwischierschiedenen Segmenten be-
schreibt. Das gesamte Dipolmoment einer Polyisoprenketteliert mit dem End-zu-End-
Abstand des Polymers:

P(t)=po Y. > u(n,t) (8.23)

Kette n=1

mit dem Bindungsvekto(n, t) und dem Dipolmomenit, der Submolekile (oder Monome-
reinheiten). Die Bewegung der ganzen Polymerkette, gemnpasagt die Fluktuation des End-
zu-End-Vektors, fuhrt in einem dielektrischen SpektrundemNormal Mode dessen Peak-
maximum (vons”(w)) die langste Relaxationszeit des Molekuls angibt. Digiedale Be-
wegung der Kette hangt (in einem gewissép-Bereich) mit dem Skalierungs-Exponenten 4
vom Molekulargewicht ab [Kremer 03, Boese 90b, Boese 90a)dtals 93, Abdel-Goad 04]
mit 7 oc M*.

In einem mechanischen Spektrum ist dieser Prozess elsetdadiktierbar. Dort heil3t er termi-
nale Zone. Da es das Ziel dieses Projektes ist, die meclenisl die dielektrische Spektro-
skopie gleichzeitig durchzufuihren, ist es entscheidda@, mit beiden Methoden der gleiche
Prozess im Polymer gemessen wird.



Kapitel 9

Experimenteller Tell

9.1 Versuchsaufbau

Fur die Experimente wurde ein neuer Aufbau konstruient,edle ARES-Rheometer (TA In-
struments) und den dielektrischen ALPHA-Analyzer (Novatcol Technologies) verbindet
(siehe Abbildung 9.1). Beide Gerate zeichnen sich dunithkte Auflosung und Sensitivitat
aus. Der ALPHA-Analyzer macht es moglich, in einem GeiatDekaden Frequenzbereich
zumessen}(-10~° Hz bis2-107 Hz), 16 Dekaden Impedanzbereidfi (?Q bis10'4Q) und 15
Dekaden Kapazitatsbereich)('*® F bis 1 F). Diese MeRbereiche tibertreffen um einige Deka-
den die Mel3bereiche, die durch friihere rheo-dielektaddbssungen mit Kapazitatsbricken
erreicht wurden [Watanabe 99a, Watanabe 02]. Abhangigdesrangelegten Kapazitat er-
reicht dieser neue Versuchsaufbau eines-Auflosung vont3 - 10~° bis+10-3. Technische
Details des Rheometers wurden bereits in Kapitel 2.3duezlt.

Der ALPHA Analyzer ist mit einem der Computer verbunden, diss Rheometer kon-

trollieren bzw. die Rohdaten fiir die FT-Rheologie aufnenmnd verarbeiten, um die dielek-
trischen Ergebnisse mit der Novocontrol Windeta Softwarzunehmen und auszuwerten.
Der Ofen des Rheometers dient als Probenzelle fuindséu Messungen und schirmt gleich-
zeitig vor elektrischen Feld-Storungen, Sauerstoff unétfeuchtigkeit ab. Die Messungen
werden unter Inertbedingungen (Stickstoffatmosphauejttyefiihrt.
Fur diesen Zweck war es notig, sowohl neue Geometrienuals Halterungen zu entwerfen
und herzustellen. Die Geometrien, zwei Platten von 15 mnctBuesser, wurden mit Ka-
beln verbunden und haben eine Isolierung zu den Halterumggails und Abbildungen dazu
finden sich im Anhang A. Der Abstand der Platten wahrend dessvingen betrug 0.1 mm.
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Abbildung 9.1: Versuchsaufbau: das ARES Rheometer wird mit einem ALPHBZengkombiniert,
der Ofen ist die Probenzell@rfdie in sitt-Messungen. Das Koordinatensystem gibt die Scherrichtung
(x,y) und die Richtung des angelegten Feldes (z) an.

9.2 Untersuchte Proben

Die Proben sind anionisch [McGarth 81] synthetisiertegdire 1,4ecis-Polyisoprene mit un-
terschiedlichen Molekulargewichten. Jede Probe zeickiobtdurch geringe Polydispersitat
aus. lhre Mikrostruktur wurde mitH- und *C-Spektroskopie bestatigt (siehe Tabelle 9.1).
Um unerwiinschte Leitfahigkeit durch Verunreinigungeit m*-lonen zu vermeiden, wur-
den die in THF gelosten Proben mit Methanol so lange gefdié keine Trubung in der
Losung mehr auftrat. Zur Kontrolle wurde mit DSC auch di@sslbergangs-TemperatLjy
bestimmt.

Name| M,[kg/mol| | M, /M, | 1,44ransIsomer| 1,4cis-Isomer| 3,4-Isomer| T,[°C]
P1 55 54.8 1.03 23.6% 70.9% 5.5% -63
P180 79.1 1.04 23.6% 70.9% 5.5% -64
P170 68.5 1.02 24.5% 69.5% 6.0% -62

Tabelle 9.1:Uberblickiber die untersuchten Proben. P1 55 und PI 80 wurden in derotsales MPIP
hergestellt, Pl 70 ist eine kommerzielle Probe der Firma PSS
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9.3 Prinzip der rheo-dielektrischen Messung

Bevor die Proben mit der neuen, rheo-dielektrischen Meth@imessen wurden, wurden an
ihnen rein linear oszillatorisch-rheologische und auksBhch dielektrische Untersuchungen
durchgefuhrt.

Zuerst wurden Frequenzsweeps von den Proben gemacht, wauasdarittels der Zeit-
Temperatur-Superposition (TTS) eine Masterkurve zu &ghalZiel dieser Messung ist es,
die Temperatur und zugehorige Frequenz herauszufindedebsich die Modulez’ und G”
kreuzen, um daraus die mechanische langste RelaxatibdgzeReptation zu bestimmen.
Diese Frequenz sollte so gewahlt werden, dal3 sie gut ineldredchen MelRfenster zu
sehen ist, also zwischen 0.1 Hz und 100 Hz. Beachtet man math,die Verscherung
fur die spater durchzufuhrenden rheo-dielektrischezs8lingen bei einer nicht zu grol3en
Frequenz stattfinden sollte, um die mechanische Staldlitésichern, verkleinert sich der
anzuwendende Mel3bereich auf 0.1 Hz bis 20 Hz.

AuRRerdem wurden noch FT-rheologische Messungen dureghgefim den nichtlinearen
Bereich der Proben auszutesten. Die Kenntnis dariibericbbdge Probe im linearen oder
nichtlinearen Bereich der rheologischen Messung befinki@nte fur das Verstandnis
und die Interpretation der mit der neuen Methode erhaltddaten wichtig sein. Es ist
zu erwarten, dal3 sich die Probe dielektrisch unter kleinechranischer Storung weniger
verandert, als unter grof3en mechanischen Scheramplitddech die die Probe nichtlinear
reagiert. Wie sich die mechanische Nichtlinearitat aefdielektrische Relaxation auswirkt,
ist ein wichtiger Aspekt bei der Betrachtung molekularenByik in Polymeren.

Bei der aus der Masterkurve erhaltenen Temperatur wurdechaelRend dielektrische
Spektren aufgenommen, um zu verifizieren, dall der NormaleMatso der Peak, der
durch die langste Relaxationszeit der Ketten verursadtd, wiatsachlich im dielektrischen
Melbereich liegt (siehe Abbildung 9.2), da sich die Relaxatzeiten aus der Rheologie und
aus der Dielektrik voneinander unterscheiden aufgrundideerschiedlichen Deformations-
und Feldfluktuationen unter Einflul3 von auf3eren Storungen

Schlie3lich werden weitere dielektrische Spektren geeresgiesmal unter rheologi-
scher Verscherung. Die Scheramplitudgnwerden dabei zwischen 0.2 und 1.6 variiert
(groBere Scheramplituden sind unter den gewahlten Texyen und Frequenzen nicht
moglich, da Instabilitaten aufgrund von Ausflul® der Prabéreten). Die Frequenz und die
Temperatur werden der Masterkurve am Kreuzungspunkt emtrem. Die genauen Werte
dieser Parameter werden bei der Vorstellung der jeweiliEygebnisse erlautert. Sowohl die
ungestorten dielektrischen Spektren als auch die rheleldrischen Spektren werden mit ei-
ner Uberlagerung einer Debye- und einer Cole/Davidson-Fonktéingepasst (siehe Kapitel
8.2), und die erhaltenen Parameter werden diskutiert.
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Abbildung 9.2: Zusammenhang zwischen dandsten Relexationszeitendie aus den rheologischen
(Trheo) UNd den dielektrischerr;.;) gewonnen werden.



Kapitel 10

Kombination von LAOS und
dielektrischer Spektroskopie an
1,4-cis-Polyisopren

10.1 Rheologische Messungen an 1¢ils-Polyisopren

Um das rheologische Verhalten der Polyisoprene zu charsieten, wurden alle Proben
bei verschiedenen Temperaturen (je nach Probe im BereiochL@tC bis 25C) in einem
Frequenzbereich von 0.02 Hz bis 15 Hz vermessen. Diese Dateden mittels TTS-
Verschiebungsfaktoren zu einer Masterkurve vereinigdenman einen resultierenden Fre-
quenzbereich vod - 10~! Hz bis2 - 10° Hz erreicht. Abbildung 10.1 zeigt am Beispiel PI
55 solch eine Masterkurve bei der Referenztemperatt€ 1Bei dieser Temperatur liegt der
Kreuzungspunkt der beiden Module bej,., = 11.45 Hz. Fur die beiden anderen Proben
ergaben sich jeweil$,., = 25°C fur Pl 70 und PI 80, sowie,., = 7.98 Hz (Pl 70) und
Vrheo = 8.24 Hz (PI 80).

Im Hinblick darauf, dal3 bei diesen Temperaturen und Frezgrerbei variierenden
Scheramplituden von.2 < v, < 1.6 spater die rheo-dielektrischen Messungen durch-
gefuhrt werden, wurden unter diesen Bedingungen rhesdbgiZeitsweeps durchgefiihrt und
die Module betrachtet. Das Ergebnis dieses Tests ist ldaéi Proben (unter den jeweili-
gen Mel3bedingungen) in Abbildung 10.2 gezeigt. Aus expantellen Grinden konnte die
Probe PI 80 nur bis zu einer Scheramplitude ygn= 1.2 vermessen werden. Bei hoher-
en Scheramplituden begann die Probe auszuflieRen. Stedbesrd fur die linearen rheologi-
schen Messungen wird das Modzil gezeigt. Alle drei Proben fallen i@” mit zunehmender
Scheramplitude um etwa zwei GroRenordnungen ab, sobal@®rdibe das nichtlineare Re-
gime beiy, ~ 0.4 erreicht.

102



10.1 RHEOLOGISCHE MESSUNGEN AN 1@tS-POLYISOPREN 103

1 o -
10° "
v =11.45Hz
-4 «
E 105_§ (,r\( QUOCTTTC —m—G’
= ] @©  JE —o—g""
- ] R
© . o B
“104 & 0@
o E o .
; .
: » ;
; d g
10" I :
3 = :
'—v—rrrrnq—v—rwrnr;—v—rrrrnq—v—rrrnrq—v—rrrnrq—v—rrrnrq—v—rwnrq
10" 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10°
\% [Hz]

rheo

Abbildung 10.1: Masterkurve der Probe Pl 55. Die Referenztemperatur i8€Cl@er Kreuzungspunkt
der beiden Module liegt bei 11.45 Hz.

Auffallig ist, daf3 sich P1 70 trotz des sehr ahnlichen Mallargewichtes und Glaspunktes von
den anderen beiden Proben unterscheidet und einen denigidtigeren Wert irG” hat. Da
es zur Etablierung der neuen Methode jedoch notig ist, nenilEigenschaften zuverlassige
Proben zu haben, wurde PI 70 nicht mituntersucht. In Absch@i4 wird diese Probe noch
genauer diskutiert.

Um die Nichtlinearitat der Probe quantititativ zu bestisermwird mittels FT-Rheologie
die Intensitat des dritten Obertordg; in Abhangigkeit der Scheramplitude gemessen. Die
Ergebnisse der Proben P1 55, Pl 70 und PI1 80 sind in Abbild@ng gezeigt. Fur diese Mes-
sung muf3ten abweichende Bedingungen gewahlt wefden {5°C fur PI 55 undl” = 20°C
fur P1 70 und PI 80y,4., = 1.6 Hz fur PI 55 und PI 80y,., = 1.6 fur Pl 70), da die Re-
produzierbarkeit der FT-rheologischen Ergebnisse faégtenzen, die grol3er als 2 Hz sind,
nicht mehr gewahrleistet ist, da das Signal-zu-Rauschaknis zu klein wird und aul3erdem
die Proben ausfliel3en oder Einschnireffekte auftreteandw. Damit sich die Proben jedoch
trotzdem im gleichen Bereich in der Masterkurve befindemr,sie es in den tibrigen Messun-
gen sind, mul3 die Temperatur entsprechend verandert merde
Die Proben Pl 55 und PI 80 zeigen aufgrund ihres ahnlichetekldargewichts auch ein
ahnliches Verhalten bzgl. der Nichtlinearitat. ligy, steigt mit zunehmender Scheramplitude
von ca. 0% linear an und erreicht bei einer Scheramplituageyo~ 0.6 eine signifikante
Nichtlinearitat von 0.6%. PI 80 erreicht dabei etwas héhékerte furl;,, aufgrund der et-
was grofleren Kettenlange. Unerwarteterweise weichPrhée P1 70 von diesem Verhalten
ab. Zwar steigt auch ihre Nichtlinearitat mit zunehmerigneramplitude an, erreicht jedoch
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Abbildung 10.2: Das VerlustmoduG” in Abhangigkeit der Scheramplitudg. P1 55: T,y = 10°C,
Vrheo = 11.45 HZ, PI 70: Ty ; = 25°C, Vppeo = 7.98 HZ, PI 80: T = 25°C, Vppeo = 8.24 Hz.

selbst bei einer Scheramplitude van= 1.6 nur ein/;,; von etwa 0.4%. Anscheinend gibt es
zwischen den speziell hergestellten Polyisoprenen undlademmerziell erhaltlichen struk-
turelle oder andere Unterschiede, die vor allem das mestiaminichtlineare Verhalten der
Proben entscheidend beeinflusst. Eine Diskussion tibghché Ursachen findet sich in Ab-
schnitt 10.4.

Mit diesen Informationen tber das mechanische Verhal&nPalyisoprene kann nun
zu der dielektrischen Charakterisierung tUbergegangememe um schlie3lich die rheo-
dielektrischen Messungen vorzubereiten.

10.2 Dielektrische Charakterisierung der Proben

Zur Uberpriifung, ob mit den rheologisch herausgefundenean®atern Temperatur und
Scherfrequenz tatsachlich der Normal Mode im dielekiéscSpektrum gemessen wird, wer-
den die beiden Proben zuerst rein dielektrisch (ohne gteitige Verscherung) untersucht.
Die resultierenden Normal-Mode-Peaks des Imaginartigitdielektrischen Permittivitat’
sind in Abbildung 10.4 dargestellt. Sie liegenUibereinstimmung mit den rheologischen Er-
gebnissen im BereichHz < v, < 10 Hz. Das Maximum von PI 80 ist aufgrund des grol3e-
ren Molekulargewichts ein wenig zu kleineren Frequenzernvieirschoben, da die Kettenbe-
wegung langsamer ablauft. Aus dem Peakmaximum, das durddebye-Funktion gefittet
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Abbildung 10.3: Die Nichtlinearitt I3/, in Abrangigkeit der Scheramplitude. Die Proben PI 55 und
Pl 80 erreichen das nichlineare Regime bgi ~ 0.6, wahrend die Probe Pl 70 auch bei hohen
Scheramplituden eine geringe Nichtlineatizeigt.

wird, wird mitw,,.. = 1/7 [Kremer 03] die charakteristische Relaxationszedestimmt. Fur
die beiden in Abbildung 10.4 gezeigten Probenrist 0.31 s (Pl 55) undr = 0.33 s (Pl 80).

Es ist zu beachten, daf} die dielektrische Relaxationszelitt menau mit der me-
chanischen ubereinstimmt, sondern vielmehr etwa einea@ekleiner ist. Der Grund
dafur ist, dal3 bei den beiden Methoden unterschiedliche2Mngen vorgenommen werden
[Watanabe 99a]. AuRerdem reagieren Deformations- undflikidationen unterschiedlich
auf aul3ere Storungen.

Ein Beispiel fur eine Anpassung an die Mel3daten wird imhsten Abschnitt gezeigt.

10.3 Ergebnisse der rheo-dielektrischen Messungen

Durch rheologische und dielektrische Messungen wurdeexperimentellen Parameter, bei
denen die rheo-dielektrische Methode angewandt werdérbsstimmt. Im nachsten Schritt
werden mechanische Verscherung und dielektrische Syékipeein situ durchgefuhrt.
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Abbildung 10.4: Dielektrische Spektren der Proben Pl 8B.{; = 10°C, v, = 11.45 Hz) und PI
80 (Ter = 25°C, vppeo = 8.24 Hz). Beide Peakmaxima liegen im gewschten Bereich voh Hz
< Vgier < 10 Hz.

10.3.1 Uberlagerung von Frequenzen

Bevor die Scheramplituden- und die Frequenzabhangigkeitielektrischen Spektren gete-
stet werden, mul3 untersucht werden, ob und gegebenenfallstavk sich die mechanische
und die dielektrische Frequenz gegenseitig beeinflussamit3oll auch gezeigt werden, wie
grol3 der Einflul3 der Phasenverschiebung der beiden Freguent die rheo-dielektrischen
Daten sind. Da es im Rahmen des verwendeten Versuchsauiicatimoglich ist, die mecha-
nische und die dielektrische Frequenz zu synchronisidi@m davon ausgegangen werden,
daf3 in samtlichen Messungen unterschiedliche Phasemelsingen vorhanden sind. Um
sich diesem Problem zu nahern, werden rheologische utekttische Zeitsweeps aufgenom-
men. Das heil3t, wahrend das Rheometer die Probe bei ktersfaequenz und Scheramplitu-
de verschert, mil3t der ALPHA-Analyzer simultan bei eineizegen Frequenz. Dieses Expe-
riment wird jeweils 1800 s bei verschiedenen Scherammitudlirchgefiihrt. Die Frequenzen
Vrheo UNdvg;, Werden gleich gewahlt.

In einem dielektrischen Frequenzsweep mul3 es nicht ungpediiau kommen, dal3 ein Punkt
bei der exakt gleichen mechanischen und dielektrischequierez gemessen wird, da die di-
elektrische Frequenz kontinuierlich verandert wird, whiel Mel3punkte nur in bestimmten
Abstanden aufgenommen werden. Kommt es allerdings zaehel3punkt, bei dem die bei-
den Frequenzen gleich sind, addieren sich ihre Amplituaerfishren somit zu hoheren Wer-
ten vone*. Dieses Phanomen ist andeutungsweise in Abbildung 10séfzen. In den Normal
Moden unter einer Verscherung von=1.2, 1.4 und 1.6 sieht man, dal’ sich der Punkt bei der
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Frequenz 11.45 Hz nach oben verschiebt. Bei den restlicoem& Mode-Kurven treffen die
Frequenzen nicht exakt aufeinander, so dal3 der Me3punkilbt Hz unverandert bleibt.

Nun sollen die dielektrische und mechanische Frequenzigtewahlt werden, um ihr
Zusammenwirken zu Uberprufen. Idealerweise wird ddférFrequenz gewahlt, die der me-
chanischen langsten Relaxationszeit entspricht. &tttktend fur alle Proben werden hier die
Ergebnisse von PI 70 gezeigt, die die gleichen Trends zeigenliejenigen von Pl 55 und
P180. Die Messungen werden bei’durchgefihrt, die Frequenzep,., undvy,., betragen
jeweils 7.98 Hz. Die Ergebnisse sind in Abbildung 10.5 ggizéis ist sinnvoll, sowohi” als
auche’ zu diskutieren.

Wie zu erwarten war, haben sowohl der Imaginarteil der Rawitat =" als auch der
Realteile’ fur die Zeitsweeps ohne Scherung konstante Werte. Disskre” ungefahr 0.08,
fur ¢’ etwa 2.1. Wird die Probe wahrend der Datenaufnahme nuchers fangerz’ unde”
an zu oszillieren. Dabei oszilliet” um den Wert 0.08, wahrend bé€i die Oszillation mit
einem Abfallen der Werte von etwa 2.1 auf 1.8 einhergeht Admplituden werden dabei mit
zunehmender Scheramplitude groRRer. Der grofRte Amglitudterschied ist bei defunde”
zu sehen, die mit, = 0.6 undy, = 0.8 gemessen wurden. Danach werden die Unterschiede
zwischen den Amplituden wieder kleiner. Bgiist zudem bei diesen Scheramplituden der
Abfall des Wertes am grof3ten.

Weder das Rheometer noch der ALPHA-Analyzer arbeiten sawgetal sich ihre Frequenzen
exakt gleichen. Es ist durchaus moglich, dal’ sich die kliebehe und die mechanische Fre-
guenz einige Stellen hinter dem Komma unterscheiden. Dregamale Unterschied reicht
jedoch aus, um bei Interferenz der Frequenzen zu einer $timgezu fuhren [Tipler 94].
Gemalf den Additionstheoremen resultiert aus zwei Schwiggn mit unterschiedlicher Fre-
guenz eine neue Schwingung, deren Amplitude gn‘.it/ oszilliert und deren Schwebungs-
frequenz gleich dem Frequenzunterschied der beidenumrgfichen Schwingungen ist. Die
Maxima der Schwebung treten auf, wenn beide urspringli@ehwingungen exakt aufein-
anderliegen. Bei einem Phasenunterschied vort #89 beiden Schwingungen loéschen sie
sich gegenseitig aus (siehe Abbildung 10.6). In Abbildufig ist die Periodendaué&rt der
oszillierenden’ unde” etwa 500 s. Das bedeutet, die Schwebungsfrequenz und darfites
guenzunterschied zwischen mechanischer und dielekén&thwinung betraghr = 0.002
Hz.

Bemerkenswerterweise haben die gemessefi@uch negative Werte. Unter ,,norma-
len” Umstanden ware das gemald des zweiten Gesetzteshédemddynamik nicht erlaubt,
weil die Interpretation dieser Werte bedeuten wiirde, daé&die gewonnen wird. In diesem
Fall jedoch muR man dielberlagerung der Frequenzen bedenken. Die dielektrispke&-S
troskopie nimmt zeitabhangige Fluktuationen der elskhren Polarisatio®(¢) auf. Diese
werden durch die Anordnung der Dipole beeinfluf3t [Watandieie Dipole werden in der
Rheo-Dielektrik jedoch mechanisch oszillatorisch bewBgis bedeutet, es vermischen sich
zwei Fluktuationen, und die Summe daraus fuhrt zu neuesh) aus Negative oszillierenden
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Abbildung 10.5: Rheo-dielektrische Zeitsweeps von Pl 70. Die Frequenzgp und vg;.; sind 7.98
Hz, die Scheramplituden wurden vag = 0 aufy, = 1.2 erhdoht. Oben ist der Imagdrteil der
Permittivitat ”” zu sehen, unten der Realtell

Werten der Permittivitat. Daraus wird klar, daf keine Breegewonnen wird, sondern viel-
mehr ein Energietransfer von den mechanischen zu den Bip&tuationen stattfindet. Mit

anderen Worten, wird mechanische in elektrische Energigewandelt. Das erkennt man
auch daran, daf3 die Phasen der in Abbildung 10.9 gezeigtareKuie gleich sind. Je nach-
dem, bei welcher mechanischen Auslenkung die dielekiifdtenaufnahme einsetzt, fangt
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Abbildung 10.6: Oben: Zwellbereinanderliegende Schwingungen, die anfangs phasiehglind {o),
sich gegenseitig ausschen {;) und schlief3lich die maximale Amplitude erzeugen. (Unten: Die
resultierende Schwebung, die aus den beiden Schwinun¢gsehen

die Permittiviat an zu oszillieren. Das fuihrt zu unteliedtichen und auch beziglich der Pha-
se nicht reproduzierbaren Kurven, da es im Moment expetielieroch nicht moglich ist, die
Scherung und die dielektrische Messung extrem genau belziaigr Anregungsfrequenz und
der Phase zu korrelieren. Konnte man die beiden Messueggivizueinander triggern, ware
der Phasenunterschied genau bestimmbar.
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Man sieht also in diesem Experiment, dal3 sich die Frequedegemechanischen, os-
zillierenden Scherung und die der dielektrischen Abtagigegenseitig beeinflussen und zu
veranderten Dipolfluktuationen fiihren. Diese werdenifagl angeregt, durch die Versche-
rung und die Wechselspannung, was in Zeitsweeps in Form soillierenden Werten der
dielektrischen Permittivitat* sichtbar wird.

10.3.2 Normal Mode unter mechanischer Deformation

Bei den aus den rheologischen Tests herausgefundenen fegorpa und Frequenzen und
den Scheramplituden van2 < v, < 1.6 (bzw. 1.2 fur P1 80) werden die Polymere verschert,
wahrend gleichzeitig ein dielektrisches Spektrum aubgemen wird. Nachdem man in Ab-
bildung 10.4 die ungestorten Normal Modes sehen konnté,iwiAbbildung 10.7 der Normal
Mode Peak ohne und mit Verscherung der Probe PI 55 gezeiggt Bsutlich zu sehen, daf3
diec”-Werte mit zunehmender Scheramplitude absinken. Die Beakind die Frequenz, bei
der der Peak sein Maximum hat, bleiben von der mechanisctigarty in erster Naherung
jedoch unberthrt (eine detaillierte Untersuchung etfsfgater). Die Proben PI 70 und PI 80
zeigen unter Verscherung ahnliches Verhalten und dielyde Trends. Daher werden diese
Spektren hier nicht abgebildet (siehe Anhang C.3 und C.4).

T=10°C, v, = 11.45Hz,

Abbildung 10.7: Dielektrische Spektren der Probe Pl 55 unter Verscherung. 2dnehmender
Scheramplitude ist ein Absinken vghzu sehen.

Um sicher zu gehen, dal} dieses Phanomen der absinkehéemaks kein Artefakt ist,
wird ein Test mit einer Polyisopren-Probe gemacht, die e@ungeres Molekulargewicht



10.3 ERGEBNISSE DER RHEO-DIELEKTRISCHEN MESSUNGEN 111

(M, = 21 kg/mol) hat als die Proben PI 50, PI 70 und Pl 80. Diese wed2%C mit
einem~y, = 1 und Frequenzen von 0 Hz bis 20 Hz verschert und gleichzaitiglielektri-
sches Spektrum aufgenommen. Bei dieser Temperatur istadiiex&ionszeit der Probe in der
GroRRenordnung von etwa 0.001 s (entnommen aus der Normdé Mtessung dieser Pro-
be). Das bedeutet, da? man durch die mechanische Frequeiodeaal Mode, der bei etwa
610 Hz sein Maximum hat, nicht beeinflussen kann. Ein Absirder¢’-Peaks wurde nicht
beobachtet. Hatte man eine Veranderung der Spektrerabktdt, ware das ein Anzeichen
fur ein Artefakt gewesen. Diese Moglichkeit konnte jed@sgeschlossen werden, da die
dielektrischen Spektren der niedermolekularen Probe @dleerung unverandert blieben.

In diesem Abschnitt werden nur die beiden Proben PI 55 und@Rliskutiert. Die in der
nichtlinearen, rheologischen Antwort abweichende Prdbg0Rvird im nachsten Abschnitt
besprochen.

Samtliche dielektrische Spektren werden mit der im Ka@t2 erlauterten Anpassungspro-
zedur gefittet. Die so erhaltenen Paramtend sind in Tabelle 10.1 aufgefuhrt. Im Rahmen
der Mel3fehler ist der Asymmetrie-Parametdiir beide Proben und bei allen Scheramplitu-
den, auch in dem Spektrum ohne mechanische Storung, kbmsaeinem Wert von etwa
0.26. Auch die charakteristische Relaxationszegt offenbar Scheramplituden-unabhangig.
In der Probe PI 55 gibt es eine Zunahme von etwa 15%imden Spektren mt, = 0 und

v = 1.6, was aber noch im Bereich der Mel3fehler liegt. Die Probe PhiB@egen hat ein
unverandertes bei den Scheramplituden, die experimentell zuganglictewa

Pl 55 Pl 80
Yo g | 7l g | 7l
0 0.26 | 0.31 | 0.27 | 0.33
0.2 0.26 | 0.31 | 0.27 | 0.33
0.4 0.26 | 0.30 | 0.26 | 0.33
0.6 0.26 | 0.30 | 0.22 | 0.33
0.8 023 | 0.32 | 0.26 | 0.34
1.0 0.25 | 0.32 | 0.27 | 0.33
1.2 024 | 0.31 | 0.26 | 0.34
14 0.25 | 0.35 - -
1.6 0.25 | 0.37 - -
Abgeschatzter Fehler +10% | £10% | £10% | £10%

Tabelle 10.1: Die Fit-Parameterr und 3 fur Pl 55 (T=10°C) und Pl 80 (T=25C) ohne und unter
Verscherung.

Das bedeutet, dal? das LAOS-Experiment die Relaxationsrdidie Form im dielek-
trischen Spektrum nicht wesentlich beeinflussen kann. Biage Fit-Analyse bestatigt, was
schon in den MeRR3daten in einer ersten Analyse zu sehen waPakkmaximum verschiebt



112 10 KOMBINATION VON LAOS UND DIELEKTRISCHER SPEKTROSKOPIE K 1,4CIS-POLYISOPREN

sich weder nach hoheren noch niedrigeren Frequenzen,odie &fes Spektrums bleibt un-
verandert.

Im Gegensatz dazu zeigt die dielektrischen Statkeeine deutliché\nderung, wenn die
Probe mechanisch gestort wird. Ihre Abhangigkeit vorStdreramplitude bei oszillatorischer

Scherung ist in Abbildung 10.8 zu sehen.
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Abbildung 10.8: Die dielektrische Sirke Ae in Abhangigkeit der Scheramplitudg,. Sie nimmt so-
wohl mit wachsender Scheramplitude (oben) als auch ni8gr werdender Nichtlineat 75/, (un-

ten) ab.
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Es wird ein signifikanter Unterschied ie deutlich, das mit zunehmendem um ca.
40% abnimmt. Die Abnahme beginnt bgi= 0.4 und endet bei, = 0.8, wo Ac einen Pla-
teauwert annimmt. Der Abfall um 40% ist um den Faktor 4 gr@kein fruheren Arbeiten fur
lineares Polyisopren in Losung unter stationarer Satggheobachtet wurde [Watanabe 02].
In jener Arbeit handelte es sich um 15 Gew%-ige LosungenRagisopreneni/,, = 1190
kg/mol) in einem Butadien-Oligomer. Es ist zwar schwiegq) oszillatorisches mit einem
stationaren Experiment zu vergleichen an Proben, didmsitiiem Molekulargewicht um den
Faktor 10 unterscheiden. Trotzdem kann man den Trend ezkedal’ Losungen, die wesent-
lich schneller als Schmelzen relaxieren, unter Versclgerine deutlich geringere Verande-
rung vonAe hervorrufen. Eine Veranderung der charakteristischdax@éonszeitr wurde
auch in den Losungen nicht beobachtet.

Die Abhangigkeit vom\e von der Nichtlinearitafs;,, (Abbildung 10.8, unten) zeigt einen sehr
ahnlichen Trend wie in Abhangigkeit von der ScheramgitLBis zu einer Nichtlinearitat von
1% fallt die dielektrische StarkAe stark ab, danach erreicht sie einen Plateauwert.

10.3.3 Rheo-Dielektrik an einer kommerziellen Probe

In Abbildung 10.2 wurde beobachtet, daf? sich die kommdezielobe Pl 70 etwas anders
verhalt als die beiden anderen Proben, obwohl sie sich imellitargewicht kaum unterschei-
det. Mi3t man PI 70 FT-rheologisch und untersucht sie aefMichtlinearitat hin (Abbildung
10.3), so stellt man noch einen viel grof3eren Unterschest #Wahrend die Intensitat des
dritten Obertong;,; von PI 55 und PI 80 von ca. 0% auf Uber 1.6% bei gro3er wertend
Scheramplitude (vgl. Abbildung 10.3) anwachst, erreRh70 unter gleichen Bedingungen
nicht einmal eine signifikante Nichtlinearitat. Sdip, kann einen Wert von 0.4% nicht tber-
schreiten.

Das bedeutet, dal’ sich diese Probe von den anderen beidgscleiden muf3, da sie rheo-
logisch und FT-rheologisch eine andere Antwort auf die8tg zeigt. Obwohl es sich bei
allen drei Proben um 1 ,dis-Polyisopren handelt, konnen sie dennoch Unterschiederha
die nicht sofort erkennbar sind. Zum einen betrifft das dig&rktruktur. Bei der Synthese
entstehen aul3er 1@ds-Isomere auch 1,&ans, 1,2- oder 3,4-Isomere. Der jeweilige Anteil
kann mit NMR-Spektroskopie abgeschatzt werden. In Talfll sind diese Ergebnisse auf-
gefuhrt. Es ist jedoch nur ein kleiner Unterschied zwisctier kommerziellen Probe und den
speziell synthetisierten festzustellen. Letztere habeeneum wenige Prozent hohereis-
Anteil. Es ist jedoch moglich, dal3 die Abfolge der SequangmR3e Unterschiede aufweist.
Auch wenn alle Proben einen ahnlich hohen Anteil ancisdsomeren haben, kann man nicht
abschatzen, ob diese statistisch Uber die gesamte Kettgnverteilt sind, oder sich nur in ei-
nem Kettenabschnitt befinden. Was in der NMR-Spektroskayliteerdem nicht sichtbar wird,
sind eventuell geringe Anteile an quervernetzten odemnweigten Polyisopren-Ketten. Diese
wirden sich allerdings in der Rheologie bemerkbar machdform von stark verbreiterten
Plateauzonen, was in den untersuchten Proben nicht fesitgegrden konnte.
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Die kommerzielle Probe enthalt einen geringen Anteil abfisator (0.1% BHT, Butylhydro-
xyltoluol). Bei den eigens fur dieses Projekt hergestallProben wurde auf die Zugabe von
Additiven verzichtet, da die Messungen in Stickstoffatptage durchgefiuhrt wurden und ei-
ne Zersetzung der Proben nicht beobachtet wurde (auchn@chtmehrstiindigen Messungen
bei Temperaturen von 1GQ und 25C). Ein solcher Zusatz kann eine Antwort auf mechani-
sche Storung jedoch beeinflussen und auch zu den untetbchen Resultaten fuhren.

Die Probe PI1 70 zeigte in der Dielektrik und in der Rheo-Ck&l& die gleichen Trends
wie die beiden anderen Proben. Der Normal Mode’imon Pl 70 hat eine ahnliche Position
und Form wie P1 55 und PI 80. Die gleichzeitige Verscherwligtfzu einems-Parameter von
im Mittel 0.25 fur alle Scheramplituden. Die Relaxatioesz ist ebenfalls konstant wahrend
der Experimente, hat mit einem Durchschnittswert von 0.48es7T = 25°C) jedoch eine
etwas langsamere Kettenbewegung als die Proben PI 55 ur@@irRit 8 ~ 0.33 s (vergleiche
Tabelle 10.1). Das ist konsistent mit den FT-rheologiscterstchiedlichen Ergebnissen von
P170.

Die dielektrische Starke dieser Probe zeigt ebenso dashgl&erhalten wie die beiden an-
deren Proben (siehe Abbildung 10.8 oben).MNarhat einen geringfugig hoheren Wert, aber
die gleichen Trends bzgl. Abfall und Plateau-Wert. Das te#tirlich, daf3 hier die Nichtli-
nearitat der Probe eine andere Rolle spielt, als bei dearandeiden Proben (vgl. Abbildung
10.8 unten). In der Probe PI 70 fuhrt schon ein geringeridgster Nichtlinearitat zu einem
starken Abfall vorAe. Daher sollte hier davon abgesehen werden, beide Effektbiidea-
ritat der Probe und dielektrisches Verhalten unter Vegaaihg, in direktem Zusammenhang
zu stellen.

Da PI 70 offensichtlich in der Rheo-Dielektrik mit den angleProben vergleichbar ist,
wurde mit ihr ein weiterer Versuch durchgefuhrt. Anstag 8cheramplitude zu variieren,
wurde sie konstant bej, = 0.5 gehalten und dabei die Frequenz in kleinen Schritten von
Vrheo = 0 Hz bisv,,., = 20 Hz erhoht. Das Ergebnis ist in Abbildung 10.9 zu sehen. Of-
fenbar haben die Polymerketten bei kleinen Frequenzen genhg Zeit zu relaxieren, so
daf} die dielektrischen Spektren unverandert bleiben. iAérdestimmten Frequenz, die in
Ubereinstimmung mit der rheologischen langsten Relaratieit ist (siehe Pfeil in Abbildung
10.9, unten) kdnnen die Ketten jedoch nicht mehr ihre insgiiche Orientierung zurtickge-
winnen, womit die Dielektrik ein verandertes Spektrum tmi& hoher die Frequenz, desto
ausgepragter ist dieses Verhalten.

10.4 Diskussion der Ergebnisse

Die kombinierte Messung von Rheologie und dielektrischpak®oskopie konnte zum ersten
Mal in einem Stockmayer A Polymer unter oszillierender $ohg und an Polymerschmelzen
durchgefuhrt werden. Sowohl bei Erhohung der Scheraoggi(bei konstanter mechanischer
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Abbildung 10.9: Die Frequenzabéingigkeit der dielektrischen Spektren unter mechanisvkesche-
rung. Bei einer konstanten Scheramplitude ygn= 0.5 und mechanischen Frequenzen von 0 Hz bis
20 Hz, verliert das Peakmaximumfi an Hohe. Die Frequenz, bei der der Abfall beginnt, korreliert
mit der rheologischenadingsten Relaxationszeit, bzw. dem § = 1 (unten, Pfeil). Die Temperatur
wahrend der Messung betrug 5.

Frequenz) als auch bei Erhohung der mechanischen Fregoeinzonstanter Scheramplitu-
de) wird das dielektrische Spektrum durch diese Storuregnfiasst. In beiden Fallen ist der
einzig sichtbare Effekt eine Verringerung der Flache udéanc"-Peak. Das entspricht einer
Abnahme der dielektrischen Starke:, die durch den Fit der Daten mit einer Debye- und
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Cole/Davidson-Funktion erhalten wird.

Zur Diskussion und Interpretation dieses Phanomens isinesoll, sich die experimentelle
Situation nochmal vor Augen zu fuhren: Die Probe wird in xigrEbene verschert, wahrend
die dielektrische Antwort nur in der z-Richtung aufgenommerd. Das bedeutet, dal’ nur
die z-Komponente der Dipole, also die Komponenten paralleh angelegten Feld., zur
Polarisation beitragt.

10.4.1 Statisches Bild

In dem ungestorten Polymer liegen zwei verschiedene Mengeen vor. Zum einen sind die
Ketten derart angeordnet, dal3 jede die Form eines ellipadddlls hat (,,Gaul3sches Knauel”,
[Strobl 96]). Diese Knauel sind andererseits in samdiichtungen ausgerichtet, was wie-
derum die Verteilung der Dipole beschreibt, die aufgrundige-A Natur der Probe der Ver-
teilung der End-zu-End Vektoren entspricht. Diese sindimem® ungestorten System vollig
gleichverteilt, die Dipole sind kugelformig angeordres. ist zu beachten, daf dies naturlich
nur fur die Verteilung der End-zu-End-Vektoren gilt. Dietformation von Kettensegmenten
entspricht keinesfalls einer kugelformigen Anordnuneghse z. B. [Everaers 04].

Wird nun die Probe verschert, orientieren sich die Elligeoin x-y-Richtung, womit die
Verteilung der End-zu-End-Vektoren anisotrop wird. DiddpPigierung in z-Richtung nimmt
dementsprechend ab. Dieses statische Bild konnte durchp@ensimulationen bereits
bestatigt werden [Svaneborg 04].

Ohne genaue Berechnungen durchzufuhren, kann die Griengspolarisation in den
Ketten abgeschatzt werden und eine Korrelation zu derrempetellen Ergebnissen gezogen
werden.

Ein elektrisches Dipolmomeni hat in einem elektrischem FelB die potentielle Energie
U=—uE = —uF cosv , wobeiv den vonu und E eingeschlossenen Winkel bezeichnet.
Da E in z-Richtung zeigt, gibt) die Neigung vornu gegen die z-Achse an.

Das statistische Gewicht eines Zustandes der Enéigider mit der Wahrscheinlichkeit;

auftritt, ist durch den Boltzmannfaktexp { _kf;f} = exp {’“‘E,:igfl%} gegeben:

pjexp {—ff—%} _ DjeXp {_MElziOTSﬁj}

ZipieXp{_%} - Zz‘pieXp{—l‘E;igfﬁi}' (10.1)

In diesen geht nur die z-Komponente = pcosv des Dipolmoments ein. Die Mittel-
werte (1) und (u,) verschwinden deshalb aus Symmetriegriinden. Der Mittelye) ist

die auf ein einzelnes Molekul bezogene Orientierungspsaaon. Ist die Verteilung vom

vor Anlegen desE-Feldes isotrop, so isfu.) gegeben durch [Hentschel 78, Hentschel 81,
Schmidt-Rohr 94]:
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fo {4 cOs Yexp { “EC—OW } sin ¥dddp
O[T exp {"E o8 19} sin Ydvdp

(12) = (10.2)

sinddidyp ist das durch Kugelkoordinaten ausgedriickte Flachegrat der Kugeloberflache.
Die ¢-Integration ergibt jeweils einen Faktor 2Die verbleibenden Integrale ub&mwerden
durch die Substitutiom = cos ¢ umgeformt:

Mﬁl xexp { Az} dx
texp {Azdde

(=) = (10.3)

mit A = % (\ druckt somit die Energie des Dipolmoments im Feld im Vadjlezur Teil-
chenenergie aus). Zahler und Nenner werden getrenntwesgé Dazu wirckxp { Az} nach
Potenzen von\ entwickelt. Abgebrochen wird nach dem ersten Term, der mameinicht-
verschwindenden Integral fuhrt, d. h. nach dem linearemTien Zahler und nach dem kon-
stanten im Nenner. Damit ergibt sich

() = = 28

(10.4)
was einem sehr geringen Anteil an Dipolen in z-Richtung mdht.

Ist die Verteilung der Dipole anisotrop, so muf3 Gleichung3ldurch einenj-abhangigen
Faktor P(cos ) modifiziert werden (die Kugelkoordinaten werden so gewala der Win-
kel zum angelegten Feld unabhangig voist). Es bietet sich an?’(x) durch geradzahlige
Legendre-Polynome auszudriicken:

P(z) = 1+ 5(P,) Py(z) + 9(Py) Py(x) + .... (10.5)

Damit ergibt sich:

(10.6)

L zP(z)ex z}dx 4
(1) = Jo1xP(x)exp {\zr}d dAJ(C/\)

_ (
[t P(x)exp {\z}dx s A)

mit
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o= 11 Px)exp A} da. (10.7)

Zahler und Nenner hangen jeweils nur voab, welches viel kleiner als 1 ist. Deshalb bietet
es sich an, sowohl Zahler als auch Nenner an der Skele 0 nach Potenzen von zu
entwickeln.

) = 7o) + 30 LHOX

i=1

- (10.8)
2!

wobei f(® die i-te Ableitung nach\ bezeichnet. Aus Symmetriegriinden verschwindet0)
fur ungeradzahliges i. Fif(0) und f?(0) folgert man aus Gleichung 10.7 (jede Ableitung
nach) erzeugt dort einen Faktorim Integranden):

£(0) = / ' Pla)de (10.9)

F2(0) = / ' 2P(2)de (10.10)

-1

Zum Auswerten dieser Integrale werden die Orthogonathégationen

Su (10.11)

1PPd 2
/—1 b lx_?k:—kl

der Legendre-Polynome verwendet. Wegén= 1 und z? = %Po + %Pg erhalt man mit
Gleichung 10.5

f(0) =2 (10.12)

F2(0) = % + §<p2>_ (10.13)
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Die ersten nicht-verschwindenden Terme v@n) sind demnach

14 2(P,)

2 M (10.14)

FO) =2+

Gemal Gleichung 10.6 igt) in linearer Naherung gegeben durch

S LY (10.15)

mit dem zweiten Moment der Verteilun@®) und dem statischen Dipolmoment Es ist
ein wichtiges Ergebnis, dal3 nur das zweite Moment in dier@igeungspolarisation eingeht,
hohere Momente spielen in dieser Naherung keine Rolleic@ling 10.15 beschreibt die int-
rinsische Orientierungsverteilung des End-zu-End-Mekito Polymer. Hatte ) einen Wert
von —1, wiirden alle Dipolmomente in der x-y-Ebene liegen ukidauf 0 abfallen. DaR im
Experiment die dielektrische Starke: sich jedoch nur um etwa 40% verringert, wird damit
erklart, daf’3 die Dipolmomente der Knauel beziiglich détauptachsen nicht einheitlich ori-
entiert sind, sondern eine Verteilung aufweisen. Diese wirkommenden Projekten durch
Computersimulationen ermittelt werden.

Wiurden die ellipsoidalen Polymerknauel nicht nur dureé 8Scherung orientiert, sondern
zusatzlich auch noch gestreckt werden, konnte die Ral@on im Grenzfall vollstandiger
Verstreckung vollig verschwinden. Es ist denkbar (wenchawnwahrscheinlich), daf3 das bei
noch hoheren Scheramplituden der Fall ist, und der Plateduin den hier besprochenen Er-
gebnissen nur auf einen bestimmten Scheramplitudenbdveschrankt ist.

In Abbildung 10.10 wird die experimentelle Situation nocisdargestellt. Die Polymere lie-
gen als ellipsoidale Knauel vor, die unter einem angetegtdd E jeweils ein Dipolmoment

e proportional zum End-zu-End-Abstand der Ketten haben. éfektive Dipolmoment ist
fur die unterschiedlichen Knauel jedoch nicht gleichfyrda es abhangig von der Lage der
Kettenenden ist (siehe Abbildung 10.10, links). Diese Dnpmmente tragen zur dielektrischen
Starke bei, die mit der dielektrischen Spektroskopie g=®me wird. Wird nun zusatzlich eine
Scherung mit der Scheramplitudg angelegt (Abbildung 10.10, rechts), richten sich die El-
lipsoide in Scherrichtung, senkrecht zuthFeld aus. Nun sind die End-zu-End-Abstande in
Scherrichtung orientiert, haben aber nach wie vor eine ggWerteilung um die Langsachse
des Knauels, was zu intrinsischen Dipolmomenten fuhaddch ist die detektierte, resul-
tierende dielektrische Starke ungleich 0 aber deutligldnger als in einem mechanisch un-
gestorten Zustand. Der Orientierungsgrad der Dipolmdenleangt dabei auch davon ab, wie
weit die Kettenenden in dem Knauel voneinander entfeegeln. Die Lange der End-zu-End-
Abstande beeinflusst die Grolie des effektiven Dipolmdmen
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Abbildung 10.10: Polymerkiauel mit angelegtem elektrischen Feld mit (links) und oleehts) Sche-
rung. Die durch die Scherung senkrecht zilitveld stehenden Kauel konnen intrinsisch noch ein
Dipolmoment aufweisen.

10.4.2 Dynamisches Bild

Mochte man die experimentellen Ergebnisse in inrem gemakerlauf erklaren, mufd man ein
dynamisches Bild heranziehen, in dem nur die FluktuatiamerRichtung analysiert werden.
Aus dem Fluktuations-Dissipations-Theorem (FDT) [Lan8&uKremer 03] ergibt sich, dal3
die dielektrische Relaxationsstarke proportional zurtilerten Quadrat der Polarisationsfluk-
tuationen ist:

(6P?) x Ac. (10.16)

Das kann qualitativ den Abfall voAe mit grof3er werdenden Scheramplituden erklaren.
LAOS Experimente haben also einen grofRen EinfluR auf dik&tder dielektrischen Re-
laxation.Uberraschend ist, daR dieser EinfluR nicht nur fur die $émRelaxationszeit, also
den Normal Mode gilt, sondern auch die Bewegung der Segnuaven betroffen zu sein
scheint, da siclAe auch bei grof3en Frequenzen unter Scherung verandert. ddisitet,
dal3 die Scherkraft die Topologie nicht nur in Langenskales ganzen Polymers verandert,
sondern auch in Langenskalen von einigen Segmenten. Wse fermutung zu verifizieren,
sollte man den Peak der—Relaxation untersuchen und bei geeigneter Frequenz \exesth
da in den bisherigen Experimenten nur die Niederfrequeazkié dieses Peaks zu sehen ist.



Kapitel 11

Zusammenfassung und Ausblick:
Rheo-Dielektrik

Die Kettendynamik des Typ-A Polymers 16is-Polyisopren wurde mit Rheologie, Dielektrik
und derin situ Durchfuhrung beider Methoden gemessen. Es ist das erdielMaoszillato-
rische Scherung und hochauflosende dielektrische Spékipee simultan durchgefiihrt und
damit Polyisopren-Schmelzen untersucht werden. Dafitde/eine neue Apparatur konstru-
iert, die das Rheometer und den dielektrischen ALPHA-Anadyerbindet. Beide Gerate
zeichnen sich durch ihre hohe Auflosung aus. Die Art und &/eise die Probe im Rheo-
meter mit dem dielektrischen Analyzer verknupft ist, edaoszillatorische Scherung, was
in friheren Ansatzen, rheo-dielektrische Untersucleandurchzufiihren, nicht der Fall war
[Matsumiya 98, Watanabe 99b, Watanabe 02, Watanabe 03, B&jefl

Das LAOS-Experiment fuhrt mit wachsenden Scheramplituzle grof3er werdenden Nicht-
linearitaten in der Probe, was durch abfallende ScherteodUund G”, sowie einer stei-
genden Intensitat des dritten Obertdgs zu erkennen ist. In der rheo-dielektrischen Mes-
sung verandert sich der Normal Mode Peak unter mechamisenscherung nicht, auch die
charakteristische dielektrische Relaxationszeit bleridgeruihrt. Die dielektrische Starkes
hingegen nimmt in ihrer Intensitat ab, je hoher die medswhe Deformationsamplitude ist,
allerdings nur, wenn eine passende Frequenz in der Grofainog der langsten Relaxations-
zeit (oder grof3er) gewahlt wird, da zu kleine Frequenaeeiner vollstandigen Relaxation
der Ketten fuhren.

Die abnehmende Intensitat vakes kann durch eine Orientierungsverteilung der End-zu-
End-Vektoren erklart werden, die durch die Verscherungssgerichtet werden, dal3 ihre
z-Komponente abnimmt.

In weiterfuhrenden Projekten konnte diese Orientieswegeilung, die bereits ab-
geschatzt werden konnte, genau berechnet werden. DalukewZiel sein, die neue Rheo-
Dielektrik zur Messung von Orientierungsverteilungen Bed-zu-End-Vektoren in Typ-A

121



122 11 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK: RHEO-DIELEKTRIK

Polymeren anzuwenden.

Zudem sind weitere Experimente interessant, die nochréefEinblick in die Dynamik von
Polymeren gewahren sollen. Z. B. ware es sinnvoll, dieggeEmente auch am-Peak, der
durch die Segmentbewegung entsteht, durchzufiihren, wsalgn, inwieweit auch die lokale
Orientierung von einigen Segmenten in der Polymerkettelddie mechanische Verscherung
betroffen ist.

Die Abhangigkeit des Verhaltens vaxe vom Molekulargewicht oder der Vernetzung in der
Probe ist ebenso eine interessante Fragestellung. Zulidftaiy dieser Methode wurden im
Rahmen dieser Arbeit nur Proben von ahnlichem Molekulsicjg vermessen. Als nachster
Schritt sollten Proben von weitaus grof3erem und auch étem Gewicht, u. U. sogar unter
dem Verschlaufungsmolekulargewidi, untersucht werden.

Die Untersuchung der Probe Pl 70 hat gezeigt, dal3 Mikrostrudder Additive das Ver-
halten einer Probe stark beeinflussen konnen. In diesehwiBales allein die nichtlineare
mechanische Antwort, die einen Unterschied der Probengjdzat, wahrend Rheologie und
Rheo-Dielektrik die gleichen Trends wie PI 55 oder PI 80 erigDie Ursache dafiir zu su-
chen (Mikrostruktur, Vernetzung, Zusatze) und zu quamifen, scheint lohnenswert, um die
Sensitivitat der einzelnen Mel3methoden auf bestimmtbdtioeschaffenheiten auszutesten.



Kapitel 12

Zusammenfassung

Die FT-Rheologie wurde im Rahmen dieser Arbeit in zwei Fege eingesetzt und weiter-
entwickelt.

In friheren Arbeiten [Neidhoefer 04] konnte gezeigt werd#ald sich die FT-Rheologie
zur Unterscheidung verschiedener Topologien in Polytigsongen eignet. Diese an linearen
und sternformigen Systemen durchgefiihre Studie salit&kammartige Topologien ausge-
weitet werden.

Dazu wurden Polystyrollosungen verschiedener Kammedseellt und in Abhangigkeit der
DeborahzahlDe unter LAOS-Bedingungen, also grof3en Scheramplitudenmessen. Die
Mel3ergebnisse zeigten, dal3 der Schritt von wohldefini&ystemen zu solchen mit statisti-
scher Verteilung wie in Kammen zu gro3en Veranderung&obbim linearen als auch im
nichtlinearen Bereich der rheologischen Messungen f@owoh| die Masterkurven, als auch
die Intenstiaten und Phasen der Nichtlinearitatgn und ®; der einzelnen Kammlésungen
wiesen jeweils deutliche Unterschiede untereinander@iese sind im Moment noch nicht
vollstandig mit topologischen Merkmalen in Verbindunglaringen.

Um die Komplexitat der Kdmme, die offensichtlich groRemflil3 auf ihre Dynamik hat,
einzudammen, wurde dazu Uibergegangen, auf das Losittgjsaa verzichten und Polysty-
rolschmelzen zu messen. Dafur wurden Kamme mit einemliotigg grolRem Verhaltnis von
Ruckgrat- zu Armlange gewahlt. Die spezielle SynthesekKammen, die aulder kurzen auch
noch sehr wenige Arme haben, hat aufgrund von Schwiergikddei dem Funktionalisie-
rungsschritt des Riickgrats keine verwendbaren Probéfeyl Es konnten aber bereits Op-
timierungsparameter fur die Synthese herausgearbetietan.

Die Nichtlinearitat der Polystyrolschmelzen wurde zcimst in Abhangigkeit der Scherampli-
tude und der Frequenz gemessen. Dadurch konnten wertatdlerniationen tber den nichtli-
nearen Bereich sowie Uiber die Reproduzierbarkeit gewonmeden. Diese Messungen wur-
den mit dem von McLeish eingefuhrten Pom-pom Model [Mchéd8] und daraus weiterent-
wickeltendouble convecte®om-pom Model (DCPP) simuliert und lieferten glberein-
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stimmung sowie auch Vorhersagen tber den experimentdit mehr zuganglichen Bereich.
Da die De—abhangigen Messungen keinen weiteren Aufschlul3 UbeFapelogie der Pro-
ben brachte, scheinen die scheramplituden- und frequbangimen Messungen zusammen

mit der Simulation ein guter Ansatz zu sein, kammartige &yst zu vergleichen und ihr
Verhalten zu quantifizieren.

Die LAOS-Messung wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmaligitu mit der dielek-
trischen Spektroskopie zur Untersuchung von Polyisoptenglzen kombiniert. Dazu wur-
de eine neue Apparatur entwickelt, die das hochsensitivE&xRheometer mit dem hoch-
auflosenden dielektrischen ALPHA-Analyzer verbindett eser Apparatur wurde das Typ-
A Polymer 1,4eis-Polyisopren, mit einem Dipolmoment entlang des Ruclggia¢i oszilla-
torischer Scherung unter gleichzeitiger Aufnahme einekelirischen Spektrums vermessen.
Es konnte gezeigt werden, dal3 die oszillatorische Versodgeweder die charakteristische
Relaxationszeit noch die Form des Normal Mode Peaks beBinfiohl aber die dielektri-
sche Starke\e. Diese entspricht der Flache unter defPeak und kann mit einer Debye-
und einer Cole/Davidson-Funktion angepasst werden. DisaAine vonAe mit zunehmen-
der Scheramplitude kann durch die Orientierungsvertgiller End-zu-End-Vektoren in der
Probe erklart werden. Die Quantifizierung dieser Orientigsverteilung der Polymerketten
sollte in einem sich an dieser Arbeit anschlie3enden Prdjgich Simulation genau berechnet
werden. Damit konnte aus der Rheo-Dielektrik eine MethmgeMessung der Orientierungs-

verteilung der End-zu-End-Vektoren in statistischen Ragknaueln von Typ-A Polymeren
entwickelt werden.



Appendix

A Technische Details zu den Geiten

A.1 Dielektrischer ALPHA-Analyzer

Fur die rheo-dielektrischen Messungen wurde ein digkttter ALPHA-Analyzer der Firma
Novocontrol verwendet. Der ALPHA-Analyzer macht es molgliin einem Gerat 12 Deka-
den Frequenzbereich zu mess8n (0~° Hz bis2 - 107 Hz), 16 Dekaden Impedanzbereich
(107292 bis 10*Q) und 15 Dekaden Kapazitatsbereidd (*° F bis 1 F). Abhangig von der
angelegten Kapazitat erreicht der Analyzer dimed-Auflosung vont3 - 107° bis 1073,

Der ALPHA Analyzer ist mit einem der Computer verbunden,dks Rheometer kontrollie-
ren bzw. die Rohdaten fur die FT-Rheologie aufnehmen uratleiten, um die dielektrischen
Ergebnisse mit der Novocontrol Windeta Software aufzureshomd auszuwerten. Der Ofen
des Rheometers dient als Probenzelle furidligitu Messungen und schirmt gleichzeitig vor
elektrischen Feld-Storungen, Sauerstoff und Luftfeigieit ab. Die Messungen werden un-
ter Inertbedingungen (Stickstoffatmosphare) durcuaigef”

Die Wechselspannung betragt zwischen 0 V und 3\.0 MHz) und zwischen 0 V und 1 V
(> 10 MHz); die Auflosung ist 0.7 mV bei 3 V bis 100 mV und Q¥ unter 100 mV. Die
abgehende Impedanz betragt®0

Der ALPHA-Analyzer verbraucht 100 W und ist bei Temperatuen OC bis 40C einsetz-
bar.

A.2 Design der Geometrien

Die Platte-Platte-Geometrien wurden komplett neu entvouind gebaut, um dia siturheo-
logischen und dielektrische Messungen zu ermoglicherhésifbbildung A.1). Mit ihnen
ist es moglich, die Kabel des dielektrischen Analyzers efestigen. Diese gut geschirmten
BNC-Kabel fuhren von den Platten aus dem Rheometer-Ofen &nalyzer. Zwischen den
Platten und den Geometriehalterungen befinden sich Kersofidgrungen. Die Platten haben
einen Durchmesser von 15 mm, der sich als guter KompromiBchein grofRer Flache fur
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die Dielektrik und kleiner Flache fur die Rheologie hesgestellt hat. Die Platten bestehen
aus INVAR-Stahl, der sich durch einen extrem niedrigenrthgechen Expansionskoeffizien-
ten vonl1.3 - 107°K ! auszeichnet (im Vergleich - 10-°K ! bei konventionellem Stahl).
Die Platten sind fur den Gebrauch zu rheo-dielektrischasdngen gedacht, konnen aber
auch fur rein rheologische Untersuchungen verwendetaverd

Aufgrund der raumlich etwas anspruchsvolleren neu karesten Platten muf3ten aul3er-
dem auch Geometriehalterungen entworfen werden, dam@@fder verschliel3bar (und damit
nutzbar) bleibt. Es war notig, die untere Halterung kii(Ze75 cm) als die obere (9.75 cm) zu
machen. Bei ihrem Entwurf hat man sich aber an die herkodolmah Halterungen fur Wech-
selgeometrien gehalten (siehe Abbildung A.2).

A1/A2 Keramikisolierung
B Messplatte

C Geometriehalterung "
D Thermostat des Rheometers = - Aj
/
| B
A

™
=

Abbildung A.1: Schema der Platte-Platte-Geometrie mit den Verbindungem dielektrischen
ALPHA-Analyzer und den Keramikisolierungen.

Die Platten sowie die Geometriehalterungen wurden in dasdigenen Werkstatt des
MPIP hergestellt. Die technischen Zeichnungen zur Geoehatiterung und zur Platte-Platte-
Geometrie konnen den Abbildungen A.3 und A.4 entommen arer8amtliche dort angege-
benen Mal3e sind in der Einheit mm.
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Abbildung A.2: Schematischer Aufbau der Geometriehalterung.

Abbildung A.3: Technische Zeichnung der Platte-Platte-Geometrie mierailburchmesser von 15
mm.
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Abbildung A.4: Technische Zeichnung Geometriehalterungen. Die oberaintade Halterung unter-
scheiden sich lediglich in ihrerdnge von einmal 7.75 cm und einmal 9.75 cm.
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B Synthese der Polystyrollamme

B.1 Anionische Polymerisation des Rickgrats und der Arme

Zur Entfernung des Stabilisators (0.005% 4-tert-butgchol) im Styrol wird 3 g Fluoren mit
10 min-BuLi-Losung (1,3 M in Cyclohexan) unter Argonatmosphand Feuchtigkeitsaus-
schlul} versetzt. Sauerstoffreste werden durch mehrfaehgentielles Einfrieren der Losung
in flussigem Stickstoff, Evakuieren des Reaktionsgedaided Auftauen der Losung im Va-
kuum entfernt. Absolutes THF wird zugegeben, wobei naclgeirZeit eine klare Losung
entsteht. 100 ml Styrol werden zugegeben, die Mischungevitdast, und das Styrol wird im
Wasserbad bei 10Q in eine Ampulle berkondensiert.

Zur Synthese der Arme wird frisch destilliertes Cyclohedarch mehrfaches sequentiel-
les Einfrieren in fluissigem Stickstoff, Evakuieren und fawien im Vakuum absolutiert. Styrol
wird darin gelost, anschlieRend wisgcBuLi (1.3 M in Cyclohexan mit einer Verdinnung
von 0.01 mol/l) zugegeben, die orange-rote Mischung wind kumgeschwenkt und anschlie-
Rend 2-3 Tage geschittelt.

Zur Synthese des Ruckgrats wird frisch destilliertes TiHFed mehrfaches sequentielles
Einfrieren in flussigem Stickstoff, Evakuieren und Auiaum Vakuum absolutiersecBulLli
(1.3 M in Cyclohexan) wird darin gelost, auf 18 (Trockeneis/Aceton-Bad) gekuhlt und mit
vorgekiuhltem Styrol versetzt. Die gelbe Losung wird 1 h Raumtemperatur geschuttelt.
Zum Abbruch der Reaktion werden 1-2 ml entgastes MethandR@emtemperatur zugege-
ben. Das Polymer wird mit Methanol gefallt.

Eingesetze Mengen:

PS 170: 30 g Styrol, 200 ml Cyclohexan, 17.9 ml Starterlgsun
PS 470: 30 g Styrol, 200 ml Cyclohexan, 6.4 ml Starterlosung
PS 5: 5 g Styrol, 90 ml Cyclohexan, 0.96 ml Starterlosung

PS 7: 5 g Styrol, 120 ml Cyclohexan, 0.54 ml Starterlosung
PS 13: 5 g Styrol, 130 ml Cyclohexan, 0.35 ml Starterlosung

B.2 Chlormethylierung des Riickgrats

Die Chlormethylierung des Rickgrats wurde nach Litesadtschrift [Itsuno 90] durch-
gefuhrt. Da dieser Schritt sehr empfindlich gegeniberzéatration und Zeit ist, werden
hier exemplarisch die eingesetzten Mengen fur ein PS 7gegeben, wobei durch GPC-
MALLS bestatigt werden konnte, dal3 keine Vernetzung ggftinden hat, und durch NMR-
Spektroskopie 10 Verknupfungsstellen am Rickgrat ifleietrt werden konnten.
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Fur diese Chlormethylierung wurden auf 1 g Polystyrol 105/ C'l5, 0.09 g Trioxan, 0.38
ml Trimethylchlorsilan und 0.05 n#nC, eingesetzt. Die Reaktionszeit betrug 4 h.

B.3 Verknipfung des Ruckgrats und der Arme

Zur Verknupfung des Rickgrats mit den Armen wird frischggwogenes Polystyrol (Riick-
grat) einen Tag im Hochvakuum getrocknet. AnschlieRend was Losungsmittel (Cyclo-
hexan oder THF) auf das Ruckgrat destilliert. Das leberalgsB/rol (Arme) wird mit einer
Spritze unter Argonatmosphare zur Rickgratldosung gelgen. Die farblose Mischung wird
1-2 Tage bei Raumtemperatur geschittelt. Die Reaktiod dirch Zugabe von entgastem
Methanol gequencht. Das Polymer wird mit Methanol gefgltrocknet und in Toluol gelost.
Aus dieser Losung erhalt man durch fraktionierte Fadlamt Methanol den Kamm mit der
gewilinschten Molmasse.

PSK170-5k: 13.4 ml Arme auf 2.5 g Ruckgrat
PSK170-7k: 24 ml Arme auf 2.4 g Ruckgrat
PSK170-13k: 65 ml Arme auf 3.2 g Ruckgrat
PSK470-5k: 11.5 ml Arme auf 2.0 g Ruckgrat
PSK470-7k: 21.4 ml Arme auf 2.0 g Ruckgrat
PSK470-13k: 46.8 ml Arme auf 1.8 g Ruickgrat

C Komplementare Graphiken

C.1 Simulation zu FT-Rheologie an Polystyrolen

In Kapitel 5.1.3 wurden die experimentellen Daten der Fdethgischen Untersuchungen an
Polystyrolldsungen mit kammartiger Topologie prasemtind diskutiert. Zur Vervollstandi-
gung der Simualtionsdaten sollen hier nun noch Simulatehen aufgefiihrt werden, die mit
anderen Werten fur die Paramegaund \; / \;; durchgefuhrt wurden.

In Abbildung C.1 sieht man, dal3 die unterschiedlichen Patarwerte kaum Einflul3 auf die
Daten der Intensitat der Nichtlinearitat haben, walréie Phase auf die Variation vog/ A,
unterschiedlich reagiert. Das Maximum bei hohen-Zahlen kommt bei einem grol3eren
Wert fur \;/ A bei kleinerenDe. In Abbildung C.2 ist der gleiche Trend zu sehen: eine ge-
ringe Parameter-Sensitivitat in der Intensitat, abee eleutliche Sensitivitat in der Phase. Da
die Phase der Probe C742-25 allerdings generell schlenhtisit werden konnte, tragt auch
die Veranderung der Parameter kaum zu geringeren Abweggtuvon den experimentellen
Daten bei.
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Abbildung C.1: Experimentelle und simulierte Dateiirf/3 ; (oben) undb; (unten) als Funktion von
De fur C732-25. Dieffir die De-Zahl zugrunde liegende Referenztemperatur isG5@ie Scherampli-
tude ist 2. Bei den Simulationen wurde die Anzahl der Agrhei 13 konstant gehalten,akrend das
Verhaltnis \; /\g; variiert wurde.

C.2 Rheo-Dielektrik

MeRRdaten der rheo-dielektrischen Untersuchungen deeRiBb70 und PI 80 (Abbildungen
C.3 und C.4) haben die gleichen Trends wie die Probe PI 55nwean unter mechanischer
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—ml— C742-25 experimentelle Daten
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Abbildung C.2: Experimentelle und simulierte Dateiirfl5 ; (oben) undb; (unten) als Funktion von
De fur C742-25. Dieffir die De-Zahl zugrunde liegende Referenztemperatur iSG5@ie Scherampli-

tude ist 2. Bei den Simulationen wurden sowohl die AnzahAdereq als auch das Vew’dtnis \; /\;
variiert.

Scherung ein dielektrisches Spektrum aufnimmt (vergkei€apitel 10).
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Abbildung C.3: Dielektrische Spektren unter mechanischer VerscherundearProbe Pl 70. Die
Scheramplituden wareh < vy < 1.6, die Temperatur betrug 2&, die mechanische Frequenz,., =
7.98 Hz.

Vdiel [HZ]

Abbildung C.4: Dielektrische Spektren unter mechanischer VerscherungearProbe Pl 80. Die
MeRbedingungen simd< vg < 1.2, T = 25°C, Vppeo = 8.24 Hz.
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