Beeinflussung der Grenzflachenspannung
zwischen den Schmelzen ,unvertraglicher”

Homopolymere durch Copolymere

DISSERTATION

Zur Erlangung des Grades
,Doktor der Naturwissenschaften”
im Fachbereich Chemie und Pharmazie

der Johannes Gutenberg-Universitat Mainz

Ines Christiane Welge

geb. in Wiesbaden

Mainz 2003



Dekan: Prof. Dr. R. Zentel

1. Berichterstatter:

2. Berichterstatter:

Tag der mindlichen Prufung: 03.07.2003



1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde am System Polyethylenoxid / Polypropylenoxid (PEO /
PPO) der EinfluR von Copolymeren auf die Grenzflachenspannung ¢ von
Homopolymerblends untersucht. Als Additive dienten Triblockcopolymere EO-block-PO-
block-EO bzw. PO-block-EO-block-PO, Diblockcopolymere S-block-EO sowie
statistische Copolymere EO-ran-PO. Die Additive wurden so ausgewahlt, dal® sich
Paare von Additiven jeweils in genau einer Eigenschaft (Zusammensetzung,
Kettenlange, Blockanordnung) unterscheiden, in allen anderen Parametern jedoch
vergleichbar sind.

Die Grenzflachenspannung wurde experimentell mit Hilfe der Pendant-Drop-Methode in
Abhangigkeit von der Temperatur ermittelt, wobei das Polymer mit der hoheren Dichte,
PEO, die Tropfenphase und PPO die Matrixphase bildet. Das Additiv wurde bei
Messung der Grenzflachenspannung der ternaren Systeme in unterschiedlichen
Konzentrationen entweder einer oder beiden Homopolymerphasen zugegeben. Die
Konzentrationsabhangigkeit von o lasst sich sowohl mit dem Modell von Tang und
Huang als auch mit einem Langmuir-analogen Ansatz gut beschreiben.

Um den Zusammenhang zwischen o und dem Phasenverhalten zu untersuchen,
wurden fur einige der terndren Systeme Trubungskurven bei 100°C aufgenommen. Der
Vergleich zwischen den Phasendiagrammen und den korrespondierenden Werten von
o weist darauf hin, dass ein Additiv o gerade dann wirksam reduziert, wenn es einem
Homopolymer zugefugt wird, mit dem es nur begrenzt vertraglich ist, da dann die
Triebkraft zur Anlagerung an der Grenzflache besonders ausgepragt ist.

Das bereits bekannte Phanomen, wonach der Wert der Grenzflachenspannung davon
abhangig sein kann, in welcher der Phasen das Additiv zu Beginn der Messung vorliegt,
wurde ausfuhrlich untersucht. Es wird angenommen, dass das System nicht in jedem
Fall das thermodynamische Gleichgewicht erlangt und der beobachtete Effekt auf das
Erreichen stationarer Zustande zurtckzuflhren ist. Dieses Verhalten kann mit einem
Modell beschrieben werden, in welches das Viskositatsverhaltnis der Homopolymere
sowie der Verteilungskoeffizient des Copolymers zwischen den Homopolymerphasen
eingehen.

Aus Loslichkeitsparametern wurde der binare Wechselwirkungsparameter Xpeoppo =
0.18 abgeschatzt und mit diesem die theoretischen Werte fur o zwischen PEO und PPO
nach den Modellen von Roe bzw. Helfand und Tagami berechnet. Der Vergleich mit den
experimentellen Daten des bindren Systems zeigt, dass beide Ansatze o-Werte liefern,
die in der GroRenordnung der experimentellen Daten liegen, hierbei erweist sich der
Ansatz von Roe als besonders geeignet. Die Temperaturabhangigkeit der Grenz-
flachenspannung wird jedoch durch beide Ansatze unzutreffend wiedergegeben. Mit
dem Modell von Helfand und Tagami wurden eine Grenzflachendicke von 7.9 A und das
Dichteprofil der Grenzflache berechnet. Fir die Copolymere EOg,POs6EQg,; und SgEO2,
(die Indices geben die Zahl der Monomereinheiten an) kénnen die Grenzflachen-
Uberschusskonzentrationen, die kritische Mizellenkonzentration sowie der einem
Additivmolekul an der Grenzschicht zur Verfigung stehende Platz bestimmt werden.
Der Vergleich unterschiedlicher Copolymere hinsichtlich ihrer Fahigkeit, o wirkungsvoll
herabzusetzen, zeigt, dass im Fall von Triblockcopolymeren die Anordnung der Blocke
gegenuber der Zusammensetzung eine untergeordnete Rolle spielt. Mit zunehmender
Kettenlange nimmt die Effektivitat als Compatibilizer sowohl bei Blockcopolymeren als
auch bei statistischen Copolymeren zu.
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2 Einleitung

Zur Erzeugung neuer polymere Werkstoffe stehen grundsatzlich zwei Wege offen: Die
Synthese neuer Monomere mit anschlieRender Polymerisation oder Copolymerisation
und die Kombination bereits bekannter Substanzen. Beim Mischen von Polymeren tritt
das Problem auf, dass fast alle Polymere bereits fur kleine Polymerisationsgrade
unmischbar sind. Polymerblends sind aus diesem Grund haufig mehrphasig. Dies wirkt
sich oft negativ auf die Materialeigenschaften des Blends aus, beispielsweise, wenn
aufgrund der geringen Adhasion zwischen den Phasen die mechanische Stabilitat des
Polymerblends unbefriedigend ist.

Durch Hinzufugen eines Additivs (,Compatibilizer”) kdonnen das Phasenverhalten, die
Grenzflachenspannung, die Morphologie und damit die Materialeigenschaften von
Polymerblends entscheidend beeinflusst werden. Der Zusatz eines geeigneten Additivs
hat drei Funktionen: Die Grenzflachenspannung soll erniedrigt werden, die Adhasion
zwischen den Phasen verbessert und die Koaleszenz unterdriickt werden. Das Additiv
soll bereits in geringen Konzentrationen wirksam sein und sich mdglichst stark an der
Phasengrenze anreichern.

Um die Vertraglichkeit zwischen unvertraglichen Homopolymeren zu erhdhen, werden
haufig Blockcopolymere als Additive verwendet, in den letzten Jahren wurde weiterhin
der Einfluss von statistischen Copolymeren und Homopolymeren auf Polymerblends
untersucht. Dabei ist es von theoretischem und praktischem Interesse herauszufinden,
welche Eigenschaften ein ,ideales® Additiv bezuglich seiner Zusammensetzung, seiner
Kettenlange und seines molekularen Aufbaus (Architektur) aufweisen muss.

Ein Ziel dieser Arbeit war es daher, die Wirkung von Additiven unterschiedlicher
Zusammensetzung, Blocklange und Architektur (Anordnung der Monomere) auf die
Grenzflachenspannung eines unvertraglichen Homopolymerblends zu untersuchen. Alle
Experimente wurden an den Homopolymeren Polyethylenoxid (A) / Polypropylenoxid
(B) durchgefuhrt, da diese Polymere im geschmolzenen Zustand nicht zu hoch viskos
sind und die Bestimmung der Grenzflachenspannung mittels Pendant-Drop-Methode
mdglich ist. Als Copolymere wurden Triblockcopolymere mit dem Aufbau A-block-B-
block-A bzw. B-block-A-block-B, Diblockcopolymere A-block-C sowie statistische
Copolymere eingesetzt.

Eine weitere interessante Frage, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde,
besteht darin, dass die Reduktion der Grenzflachenspannung zwischen unvertraglichen
Homopolymeren durch den Zusatz eines Copolymers gegenuber der des binaren
Systems davon abhangig ist, zu welcher der Homopolymerphasen das Copolymer
zugeflgt wurde. In diesem Zusammenhang muf’ die Frage diskutiert werden, inwieweit
es sich bei den untersuchten Zustanden um das thermodynamische Gleichgewicht oder
um stationare Zustande handelt.
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3 Theorie

3.1 Thermodynamik von polymerhaltigen Mischungen

Niedermolekulare ideale Mischungen

Zur thermodynamischen Beschreibung einer Mischung muss die Gibbs’'sche
Mischungsenergie AG betrachtet werden. Diese ist fiir isotherme, isobare Prozesse
gegeben durch

AG =AH -TAS (1)

Hierbei sind AH die Mischungsenthalpie und AS die Mischungsentropie, T ist die
absolute Temperatur. Durch den einfachen Strich wird gekennzeichnet, dass es sich um
molare Groé3en handelt.

Im Falle idealer niedermolekularer Mischungen bevorzugen sich die Komponenten
weder entropisch noch enthalpisch. Sowohl die Mischungsenthalpie AH als auch das
Mischungsvolumen AV sind gleich null.

Damit vereinfacht sich Gleichung 1 zu

Aaideal — —T Agideal (2)
Die Mischungsentropie ist nun nur noch von den Vertauschungsmoglichkeiten
abhangig. Aus der statistischen Thermodynamik ergibt sich Gleichung 3 fur die
Mischungsentropie einer binaren idealen niedermolekularen Mischung:

—ideal

-AS

=X, Inx; +X,1InX, (3)

R ist die universelle Gaskonstante und x; der Molenbruch der Komponente i.
Niedermolekulare reale Mischungen

In realen niedermolekularen Mischungen sind im Allgemeinen weder die
Mischungsenthalpie AH noch das Mischungsvolumen I\ gleich null. Insbesondere
wenn die chemische Struktur bzw. die Polaritat der Komponenten sehr unterschiedlich
ist, treten grole Abweichungen vom idealen Verhalten auf. Gleichung 3 stellt dann
keine gultige Beschreibung der Thermodynamik der Mischung dar. Daher muss eine
sogenannte Rest- oder ExzessgroRe eingefuhrt werden, welche die Abweichung vom
idealen Verhalten beschreibt:

—ideal —Rest —ideal —Rest

AG=AG +ANG  =MG  +M -TAS (4)
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Polymerhaltige Mischungen

Eine Voraussetzung fur die Gultigkeit der Gleichung 3 ist, dass die Teilchen die gleiche
Grole besitzen. Das reale Verhalten weicht sehr stark vom idealen ab, wenn diese
Bedingung nicht erfullt ist. Fir Polymerldsungen ist die GroRe von
Lésungsmittelmolekiil und Polymermolekiil sehr unterschiedlich. Die Uberlegungen fiir
niedermolekulare Mischungen sind daher nicht direkt auf Mischungen mit
hochmolekularen Komponenten Ubertragbar.

Flory-Huggins-Theorie

Flory" und Huggins? entwickelten ausgehend von einem Gittermodell eine Theorie zur
Beschreibung polymerhaltiger Mischungen. Die zentrale Idee ihres Modells besteht
darin, das Polymermolekll in aneinanderhangende Segmente gleicher GroRe zu
unterteilen und die Anordnungsmaoglichkeiten in einem Gitter zu berechnen.

Werden dabei die Segmente der Polymerkette so gewahlt, dass sie das gleiche
Volumen wie das Losungsmittelmolekil aufweisen, so ist die Voraussetzung der
gleichen Teilchengrdlie wieder erfillt.

Abbildung 1 zeigt ein zweidimensionales Gittermodell einer Mischung zweier
niedermolekularer Substanzen im Vergleich zu der zweier Polymere.
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Abb. 1. Gittermodell flir die binare Mischung niedermolekularer

Substanzen (links) im Vergleich zu dem Gittermodell der Mischung zweier
Polymere (rechts).

Bei der Berechnung der Anordnungsmaoglichkeiten im Fall der Mischung der Polymere
muss bertcksichtigt werden, dass benachbarte Segmente einer Polymerkette stets auf
benachbarten Gitterplatzen liegen muissen. Die Segmente koénnen sich nicht
unabhangig voneinander bewegen. Dadurch ist die Zahl der Anordnungsmaoglichkeiten
und damit die Mischungsentropie stark erniedrigt.
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Die Anzahl der Segmente N;, aus denen das Polymermolekul besteht (Segmentzahl), ist
definiert gemafl Gleichung 5:
_ Vv

VR

N.

()

ef

V, ist das molare Volumen der Polymerkette und Vg das des Referenzsegmentes. Fur

Polymerlésungen ist dies meistens das Molvolumen des Ldsungsmittels, flr Polymer-
blends das Volumen einer Wiederholungseinheit oder willkiirlich V., = 100 cm®mol™.

Damit ist der Volumenbruch ¢; Uber die Molzahlen n; wie folgt definiert:

¢ =

nN,
SN (6)

Die Mischungsentropie flr polymerhaltige Mischungen kann wieder aus der
statistischen Thermodynamik abgeleitet werden, wobei anstelle der Molenbriche die
Volumenbriche verwendet werden und der Reziprokwert der Segmentzahlen als
Vorfaktor eingeht.

Die Mischungsentropie polymerhaltiger Systeme ist gegenuber der niedermolekularer
Mischungen stark verringert. Auch bei hohen Molekulargewichten beglnstigt die
Mischungsentropie jedoch eine Mischbarkeit, da ihr Wert stets positiv ist. Die
kombinatorische Mischungsentropie fur ein Mol Segmente ist wiederum ausschlieRlich
durch die Vertauschungsmaglichkeiten bestimmt und lautet fir ein binares System:

=—comb

-AS
R

=Ni1¢1 Ing, +Ni2¢2 g, @)

Der doppelte Strich kennzeichnet, dass es sich um eine segmentmolare Grof3e handelt.
Damit ergibt sich fir den kombinatorischen Anteil der Gibbs’schen Mischungsenergie:

—comb —comb

AG AS 1 1

= === =—¢,In¢g, +—4,In 8
=T R N1¢1 ¢, N2¢2 9, (8)

Die segmentmolare Gibbs'sche Mischungsenergie fur polymerhaltige Systeme setzt
sich analog zum niedermolekularen Fall aus einem kombinatorischen Anteil und einem
Restanteil zusammen:

—comb —Rest

AG=AG  +AG 9)
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In dem Restanteil werden die nicht-idealen Beitrage zusammengefasst. Die Beitrage
zur segmentmolaren Gibbs'schen Mischungsenergie sind schematisch in Abbildung 2
dargestellt®:
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— 0,0k
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Abb. 2. Kombinatorischer Anteil und Restanteil der segmentmolaren

Gibbs’schen Mischungsenergie fur ein binares System nach dem Modell von

Flory und Huggins.

Reale Mischungen sind in der Regel nicht athermisch, das bedeutet, dass die
Mischungsenthalpie ungleich null ist. Daher wurde ein Wechselwirkungsparameter
eingefuhrt, der die Energiebilanz der Kontaktbildung zwischen den Segmenten der
Komponenten 1 und 2 unter Auflésung der Kontakte zwischen identischen Segmenten
beschreibt. Fir den  Zusammenhang  zwischen der  segmentmolaren
Mischungsenthalpie und dem integralen Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter g

gilt:

AH

rT Y $: 9, (10)
Je grofer der integrale Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter g ist, desto grofder ist
auch die Mischungsenthalpie. Fur eine Polymerldsung bedeutet dies, dass das
Losungsmittel thermodynamisch schlechter wird, und fur einen Polymerblend, dass
dieser unvertraglicher wird.
Das Gittermodell von Flory und Huggins ist in dieser Form nur beschrankt gultig. Es

reicht nicht aus, lediglich die enthalpischen Beitrage zum Restterm der segmentmolaren
Gibbs’schen Mischungsenergie zu berucksichtigen. Die Ursache liegt darin, dass zum



3. Theorie Seite 6

einen die Additivitdt der Volumina im Allgemeinen nicht gegeben ist, so dass die
Volumenanderung bei der Mischung ungleich null ist. Zum anderen ist bei groRer
Verdinnung die Segmentdichte nicht konstant, d.h., es existieren Bereiche mit
Segmentclustern. Damit sind die Segmente nicht mehr statistisch Uber die Gitterplatze
verteilt.

Obwohl der Wechselwirkungsparameter zunachst eingefihrt worden war, um einen
Zusatzterm aufgrund enthalpischer Beitrage zur Gibbs'schen Mischungsenergie
beschreiben zu kdonnen, wurde festgestellt, dass g auch entropische Anteile enthalt.
Folglich wurde mit g das abweichende Verhalten vom kombinatorischen Anteil der
Gibbs’ schen Mischungsenergie beim Mischen der reinen Komponenten beschrieben:

—Rest
AG
9= (11)
RT ¢, ¢,

Fir die segmentmolare Gibbs’sche Mischungsenergie ergibt sich damit:

AG

E_N_dm ¢1+—¢2 Ing, +9¢.,9, (12)

Urspringlich war angenommen worden, der Restanteil der Gibbs’'schen
Mischungsenergie sei unabhangig von der Zusammensetzung des Systems. Bei der
Untersuchung realer Mischungen zeigte sich jedoch, dass g haufig
konzentrationsabhangig ist. Dies bedeutet, dass in den Gleichungen fur die chemischen
Potentiale auch die Ableitungen von g nach den Zusammensetzungen, x und ¢,
bertcksichtigt werden mussen. Dazu werden die partiellen Ableitungen der
Gibbs'schen Energie der beiden Komponenten, C?, betrachtet. FuUr den
Zusammenhang zwischen den Gibbs’'schen Energien der beiden Komponenten und

den differentiellen Wechselwirkungsparametern x und ¢ gilt gemafly Gleichung 13 und
14:

AG, _ Ay, 0 10 2

20 =0 =in(1-¢,) +01 ——, + 13

RT RT ( ¢2) 51 NZE¢2 XP; (13)
und

AG, A

R_TZZR_lWI'ZZIn(1_¢1)+(1 —N, )¢, +EN? (14)

Die partiellen Gibbs’schen Energien der Komponenten kénnen analog zu Gleichung 9
in einen kombinatorischen und einen Restanteil zerlegt werden. Die differentiellen
Wechselwirkungsparameter x und ¢ sind damit wie folgt definiert:
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——Rest

=A§%¢; —g +¢1§Ti =g -(1 %)% (15)
sowie
—Rest
€ = i = g (16)
Die Temperaturabhangigkeit des differentiellen Flory-Huggins

Wechselwirkungsparameters x kann fur Systeme mit Tieftemperaturentmischung
(UCST-Verhalten, vgl. S. 8) gemal Gleichung 17 beschrieben werden:

—a+l
X(T)—a+T (17)

Ist die Temperaturabhangigkeit des Wechselwirkungsparameters bekannt, so kann der
differentielle Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter in einen enthalpischen und
einen entropischen Teil aufgespalten werden:

X =Xu *Xs (18)
wobei
D D ——Rest
1 0oy U _ AH,
- = 19
Xu =~ O lD RT¢2 (19)
igds
und
EB( ) ——Rest
Tx)d AS
Xs =0 X)g= B > (20)
09T o R¢;

Die differentiellen Groflen x und xu sind experimentell durch die Messung des
chemischen Potentials und dessen Temperaturabhangigkeit zuganglich.

X wird fur verdunnte Polymerlésungen (0 < ¢, < 0.3) Ublicherweise mit Hilfe von
Lichtstreuung bzw. Osmose, im mittleren Konzentrationsbereich (0.3 < ¢, < 0.8) durch
Dampfdruckmessung und im hochkonzentrierten Bereich (¢. gegen 1) durch inverse
Gaschromatographie ermittelt.

Die Wechselwirkungsparameter von Polymerblends sind durch Streumethoden wie

h**.

Neutronenstreuung (SANS) oder Rontgenstreuung (SAXS) zuganglic Far

Polymerblends, bei denen diese Methoden experimentell nicht angewandt werden
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konnen, ist es mdglich, die Wechselwirkungsparameter aus Ldslichkeitsparametern
abzuschatzen. Dieses Verfahren wird in Kapitel 7.1 beschrieben.

Integrale und differentielle Wechselwirkungsparameter kdnnen gemaly Gleichung 21
ineinander umgerechnet werden. Fir den Zusammenhang zwischen integralem und
differentiellem Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter gilt’:

?;
g =%4’x do, (21)

Die Werte flr Wechselwirkungsparameter sind fur viele Loésungsmittel-Polymer-
Systeme in Abhangigkeit von dem Molekulargewicht des Polymers, der Temperatur und
der Konzentration tabelliert®.

Phasendiagramme

Polymerhaltige Mischungen, d.h. Polymerlésungen bzw. Polymerblends, sind haufig
nicht Uber den gesamten Temperatur- und Zusammensetzungsbereich homogen. Bei
konstanter Zusammensetzung und isobarer Versuchsfiihrung kann die Anderung der
Temperatur dazu fuhren, dass Entmischung auftritt. Je nachdem, ob die Entmischung
beim Aufheizen oder beim Abkuhlen auftritt, wird das System als
hochtemperaturentmischend bzw. LCST-System, (lower critical solution temperature)
oder als tieftemperaturentmischend bzw. UCST-System, (upper critical solution
temperature) bezeichnet.

Es gibt Systeme, die sowohl eine Hochtemperaturentmischung als auch eine
Tieftemperaturentmischung zeigen. Ein Beispiel hierfur ist das System Polystyrol /
Cyclohexan®. Solche Systeme haben zwei Mischungsliicken und zwei kritische Punkte.
Die Hochtemperaturentmischung tritt haufig erst oberhalb des Siedepunktes des
Losemittels auf. Experimentelle Untersuchungen werden daher haufig bei hohen
Dricken durchgefuhrt. Auch Systeme mit geschlossenen Mischungslicken sind
bekannt. Bei diesen Systemen existiert ein aus oberer und unterer Mischungslicke
,<Zusammengewachsener” unsymmetrischer, ellipsoider oder runder
Zusammensetzungs- und Temperaturbereich, in dem das System instabil ist.

Zunachst soll das Phasenverhalten von Systemen betrachtet werden, in denen die
Polymere molekular einheitlich sind, d.h., dass alle Moleklle eine genau gleiche
Kettenlange haben. Das schematische Phasendiagramm eines solchen streng binaren
Systems mit Tieftemperaturentmischung ist in Abbildung 3 gezeigt:
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Kritischer Punkt
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Abb. 3. Schema eines streng bindren Phasendiagramms  mit
Tieftemperaturentmischung

Durch Abkuhlen der homogenen Mischung wird die Trubungskurve erreicht und das
System entmischt. Die bei der Phasenseparation gebildeten koexistierenden Phasen
liegen bei einer Temperatur auf der Tribungskurve. Die Gerade, die die Punkte mit den
Zusammensetzungen der beiden Phasen verbindet, heil3t Konode. Die koexistierende
Phase mit dem geringeren Polymergehalt wird als Sol, diejenige mit dem hdheren
Polymergehalt als Gel bezeichnet.

Fir ein molekular einheitliches System (Uneinheitlichkeit U=0) ist die Tribungskurve
identisch mit der Binodalen, die das stabile vom heterogenen Gebiet trennt. Aulderhalb
der Binodalen ist der homogene Zustand stabil. Das heterogene Gebiet zerfallt in zwei
Teilbereiche: direkt unterhalb der Binodalen kann der homogene Zustand metastabil
sein, das System bleibt in diesem Fall auch bei langerem Stehenlassen homogen. Bei
einem Polymerblend kann der metastabile Zustand Uber lange Zeit hinweg
aufrechterhalten werden, eine Polymerlésung wird hingegen immer nach endlicher Zeit
entmischen.

Das metastabile Gebiet wird vom instabilen Gebiet durch eine Kurve getrennt, die als
Spinodale bezeichnet wird.

Binodale und Spinodale berthren sich in einem Punkt, dem kritischen Punkt. Hier geht
das homogene Gebiet direkt in das instabile Uber. Nur flir molekular einheitliche
Polymere liegt der kritische Punkt im Maximum der Tribungskurve, fur polydisperse
Systeme ist er aus dem Maximum zur polydispersen Seite hin verschoben. Im Fall einer
binaren Polymerldsung ist dies die polymerreiche Seite, im Fall zweier Polymere die
Seite mit dem hoheren Anteil des Polymers, welches die breitere
Molekulargewichtsverteilung aufweist.
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Mit zunehmendem Molekulargewicht des Polymers in einer Ldsung wird die
Mischungslucke grofier, der kritische Punkt wandert zur Losungsmittelseite, fur den
Grenzfall unendlichen Molekulargewichts liegt er beim reinen Losungsmittel. In diesem
Fall ist die kritische Temperatur identisch mit der Theta-Temperatur (vgl. S.15).

Um das Phasenverhalten einer Mischung thermodynamisch beschreiben zu konnen,
muss die Gibbsche Mischungsenergie AG betrachtet werden. Diese ist fur isotherme
und isobare Prozesse gegeben durch Gleichung 1.

Ein notwendiges, jedoch nicht hinreichendes Kriterium fur die Mischbarkeit zweier
Substanzen ist, dass AG negativ ist. Zwei Substanzen sind vollstandig mischbar, wenn
die AG-Funktion genau ein Minimum hat, d.h. konvex ist. Dazu muss gelten:

(o
AT, (22)

?¢22 HJ,T,n

Liegt ein System im thermodynamischen Gleichgewicht zweier koexistierender Phasen

vor, so ist die hinreichende Bedingung, dass die chemischen Potentiale aller
Komponenten in beiden Phasen gleich sein mussen:

W= (23)

Das chemische Potential der Komponente i, W, ist definitionsgemal die Ableitung der
Gibbs schen Energie nach der Molzahl der jeweiligen Komponente:

oG U
K =

=00 (24)
Eﬁni |3’,p,nJ #n;

Haben die beiden koexistierenden Phasen den gleichen Aggregatzustand, so muss nur
die Anderung der chemischen Potentiale aufgrund der Mischung berticksichtigt werden:

Dy, = By (25)

Gleichung 26 beschreibt den Zusammenhang zwischen dem chemischen Potential der
Komponente 1 und der segmentmolaren Gibbs’schen Energie.

0 = oncE  — 0 AG
NAJ%@E+U—@)0%E—K3ﬂV%JdM
(26)

Wird die segmentmolare Gibgs'sche Energie gegen den Volumenbruch aufgetragen, so
liefert die Tangente an die AG (¢2)-Kurve Ap; / N
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Da fur zwei Phasen im Gleichgewicht Gleichung 25 gelten muss, mussen die
Steigungen der Tangenten bei den Zusammensetzungen der beiden Phasen gleich
sein. Dies bedeutet, dass eine Doppeltangente existiert, deren beide Berlihrungspunkte
den Zusammensetzungen der koexistenten Phasen entsprechen. Eine solche
Doppeltangente kann nur existieren, wenn die Ag(q)z)—Kurve eine ,Delle“ aufweist. Der
Verlauf der segmentmolaren Gibbs'schen Mischungsenergie eines entmischenden
Systems in Abhangigkeit von der Zusammensetzung ist im folgenden Diagramm

gezeigt:
¢

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

1O
<
Doppeltangente
stabil meta- instabil meta- stabil
stabil stabil
Abb. 4. Verlauf der segmentmolaren Gibbs’schen Mischungsenergie in

Abhangigkeit von der Zusammensetzung bei gegebener Temperatur. Die
Beruhrungspunkte der Doppeltangente entsprechen den Zusammensetzungen
der koexistierenden Phasen, die Wendepunkte der AE-Kurve den
Spinodalpunkten. Dadurch ergeben sich stabiles, metastabiles und instabiles
Gebiet.

Die Gleichgewichtszusammensetzungen ergeben im Phasendiagramm eines streng
binaren Systems die beiden zu der entsprechenden Temperatur korrelierenden Punkte
auf der Binodalen.

Abbildung 5 zeigt den Verlauf der Gibbs’schen Mischungsenergie in Abhangigkeit von
der Zusammensetzung flr ein streng bindres System sowie den Zusammenhang
zwischen der A(=5 (¢)-Kurve und dem Phasendiagramm?.
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----- T =260 K N, =1 N,=3
- - 280 T _=300K
N 300 X=X_-0.01K'(T-T)
_______ 320 ¢_=0.3660
300
X
- 280
—
260
Au /N 10
-100
—
o) -200
E -300
=
g
-400
D -500
<
-600
0,0
Abb. 5. Zusammenhang zwischen dem Kurvenverlauf der

segmentmolaren Gibbs’schen Mischungsenergie und dem Phasendiagramm
eines streng binaren Systems. Die Berlhrungspunkte der Doppeltangente an
die AC=5(¢2)-Kurve entsprechen den Binodalpunkten bei der entsprechenden
Temperatur, die Wendepunkte denen der Spinodalen®.
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Dig Spinodalzusammensetzung bei einer Temperatur ist durch die Wendepunkte der
AG (¢2)-Kurve gegebenen. Damit lautet die Bedingung flr die Spinodale:

, =
J AZG =0 (27)
99,

Im kritischen Punkt berthren sich Binodale und Spinodale. Es fallen dann alle 4 Punkte,
die beiden Binodalpunkte und die beiden Spinodalpunkte in einem Punkt zusammen.
Am kritischen Punkt ist die Konodenlange damit gleich null.

Die mathematische Bedingung flr den kritischen Punkt ist, dass auch die dritte
Ableitung der AG (¢2)-Kurve gleich null wird.

3°AG _
95

0 (28)

Die Bedingungen fur Binodale, Spinodale und kritischen Punkt im Kurvenverlauf der
segmentmolaren Gibbs’schen Mischungsenergie und im Phasendiagramm konnen in
Abbildung 5 abgelesen werden.

An die zu den Temperaturen 260 K und 280 K korrelierenden Kurven der Gibbs schen
Mischungsenergie = kann eine  Doppeltangente  angelegt werden, deren
Beruhrungspunkte den  Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen
(Binodalpunkte) bei der jeweiligen Temperatur entsprechen. Die Wendepunkte der
Kurven geben die Punkte auf der dazugehorigen Spinodalen an.

Die Ag(q)g)-Kurve fur 300 K entspricht genau der der kritischen Temperatur. Hier hat
die Kurve der Gibbs'schen Mischungsenergie nur noch ein Minimum, jedoch keine
,Delle“ mehr, und es kann keine Doppeltangente mehr an die Kurve angelegt werden.
Oberhalb der kritischen Temperatur ist das System (dber den gesamten
Konzentrationsbereich homogen.

Am kritischen Punkt gilt unter der Annahme, dass x konzentrationsunabhangig ist, fir
die kritische Zusammensetzung:

_ N
S T (29)

und far den kritischen Wechselwirkungsparameter

R *

Gemal Gleichung 30 geht X gegen null, wenn im Fall zweier hochmolekularer
Polymere die Molekulargewichte gegen unendlich gehen.
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Wechselwirkungsparameter fur Polymer-Polymer-Systeme sind im Allgemeinen sehr
klein. Da die Mischungsenthalpie bei Polymeren (wie auch bei den meisten Mischungen
niedermolekularer Substanzen) fast immer positiv ist, ist fur die meisten Polymere x > 0.
Polymere sind daher in der Regel nicht miteinander mischbar.

Bei Oligomeren ist die Mischungsentropie noch relativ gro3, daher kdnnen sie im Fall
geringer Molekulargewichte Mischbarkeit zeigen. Oligomeres Ethylenglykol und
oligomeres Propylenglykol zeigen Tieftemperaturentmischung (UCST-Verhalten) und
sind bei hohen Temperaturen mischbar'®.

Chemisch sehr ahnliche Polymere mit sehr kleinem x bzw. Polymere mit speziellen
Wechselwirkungen, die dazu fuhren, dass x < 0 wird, kdnnen ebenfalls mischbar sein.
Ein Beispiel hierfir ist das System Polystyrol/Polyvinylmethylether, welches
Hochtemperaturentmischung (LCST- Verhalten) zeigt'".

Durch die Kombination einzelner Segment / Segment Wechselwirkungsparameter
konnen bei Copolymerhaltigen Systemen effektive Wechselwirkungsparameter
auftreten, die die Mischung begunstigen. Beispielsweise kdonnen Mischungen aus
statistischen Copolymeren mit Homopolymeren (A-ran-B / C) aufgrund des
Copolymereffekts (Ax - Effekt) negative x - Werte aufweisen und mischbar sein, ebenso
wie die Mischung zweier statistischer Copolymere (A-ran-B/A-ran-C), bei denen durch
die Kombination der Segment-Segment-Wechselwirkungen ein x < 0 resultiert.

In Tabelle 1 sind Beispiele (zum Teil nur bis zu einer bestimmten Kettenlange)
mischbarer Polymere gezeigt:

Tab. 1. Beispiele fur (zum Teil bis zu einer bestimmten Kettenlange) mischbarer
Polymere

Oligomere x>0 Oligo-ethylenoxid/Oligo-propylenoxid
Oligo-dimethylsiloxan/Oligo-styrol

Oligo-dimethylsiloxan/Oligo-
methylphenylsiloxan

Homopolymere x>0 Polydimethylsiloxan /Polyethylmethylsiloxan
Polystyrol/Poly-a—methylstyrol

Homopolymere Xx<0 Polystyrol/Polyvinylmethylether
Polyethylenoxid/Polyacrylsaure
Polyvinylchlorid/Poly-e—capropacton

Copolymer/ x>0 Dimethylsiloxan-co-methylphenylsiloxan/
Homopolymer Polydimethylsiloxan
Copolymer/ Xx<0 Styrol-co-acrylnitril/Polymethylmetacrylat

Homopolymer
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Eine ausfiihrliche Ubersicht (iber mischbare bzw. teilmischbare Polymerblends findet
sich bei S. Krause'?.

Im Fall einer binaren Polymerldsung ist N4 gleich 1 und x. geht flr den Fall unendlichen
Molekulargewichtes gegen 0.5.

Einen Spezialfall bei Polymerlosungen stellt der Thetazustand dar (vgl. S. 10). Bei einer
bestimmten Temperatur, der Thetatemperatur Or, liegt die Losung eines Polymers in
einem Thetaldsungsmittel in einem pseudoidealen Zustand vor, d.h., sie verhalt sich,
als sei sie ideal. Es tritt im Thetazustand keine Stérung der Polymerstruktur im Raum
auf, daher wird dieser Zustand auch als derjenige ungestorter Knaueldimension
bezeichnet. Im Gegensatz zu einer idealen Losung ist die Mischungsenthalpie ungleich
null, und die Mischungsentropie entspricht nicht der einer idealen Mischung.

Die Mischungsenthalpie und die Exzessmischungsentropie kompensieren sich unter
Theta-Bedingungen jedoch gegenseitig.

Fir den  Zusammenhang zwischen dem  differentiellen  Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter bei unendlicher Verdunnung, Xo, und dem 2zweiten

osmotischen Virialkoeffizienten A; gilt':

Xo = =PV, 31
Im Thetazustand ist der zweite osmotische Virialkoeffizient A,=0 und gemaf Gleichung
31 wird damit x = 0.5.
Eine echte ideale Mischung verhalt sich im Gegensatz zu einer pseudoidealen bei allen
Temperaturen ideal. Ein weiteres Unterscheidungskriterium zwischen idealer und
pseudoidealer Mischung liegt darin, dass im Fall einer idealen Losung auch die hdheren
Virialkoeffizienten (As; etc.) gleich null sind, wahrend sie fur ein Thetasystem Werte
ungleich null annehmen.
Aus dem Wert des Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameters bei Polymerldsungen
kann eine Aussage uber die Losemittelqualitat getroffen werden:

Xx>0.5 schlechtes Losungsmittel

X <0.5 gutes Losungsmittel



3. Theorie Seite 16

Phasendiagramme von Systemen, die polydisperse Komponenten enthalten

Synthetisch erzeugte Polymere und die meisten Biopolymere haben kein einheitliches
Molekulargewicht sondern weisen eine Molekulargewichtsverteilung auf. Bisher wurden
Phasendiagramme monodisperser, d.h. molekular einheitlicher Polymere betrachtet.
Phasendiagramme von Systemen, die polydisperse Polymere enthalten, unterscheiden
sich grundlegend von denen, deren Komponenten molekular einheitlich sind.

Ein polydisperses Polymer setzt sich aus Molekulen unterschiedlicher Kettenlange
zusammen. Da die GroRe der Mischungslicke polymerhaltiger Systeme vom
Molekulargewicht abhangt, existiert fir jede Kettenlange eine andere Konode. Die
experimentelle Tribungskurve entspricht nicht mehr der Binodalen.

Die Konodenendpunkte liegen im polydispersen Fall nicht mehr auf der Tribungskurve,
da es bei einer Phasenseparation zu einer Fraktionierung bezuglich der Kettenlange
kommt. Die kurzen Ketten reichern sich im Sol, die hochmolekularen Anteile des
Polymers im Gel an.

Die Zusammensetzung des ersten Tropfens der sich bei Phasenseparation bildenden
zweite Phase liegt auf der sogenannten ,Schattenkurve®. Da die Substanzmengen
jedoch unendlich klein sind, ist eine experimentelle analytische Bestimmung der
Zusammensetzungen der Punkte der Schattenkurve nicht méglich.

Ein weiteres auffalliges Merkmal eines polydispersen Systems ist die Verschiebung des
kritischen Punktes aus dem Maximum der Trubungskurve hin zu hoheren
Volumenbruchen der polydispersen Komponente. Im kritischen Punkt schneiden sich
Tribungskurve und Schattenkurve, die Spinodale berihrt die Tribungskurve im
kritischen Punkt.

Beispielhaft fur das Phasenverhalten polydisperser Systeme ist in Abbildung 6 das
Phasendiagramm eines polydispersen Blends zweier Polysiloxane (Homopolymer
PDMS mit My, = 24 kg mol™" und Uneinheitlichkeit U=0.94 und statistisches Copolymer
aus Dimethylsiloxan- und Methylphenylsiloxaneinheiten, P(DM-co-MP)S mit M,, = 28 kg
mol™" und U=1.69, der Anteil an Methylphenyl-Wiederholungseinheiten betragt 0.11)
gezeigt™. Der kritische Punkt ist aus dem Maximum der Triibungskurve zur
polydisperseren Seite, d.h. hdheren Volumenbriichen des Copolymers hin verschoben.
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PDMS 24/P(DM-co-MP)S 28

\
\
\
\
V

/I Kritischer Punkt
/

Spinodale - ,
o0 01 02 03 04 05 06 0,7
P(DM-co-MP)S
Abb. 6. Phasendiagramm eines binaren polydispersen Systems zweier

Polysiloxane™, PDMS und eines statistischen Copolymers aus Dimethylsiloxan-
und Methylphenylsiloxanmonomeren, P(DM-co-MP)S. Die offenen Symbole
zeigen die experimentellen Trubungspunkte, die durchgezogene Kurve die
berechnete Trubungskurve. Eingezeichnet sind weiterhin die berechnete
Schattenkurve (gestrichelt), die Spinodale (gepunktet) und der kritische Punkt.

Ternare Systeme

Far ein k-Komponentensystem lautet die Flory-Huggins Gleichung:

k-1 k

AG & 1
RT - 2 N_i¢i In ¢, +;j;1gij¢i¢j (32)

Die gj bezeichnen wiederum die integralen Wechselwirkungsparameter, wobei die
Indices i und j die wechselwirkenden Segmente kennzeichnen.

Zur Beschreibung der differentiellen Wechselwirkungsparameter ist die Einflihrung
eines weiteren Index notwendig, der angibt, auf welche Komponente sich das
chemische Potential im Ausdruck fir den Wechselwirkungsparameter bezieht.

Zur Beschreibung ternarer Phasendiagramme wird das Gibbs'sche Phasendreieck
verwendet. Im isothermen Fall ermdglicht es eine zweidimensionale Darstellung des
Phasenverhaltens ternarer Systeme. Die Reinkomponenten liegen in dieser Darstellung
in den Ecken des Dreiecks, die Kanten stellen die binaren Subsysteme dar.

Die Temperaturachse steht senkrecht auf dem Dreieck, so dass die
Temperaturabhangigkeit des ternaren Systems mit einem Prisma dargestellt wird.
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Die Gibbs’sche Mischungsenergie zu einer festen Temperatur wird im ternaren Fall
durch eine Flache reprasentiert. Die Doppeltangente, deren Bertuhrungspunkte mit der
AG-Kurve im bindren Fall den Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen
entsprechen, geht in eine Ebene Uber.

Abbildung 7 zeigt die Gibbs'sche Mischungsenergie eines terndren Systems'.
Eingezeichnet sind die Flache der Gibbs'schen Mischungsenergie, die Ebene, deren
Beruhrungspunkte die Koexistenzkurve ergeben, und die Projektion der Binodal- bzw.
Spinodallinie sowie des kritischen Punktes auf das Gibbs’sche Dreieck, welches die
Zusammensetzung des Systems angibt.

Ap, /N,

Ap, /N,

Abb. 7. Gibbs’sche Mischungsenergie eines terniren Systems'®.
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3.2 Grenzflachenspannungen

Zwischen zwei koexistenten flissigen Phasen existiert ein Gebiet mit endlicher
Ausdehnung, das in der Groflenordnung von einigen Angstrom liegt und im
Allgemeinen kleiner als 0.1 um ist, welches als Grenzflache bezeichnet wird. Zwar wird
in der Literatur zumeist der Begriff der Grenzflache verwendet, aufgrund der
dreidimensionalen raumlichen Ausdehnung ist jedoch der Begriff Grenzschicht
zutreffender. Im Fall einer flussig-gasformigen Phasengrenze wird der Begriff
Oberflache verwendet. Innerhalb der Grenzflache andern sich die physikalischen
Eigenschaften wie z.B. die Zusammensetzung und die Dichte kontinuierlich mit einem
Gradienten. Abbildung 8 zeigt schematisch ein Dichteprofil einer flUissig-flissig
Grenzflache zwischen den koexistierenden Phasen A und B.

2
< i
Q
a
5 -0 5 0 5 10 15
X (Angstrom)
Abb. 8. Schematisches Dichteprofil einer flussig-flussig Grenzflache

zwischen den koexistierenden Phasen A und B.

Definition der Grenzflachenspannung

Die Grenzflachenspannung kann grundsatzlich auf zwei Wegen physikalisch
beschrieben werden: Mit Hilfe der klassischen Mechanik und durch die Gesetze der
Thermodynamik.

Molekile, welche sich an der Grenzflache einer Phase befinden, weisen eine hohere
Energie auf als Molekille im Inneren einer Phase. Um eine Grenzflache zu vergroflern,
mussen Moleklle aus dem Inneren einer Phase an die Grenzflache gebracht werden.
Dazu muss Arbeit verrichtet werden.
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Die Grenzflachenspannung ist nach Gleichung 33 definiert als das Verhaltnis der zur
Flachenanderung bendtigten Arbeit, Aw, zur Flachenanderung AA:

o= (33)
AA

Die Grenzflachenspannung hat die Einheit Energie pro Einheitsflache, ET%E , bzw.

Kraft pro Langeneinheit und wird Ublicherweise in ém—NE angegeben. Die veraltete
m

. dynO : .
Angabe in hat identische Zahlenwerte.
g Wm E

Die Grenzflachenspannung kann auch Uber die Anderung der Freien Gibbs schen
Enthalpie bei einer Flachenanderung definiert werden. Um die energetischen
Eigenschaften einer kondensierten Phase, die eine Grenzflache bildet, zu beschreiben,
mussen die physikalischen Eigenschaften der Grenzflache berlcksichtigt werden. Die
Gibbs'sche Energie G ist eine Funktion der Temperatur T, des Druckes p, der
Zusammensetzung und der Grenzflache A:

G=f(T,p,An) (34)

Das vollstandige Differential der Gibbs'schen Energie eines i-Komponentensystems
lautet:

PG (GO 00GO oG U
dG_BB_ dT +5— dp _AE A"'D_D dn,
BPAH pH’An +H p.T.n; [LTA
(35)

Die Grenzflachenspannung ist die Energie, die bendétigt wird, um die Grenzflache unter
isothermen und isobaren Bedingungen um eine Einheitsflache zu vergréRern. Sie kann
als Gibbs'sche Freie Exzess Enthalpie pro Flacheneinheit interpretiert werden, der
Index o kennzeichnet, dass es sich um eine die Grenzflache beschreibende Grolie
handelt:

o= BJHJ!T!H =G’ (36)
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Die Exzessentropie ist mit der Ableitung der Gibbs’schen Energie nach der Temperatur
bei konstantem Volumen verknupft:

VGO

S? = _H(FBP’A’W (37)

Mit
(OGO
v =260 (38)
0P an,
ergibt sich:
dG =-SdT +Vdp +odA +z wdn. (39)

Um einen Zustand minimaler Energie einzunehmen (AG < 0), ist jedes System bestrebt,
seine Grenzflache zu minimieren. Im schwerelosen Raum hat daher ein Tropfen die
Form einer Kugel. Im Gravitationsfeld wirkt die Gravitationskraft der idealen
Kugelgestalt entgegen. Die Gleichgewichtsform des Tropfens ergibt sich aus dem
Gleichgewicht dieser Krafte.

Temperaturabhangigkeit
Die Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung kann als Grenzflachen-

Exzess-Entropie interpretiert werden.
Mit dem Schwarzschen Satz gilt:

G _ 9°G
0TOA 0AIT

und es ergibt sich mit Gleichung 36 und 37:

SO _0oa]

Al Hord . TS @)

Flr Systeme mit einer unteren Mischungslicke ist die Temperaturabhangigkeit der
Grenzflachenspannung negativ, fur Systeme mit oberer Mischungslicke nimmt o mit
steigender Temperatur zu.

Der Zusammenhang zwischen dem Phasenverhalten, der Temperaturabhangigkeit der
Grenzflachenspannung und der Exzessentropie ist fur den Fall eines
hochtemperaturentmischenden und eines tieftemperaturentmischenden Systems
schematisch in Abbildung 9 gezeigt'®:
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0 e T
Teii T
0 o : = |
ol b
Abb. 9. Schematischer Zusammenhang zwischen dem Phasenverhalten

von teilvertraglichen bindren Systemen (oben) und der Grenzflachenspannung
(Mitte, mit y bezeichnet) bzw. der Grenzflachenuberschussentropie (unten, mit
S pezeichnet) in Abhangigkeit von der Temperatur fiir eine Tieftemperatur-
entmischung (links) und far den Fall einer Hochtemperaturentmischung
(rechts)'®.

Niedermolekulare Systeme zeigen eine starkere Temperaturabhangigkeit der
Grenzflachenspannung als Polymerl6sungen bzw. Polymerblends, da Polymermolekule
an der Grenzflache Einschrankungen bezuglich der Kettenkonformation unterliegen.
Guggenheim'” fand empirisch Gleichung 42 fiir die Temperaturabhangigkeit der
Grenzflachenspannung. Zunachst wurde die Beziehung fur niedermolekulare
Fllssigkeiten gefunden, sie kann jedoch auch fur Polymere angewendet werden.

o 1d
o=0,-=—0 (42)
0O T.O

Dabei ist oy die Grenzflachenspannung bei 0 K und T, die kritische Temperatur.
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Fir viele Substanzen ist n=11/9, so dass die Ableitung der Gleichung 42 die folgende
Beziehung ergibt:

2
Mo 110,0 TP

R TR Ry (43)
T 9T.0 T.0O

c

Fur Temperaturen weit weg vom kritischen Punkt ist dieser Ausdruck nahezu konstant.
Unvertragliche Polymerblends zeigen einen linearen Verlauf der Temperatur-
abhangigkeit. Am kritischen Punkt nimmt die Grenzflachenspannung den Wert null an.
Eine lineare Extrapolation auf die Grenzflachenspannung am kritischen Punkt, o = 0,
liefert jedoch zu niedrige Werte flr die kritische Temperatur. In der Nahe des kritischen
Punktes verringert sich die Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung. Dies
wurde von Nose'® fiir das System Oligostyrol / Oligodimethylsiloxan durch Messungen
mit der Sessile-Drop-Methode gezeigt. Flr dieses System liegt die Temperaturdifferenz
zwischen extrapolierter und experimenteller kritischer Temperatur bei etwa 2 °C. Dies
ist schematisch in Abbildung 10 gezeigt:

o ¢2 = ¢20

extrapol.

T AT=2°C

Abb. 10. Schematische Darstellung der Temperaturabhangigkeit der
Grenzflachenspannung fur ein System mit Tieftemperaturentmischung.

Im kritischen Gebiet, d.h., im Temperatur- und Zusammensetzungsbereich nahe des
kritischen Punktes, treten Konzentrations- bzw. Dichtefluktuationen auf, so dass dort
besondere Gesetzmaligkeiten gelten. Die im kritischen Gebiet gultigen Skalengesetze
werden auf Seite 30 erlautert.
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Molekulargewichtsabhangigkeit

Die Oberflachenspannung homologer Reihen nimmt mit steigendem Molekulargewicht
in der Regel zu. Gleichzeitig nimmt die Exzessentropie mit zunehmendem
Molekulargewicht ab.

Fir viele homologe Reihen niedermolekularer Substanzen (z.B. n-Alkane) und
Polymere &ndert sich die Oberflichenspannung mit M,?® , wobei o_ die

00

Oberflachenspannung  bei unendlichem Molekulargewicht  und k eine
substanzspezifische Konstante ist:

o=0, —

[

(44)

S win

Kk
M

Zahlreiche Polymere, beispielsweise Polyisobutylen oder PDMS, verhalten sich geman
Gleichung 44'%2". Dee und Sauer haben die Ubereinstimmung zwischen theoretischen
Vorhersagen???®
Molekulargewichtsabhangigkeit der Oberflachenspannung von Polymeren ausfihrlich
untersucht®*?’, sie fanden eine M, — Abhangigkeit fir hohe Molekulargewichte bei
PDMS?,

Polyethylenglykole und Polypropylenglykole zeigen aufgrund der starken

und experimentellen Ergebnissen fir die Temperatur- und

Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den terminalen Hydroxylgruppen ein
abweichendes Verhalten?®®. Bereits Oligomere zeigen vom Molekulargewicht
unabhangige Oberflachenspannungen und verhalten sich, als besaen sie ein
unendliches Molekulargewicht. Werden die Hydroxyl-Endgruppen gegen Substituenten
ausgetauscht, die keine Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden kénnen, wie z.B.
Acetat- oder Methylethergruppen, so wird die Oberflachenspannung wie erwartet
molekulargewichtsabhangig?®.

LeGrand und Gaines fanden eine M,?® - Abhéangigkeit auch fir die
Grenzflachenspannung von Polymeren®. Fir das System PS/PMMA wurde ein
Exponent von -0.73 gefunden®'.

Allgemein kann die Molekulargewichtsabhangigkeit der Grenzflachenspannung mit
Gleichung 45 beschrieben werden®?;

Ka _Kg

g,=0_ - - 45
T (45)

ka und kp sind hierbei spezifische Konstanten der Polymere A und B, deren Werte
zwischen 100 und 400 liegen. Der Exponent x hat universellen Charakter, nahe der
kritischen Temperatur nimmt er den Wert 0.5 an, fir hoch molekulare, unmischbare
Systeme® liegt er bei 1133,
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Polydispersitat

Neben dem Molekulargewicht beeinflusst die Polydispersitat den Wert der
Grenzflachenspannung von Polymerblends. Dies wurde von Broseta et al. flir den Blend
zweier Polymere mit jeweils bimodaler Molekulargewichtsverteilung theoretisch
vorausgesagt®®. Kurze Ketten reichern sich danach an der Grenzfliche an und
erniedrigen die Grenzflachenspannung.

Experimentell bestatigt wurde dies anhand von Messungen am System Polystyrol /
Polybutadien von Nam und Jo*®. Es wurde stets das gleiche Polybutadien eingesetzt,
die Polystyrolprobe wurde hingegen aus drei engverteillen Komponenten so
zusammengesetzt, dass die Uneinheitlichkeit variierte, M, hingegen konstant blieb. Bei
konstanter Temperatur wurde mit zunehmender Uneinheitlichkeit eine deutliche
Abnahme der Grenzflachenspannung beobachtetet. Gleichzeitig wurde die
Temperaturabhangigkeit und damit die Grenzflachenentropie mit steigender
Uneinheitlichkeit gréfier.

Cahn-Hilliard-Theorie

Cahn wund Hilliard haben die Thermodynamik flissiger Systeme theoretisch

36-38

beschrieben und ein Modell entwickelt, welches sich gut zur Charakterisierung von

flissig-flussig Grenzflachen eignet39. Der Cahn-Hilliard-Theorie liegt die Annahme
zugrunde, dass sich die Eigenschaften in der Grenzphase, z.B. die Konzentration, mit
einem Gradienten andern. Die lokale freie Energie pro Molekul, f, hangt dann von der
Zusammensetzung und dem Konzentrationsgradienten k ab. Es wird angenommen,
dass der Konzentrationsgradient im Verhaltnis zum Reziprokwert der intermolekularen
Abstande klein ist und die Konzentration daher als unabhangige Variable betrachtet
werden kann. Durch Taylorentwicklung mit den Ableitungen in alle drei Raumrichtungen

ergibt sich fir ein kubisches Gitter:
fc.00] %c.a f(e) & 4 G( <) .. (46)

Hierbei ist f, die freie Energie pro Molekdl in einer homogenen Loésung der
Konzentration ¢, das Symbol O bezeichnet den Nablaoperator. Die freie Energie des
Gesamtsystems, G, ergibt sich durch Integration Uber die Einzelenergien der Moleklle
im Volumen V:

G= Ide

' , (47)
:JHO (c)+k (Oc)+ ...Edv

mit



3. Theorie Seite 26

0K,
K=—-—"—"2+kK 48
3 Kz (48)

Der Konzentrationsgradient k hangt gemaly Gleichung 48 mit den Koeffizienten der
Taylorentwicklung zusammen. Er ist jedoch schwierig abzuschatzen und wird daher oft
als anpassbarer Parameter verwendet.

Die freie Energie des Gesamtsystems mit Grenzflache unterscheidet sich von der
Energie, die das System hatte, wenn es keine Grenzflache besalie, d.h. der Summe der
freien Energien der koexistierenden Phasen. Diese Energiedifferenz entspricht der
Grenzflachenspannung.  Fur eine  planare  Grenzflache, zu der der
Konzentrationsgradient senkrecht steht, gilt:

1

o =2[ et (c)f de (49)

Hierbei ist Af die Exzess freie Energiedichte, die durch die Existenz der Grenzflache
hervorgerufen wird, bezogen auf den Standardzustand, der durch die beiden Phasen im
Gleichgewicht (entsprechend den Berlhrungspunkten der Doppeltangente) gegeben ist.
Af kann auch interpretiert werden als die freie Energie pro Moleklil, die benétigt wird,
um Molekile aus dem - unendlich grofden - Reservoir der koexistierenden Phasen an
die Grenzflache zu transportieren, um die Konzentration ¢ zu erzeugen.

Es gibt eine Reihe semiempirischer Modelle zur Berechnung der
Grenzflachenspannung eines zweiphasigen bindren Systems, o1, aus den
Oberflachenspannungen der Reinkomponenten o1 und o,.

Die Regel von Antonoff (Gleichung 50), die auf viele niedermolekulare Systeme
angewendet werden kann, ist fir Polymere grundsatzlich nicht guiltig.

0, =0, —0, mit g, = 0, (50)

Die Grenzflachenspannung eines zweiphasigen Systems zweier Polymere im
Gleichgewicht kann allgemein aus den Oberflachenspannungen der beiden
Komponenten o¢; und der zur reversiblen Trennung der Phasen notwendigen
Adhasionsarbeit w, berechnet werden:

01, =0, %10, =W, (51)

Good und Girifalco*®*' haben einen Wechselwirkungsparameter ¢ eingefiihrt, der die
Adhasionsarbeit w,; und die Kohasionsarbeiten w¢1 und w> beinhaltet:
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Q= L (52)
[Wc1Wc2]§

Im Fall zweier identischer Phasen ist die reversible Arbeit, die zur Trennung bendtigt
wird, die Kohasionsarbeit. Die Kohasionsarbeit beschreibt die attraktiven zwischen-
molekularen Wechselwirkungen in einer Phase. In Gleichung 51 wird im Fall identischer
Phasen a1, gleich null, und es ergibt sich fur die Kohasionsarbeit der Phase i:

w, =20, (53)

cl |

Damit ergibt sich fur die Grenzflachenspannung:
1
Oy, =0, +0, _2(»0[ G 02]2 (54)

Der Good-Girifalco-Parameter kann fur niedermolekulare Substanzen berechnet
werden. Bei der Berechnung gehen molekulare Parameter wie Dipolmomente,
Polarisierbarkeiten, molare Volumina und lonisierungspotentiale ein. Fur Polymere sind
diese Daten im Allgemeinen nicht bekannt. Daher wird der Good-Girifalco-Parameter fiir
Polymere Ublicherweise durch Messung der Oberflachen- und Grenzflachen-
spannungen ermittelt.

Die Werte sind fiir viele Substanzen tabelliert*, fiir niedermolekulare Systeme liegen
sie zwischen 0.5 wund 1.2, fur Polymere bei 0.8-1. Die @Werte sind
temperaturunabhangig, so dass die Temperaturabhangigkeit der Grenzflachen-
spannung ausschlie3lich durch die Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung
berechnet wird. Bereits kleine Fehler im Good-Girifalco-Wechselwirkungsparameter
konnen erhebliche Fehler bei der Vorhersage von Grenzflachenspannungen
verursachen. Daher wird Gleichung 54 flr Polymere zumeist als empirische Beziehung
mit ¢ als adjustierbaren Parameter angewandt.

Die Adhasionsarbeit kann in die unterschiedlichen intermolekularen Krafte aufgespalten
werden. Diese verhalten sich additiv und setzen sich aus einem polaren Term, der
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen und induzierte
Dipolkrafte beinhaltet, sowie einem dispersen Anteil, der unpolare Krafte (Londonkrafte)
beschreibt, zusammen.

Nach Wu*** kénnen der disperse und der polare Anteil der Adhasionsarbeit durch ein
harmonisches bzw. geometrisches Mittel ausgedriickt werden, so dass sich fur die
Berechnung der Grenzflachenspannung die folgenden Gleichungen ergeben:
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40/0; _4ofo)

= . Harmonic Mean
o, +tg, of+d0}

01, =0, %0, =

(59)

1 1
0,=0,+0, 2R 0 -2HofoH?  Geometric Mean
(56)

Die Indices d und p bezeichnen den dispersen bzw. polaren Anteil der
Oberflachenspannungen der Komponenten 1 und 2. Der polare Anteil der
Oberflachenspannung eines Polymers wird durch Referenzmessungen gegen ein
unpolares Polymer ermittelt. Als Referenzsubstanz dient Polyethylen, dem ein polarer
Anteil von o, = 0 zugeordnet wird.

Gleichung 55 (Harmonic-Mean-Gleichung) ergibt flr die Grenzflachenspannung
zwischen Polymeren firr eine Reihe untersuchter Systeme gute Ubereinstimmung mit
experimentellen Daten, wahrend die nach Gleichung 56 (Geometric-Mean-Gleichung)
ermittelten theoretischen Grenzflaichenspannungen deutlich zu niedrig ausfallen*.

Fir Systeme, von denen die eine Komponente eine hochenergetische, die andere eine
niederenergetische Oberflache aufweist, wie beispielsweise Polymer/Quecksilber, liefert
das geometrische Mittel gute Ergebnisse.

Der Zusammenhang zwischen der Grenzflachenspannung und dem Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter sowie die Eigenschaften der Grenzflache zwischen
Polymeren, z.B. die Grenzflachendicke und das Dichteprofil der Grenzflache kénnen mit
verschiedenen Modellen beschrieben werden. Im folgenden soll auf die Modelle von
Roe sowie von Helfand und Tagami eingegangen werden, die eine Korrelation
zwischen der Grenzflachenspannung und dem Wechselwirkungsparameter herstellen.
Beide Modelle basieren auf Gittermodellen. lhre Ergebnisse hangen von der Grolie der
Gitterplatze und der Gitterkonstante ab. Da diese Werte haufig nicht bekannt sind, ist es
schwierig, ihre Glltigkeit anhand experimenteller Daten zu Uberprifen.

Modell von Roe?*®

Fir den Fall zweier Polymere mit unendlichen Molekurargewichten fand Roe den
folgenden Zusammenhang zwischen Grenzflachenspannung und Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter x fur eine flissig-flissig Grenzflache zwischen den
Polymeren A und B:

-1 1 3

4, -
=2(2)s Xl mzys 57
o 3()4am)( (97)

00

mit der Flache eines Gitterplatzes a und der Boltzmannkonstante k. Die Gitterkonstante
m hangt vom Gittertyp ab und betragt fur kubische Gitter 1/6.
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Die charakteristische Dicke der Grenzflache d errechnet sich nach Gleichung 58:

3 1 -1

d, =2(2)* m2by? (58)

00

Hierbei bezeichnet b den Abstand benachbarter Gitterschichten.
Modell von Helfand und Tagami3**">*

Nach Helfand und Tagami*®*

steht die Grenzflachenspannung eines symmetrischen
Blends der unmischbaren Polymere A und B mit unendlichem Molekulargewicht mit
dem Wechselwirkungsparameter in der in Gleichung 59 angegebenen Beziehung. Der
Begriff ,symmetrische® Polymere bezeichnet hier und im folgenden die Annahme, dass
die unmischbaren Polymere A und B die gleichen Eigenschaften in bezug auf die Dichte
der Reinstoffe (poa = pos = pPo), die gleiche Kuhn’sche Segmentlange b und die gleiche
Kompressibilitat k aufweisen.

o =

00

‘;—I(mx); (59)

Hierbei ist b die Kuhn’'sche Segmentlange, die aus dem mittleren quadratischen
Kettenendenabstand <R>2 und dem Polymerisationsgrad P nach Gleichung 60

berechnet werden kann:
R 2
b= —< > (60)

Der mittlere quadratische Kettenendenabstand kann experimentell aus dem durch
Lichtstreuung in Thetalésemitteln erhaltenen Gyrationsradius bestimmt werden. Diese
Experimente werden jedoch bei wesentlich niedrigeren Temperaturen durchgefuhrt als
diejenigen, bei denen im Allgemeinen die Grenzflachenspannungen flussiger
Polymerblends gemessen werden kdnnen.

Die Dicke der Grenzflache zwischen den Polymeren A und B mit unendlichem
Molekulargewicht, d_, ergibt sich gemal’ Gleichung 61

-

d,=2b

00

o (61)
[

=13

Das theoretische Dichteprofil in Abhangigkeit von der Ortskoordinate x fur ein
symmetrisches Paar von Polymeren A und B kann mit der folgenden Tangens-
Hyperbolikus - Funktion beschrieben werden*®:
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D1 1 E% xED
Pa(x) =P (-x) = Py gf —Etanh %H B% (62)
iE

Eine Korrektur flr die Grenzflachenspannung im Fall symmetrischer Polymere mit
endlichen Molekulargewichten®* ergibt Gleichung 63:

O mO1 1 O
Uendl. =0, |j T A + M (63)
0 12N Noxm

Die Grenzflachenspannung liegt mit der Korrektur fur endliche Molekulargewichte
niedriger als im Fall unendlichen Molekulargewichts.
Durch Kombination der Gleichungen 59 und 63 ergibt sich:

kT 10 01 1
Ocngi. = — \MX 2 |j - +—M (64)
AU s e

Helfand und Sapse haben die Theorie auch auf den Fall unsymmetrischer Polymere,
die unterschiedliche Dichten und Kuhn’sche Segmentlangen aufweisen konnen,
erweitert*’.

Die Hauptschwierigkeit bei der Uberpriifung der Gittertheorien von Roe bzw. Helfand
und Tagami liegt darin, dass die Gitterkonstante m, die Kuhn’sche Segmentlange und
der Wechselwirkungsparameter bzw. seine Konzentrationsabhangigkeit haufig nicht
bekannt sind. Zudem sind die Kuhn'schen Segmentlangen zweier Polymere in der

Regel nicht identisch. Es ist daher sinnvoll, b Uber das Referenzvolumen zu definieren
(b = 3/V;. ), mit dessen Hilfe auch x bestimmt wird.

In Kapitel 7.1 werden die hier vorgestellten Ansatze mit den experimentellen Daten der
Grenzflachenspannung zwischen Polyethylenoxid und Polypropylenoxid verglichen und
die Grenzflachendicke sowie das Dichteprofil in der Grenzflache berechnet. Dabei wird
der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter aus Loslichkeitsparametern bestimmt,
ein Wert fir die Lange eines Segmentes b aus dem Referenzvolumen flr ein Segment
berechnet und die Gitterkonstante flr kubische Gitter eingesetzt.

Scaling-Laws

In direkter Nahe zum kritischen Punkt sind die Theorien zur Beschreibung der
Grenzflachenspannung unvertraglicher Polymerblends nicht mehr anwendbar.

Einerseits sind die den Modellen zugrundeliegenden Voraussetzungen nicht mehr erfullt
(z.B. vollige Unvertraglichkeit der Komponenten, d.h. Konodenlange A¢ = 1),

2, die als

kritische Fluktuationen bezeichnet werden. Nahe des kritischen Punktes konnen die

andererseits treten starke Konzentrations- bzw. Dichtefluktuationen au

Systeme jedoch durch Skalengesetze (Scaling-laws) beschrieben werden, die auf
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verschiedene Grolken des Systems (z.B. die Konodenlange oder den Abstand zum
kritischen Punkt) angewendet werden kénnen'®®3. Sie haben die allgemeine Form:

f(x)= AX® (65)

Die Skalengesetze sind universell gultig, d.h. die kritischen Exponenten B sind
unabhangig von den Eigenschaften des Systems.

Die Flache, die von der segmentmolaren Gibbs'schen Mischungsenergie eines
entmischten Systems und den Beruhrungspunkten der Doppeltangente eingeschlossen
wird, ist definiert als Humpenergie €.

£=[Af(¢)do (66)

Dabei ist Af die Exzess freie Energiedichte (vgl. Gleichung 49). In der folgenden
Abbildung 11 sind die Humpenergie und die fur die Aufstellung der Skalengesetze
relevanten GrofRen veranschaulicht.

Ad

T=(1-T/T)

L

00 02 04 06 08 1,0
%,
Abb. 11. Schema zum Zusammenhang zwischen Humpenergie ¢,

Konodenlange A¢ und reduzierter Temperatur 1
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Die Humpenergie ist definiert als die Flache zwischen der Kurve der segmentmolaren
Gibbs’schen Mischungsenergie und der Doppeltangente im Konzentrationsbereich
zwischen den koexistierenden Phasen ¢, und ¢, . Die Humpenergie stellt ein MaR fir
die Unvertraglichkeit der koexistierenden Phasen dar. Mathematisch 1alt sie sich
gemal Gleichung 67 in Termen der segmentmolaren Gibbs'schen Mischungsenergie

berechnen®*%°.

= = _ 0
%(‘p{) G,(‘p?)m ¢, +G(p;)-U
2 9, -9, E O
_ 1 O
*TRT) 0F (450 o %
b L) -G (¢! =
150)-008, 5 -
% ¢2 _¢2 E E
(67)
Fir die Grenzflachenspannung sind insbesondere folgende Skalengesetze von
Interesse®*°°:
o=o, " (68)
o=0, z? (69)
H
o =0,, {Ap)s (70)

Die kritischen Exponenten kdénnen mit der Mean Field Theorie (basierend auf dem
Gittermodell nach Flory und Huggins) und mit dem dreidimensionalen Ising Modell®
beschrieben werden.

Die kritischen Exponenten in den Gleichungen 68 bis 70 sind in Tabelle 2

zusammengestellt:

Tab. 2. Kritische Exponenten der Skalengesetze nach dem Mean Field
bzw. Ising Modell

Exponent Mean Field Ising
M 1.5 1.26
() 0.6 0.57
H 3 3.88
B
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Auch fir die Molekulargewichtsabhangigkeit®’

Zweiphasengebiet®® sind analoge Beziehungen gefunden worden.
Niedermolekulare Mischungen lassen sich meist gut mit dem Ising Modell beschreiben.
Im Fall von bindren Losungen lassen sich Homopolymerldsungen mit dem Mean Field

und die Eindringtiefe in das

Ansatz beschreiben, bei Copolymerldsungen variieren die kritischen Exponenten in
Abhéngigkeit vom System stark.>® Das Verhalten von Oligomeren wurde am Beispiel
von Oligostyrol und Oligodimethylsiloxan von Nose®®"
Ubereinstimmung der experimentell ermittelten kritischen Exponenten mit dem lIsing
Modell. Fur Blends aus Oligoethylenoxid und Oligopropylenoxid liegen die experimentell

ermittelten kritischen Exponenten zwischen den nach den jeweiligen Ansatzen

untersucht. Er fand eine gute

erwarteten®,

Zum Verhalten hochmolekularer Polymere gibt es nur wenige Untersuchungen, da der
kritische Bereich fur Polymerblends mit hohem Molekulargewicht meistens
experimentell nicht zuganglich ist. Hohe Viskositaten, kritische Temperaturen, die nahe
oder Uber der Zersetzungstemperatur liegen und aufierst langsame Phasenseparation
stehen diesen Untersuchungen entgegen.

Kritische Fluktuationen wurden experimentell am System Polystyrol / Deutero-Polystyrol
anhand des Strukturfaktors untersucht, der mit Neutronenstreuung (SANS) zuganglich
ist®®. Fiir das hochmolekulare System PVME / Deutero-Polystyrol wurde ebenfalls durch

SANS-Experimente weit entfernt vom kritischen Punkt Mean-Field-Verhalten
beobachtet. Nahe des kritischen Punktes, in einem Gebiet von T -T. =2.4K, findet ein
Ubergang zum Ising-Verhalten statt®*.

Exemplarisch  fur  hochmolekulare = Systeme  wurden  Skalengesetze  fur
Polysiloxanblends anhand von Grenzflichenspannungsmessungen von Stammer®
untersucht. Fur das System PDMS / PHMS =zeigte er, dass im Rahmen des
experimentellen Fehlers beide Modelle zur Beschreibung des Verhaltens im kritischen
Gebiet herangezogen werden kdnnen.

Das Verhalten im kritischen Gebiet ist auch Gegenstand theoretischer
Untersuchungen. Fur sehr lange Polymerketten (N>1000) wurde mit Monte Carlo
Simulationen Mean Field Verhalten vorausgesagt®. Das Ising Modell 1aRt sich mit

Monte Carlo Simulationen im kritischen Gebiet ebenfalls modellieren®” .

Experimentelle = Methoden zur Bestimmung der Oberflachen- bzw.
Grenzflachenspannung

Messung der Oberflachenspannung:

Bereits seit langem stehen experimentelle Methoden zur Bestimmung der
Oberflachenspannung flissiger Phasen zur Verfligung. Zu den bekanntesten Methoden
zéhlen die Wilhelmy Platte-Methode®® und die Ringmethode®, die darauf basieren,
dass die Kraft gemessen wird, die aufgebracht werden muss, um ein Metallplatichen
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(meist aus Platin-Iridium-Legierung) bzw. einen dinnen Ring aus der Oberflache der
Flissigkeit zu ziehen. Diese Kraft ist proportional zur Oberflachenspannung.
Voraussetzung ist, dass die zuvor durch Ausglihen gereinigte Metalloberflache
vollstandig mit der Flussigkeit benetzt ist.

Eine andere Moglichkeit besteht darin, das Gewicht bzw. das Volumen abfallender
Tropfen von einer Kapillare zu bestimmen, welches von deren Durchmesser

abhangt™®"" (

Drop weight method). Der Tropfen reifl3t genau dann von der Kapillare ab,
wenn die Gravitationskraft gerade nicht mehr von der Oberflachenspannung
kompensiert wird.

Ein weiteres Messprinzip besteht in der Ermittlung des maximal erforderlichen Drucks,
der bendtigt wird, um ein Bldschen aus einer Kapillare in die Flissigkeit zu pressen’?
(Blasendruckmethode / Maximum bubble pressure method). In die Gleichung zur
Bestimmung der Oberflachenspannung gehen die Hohe der Kapillare und der
Tropfchendurchmesser ein. Es mussen der hydrostatische Druck und der Laplace

Druck berucksichtigt werden.
Messung der Grenzflachenspannung:

Zu den Moglichkeiten, die Grenzflachenspannung von flussig-flissig Systemen zu
messen, gehdren Methoden, bei denen aus dem Profil eines Tropfens der einen
koexistierenden Phase in der Matrix der anderen koexistierenden Phase die
Grenzflachenspannung bestimmt wird. Die koexistierenden Phasen durfen bei den
meisten Methoden nicht isorefraktiv sein und mussen sich bezuglich ihrer Dichte
unterscheiden.

Statische Methoden:

Sind die beiden Phasen, Tropfen und Matrixphase, im mechanischen und
thermodynamischen Gleichgewicht, so herrscht fur ein ruhendes System ohne
Einwirken weiterer  aulderer Krafte ein Kraftegleichgewicht  zwischen
Grenzflachenspannung und Gravitationskraft.

Haufig angewandte statische Methoden sind die Pendant Drop Methode sowie die
Sessile Drop Methode, bei denen das Profil eines an einer Kapillare hangenden bzw.
auf einem Teflonplattchen sitzenden Tropfens aufgenommen und ausgewertet werden.
Der Tropfen wird hierbei von der Phase mit der hoheren Dichte gebildet, die Phase mit
der niedrigeren Dichte stellt die umgebende Matrixphase dar. Zur Auswertung der
Tropfenprofile werden die Dichten der Phasen bendtigt.

Beide Methoden eignen sich gut, um Systeme mit hohen Grenzflachenspannungen wie
Polymerblends zu untersuchen. Die Methoden liefern libereinstimmende Werte” fiir o.
Im Fall des sitzenden Tropfens gilt nach Porter Gleichung 71:
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3
o = Ap (g (h? @.5—0.3047@4.219 EJ%E (71)
O r g

Die Dichtedifferenz der koexistierenden Phasen ist Ap, r ist der maximale Radius des
Tropfens und h Hohe, die vom Tropfenscheitelpunkt senkrecht zu r steht. Die

Erdbeschleunigung ist g. Diese Beziehung ist gultig, wenn h <0.5.
r

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Pendant Drop Methode angewandt. Sie wird in
Kapitel 5.1 naher beschrieben.

Dynamische Methoden:

Spinning Drop

Sehr niedrige Grenzflichenspannungen (o < etwa 0.5 mN m™), beispielsweise von
entmischten Polymerlosungen, konnen experimentell bestimmt werden, indem eine
zusatzliche aulere Kraft auf das System ausgeubt wird. Bei der Spinning Drop Methode
ist dies die Rotationskraft. Hier rotiert ein Tropfen der Phase mit der geringeren Dichte
in der Matrix der anderen koexistierenden Phase. Der Tropfendurchmesser im sich
nach kurzer Zeit einstellenden stationaren Zustand wird in Abhangigkeit von der
Umdrehungszahl gemessen. Die Dichtedifferenz Ap der koexistierenden Phasen muss
auch bei dieser Methode bekannt sein. Es gilt:

3
o' Apo
4

(72)

Dabei ist r der Radius des Tropfens und w die Frequenz der Rotation.
Breaking Thread

Bei der Breaking Thread Methode wird ein dinner zylindrischer Faden der einen Phase
in die Matrix der anderen Phase eingebettet und anschlieRend aufgeschmolzen. Ein
solcher Faden ist instabil, es bilden sich sinusférmige Einschnurungen, und der Faden
zerfallt schlie3lich in Tropfchen. Der zeitliche Verlauf des Zerfalls des Fadens wird
beobachtet und aus dem Wachstum der Amplitude der Stérung die
Grenzflachenspannung des Systems bestimmt.

Zur Auswertung der Messergebnisse mussen die Nullscherviskositaten der beiden
Phasen bekannt sein. Vorteile dieser Methode sind, dass sich die Dichten der Phasen
nicht unterscheiden muiussen und eine sehr hohe Viskositat der Phasen keinen
experimentell begrenzenden Faktor darstellt. Einen Nachteil stellt der grolRRe
experimentelle Fehler fir die Werte der Grenzflachenspannung von etwa 30% dar.
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3.3 Einfluss von Additiven auf Polymerblends

Die  Grenzflachenspannung zwischen koexistierenden Phasen entmischter
Polymerlésungen bzw. zwischen Homopolymeren kann durch die Zugabe von Additiven
beeinflusst werden. Fast immer tritt durch den Einsatz von Additiven eine Erniedrigung
der Grenzflachenspannung auf, bei einigen Systemen ist jedoch auch eine Erhdhung
der Grenzflachenspannung zu beobachten’™.

Im Fall von Polymerblends kann ¢ haufig bereits durch aullerst geringe
Additivkonzentrationen sehr stark herabgesetzt werden. Voraussetzung fur die
Grenzflachenaktivitat eines Additivs ist, dass es sich im Vergleich zu einer Schicht im
Inneren der Phase an der Grenzflache anreichert.

Abbildung 12 zeigt schematisch das Konzentrationsprofil eines Additivs an der
Grenzschicht 1, welches einem Blend zweier Homopolymere A und B zugefigt wurde.

Konzentration Additiv

Abb. 12. Schematisches Konzentrationsprofil eines Additivs an der
Grenzschicht 1 zwischen den Phasen A und B.

Der Zusatz eines Additivs zu einem Homopolymerblend beeinflusst die
Blendmorphologie durch drei Effekte. Die Herabsetzung der Grenzflachenspannung
bewirkt eine feinere Dispergierung der Phasen ineinander, die Tropfenkoaleszenz wird
unterdrickt, und durch die Anlagerung des Additivs an der Grenzflache wird die
Adhasion zwischen den Phasen verbessert’>’®. Dies 4Rt sich z.B. durch die Messung
von Bruchenergien nachweisen. Dazu muss sich das Copolymer so an der Grenzflache
anlagern, dass ein Teil der Copolymerkette in die Raumphasen der Homopolymere
hereinragt. Ist die Kettenlange des Copolymers grol3 genug, so kodnnen sich
Verschlaufungen mit den Homopolymeren ausbilden. Die Zunahme der Adhasion durch
den Zusatz eines Copolymers zu einem Blend unvertraglicher Homopolymere hangt
entscheidend von der Ausbildung solcher Verschlaufungen ab. Als Additive kommen
Copolymere unterschiedlicher Architektur und Zusammensetzung in Frage.
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Struktur des Copolymers

Zahlreiche experimentelle und theoretische Arbeiten beschaftigen sich mit der Wirkung
von Blockcopolymeren und statistischen Copolymeren, die als Additive fur
Homopolymerblends eingesetzt werden.

Blockcopolymere

Fir viele Systeme wurde der Einfluss unterschiedlicher Blockcopolymere auf die
Grenzflachenspannung  experimentell  untersucht, z.B. am  System des
Homopolymerblends PDMS / PEO’""®. Eingesetzt wurden Diblock- und
Triblockcopolymere DMS-block-EO bzw. DMS-block-EO-block-DMS,
Diblockcopolymere  EO-block-S und  S-block-MMA  sowie Copolymere mit
Burstenstruktur (,Brushes®). Auch am System PDMS / PS wurde der Einfluss
unterschiedlicher Blockcopolymere auf o experimentell untersucht’®. Die verwendeten
Copolymere sind bereits in geringen Konzentrationen wirksam und setzen die
Grenzflachenspannung der stark unvertraglichen Homopolymere deutlich herab.

Zu den wichtigen Methoden, die Anderung der Materialeigenschaften durch den Einsatz
von Additiven zu Uberprufen, zahlt die Untersuchung der Bruchfestigkeit einer
Grenzflache zweiphasiger Polymerblends. Die Dicke einer Grenzflache korreliert mit
ihrer Festigkeit®®. Die Dicke einer Grenzfliche kann experimentell z.B. durch
Neutronenstreuexperimente ermittelt werden.

Untersucht wurde beispielsweise der Einfluss von Diblockcopolymeren vom Typ S-
block-MMA unterschiedlicher Kettenlange sowie eines statistischen Copolymers S-ran-
MMA auf die Adhasion zwischen unmischbaren Homopolymeren an den Systemen PS /
PMMA®' und PPO / PMMA’®. Je héher die Bruchenergie eines Systems ist, desto hoher
ist seine Bruchfestigkeit. Langkettige Diblockcopolymere weisen eine deutlich hohere
Bruchenergie auf als kurzkettige. Mit zunehmendem Copolymeranteil nimmt die Bruch-
festigkeit im Fall der langkettigen Diblocke stark zu und erreicht einen Sattigungswert.
Mit deuterierten Diblockcopolymere wurden massenspektroskopische Untersuchungen
(SIMS: secondary ion mass spectroscopy) an den Bruchflachen vorgenommen, die
zeigen, dass sich die Copolymere an der Grenzflache anlagern und beim Bruch der
Grenzflache nahe des Verknupfungspunktes der Blocke zerbrechen. Weiterhin wurde
nachgewiesen, dass sich der Styrolblock an der Grenzflache PMMA / PEO so anlagert,
dass er in gestreckter Form in die PPO-Phase hineinragt. Dies wird auf die gunstigen
enthalpischen Wechselwirkungen zwischen PS- und PPO-Segmenten zurtckgefluhrt.
Die mit Diblockcopolymeren modifizierten Grenzflachen zeigen eine hohere
Bruchenergie als diejenigen mit dem statistischen Copolymer, das jedoch keine
symmetrische Zusammensetzung besitzt. Unsymmetrische Diblockcopolymere erhdhen
die Bruchfestigkeit in geringerem Mal3e als symmetrische.
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Diblockcopolymere fuhren zu einer starkeren Tropfchenzerteilung (droplet breakup)
gescherter zweiphasiger Systeme und unterdricken die Tropfenkoaleszenz. Durch
rasches Abkuhlen unter die Glastemperatur der Polymere kann die Morphologie des
Blends erhalten bleiben. Bereits sehr kleine Mengen des Diblockcopolymers S-block-E
unterbinden die Koaleszenz von Blends aus PS und PE, wobei Copolymere mit hohem
Molekulargewicht giinstiger als kurzkettige sind®.

Am System PS / PVP wurde gezeigt, dass auch Triblockcopolymere die Bruchfestigkeit
erhdhen und die Grenzflache verstarken®®. Werden Triblockcopolymere vom Typ EO-
block-PO-block-EO einem Blend aus PEO und PPO zugesetzt, so wird die mittlere
TropfchengrolRe, die sich im stationaren Zustand durch Scheren mit konstanter
Scherrate einstellt, herabgesetzt und die Koaleszenz der Tropfchen schon bei einer
Copolymerkonzentration von 0.1 wt% effektiv unterdriickt®*.

lonomere, z.B. ein statistische Terpolymere bestehend aus den Monomereinheiten
Ethylen, Methacrylsaure und Isobutylacrylat, kbnnen ebenfalls einen emulgierenden
Effekt auf zweiphasige Polymerblends (PE / Polyamid) ausiiben®®. Die Grenzflachen-
spannung wird stark herabgesetzt und die mechanischen Eigenschaften verbessert. Die
Nullscherviskositat des Blends steigt mit zunehmendem Anteil des ionischen Additivs.

Statistische Copolymere

Auch statistische Copolymere eignen sich grundsatzlich als Compatibilizer. Geeignete
statistische Copolymere zu finden ist von praktischem Interesse, da diese
vergleichsweise preiswert und unkompliziert zu synthetisieren sind. Die
Grenzflachenspannung von Systemen, die statistische Copolymere enthalten, wurde
bisher allerdings nur an wenigen Beispielen untersucht. Im Fall der Polysiloxane
PDMS / PMPS reicht bereits ein Zusatz von etwa 1 wt% aus, um o signifikant
heabzusetzen'.

Ein direkter Vergleich der experimentellen Grenzflachenspannung an Systemen, die
statistische Copolymeren bzw. Blockcopolymere als Additive enthalten, liegt nur unter
der Einschrankung vor, dass sich wesentliche Parameter der Copolymereigenschaften
wie Zusammensetzung oder Blocklange bei Blockcopolymeren bzw. statistischen
Copolymeren unterscheiden. Messungen der Grenzflachenspannung mittels Breaking
Thread Methode am System PE / PET mit unterschiedlichen Additiven zeigt, dass die
untersuchten Blockcopolymere prinzipiell besser geeignet sind, o zu reduzieren, als
statistische Copolymere®.

Wie die Messung der Bruchfestigkeit zeigt, verstarken auch statistische Copolymere die
Grenzflache zwischen unvertraglichen Homopolymeren, z.B. PS / PMMA /
S-ran-MMA®¥. Diese Copolymere sind auch geeignet, sich an der Grenzflache der
Systeme PEO / PDMS bzw. PEO / PS anzulagern®.
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Ausfuhrlich untersucht wurde der Einfluss statistischer Copolymere auf die Morphologie
unmischbarer Homopolymerblends. Aufschlu® Uber die Morphologie zweiphasiger
Polymerblends kann durch lichtmikroskopische bzw. elektronenmikroskopische
Untersuchungen gewonnen werden. Ein effektiver Compatibilizer fuhrt zu einer feinen
Dispergierung  der  koexistenten = Phasen eines  zweiphasigen  Blends.
Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, dass statistische Copolymere diese
Anforderungen erfullen und sich ebenfalls als Additive eignen, dies wurde durch
Untersuchungen an den Systemen PS / PMMA / S-ran-MMA® gezeigt.

In der Gruppe von K. Winey wurde am System PS / PMMA der Einfluss statistischer
Copolymere S-ran-MMA bzw. alternierender Copolymere S-alt-MMA auf das
Phasenverhalten, die Materialeigenschaften und die Morphologie untersucht®®'. Bei
gleicher Zusammensetzung (Monomeranteil des Styrols von f=0.5) zeigt das streng
alternierende Copolymer eine bessere Mischbarkeit mit PMMA als das statistische
Copolymer. Dieser Effekt wird auf spezifische Wechselwirkungen zwischen den Methyl-
methacrylat-Einheiten zurtckgefuhrt (Sequence distribution effect).

Die Segregation statistischer Copolymere an der Grenzflache zwischen zwei
Homopolymeren kann durch Neutronenreflexionsmessungen nach Tempern dinner,
zweilagiger Filme nachgewiesen werden. Dabei enthalt der eine Film eine geringe
Menge des Copolymers, der andere besteht aus dem zweiten reinen Homopolymer®.
Ein direkter Vergleich zwischen der Morphologie eines Blends, der ein
Diblockcopolymer und demjenigen, der ein statistisches Copolymer enthalt, liegt fir das
System PS / PVC vor®. Das Blockcopolymer S-block-MMA bewirkt eine feinere
Dispergierung als das statistische Copolymer S-ran-MMA. Die mechanischen
Eigenschaften der Blends werden hingegen fur beide Additive in gleicher Weise
verbessert.

Beispielhaft fur den Einfluss von Copolymeren auf die Morphologie unvertraglicher
Polymerblends sind in Abbildung 13 elektronenmikroskopische Aufnahmen fur dieses
System gezeigt. Deutlich zu erkennen ist die Dispergierung der Phasen durch den
Zusatz der Additive, wobei die Tropfchen der dispergierten Phase, die durch Zugabe
von 10 wt% S-block-MMA (Abbildung 13 b) entstehen, wesentlich kleinere Durchmesser
annehmen als die Strukturen, die durch den Zusatz der gleichen Konzentration des
statistischen Copolymers S-ran-MMA (Abbildung 13 c) erzielt werden konnen.



3. Theorie Seite 40

Abb. 13. Elektronenmikroskopische Aufnahmen®® eines Blends PS/PVC a)
ohne Additivzusatz, b) mit 10 wt% S-block-MMA, c.) mit 10 wt% S-ran-MMA.
Die PVC-reiche Phase erscheint im Bild weil}.

Theoretische Vorstellungen:

Eine zentrale Frage zum Verstandnis der Wirkungsweise von Additiven besteht darin,
wie Copolymermolekile unterschiedlicher Architektur an der Grenzflache zwischen zwei
unvertraglichen Homopolymeren angeordnet sind, so dass sich gegebenenfalls
Verschlaufungen zwischen den Copolymermolekilen und den Ketten der
Homopolymere ausbilden. Die Ausbildung solcher Verschlaufungen erhoht die
mechanische Stabilitdt des Systems.

Im Fall eines A-block-B Diblockcopolymers an der Grenzflache zwischen den
Homopolymeren A und B liegt der Verknlpfungspunkt der beiden Blocke an der
Phasengrenze wahrend sich die Blocke in den Homopolymerphasen anordnen. Im
Extremfall ist die ganze Phasengrenze mit einer monomolekularen Schicht der
Copolymerketten bedeckt.

Diblockcopolymere, besonders solche mit hoherem Molekulargewicht, neigen zur
Mizellenbildung, wie durch Neutronenstreuexperimente (SANS) gezeigt wurde®. Die
Kinetik der Segregation an der Grenzflache wird aufgrund der Mizellenbildung fur
Diblécke ungiinstig®®. Die Mizellenbildung und die Wanderung zur Grenzfliche sind
zwei miteinander konkurrierende Prozesse.

In der Homopolymerphase, der das Diblockcopolymer zugefligt wurde, liegt ein
Gleichgewicht zwischen ,freien® Copolymerketten und Diblécken, die in Mizellen
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aggregiert sind, vor. Ein zweites Gleichgewicht besteht zwischen ,freien®
Diblockcopolymeren und solchen, die an der Grenzflache angelagert sind.

Die folgende Abbildung 14 zeigt schematisch Diblockcopolymermolekile vom Typ A-
block-B an der Grenzflache zwischen den Homopolymeren A und B:

W

Abb. 14. Schema zur Wirkung eines Diblockcopolymers A-block-B auf

einen Polymerblend der Homopolymere A und B. Das Additiv wurde dem
Homopolymer A zugesetzt und kann Mizellen bilden, ein Teil des Copolymers
lagert sich an der Grenzflache an.

Noolandi, Hong und Vilgis haben Systeme aus zwei Homopolymeren, einem
Diblockcopolymer und einem selektiven Lésemittel®*® basierend auf Modellen der
Flory-Huggins-Theorie und statistischer Thermodynamik theoretisch beschrieben. Die
Beschreibung ist sowohl fiir beliebige Blockcopolymere®®°’
192 mgglich. Die Mean-Field Theorie wurde fiir Ldsungen

vom Typ X-Y als auch fur
Multiblockcopolymere
entwickelt. Sie beschreibt jedoch im Grenzfall verschwindender Losemittelkonzentration
ebenso Polymerblends und kann auf Idsemittelfreie Systeme angewandt werden'®.

Betrachtet werden muss die Konkurrenz zweier Effekte zur Beschreibung der
Gibbs’schen Energie des Gesamtsystems: Die Herabsetzung der Enthalpie und den
Entropieverlust durch die Anlagerung des Copolymers an der Phasengrenze. Die
Hauptursache flr die Anlagerung eines Diblockcopolymers an der Grenzflache
zwischen den Homopolymeren A und B liegt in der Erniedrigung der Enthalpie. Die
abstoRenden Wechselwirkungen zwischen Segmenten des Typs A und des Typs B
werden durch den enthalpischen Anteil der Gibbs'schen Energie beschrieben. Die
Gesamtzahl der ungunstigen A / B-Kontakte nimmt durch die Anlagerung des
Copolymers an der Phasengrenze ab. Die Zahl der Kontakte zwischen Segmenten des
Homopolymers A und des Homopolymers B wird herabgesetzt, es treten statt dessen
gunstige Kontakte zwischen Segmenten der Homopolymers mit denen der jeweiligen
Blocke des Copolymers auf. Zur Minimierung der Enthalpie ware eine moglichst
schmale Grenzschicht gunstig. Der Entropiegewinn, der durch eine moglichst grole
Verteilung des Copolymers resultiert, steht dem entgegen. Ist das Copolymer an der
Grenzflache fixiert, bedeutet dies einen Verlust an kombinatorischer Mischungsentropie.
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Zwischen diesen Effekten besteht ein Gleichgewicht, wenn die Gibbsenergie minimal
wird. Weitere Beitrage, der Verlust konformativer Entropie durch die Festlegung des
Aufenthalts der Blocke auf eine der Homopolymerphasen sowie Entropieeffekte, die aus
Knauelexpansion bzw. Kompression im Grenzbereich der Phasen resultieren, spielen
demgegenuber nur eine untergeordnete Rolle.

Far Triblockcopolymere wird eine Anlagerung an der Grenzflache in Form einer
,Haarnadel* gefunden'®. Jede Kette des Triblockcopolymers kreuzt die Grenzfliche
zweimal. Die endstandigen Blocke ragen ,frei“ in die Homopolymerphase, die aus den
gleichen Monomeren besteht, der mittlere Block bildet in der anderen
Homopolymerphase eine Schlaufe. Die Ausbildung einer solchen ,Hairpin“-Struktur
setzt allerdings eine entsprechende Kettenlange voraus, kurze Triblockcopolymere
ordnen sich so an, dass ein Verknupfungspunkt der Blocke an der Phasengrenze liegt
und die Kette in die Homopolymerphasen ragt (, Tail“-Struktur)®.

Multiblockcopolymere konnen die Grenzflache mehrfach kreuzen und Verschlaufungen
ausbilden, deren Form (flache Schlaufen oder ,Haarnadeln®) von der Konzentration, der
Blocklange und der Vertraglichkeit mit den Homopolymeren abhangt'%.

Im Fall statistischer Copolymere wird die Enthalpie durch die Anlagerung an der
Phasengrenze nicht reduziert. Die Zahl der ungunstigen A/B-Kontakte wird durch ein
symmetrisches statistisches Copolymer nicht reduziert. Im Gegensatz zu einem
Diblockcopolymer, welches die Grenzflache genau einmal kreuzt, kann ein statistisches
Copolymer bei entsprechender Kettenlange die Grenzflache jedoch mehrmals queren,
wodurch eine maximale Anzahl an Verschlaufungen mit den Moleklilen der
Homopolymere méglich ist'®. Dies hat eine erhdhte mechanische Stabilitit des Blends
zur Folge hat. Ein statistisches Copolymer mit symmetrischer Zusammensetzung liegt
sowohl in der Phasengrenze als auch in den Phasen der Homopolymere als Gaus’sche
Kette vor.

Der genaue Mechanismus der Wirkungsweise statistischer Copolymere ist noch nicht
endgiiltig geklart'®”. Es ist offen, ob es in erster Linie auf den mit der Anlagerung des
statistischen Copolymers an der Grenzflache verbundenen Entropieeffekt oder auf die
Ausbildung der Verschlaufungen mit den Homopolymeren ankommt. Im zweiten Fall
wlrde ein statistisches Copolymer eher wie ein gemeinsames Losemittel als
Vertraglichkeitsmacher wirken (,self-stitching*)'%.

Wahrend ein Blockcopolymer im Idealfall die Grenzflache als monomolekulare Schicht
bedeckt (,Monolayer®), weisen statistische Copolymere Grenzflachendicken auf, die
groRer sind als die einer monomolekularen Schicht (,Interface®). Statistische
Copolymere wirken daher wie ein ,Klebstoff, Blockcopolymere wie ,Schnirsenkel”.
Abbildung 15 verdeutlicht schematisch die Anlagerung von Copolymerketten
verschiedener Architektur an der Grenzflache.
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Abb. 15. Schema zur Anordnung von Copolymeren an einer Grenzflache
zwischen den Homopolymeren A und B. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
die Verschlaufungen mit den Homopolymerketten nicht dargestellit.

Links: Diblockcopolymer A-block-B

Mitte : Triblockcopolymer B-block-A-block-B

Rechts: statistisches Copolymer A-ran-B.

Theoretische Arbeiten sagen eine hoéhere Effektivitdt von Diblockcopolymeren
gegenuber Triblocken voraus, allerdings neigen lange Diblockcopolymere zur Mizellen-
bildung, die der Triebkraft zur Anlagerung des Additivs an der Grenzflache
entgegensteht.

In der Arbeitsgruppe A. Balazs wurden umfangreiche theoretische Untersuchungen
mittels Self-consistent mean field Methoden zur Effektivitdt von Copolymeren in
Abhangigkeit von Kettenlange, Zusammensetzung und molekularer Architektur
durchgefiihrt'®"",

Die Rechnungen fihren zu folgenden Ergebnissen:

» Diblockcopolymere sind bei gleichem Molekulargewicht effektiver als statistische
oder alternierende Copolymere bzw. K&mme oder Sterne.

» Lange statistische Copolymere sind gunstiger als kurze Dibldcke.

¢ Mit zunehmendem Molekulargewicht (N maximal 800) nimmt sowohl fir Diblécke als
auch fur statistische Copolymere die Fahigkeit stark zu, o herabzusetzen.

» Je symmetrischer ein Diblockcopolymer oder ein statistisches Copolymer bezlglich
seiner Zusammensetzung ist, desto besser sollte es die Grenzflachenspannung
reduzieren. Fur f=0.5 (Monomeranteil) wird die starkste Herabsetzung von o
berechnet. Dieses theoretische Ergebnis gilt jedoch nur fir ein vollstandig
symmetrisches System (gleiche Kettenlange, konzentrationsunabhangiger
Wechselwirkungsparameter etc.). Experimentelle Ergebnisse bei statistischen
Copolymeren zeigen fiir f=0.68 die groRte Effektivitat (s. S. 46.)%".
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* Werden zwei statistische Copolymere mit f=0.4 und f=0.6 miteinander im Verhaltnis
1:1 gemischt und als Compatibilizer eingesetzt, so ist diese Mischung effektiver als
ein symmetrisches statistisches Copolymer. Die Mischung der statistischen
Copolymere ist miteinander besser vertraglich als mit den Homopolymeren, wodurch
eine zusatzliche Triebkraft zur Migration an die Grenzflache resultiert und die Zahl
der Ketten an der Grenzflache erhdht wird.

Eine weitere Methode zur theoretischen Beschreibung von Grenzflachenphanomenen
stellen Monte Carlo Simulationen dar. Grenzflachenprofile der Homopolymere,
Anreicherung des Copolymers und seine und Anordnung an der Grenzflache wurden fur

112,112-116 117 118

Blockcopolymere , statistische Copolymere''* und alternierende Copolymere

berechnet.
Blocklange des Copolymers

Nach Leibler''® kann je nach dem Verhaltnis der Kettenlange eines Diblockcopolymers
zu dem der unvertraglichen Homopolymere unterschieden werden zwischen dem Fall
der ,dry brushes® (,trockene Bursten“) und ,wet brushes” (,nasse Blrsten®).

Dry brushes haben ein im Verhaltnis zu den Homopolymeren niedriges
Molekulargewicht, wet brushes ein vergleichsweise hohes Molekulargewicht.

Dies hat zur Konsequenz, dass flr dry brushes pro Blockcopolymerkette nur ein kleiner
Anteil der Grenzflache zur Verfligung steht, die gegenseitige Durchdringung zwischen
Homopolymer- und Blockcopolymermolekulen ist gering. Wet brushes kdnnen sich
aufgrund der hoheren Kettenlange besser mit den Homopolymeren durchmischen,
einem einzelnen Diblockcopolymer steht ein hdéherer Anteil der Grenzflache zur
Verfligung.

Fir die Reduktion der Grenzflachenspannung durch den Zusatz von
Diblockcopolymeren, Aa, gilt:

E%Q ﬁuﬂ 200 -

far PCopo < PI—%omo ) "dry brushes"
und
-3
kT %128 2 2 [z
Ao = F H g‘lz |E:)Copo A Homo A + PCopo, B |:HDHsomo, BD
0]
3
far PCopo Pl-fomo , "wet brushes"

(74)
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Dabei ist u das chemische Potential des Copolymers in der Bulkphase, b die
Segmentlange, Promo, A bZW. Promo, 8 Sind die Polymerisationsgrade der Homopolymere
A bzw. B, Pcopo, A bZW. Pcopo, 8 der Polymerisationsgrad des A- bzw. B-Blockes des
Copolymers und Pcop, der Gesamtpolymerisationsgrad des Copolymers.

Bei gleicher Flache sind nach dem Modell von Leibler lange Ketten (wet brushes)
effektiver als kurze Ketten. Symmetrische Diblocke sind glnstiger als solche mit stark
unterschiedlichem Monomerverhaltnis. Das Konzept kann auf Diblockcopolymere vom
Typ C-block-D an der Grenzflache zwischen den Homopolymeren A und B ausgedehnt
werden'?.

Fur Diblockcopolymere gibt es eine ,ideale” Kettenlange. Retsos, Anastasiadis et al.
haben am System PS / Polyisopren den Einfluss der Blocklange von Styrol-block-
Isopren Diblockcopolymeren untersucht'?!. Sie bestimmten die Grenzflachenspannung
fur Diblockcopolymere mit unterschiedlicher Kettenlange durch Pendant-Drop-
Messungen. Fur alle Copolymere nimmt o bereits bei sehr kleinen Konzentrationen ab
und erreicht einen Plateauwert. Dieser Plateauwert der Grenzflachenspannung
durchlauft jedoch in Abhangigkeit von der Kettenlange ein Minimum, bei sehr hohen
Molekulargewichten wird o weniger stark herabgesetzt als bei mittleren Kettenlangen
des Additivs, da die Tendenz langer Diblockcopolymere zur Mizellenbildung sehr grof3
ist. Die Mizellenbildung wurde mit Hilfe von Rdntgenstreuexperimenten nachgewiesen.

Zusammensetzung des Copolymers

Die Zusammensetzung eines Copolymers beeinflusst sowohl seine Mischbarkeit mit
den Homopolymeren als auch seine Tendenz, sich an der Phasengrenze eines Blends
anzureichern. Diese Effekte sind gegenlaufig.

Einerseits muss das Copolymer mit der Homopolymerphase, zu der es gegeben wird,
mischbar sein, andererseits ruft eine nur begrenzte Vertraglichkeit mit dem
Homopolymer eine erhdhte Triebkraft zur Anlagerung des Additivs an der Grenzflache
hervor.

Anhand von Styrol-Dimethylsiloxan-Styrol-Triblockcopolymeren wurde der Einfluss der
Copolymerzusammensetzung auf die Oberflachenspannung des binaren Systems PS /
S-block-DMS-block-S experimentell ermittelt’?%. Je hdher der Dimethylsiloxananteil des
Copolymers ist, welches dem Polystyrol zugesetzt wird, desto niedriger ist die
Oberflachenspannung und desto schneller wird der Sattigungswert erreicht, oberhalb
dessen auch bei weiterer Copolymerzugabe die Oberflachenspannung nicht weiter
reduziert wird. Die Triebkraft des Additivs, sich an der Oberflache anzulagern, ist umso
starker, je grof3er der mit Polystyrol unvertragliche Siloxananteil ist.
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Einfluss der Architektur: Blockcopolymere bzw. statistische Copolymere

Die Frage, ob Diblock- oder Triblockcopolymere als Compatibilizer glinstiger sind, ist
noch nicht abschlielRend geklart. Ein direkter Vergleich ist schwierig, da selten Diblock-
und Triblockcopolymere zur Verfligung stehen, die in allen anderen Eigenschaften
(Kettenlange, Zusammensetzung etc.) exakt Ubereinstimmen.

Es gibt Untersuchungen, die daflir sprechen, dass Diblockcopolymere als
Phasenvermittler besser geeignet sind als Triblocke'* "%, Fiir PS / PE-Blends wurde
gezeigt, dass Diblockcopolymere zwar die Tropfchengrolle der Phasen des
zweiphasigen Blends starker herabsetzen als Triblocke, die Triblockcopolymere
hingegen effektiver sind, um die Adhasion der Phasen und die mechanischen
Eigenschaften des Blends zu verbessern'?. Fiir Copolymere aus Dimethylsiloxan- und
Ethylenoxideinheiten, die in dem System PDMS / PEO der Tropfenphase PEO
zugesetzt wurden, erwiesen sich Blockcopolymere umso geeigneter, die
Grenzflachenspannung effektiv herabzusetzen, je hoéher ihr DMS-Anteil war. Als
ausschlaggebend fur die Effektivitat der untersuchten Additive erwies sich deren
Zusammensetzung, die Blockarchitektur (Diblock-, ,Bursten-“ bzw. Triblockcopolymer)
spielt gegenlber der Zusammensetzung flr diese Systeme nur eine untergeordnete
Rolle”"®,

Im Fall statistischer Copolymere zeigen experimentelle Untersuchungen, dass die
theoretische Vorhersage, symmetrische statistische Copolymere (f=0.5) seien am
besten als Compatibilizer geeignet, nur fir véllig symmetrische Systeme gliltig ist. Die
besten Eigenschaften flr das System PS / PMMA / S-ran-MMA fanden sich fur eine
Zusammensetzung von f=0.68 (Styrolanteil des Copolymers)®’. Messungen der
Neutronenreflexion belegen, dass flr diese Zusammensetzung die Dicke der
Grenzschicht auf beiden Homopolymerphasen gleich grof} ist, d.h., die Grenzschicht ist
symmetrisch. Zur Erklarung des Effekts wird ein konzentrationsabhangiger
Wechselwirkungsparameter herangezogen.

Fir einen Styrolanteil von f=0.73 im statistischen Copolymer wird die Bruchfestigkeit der
Grenzflache PS / PMMA deutlich starker verbessert als beim Einsatz eines statistischen
Copolymers mit f=0.48%%",

Die Ergebnisse werden durch Messungen der Bruchfestigkeit und der
Grenzflachendicke flr statistische Copolymere unterschiedlicher Zusammensetzung
ebenfalls am System PS / PMMA bestatigt'*’.
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Homopolymere als Additive

Auch Homopolymere konnen unter bestimmten Umstanden als Additive eingesetzt
werden.

Noolandi hat  vorausgesagt, dass Homopolymere genau dann die
Grenzflachenspannung  reduzieren, wenn die Ungleichung 75 fir die
Grenzflachenspannung zwischen den Komponenten des Systems erfilllt ist'®. Der
Index 3 bezeichnet dabei das als Additiv zugesetzte Homopolymer.

O > 043 10y (75)

Auch Balazs et al. haben berechnet, dass ein Homopolymer C eine einem statistischen
Copolymer A-ran-B gleicher Kettenlange vergleichbare Fahigkeit hat, o zwischen den
Homopolymeren A und B herabzusetzen''°.

Am Beispiel des Systems Polymethylphenylsiloxan / Polydimethylsiloxan (PMPS 4 /
PDMS 10) wurde die Wirkung des Homopolymers Polyethylmethylsiloxan (PEMS 31)
auf die Grenzflachenspannung experimentell untersucht. (Die Ziffern geben das
Molekulargewicht M,, des Polymers in kg mol =" an). Der Zusatz von 0.91 wt% PEMS zu
dem die Matrix bildenden PDMS bewirkt Uberraschenderweise eine Erhdéhung der
Grenzflachenspannung um etwa 0.1 mN m™. Aufgrund der Grenzflaichenspannungen
zwischen den Homopolymeren ware fur dieses System gemal der Ungleichung 75
jedoch eine Erniedrigung der Grenzflaichenspannung zu erwarten gewesen'?. Fir
dieses ternare System nimmt die Grenzflachenspannung mit der Zeit zu und erreicht
einen Plateauwert. Dies stellt ebenfalls ein ungewohnliches Verhalten dar und deutet

auf eine Fraktionierung an der Grenzflache hin.
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4 Substanzen und Charakterisierung

4.1 Verwendete Polymere

Synthetische Polymere sind in der Praxis nie monodispers, das heil3t molekular
einheitlich. Lediglich einige Biopolymere, z.B. Insulin, besitzen einen einheitlichen
Polymerisationsgrad. Fast alle technisch hergestellten Polymere setzen sich nicht aus
exakt identischen Molekllen zusammen sondern sind uneinheitlich bezuglich ihres
Molekulargewichts. Sie bestehen aus den gleichen Wiederholungseinheiten, weisen
jedoch eine breite Molekulargewichtsverteilung auf, so dass es sich bei der Angabe von
Molekulargewichten stets um Mittelwerte und Verteilungen handelt. Diese Mittelwerte
unterscheiden sich durch das bei der Mittelung zugrundegelegte statistische Gewicht
(z.B. Anzahl oder Masse), mit welchem die einzelnen Molekulargewichte bzw.
Polymerisationsgrade gewichtet werden.

Durch die Wahl der Polymerisationsmethode in technischen Prozessen kann die
Molekulargewichtsverteilung jedoch stark beeinflusst werden, z.B. kann durch
anionische Polymerisation die Uneinheitlichkeit auf Werte von U < 0.1 reduziert werden.
Die Definition der Uneinheitlichkeit ist in Gleichung 80 angegeben.

Die am haufigsten verwendeten Mittelwerte haben die folgenden Definitionen:

Z nil\/li Z mi
M, =- = Zahlenmittel - 0. Moment (76)

T

i zniMi2 i ZmiMi
i IZniMi Zmi

Gewichts- bzw. Massenmittel (77)

1. Moment

ZniMi3 ZmiMi2
. ZniMi2 ) zmiMi

Dabei ist n; die Zahl der Molekile mit dem Molekulargewicht M; und m, =nM, die

M

Zentrifugenmittel - 2. Moment (78)

Masse der Molekille der Sorte i. Es ist My, > M,,, da groRe Molekiile starker zu M,,
beitragen.
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Die Mittelwerte nehmen in der folgenden Reihenfolge zu:

M, <M, <M, (79)

Die Uneinheitlichkeit U ist ein MaR fir die Breite der Molekulargewichtsverteilung und
hangt mit der Polydispersitat D wie folgt zusammen:

U=D-1="u 4 (80)
M

n

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Homopolymere und Copolymere, ihre
Molekulargewichte und Uneinheitlichkeiten U sind in der folgenden Tabelle 3
zusammengestellt.

Es handelt sich um die Homopolymere Polyethylenoxid (PEO), Polypropylenoxid (PPO)
sowie um die Triblockcopolymere mit der Architektur A-block-B-block-A EOg,PO56EOgs,
EO5PO%EOs5, und EO4cPO42EO1, Triblockcopolymere der Blockanordnung B-block-A-
block-B POEO1PO4 und POsEO,POs, die Diblockcopolymere  der
Zusammensetzung A-block-C SgEO2, und SgEOgs und die statistischen Copolymere
vom Typ A-ran-B EO 345-ran-PO74 und EQ4z-ran-POg .

Dabei stehen die Abklrzungen EO fir Ethylenoxid-, PO fir Propylenoxid- und S flr
Styroleinheiten. Die Ziffer hinter den Abkirzungen der Homopolymere geben das
gewichtsmittlere Molekulargewicht in kg/mol an. Im Fall der Copolymere bezeichnen die
Indices die jeweilige Anzahl der Monomereinheiten. Diese wurden durch Kombination
der gewichtsmittleren Molekulargewichte (aus GPC-Messungen) und dem Ethylenoxid-
bzw. Propylenoxidanteil (aus NMR-Messungen) berechnet. Bei Blockcopolymeren wird
die Blocklange durch Angabe der Wiederholungseinheiten bezeichnet, statistische
Copolymere werden durch die Bezeichnung ,-ran-“ (random) gekennzeichnet.
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Tab. 3.
Abkurzungen der Homopolymere geben das gewichtsmittlere Molekulargewicht

Ubersicht (iber die verwendeten Polymere, die Ziffern hinter den

in kg mol™ an. Im Fall der Copolymere bezeichnen die Indices die jeweilige

Anzahl der Monomereinheiten. Ethylenoxideinheiten werden mit EO,
Propylenoxideinheiten mit PO abgeklrzt. Styroleinheiten tragen die
Abkurzung S.
Polymer EO-Anteil Methode M, My U Her-
1 1 steller
aus NMR- zur Molekular- (kg mol™) | (kg mol™)
Spektro- gewichtsbestimm-
skopie ung
Polyethylenoxid GPC (Toluol) 9.4 10.3 0.09 | Fluka
PEO 10 Herstellerangabe |10.0 12.0 0.20
Polypropylenoxid GPC (Toluol) 2.5* 3.5% 0.40% Aldrich
PPO 4 Dampfdruck- 3.2 B B
osmose ' (THF)
Herstellerangabe 4.0 ) )
EOg,PO5cEOy, 71% GPC (Toluol) 4.4* 11.3* 1.60% Poly-
sciences
Dampfdruck- 6.8 - -1, Inc.
osmose ' (THF)
Herstellerangabe - 13.3 -
SoEO,, 51% Herstellerangabe 2 Gold-
schmidt
SoEO¢gs 76% Herstellerangabe 6 Gold-
schmidt
EO z48-ran-PO,4 78% GPC (DMF) 13.5* 19.55* 0.45% Aldrich
EQy,-ran-POg 81% GPC (DMF) 1.95* 2.29* 0.17% Aldrich
EOsPO,6EOs 22% GPC (DMF) 1.58* 1.91* 0.20% Aldrich
EO;0PO1,EO 57% GPC (DMF) 1.43* 1.63* 0.14% Aldrich
PO16EO10PO15 20% GPC (DMF) 2.07* 2.34* 0.13* Aldrich
POgEO,,POg 58% GPC (DMF) 1.38* 1.51* 0.1* Aldrich
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Bei den mit * gekennzeichneten Werten handelt es sich um apparente
Molekulargewichte bzw. Uneinheitlichkeiten. Die Molekulargewichte wurden mit
Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt. Einzelheiten zu diesen Messungen
finden sich in Kapitel 4.2. Um die Zusammensetzung der Copolymere zu ermitteln,
wurden Kernspinresonanzspektren (NMR) aufgenommen. Dies wird in Kapitel 4.3 naher
erlautert.

Die Strukturformeln der Homopolymere und des Styrol-Ethylenoxid-Diblockcopolymers
sind in Abbildung 16 angegeben . Die weiteren im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Copolymere setzen sich, wie in Tabelle 3 angegeben, aus Ethylenoxid- und
Propylenoxid- Monomereinheiten zusammen.

HO~CH,—CH;—0-)-H Polyethylenoxid
CH,

HO —-CH, _Cl; —O-)H Polypropylenoxid
H

HsC — HC CH,—CH,—O —) H Diblockcopolymer
9 22

Abb. 16. Strukturformeln der Homopolymere und des Styrol-Ethylenoxid-
Diblockcopolymers

PEO und PPO sind hygroskopisch, die Polymere wurden daher vor der weiteren
Verwendung bis zur Gewichtskonstanz im Trockenschrank bei 80°C getrocknet. Mittels
GPC-Messungen wurde sichergestellt, dass sich die Polymere wahrend des Trocknens
nicht zersetzen.
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Auswahl der Systeme

Polymer / Polymer-Systeme, an denen experimentelle Untersuchungen der
Grenzflachenspannung mit Hilfe der Pendant-Drop-Methode durchgeflhrt werden
sollen, mussen eine Reihe von Kriterien erflllen:

Die Schmelzpunkte der Polymere sollten mdglichst niedrig liegen, und die
geschmolzenen Substanzen mussen im untersuchten Bereich Uber mehrere Tage
hinweg thermisch stabil sein, da die experimentelle Bestimmung der
Grenzflachenspannung von Polymerblends meist lange Messzeiten erfordert.

Eine weitere notwendige Bedingung ist, dass die Polymere nicht isorefraktiv sein
durfen, da sonst die gangigen Methoden zur experimentellen Bestimmung von
Grenzflachenspannungen versagen. Je hoher die Differenz der Brechungsindices,
desto besser ist beim Ausleuchten des Tropfens ein scharfer Kontrast zu erreichen. Die
Systeme PDMS/PMPS oder PDMS/PIB zeigen beispielsweise hervorragende
Kontraste. Auflerdem mussen sich die Dichten der Polymere ausreichend
unterscheiden. Im geschmolzenen Zustand durfen die Polymere keine zu hohe
Viskositat aufweisen, ein blasenfreies Befilllen von Spritze und Kulvette ist sonst
unmoglich.

Um den Einfluss von Additiven, ihrer Zusammensetzung, Architektur und Kettenlange
auf die Grenzflachenspannung systematisch zu untersuchen, mussen geeignete
Copolymere zur Verfigung stehen. Besonders interessant sind Vergleiche der Wirkung
von Copolymeren, die sich in genau einer Eigenschaft, beispielsweise der Anordnung
der Blocke, unterscheiden, in den anderen Eigenschaften jedoch identisch sind. In
Frage kommen daher zur Untersuchung des Einflusses der Copolymerarchitektur
Triblockcopolymere der Blockanordnung A-B-A  und B-A-B bei gleicher
Zusammensetzung und Kettenlange. Copolymere, die bei gleicher Zusammensetzung
und Blockanordnung unterschiedliche Kettenlangen besitzen, lassen Ruckschlisse auf
Molekulargewichtseinflisse zu. Die Bedeutung der Zusammensetzung von
Copolymeren lafldt sich an Additiven gleicher Architektur und Kettenlange studieren,
deren Monomeranteile sich jedoch deutlich unterscheiden.

Ausgewahlt wurden Copolymere, bestehend aus Ethylenoxid und Propylenoxid, die
entweder bei vergleichbarem Monomerverhaltnis und Molekulargewicht komplementare
Blockanordnungen aufweisen (A-B-A bzw. B-A-B) oder bei gleicher Architektur
unterschiedliche = Zusammensetzungen  besitzen (etwa 10% bzw. 50%
Ethylenoxidanteil). Der Einfluss der Copolymerarchitektur wurde weiterhin anhand des
Vergleichs zwischen dem Triblockcopolymer EOg,POssEOg, und dem statistischen
Copolymer EOs4g-ran-PO74 untersucht. Die Bedeutung der Kettenlange lalt sich am
Vergleich der Additive EO1(PO12EO19 und EOg,POs6EOQg, bzw. EO4-ran-POg und
EOg34s-ran-PO74 beobachten.
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Zur Untersuchung der Frage, warum der Ort der Additivzugabe (Tropfenphase oder
Matrixphase) bei identischer Copolymerkonzentration in der jeweiligen Phase
gravierende Unterschiede in der Reduktion der Grenzflachenspannung gegentber dem
bindren System der Homopolymere hervorruft, sollte ein Additiv zur Verfugung stehen,
welches sich chemisch so von den Homopolymeren unterscheidet, dass es analytisch
nach Mdglichkeit auch quantitativ in den Homopolymeren nachweisbar ist. Um diesen
Effekt untersuchen zu kénnen, mussen die verwendeten Copolymere in beiden Homo-
polymeren zumindest in geringen Mengen I6slich sein. Copolymere, die aus
Ethylenoxid- und Propylenoxid-Monomeren bestehen, lassen sich mit analytischen
Methoden wie NMR, IR-Spektroskopie, UV-VIS-Spektroskopie oder Massen-
spektroskopie nicht mit hinreichender Genauigkeit quantitativ in PEO und PPO
nachweisen. Daher wurde zur quantitativen Analyse, die die Bestimmung des
Verteilungskoeffizienten eines Copolymers zwischen den Homopolymeren zum Ziel
hatte, die Tatsache ausgenutzt, dass das A-C-Diblockcopolymer SgEO,, einen UV-VIS-
aktiven Styrolblock besitzt, der den Weg eines spektroskopischen Nachweises eroffnet.
Von grollem wissenschaftlichen Interesse ware ein Polymer-Polymer-System, an dem
gleichzeitig Rontgenstreu- oder Neutronenstreuexperimente (SAXS oder SANS) und
Messungen der Grenzflachenspannung maglich sind. Aus den Streuversuchen kdnnten
experimentelle Werte des Wechselwirkungsparameters fur den Blend gewonnen
werden. Mit der Kenntnis der Grenzflachenspannung und der Wechselwirkungs-
parameter konnte die Gultigkeit der Modelle von Roe bzw. Helfand und Tagami anhand
experimenteller Daten Uberprufet werden.

Der Wechselwirkungsparameter des Systems Polystyrol / Polymethylmethacrylat und
seine Temperaturabhangigkeit ist aus Neutronenstreuexperimenten bekannt''. Aus
diesem Grund wurde versucht, an diesem System sowie an dem verwandten System
Polystyrol / Polyethylmethacrylat, das sich fur Untersuchungen mit Neutronenstreuung
bzw. Rodntgenstreuung ebenfalls eignet, Messungen der Grenzflachenspannung
durchzufihren.

Diese Polymere weisen einen hohen Schmelzpunkt und eine hohe Viskositat aus, so
dass es nicht moglich ist, sie - wie z.B. PEO bzw. PPO - im geschmolzenen Zustand in
Spritze oder Kivette zu fullen. Um die Bildung von Luftblasen beim Beflllen der Kuvette
und der Spritze mit den festen Polymeren zu unterdricken, wurden am Max-Planck-
Institut fur Polymerforschung in Mainz mit Hilfe einer hydraulischen Presse bei 100°C
unter hohem Druck aus den Polymeren Presslinge hergestellt. Die Presslinge aus dem
Polymer mit der hdheren Dichte, Polymethylmetacrylat bzw. Polyethylmethacrylat,
wurden in Stucke gebrochen und in eine —in der mechanischen Werkstatt des Instituts
analog zu den Glasspritzen gefertigte- Edelstahlspritze gefullt und im Trockenschrank
bei 220°C aufgeschmolzen. Aufgrund der hohen Viskositat des PMMA bzw. PEMA
gelang es jedoch nicht, die Luftblasen soweit zu entfernen, dass eine Messung maglich
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geworden ware. Zum Beflllen der Glaskuvette wurden die PS-Presslinge in der Kuvette
eingeschmolzen. Durch den Wechsel zwischen Vakuum und Normaldruck sowie
Hineinstechen mit einer dinnen Kanulle wurde versucht, die Luftblasen zu entfernen,
was jedoch nicht vollstandig moglich war.

Ein weiteres Problem besteht darin, dass Polymethylmethacrylat und
Polyethylmethacrylat thermisch nicht Uber langere Zeit stabil sind und sich zersetzen,
wenn sie Uber einen Zeitraum von mehreren Tagen auf Temperaturen erhitzt werden,
bei denen sie flie3fahig sind.

Die Messung der Grenzflachenspannung dieser Systeme liel3 sich somit aufgrund der
hohen Viskositat und der thermischen Instabilitat der geschmolzenen Polymere nicht
durchfuhren. Damit scheidet die experimentelle Untersuchung der
Grenzflachenspannung mittels der zur Verfugung stehenden Pendant-Drop-Methode an
hochviskosen Systemen wie beispielsweise Polystyrol / Polymethylmethacrylat,
Polystyrol / Polyethylmethacrylat, Polystyrol / Polyparamethylstyrol* oder Polystyrol /
Polybromstyrol aus, deren Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter aus Messungen
der Rontgenstreuung oder Neutronenstreuung bereits bekannt oder experimentell
zuganglich sind.

4.2 GPC-Messungen

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) ist eine Flussigkeits-
Saulenchromatographie und dient als Relativmethode zur Charakterisierung von
Polymeren bezuglich ihres Molekulargewichts und ihrer MolekulargewichtsverteiIung132.
Das Prinzip der GPC beruht auf der Trennung der Polymerknauel nach ihrem
hydrodynamischen Volumen V..

Dazu wird eine Losung des Polymers mit konstanter Geschwindigkeit und einem Druck
von 30-100 bar durch eine oder mehrere Saulen gepresst, die mit Fullkdorpern aus
vernetzten, gequollenen Polymerkugeln geflllt sind. Als Packungsmaterial kommen
haufig mit Divinylbenzol hochvernetzte Polystyrolkigelchen zur Anwendung. Dieses
makropordose Gel besitzt an der Oberflache Poren unterschiedlicher Grolie in der
GroRenordnung der Knaduel der zu trennenden Polymere. Es erfolgt eine Trennung
durch GroRenausschluss in den Poren des Gels (daher auch Size Exclusion
Chromatographie). Moleklle, deren hydrodynamisches Volumen oberhalb der
PorengrofRe liegt, konnen nicht in die Poren des Saulenmaterials diffundieren und
werden zuerst eluiert. Kleinere Polymerknauele kénnen in die Poren diffundieren. Die
Verweildauer in den Poren ist um so langer, je kleiner die Polymermolekule sind. Der
Austritt kleiner Molekule aus der Saule erfolgt spater, sie weisen hohere Elutions-
volumina auf. Durch Einsatz von Gelen mit unterschiedlichen PorengréRen (102 A - 10°
A) kénnen Molekiile mit Molekulargewichten von 10 <M<10’ getrennt werden. Die
Detektion erfolgt Uber die Messung des Brechungsindex (RI-Detektor) bzw. der UV-
Absorption (UV-Detektor), auch Viskositatsdetektoren oder Lichtstreudetektoren knnen
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eingesetzt werden. Die Eichung erfolgt mit mehreren engverteilten Polymerstandards,
deren Molekulargewichte aus der Charakterisierung mit Absolutmethoden bekannt sind.
Dem jeweiligen Molekulargewicht des Eichstandards wird das Elutionsvolumen aus der
Gelpermeationschromatographie zugeordnet, so dass durch Interpolation eine
Eichkurve erhalten wird, mit der jedem Elutionsvolumen ein Molekulargewicht
zugeordnet werden kann. Die Kalibrierung hangt von den Messbedingungen, der Saule,
dem Ldsungsmittel etc. ab. Dem Eluenten wird daher eine niedermolekulare Substanz
(z.B. Toluol bei THF, Phenanthren bei Toluol) als interner Standard zugegeben.

Da die Trennung nach den hydrodynamischen Volumina erfolgt, kbnnen Eichkurven
verschiedener Polymere ineinander umgerechnet werden, wenn bekannt ist, wie das
Molekulargewicht und das hydrodynamische Volumen zusammenhangen. Dies erfolgt
mit Hilfe universeller Kalibrierung uber die Kuhn-Mark-Houwink-Parameter K und a. Far

lineare Polymere gilt die Kuhn-Mark-Houwink-Gleichung fur die Beziehung zwischen
dem Staudingerindex [1] und dem Molekulargewicht M:

[n] =K mv® 81)

Der Staudingerindex hat die Einheit Eﬂiﬁ und gibt das Volumen an, welches von den
g

Knaueln, die von einem Gramm Polymer in unendlich verdiinnter Lésung eingenommen
werden, ausgefullt wird.

Weisen zwei Polymere unter identischen Messbedingungen an der selben GPC-
Apparatur das gleiche Elutionsvolumen auf, so sind auch ihre hydrodynamischen
Volumina identisch.

Vit =Vha (82)

Daraus folgt:

K, IM{™" =K, 132" (83)

Durch Umformung ergibt sich:

1
K (et

M, = G-+ Mg (84)
T, g

Copolymere unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung und verschiedener
Molekulargewichte kénnen das gleiche hydrodynamische Volumen aufweisen. Bei
chemisch uneinheitlichen Copolymeren erhalt man daher aus GPC-Messungen ein
apparentes Molekulargewicht.
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Zur universellen Kalibrierung fir PEO in Toluol wurden folgende Werte verwendet'®

Tab. 4. Zur universellen Kalibrierung bei der GPC verwendete K- und a-
Werte

K (mL g™ a

Polyethylenoxid in Toluol 14.5007° 0.70

Polystyrol in Toluol 416007 0.778

Die Messungen von Polypropylenoxid wurden mit Polystyrolstandards ohne universelle
Kalibrierung ausgewertet, da weder eine Eichkurve noch K- und a-Werte fur dieses
Polymer vorlagen.

Die Additive EOsPO2%EOs, EO1oPO12EO19, PO1EO1PO1s, POEO2POs,
EOgs4s-ran-PO74 sowie  EOg4-ran-POg  wurden am  Max-Planck-Institut  far
Polymerforschung in Mainz in Dimethylformamid vermessen und gegen
Polyethylenoxid-Eichstandards ausgewertet.

4.3 NMR-Spektroskopie

Um das Verhaltnis der Monomereinheiten Ethylenoxid und Propylenoxid in den
Copolymeren zu ermitteln, wurden 'H-NMR-Spektren aufgenommen und mit
Literaturwerten verglichen*.

Die Spektren zeigen bei 1.14 ppm ein Dublett mit einer Aufspaltung von 6 Hz, das aus
der Resonanz der Methylgruppen des Polypropylenoxides resultiert. Diese
Methylgruppe koppelt mit dem benachbarten Methinproton, dessen Signal bei 6=3.54
ppm liegt. Das Methinproton koppelt sowohl mit den Methyl- als auch mit den
Methylengruppen. Da entlang der Hauptkette Abschnitte unterschiedlicher Taktizitat
auftreten, ist dieses Signal stark verbreitert. Bei 3.72 ppm erscheint das Signal der
Methylengruppe des Polypropylenoxides. Die Resonanz der Methylengruppe des PEO
zeigt sich als intensitatsstarkes Singulett bei 3.68 ppm.

Die NMR-Messungen wurden im Institut fur Organische Chemie an einem Gerat der
Firma Bruker, AC-200-NMR mit 200 MHz durchgefihrt, als Losemittel diente D,0O.
Durch Kombination der Ergebnisse der NMR- und GPC-Messungen |83t sich die Zahl
der Monomereinheiten berechnen. Dabei wurde angenommen, dass die Lange der
Blocke gleicher Monomereinheiten innerhalb eines Triblockcopolymers symmetrisch ist.
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4.4 Dichtemessungen

Die Dichten der hochviskosen Substanzen PEO, PPO, EQOg;-POss-EQg; und SgEO2,
wurden mit Hilfe von 2 mL-Pyknometern im Temperaturbereich von 70-130°C
gemessen.

Zur Bestimmung der Dichten der niedriger viskosen Copolymere EOsPO26EOs,
EO1oPO12EO+p, PO1EO1)PO1, POsEO,POs, EO4p-ran-POsg sowie EOssg-ran-PO74
diente ein Dichte Messgerat DMA 48 der Firma Anton Paar GmbH, Graz, Osterreich.
Das Prinzip der Messung beruht auf der Schwingungsdauer eines U-formigen
Glasrohres, das mit der zu charakterisierenden fllissigen Substanz geflllt ist. Das U-
Rohr wird elektronisch zu einer ungedampften Schwingung angeregt und die
Schwingungsdauer elektronisch gemessen. Da die Dauer einer Schwingung vom
Volumen und der Masse des U-Rohres abhangt, kann aus der Schwingungsdauer die
Dichte der zu vermessenden Substanz ermittelt werden. Die Geratekonstanten
(Volumen der Probe V, Leermasse M und Federkonstante k) werden aus
Referenzmessungen mit Substanzen bekannter Dichte (z.B. Wasser, Luft) gewonnen.
Ein Hohlkorper der Masse M und dem Volumen V sei elastisch an einer Feder mit der
Federkonstanten k aufgehangt und mit einer Substanz der Dichte p gefilit.

Dieses System mit der Periodendauer T

T =27 M* (85)
Kk
hat die Eigenfrequenz f
2\(\M + p/
Die Dichte p ergibt sich durch Umformung aus Gleichung 85 und 86:
k M
=T?—— —— 87
P TV ©7)

Durch Einfuhren der Geratekonstanten A und B folgt fur die Dichte die Gleichung

p=AT?-B (88)
mit
A=— (89)

und
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B=" (90)

Die Dichten der Copolymere wurden im Temperaturintervall von 30-70°C in Schritten
von 5°C bestimmt. Die Messgenauigkeit des Gerats liegt bei +0.0001 g cm™, der
Temperaturfehler bei +0.1°C. Durch lineare Regression ergeben sich folgende
Gleichungen fur die Temperaturabhangigkeit der Dichte, die in Tabelle 5 aufgeflhrt
sind:

Tab. 5. Temperaturabhangigkeit der Dichten der verwendeten Polymere,
9 bezeichnet die Temperatur in °C.

Polymer Temperaturabhangigkeit
der Dichte in g cm™
PEO 10 1.14178 — 0.0006247-8/°C
PPO 4 1.03465 - 0.00123-3/°C
So-EO2; 1.15828 — 0.00121-3/°C
EOg2POs6EOQg, 1.12603 — 0.00102-3/°C

E0348-ran -PO74

1.10616 — 0.0007867-3/°C

EO42-ran-P08

1.10951 — 0.00082-9/°C

EOsPO2EOs 1.03853 — 0.00078-3/°C
EO10PO12EO1 1.07758 — 0.00079733-9/°C
PO16EO10PO16 1.03738 — 0.000787-3/°C

POgEO,,POg

1.07967 — 0.0008113-3/°C
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5 Experimentelles

5.1 Pendant-Drop-Apparatur

Die Pendant-Drop-Methode stellt eine statische Methode zur Messung von
Grenzflachenspannungen und Oberflachenspannungen flissig-flissiger bzw. flissig-
gasformiger Systeme dar, mit der Grenzflachenspannungen von ca. 11 mN m™ bis zu
einer Untergrenze von etwa 0.5 mN m™ bestimmt werden kénnen. Alle im Rahmen
dieser Arbeit experimentell ermittelten Grenzflachenspannungen wurden an einer im
Arbeitskreis aufgebauten Pendant-Drop-Apparatur gemessen. Ein Schema der
Apparatur ist in der folgenden Abbildung gezeigt:

Spindel
I
Spritzen- .
halterung, Temperierung
Spritze mit —
Tropfenphase Thermometer
CCD-
%: Kamera
I:I<
Kaltlicht-
quelle M_esszelle
mit ‘
Streu- Glaskuvette !
scheibe (Matrixphase)
Monitor,
Computer

Abb. 17. Schema der Pendant Drop Apparatur

Die Apparatur besteht aus einer Messzelle (Firma Ramé—Hart), die aus Metall gefertigt
ist und an zwei gegenuberliegenden Seiten Fenster aus Quarzglas besitzt. Im Inneren
der Messzelle wird die Glaskuvette (1 cm Schichtdicke), die die Matrixphase enthalt, mit
einem verschiebbaren Metallblock fixiert. Die Messzelle befindet sich auf einem
Messtisch (Spindler & Hoyer), der eine exakte Justierung der Apparatur erlaubt. In den
abnehmbaren Deckel der Zelle sind eine Offnung fiir der Spritzenhalter und eine
Offnung fir das Thermoelement, mit dem die exakte Temperatur in der Zelle direkt
neben der Kuvette gemessen wird, eingelassen. Die Ablesegenauigkeit des
Thermometers (Fluke 52) betragt 0.1°C. Der Spritzenhalter (Firma Ramé—Hart) besteht
ebenfalls aus Metall. Die dichtere Phase wird in eine Glasspritze (Cornwall, 1 mL)
geflllt, die in dem Spritzenhalter fixiert ist. Mit einer Spindel kann der Kolben der Spritze
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sehr exakt bewegt und ein Tropfen erzeugt werden, der an einer Edelstahlkanule in die
Matrixphase hangt. Die Kanillen sind 60 mm lang, es stehen, je nach
Grenzflachenspannung des Systems und Viskositat der zu vermessenden Substanzen,
Kanulen mit Durchmessern zwischen 0.6 und 2.5 mm zur Verfigung. Sowohl die
Messzelle als auch der Spritzenhalter kbnnen separat von Raumtemperatur bis 300°C
temperiert werden, dabei kann die Temperatur in Intervallen von 0.1°C vorgegeben
werden.

Hinter der Messzelle befindet sich eine Streuscheibe (Spindler & Hoyer), durch die das
Licht einer Kaltlichtquelle (KL 1500 elektronic, Schott) fur die Ausleuchtung des
Tropfens sorgt. Vor dem gegenuber liegenden Fenster der Messzelle ist eine
héhenverstellbare CCD Videokamera (CAM ST 75 CE, Firma Sony) montiert, deren
Abstand zur Zelle mittels einer optischen Bank variiert werden kann. Die Videokamera
ist mit einem Monitor verbunden und wird Uber eine Videokarte (Imaging Tech. Inc,
Vision plus-AT) von einem PC aus gesteuert.

Eine zentrale Bedeutung kommt der exakten Ausleuchtung des Tropfens zu,
insbesondere dann, wenn die Differenz der Brechungsindices gering ist. Der Tropfen
muss zunachst durch Variation des Abstands der Kamera von der Messzelle sowie
durch den Einsatz optischer Zwischenringe scharf und bildfullend auf dem Monitor
abgebildet werden. Durch die Einstellung der Lichtintensitat der Kaltlichtquelle sowie die
Wahl der Parameter fur Kontrast und Helligkeit im Computerprogramm zur Ansteuerung
der Videokamera wird ein mdglichst starker Kontrast zwischen Tropfen und Hintergrund
erzeugt.

Die Steuerung der Videokamera sowie die Aufnahme und Auswertung der Bilder der
Tropfen erfolgt mit Hilfe der Software PDA 3.0, die in der Arbeitsgruppe Prof. Springer,
Berlin, entwickelt wurde'. Zur den Details des Auswerteprogramms wird auf die
Arbeiten dieser Arbeitsgruppe verwiesen'™®'¥ Im folgenden soll lediglich das Prinzip
der Auswertung erlautert werden.

Bei der Pendant-Drop-Methode handelt es sich um eine Relativmethode. Zur
Bestimmung des Eichfaktors muss der exakte Kanulendurchmesser bekannt sein. Er
wird durch Messung mit einem Digitalmikrometer bestimmt. Fur jede Einzelmessung
wird eine Eichung durchgefuhrt, dazu dient der Durchmesser der Kanule als Eichfaktor
zur Umrechnung in Pixel. Fir jedes Bild wird dieser Eichfaktor (Amplification - bzw.
AMP - Faktor) neu bestimmt. Mit der Videokamera wird zunachst ein Bild des Tropfens
aufgenommen und an den Computer geleitet. Aus dem Bild des Tropfens wird im
nachsten Schritt ein Tropfenprofil erstellt, welches nur noch die Bildpunkte des Tropfen-
umrisses enthalt und in einer separaten Datei gespeichert wird. Um aus dem
Tropfenprofil die Grenzflachenspannung des Systems zu bestimmen, wird ein
theoretisches Tropfenprofil an das experimentelle angepal3t und aus diesem mit Hilfe
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der Laplace-Youngschen Gleichung die Grenzflaichenspannung berechnet®. Die
Dichtedifferenz der koexistierenden Phasen geht linear in die Berechnung ein.

Theoretischer Hintergrund

Damit eine Phasengrenzschicht mathematisch als Flache beschrieben werden kann,
mussen die folgenden Naherungen gemacht werden: Die Grenzschicht wird
vereinfachend als unendlich diinne Flache behandelt, und es wird angenommen, dass
sich die Eigenschaften an der Phasengrenze sprunghaft andern. Betrachtet werden soll
nun der kreisféormige Ausschnitt einer flissig/flissig bzw. flissig/gasférmigen
Grenzflache. Fir den Fall, dass der Druck oberhalb und unterhalb der Grenzflache
gleich ist, bildet die Oberflache eine Ebene. Existiert jedoch eine Druckdifferenz Ap
zwischen dem Druck oberhalb und dem unterhalb der Grenzflache, so bildet sich im
Gleichgewicht eine gekrimmte Grenzflache aus. Diese Druckdifferenz wird auch als
Krimmungsdruck oder Laplace-Druck bezeichnet. Die Grenzflachenspannung steht mit
dem Krimmungsdruck Uber die folgende Laplace-Youngsche Gleichung in
Beziehung:

to-o L2 8 -
1 Ry

Hierbei sind R4y und Ry die Hauptkrimmungsradien, deren Ebenen senkrecht
zueinander stehen. Fur den Sonderfall einer kugelférmigen Grenzflache folgt aus
Gleichung 91 :

Ap =— mit R, =R, =R (92)

und fur eine ebene Grenzflache:

Ap=0 mit R,=R,=o (93)

Die folgende Herleitung flr die Laplace-Youngsche Gleichung ist dem Vorlesungsscript
,Die Physikalische Chemie der Grenzflache* von Prof. Butt, Mainz, entnommen°.
Abbildung 18 zeigt einen kreisformigen Ausschnitt einer gekrimmten Grenzflache mit

dem Radius d.
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Abb. 18. Schema einer gekrimmtem Oberflache, die
Grenzflachenspannung ist in dieser Abbildung mit y bezeichnet.

Um einen beliebigen Punkt X auf der gekrimmten Grenzflache wird ein Kreis mit dem
Radius d gezogen. Die beiden Schnittebenen AXB und CXD stehen senkrecht
zueinander und liegen auf dem Kreisbogen. Nun betrachtet man ein kleines Stiick der
Lange &l am Rand der Grenzflache vom Punkt B aus. Die Grenzflachenspannung ubt
die Kraft o[dl aus. Nach unten wirkt damit die Kraft o [®l $ing. Ist das

Oberflachenelement und damit der Winkel ¢ klein, so betragt die vertikale

Kraftkomponente o [l Glg_ Analog lassen sich die vertikalen Kraftkomponenten an den
1
Punkten A, C und D herleiten. Als Summe der vier vertikalen Kraftkomponenten ergibt

sich Gleichung 94 :

ol 29 + 290 58 2d B + 15 (94)
ORy R0 OR: RO

Dieser Ausdruck hangt nicht von der Orientierung von AB und CD ab. Integration Uber
die Randlinie (vier Segmente, daher nur 90°-Drehung) ergibt gemal Gleichung 95 die
gesamte vertikale Kraft, die durch die Grenzflachenspannung verursacht wird:

O
= :nmlz%?l+lm (95)
1 RzD

Im Gleichgewicht wirkt dieser Kraft nach unten eine gleich groRe Kraft nach oben
entgegen. Diese Aufwartskraft wird durch den um Ap erhdhten Innendruck verursacht.
Durch Gleichsetzen der Krafte ergibt sich Gleichung 96:
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Ap Gd? = rd? DJ%+iE (96)
1 RO

daraus folgt

Ap =a%c:—+i5 (97)
1 RO

Befindet sich das System im Gleichgewicht, so ist die Druckdifferenz an allen Stellen
der Grenzflache identisch, ansonsten wirde Flussigkeit zu dem Ort niedrigeren Drucks
fliel3en.

Die Laplace-Youngsche Gleichung ist fur alle gekrimmten Grenzflachen gultig. In
Abwesenheit externer Felder (Gravitation, Rotation, Elektrisches Feld) weist eine

Grenzflache an jedem Punkt die gleiche Krimmung i+i auf. Im Gravitationsfeld
1 2

herrscht ein Kraftegleichgewicht zwischen Grenzflachenspannung und Gravitationskraft.
Befindet sich der Tropfen im Gravitationsfeld (ohne weitere Einwirkung aulRerer Krafte)
im mechanischen (hydrostatischen) Gleichgewicht, so heben sich Gravitationskraft und
Grenzflachenspannung gerade auf. Betrachtet man einen hangenden Tropfen im
Gravitationsfeld, so bestimmt dieses Kraftegleichgewicht das Profil des Tropfens.

Im Spezialfall des der Pendant-Drop-Methode zugrundeliegenden Messprinzips, eines
senkrecht hangenden, axialsymmetrischen Tropfens, kann jeder Punkt p(x, z) an der
Grenzflache durch zwei Krimmungsradien, Ry und R, beschrieben werden. Die
Geometrie eines solchen Tropfens ist schematisch in Abbildung 19 gezeigt:

Z

?

Abb. 19. Schema eines hangenden, axialsymmetrischen Tropfens
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Als Symmetrieachse wird die z-Achse des Tropfens gewahlt. Die Tangente an den
Schnittpunkt dieser Achse mit dem Meniskusprofil bildet die x-Achse. Damit wird das
Profil durch Wertepaare (x,z) in der xz-Ebene beschrieben. Einer der Krimmungsradien
wird in die xz-Ebene gelegt. Mit ¢, dem Winkel zwischen der Tangente an den Punkt
p(x,z) und der x-Achse, sowie der Bogenlange s des Tropfenprofils zwischen dem Apex
und p(x,z) ist dann

2
Sde_ 1 ozl (98)

1 _sing 1 zO 1
A _sing_ 1 % 3 (99)
R, X 0 = X[ X

Die analytischen Ausdricke fir die Krimmungen der Hauptnormalenschnitte sind aus
der Differentialgeometrie fiir Rotationsflachen bekannt'*°. Damit folgt mit Gleichung 91
der folgende Ausdruck flr die Druckdifferenz:

Ap:a%ﬁi”‘m (100)
S X B

Am Scheitelpunkt ist die Krimmung 1/b aufgrund der Axialsymmetrie in allen

Raumrichtungen gleich, der Druck am Scheitelpunkt ist 2a/b. Ap ist die Dichtedifferenz
der beiden Phasen, g die Erdbeschleunigung. Daher herrscht im Abstand z zum
Scheitelpunkt der Druck

20_

Ap:F gz Do (101)
und es gilt
J%P+ﬂm:i“—gamp (102)
S XH b

Um diese Gleichung numerisch I6sen zu konnen, wird sie in eine dimensionslose Form
uberfuhrt. Dazu werden folgende Substitutionen durchgefuhrt:
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_ o
Aply (103)
x=X. z=2. g=S. g-=b
a a a a

Die GroRe a wird haufig als Kapillarkonstante bezeichnet und stellt einen
Skalierungsfaktor dar, der eine Verknupfung zwischen dem dimensionslosen
theoretischen  Tropfenprofii und der Grenzflachenspannung erlaubt. Die
Grenzflachenspannung kann bei Kenntnis der Dichtedifferenz Ap berechnet werden,
wenn das relative Groélkenverhaltnis a des gemessenen Tropfenprofils zum
theoretischen Tropfenprofil feststeht.

Die Definition der Kapillarkonstante ist jedoch in der Literatur nicht einheitlich, es finden
sich weiterhin folgende Angaben fur a:

a2=2% _rm (104)

Dy

Diese Formel gilt fir die Berechnung der kapillaren Steighdhe h, der Faktor 2 resultiert

aus den fiir dieses Problem erforderlichen Randbedingungen™.

Mit den Substitutionen (Gleichung 103) folgt aus Gleichung 100 und Gleichung 101 die
dimensionslose Bashforth Adams Gleichung:

do 2 Z sin @

dS B X

X
—— =C0S 105
s @ (105)
d_Z =sing

ds

mit den Randbedingungen am Apex

(106)

Aus Gleichung 105 geht hervor, dass B der einzige Parameter ist, der die Form
dimensionslos formulierter Profile hangender Tropfen bestimmt. B wird daher als
Formparameter bezeichnet.

Ist Ap bekannt, so kann die Grenzflachenspannung o eines Systems berechnet werden,
wenn mit Gleichung 103 das GroRenverhaltnis a eines gemessenen hangenden
Tropfens zum entsprechenden dimensionslosen theoretischen Tropfenprofil ermittelt
wird.
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Die Bashforth-Adams Gleichung wird zusammen mit den in Gleichung 106 formulierten
Randbedingungen auch als Fundamentalgleichung oder Systemgleichung eines
hangenden Tropfens bezeichnet. Die Arbeiten von Bashforth und Adams stammen aus
dem Jahr 1883, sie |6sten die Gleichung fur verschiedene Winkel ¢ numerisch ,per
Hand“, die Lésungen sind in Tabellen zusammengestellt'*2.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zur Auswertung der Tropfenprofile ein
Computerprogramm verwendet, um Gleichung 105 numerisch zu 16sen'>"’. Ziel der
Anpassung des Tropfenprofils ist es, dasjenige theoretische Tropfenprofil zu ermitteln,
das dem experimentellen am besten entspricht. Dabei wird der Formfaktor und der
Skalierungsfaktor bei vorgegebener Dichtedifferenz zwischen den Phasen bestimmt,
indem aus dem experimentellen Tropfenprofil 10 mal 100 Punkte ausgewahlt werden
und jeweils fur die 100 gewahlten Punkte des Profils zwischen dem experimentellen
und dem theoretischen Profil die Fehlerquadratsumme minimiert wird. Zu dem
Tropfenprofil, welches mit dem gemessenen am besten Ubereinstimmt, wird die
Grenzflachenspannung berechnet, die zu diesem theoretischen und damit auch zu dem
experimentellen Tropfenprofil gehort. Anschliel3end wird der Mittelwert der 10 auf diese
Weise erhaltenen Werte der Grenzflachenspannung fur dieses Tropfenprofil gebildet.

Probenpréaparation und Messung

Die Homopolymer-Copolymer-Blends der ternaren Systeme wurden hergestellt, indem
die zuvor getrockneten Polymere eingewogen und anschliel3end im Trockenschrank bei
80°C unter Rihren mit einem Magnetruhrer fir mindestens 24h vermischt wurden.
Diese Mischungen wurden gegen das andere reine Homopolymer vermessen. Die
Angabe bezlglich der Konzentration des Copolymers in wt% bezieht sich daher immer
auf diejenige Phase, der das Additiv zugefiigt wurde. Fur das Triblockcopolymer
EOg,PO56EOQg, wurde weiterhin eine Messung durchgefiihrt, in der sowohl der Tropfen
als auch der Matrixphase die gleiche Additivkonzentration zugefligt wurde.

Die leichtere PPO-Phase bildet die Matrixphase und wurde mdglichst blasenfrei in die
Glaskuvette geflllt und im Inneren der Messzelle mit einem Metallhalter fixiert. Die
PEO-Phase bildet aufgrund ihrer hdheren Dichte die Tropfenphase. Sie wurde auf etwa
100°C aufgeheizt und im geschmolzenen Zustand in die Glasspritze geflillt, die zuvor im
Trockenschrank auf die gleiche Temperatur gebracht worden war. Bei dieser
Temperatur weist die Schmelze eine Viskositat auf, die ein relativ einfaches Beflillen
der Spritze erlaubt. Regelmafig auftretende Luftblasen in der Tropfenphase wurden
entfernt, indem die Spritze im heillen Trockenschrank flr einige Zeit schrag gelagert
wurde, so dass die Kanlle nach oben zeigte und die Luftblasen durch vorsichtiges
Bewegen des Stempels bis zum Austritt von geschmolzenem Polymer entfernt werden
konnten. Vor dem Einsetzen der Kiivette sowie der Spritze in die Pendant-Drop-
Apparatur wurde die Spritze auf Raumtemperatur abgekihlt.
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Zur Bestimmung des VergroRerungsfaktors (AMP-Faktor) muss der Durchmesser der
Kanule genau bekannt sein, er wurde vor der Messung mit Hilfe einer
Mikrometerschraube bestimmt.

Der gewahlte Kanulendurchmesser richtete sich nach der Grenzflachenspannung des
untersuchten Systems. Fur Systeme, die wie die Messungen eines Homopolymers
gegen ein reines Copolymer sehr niedrige Grenzflachenspannungen aufweisen, wurde
ein Kanulendurchmesser von 0.6 mm gewahlt, um stabile Tropfen zu erhalten. Fir die
Ubrigen Experimente kamen je nach Additivkonzentration und der somit erwarteten
Grenzflachenspannung Kanulen mit Durchmessern von 1 mm, 1.5 mm und 2 mm zum
Einsatz.

Die Grenzflachenspannung einiger binarer Homopolymer-Copolymer Systeme wie z. B.
PEO / EOg;POssEQg; mit o unterhalb etwa 0.5 mN m™ konnte auch bei Verwendung
des geringsten Kanulendurchmessers nicht bestimmt werden, da das Polymer mit der
hoheren Dichte keinen Tropfen mehr bildet, sondern als Faden aus der Kanlule fliel3t.
Die Verwendung von Kanulen, die aus anderen Materialien wie Teflon oder Glas
bestehen, welche weniger gut von der Matrixphase benetzt werden als Edelstahl, wurde
von A. Stammer erprobt'?®. Es war jedoch trotzdem nicht mdglich, die experimentelle
Untergrenze zur Messung der Grenzflachenspannung von Polymerblends mit Hilfe der
Pendant-Drop-Apparatur herabzusetzen.

Zur Auswertung der primaren Messergebnisse wird nach der Laplace-Youngschen
Gleichung die Dichtedifferenz zwischen beiden Phasen bei der jeweiligen Temperatur
bendtigt. Im Fall der ternaren Systeme wurde fur Polymerblends mit einer
Copolymerkonzentration unterhalb von 2 wt% die Dichtedifferenz der Homopolymere
eingesetzt. Bei hoheren Copolymerkonzentrationen wurde eine Linearkombination der
Dichten der Reinsubstanzen gemaf ihres Anteils an der Tropfen- bzw. Matrixphase
verwendet.

Fehlerabschatzung

In den Fehler der Grenzflachenspannung bei Anwendung der Pendant-Drop-Methode
gehen der Fehler bei der Bestimmung des Kanulendurchmessers, der zur Bestimmung
des Eichfaktors bendétigt wird, und der Fehler bei der Bestimmung der Dichte ein.

Fur Systeme mit geringer Differenz zwischen den Brechungsindices der
koexistierenden Phasen resultiert ein zusatzlicher Fehler aus der jeweiligen
Beleuchtung des Tropfens.

Da die Dichtedifferenz linear in den Wert der Grenzflachenspannung eingeht, beruht der
Gesamtfehler in erster Linie auf den Fehlern in der Bestimmung der Dichte.

Der Absolutfehler der Methode liegt bei etwa 5 bis 10%, abhangig von der
Dichtedifferenz des Systems'?®'3°. Der Temperaturfehler der Pendant-Drop-Apparatur
liegt bei + 0.5°C.
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5.2 Aufnahme der Phasendiagramme

Die Trubungspunkte der ternaren Systeme PEO10 / PPO4 / EO3ys-ran-PO74, PEO10 /
PPO4 / EOsPOx%EOs, PEO10 / PPO4 / EO1oPO+12EO+o, PEO10 / PPO4 / PO16EO19PO16
sowie PEO10 / PPO4 | POgEO»POs wurden durch Trabungstitration bei einer
konstanten Temperatur von 100°C aufgenommen.

Dazu wurden jeweils etwa 3g einer homogenen Mischung zweier Komponenten in
einem Erlenmeyerkolben vorgelegt und tropfenweise soviel der geschmolzenen dritten
Komponente unter Rihren mit einem Magnetrihrer zugetropft, bis der Blend trub
wurde. Zur Temperierung dienten ein Kontaktthermometer und ein Silicondlbad,
welches auf einer Magnetruhrplatte stand.

Im Fall der ternéren Systemen, in denen eines oder beide Homopolymere mit dem
Copolymer komplett mischbar sind, wurde die Ausgangszusammensetzung des Blends
in Schritten von 10 wt% variiert. Um die Mischungslicken der teilvertraglichen binaren
Subsysteme zu ermitteln, wurde jeweils eine der Reinkomponente vorgelegt und die
zweite Komponente bis zur Trlibung zugetropft. Die Zusammensetzung aller
Mischungen wurde gravimetrisch ermittelt.

5.3 UV-VIS-Spektroskopie

Die UV-VIS-Spektroskopie stellt eine Methode zur quantitativen Analyse von
copolymerhaltigen Systemen dar, wenn eine der Komponenten eine selektive
Elektronenabsorptionsbande zeigt. Aufgrund der hohen Extinktionskoeffizienten der
meisten Elektronenbanden werden UV-VIS-Spektren normalerweise in stark verdinnten
Ldsungen aufgenommen, die Konzentration der UV-aktiven Komponente liegt dabei im
Bereich von etwa 10*molL™. In diesem Konzentrationsbereich gilt das Lambert-
Beersche Gesetz (Gleichung 107) mit ausreichender Genauigkeit'3>'*3.

Das Lambert-Beersche Gesetz stellt eine lineare Relation zwischen der Extinktion E
sowie dem Produkt aus Konzentration c, Schichtdicke d und dem molaren
Extinktionskoeffizienten € dar.

E:Iogll—=smml (107)

0

Zur Erstellung eines UV-Spektrums wird der Logarithmus des Extinktionskoeffizienten €
in Abhangigkeit von der Wellenlange A aufgetragen. Die Messung erfolgt im Bereich
von A=200-450 nm.

Ziel der spektroskopischen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit war es, fur das
System PEO/PPO/SgEO,, den Verteilungskoeffizienten des SgEO,, zwischen den
Homopolymeren zu bestimmen.
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Die UV-VIS-Aktivitat des Styrolblocks in SgEO,, erlaubt eine quantitative Bestimmung
des Copolymeranteils in einem Blend mit den UV-VIS-inaktiven Homopolymeren PEO
und PPO.

Die Messung der UV-VIS-Spektren erfolgte an einem MCS 320/340 Dioden-Array-
Spektrometer der Firma ZEISS im Institut fir Organische Chemie, AK Prof. Meier, in
Mainz.

Als Losemittel wurde eine Mischung aus Cyclohexan und Ethanol im Gewichtsverhaltnis
1:1 gewahlt, da dieses Mischlésungsmittel im interessierenden Wellenlangenbereich
nicht selbst absorbiert und gleichzeitig darin alle Komponenten des ternaren Systems
I6slich sind. Ein anderes Mischlosungsmittel, Methylethylketon / Ethanol im
Gewichtsverhaltnis 1:1, wurde ebenfalls getestett Es weist zwar gute
Losemitteleigenschaften auf, ist jedoch aufgrund seiner geringeren optischen
Durchlassigkeit im untersuchten Bereich des Spektrums weniger geeignet.

Die maximale Peakintensitat des Polystyrolsignals tritt bei der Wellenlange A=259 nm
auf. Die Intensitat dieses Signals wurde zur Auswertung herangezogen. Es handelt sich
hierbei um einen n-rtd Ubergang.

Zunachst wurden Eichkurven der UV-VIS - Spektren fur die binaren Subsysteme
PEO/S9EO2,; sowie PPO/SgEO,, aufgenommen, wobei die Copolymerkonzentration im
Blend zwischen 1 und 10 wt% lag. Zur Bestimmung des Verteilungskoeffizienten des
SoEO,, zwischen PEO und PPO wurden Blends aller drei Komponenten mit
Copolymeranteilen bis zu 10 wt% hergestellt. Das Verhaltnis zwischen PEO und PPO
betrug stets 1:1.

Die Blends wurden 3 Tage lang bei 100°C im Trockenschrank geruhrt und anschlief3end
Uber mehrere Tage bei gleicher Temperatur in Ruhe belassen, um eine
makroskopische Phasentrennung zu erreichen. Anschlieffiend wurden die Proben rasch
abgekuhlt und die Phasen getrennt. Die SgEO»-Konzentration der PEO-reichen bzw.
PPO-reichen Phase wurde unter Verwendung der Eichkurven aus den UV-VIS -
Spektren ermittelt.

Der Fehler in der quantitativen UV-VIS - Spektroskopie bei Verwendung einer UV-VIS-
aktiven Substanz wird mit etwa 2.5% angegeben'*. Der Fehler resultiert in erster Linie
aus gravimetrischen Ungenauigkeiten bei der Einwaage der Kalibrierldsungen. Im
vorliegenden Fall muss jedoch berucksichtigt werden, dass zusatzlich zum
gravimetrischen Fehler bei der Einwaage der fur die Spektroskopie bendtigten
Ldsungen ein Fehler bei der Einwaage der Blends und der anschlielenden Trennung
der Phasen auftritt. Der Gesamtfehler fur die quantitative Bestimmung des SgEO,,-
Gehalts wird daher auf ca. 10% geschatzt.
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5.4 Viskosimetrische Messungen

Die viskosimetrischen Messungen wurden mit einem Rotationsviskosimeter CV 100 der
Firma Haake, Karlsruhe, durchgefihrt. Das Rheometer wird mittels Steuergerat RV 20
von einem Computer aus gesteuert und ist mit dem Rechner Uber einen Rheocontroller
RC 20 verknlpft. Die Temperierung erfolgt Uber einen Thermostaten F3-C. Der
Drehmomentsensor ist mit dem Stator der Messgeometrie verbunden. Bei Kegel-Platte-
Geometrien ist dies der Kegel, bei Zylindergeometrien der Innenzylinder. Der Rotor der
Messgeometrie (Platte bzw. Messbecher) wird durch einen Motor angetrieben.

Es handelt sich bei dem Rheometer CV 100 um ein scherratenkontrolliertes Gerat, bei
dem eine feste Scherrate y vorgegeben wird. Diese ist proportional zur Drehzahl. Aus
dem am Stator gemessenen Drehmoment M wird die Schubspannung 1 berechnet,
wobei ein von der Messgeometrie abhangiger Geratefaktor berticksichtigt werden muss.
Es gilt:

T~M (108)

Mit der folgenden Beziehung kann durch Auftragung der Schubspannung gegen die
Scherrate y die Viskositat n berechnet werden:

T=nly (109)

Gleichung 109 beschreibt das Fliel3verhalten von Flussigkeiten, die sich newtonisch
verhalten, d.h., die Schubspannung ist direkt proportional zur Scherrate. Die
Scherviskositat n ist eine nur von Temperatur und Druck abhangige stoffspezifische
Konstante'*®.

Es stehen fir das Rheometer CV 100 unterschiedliche Messgeometrien (Kegel-Platte
bzw. Mooney-Ewart) zur Verfligung, mit denen unterschiedliche Messbereiche flr
Schubspannung und Scherrate abgedeckt werden kénnen'*®. Das Gerat ist bereits
ausfuhrlich beschrieben, es kann zur Untersuchung elektrorheologischer Eigenschaften
durch Anlegen eines elektrischen Feldes zusatzlich mit speziellen angefertigten
Messgeometrien und Hochspannungsquellen ausgestattet werden'*'*®. Eine Mooney-
Ewart-Geometrie ist eine Kombination zwischen konzentrischen Zylindern und Kegel-
Platte-Geometrie. Der innere der koaxialen Zylinder ist mit dem Drehmomentsensor
verbunden, der aulere Zylinder dient als Rotor. Die eingesetzten Messgeometrien
Mooney-Ewart ME 15 und Kegel-Platte PK 20/4° bestehen aus Edelstahl, das
Fillvolumen betragt fir beide Geometrien 0.5 cm®. Die Geometrien sind in den
Abbildungen 20 und 21 schematisch gezeigt, die Ausmale der Geometrien sind in

Tabelle 6 zusammengefasst.
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Stator

/

Probe

Abb. 20. Schematische Darstellung der Mooney-Ewart-Messgeometrie fur
das Rotationsviskosimeter CV 100.

Kegel

/

Probe

Mess-
platte

Abb. 21. Schematische Darstellung der Kegel-Platte-Messgeometrie fur
das Rotationsviskosimeter CV 100.

Tab. 6. Ausmalle der Messgeometrien fur das Rotationsviskosimeter CV
100, ME 15 und PK 20/4.

Messgeometrie Ra (mm) | Rj(mm) L (mm) | Winkel a
Mooney-Ewart ME 15 7.5 6.955 12 -
Kegel-Platte PK 20/4 9.785 1.25 - 4°




5. Experimentelles Seite 72

Die Temperaturregelung der Messgeometrien des Rheometers CV 100 erfolgt Gber ein
Thermostatbad, welches Uber die Messbecheraufnahme den Messbecher temperiert.
Der Stator kann nicht thermostatisiet werden. Insbesondere bei hdheren
Messtemperaturen kann die tatsachliche Temperatur in der Probe daher um mehrere
Grad Celsius von der Temperatur des Thermostatbades abweichen.

Begrenzt wird der experimentell zugangliche Temperaturbereich durch die Wahl der
Badflussigkeit. Wird, wie bei dem verwendeten Messaufbau, Wasser als
Thermostatisierflissigkeit eingesetzt, liegt die obere Temperaturgrenze bei etwa 85 °C.

Die experimentellen Ergebnisse sind in Kapitel 6.4 dargestellt. Gemessen wurden die
Nullscherviskositaten des Diblockcopolymers SgEO,, zwischen 25°C und 85°C um zu
Uberprufen, ob Anhaltspunkte dafir vorliegen, dass bei dem Copolymer eine
Mikrophasenseparation auftritt.

Fir die in Kapitel 7.6 beschriebenen Modellrechnungen werden die
Nullscherviskosititen der Homopolymere PEO 10 und PPO 4 benétigt'®, die fiir den
Temperaturbereich von 65 bis 80°C angegeben werden.
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6 Ergebnisse

6.1 Phasendiagramme

Zum Verstandnis der Wirkungsweise von Additiven ist es hilfreich, das Phasenverhalten
der untersuchten Systeme zu kennen. Bei der Frage, in welcher Weise die
Eigenschaften von Copolymeren, wie z.B. die Blockanordnung, das Molekulargewicht
oder die Zusammensetzung des Additivs, die Grenzflachenspannung beeinflussen, ist
es von Interesse, ob Copolymere, die vergleichbare Phasendiagramme aber
unterschiedliche  Struktur aufweisen, sich bezuglich ihrer Fahigkeit, die
Grenzflachenspannung zu reduzieren, unterscheiden.

Die Aufnahme der ternaren Phasendiagramme der Systeme PEO10 / PPO4 /
EOsPO2EOs, PEO10 / PPO4 / EOQ41xPO1,EO+, PEO10 / PPO4 / PO1EO1cPO+s und
PEO10 / PPO4 / POgEO,,POg sowie PEO10 / PPO4 / EOs4s-ran-PO74, erfolgte wie in
Kapitel 5.2 beschrieben isotherm bei 100°C durch Trubungstitration.

Die folgende Abbildung 22 zeigt das Phasendiagramm des Systems PEO10 / PPO4 /
EO+1oPO+12EO1o.

vollstandig 0,6

O 4 VO”Standlg
|

mischbar mischbar
Ao A X0.2
1,0 ., VARV VRS , ) , ,‘\0,0
PEO 10 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 PPO 4

PPO

Abb. 22. Phasendiagramm des Systems PEO10/PPO4/EQoPO1,EQ+, bei
100°C, die offenen Symbole geben die homogenen
Ausgangszusammensetzungen an, die geschlossenen Symbole reprasentieren
die Tribungspunkte. Das Copolymer ist mit beiden Homopolymeren vollstandig
mischbar.



6. Ergebnisse Seite 74

Das Phasendiagramm fur das System PEO10/PPO4/ POgEO,,POs ist in Abbildung 23
gezeigt. Das Copolymer POgEO,,POg hat eine dem EO41,PO,EO4, vergleichbare
Zusammensetzung, die Blockanordnung ist jedoch genau komplementar (B-block-A-
block-B)

PO,EO, PO,

0,6
vollstandig vollstandig
mischbar N mischbar
0,8
PEO0L 00 "02 04 06 08 10 |PPO4
Wepo

Abb. 23. Phasendiagramm des Systems PEO10/PPO4/ POgEO,,POs die
offenen Symbole geben die homogenen Ausgangszusammensetzungen an, die
geschlossenen Symbole reprasentieren die Tribungspunkte. Das Copolymer ist
mit beiden Homopolymeren vollstandig mischbar.

Die Phasendiagramme der Systeme PEO10/PPO4/EOQ1oPO+,EOQ+, und PEO10/PPO4/
POsEO,,POg weisen groRe Ahnlichkeit auf. Die Copolymere, die knapp 60 wt%
Ethylenoxid enthalten, sind mit beiden Homopolymeren, PEO 10 und PPO 4, vollstandig
mischbar. Die Phasendiagramme weisen eine grole, nahezu symmetrische
Mischungslicke auf. Die Blockanordnung A-block-B-block-A bzw. B-block-A-block-B
beeinflusst bei vergleichbarem Monomerverhaltnis das Phasenverhalten kaum. Die
Trubungspunkte liegen jedoch jeweils etwas naher an der binaren Kante mit dem
Homopolymer, dessen Bausteine den mittleren Block des Triblockcopolymers bilden. Im
Bereich hoher Copolymerkonzentrationen existiert ein homogenes Gebiet im
Phasendiagramm. Die Triblockcopolymere EO(PO2EO49 und POgEO,,POg sind
folglich in der Lage, die Vertraglichkeit der nahezu unmischbaren Homopolymere so
weit zu erhbéhen, dass copolymerreiche ternare Blends dieser Systeme
thermodynamisch stabil, d.h. homogen sind.
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Der Einfluss der Zusammensetzung auf das Phasenverhalten kann anhand des
Vergleichs der Abbildungen 22 und 23 mit den Phasendiagrammen der ternaren
Systeme untersucht werden, bei denen die eingesetzten Triblockcopolymere lediglich
einen Ethylenoxidanteil von ca. 20% aufweisen. Die Additive mit geringerem
Ethylenoxidanteil, EOsPOxEOs und PO4EO1 PO+, haben wiederum ein
vergleichbares Monomerverhaltnis und eine komplementare Blockanordnung A-block-
B-block-A bzw. B-block-A-block-B. Die Phasendiagramme der terndaren Systeme
PEO10 / PPO4 / EOsPO2%EOs sowie PEO10 / PPO4 / PO4EQO1(PO+s sind in den
folgenden Abbildung 24 und Abbildung 25 gezeigt .

EO.PO, EO,

vollstandig
%X 0,2 mischbar

- 0,0
1,0 PPO 4I

Abb. 24. Phasendiagramm des Systems PEO10 / PPO4 / EOsPOyEOs.
Die offenen Symbole geben die homogenen Ausgangszusammensetzungen an,
die geschlossenen Symbole zeigen die Trubungspunkte. Das Copolymer ist mit
Polypropylenoxid vollstdndig mischbar, das binare Subsystem mit
Polyethylenoxid weist eine groRe Mischungslicke auf.
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Abb. 25. Phasendiagramm des ternaren Systems PEO10 / PPO4 /
POEO1c(PO+6. Die offenen Symbole zeigen die homogenen Ausgangs-
zusammensetzungen an, die geschlossenen Symbole die Tribungspunkte. Das
Copolymer ist mit Polypropylenoxid vollstandig mischbar, mit Polyethylenoxid ist
PO416EO10PO16 Nnahezu unmischbar.

Auch die Systeme PEO10 / PPO4 / EOsPO2EOs und PEO10 / PPO4 / PO16EO1,PO+6
haben ein sehr ahnliches Phasenverhalten. Im Gegensatz zu EO¢c,PO{2,EO4 und
POsEO,POg sind die Triblockcopolymere mit geringem Ethylenoxidgehalt,
EO5PO%EOs5 und PO1sEO19PO+6, nur mit Polypropylenoxid vollstandig mischbar. Die
binaren Systeme PEO / EOsPO,EOs und PEO / POEO1(PO¢s weisen eine grolRe
Mischungslicke auf und sind nur im Bereich von ca. 3 wt% Copolymer bzw. PEO
homogen. Die ternaren Phasendiagramme zeigen lediglich einen kleinen homogenen
Streifen parallel zum binaren System Copolymer / PPO, flir PEO-Anteile oberhalb von
3-5 wt% sind die Systeme inhomogen.

Zusammenfassend laRt  sich feststellen: Die Phasendiagramme mit
Triblockcopolymeren komplementarer Architektur bei vergleichbaren
Monomerverhaltnissen (PEO10 / PPO4 / EO41,PO2EO, und PEO10 / PPO4 /
POgEOzoPOg bzw. PEO10 / PPO4 / E05P026E05 und PEO10 / PPO4 / PO16EO10PO16),
zeigen keine wesentlichen Unterschiede im Phasenverhalten aufgrund der
Blockanordnung. Auf das Phasenverhalten ternarer Polymerblends hat demzufolge die
Architektur der untersuchten Triblockcopolymere gegenuber ihrer chemischen
Zusammensetzung nur untergeordneten Einfluss.
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Weiterhin wurde das ternare Phasendiagramm eines Systems mit einem statistischem
Copolymer aufgenommen. In Abbildung 26 ist das Phasendiagramm des Systems
PEO10 / PPO4 / EO34g-ran-PO74 bei 100°C gezeigt.

vollstandig
mischbar

PEO 10

PPO 4

Abb. 26. Phasendiagramm des Systems PEO10 / PPO4 / EOg3sg-ran-PO74
Die offenen Symbole zeigen die homogenen Ausgangszusammensetzungen
an, die geschlossenen Symbole die Tribungspunkte.

Das statistische Copolymer EOss-ran-PO74 ist aufgrund seines hohen
Ethylenoxidanteils mit Polyethylenoxid Uber den gesamten Konzentrationsbereich
mischbar. Das binadre Subsystem PPO / EOsys-ran-PO74 weist eine Mischungslicke
zwischen 1.2wt% und 86.5wt% Copolymer auf.

Die experimentellen Daten der Phasendiagramme sind im Anhang 9.2
zusammengestellt.
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6.2 Grenzflachenspannungen

6.2.1 Binare Systeme

Die Grenzflachenspannung des binaren Systems PPO 4 / SgEOz wurde im
Temperaturbereich zwischen 70 °C und 100 °C experimentell bestimmt. Der o-Wert
liegt fir T = 100 °C mit 0.52 mN m™ am unteren Limit des mit der Pendant-Drop
Apparatur zuganglichen Messbereiches. Fur Temperaturen oberhalb 100 °C konnte die
Grenzflachenspannung dieses Systems nicht ermittelt werden. Experimentell bestimmt
werden konnte o in Abhangigkeit von der Temperatur weiterhin fur das binare System
PPO 4 / EOsss-ran-PO74. In den Homopolymer-Copolymer Systemen bildet das
Copolymer die Tropfenphase, Polypropylenoxid, als die Substanz mit der geringeren
Dichte, die Matrixphase.

FUr das Systems der Homopolymere PEO 10 / PPO 4 sowie flr das binare System
PPO 4 / EOg,POssEOg, waren die Grenzflachenspannungen im Temperaturintervall von
70 °C bis 120 °C bereits bekannt. Die Werte sind im Rahmen der Messgenauigkeit gut
reproduzierbar'®.

Die o-Werte der binaren Subsysteme PEO 10 / EOQg;POsEOg, sowie PEO 10 / Sg-EO2,
sind so gering, dass sie aulRerhalb des mit der Pendant-Drop-Apparatur zuganglichen
Messbereiches liegen. Die untere experimentell zugangliche Grenze fur die
Bestimmung der Grenzflachenspannung mit Hilfe der Pendant-Drop-Methode liegt bei
etwa 0.5 mN m™ und wird systemspezifisch durch mehrere Faktoren bestimmt. Neben
dem Absolutwert der Grenzflachenspannung sind dies die Dichtedifferenz zwischen
Tropfen- und Matrixphase sowie die Viskositaten beider Phasen. In dem System
EOg,POs:EQOg, tritt das zusatzliche Problem auf, dass sich der Brechungsindex des
Copolymers aufgrund seines hohen Ethylenoxidanteils nur geringfigig von dem des
PEO unterscheidet, wodurch die Ausleuchtung des Tropfens extrem schwierig wird.
Auch unter Verwendung der dunnsten Kanule mit einem Durchmesser von 0.6 mm
konnten diese Systeme nicht vermessen werden. Es a3t sich kein Tropfen formen, statt
dessen lauft die in der Spritze befindliche Tropfenphase in einem Strang aus der
Kanule.

Abbildung 27 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung des binaren
Systems der Homopolymere PEO 10 / PPO 4 im Vergleich zu der des Systems PPO 4 /
EOg,PO5:EOg,, Abbildung 28 die analoge Auftragung fur PEO 10 / PPO 4 und PPO 4 /
So-EO9,. Das statistische Copolymer EOsys-ran-PO74 wurde gegen PPO 4 ebenfalls in
Abhangigkeit von der Temperatur vermessen, die Ergebnisse fur dieses System sind in
Abbildung 29 dargestellt. Die eingezeichneten Fehler betragen im Fall des Systems
PEO 10 / PPO 4 + 5% des Absolutwertes der Grenzflachenspannung, fur die Systeme
PPO 4 / Copolymer wurden = 10% abgeschatzt.
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Abb. 27. Vergleich der Grenzflachenspannungen der binaren Systeme PEO
10 / PPO 4 und PPO 4 / EOg,PO5scEQg, Die eingezeichneten Fehler betragen

im Fall des Systems PEO 10 / PPO 4 + 5%, fur das Systeme PPO 4 /
EOq,PO5:EOQg, entspricht der eingezeichnete Fehler + 10% .
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Abb. 28. Vergleich der Grenzflachenspannungen der binaren Systeme PEO
10 / PPO 4 und PPO 4 / SgEO,,. Die eingezeichneten Fehler betragen im Fall
des Systems PEO 10 / PPO 4 + 5%, fur das Systeme PPO 4 / Sg-EO,,
entspricht der eingezeichnete Fehler £ 10% .
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Abb. 29. Vergleich der Grenzflachenspannungen der binaren Systeme PEO
10 / PPO 4 und PPO 4 / EO34g-ran-PO74

Die experimentellen Werte der Grenzflachenspannung der binaren Systeme bei 100 °C
sind in der folgenden Tabelle gezeigt. Fur die Temperaturabhangigkeit der
Grenzflachenspannung ergeben sich durch lineare Regression die ebenfalls in
Tabelle 7 zusammengestellten Beziehungen.

Tab. 7. Grenzflachenspannung der binaren Subsysteme bei T = 100 °C
und Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung

System o bei 100 °C |Temperaturabhangigkeit der
Grenzflachenspannung

PEO 10/ PPO 4 3.75mNm”' |0o(8)=3.52+0.00217F /°C

PPO 4/ EOg,POsEOQg, [0.76 MmN m™ | 0(#)=1.47-0.00733[F /°C

PPO 4/ SgEO,;, 0.52mNm' |0(J)=243-0.01863[3 /°C

PPO 4/ EOgg-ran-PO7, [1.20 MmN m™ | 0(d)=4.47 - 0.03338[F /°C
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Der hohe Wert der Grenzflachenspannung zwischen PEO und PPO korreliert mit der
grolRen Unvertraglichkeit zwischen beiden Polymeren. Die Grenzflachenspannung des
binaren Systems der Homopolymere ist nahezu temperaturunabhangig.

Die PPO - Copolymer - Systeme weisen eine wesentlich niedrigere Grenzflachen-
spannung auf, das System PPO 4 / SgEO,, zeigt bei 100 °C den geringsten o-Wert von
0.52 mN m™, der Wert des Systems PPO 4 / EQ4,POssEQs; liegt geringfiigig héher, mit
einer Grenzflachenspannung von 1.2 mN m™' sind PPO und das statistische Copolymer
EO34s-ran-POy4 relativ unvertraglich. Mit steigender Temperatur ist fur alle Systeme, bei
denen eine der Komponenten ein Copolymer ist, eine deutliche Abnahme der
Grenzflachenspannung zu beobachten, wobei die Temperaturabhangigkeit des
Systems PPO 4/ EOa34g-ran-PO74 am starksten ausgepragt ist.

6.2.2 Ternare Systeme: Zeitabhangigkeit und Konzentrationsabhangigkeit
Zeitabhangigkeit der Grenzflachenspannung

Die Grenzflachenspannung ternarer Polymerblends ist im Allgemeinen zeitabhangig.
Die Zeitabhangigkeit resultiert aus der Bildung der Gleichgewichtsform des Tropfens
und der Anreicherung des Additivs an der Grenzflache, bis ein stationarer Zustand bzw.
das globale Gleichgewicht erreicht wird. In Kapitel 7.3 wird ein Model"*® zur
Beschreibung der Zeitabhangigkeit naher erlautert.

Ublicherweise sinkt die Grenzflachenspannung mit der Zeit und zeigt dabei einen
exponentiellen Abfall”. Im Fall des Systems Polymethylphenylsiloxan /
Polydimethylsiloxan + 0.9 wt% Polyethylmethylsiloxan wurde jedoch eine Zunahme der
Grenzflachenspannung mit der Zeit beobachtet'?®. Dieser Effekt ist vermutlich auf eine
Fraktionierung an der Grenzflache zurtickzufihren.

Auch polydisperse binare Systeme kénnen eine Zeitabhangigkeit der
Grenzflachenspannung aufweisen, die auf eine Fraktionierung an der Grenzflache
zuriickzufiihren ist'°.

Alle Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden zeitabhangig durchgefiihrt, bis ein
konstanter Wert der Grenzflaichenspannung erreicht wurde. Ublicherweise lagen die
Messzeiten bei 12 bis 24 Stunden. Aus den Werten der Grenzflachenspannung im
stationaren Bereich wurde jeweils der Mittelwert gebildet. Durch Langzeitmessungen
Uber mehrere Tage wurde sichergestellt, dass die Grenzflachenspannung tatsachlich
einen stationaren Zustand erreicht hat und nicht weiter absinkt.

Abbildung 30 zeigt den charakteristischen Verlauf der Zeitabhangigkeit der
Grenzflachenspannung flr das System PEO 10 / PPO 4 / EOg,POscEQg,. Dem PPO
wurden 1.61 wt% EOg,POscEQg, zugefligt.
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Abb. 30. Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Zeit fur das
System PEO 10 / PPO 4 / EOg,POs:EQg, bei 70°C. Der Matrixphase wurden
1.61 wt% E092P056E092 ZUgergt.

Die Zeitabhangigkeit der Grenzflachenspannung kann durch die folgende Beziehung
beschrieben werden'*:

-t t

ra@" d*:n_Nmmfzﬂ (110)

m

0(t) = Ogationar
Hierbei sind a und b Konstanten, 11 und 1, sind charakteristische Zeiten, die
systemspezifisch sind und von der Temperatur sowie der Additivkonzentration
abhangen. Fur die in Abbildung 30 gezeigten Messwerte wurden der stationare Wert
der Grenzflachenspannung Ostationsr SOWI€ @, b und 14 nach Gleichung 110 angepal’t.
Der Wert fur 12 von 1000 min wurde festgesetzt, da beim Fitten kein konstanter Wert fur
T2 erhalten wurde. Mit 12 = 1000 min kdnnen die experimentellen Daten gut beschrieben
werden.
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Beschreibung der Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung

Der Einfluss von Copolymeren auf die Grenzflachenspannung von Polymerblends war
bereits Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Zur Beschreibung der
Konzentrationsabhangigkeit wird die Grenzflachenspannung des ternaren Systems
gegen die Additivkonzentration aufgetragen. Die experimentelle Beobachtung zeigt fur
zahlreiche untersuchte Polymerblends, dass bereits sehr kleine Mengen an
zugesetztem Additiv einen zunachst steilen Abfall der Grenzflachenspannung bewirken
und sich o bei weiterer Copolymerzugabe einem Séttigungswert annahert’”"1%".
Dieses Verhalten entspricht dem Kurvenverlauf der Oberflachenspannung im Fall
niedermolekularer Systeme, beispielweise dem tensidhaltiger Lésungen'®, aber auch
dem wassriger Lésungen von Copolymeren, z.B. des Diblockcopolymers Ethylenoxid-
block-Butylenoxid 2.

Zur  mathematischen Beschreibung der  Konzentrationsabhangigkeit  der
Grenzflachenspannung infolge von Additivzusatz stehen zwei Modelle zur Verfigung:
Die Methode von Tang und Huang'® sowie der Langmuir-analoge Ansatz'**. Beide
Modelle wurden zur Beschreibung der Konzentrationsabhangigkeit der
Grenzflachenspannung bei kleinen Additivkonzentrationen entwickelt. Bei beiden
Methoden werden zwei adjustierbare Parameter zur Kurvenanpassung verwendet.
Beide Ansatze werden im folgenden vorgestellt, in Abbildung 31 werden die
Anpassungsmethoden verglichen.

Modell von Tang und Huang

Im Modell der Kurvenanpassung nach Tang wund Huang wird die
Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung mit folgender Gleichung
beschrieben:

o= (O-O _ asat) @_(Wadd Wehar ) + o, (1 1 1)

0y ist die Grenzflachenspannung des bindaren Systems ohne Copolymerzugabe, Osg; ist
der Sattigungswert der Grenzflachenspannung. Mit w,yg wird die Konzentration des
Additivs bezeichnet (in Gewichtsprozent), wen ist die charakteristische
Additivkonzentration. Im Ansatz von Tang und Huang sind Os; und Weher die
systemspezifischen adjustierbaren Parameter. Fur g gilt:

i — H — ~(Wagd /Wenar )
lim o= lim ((00 O,y ) [@ e Wen +asat)

Waaq —100 Woagq —100
= Usat
(112)

Der Schnittpunkt der Tangente an den Punkt (0,00) mit Ost ist definiert als die
charakteristische Additivkonzentration. Die charakteristische Additivkonzentration
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bezeichnet diejenige Konzentration die bendtigt wird, um den Wert 1/e der maximalen
Reduktion Ao = 0p — Osat zu erreichen. Fur die Ableitung der Grenzflachenspannung
nach der Additivkonzentration wird der Grenzwert w,qq gegen 0 betrachtet. Es gilt:

0 H 0
lim Ba—ag— Ilm(% Sat) @—(wadd/wsmg
Wadd HO add D Waod char D (1 1 3)

== (UO sat )

char

Fir die Tangentengleichung gilt damit Gleichung 114:

o= EQO-O sat) ad (1 14)

char

Diese Tangente hat fur die charakteristische Additivkonzentration den Wert 0gat.
Langmuir-analoges Modell

Dem Langmuir-analogen Ansatz liegt in Anlehnung an die Langmuir’sche
Adsorptionsisotherme folgende Gleichung zur Beschreibung der Konzentrations-
abhangigkeit der Grenzflachenspannung zugrunde:

I:1 |Evaldd
1+ I:2 |ﬂvadd

(115)

g, —

Die anpassbaren Parameter sind F; und F,. Fir den Sattigungswert der
Grenzflachenspannung oszt gilt bei w,, =1:

(116)

Wird die Ableitung der Grenzflachenspannung nach der Additivkonzentration so laf3t
sich der Grenzwert fur waqq gegen 0 mit Hilfe von Gleichung 117 beschreiben:

0 O o - 0
im 022 9= lim b——% A=, (117)
Wass =0 [PWogq [ Vo 0 EK1 +Fy W4 ) E
Mit der Tangentengleichung
0 =0, —F W, (118)

ergibt sich fur die charakteristische Additivkonzentration wgher am Schnittpunkt der
Tangente mit dem Sattigungswert der Grenzflachenspannung Ogt :
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1
= 119
Wchar 1 + F2 ( )

Vergleich der Anpassungsmethoden

Abbildung 31 zeigt den Vergleich der Modelle von Tang und Huang sowie der
Anpassung nach dem Langmuir-analogen Ansatz am Beispiel des Systems
PEO10/PPO4/SgEO,, bei einer Temperatur von 100 °C. Das Copolymer wurde hierbei
der Tropfenphase zugeflgt.

Abb. 31. Vergleich der Methoden: Kurvenanpassung zur Beschreibung der
Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung nach Tang und Huang
bzw. Langmuir-analog. Im vorliegenden Beispiel wurde das Additiv SgEO,, der
Tropfenphase zugefugt. Die Temperatur betrug 100 °C

Beide Methoden beschreiben die experimentellen Werte im Rahmen des Messfehlers
sehr gut und liefern vergleichbare Ergebnisse fur den Sattigungswert der
Grenzflachenspannung und die charakteristische Additivkonzentration. Aus Grianden
der Ubersichtlichkeit ist in Abbildung 31 nur der Fall gezeigt, in dem das Copolymer der
Tropfenphase zugeflgt wurde.

Beide Anpassungsmethoden erfordern, dass im Bereich kleiner
Copolymerkonzentrationen genugend experimentelle Daten der Grenzflachenspannung
vorliegen. Sind die o-Werte nur fur wenige Konzentrationen bekannt, ist eine
Anpassung nach den Modellen nicht mdglich, da die Messwerte nicht angefittet werden
kénnen.
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Mit dem Langmuir-analogen Ansatz ergibt sich eine steilere Tangente fur die
Anfangssteigung als nach der Methode von Tang und Huang. Daher erhalt man beim
Fitten nach Langmuir stets etwas kleinere Werte fur die charakteristische
Additivkonzentration, wahrend der Wert flr os: geringflgig hoher liegt.

Eine Anpassung der Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Konzentration
nach den Ansatzen von Tang und Huang bzw. Langmuir war nicht fur alle untersuchten
ternaren Systeme madglich, da fur einige Systeme nicht ausreichend viele
Copolymerkonzentrationen vermessen wurden bzw. die Grenzflachenspannung mit
steigender Additivkonzentration nur langsam abnimmt und erst bei Werten oberhalb von
etwa 10 — 20 wt% Copolymer ein deutlicher Abfall von o auftritt.

In der folgenden Tabelle 8 sind die charakteristischen Additivkonzentrationen sowie die
Sattigungswerte der Grenzflachenspannung fur das System PEO10 / PPO4 / SgEO;,
die sich nach der Methode von Tang und Huang bzw. der Langmuir-analogen ergeben,
zusammengestellt. Die charakteristischen GrofRen fur die Temperatur von 100°C sind
sowohl fur den Fall, in dem das Additiv in der Tropfenphase vorliegt, wie auch fur den
Fall, in dem es der Matrixphase zugefugt wurde, angegeben.

Tab. 8. Charakteristische Parameter der Methoden zur Kurvenanpassung
nach Tang und Huang bzw. Langmuir fur das System PEO 10/ PPO 4 / SgEO,,
bei Zugabe zur Tropfen- bzw. Matrixphase fur T = 100 °C.

Additivzugabe Tang-Huang Langmuir-analog
Tropfen Osat 2.52mNm’ 2.58 mMN m™
(PEO) Whar 0.19 wt% 0.14 wt%

Matrix Osat 1.18 MmN m” 1.29 mN m”
(PPO) Wohar 0.27 wt% 0.20 wt%

In den folgenden Unterkapiteln werden die Ergebnisse der Grenzflachenspannungs-
messungen der ternaren Systeme dargestellt. Die MeRRwerte sind nach der Architektur
der eingesetzten Additive angeordnet. Die Daten fur Additive gleicher Blockanordnung
und unterschiedlicher Zusammensetzung werden mit zunehmendem Ethylenoxidanteil
und steigender Kettenlange gezeigt.
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6.2.3 Systeme PEO 10 / PPO 4 / EO-block-PO-block-EO

Untersucht wurde die Grenzflachenspannung fur drei Copolymere mit der Architektur
EO-block-PO-block-EQO  (A-block-B-block-A):  EOsPOx%EQOs, EO1cPO12EOQ1 9 und
EOg,POs:EOQg,. Die Messungen erfolgten temperaturabhangig fur unterschiedliche
Additivkonzentrationen. Das Additiv wurde entweder der Tropfen- oder der Matrixphase
zugesetzt.

System PEO 10 / PPO 4 / EOsPO2EOs

EOsPO4EOs wurde als Triblockcopolymer der Architektur EO-block-PO-block-EO mit
dem geringsten  Ethylenoxidanteil verwendet. Abbildung 32 zeigt die
Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur bei Zugabe des
Copolymers zur Tropfenphase. Abbildung 33 stellt die Temperaturabhangigkeit der
Grenzflachenspannung fur das gleiche System dar, EOsPO,EOs wurde jedoch in
diesem Fall der Matrixphase zugefugt. Die in Abbildung 32 eingezeichneten Geraden
zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung resultieren

aus linearen Regressionen.

PEO 10/ PPO 4
) EO,PO,EQO, im Tropfen

€ L s —s 88—
Z W
£ 3 ¢
~
© .
2 \ 4
1. B Homopolymere
® EOPO_EO,,c= 0.5wt%
¢ EOPO,EO,, c= 1.48 wt%
60 80 100 o 120
T/°C
Abb. 32. Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung fir das

System PEO 10 / PPO 4 /| EOsPOx%EOs. Das Copolymer wurde der
Tropfenphase (PEO) zugegeben.
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PEO 10/ PPO 4

EO,PO,EOQ, in der Matrix
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Abb. 33. Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung fir das

System PEO 10 / PPO 4 / EOsPOx%EOs bei Zugabe des Additivs zur
Matrixphase (PPO).

Die Abbildungen zeigen, dass die Grenzflachenspannung des ternaren Systems sowohl
fur den Fall der Zugabe zum PEO (Tropfenphase) als auch zum PPO (Matrixphase) mit
zunehmender Temperatur abnimmt. Auffallig ist fir das System PEO 10 / PPO 4 /
EOsPOx%EOs, dass hier die Grenzflachenspannung offenbar starker reduziert wird,
wenn das Copolymer der Tropfenphase zugesetzt wird als wenn es in die Matrixphase
gegeben wird. Im Fall der Zugabe zur Tropfenphase wird ¢ schon bei geringen
Konzentrationen erniedrigt. Im Gegensatz dazu sind bei Zugabe zur Matrixphase
hohere Additivkonzentrationen noétig. Mit zunehmender Additivkonzentration sinkt der
Wert der Grenzflachenspannung in beiden Fallen. Die Konzentrationsabhangigkeit der
Grenzflachenspannung des Systems PEO 10 / PPO 4 / EOsPOxEOs bei Zugabe des
Copolymers zur Matrix- bzw. Tropfenphase zeigt Abbildung 34.
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"e 577 PEO10/PPO4/EO,PO,EO,
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Abb. 34. Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung bei
100 °C fur das System PEO 10 / PPO 4 / EOsPO2EOs. Die Messwerte fur die
Zugabe des Copolymers zur Matrixphase (PPO) sind durch Quadrate
dargestellt, die Daten fUr den Zusatz zu der Tropfenphase (PEO) durch
Dreiecke. Die Grenzflachenspannung des bindren Systems der Homopolymere,
PEO / PPO, ist durch einen Kreis symbolisiert.

Eine Anpassung der Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung nach Tang
und Huang war aufgrund der geringen Zahl der untersuchten Konzentrationen nur fur
den Fall der Zugabe des EOsPOx~EOs zur Matrixphase moglich. Die
Grenzflachenspannung zeigt in diesem Fall einen flachen Abfall mit zunehmender
Additivkonzentration. Im Fall der Zugabe zur Tropfenphase dient die eingezeichnete
Kurve lediglich der Blickfuhrung. In Tabelle 9 sind die Werte fur die charakteristische
Additivkonzentration und den Sattigungswert der Grenzflachenspannung angegeben.

Tab. 9. Charakteristische Parameter der Kurvenanpassung nach dem
Modell von Tang und Huang fiur das System PEO 10 / PPO 4 / EOsPO46EO5 bei
einer Temperatur von 100 °C. Im Fall der Zugabe zur Tropfenphase lagen zu
wenige Messdaten vor, um eine Anpassung durchzufihren.

Additivzugabe Tang-Huang

Matrix Ocat 1.32mN m”

(P PO) Wehar 18.30 wt%
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Die charakteristischen Parameter der Kurvenanpassung zeigen, dass EOsPO4EOs5 bei
Zugabe zum Polypropylenoxid nur bedingt als Compatibilizer geeignet ist. Die
charakteristische Additivkonzentration liegt bei 18.3 wt%, der Sattigungswert der
Grenzflachenspannung bei 1.32 mN m™, d.h., es missen groRe Copolymer-
konzentrationen eingesetzt werden, um die Grenzflachenspannung merklich
herabzusetzen. Dies deutet auf einen Wirkungsmechanismus hin, bei dem das
Copolymer als ,Vertraglichkeitsmacher® fungiert, d.h., das Copolymer setzt bei Zugabe
zum PPO (Matrixphase) die Grenzflachenspannung herab, indem es die Phasen
.-ahnlicher* macht. Im Gegensatz dazu setzen bereits kleine Konzentrationen des
EOsPO2EOs im PEO die o-Werte stark herab.

Das Copolymer EOsPO2EOQOs5 ist mit dem Polypropylenoxid komplett mischbar, mit
Polyethylenoxid (Tropfenphase) aufgrund seiner Zusammensetzung nur in geringen
Konzentrationen. Dies geht aus den Daten des ternaren Phasendiagramms hervor (vgl.
Abbildung 24 ). Die Vertraglichkeit zwischen dem Copolymer und dem Homopolymer
der Phase, zu der es zugefugt wird, scheint demnach eine maf3gebliche Rolle fur die
Fahigkeit eines Additivs zu spielen, die Grenzflachenspannung wirkungsvoll zu
reduzieren.

Die Tatsache, dass die Grenzflachenspannung bei Zugabe des Additivs EOsPOEOs5,
zur Tropfenphase starker reduziert wird als bei Zugabe zur Matrixphase, stellt ein genau
komplementares Verhalten dar zu demjenigen der Systeme, die Copolymere mit hohem
Ethylenoxidanteil aufweisen. Dort ist erfolgt eine starkere Reduktion der
Grenzflachenspannung, sofern das Copolymer in der Matrixphase vorliegt. Eine
ausfuhrliche Diskussion der Frage, warum der Wert der Grenzflachenspannung
entscheidend davon abhangt, welcher Phase das Copolymer zugegeben wurde, erfolgt
im Kapitel 7.4.
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Svstem PEO 10/ PPO 4/ EO10PO12EOE

Das Copolymer EO1(PO2,EO o ist im Gegensatz zu EOsPO»,EOs aufgrund seiner
Zusammensetzung sowohl mit Polyethylenoxid als auch mit Polypropylenoxid
vollstandig mischbar. Dies geht aus dem Phasendiagramm des Systems PEO 10 /
PPO 4 / EO4,PO12EO+¢ hervor, welches in Abbildung 22 gezeigt ist.

Abbildung 35 zeigt den Verlauf der Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der
Temperatur fur unterschiedliche Copolymerkonzentrationen in der Tropfenphase.

PEO 10/ PPO 4

_ EO, PO EO, im Tropfen
S
Z
S
—
o
2
o o)
0 o O m Homopolymere
14 © EO,POEO, ,c= 1.0w%
A EO,POEO, ,c= 20w%
v EO,POEO, ,c=10.0w%
© EO,PO,EO, ,c=50.0w%
60 80 100 120
T/°C
Abb. 35. Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur flr

das System PEO 10 / PPO 4 /| EO4WPO2,EO¢y bei verschiedenen
Copolymerkonzentrationen. Das Copolymer wurde der Tropfenphase
zugegeben.

Kleine Konzentrationen des Additivs EOQ1cPO12EO+o im Polyethylenoxid beeinflussen die
Grenzflachenspannung im Rahmen des Messfehlers kaum. Die in Abbildung 35 durch
offene Symbole dargestellten o-Werte flir Copolymerkonzentrationen von 1% bzw. 2%
liegen im Wertebereich der Grenzflachenspannung des binaren Systems der
Homopolymere PEO und PPO. Erst eine Additivkonzentration von 10% in der
Tropfenphase setzt ¢ signifikant herab. Dieser Befund deutet darauf hin, dass sich
EO1cPO2EO1¢ bei Zugabe zum PEO (Tropfenphase) nicht bevorzugt an der
Grenzflache anreichert und vermutlich nach dem Mechanismus eines
Lvertraglichkeitsmachers® wirkt. Das folgende Diagramm zeigt die
Grenzflachenspannung des Systems diesmal fir den Fall, dass das Additiv in der
Matrixphase vorlag.
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PEO 10/ PPO 4

EO, PO EO,  in der Matrix
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Abb. 36. Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur flr

das System PEO 10 / PPO 4 /| EO4WPO2EO¢y bei verschiedenen
Copolymerkonzentrationen, das Copolymer wurde der Matrixphase zugegeben.

Eine Konzentration des EO1(PO2EOQ1 ¢y von 2 wt% ruft im Fall der Zugabe zur
Tropfenphase PEO keine Reduktion der Grenzflachenspannung hervor. Wird die
gleiche Copolymerkonzentration in der Matrixphase (Polypropylenoxid) vorgelegt, so
sinkt die Grenzflaichenspannung beispielsweise bei 100 °C von 3.75 mN m™ auf 2.74
mN m™. Dies entspricht einer Reduktion um 27% gegeniber dem Wert der
Grenzflachenspannung des binaren Systems der Homopolymere.

Die Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung fir das System PEO 10 /
PPO 4 /| EO1(PO2EO1¢ bei 100 °C und Zugabe des Additivs zur Tropfen- bzw.
Matrixphase zeigt Abbildung 37. Die Kurvenanpassung erfolgte nach dem Modell von
Tang und Huang.
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PEO 10/PPO 4 /EO, PO_EO.
T=100°C
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Abb. 37. Grenzflachenspannung des Systems PEO 10 / PPO 4 /
EO1c,PO12EO+o bei 100 °C in Abhangigkeit von der Copolymerkonzentration. Die
Grenzflachenspannung bei Zugabe des Copolymers zur Tropfenphase ist durch
Kreise, die Additivzugabe zur Matrixphase durch Quadrate, der o-Wert des
bindren Systems PEO / PPO ist durch das Dreieck dargestellt. Die
Kurvenanpassung der Konzentrationsabhangigkeit bei Zugabe des Copolymers
zur Matrixphase erfolgte nach dem Modell von Tang und Huang. Im Fall der
Additivzugabe zur Tropfenphase war eine Kurvenanpassung nicht moglich. Die
eingezeichnete Kurve dient lediglich der Blickfihrung.

Das Verhalten des Systems PEO 10 / PPO 4 / EO4PO+2EQ+¢ unterscheidet sich
grundlegend von dem des Systems PEO 10 / PPO 4 / EOsPO2EOs. Mit zunehmender
Additivkonzentration nimmt die Grenzflachenspannung des Systems PEO 10 / PPO 4 /
EO1,PO12EO o sowohl im Fall der Zugabe zur Tropfenphase als auch bei Zugabe zur
Matrixphase ab. Allerdings ist die Reduktion der Grenzflachenspannung bei
vergleichbarer Copolymerkonzentration deutlich grofler, wenn das Additiv der
Matrixphase zugefugt wurde. Bei Zugabe des EO1(PO+12EO1¢ zur Tropfenphase fallt die
Grenzflachenspannung mit zunehmender Additivkonzentration nur sehr flach ab. Die
Gleichungen von Tang und Huang bzw. des Langmuir-analogen Modells sind nicht
geeignet, dieses Verhalten zu beschreiben. Die charakteristischen Parameter konnen
wiederum nur fur einen Fall angegeben werden.
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Tab. 10. Charakteristische Parameter der Kurvenanpassung nach dem
Modell von Tang und Huang fur das System PEO 10 / PPO 4 / EO1(,PO2EO+g
bei einer Temperatur von 100 °C. Im Fall der Zugabe zur Tropfenphase ist der
Abfall der Grenzflachenspannung mit zunehmender Copolymerkonzentration zu
flach, um eine Anpassung mit der Beziehung von Tang Huang bzw. der
Langmuir-analogen durchzufuhren.

Additivzugabe Tang-Huang
Matrix Osat 0.55mN m™”

Die Ergebnisse zeigen, dass auch EO,PO,EO¢y nur bedingt geeignet ist, die
Grenzflachenspannung zwischen den unvertraglichen Homopolymeren PEO und PPO
signifikant herabzusetzen. Es muss dazu in Konzentrationen Uber 10 wt% der
Matrixphase Polypropylenoxid zugegeben werden. Die o-Werte liegen bei geringeren
Additivkonzentrationen im Fehlerbereich der Werte des Homopolymersystems (vgl.
Abbildung 35).

Svstem PEO 10/ PPO 4/ EngPOseEng

Das dritte Copolymer mit der Blockanordnung A-block-B-block-A ist EOg;POs:EOg,. Es
unterscheidet sich von EOsPO2EOs und EO1(PO12EO+o vor allem durch sein deutlich
hoheres Molekulargewicht.

Falls die theoretischen Vorstellungen zutreffen, sollte EOg,POssEOg, aufgrund seiner
Kettenlange als Additiv zur effektiven Reduzierung der Grenzflachenspannung
wesentlich besser als die kurzkettigen Triblockcopolymere mit dem Aufbau A-block-B-
block-A geeignet sein.

Das System PEO 10 / PPO 4 / EOg;POsEOg, wurde zum Teil bereits im Rahmen der
Diplomarbeit untersucht'®. Da die Daten der Messungen jedoch fiir die Diskussion
bendtigt werden und weitere Untersuchungen an diesem System durchgefuhrt wurden,
sollen alle wesentlichen Ergebnisse hier zusammengestellt werden.

Die folgende Abbildung 38 zeigt die Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der
Temperatur fur unterschiedliche Copolymerkonzentrationen in der Tropfenphase:
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PEO 10/ PPO 4
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Abb. 38. Grenzflachenspannung des Systems PEO 10 / PPO 4 /
EOq,POs:EOg, bei Zugabe des Copolymers zur Tropfenphase. Die gefillten
Symbole reprasentieren die Daten der bindren Subsysteme, die offenen
Symbole zeigen die Grenzflachenspannungen fur unterschiedliche Copolymer-
konzentrationen im Polyethylenoxid.

Die Messungen bestatigen die theoretischen Vorhersagen. EOg,PO5ssEQOg; ist als Additiv
zur Erniedrigung der Grenzflachenspannung zwischen Polyethylenoxid und
Polypropylenoxid sehr gut geeignet. Schon 0.8 wt% des Additivs reduzieren bei Zugabe
zur Tropfenphase die Grenzflachenspannung bei einer Temperatur von 100 °C
gegeniiber dem Wert des bindren Systems der Homopolymere von 3.75 mN m™ auf
2.96 mN m™. Abbildung 39 zeigt die experimentellen Daten fiir den Fall, dass das
Copolymer der Matrixphase zugegeben wurde.
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Abb. 39. Grenzflachenspannung des Systems PEO 10 / PPO 4 /
EOq,POssEOg, bei Zugabe des Copolymers zur Matrixphase. Die gefullten
Symbole reprasentieren die Daten der bindren Subsysteme, die offenen
Symbole zeigen die Grenzflachenspannungen fur unterschiedliche Copolymer-
konzentrationen im Polypropylenoxid.

Die Wirkung des Additivs in Bezug auf die Reduktion der Grenzflachenspannung ist
starker, wenn das EOg,POssEQg, der Matrixphase PPO zugesetzt wird. Eine Additiv-
konzentration von 0.8 wt% bewirkt dann eine Absenkung auf 1.76 mN m™. Eine weitere
Additivzugabe beeinflusst die Grenzflachenspannung nur geringfligig, da die
charakteristische Additivkonzentration bereits erreicht ist und die Grenzflache mit
Copolymermolekulen belegt ist.

Von den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Copolymeren des Typs EO-block-PO-
block-EO ist das Triblockcopolymer EOg,POssEOg, das am besten geeignete Additiv zur
Beeinflussung der Grenzflachenspannung zwischen PEO und PPO. Bereits in
Konzentrationen unter 2 wt% ruft es die starkste Reduzierung der Grenzflachen-
spannung hervor. Die Grenzflachenspannung wird fur vergleichbare Copolymer-
konzentrationen in der jeweiligen Phase wesentlich starker abgesenkt, wenn das Additiv
der Matrixphase zugegeben wird. Die Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachen-
spannung des Systems PEO 10 / PPO 4 / EOg,POssEQg, verlauft in beiden Fallen mit
einem starken exponentiellen Abfall, der sich gut mit den Modellen von Tang und
Huang bzw. Langmuir-analog beschreiben laf3t. FUr die Zugabe zur Tropfenphase bzw.
zur Matrixphase ist dies in Abbildung 40 dargestellt.
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Abb. 40. Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EOg;POscEQg,; bei Zugabe des Copolymers zur
Tropfenphase PEO (Quadrate) bzw. zur Matrixphase PPO (Kreise) bei 100 °C.
Die Kurvenanpassung erfolgte nach dem Modell von Tang und Huang
(durchgezogene Kurve) bzw. Langmuir-analog (gestrichelte Kurve). Die
eingezeichneten Werte flir die Sattigungswerte der Grenzflachenspannung und
die charakteristische Additivkonzentration resultieren aus der Anpassung nach
Tang und Huang.

Die charakteristischen Parameter der Kurvenanpassung flr eine Temperatur von
100 °C sind in Tabelle 11 zusammengestellt:

Tab. 11. Charakteristische Parameter der Kurvenanpassung nach dem
Modell von Tang und Huang bzw. nach Langmuir fir das System PEO 10 /
PPO 4 |/ EOgPOs5EOQg, bei Zugabe des Copolymers zur Tropfen- bzw.
Matrixphase fur T = 100 °C.

Additivzugabe Tang-Huang Langmuir-analog
Tropfen Osat 279 mN m™” 2.82mNm”
(PEO) Wehar 0.25 wt% 0.17 wt%

Matrix Osat 1.92mN m” 2.03mNm"
(PPO) Wehar 0.26 wt% 0.18 wt%
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Beide Modelle liefern vergleichbare Werte flr die charakteristische Additivkonzentration
und den Sattigungswert der Grenzflachenspannung. Ot liegt bei der Anpassung nach
Langmuir wie erwartet etwas hoher, wqhar geringfligig niedriger als bei der Methode von
Tang und Huang.

Es stellt sich die Frage, ob in der Temperaturabhangigkeit der charakteristischen
Parameter der Kurvenanpassung eine Systematik zu erkennen ist. Abbildung 41 zeigt
die Sattigungswerte der Grenzflachenspannung bei verschiedenen Temperaturen,
Abbildung 42 stellt die charakteristischen Additivkonzentrationen in Abhangigkeit von
der Temperatur dar. Im Anhang sind in Tabelle 98 die Zahlenwerte der
charakteristischen Parameter, die bei der Anpassung nach Tang und Huang flr
verschiedene Temperaturen gewonnen wurden, zusammengestellt.

) ﬂ PEO 10/PPO 4/ EO,,PO_EO,, |
IE 4
% Sattigungswerte der Grenzflachenspannung
~_ 3- A A .
© A

5" A Tropfen

2 ° o © o

O Matrix
1 -
60 70 80 90 100 110 120 130
T/°C
Abb. 41. Sattigungswerte der Grenzflachenspannung aus der Anpassung

nach Tang und Huang in Abhangigkeit von der Temperatur flr das System PEO
10 / PPO 4 / EOg;POs6EOg;.
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Abb. 42. Charakteristische Additivkonzentration EOg,PO5,EOQg, aus der
Anpassung nach Tang und Huang in Abhangigkeit von der Temperatur fur das
System PEO 10/ PPO 4/ E092P056E092.

Die charakteristischen Additivkonzentrationen wch,r sind bei allen Temperaturen sehr
klein und liegen sowohl fur die Additivzugabe zur Tropfenphase als auch fur den Fall, in
dem das Copolymer der Matrixphase zugefugt wurde, zwischen 0.1 und 0.4 wit%.
Tendenziell nimmt die charakteristische Additivkonzentration mit zunehmender
Temperatur zu. Die Sattigungswerte der Grenzflachenspannung zeigen Kkeine
systematische Temperaturabhangigkeit.

Ein Experiment, das zur weiteren Klarung des beobachteten Phanomens, wonach der
Wert der Grenzflachenspannung vom Ort der Additivzugabe abhangt, beitragen sollte,
besteht darin zu untersuchen, ob die Grenzflachenspannung gegenuber dem Wert bei
Zugabe zur Matrixphase weiter abgesenkt wird, wenn das Copolymer in gleicher
Konzentration beiden Phasen zugeflgt wird. Daher wurde in einer weiteren Messung
sowohl dem Polyethylenoxid als auch dem Polypropylenoxid jeweils 0.8 wt%
EOg,POs:EOQg, zugegeben und die Grenzflachenspannung gemessen. Abbildung 43
zeigt die Resultate:



6. Ergebnisse Seite 100

"c 4] PEO10/PPO4
S
o T, oo oo
S
_ EO,, PO, EO,,

5 Matrix 0.8 wt%

1- wm Mattix

; PPO 4/ EO_ PO_EO,,

80 100 120 140
T /°C

Abb. 43. Grenzflachenspannung des Systems PEO 10 / PPO 4 /
EOg,POs:EOg,. Die Copolymerkonzentration im ternaren Fall betragt 0.8 wt%.
Dabei wurde das Additiv entweder der Tropfenphase (offene Sechsecke) bzw.
der Matrixphase (offene Dreiecke) oder beiden Phasen (offene Funfecke)
zugegeben. Die gefullten Symbole reprasentieren die experimentellen Daten
der beiden binaren Subsysteme PEO 10 / PPO 4 und PPO 4 / EOg;POssEOg;.
Die eingezeichneten Kurven dienen der Blickfihrung.

Die Messergebnisse zeigen, dass die Grenzflachenspannung gegenuber dem Wert bei
Zugabe zur Matrixphase weiter abgesenkt wird, wenn das Copolymer in gleicher
Konzentration sowohl der Tropfen- als auch der Matrixphase zugefugt wird. Die
Grenzflachenspannung liegt jedoch auch in diesem Fall geringflgig oberhalb der des
bindren Subsystems PPO 4 / EOg,POssEOq,. Die Werte der Grenzflachenspannung bei
100 °C sind fur alle 5 in Abbildung 43 gezeigten Falle in Tabelle 12 zusammengefasst.
Eine ausfuhrliche Diskussion des beobachteten Phanomens sowie Modellrechnungen
finden sich in Kapitel 7.4.
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Tab. 12. Grenzflachenspannung der binaren Systeme PEO 10 / PPO 4 und
PPO 4 / EOgPOsEQg, sowie des ternaren Systems PEO 10 / PPO 4 /
EOg,POssEOg, bei Zugabe von 0.8 Gewichtsprozent des Copolymers zur
Tropfen- bzw. Matrixphase oder zu beiden Phasen fur T = 100°C.

System Copolymerzugabe o (MmN m™)
PEO 10/ PPO 4 3.75

PEO 10/ PPO 4/ 0.8 wt% in der Tropfen-|2.96
E092P056E092 phase

PEO 10/ PPO 4/ 0.8 wt% in der Matrix-|1.76
E092P056E092 phase

PEO 10/ PPO 4/ 0.8 wt% in Tropfen- und |1.29
EQg,PO56EOg; Matrixphase

PPO 4 / EOg;POs6EOg; 0.76

6.2.4 Systeme PEO 10/ PPO 4 / PO-block-EO-block-PO

Es standen zwei Copolymere mit der Architektur PO-block-EO-block-PO (B-block-A-
block-B) zur Verfugung, die sich bezlglich ihrer Monomerverhaltnisse unterscheiden:
PO16EO10PO16 und POgEOzoPOg.

System PEO 10 / PPO 4 / PO16EO1oPO1s

Das Copolymer PO4EO41 PO+ ist mit Polypropylenoxid Uber den gesamten
Konzentrationsbereich mischbar. Aufgrund seines geringen Polyethylenoxidanteils
kénnen mit Polyethylenoxid jedoch nur flir Konzentrationen unterhalb 3 wt%
PO4EO1 PO homogene Blends erzeugt werden. Dies geht aus dem
Phasendiagramm des Systems PEO 10 / PPO 4 / POcEO1oPO+¢ (Abbildung 25) hervor.
Die Messungen der Grenzflachenspannung wurden flr drei Konzentrationen zwischen
2 wt% und 50 wt% bei Zusatz des POcEO1cPO+¢ zur Matrixphase und fir die
Konzentration von 0.5 wt% im PEO (Tropfenphase) in Abhangigkeit von der Temperatur
vorgenommen. Abbildung 44 zeigt die Grenzflachenspannung des Systems PEO 10 /
PPO 4 / PO4EO1xPO+s in Abhangigkeit von der Temperatur bei Zugabe des Additivs
zur Matrixphase flr unterschiedliche Copolymerkonzentrationen.
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Abb. 44. Grenzflachenspannung des Systems PEO 10 / PPO 4 /
POEO1 PO+ in Abhangigkeit von der Temperatur fir unterschiedliche
Copolymerkonzentrationen bei Zugabe zur Matrixphase (offene Symbole). Die
geschlossenen Symbole zeigen die Grenzflachenspannung des binaren
Systems PEO 10 / PPO 4.

Die Messungen zeigen, dass POsEO1oPO+¢ in der Lage ist, die Grenzflachenspannung
zwischen Polyethylenoxid und Polypropylenoxid herabzusetzen. Allerdings mussen bei
Zugabe zum Polypropylenoxid hohe Additivkonzentrationen eingesetzt werden, um eine
signifikante Erniedrigung von o zu erzielen. Der Zusatz von 2 wt% Additiv erniedrigt o
von 3.75 mN m™ auf 2.94 mN m™ bei 100 °C, das entspricht einer Reduktion auf 78%
des o-Wertes der Homopolymere. Auffallig ist die Temperaturabhangigkeit der
Grenzflachenspannung. Fur 2 wt% ist o im Rahmen des Messfehlers temperatur-
unabhangig, bei groReren Copolymerkonzentrationen ist die Abnahme der
Grenzflachenspannung mit zunehmender Temperatur deutlich ausgepragt. Die folgende
Abbildung zeigt die Abhangigkeit der Grenzflachenspannung von der Konzentration des
zugesetzten Copolymers POcEO1oPO+6. bei 100°C. Die Kurvenanpassung erfolgte
nach dem Modell von Tang und Huang.



6. Ergebnisse Seite 103

5 PEO 10/PPO 4/ PO_EO, PO,
e T=100°C
Z 4-
E 1
° 3
2 PO, EO, PO._ in der Matrix
.
14 .
| PO, ,EO, PO, im Tropfen
0 10 20 30 40 50
Additivkonzentration / wt%
Abb. 45. Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Konzentration des

zugesetzten Copolymers PO16EO10PO16 bei 100 °C. Die
Grenzflachenspannung bei Zugabe des Additivs zur Matrixphase ist durch
Quadrate, diejenige bei Zugabe zur Tropfenphase durch das Funfeck
dargestellt.

Bei Zusatz des PO4EO1 (PO zur Matrixphase fallt o mit zunehmender
Additivkonzentration vergleichsweise flach ab. Es sind hohe Copolymerkonzentrationen
nétig, um die Grenzflachenspannung signifikant herabzusetzen. Der Sattigungswert der
Grenzflaichenspannung betrdgt 1.37 mN m™ fiir den Zusatz des Copolymers zur
Matrixphase. Die charakteristischen Parameter der Kurvenanpassung nach Tang und
Huang fur die Zugabe des PO1,EQ1oPO1 zur Matrixphase bei 100 °C sind in Tabelle 13
angegeben.

Tab. 13. Charakteristische Parameter der Kurvenanpassung nach dem
Modell von Tang und Huang fir das System PEO 10 / PPO 4 / POEO1oPO16
bei Zugabe des Copolymers zur Matrixphase fur T = 100°C.

Additivzugabe Tang-Huang

Matrix Osat 1.37 MmN m™

Wechar 9.46 wt%
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Aus den charakteristischen Parametern geht hervor, dass bei Zugabe des Copolymers
zur Matrixphase erst bei Konzentrationen im Bereich von 10 wt% POcEO10PO+s die
charakteristische Additivkonzentration erreicht wird.

Dem gegenuber steht die Messung, bei der das PO1cEO1oPO+4 dem Polyethylenoxid
(Tropfenphase) in einer Konzentration von 0.5 wt% zugefugt wurde. Hier bewirkt bereits
die geringe Additivkonzentration von 0.5 wt% eine Reduktion von o auf 1.55 mN m™" bei
100 °C. In Abbildung 45 ist zum Vergleich auch die Grenzflachenspannung fur diesen
Fall eingezeichnet. Die Grenzflachenspannung des Systems bei Zugabe des Additivs
zur Tropfenphase wurde nur fur eine Copolymerkonzentration bestimmt. Die
Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung in dieser Messreihe ist in
Abbildung 77 zu sehen.

Die Messwerte der Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von Additivkonzentration
und Zugabeort fur das System PEO 10 / PPO 4 / PO4EQO1,PO+s sind —analog zu den
Ergebnissen des Systems PEO 10 / PPO 4 / EOsPO2EQOs — ein Indiz dafur, dass bei
Copolymeren mit geringem Ethylenoxidanteil und damit geringer Vertraglichkeit mit
Polyethylenoxid die Grenzflachenspannung starker reduziert wird, wenn das Copolymer
in der Tropfenphase (PEO) vorliegt.

System PEO 10 / PPO 4 / POgEO2,POsg

Das zweite eingesetzte Copolymer des Typs PO-block-EO-block-PO weist im
Unterschied zu EOsPOxEOQOs einen deutlich hoheren Ethylenoxidanteil (58%) auf.
Dadurch ist es mit Polyethylenoxid Uber den gesamten Konzentrationsbereich
mischbar, wie aus dem Phasendiagramm, Abbildung 23, hervorgeht.

Die folgenden Abbildungen zeigen die Grenzflachenspannung des Systems PEO 10 /
PPO 4 /| POgEO,,POs fur den Fall der Zugabe des POgEO,,POs zum Polyethylenoxid
(Tropfenphase, Abbildung 46) bzw. zum Polypropylenoxid (Matrixphase, Abbildung 47):
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Abb. 46. Grenzflachenspannung des System PEO 10 / PPO 4 /
POsEO,POg bei Zugabe des Copolymers zur Tropfenphase PEO fur
verschiedene Copolymerkonzentrationen (offene Symbole). Die
Grenzflachenspannung des binaren Systems PEO / PPO ist durch die
geschlossenen Quadrate dargestellt.
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Abb. 47. Grenzflachenspannung des System PEO 10 / PPO 4 /
POsEO,POg bei Zugabe des Copolymers zur Matrixphase PPO flr
unterschiedliche = Copolymerkonzentrationen (offene  Symbole). Die
Grenzflachenspannung des binaren Systems PEO / PPO ist durch die
geschlossenen Quadrate dargestellt.
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Die Grenzflachenspannung wird bei Zugabe des Additivs zur Tropfenphase PEO bereits
durch geringe Mengen des Copolymers reduziert. Die Grenzflachenspannung sinkt
durch Zugabe von 0.5 wt% POgEO,0POs zum Polyethylenoxid von 3.75 mN m™ auf
2.51 mN m™ bei 100 °C. Dies entspricht einer Abnahme der Grenzflachenspannung um
rund 33% gegenuber dem Wert der Grenzflachenspannung der Homopolymere. Eine
weitere Erhéhung der Additivkonzentration hat jedoch nur eine geringfligige weitere
Absenkung der Grenzflachenspannung zur Folge.

Wird das Copolymer hingegen zur Matrixphase gegeben, so kann die
Grenzflachenspannung durch die Zugabe des Additivs noch wesentlich starker reduziert
werden. Dazu sind jedoch vergleichsweise grolde Copolymerkonzentrationen von
mindestens 10 wt% notwendig. Der Sattigungswert der Grenzflachenspannung liegt in
diesem Fall bei 0.53 mN m™. Abbildung 48 zeigt die Konzentrationsabhingigkeit der
Grenzflachenspannung fur das System PEO 10 / PPO 4 / POgEO,,POg bei 100 °C,
wobei die Kurvenanpassung nach Tang und Huang erfolgte.

T PEO 10/PPO 4/ PO,EO, PO,
~ 41 T =100 °C
]
- ]
o 37
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27
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,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, -
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Additivkonzentration / wt%
Abb. 48. Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung fir das

System PEO 10 / PPO 4 / POgEO2,POg bei 100°C.
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Bei der Zugabe des Copolymers zur Matrixphase wird die Grenzflachenspannung
wesentlich starker reduziert, als dies durch Zugabe zur Tropfenphase erfolgt. Der
Sattigungswert der Grenzflachenspannung betragt im Fall der Zugabe zur
Tropfenphase 2.35 mN m™, im Fall der Zugabe zur Matrixphase 0.53 mN m™. Die
charakteristischen Parameter des Systems PEO 10 / PPO 4 / POgEO4POg sind in
Tabelle 14 zusammengestellt.

Tab. 14. Charakteristische Parameter der Kurveanpassung nach Tang und
Huang fur das System PEO 10/ PPO 4 / POgEQO,,POs bei 100°C

Additivzugabe Tang-Huang

Tropfen Osat 2.35mNm™’
Wchar 025 Wt%

Matrix Osat 0.53mNm™’
Wchar 317 Wt%
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6.2.5 Systeme PEO 10/ PPO 4 / EO-ran-PO

Als statistische Copolymere kamen EQOg4p-ran-POg sowie EOsyg-ran-PO74 zum Einsatz.
Die statistischen Copolymere zeigen ein vergleichbares Monomerverhaltnis,
unterscheiden sich jedoch bezuglich ihrer Kettenlange.

System PEO 10 / PPO 4 / EO4s-ran-PQOg

FUr das kurzkettige statistische  Copolymer EOg-ran-POg wurde die
Grenzflachenspannung fur zwei Konzentrationen bei Zugabe zur Tropfenphase und fur
1 wt% Copolymer bei Zugabe zur Matrixphase bestimmt. Die experimentellen
Ergebnisse sind in Abbildung 49 wiedergegeben.

_| PEO 10/PPO 4/EO, -ran-PO, |

£ 4.
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A ¢ =1.0wt% im Tropfen
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Abb. 49. Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung fir das

System PEO 10 / PPO 4 / EOg4p-ran-POg. Das statistische Copolymer wurde
entweder der Tropfenphase (offene Dreiecke) oder der Matrixphase
(Sechsecke) zugegeben. Das System der Homopolymere ist durch die geflllten
Quadrate dargestellit.

Die Daten zeigen, dass die Zugabe von einem Prozent EOQ4p-ran-POg zur Tropfenphase
die Grenzflachenspannung im Rahmen des Messfehlers nicht beeinflusst. Erst eine
Copolymerkonzentration von 10 wt% zum Polyethylenoxid erniedrigt o gegenliber dem
Wert der Homopolymere um 9.5% auf 3.4 mN m™.

Im Fall der Zugabe des Additivs EO4,-ran-POg zur Matrixphase reicht bereits eine
Copolymerkonzentration von einem Prozent aus, um eine vergleichbare Absenkung der
Grenzflachenspannung zu erhalten.
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Svstem PEO 10/ PPO 4/ E0348-ran-POE

In Abbildung 50 ist die Temperaturabhangigkeit des Systems PEO 10 / PPO 4 /
EO34s-ran-POy4 fur den Fall gezeigt, dass das langerkettige der beiden im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten statistischen Copolymere in verschiedenen Konzentrationen
der Tropfenphase zugegeben wurde.

PEO 10 / PPO4
TIEO,,,ran-PO_, im Tropfen

‘TE 4 PEO 10/ PPO 4
< -
S
— 3 © A 0.74 wt%
© "o v 1.44 wt%
SO
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PPO 4/EQO,, -ran-PO,, -
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Abb. 50. Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung fir das

System PEO 10 / PPO 4 / EOg348-ran-PO74. Das statistische Copolymer wurde
der Tropfenphase in verschiedenen Konzentrationen zugegeben (offene
Symbole). Die Grenzflachenspannungen der bindren Subsysteme PEO 10 /
PPO 4 bzw. PPO 4 / EOssg-ran-PO74 sind durch geschlossene Symbole
gekennzeichnet. Die eingezeichneten Fehlerbalken entsprechen 15% des
Messwertes.

Die Auftragung zeigt, dass eine Copolymerkonzentration von 0.74 wt% in der
Tropfenphase im Rahmen des Messfehlers keine Anderung der Grenzflachenspannung
gegenutber dem Wert des binaren Systems PEO / PPO der Homopolymere bewirkt. Erst
durch héhere Konzentrationen des statistischen Copolymers EOs4g-ran-PO74 kann die
Grenzflachenspannung deutlich gesenkt werden. So reduzieren 4.87 wt% Additiv im
Polyethylenoxid bei 100 °C die Grenzflachenspannung von 3.75mNm™ auf
2.3 mN m™, das entspricht einer Absenkung um rund 39% gegeniiber dem Wert der
Homopolymere.
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Wahrend fur eine Additivzugabe von 0.74 bzw. 1.44 wit% keine ausgepragte
Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung zu beobachten ist, wird die
Abnahme von o mit zunehmender Temperatur bei héherer Copolymerkonzentration
(4.87 wt%) starker.

Homogene Blends von Polypropylenoxid und EOssg-ran-PO74 kdnnen nur in
Copolymerkonzentrationen bis zu 0.28 wt% prapariert werden. Bei hdheren
EO34s-ran-PO74 - Konzentrationen ist das System nicht mehr homogen, der Blend wird
trib. Ein Blend mit 0.28 wt% EO34s-ran-PO74 in der Matrixphase wurde ebenfalls gegen
Polyethylenoxid vermessen. Bereits diese geringe Additivkonzentration in der
Matrixphase bewirkt eine Absenkung von ¢ um rund 17%, von 3.75mNm™" auf
3.13mN m™ bei 100 °C. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 51
wiedergegeben:

Der Vergleich der Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung der Systeme
PEO 10 / PPO 4 / EO34g-ran-PO74 und PEO 10 / PPO 4 / EQ4,-ran-POQOg ist in Abbildung
52 dargestellt. In diesem Diagramm sind auch die Daten fur die Copolymerzugabe zur
Matrixphase eingezeichnet.

4 PEO 10 /PPO4 /EO,, -ran-PO_, Ii

‘TE 4 1
) : PEO 10 / PPO 4
~ 31 0 0
o
- o
2] A A 0.28 wt% in der Matrix
| PPO 4/EOQ,ran-PO,, -~

60 70 80 90 100 110 120
T/°C

Abb. 51. Grenzflachenspannung fur das Systems PEO 10 / PPO 4 /
EO34s-ran-PO74 in Abhangigkeit von der Temperatur. Bei Zugabe von 0.28 wt%
Additiv zur Matrixphase (Sechsecke). Die Grenzflachenspannungen der binaren
Subsysteme PEO 10 / PPO 4 und PPO 4 / EOss-ran-PO74 sind durch
geschlossene Symbole gekennzeichnet.
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PEO 10/ PPO 4 / EO-ran-PO
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{ EO,,,ran-PO_, in der Matrix
0 5 10 15 20 25
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Abb. 52. Grenzflachenspannung als Funktion der Additivkonzentration bei

100 °C fur die statistischen Copolymere EOg34s-ran-PO;4 (Kreise) bzw.
EO4-ran-POg (Dreiecke). Die Zugabe zur Tropfenphase wird durch
geschlossene Symbole, die Zugabe des Copolymers zur Matrixphase durch
offene Symbole gekennzeichnet.

Tabelle 15 stellt die charakteristischen Parameter fir die Konzentrationsabhangigkeit
der Grenzflachenspannung der beiden ternaren Systeme mit statistischen Copolymeren
bei 100 °C zusammen.

Tab. 15. Charakteristische Parameter der Anpassung nach Tang und
Huang fir die Systeme PEO 10 / PPO 4 / EQOg4-ran-POg und PEO 10 /
PPO 4 / EO34g-ran-PO74 bei T = 100 °C fir die Zugabe des Copolymers zur
Tropfen- bzw. Matrixphase.

Additivzugabe Tang-Huang
EQ4p-ran-POg im | Osat 324 mNm™
e Werar 1.26 Wt%
EOs4s-ran-PO74 im | Osat 212mNm™
e Werar 6.45 wt%
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Die statistischen Copolymere EOs4s-ran-PO74 und EO4p-ran-POg eignen sich nur
bedingt als Compatibilizer. Das langerkettige Copolymer reduziert o zwar bei Zugabe
zum PEO starker als EQO4,-ran-POs, es muss jedoch in vergleichsweise grof3en
Konzentrationen zugefugt werden, um die Grenzflachenspannung zu erniedrigen. Mit
PEO ist das Copolymer Uber den ganzen Konzentrationsbereich mischbar, die
Triebkraft des Copolymers, sich das an der Grenzflache anzureichern, ist daher wenig
ausgepragt.

Es ist zu vermuten, dass die beobachtete Abnahme von o durch Zusatz grolRerer
Additivkonzentrationen darauf beruht, dass sich die Phasen, wie z.B. bei der Zugabe
niedermolekularer Substanzen wie Losemittel, ,ahnlicher” werden. Durch Zugabe des
Copolymers zur Matrixphase wird die Grenzflachenspannung durch geringe
Additivkonzentrationen zwar starker herabgesetzt, aufgrund der begrenzten Ldslichkeit
der statistischen Copolymere im PPO kann jedoch auch in diesem Fall keine effektive
Herabsetzung der Grenzflachenspannung erzielt werden.

Ein Vergleich zwischen der Wirkung des statistischen Copolymers EQO34s-ran-PO74 und
der des Triblockcopolymers EQOg,POssEOg, wird in Kapitel 7.4 diskutiert, der Einfluss
der Kettenlange statistischer Copolymere in Kapitel 7.5.
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6.2.6 Systeme PEO 10 / PPO 4 / S-block-EO

Die Untersuchungen an Additiven des Typs A-block-C erfolgten ausfuhrlich am System
PEO 10 / PPO 4 / SgEOy,. Zur Untersuchung des Einflusses der Kettenlange wurde
weiterhin die Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur fur eine
Konzentration des Copolymers SgEOgg in der Tropfenphase PEO gemessen.

System PEO 10/ PPO 4 / SgEO»,

Abbildung 53 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung fur das
System PEO 10/ PPO 4 / SgEO,; bei Zugabe des Additivs zur Tropfenphase.

F'E | PEO 10/ PPO 4
4
= -
& A B begew
o 3% Vv o
o Q.
~~~~~~~~ O\Q\Q\\NO’\M-.~
24 T o
1'\‘\‘\4\‘\ im Tropfen
| PPO4/ SEO,,
70 80 90 100 110 120 130 140
T/°C
Abb. 53. Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung des Systems

PEO 10 / PPO 4 | SgEO,, bei Zugabe des Additivs zur Tropfenphase fur
verschiedene Copolymerkonzentrationen (offene Symbole). Zum Vergleich sind
die o-Werte der binaren Systeme PEO 10 / PPO 4 und PPO 4 / SgEO,;
ebenfalls eingezeichnet (geschlossene Symbole).

Die Grenzflachenspannung der Homopolymere wird bereits durch geringe
Konzentrationen des Copolymers SgEO,, stark herabgesetzt. Mit zunehmender
Copolymerkonzentration sinkt 0. Schon der Zusatz von 0.2 Gewichtsprozent Copolymer
zum PEO erniedrigt o von 3.75 mN m™ auf 2.9 mN m™ bei T = 100 °C. Das entspricht
einer Reduktion der Grenzflachenspannung um ca. 23%. Mit steigender Temperatur
nimmt o flr Additivkonzentrationen groRer als 0.2 wt% ab, fir kleinere Additiv-
konzentrationen ist o im Rahmen des Messfehlers temperaturunabhangig. Die
Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung nimmt mit steigendem
Additivgehalt zu. In Abbildung 54 ist der Verlauf der Grenzflachenspannung fir den Fall
dargestellt, in dem das Copolymer in die Matrixphase gegeben wurde.
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Abb. 54.
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Zugabe des Additivs zur

eingezeichnet (geschlossene Symbole).

Im Fall der Zugabe des SgEO,, zur Matrixphase PPO wird o noch starker herabgesetzt
als bei Zugabe zum PEO. o sinkt durch Zusatz von 0.2 Gewichtsprozent SgEO,, von
3.75 mN m™" auf 1.8 mN m™ bei T = 100 °C. Das entspricht einer Reduktion der
Grenzflachenspannung um 52%. Die Grenzflachenspannung nimmt mit steigender
Temperatur ab. Abbildung 55 zeigt die Grenzflachenspannung als Funktion der
Temperatur fir das System PEO 10 / PPO 4 / SgEO,,. Das Copolymer wurde entweder

Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung des Systems
PEO10/PPO4/SgEQO,, bei
verschiedene Copolymerkonzentrationen (offene Symbole). Zum Vergleich sind
die o-Werte der binaren Systeme PEO10/PPO4 und PPO4/SgEQO,, ebenfalls

Matrixphase

der Tropfen- oder der Matrixphase mit einer Konzentration von 0.8 wt% zugefugt.
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Abb. 55. Grenzflachenspannung als Funktion der Temperatur fur das

System PEO 10 / PPO 4 / SgEO,. Die gefullten Symbole zeigen die Daten der
bindren Subsysteme, die offenen Sechsecke stellen die Werte bei Zugabe zur
Tropfenphase, die offenen Dreiecke die Grenzflachenspannung bei Zugabe zur
Matrixphase dar. Dabei betrug die Copolymerkonzentration jeweils 0.8 wt%.

Analog der Ergebnisse des Systems PEO 10 / PPO 4 / EOg;POssEQg; liegt auch fur das
Diblockcopolymer SgEO,, der Wert der Grenzflachenspannung bei Zugabe zur
Tropfenphase Uber dem Wert fur den Fall, dass das Copolymer der Matrixphase
zugefugt wurde. Der Wert der Grenzflachenspannung bei Zugabe von 0.8% SgEO2, zur
Matrixphase ist nur geringflgig hoher als der des binaren Subsystems PPO 4 / SgEOg,.
SoEO,, ist ein sehr effektiver Compatibilizer, der bereits in sehr geringen
Konzentrationen die Grenzflachenspannung drastisch herabsetzt. Dies deutet darauf
hin, dass der Effekt auf der Anlagerung des Copolymers an der Grenzflache beruht. Die
Werte der Grenzflachenspannung bei 100 °C sind in Tabelle 16 zusammengefasst.

Tab. 16. Grenzflachenspannung der binaren Systeme PEO 10 / PPO 4 und
PPO 4 / SgEO,, sowie des ternaren Systems PEO 10 / PPO 4 / SgEOy; bei
Zugabe von 0.8 Gewichtsprozent des Copolymers zur Tropfen- bzw.
Matrixphase fur T = 100°C.

Reduktion
gegenuber gy

System Copolymerzugabe |0

PEO 10/ PPO 4 3.75 mNm

PEO 10 / PPO 4/ SgEO,, |0.8 wt% (Tropfen) |2.6 mN m™ 31%

PEO 10/ PPO 4/ SgEO,, |0.8 wt% (Matrix) 0.78 mNm™' |79%

PPO 4 / SgEO2, 052 mNm' |86%
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Die folgende Abbildung 56 zeigt die Konzentrationsabhangigkeit der
Grenzflachenspannung fiir das System PEO10/PPO4/SoEQ,,. Zur besseren Ubersicht
ist Tabelle 8, in der die charakteristischen Parameter der
zusammengestellt sind, hier noch einmal abgedruckt.

Kurvenanpassung

5 PEO 10/PPO 4/ S EO,,
e T =100 °C
Z 4-
£ 4
© .
3 Copolymer im Tropfen
o, (Tropfen) ®
2_
o (Matri] Copolymer in der Matrix
1 A A
00, 05 10 15 20 25 30 35 40
char Additivkonzentration / wt%
Abb. 56. Grenzflachenspannung zwischen PEO 10 und PPO 4 als Funktion

der Konzentration von SgEO4; bei 100°C. Das Copolymer wurde entweder der
Tropfenphase (Kreise) oder der Matrixphase (Dreiecke) zugegeben, die
Parameter wurden nach Tang und Huang angepasst.

Tab. 8. Charakteristische Parameter der Methoden zur Kurvenanpassung
nach Tang und Huang bzw. Langmuir fur das System PEO 10/ PPO 4 / SgEO,,
bei Zugabe zur Tropfen- bzw. Matrixphase fur T = 100 °C.

Additivzugabe Tang-Huang Langmuir-analog
Tropfen Osat 2.52mNm” 2.58 MmN m™”
(PEO) Wehar 0.19 wt% 0.14 wt%

Matrix Osat 1.18 mN m’” 1.29 mN m™
(PPO) Wohar 0.27 wt% 0.20 wt%
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In Abbildung 57 ist die Temperaturabhangigkeit der durch Anpassung nach Tang und
Huang erhaltenen Sattigungswerte der Grenzflachenspannung gezeigt. Abbildung 58
stellt die Temperaturabhangigkeit der charakteristischen Additivkonzentrationen dar.

- PEO 10/PPO 4/S_EO,,
E 41
% Sattigungswerte der Grenzflachenspannung
\% 3_
o’ “ Tropfen
2 o
o =] ° Matri
1 | atrix
60 70 80 90 100 110 120 130
T/°C
Abb. 57. Sattigungswerte der Grenzflachenspannung aus der Anpassung
nach Tang und Huang in Abhangigkeit von der Temperatur fir das System PEO
10/ PPO 4 / SgEO.s.
0,5 PEO 10/ PPO 4/ SQEO22
°\_: 0.4 - Charakteristische Additivkonzentration
= "F1  w Tropfenphase
\5 O Matrixphase
2° 0,3 .
[m]
0,2- o v
J o v E
014 Y
0,0 R —
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T/°C
Abb. 58. Charakteristische Additivkonzentration aus der Anpassung nach

Tang und Huang in Abhangigkeit von der Temperatur flr das System PEO 10/
PPO 4 / SgEOy;.
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Die Zahlenwerte der charakteristischen Parameter der Kurvenanpassung nach dem
Modell von Tang und Huang bei verschiedenen Temperaturen sind im Anhang in
Tabelle 99 zusammengestellt:

Die charakteristischen Additivkonzentrationen weisen fur das System PEO 10 / PPO 4/
SoEO,, keine Systematik hinsichtlich ihrer Temperaturabhangigkeit auf. wengr liegt bei
allen Temperaturen sowohl fur die Additivzugabe zur Tropfenphase als auch fur den
Fall, in dem das Copolymer der Matrixphase zugefugt wurde, unterhalb von 0.3 wt%.
Osatt Nimmt mit zunehmender Temperatur ab, im Fall der Additivzugabe zur Matrixphase
streuen die Werte von ot relativ stark.. Durch lineare Regression der Sattigungswerte
der Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur ergeben sich die in der
folgenden Tabelle dargestellten Geradengleichungen.

Tab. 17. Temperaturabhangigkeit des Sattigungswertes der
Grenzflachenspannung fur das System PEO 10 / PPO 4 / SgEO,, bei Zugabe
des Copolymers zur Tropfen- bzw. Matrixphase

Ort der Zugabe des Temperaturabhangigkeit der

SgEO2s Sattigungswerte der
Grenzflachenspannung

Tropfen g

0. (9)=3.36-0.0081 %5

9

Matrix O (9)=3.23-0.019 B

Im Fall der Zugabe des Additivs zur Matrixphase nimmt osat mit steigender Temperatur
starker ab als bei Zugabe zur Tropfenphase. Dies steht in Ubereinstimmung mit der
Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung flr eine einzelne Konzentration,
wie z.B. in Abbildung 55 bei Zugabe von 0.8 wt% zur Tropfen- bzw. Matrixphase
gezeigt. Auch dort ist die Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung starker,
wenn das Copolymer in der Matrixphase vorliegt. Nach Gleichung 41 kann die
Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung als Grenzflachenentropie
interpretiert werden. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass im Fall der Zugabe zur
Matrixphase ein groRerer entropischer Effekt auftritt als bei Zugabe zur Tropfenphase.

System PEO10/PPO4/SgEQgs

Zur Untersuchung des Einflusses der Kettenlange auf die Fahigkeit eines
Diblockcopolymers des Typs A-C, die Grenzflachenspannung zu reduzieren, wurde
eine orientierende Messung mit dem Copolymer SgEOgs durchgefuhrt. Das SgEOes
wurde hierbei in einer Konzentration von 0.8 wt% der Tropfenphase zugefugt.
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Abbildung 59 zeigt die experimentellen Ergebnisse der Messung der
Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur:

PEO 10/ PPO4/S_EO
5 _ 9 68
- Copolymer im Tropfen
S
4
% | S -, o, ? """""" | W ﬁ """"""
5 3- PEO 10/ PPO 4
K ¢ e
2_ mmmmmmm im.u
] S,EO,,
c=0.8 wt%
70 80 90 100 110 120 130
T/°C
Abb. 59. Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur

zwischen PEO 10 und PPO 4 bei Zugabe von 0.8 wt% SgEOes (Flinfecke) zur
Tropfenphase. Das binare System PEO / PPO ist durch quadratische Symbole
dargestellt. Die eingezeichneten Fehlerbalken entsprechen +5%.

Das Diblockcopolymer SgEQOgs ist in der Lage, o sehr wirkungsvoll herabzusetzen.
Durch den Zusatz von 0.8 wt% zur Tropfenphase PEO wird die Grenzflachenspannung
bei 100 °C von 3.75 mN m™ auf 2.09 mN m™ herabgesetzt. Dies entspricht einer
Reduktion um 44.3% gegenuber dem Wert der Grenzflachenspannung der
Homopolymere PEO 10 / PPO 4. Die Messung deutet darauf hin, dass fur Additive des
Typs A-C die Kettenlange die Fahigkeit, o wirkungsvoll zu reduzieren, beeinflusst. Das
Copolymer mit dem langeren Ethylenoxidblock, SgEQOes, reduziert die
Grenzflachenspannung flr héhere Temperaturen bei gleicher Additivkonzentration
starker als SgEO. Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit theoretischen
Uberlegungen.

Um zuverlassige Aussagen Uber den Einfluss der Kettenlange auf die Reduktion der
Grenzflachenspannung bei Additiven des Typs A-C 2zu erhalten, mussten
umfangreichere und systematische  Untersuchungen mit unterschiedlichen
Additivkonzentrationen gemacht werden.
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6.3 Bestimmung des Verteilungskoeffizienten von SgEO,, zwischen PEO 10 und
PPO 4

Die bisher dargestellten Ergebnisse sprechen dafir, dass die Vertraglichkeit zwischen
dem Additiv und der Homopolymerphase, der es zugeflgt wurde, einen entscheidenden
Einfluss auf die Triebkraft des Copolymers ausubt, sich an der Grenzflache anzulagern
und in die zweite Phase zu diffundieren. Die experimentellen Befunde fur die Systeme
PEO / PPO / EOsPO2EOs (vgl. Abbildung 34) bzw. PEO / PPO / PO1EO+1,PO1+s (vgl.
Abbildung 45), bei denen die Reduktion der Grenzflachenspannung durch Zusatz zur
Tropfenphase effektiver reduziert wird als bei Zugabe zur Matrixphase, sprechen dafur,
dass es sich nicht um einen reinen Konzentrationseffekt aufgrund der unterschiedlichen
Volumina von Tropfen- bzw. Matrixphase handelt.

Die Ergebnisse zeigen, dass ein Additiv, welches mit dem Homopolymer, dem es
zugefugt wurde, nur schlecht vertraglich ist, sich jedoch gut in der anderen Phase 16st,
als Compatibilizer besonders geeignet ist. Beispielsweise ruft das Additiv SgEO,; in
Polypropylenoxid eine besonders wirkungsvolle Herabsetzung der Grenzflachen-
spannung zwischen PEO 10 und PPO 4 hervor. Eine zentrale Grole, die den Wert der
Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Phase, zu der das Additiv zugegeben
wurde, beeinflusst, ist daher der Verteilungskoeffizient des Copolymers zwischen den
Homopolymeren. w; ist der Gewichtsbruch des Copolymers im thermodynamischen
Gleichgewicht (durch ein hochgestelltes e gekennzeichnet) in der Phase i. Der
Verteilungskoeffizient K des Additivs zwischen PEO und PPO bezogen auf die
Gleichgewichtskonzentrationen des Copolymers ist damit wie folgt definiert:

e

K = Weeo (120)

e
Wepo

Der Verteilungskoeffizient ist ein Mal dafur, in welchem der beiden Homopolymere das
Copolymer besser |6slich ist. Die Vertraglichkeit zwischen Homopolymer und Additiv
beeinflusst wiederum die Triebkraft des Copolymers, sich an der Grenzflache
anzulagern und damit die Grenzflachenspannung zu reduzieren. Betrachtet man den
Fall, in dem das Copolymer nur einer der Phasen zugegeben wurde und die andere
Phase aus reinem Homopolymer besteht, so wird die Tendenz des Copolymers, sich an
der Grenzflache anzulagern und in die zweite Phase zu diffundieren, wesentlich davon
abhangen, in welcher Phase das Copolymer besser I6slich ist. Ein Copolymer, welches
mit dem Homopolymer, in dem es geldst wurde, nur schlecht vertraglich ist, wahrend es
sich bevorzugt in der anderen Homopolymerphase anreichert (die zum Zeitpunkt t=0
kein Copolymer enthalt), hat eine groRere Triebkraft, sich an der Grenzflache
anzulagern und in die zweite Homopolymerphase zu diffundieren, als es bei
umgekehrter Konstellation der Fall ist.
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An dem Copolymer EOg,POssEOQg, wurde das Phanomen, dass der Wert der Grenz-
flachenspannung davon abhangt, welcher der Phasen das Copolymer zugegeben
wurde, im Rahmen dieser Arbeit zunachst ausfuhrlich untersucht. EOgy,POssEQOg; ist
aufgrund seiner Zusammensetzung und seiner Struktur besser in PEO Ioslich als in
PPO. Aufgrund der Vermutung, der Verteilungskoeffizient des Copolymers zwischen
den Homopolymeren sei eine der maldgeblichen Ursachen fur das beobachtete
Verhalten, wurde versucht, den Verteilungskoeffizienten des Additivs zwischen PEO
und PPO experimentell zu bestimmen. Notwendig hierzu ist eine mdglichst exakte
Methode zur quantitativen Analyse des Copolymers in den Homopolymeren. Das
Copolymer EOg,POssEQg, besteht aus den Blocken der Homopolymerkomponenten
und ist den Homopolymeren daher in seinem physikalisch-chemischen Verhalten sehr
ahnlich. Zum quantitativen Nachweis des EOg,POssEOg, wurden verschiedene
Methoden angewandt, die jedoch samtlich nicht zum gewlnschten Ergebnis fuhrten.
Die Homopolymere und das Blockcopolymer bestehen aus den gleichen Monomeren
und sind sich chemisch zu ahnlich, um NMR-Spektroskopie zur quantitative Analytik
einzusetzen. Die Signale der Komponenten Uberlagern sich teilweise. Die
Gelpermeationschromatographie, GPC, ist zur quantitativen Analytik im zu
untersuchenden Konzentrationsbereichs (zwischen 1% und 10% Copolymer) nicht
exakt genug. Auch mittels praparativer GPC konnten keine reproduzierbaren
Ergebnisse, insbesondere keine selektive Auftrennung, erreicht werden, die eine
Bestimmung des Verteilungskoeffizienten erlaubt hatte. Bei dem Versuch, den
Verteilungskoeffizienten durch HPLC-Chromatograhie zu bestimmen, trat das Problem
auf, dass die Retentionszeiten bei allen drei Komponenten fast identisch sind.
AuRerdem sind die Polymere uneinheitlich, die Polydispersitat fiuhrt dazu, dass die
Polymerpeaks sehr verschmiert sind. Eine quantitative Auswertung war somit nicht
maoglich. Auch MALDI-TOF-Massenspektroskopie schied als analytische Methode aus,
da die Molekulargewichte von PEO 10 und EOg,POssEQg, zu nahe beieinander liegen,
um eine scharfe Auftrennung zu erzielen. Andere spektroskopische Techniken wie UV-
VIS-Spektroskopie bzw. IR-Spektroskopie stellen ebenfalls keine geeignete analytische
Methode dar, um EOg,POssEOg, quantitativin PEO bzw. PPO nachzuweisen.

Als Resultat bleibt festzuhalten, dass der Verteilungskoeffizient von EQOg,POssEOg;
zwischen Polyethylenoxid und Polypropylenoxid experimentell nicht bestimmt werden
konnte.

Die weiteren Bemuhungen richteten sich nun darauf, ein Copolymer zu finden, welches
zwei Bedingungen erfullt: Erstens soll es den zu untersuchenden Effekt auf die
Grenzflachenspannung aufweisen und ¢ unterschiedlich stark reduzieren in
Abhangigkeit davon, welcher der Phasen es zugefugt wurde, zweitens muss es sich in
seiner chemischen Struktur so deutlich von den Homopolymeren unterscheiden, dass
eine quantitative Analyse und damit die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten
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maoglich ist. Ein solches Additiv stand mit SgEO,, zur Verfligung. SgEO,; ist stark
grenzflachenaktiv und reduziert o starker, wenn es der Matrixphase Polypropylenoxid
zugefugt wird, als wenn es zur Tropfenphase Polyethylenoxid gegeben wird. Aufgrund
des Ethylenoxidblocks ist das Additiv in Polyethylenoxid und in Polypropylenoxid in
kleinen Konzentrationen I8slich. Der Styrolblock ist sowohl mit PEO als auch mit PPO
sehr unvertraglich. Das Additiv SgEO,,, so war zu vermuten, sollte aufgrund einer
gemeinsamen Komponente, dem Ethylenoxidblock, in PEO besser I6slich sein als in
PPO und damit bezuglich des Verteilungskoeffizienten ein dem Additiv EOg,POs6EOg,
analoges Verhalten aufweisen. Der Styrolblock des SgEO,,, der sich in seiner
chemischen Struktur und damit in seinen physikalisch-chemischen Eigenschaften
selektiv von Polyethylenoxid und Polypropylenoxid unterscheidet, eroffnet die
Moglichkeit zur quantitativen Analytik.

UV-VIS-Spektroskopie

Der Verteilungskoeffizient des Systems PEO10/PPO4/SgEO,, wurde, wie in Kapitel 5.3
beschrieben, experimentell durch UV-VIS-Spektroskopie bestimmt.

Eichmessungen

Zunachst wurden Eichkurven flr die bindren Systeme PEO/ SgEO2; bzw. PPO/ SgEO,;
mit bekanntem Copolymergehalt zwischen 1% und 10% aufgenommen und durch
Auftragung von log € gegen die Konzentration des Copolymers eine lineare Beziehung
zwischen der Signalintensitat bei der Wellenlange 259 nm und der Additivkonzentration
in jedem der Homopolymere aufgestellt.
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Konzentration SQEO22 [ wt%

Abb. 60. Logarithmus des Extinktionskoeffizienten bei A = 260 nm gegen
die Konzentration des SgEO,, in PEO 10 bzw. PPO 4 zur Erstellung der zur
Bestimmung des Verteilungskoeffizienten verwendeten Eichbeziehungen.
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Durch lineare Regression ergeben sich folgende Eichbeziehungen:

Tab. 18. Eichbeziehung zwischen dem Logarithmus des
Extinktionskoeffizienten und der Konzentration des SgEO,, in PEO bzw. PPO.

PEO/SEO2, PPO/ SgEO2;

Konzentration in wt% log € (c)= 0.0655*c |log € (c)= 0.0681*c

Konzentration in mol/10™*L |log € (c)= 0.164*c log € (c)=0.169*c

Die in Tabelle 18 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die Signalintensitat des
Styrolblocks im Rahmen der Messgenauigkeit unabhangig von der zweiten
Komponente, dem Homopolymer PEO bzw. PPO, ist.

Messungen zur Bestimmung des Verteilungskoeffizienten

Abbildung 61 zeigt die UV-VIS-Spektren am Beispiel von drei im Anschluss an die
Durchmischung phasenseparierter Blends mit unterschiedlicher Copolymer-
Gesamtkonzentration. Aufgetragen ist jeweils die Peakintensitat der PEO-reichen sowie
der dazugehdrigen PPO-reichen Phase.

UV-VIS-Spektrum

104 PEO / PPO/ SQEO22
‘;) ’ ,I PEO-reiche bzw. PPO-reiche Phase
9 o8 |/
0,61 —— PPO-reiche Phase 1
-------- PEO-reiche Phase 1
044 —— PPO-reiche Phase 3
S | | S O O PEO-reiche Phase 3
—— PPO-reiche Phase 5
0,2 - - - - PEO-reiche Phase 5
0,0 T ST Se S e
200 250 300 350 400 450

A/ nm

Abb. 61. UV-VIS-Spektren fur das System PEO10/PPO4/SgEQO,,, dabei
betrugen die Ausgangskonzentrationen des Additivs in den Blends 1.0 wt%
(Blend 1), 3.84 wt% (Blend 3) sowie 5.13 wt% ( Blend 5).
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Alle Spektren zeigen eine deutlich hohere Peakintensitat in den PEO-reichen Phasen
als in den entsprechenden PPO-reichen, d.h. das Additiv SgEO,; liegt nach erfolgter
Phasenseparation im PEO in hdherer Konzentration vor als im PPO. Zur quantitativen
Auswertung wurde das Signal bei A=259 nm herangezogen. In der folgenden Abbildung
ist die Konzentration des SoEO,, in der PEO-reichen Phase gegen die SgEO,,-
Konzentration in der PPO-reichen Phase aufgetragen.

<o 16| T=100°C

8- 5 o

4- g PEO 10/ PPO 4

g s,EO,,

O "" T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10

o

Copo | W%

Abb. 62. Konzentration des Copolymers in der PEO-reichen Phase als

Funktion der Copolymerkonzentration in der PPO-reichen Phase bei T= 100°C.
Der experimentelle Fehler wurde auf 20% geschatzt, die gestrichelten Linien
geben das obere bzw. untere Confidence-Intervall von 95% an.

Mit den in Abbildung 62 gezeigten Messwerten ergibt sich der Verteilungskoeffizient flr
Sg-EOzz von K =1.82.
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6.4 Rheologische Eigenschaften

Das fur die viskosimetrischen Messungen verwendete Rotationsviskosimeter CV 100 ist
in Kapitel 5.4 beschrieben.

Homopolymere

Die Nullscherviskositaten der Homopolymere PEO 10 und PPO 4 wurden im
Temperaturintervall von 65 °C bis 80 °C mit der Mooney-Ewart-Messgeometrie ME 15
gemessen. Die Polymerschmelzen verhalten sich newtonisch'®.

Die Messungen wurden bei jeder Temperatur fir zunehmende sowie fur abfallende
Scherraten durchgefihrt. Die Ergebnisse unterscheiden sich nicht, es ist keine
Hysterese zu erkennen.

In  Abbildung 63 ist die Bestimmung der Nullscherviskositaten der
Homopolymerschmelzen durch Auftragung der Schubspannung gegen die Scherrate

und Auswertung gemalf} Gleichung 109 dargestellt.

0T T=65°C PEO 10

n“f
— r]0=0.227 Pas
= 60
404
PPO 4
201 n,=0.187 Pa's
O T T T

0 50 100 150 200 250 300
y/s”

Abb. 63. Auftragung der Schubspannung gegen die Scherrate fur die
Homopolymerschmelzen PEO 10 und PPO 4 zur Bestimmung der
Nullscherviskositat bei 65 °C.

Fur die in Kapitel 7.6 erlauterten Modellrechnungen wird das Verhaltnis der
Nullscherviskositaten bei der Temperatur von 100°C bendtigt. Diese Temperatur liegt
aulBerhalb des experimentell zuganglichen Temperaturintervalls. Daher muissen die
Nullscherviskositaten fur T=100°C aus den experimentellen Daten, die zwischen 65°C
und 80°C gemessen wurden, extrapoliert werden. Die folgende Tabelle 19 stellt diese

Ergebnisse zusammen'.
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Tab. 19.

Polyethylenoxid und Polypropylenoxid

Nullscherviskositaten in Abhangigkeit von der Temperatur flr

Temperatur (°C)

No,Peo 10 (Pa's)

No,pro 4 (Pa's)

65 0.227 0.187
70 0.207 0.156
75 0.178 0.136
80 0.153 0.120

Die Nullscherviskositat als Funktion der Temperatur kann gut mit einem Ansatz nach
Arrhenius (Gleichung 121) beschrieben werden:

g#

N, = ARRT (121)

Dazu wird nach Arrhenius der Logarithmus der Nullscherviskositat der
Homopolymerschmelzen gegen die inverse Temperatur aufgetragen und eine
Extrapolation auf 373 K vorgenommen.

~{ Arrheniusauftragung I
-1,51
Inn,
_2,0_
-2,51
) ® PEO10
-3.0 m PPO4
O Extrapolation: r]OT=373K
'3,5 T T T T T T T T T
25 26 27 28 29 3,0
1000K/T
Abb. 64. Arrheniusauftragung zur Extrapolation der Nullscherviskositaten

von PEO 10 und PPO 4 auf T = 373 K.
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Lineare Regression ergibt folgende Gradengleichungen fur die Temperaturabhangigkeit
der Nullscherviskositaten:

PEO 10:Inn, = —11.71+227316 K
T[K]

PPO 4 :Inn, =-11.55 +M
T[K]

Durch Extrapolation ergibt sich das folgende Verhaltnis der Nullscherviskositaten:

3 = Topeoto _ 0.0908[Pa s]

= =1.257 furT=373K
Nopros 0.0722[Pas]

Diblockcopolymer Sg-EO2»

Bei Blockcopolymeren kann eine Mikrophasenseparation auftreten. Dies bedeutet, dass
sich die Blocke der Copolymermolekule aneinander lagern und geordnete raumliche
Strukturen bilden, die im Bereich molekularer Dimensionen liegen. A-block-B-
Copolymere kdonnen lamellare, zylindrische und spharische Strukturen bilden. Sowohl
die gebildete Struktur als auch die Dimension der Doménen hangt vom

ab'™"%®  Fur ein

Molekulargewicht und dem Verhaltnis der Blocklangen
Diblockcopolymer konnen in Abhangigkeit von der Temperatur auch zwei oder mehr
verschiedene geordnete raumliche Strukturen auftreten. Eine charakteristische GroRe
fur den Phasenubergang stellt in diesen Fallen die Phasenubergangstemperatur, order-
to-order Temperatur, dar. Analog dazu wird im Fall des Phasenlberganges zwischen
einer geordneten und einer ungeordneten Struktur die order-to-disorder Temperatur
angegeben.

Geeignete Methoden, um das Vorliegen einer Mikrophasenseparation zu detektieren,
stellen neben Streumethoden (SANS bzw. SAXS) Elektronenmikroskopie und
rheologische Messungen, insbesondere Oszillationsmessungen, dar'*®'%81%°  Aus dem
Verlauf des Elastizitatsmoduls G” in Abhangigkeit von der Temperatur kann die
Phasenumwandlungstemperatur bestimmt werden. Mikrophasenseparation wurde an
unterschiedlichen Diblockcopolymeren experimentell untersucht, zum Beispiel fur

Styrol-block-Isopren'™®,  Isopren-block-Ethylenoxid'® und  Ethylen-propylen-block-

ethylethylen'®.

Um zu Uberprufen, ob es Hinweise dafiur gibt, dass im Fall des Diblockcopolymers
SoEO,, eine Mikrophasenseparation auftritt, und die Eigenschaften der Grenzflache
dadurch beeinflusst werden, wurden orientierende Messungen an der reinen
Copolymerschmelze vorgenommen. Die Messungen wurden am Rotationsviskosimeter

CV 100 vorgenommen, verwendet wurde die Kegel-Platte-Geometrie PK 20/4. Fir jede
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Temperatur wurden je zwei Messreihen mit aufsteigender und zwei Messreihen mit
absteigender Scherrate durchgefuhrt. Die Daten mit aufsteigender bzw. abfallendem y
sind jeweils identisch. In Abbildung 65 ist die Auftragung der Schubspannung gegen die
Scherrate fur verschiedene Temperaturen gezeigt. Eingetragen sind jeweils die
Messdaten einer Messung mit aufsteigender und einer Messung mit abfallender
Scherrate.

S_.EO
@ 4004 |2 T=25°C
o
~
l—l
300 -
T=35°C
200 - T=45°C
. A T=55°C |
100+ AT e 7090
e e T T=75°C
I Y
0 ”@m@&ﬁﬁmww
EC : . | . I , I I

o 2 4 6 8 10 12
y/s”

Abb. 65. Auftragung der Schubspannung gegen die Scherrate fur SgEO;;
im Temperaturbereich zwischen 25 °C und 85 °C.

Die Polymerschmelze zeigt im untersuchten Temperaturbereich newtonisches
Verhalten. Messdaten, die isotherm bei einer Messung mit aufsteigendem y bzw.
absteigendem y gemessen sind, fallen zusammen. In Tabelle 20 sind die
Nullscherviskositaten in Abhangigkeit von der Temperatur angegeben, die durch lineare
Regression der in Abbildung 65 dargestellten Messwerte berechnet wurden.
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Tab. 20. Nullscherviskositaten der Schmelze des SgEO,, in Abhangigkeit
von der Temperatur.

T(°C) No (Pas)
25 39.63
35 24.32
45 18.94
55 10.55
65 8.46
75 6.26
85 5.09

In der folgenden Abbildung ist die Arrheniusauftragung der in Tabelle 20
zusammengestellten Daten mit einer Extrapolation auf T = 373 K gezeigt: Lineare
Regression ergibt:

3705.2 K
+
T[K]

Damit ist der extrapolierte Wert n,= 3.11 Pa s fur T = 373 K.

S,EO,, : Inn, =-8.8

Bereits kleine Abweichungen der Temperatur in der Probe von der des
Thermostatisierbades haben erhebliche Anderungen der Viskositat zur Folge.
Insbesondere bei héheren Messtemperaturen treten diese Temperaturdifferenzen auf.
Ein Temperaturfehler von zwei Kelvin bei T = 298 K verursacht eine Anderung der
Nullscherviskositat von 3.06 Pa s. Der dieser Abweichung entsprechende Fehlerbalken
ist in Abbildung 66 eingezeichnet.
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Arrheniusauftragung
S,EO,,

26 28 30 32 34
1000 K/ T

Abb. 66. Arrheniusauftragung fur SgEO,,. Die aus den Messdaten
erhaltenen Werte sind durch geschlossene Symbole dargestellt, der
extrapolierte Wert fur die Temperatur von 373 K ist durch den offenen Kreis
gekennzeichnet. Der eingezeichnete Fehlerbalken entspricht der Anderung des
Logarithmus der Nullscherviskositat bei Abweichung der Temperatur im Inneren
der Probe von der des Thermostatisierbades um 2 Kelvin.

Die durchgefuhrten Messungen liefern keine Indizien dafur, dass SgEO,; ein
aullergewohnliches  rheologisches  Verhalten  zeigt, welches auf eine
Mikrophasenseparation hinweist. Um vollstandig ausschlie®en zu konnen, dass SgEO2,
ein solches Phanomen zeigt, muissten jedoch Oszillationsmessungen an der
Reinsubstanz und an Blends von SgEQO,; mit PEO bzw. PPO durchgeflhrt werden, da
sich aus Rotationsmessungen keine Aussage Uber das elastische Verhalten der Probe
treffen laldt. Die in der Literatur beschriebenen rheologischen Messungen zur
Untersuchung von Mikrophasenseparation wurden zumeist als Oszillationsmessungen
durchgefuhrt.
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7 Diskussion

7.1  Grenzflachenspannung binarer Systeme

In  Kapitel 3.2 wurden theoretische Grundlagen zur Beschreibung der
Grenzflachenspannung binarer Systeme dargestellt.

Um einen Vergleich zwischen den theoretischen Ansatzen von Roe*® bzw. Helfand und
Tagami*® und experimentellen Daten fiir die Grenzflichenspannung des bindren
Systems PEO 10 / PPO 4 vornehmen zu kdnnen, mussen die Parameter des Gitters
sowie der Wechselwirkungsparameterarameter x vorliegen. Diese Daten mussen
abgeschatzt werden, da sie fur das System Polyethylenoxid / Polypropylenoxid nicht
aus experimentellen Untersuchungen bekannt sind. Im folgenden werden alle Werte auf
die Monomereinheit Ethylenoxid als Referenz zur Berechnung der segmentspezifischen
Grollen bezogen. Die Kuhn’sche Segmentlange ist nicht bekannt, zudem mul}
bertcksichtigt werden, dass zwei Polymere in der Regel unterschiedliche Kuhn’sche
Segmentlangen aufweisen und die Experimente zu deren Ermittlung (z.B.
Lichtstreuung, vgl. Gleichung 60) bei wesentlich niedrigeren Temperaturen als die
Messung der Grenzflachenspannung von Polymerschmelzen vorgenommen wird.
Daher wird im Rahmen dieser Arbeit der Wert fir b (Segmentlange) Uber das
Referenzvolumen definiert, welches auch zur Bestimmung des Wechselwirkungs-
parameters herangezogen wird.

Bestimmung des Segmentvolumens Vseq und Berechnung von b, der effektiven
Lange pro Monomereinheit (Segmentlange).

Nach Helfand und Tagami*® liegen typische Werte fiir die effektive Lange pro
Monomereinheit, b, bei 6 bis 7 Angstrom. Zur Berechnung der effektiven Lange pro
Monomereinheit (Segmentlange) b wird folgende Gleichung herangezogen:

1

Voey (P
b= (122)
ONA O
wobei
— MO
Veeg = 7 Segmentvolumen
mit M,: Molekulargewicht (123)

einer Monomereinheit

Wird in Gleichung 123 das Molekulargewicht des Monomeren von 44 g mol™ und die
Dichte des verwendeten Polyethylenoxids (vgl. Tabelle 5) eingesetzt, ergibt sich flr
Ethylenoxid ein molares Segmentvolumen von 40.710°m?® nol”. Dies entspricht
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einem Volumen von 67.8 A® fiir ein einzelnes Segment. Dieser Wert wird in den
folgenden Berechnungen als Referenzvolumen verwendet. Mit Gleichung 122 kann die
Segmentlange b und die Flache eines Gitterplatzes a errechnet werden. Es ergibt sich
b = 4.08A. Die fiir die Berechnung verwendeten Daten und die errechneten Parameter
sind in Tabelle 21 zusammengestellt. Die zur Berechnung der Segmentzahlen der
Polymere notwendigen Molvolumina der Polymere wurden aus den Molekulargewichten
und den Dichten der Substanzen bestimmt.

Tab. 21. Verwendete Daten und daraus errechnete Parameter
GrolRRe Symbol Wert fur PEO 10
Molares Segmentvolumen Vseg 4070107 m_3
' mol
Volumen eines einzelnen Vet 67.8 A
Segmentes, Referenzvolumen
Segmentlange (Gitterseite) b 4.08 A
Gitterflache a 16.6 A% = 0.166 nm?
Molekulargewicht pro Mol M.eq 0044 K9
Segmente mol
Dichte bei 373 K P 1079.3 X9
m3
Segmentzahl PEO Neeo 234
Segmentzahl PPO Neeo 108
Segmentzahl EOg,POssEOQg, | Neogpo.eos, 272
Segmentzahl SgEO2; Ns.co0,, 45

Die errechneten Daten stimmen auch quantitativ gut mit Literaturwerten Uberein. Fir
das Volumen einer Ethylenoxideinheit (Monomervolumen) wird in der Literatur der Wert
von 69 A® angegeben®. Daraus ergibt sich unter der Annahme b = fur die

Monomer

Gitterseite b der Wert von 4.1 Angstrom.
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Es fallt auf, dass dieser Wert bei Polyethylenoxid verglichen mit den Segmentlangen
anderer Polymere sehr niedrig liegt. Die geringe Segmentlange des Polyethylenoxides
hat zur Folge, dass daraus berechnete Werte, beispielsweise die Grenzflachendicke
zwischen PEO und PPO, von den typischen Werten anderer Polymerblends abweichen.
Helfand und Tagami geben einen typischen Wert von 6 bis 7 Angstrom fur die
Segmentlange an®®. In Tabelle 22 sind zum Vergleich b-Werte aus der Literatur fiir
verschiedene Polymere bei 140 °C zusammengestellt*’. Zu beachten ist jedoch, dass
es sich bei den von Helfand und Tagami angegebenen Daten um Kuhn’sche
Segmentlangen handelt. Um daraus Grdélken bindrer Systeme zu berechnen,
verwenden Helfand und Tagami Mittelwerte der Kuhn’'schen Segmentlangen beider
Polymere.

Tab. 22. Literaturwerte®’ fiir die Segmentldnge b (hier: Kuhn'sche
Segmentlange) verschiedener Polymere bei 140 °C

Segmentlange b
PS 6.6 A
PE 5.0A
PMMA 6.4 A
PnBMA 6.1A
PVA 6.5A
PDMS 5.8 A

Abschéatzung des Wechselwirkungsparameters x

Eine  Moglichkeit, Wechselwirkungsparameter  abzuschatzen, wenn  keine
experimentellen Werte vorhanden sind, besteht in der Berechnung aus
Ldslichkeitsparametern. Der Ldoslichkeitsparameter o stellt ein Maly far die
Kohasionsenergiedichte der Substanz dar. Fur viele Polymerlosungen bzw. Blends
liefert der Ansatz Wechselwirkungsparameter, die das System qualitativ gut
beschreiben. Im Fall systemspezifischer spezieller Wechselwirkungen ist die Methode
jedoch nicht geeignet. Fur das Polymerpaar PEO / PPO ist das Auftreten solcher
Wechselwirkungen allerdings nicht zu erwarten.

Ldslichkeitsparameter kdnnen nach Gleichung 124 aus Inkrementen F; fur die Gruppen,
aus denen ein Monomermolekul besteht, berechnet werden:

JZZEEI\% (124)



7. Diskussion Seite 134

Sind die Dichte p und das Molekulargewicht M eines Polymers bekannt, kdnnen so mit
Hilfe der Gruppenbeitrage Ldslichkeitsparameter ohne weitere experimentelle Daten
berechnet werden. Die Gruppenbeitrage F; stellen Konstanten fur die molare
Anziehungskraft dar und sind definiert durch Gleichung 125, mit der Kohasionsenergie
Ei und dem molaren Volumen der entsprechenden chemischen Gruppe, V..

1

F=(E ) (125)

Sowohl die Werte der Gruppenbeitrage F; flr die einzelnen chemischen Gruppen als
auch die d0-Werte zahlreicher Polymere flur unterschiedliche Temperaturen sind
tabelliert' 133154,
1 SD
Die Gruppenbeitrage F; werden in den Einheiten @:aIZE:ng bzw. @MPa) BC—D
O O mol g
angegeben, die Einheiten der Ldslichkeitsparameter 6 sind

1 1
Ocal E? O J 02 g JJ2
4. 187 =2.046 0 =2.046 MPa=2.
FmH H 0°mH 5 mA
Zur Berechnung des Wechselwirkungsparameters Xpeoppo Wurden folgende
Literaturwerte verwendet'3*:

1

1
1 —

DcaID2

0J 2 _
6PEO=19-9 I\/IF)a2 = 199 |j03 gn—:ig E?

1
1 1
8.00=16.2 MPa2 =16.210° E%g =7.92§C—alﬁ

cm
Der Wechselwirkungsparameter x steht mit den Loslichkeitsparametern & in der in
Gleichung 126 angegebenen Beziehung:

X2 = RT(6 5) (126)
Als Referenzvolumen Vg wird das molare Segmentvolumen des Ethylenoxids
eingesetzt. Fur die Temperatur von 373K errechnet sich damit ein
Wechselwirkungsparameter von
x=0.179=0.18

Der fir Polymerblends vergleichsweise hohe x-Wert korreliert mit der grofien
Unvertraglichkeit und der daraus resultierenden hohen Grenzflachenspannung
zwischen PEO und PPO. Zur Berechnung der Grenzflachenspannung nach den
theoretischen Ansatzen von Roe bzw. Helfand und Tagami wird X nach Gleichung 126
verwendet, wobei die Temperaturabhangigkeit des Wechselwirkungsparameters zur
Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung bericksichtigt
wird.
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Es wurde angenommen, dass der Abstand zwischen benachbarten Gitterschichten der
Segmentldnge b entspricht und die Fliche eines Gitterplatzes mit b? beschrieben
werden kann. Als Gitterkonstante wurde der Wert fur kubische Gitter von m=1/6
benutzt. Als Segmentldnge wurde diejenige von Ethylenoxid (4.1 A) verwendet und
daraus auch die GroRe des Gitterplatzes berechnet (vgl. Tabelle 21).

Mit der Gleichung 57 fur den Ansatz nach Roe bzw. fur die Berechnung nach dem
Modell von Helfand und Tagami (Gleichung 59 im Fall unendlichen Molekulargewichts
bzw. Gleichung 64 im Fall endlichen Molekulargewichts) ergibt sich der in Abbildung 67
dargestellte Verlauf der Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur.
Zum Vergleich sind die experimentellen Grenzflachenspannung des binaren Systems

~‘ Vergleich Experiment / Theorie I—
6 -

eingezeichnet.

e
Z 5 ----o T I
S |
~ 4_
@) | ® o ©® ® & |
3_
24 ---- Helfand unendliches Molekulargewicht
1 Helfand endliches Molekulargewicht
11 —— Roe
® Experiment
0 T T T T T T
340 360 380 400
T/K
Abb. 67. Vergleich zwischen theoretischen und experimentellen Daten fur

die Grenzflachenspannung des Systems PEO / PPO.

Obwohl ein lediglich aus Loslichkeitsparametern abgeschatzter x-Wert verwendet
wurde, liefern alle drei Ansatze Werte fur die Grenzflachenspannung, die in der
GrolRenordnung der experimentellen Daten liegen. Alle theoretischen Beschreibungen
ergeben jedoch eine Zunahme der Grenzflachenspannung mit steigender Temperatur,
was fur Systeme mit Tieftemperaturentmischung im Widerspruch zum Experiment steht.
Dies wurde beispielsweise am System PDMS/PMPS gezeigt'?°.

Der Ansatz von Roe stimmt mit den experimentellen Daten der Grenzflachenspannung
uberraschend gut Uberein. Die Gleichungen von Helfand und Tagami liefern hingegen
zu hohe Werte, wobei die Korrektur fur endliche Molekulargewichte den Wert fir o um
etwa 0.3 mN m™ gegeniiber dem fiir unendliches Molekulargewicht absenkt. Da die
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Molekulargewichte der im Experiment verwendeten Substanzen fur Polymerblends
vergleichsweise niedrig sind und die Unvertraglichkeit zwischen Polymeren und damit
der Wert der Grenzflachenspannung mit zunehmendem Molekulargewicht steigt, ist
diese Abweichung einsichtig. In der folgenden Tabelle sind die Werte der berechneten
sowie der experimentellen Grenzflachenspannung bei einer Temperatur von 373 K
zusammengestellt:

Tab. 23. Zusammenstellung der aus den theoretischen Modellen
erhaltenen Grenzflachenspannung sowie der experimentell ermittelten fur das
System PEO / PPO bei T=373K

o (MmN m™)
Experiment 3.75
Roe fur unendliches Molekulargewicht 3.86
Helfand fur unendliches Molekulargewicht 5.29
Helfand mit Korrektur fur endliche 4.99
Molekulargewichte

Weiterhin kénnen die Dicke der Grenzflache und deren Dichteprofil nach Roe bzw.
Helfand und Tagami abgeschatzt werden (s. Abbildung 68). Die Ergebnisse flr eine
Temperatur von 373 K sind in Tabelle 24 gezeigt.

Tab. 24. Grenzflachendicke bei unendlichem Molekulargewicht nach den
Modellen von Roe (gemal Gleichung 58) bzw. Helfand und Tagami (gemaf
Gleichung 61) bei einer Temperatur von 373 K.

Grenzflachendicke

Helfand, Tagami 7.9 Angstrom

Roe 8.6 Angstrom

Mit dem Modell von Helfand und Tagami (Gleichung 61) ergibt sich ein Wert von 7.9
Angstrom fur die Grenzflachendicke bei unendlichem Molekulargewicht, das Modell von
Roe (Gleichung 58) liefert einen geringfugig hoheren Wert von 8.6 Angstrom. Der
verglichen mit Literaturdaten sehr kleine Wert der Grenzflachendicke resultiert aus der
geringen Segmentlange von Polyethylenoxid von lediglich 4.1 Angstrom, der nach
beiden Modellen linear in die Berechnung der Grenzflachendicke eingeht. Helfand und
Tagami*® nennen einen typischen Wert von 33 A fiir die Grenzflachendicke, berechnet
firb =7 A und x = 0.03.
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Zum Vergleich sind in Tabelle 25 die Literaturwerte fur Grenzflachenspannungen und
Grenzflachendicken einiger Polymerblends angegeben, die Werte fur die Grenzflachen-
dicke liegen zwischen 8 und 160 Angstrom*’.

Tab. 25. Literaturwerte der Grenzflachendicke sowie der experimentellen
Grenzflachenspannung®’

Grenzflachendicke Oexperimentell
PE/PVA 11 A 11.3mNm”
PE/PS 15 A 59mNm”
PE/PMMA 14 A 9.7mNm”
PS/PVA 31A 3.7mNm"”
PS/PMMA 160 A 1.7 mNm’
PDMS/PVA 8 A 74mNm”
PDMS/PnBMA 13 A 3.8mNm”
PMMA/PnBMA 29 A 1.9mNm”

In Abbildung 68 sind das Dichteprofil in der Grenzflache und die Grenzflachendicke
nach dem Modell von Helfand und Tagami gezeigt. Das Dichteprofil wurde gemaf
Gleichung 62 berechnet, ihm liegt die Annahme eines symmetrischen A-B
Polymerblends zugrunde, bei dem die Eigenschaften der beiden Polymere (z.B. Dichte,
Segmentlange, Kompressibilitdt) identisch sind. Da sich die Dichten sowie die
Segmentlangen von Polyethylenoxid und Polypropylenoxid unterscheiden, die
Gitterkonstante und der Wechselwirkungsparameter abgeschatzt werden muassen, stellt
dieses Dichteprofil jedoch wie auch die nach den Theorien berechneten
Grenzflachenspannungen und Grenzflachendicken lediglich eine Naherung dar. Zur
Berechnung des Dichteprofils wurden die Dichte sowie die Segmentlange von
Polyethylenoxid verwendet.
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Abb. 68. Grenzflachendicke und Dichteprofil nach dem Modell von Helfand
und Tagami (berechnet nach den Gleichung 61 bzw. Gleichung 62) flr einen
symmetrischen A-B Polymerblend. Zur Berechnung wurde die Dichte und die

Segmentlange von Polyethylenoxid, b = 4.1 Angstrom, sowie der aus
Loslichkeitsparametern abgeschatzte Wechselwirkungsparameter x =0.18
verwendet.

7.2 GrenzflachenUberschufRkonzentration und Platzbedarf

Die Anreicherung eines grenzflachenaktiven Additivs an der Grenzflache kann mit Hilfe
der Grenzflachenliberschulikonzentration I' beschrieben werden.

n°

ro=— 127

= (127)
FUr die Additive EOg,POsEOg, bzw. SgEO,, soll im folgenden Unterkapitel die
Grenzflachenuberschusskonzentration sowie der Platz, der einem Copolymermolekul
an der Grenzflache zur Verfugung steht, berechnet werden. Gleichung 128 beschreibt
den Zusammenhang zwischen der GrenzflachenuberschuRkonzentration und der

Anderung der Grenzflachenspannung bei einer bestimmten Additivkonzentration.

_1 do
RT dinc

(128)

Aus der Steigung der Auftragung der Grenzflachenspannung gegen den Logarithmus
der Additivkonzentration kann die GrenzflachenuberschulRkonzentration berechnet
werden. Ein positives ' entspricht einer Anlagerung des Additivs an der Grenzflache.
Die Grenzflachenspannung nimmt mit zunehmender Additivkonzentration linear ab und
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knickt an der kritischen Mizellenkonzentration (cmc) ab. Oberhalb der cmc bleibt die
Konzentration an freien Additivmolekilen konstant, die Grenzflache ist mit
Additivmolekuilen vollstandig belegt, und die Grenzflachenspannung kann nicht weiter
reduziert werden.

Der Begriff ,kritische Mizellenkonzentration® hat sich auch fur Polymerblends
durchgesetzt, obwohl allein anhand von Messungen der Grenzflachenspannung nicht
entschieden werden kann, ob die Additivkonzentration, bei der der Sattigungswert der
Grenzflachenspannung erreicht wird, fir ein System beispielsweise aus zwei
Homopolymeren und einem Copolymer, tatsachlich identisch mit der Bildung von
Mizellen ist und oberhalb der cmc Mizellen gebildet werden oder ob die
Copolymerketten einzeln bzw. in Aggregaten vorliegen. Entscheidend ist, dass oberhalb
der cmc die Grenzflache mit Copolymermolekilen gesattigt ist und o bei weiterer
Additivzugabe nicht gesenkt wird. FUr Polystyrol und das Additiv Styrol-block-
Dimethylsiloxan-block-Styrol haben Owen und Kendrick die Oberflachenspannung

bindrer Blends untersucht'?.

Die Oberflachenspannung nimmt fur steigende
Copolymerkonzentration ab und erreicht einen Plateauwert. Durch
Lichtstreumessungen konnten fir dieses System allerdings weder bei der cmc noch bei
hoheren Konzentrationen Mizellen nachgewiesen werden.

Im Fall stark grenzflachenaktiver Stoffe kann die Grenzflachenkonzentration fur kleine
Konzentrationen aufgrund der starken Anreicherung des Additivs an der Grenzflache
durch die Grenzflachenlberschuf3konzentration beschrieben werden. Die Grenzflache
ist dann vollstandig mit Additivmolekulen belegt und im Fall von Diblockcopolymeren mit
einer monomolekularen Schicht des Additivs bedeckt. Innerhalb der Raumphase liegt
ein Gleichgewicht zwischen freien Copolymermolekilen und Aggregaten bzw. Mizellen
vor. Eine schematische Darstellung zur Grenzflachenuberschul3konzentration und der
Berechnung der kritischen Mizellenkonzentration ist in Abbildung 69 gezeigt. Dabei
wurde angenommen, dass oberhalb der cmc ein Teil der Copolymermolekile Mizellen
bildet.
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Abb. 69. Schema zur GrenzflacheniberschulRkonzentration und der

Berechnung der kritischen Mizellenkonzentration

Aus der GrenzflachenlUberschulikonzentration kann mit Gleichung 129 as berechnet
werden, die mittlere Flache, die ein Molekul an der Grenzflache belegt:

= (129)

In Abbildung 70 ist die Grenzflachenspannung bei 373 K gegen den Logarithmus des
Volumenbruches des Additivs fur das System PEO 10 / PPO 4 / EQOgPOssEOg;
aufgetragen. Das EOg,POscEQOq, wurde der Tropfenphase zugefugt. Die analoge
Auftragung fur das System PEO10 / PPO4 / SgEO,; findet sich in Abbildung 71.
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Abb. 70. Bestimmung der GrenzflachenlberschuRkonzentration fir das

System PEO 10 / PPO 4 / EOg,POs6EOg, bei 373 K.
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Abb. 71. Bestimmung der GrenzflachenuberschulRkonzentration fur das

System PEO 10 / PPO 4 / SgEO», bei 373 K.

Durch analoge Auftragungen kann die GrenzflachenuberschuR3konzentration flr den
Fall bestimmt werden, dass das Copolymer EO2»POsEOg, bzw. SgEO,, der
Matrixphase zugefugt wurde. Durch lineare Regression des linear abfallenden
Bereiches der Auftragung resultieren die in Tabelle 26 zusammengestellten
Geradengleichungen.

Tab. 26. Geradengleichungen zur Beschreibung des linear abfallenden

Bereichs der Auftragung der Grenzflachenspannung gegen den Logarithmus
des Volumenbruches ¢ des Copolymers (¢ =910™*). Die Geradengleichungen

dienen der Berechnung der Grenzflachenlberschul3konzentration I'.

E022P056E092 Tropfen o =1.44-0.2878 |Ih¢

Matrix o =-1.8748 - 0.7387 [In¢

SoEO2, Tropfen o =1.0277 - 0.3195[n¢

Matrix |0 =-3.088-0.8577 ¢
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Die kritische Mizellenkonzentration liegt am Schnittpunkt des linear abfallenden
Bereichs mit der Parallele zur x-Achse. Bei der Auswertung der Auftragungen der
Grenzflachenspannung gegen den Logarithmus der Volumenbriche des Copolymers
wurde hierzu der jeweilige Sattigungswert der Grenzflachenspannung, der aus der
Kurvenanpassung nach Tang und Huang bzw. Langmuir erhalten wurde, eingesetzt.
Daraus ergeben sich die in Tabelle 27 zusammengestellten Werte fir die
Grenzflachenuberschul3konzentration (Gleichung 128), die kritische Mizellen-
konzentration des Copolymers sowie fur den Platz, der einem Additiv-Molekul (gemaf}
Gleichung 129) an der Grenzflache zur Verfugung steht.

Tab. 27. GrenzflachenuberschulRkonzentration I, Platz, der einem
Additivmolekul zur Verfugung steht, as, und kritische Mizellenkonzentration cmc
fir die Systeme PEO 10 / PPO 4 / EO29POssEOg, bzw. PEO 10 / PPO 4 /
SoEO,, bei Zugabe des Copolymers zur Tropfenphase oder zur Matrixphase.

EO2,POs6EOg, Tropfen |T 0.0928 pmol m™
as 17.89 nm?
cmc b =9.47*10°
Matrix r 0.4365 pmol m
as 3.81 nm?
cmc ¢ =5.92*10"
SoEO2 Tropfen |T 0.10298 pmol m™
as 16.13 nm?
cmc ¢ =9.56*10
Matrix r 0.2766 pmol m™
as 6.00 nm?
cmc o =6.94*107

Die resultierenden unterschiedlichen Werte fur die Grenzflachenuberschul3-
konzentration und den Platzbedarf, der einem Additivmolekll zur Verfugung steht, je
nachdem, ob dieses der Tropfen- oder der Matrixphase zugeflugt wurde, belegen, dass
es sich um Nicht-Gleichgewichtszustande handelt. Bei Erreichen des
thermodynamischen Gleichgewichts mussten sich in beiden Fallen die gleichen Werte
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ergeben. Die Werte fur die GrenzflachenuberschulRkonzentration liegen fur beide
Copolymere im Fall der Zugabe zur Matrixphase deutlich hdher als bei Zugabe des
Additivs zur Tropfenphase. Dies korrespondiert mit dem Befund, dass der Wert der
Grenzflachenspannung fur beide Copolymere bei Zugabe des Additivs zur Matrixphase
niedriger ist als bei Zugabe zur Tropfenphase. Die Anreicherung des Additivs an der
Grenzflache ist im ersten Fall grol3er, daher sinkt o starker ab.

Je hoher die Additivkonzentration in der Grenzflache, desto weniger Platz kann ein
einzelnes Additivmolekul einnehmen. Gemal Gleichung 129 ist der Platz, der einem
einzelnen Copolymermolekul an der Grenzflache zur VerflUgung steht, umgekehrt
proportional zu I'. Daher liegen die Werte fur as im Fall der Zugabe zur Matrixphase
deutlich unter denen fir die Zugabe zur Tropfenphase.

Es gibt eine weitere Moglichkeit, den maximalen Platzbedarf eines Polymermolekiils
(das Copolymermolekul liegt vollstandig in der Grenzflache) zu bestimmen. Die Flache,
die ein einzelnes Copolymermolekul einnimmt, kann mit Hilfe von Gleichung 130
abgeschatzt werden.

aCoponmer=b2 [N p ity (130)
Wahlt man fur die Lange eines Gitterplatzes b den Wert der Segmentlange von
Polyethylenoxid, 4.1 Angstrom, und setzt die Segmentzahl Naggitiv des SgEO2, von 45
ein, so ergibt sich ein maximaler Platzbedarf von 7.56 nm? fiir ein SgEO.,-Molekiil. Die
Segmentzahl von 45 fur SgEO,, bedeutet, dass die 9 Styroleinheiten 23
Ethylenoxideinheiten entsprechen.

Flr EOg,PO5s6EQOg; liegen die Werte aufgrund der groReren Segmentzahl hoher: Naggitiv
betragt 272 fur EOg,POssEOg,. Damit ergibt sich ein maximaler Platzbedarf von
45.7 nm?.

Werden die so abgeschatzten Flachen, die ein Copolymermolekll bendtigt, der einem
Additivmolekll an der Grenzflache zur Verfugung stehenden Flache (Tabelle 27)
gegenubergestellt, so zeigt sich, dass einem EOg,POssEOg9,—Molekll an der
Grenzflache weniger Platz zur Verfugung steht, als es maximal einnehmen kann. Die
Triblockcopolymere mussen sich folglich sowohl bei der Zugabe zur Tropfen- als auch
bei der Zugabe zur Matrixphase so anordnen, dass ihre Ketten die Grenzschicht
kreuzen und in die Homopolymerphasen hineinragen.

Dem kurzkettige Diblockcopolymer SgEO,, steht an der Grenzflache vergleichsweise
viel Platz zur Verfugung. Im Fall der Zugabe zur Tropfenphase steht einer Kette etwa
die doppelte Grenzflache, die ein Molekul einnimmt, zur Verfugung. Die Grenzschicht ist
in diesem Fall nicht vollstandig mit Additivmolekulen belegt.
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Vergleich mit Literaturwerten:

Die GroRenordnung der erhaltenen M-Werte stimmt mit Literaturwerten flir andere
Homopolymer-Blockcopolymer-Systeme recht gut Uberein. In der folgenden Tabelle 28
sind die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Werte fur die Systeme PEO / PPO /
EOgPOsEOQg, bzw. PEO |/ PPO | SoEO,, Literaturwerten fiur die
Grenzflachenuberschullkonzentration gegentibergestellt:

Tab. 28. Vergleich der im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Werte fir die
Grenzflachenuberschul’3konzentration fir die Systeme PEO / PPO /
EOg,POs6EQg, bzw. PEO / PPO / SgEO,, mit Literaturwerten. Die Werte flir das
System Polybutadien / PS / S-Butadien (Anastasiadis et al.) wurden aus den
Abbildungen abgelesen.

System OHomopolymere | Reduktion | (umol m'2) Referenz
durch das
Copolymer
um
PEO /PPO/ 3.75mNm” |26% (Tr) 0.0928 (Tr)
E092P056E092
49% (M) 0.4365 (M)
PEO /PPO/ 3.75mNm” |33% (Tr) 0.10298 (Tr)
SgE022
69% (M) 0.2766 (M)
PEO/PDMS /- |10.6mNm™" [93% 1.87 Wagner'*
DMS-EO-DMS
Polybutadien / 0.6mNm" |40% 0.052 Anastasiadis
PS / S-Butadien etal.'®

Die Reduktion der Grenzflachenspannung ist korreliert mit dem Wert der
Grenzflachenuberschul3konzentration. Je starker das eingesetzte Additiv die
Grenzflachenspannung herabsetzt, desto groRerist I'.
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7.3 Einfluss der Zusammensetzung des Copolymers auf o

Um die Auswirkung unterschiedlicher Copolymerzusammensetzung auf die Fahigkeit
des Additivs zur Reduktion der Grenzflachenspannung zu diskutieren, sollen drei
Additivpaare miteinander verglichen werden. Aus den zur VerflUgung stehenden
Additiven wurden diese Paare so gewahlt, dal} sich je zwei Additive bezlglich ihrer
chemischen Zusammensetzung unterscheiden, in ihren anderen Eigenschaften
(Architektur, Kettenlange) jedoch mdglichst ahnlich sind.

. E092P056E092 und SgEOzz
. E05P026E05 und EO10PO12EO10
. PO16EO10PO16 und POgEOzoPOg

Das Additiv SgEO,, fallt gegenuber den anderen untersuchten Additiven aus dem
Rahmen, da es mit seinem Styrolblock eine dritte Monomerkomponente aufweist. Die in
dieser Arbeit am intensivsten untersuchten Additive, EOg;POssEOg, und SgEO2,, sind
gleichzeitig diejenigen, die sich am starksten voneinander unterscheiden, und zwar
bezlglich ihrer Zusammensetzung (sie bestehen aus den Monomereinheiten A und B
bzw. A und C), ihrer Kettenlange und ihrer Blockarchitektur (Triblock- bzw. Diblock-
Copolymer), so dass bei diesem Copolymerpaar mehrere Parameter differieren. Der
Vergleich ihrer Wirksamkeit erlaubt es daher nur begrenzt, Riuckschlisse auf den
Einfluss der Zusammensetzung zu ziehen. Sie sollen jedoch trotz dieser Einschrankung
gegenubergestellt werden, da sie besonders wirkungsvoll sind und o bereits in geringen
Konzentrationen stark reduzieren.

Die beiden anderen Additivpaare EOsPOx~EOs und EO4PO2EOQ1, sowie
PO1EO10PO16, und POgEO,,POs unterscheiden sich ausschliel3lich bezuglich ihrer
Zusammensetzung; die Monomere, aus denen sie aufgebaut sind, ihre Kettenlange und
Blockanordnung sind identisch. Anhand dieser Copolymerpaare kann der Einfluss, den
allein die Zusammensetzung und damit die Vertraglichkeit mit den Homopolymeren
ausubt, untersucht werden.

° Vergleich der Additive E092P056E092 und SgEOzz

Zunachst soll ein Vergleich der Additive EOg,POs6EOg, und SgEO,, bezuglich ihrer
Fahigkeit, die Grenzflachenspannung zu reduzieren, vorgenommen werden. Beide
Additive weisen mit den Homopolymeren, insbesondere mit Polypropylenoxid, nur eine
begrenzte Vertraglichkeit auf. Nach dem Konzept von Leibler'® zahlt SgEO», zu der
Gruppe der dry brushes, EOg,POssEOg, zu der der wet brushes (vgl. Kapitel 3.3). In
Abbildung 72 ist die Temperaturabhangigkeit der Grenzflachenspannung beider
Systeme im Vergleich dargestellt, die Additivkonzentration betragt in jedem Fall 0.8
wit%.
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Abb. 72. Vergleich der Additive EOg,POsEQg, (Dreiecke) und SgEO,;
(Kreise) bezuglich ihrer Wirksamkeit zur Reduktion der Grenzflachenspannung
bei Zugabe entweder zur Tropfenphase (offene Symbole) oder zur Matrixphase
(geschlossene Symbole). Die Additivkonzentration betragt stets 0.8 wt%.

Die Additivkonzentration von 0.8 wt% liegt fur beide Copolymere sowohl fur den Fall der
Zugabe zur Tropfenphase als auch fir den Fall der Zugabe zur Matrixphase oberhalb
der charakteristischen Additivkonzentration (vgl. Abbildung 40 und Tabelle 11 fir
EOg,PO5:EOQg, sowie Abbildung 56 und Tabelle 8 fur SgEO2;). Die Wirksamkeit der
Additive EOg,POssEQOg,; und SgEO,, ist im Fall der Zugabe zur Tropfenphase
vergleichbar, wahrend SgEO,im Fall der Zugabe zur Matrixphase oberhalb von 80 °C
eine noch starkere Herabsetzung von o hervorruft als EOg;POs6EOg;.

Werden diese Daten mit den Werten der Grenzflachenspannung flir die binaren
Systeme PPO 4 / SgEO2 und PPO 4 / EOg,POs,EQg, sowie mit denen flir den Fall,
dass EOg,POs:EOg, beiden Phasen in der Konzentration von 0.8 wt% zugefugt wurde,
verglichen (vgl. Abbildung 43 und Abbildung 55), so zeigt sich, dass fur das
EOg,POsEQy, die Grenzflachenspannung bei Zugabe zur Matrixphase deutlich
oberhalb des Werte fiur die Zugabe zu beiden Phasen liegt. Diese Werte liegen
ihrerseits oberhalb der Werte fur das binare System PPO 4 / EOg,POs5EOQg,. Flr
SoEO2; hingegen fallen die Werte im Fall der Zugabe zur Matrixphase schon fast auf
diejenigen der Grenzflachenspannung des binaren Systems PPO 4 / SgEO,;, ab. Daraus
lalkt sich schlieBen, dass flir SoEO,, die Grenzflache bereits bei einer
Additivkonzentration von nur 0.8 wt% in der Matrixphase nahezu vollstandig gesattigt
ist.
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In der folgenden Tabelle 29 sind die charakteristischen Parameter der
Kurvenanpassung nach Tang und Huang fur beide Systeme bei T = 100°C
zusammengestellt. Sie korrespondieren zu den in den Abbildungen 40 und 56
gezeigten Daten.

Tab. 29. Vergleich der charakteristischen Parameter der Kurvenanpassung
nach Tang und Huang fir die Systeme PEO 10 / PPO 4 / EOg,POs6EQOg; bzw.
PEO10 / PPO4 /| SgEO,, bei 100°C bei Zugabe des Additivs entweder zur
Tropfenphase oder zur Matrixphase.

PEO 10/ PPO 4/ PEO10/PPO4/

E092P056E092 SQEOZZ
Zugabe zur Og =2.79 MmN m” Oy =2.52mN m”
Tropfenphase

W, = 0.25 wt% W, = 0.19 Wwt%
Zugabe zur Oy =1.92mN m” Oy =1.18 MmN m”
Matrixphase

W, = 0.26 wt% W, = 0.27 wt%

Liegt das Copolymer in der Tropfenphase vor, so sind sowohl die Sattigungswerte der
Grenzflachenspannung als auch die charakteristischen Additivkonzentrationen fur beide
Additive vergleichbar.

Wie die o-Werte fur eine Additivkonzentration von 0.8 wt%, so unterscheiden sich auch
die in Tabelle 29 zusammengestellten systemspezifischen Parameter im Fall der
Zugabe des Additivs zur Matrixphase. Der Sattigungswert der Grenzflachenspannung
liegt fir SgEO2 mit 1.18 mN m™ (das entspricht einer Absenkung von 68.4 %
gegeniiber dem binaren System PEO / PPO) deutlich unter dem Wert von 1.92 mN m™
(dies entspricht einer Reduktion um 488 % gegenuber dem Wert der
Grenzflachenspannung zwischen den Homopolymeren) fur das System PEO 10 / PPO
4 | EOg2PO5s6EOq;.

Alle experimentellen Daten zeigen Ubereinstimmend, dass die Zugabe von SgEO;, zur
Matrixphase Polypropylenoxid bereits in sehr geringen Konzentrationen die Grenzflache
mit Additivmolekulen sattigt und die Grenzflachenspannung drastisch reduziert.
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* Vergleich der Additive EOsPO2EOs und EO19PO12EO10

Anhand des Vergleichs der Copolymere EOsPOxEOs und EO1(PO12EO o soll der
Einfluss des Verhaltnisses der Monomere auf die Wirksamkeit eines Additivs zur
Reduktion der Grenzflachenspannung bei identischer Blockarchitektur und
vergleichbarer Kettenlange diskutiert werden.

EO1oPO12EO+q ist sowohl mit PEO als auch mit PPO bei 100 °C vollstandig mischbar,
EOsPO4EO:s ist hingegen nur mit PPO vollstandig mischbar, Mischungen mit PEO sind
nur in Konzentrationen unterhalb von etwa 3 wt% homogen. Aufgrund des hdheren
Ethylenoxidanteil des EO1,PO1,EO1( liegt die Tribungskurve fur ternare Systeme bei
diesem Additiv fur Polypropylenoxidkonzentrationen oberhalb eines Gewichtsbruches
von wppo = 0.5 ganz dicht an der Achse des binaren Subsystems PPO 4 /
EO1c,PO12EO9, wahrend im Fall des EOsPO2EOs5 ein schmaler homogener Bereich,
parallel zur Achse des binaren Systems PPO 4 / EOsPOxEOQOs, im ternaren
Phasendiagramm existiert (vgl. Phasendiagramme Abbildung 22 und Abbildung 24).
Abbildung 73 zeigt die Grenzflachenspannung fur verschiedene Konzentrationen beider
Copolymere bei Zugabe zur Tropfenphase (PEO):

5 T=100°C
e Copolymer in der Tropfen-Phase
Zz 4-
S :
o 34
L EO, PO EO.
2_'-.
| EO,PO, EO,
1_
o 20 40 60

Additivkonzentration / wt%

Abb. 73. Vergleich der Grenzflachenspannung der Systeme PEO 10 / PPO
4 | EO4oPO42EO+¢ (Dreiecke) und PEO 10 / PPO 4 / EOsPO4EOs5 (Kreise) bei
Zugabe des Additivs zur Tropfenphase (PEO). Die eingezeichneten Graphen
dienen lediglich der Blickfihrung. Eine Kurvenanpassung nach Tang-Huang
war aufgrund der geringen Zahl der Messwerte sowie des flachen Abfalls der
Grenzflachenspannung des Systems PEO 10 / PPO 4 / EOcPO12EO+o nicht
maoglich.
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Qualitativ 18Rt sich sagen, dass bei der Zugabe des Additivs zur Tropfenphase das
Copolymer mit  dem geringeren Ethylenoxidanteil, EO5PO4EOs, die
Grenzflachenspannung starker reduziert als EO4,PO1,EQ4,. Eine Kurvenanpassung
nach Tang und Huang ist hier nicht mdglich, da zu wenige Messpunkte vorliegen und im
Fall des EO1,PO12EO1¢ der Kurvenverlauf zu flach ist. Um quantitative Aussagen zur
Wirksamkeit der Additive machen zu koénnen - beispielsweise anhand der
charakteristischen Additivkonzentration und des Sattigungswertes der
Grenzflachenspannung - muflte die Grenzflachenspannung fur weitere Copolymer-
konzentrationen experimentell ermittelt werden.

Eine analoge Auftragung fur die Zugabe des Additivs zur Matrixphase (PPO) ist in
Abbildung 74 dargestellt:
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Abb. 74. Vergleich der Grenzflachenspannung der Systeme PEO 10 / PPO
4 | EO4oPO42EO+¢ (Dreiecke) und PEO 10 / PPO 4 / EOsPO4EOs5 (Kreise) bei
Zugabe des Additivs zur Matrixphase (PPO). Die Kurvenanpassung erfolgte
nach Tang-Huang.

Im Fall der Zugabe der A-B-A Copolymere (A steht fur EO - Monomereinheiten, B
kennzeichnet PO - Monomereinheiten) zur Matrixphase, ist die Wirksamkeit der Additive
genau umgekehrt. Das Copolymer mit dem hdheren Ethylenoxidanteil, EO1oPO12EO o,
setzt o starker herab als EOsPO56EOQOs.

Der Sattigungswert der Grenzflachenspannung 0Os.t liegt hierbei fir das System
PEO 10/ PPO 4 / EO1oPO1,EOQ+o bei 0.55 mN m™ und fir das System PEO 10 /
PPO 4 / EOsPO,EOs bei 1.32 mN m™". Die charakteristischen Parameter der Systeme
PEO 10 / PPO 4 / EOsPO2EOs und PEO 10 / PPO 4 / EO4cPO12EO+ sind in den
Tabellen 9 und 10 zusammengestellt.
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Das Additiv EOsPO2EOs ist mit PPO besser vertraglich und hat folglich eine weniger
starke Triebkraft, sich an die Grenzflache anzulagern. Die Grenzflachenspannung ist
daher im Fall der Zugabe des EOsPO2EOs5 zur Matrixphase hoher als bei Zusatz der
gleichen Konzentration des Additivs EO;(PO2EO+o, welches aufgrund seiner
geringeren Vertraglichkeit mit PPO eher bestrebt ist, an die Grenzflache zu wandern.
Der Vergleich der Systeme PEO 10 / PPO 4 / EOsPO2EOs und PEO 10 / PPO 4/
EO10PO12EO+( zeigt, dass o durch kleine Additivkonzentrationen am starksten reduziert
wird, wenn EOsPO2EOs dem Polyethylenoxid zugeflgt wird. Mit PEO ist EOsPO26EOs5
nur in kleinen Konzentrationen mischbar. EOsPO2EOs hat daher eine ausgepragte
Tendenz zur Grenzflache zu wandern und reduziert folglich o in starkerem Malde als ein
entsprechender Zusatz des Additivs EO1o(PO12,EO1o.

Offenbar ist ein Additiv immer dann gut dazu geeignet, die Grenzflachenspannung
herabzusetzen, wenn es mit dem Homopolymer, dem es zugesetzt wurde, nur begrenzt
mischbar ist.

» Vergleich der Additive PO16EOQ190PO16 und POgEO,,POg

Ein Vergleich des Einflusses von zwei B-A-B Blockcopolymeren mit unterschiedlichem
Ethylenoxidanteil, PO1cEO1pPO+s und POsEO20POs, auf die Grenzflachenspannung laflt
ebenfalls Ruckschlisse auf die Bedeutung des Monomerverhaltnisses fur die Fahigkeit
eines Additivs, die Grenzflachenspannung zu reduzieren, zu.

Die Messungen der Grenzflachenspannung wurden wiederum flr verschiedene
Copolymerkonzentrationen durchgeflhrt, wobei jeweils eines der Copolymere entweder
der Tropfenphase oder der Matrixphase zugefugt wurde. Abbildung 75 zeigt die
Grenzflachenspannung bei 100 °C bei Zugabe des Additivs zur Tropfenphase (PEO).
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Abb. 75. Grenzflachenspannung fir T = 100°C bei Zugabe des Additivs
PO1EO1oPO1s (Sechseck) bzw. POgEO,,POg (Quadrate) zur Tropfenphase
(PEO).

Beide Copolymere des Typs PO-block-EO-block-PO setzen die Grenzflachenspannung
bei Zugabe zum Polyethylenoxid schon in kleinen Additivkonzentrationen deutlich
herab. Um gesicherte Angaben Uber die Wirksamkeit der B-A-B Copolymere bei
Zugabe zur Tropfenphase machen zu kénnen, missten weitere Messungen mit
unterschiedlichen POcEO1PO+¢-Konzentrationen in der Polyethylenoxidphase
durchgefuhrt werden. Fir das System PEO 10 / PPO 4 / POggO,POg kann die
Konzentrationsabhangigkeit mit dem Modell von Tang und Huang angefittet werden.
Die charakteristischen Parameter fur den Zusatz von POgEO,0POg zum PEO finden
sich in Tabelle 14 .

Die in Abbildung 75 gezeigten Ergebnisse lassen jedoch zumindest die Vermutung zu,
dass POEO1¢PO+6 bei Zugabe zur Tropfenphase die Grenzflachenspannung starker
herabsetzt als dies durch POgEO,,POg bei vergleichbarer Additivkonzentration bewirkt
wird. Der Vergleich der Messwerte fur den Zusatz von 0.5 wt% des jeweiligen Additivs
zeigt, dass PO4EO1(PO+ in kleinen Konzentrationen die Grenzflachenspannung
wirkungsvoller reduziert als POgEO,,POg. Bei einer Copolymerkonzentration von 0.5
wt% betragt die Grenzflachenspannung flr das System PEO 10 / PPO 4 / POgEO2,POs
bei 2.51 mN m™, das entspricht einer Reduktion der Grenzflaichenspannung gegeniiber
dem System der Homopolymere um 33%. Der entsprechende Wert fur das System
PEO 10 / PPO 4 / PO4EO+1c,PO+s liegt hingegen bei nur 1.55 mN m™'. Dies bedeutet
eine Herabsetzung von o um 58.6% gegenuber dem Wert des Systems PEO / PPO.
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Das B-A-B Copolymer mit dem niedrigeren Ethylenoxidanteil, PO1sEO1oPO16, welches
die Grenzflachenspannung starker herabsetzt, ist aufgrund seines geringen
Ethylenoxidanteils mit der Tropfenphase (Polyethylenoxid) weniger vertraglich als
POsEO,POs (vgl. Phasendiagramme Abbildung 23 und Abbildung 25). Da sich
PO16EO+1,PO1s nur in geringen Konzentrationen in PEO 16st, ist die Triebkraft zur
Anlagerung an der Grenzflache bei Zugabe dieses Additivs ausgepragter als bei einer
vergleichbaren Konzentration von POgEO,,PQOsg. Der Zusatz von POsEO19PO1 zum
PEO fuhrt daher zu einer starkeren Reduzierung von o.

Abbildung 76 stellt o in Abhangigkeit von der Konzentration dar, wobei diesmal das
Copolymer in der Matrixphase vorliegt.
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Abb. 76. Grenzflachenspannung fur T = 100°C bei Zugabe des Additivs
PO16EO190PO16, bzw. POgEO2,POg zur Matrixphase (PPO).

Bei Zugabe dieser Additive zur Matrixphase (Abbildung 76) verhalt es sich genau
umgekehrt als im Fall der Additivzugabe zur Tropfenphase: POgEO»,POg reduziert die
Grenzflachenspannung starker als eine vergleichbare POcEO10PO46-Konzentration.
Das ethylenoxidreichere POgEQO»,POs ist mit der Matrixphase Polypropylenoxid weniger
gut mischbar als PO4EO1¢PO+s (vgl. Phasendiagramme Abbildung 23 und Abbildung
25). Daher wandert POgEO»oPOg bevorzugt zur Grenzflache und fuhrt so zur starkeren
Herabsetzung von o.
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Wird das Verhalten der beiden Copolymere bei Zugabe zu der Phase, in der sie sich
jeweils besser l6sen (d.h., PO4EO1xPO in PPO bzw. POgEO,,POs in PEO),
verglichen, so fallt auf, dass die Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der
Additivkonzentration bei Zugabe des PO1sEQO1,PO1 zum Polypropylenoxid einen sehr
flachen Abfall zeigt. Der charakteristische Wert der Additivkonzentration, Wcnar, liegt fur
dieses System bei 9.46 wt%. Vergleicht man diesen Wert mit dem fur POgEO»,POg in
Polyethylenoxid, so zeigt sich, dass die charakteristische Additivkonzentration flr
PO1EO1 PO bei einem deutlich hoheren Wert liegt (Wepar = 9.46 wt% flr
PO1EO1 PO in PPO gegenuber wenar = 0.25 wt% bei POgEO,,POs in PEO),
wahrenddessen der Sattigungswert der Grenzflachenspannung, oOsy, flr das Additiv
POsEO2POg mit 2.35 mN m™" deutlich Giber dem fiir das Copolymer PO16EQ1oPO1¢ in
PPO liegt. Dieser Wert betragt osst = 1.37 mN m™'. Dieser experimentelle Befund ist
Uberraschend. Vermutlich liegen folgende Ursachen zugrunde. Zunachst ist
festzustellen, dass beim Vergleich der Messungen der Grenzflachenspannung fur die
beiden Systeme (POsEO,POs in PEO gegen reines PPO bzw. reines PEO gegen
PO+1EO19PO16 in PPO) stationare Zustande vorliegen und dass vollig unterschiedliche
Konzentrationsbereiche untersucht wurden. POgEO»,POg ist in PEO nur begrenzt
I6slich und setzt o in kleinen Konzentrationen (bis zu 2 wt%) merklich herab, wahrend
PO1EO19oPO16 mit PPO vollstandig mischbar ist und erst in hohen Konzentrationen die
Grenzflachenspannung deutlich erniedrigt. Der Zusatz groRer Konzentrationen
PO1EO10POs zu PPO (bis zu 50 wt%) beeinflusst einerseits die Viskositat der
Matrixphase und damit die Einstellung des stationaren Zustands stark, andererseits
setzt eine hohe Additivkonzentration aufgrund der Copolymerzusammensetzung die
Differenz der Brechungsindices zwischen Tropfen- und Matrixphase stark herab.
Dadurch wird es schwieriger, den Tropfen bei der Messung auszuleuchten, und der
experimentelle Fehler nimmt zu.

In der folgenden Tabelle sind die charakteristischen Grofzen fur PO1sEO1oPO16 bzw.
POsEO,POg als Additiv sowie die Reduktion der Grenzflachenspannung gegenuber
dem binaren System der Homopolymere bei Additivzugabe entweder zur Tropfen- oder
zur Matrixphase zusammengestellt.
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Tab. 30. Vergleich der charakteristischen Parameter der Kurvenanpassung
nach Tang und Huang fur die Systeme PEO 10 / PPO 4 / POEO190PO+6 bzw.
PEO10 / PPO4 |/ POgEO,,POs bei Zugabe des Additivs entweder zur
Tropfenphase oder zur Matrixphase bei T = 100 °C. Weiterhin ist die
prozentuale Reduktion der Grenzflachenspannung bei o, angegeben, bezogen
auf den Wert des binaren Systems PEO 10/ PPO 4.

PEO 10/ PPO 4/ PEO10/ PPO4 /
PO1sEOQ1,PO16 POgEO,oPOs

Zugabe zur - Oy =2.35mNm’
Tropfenphase Reduktion um 37.3%
{5219) . w,, =0.25 wt%
Zugabe zur Oy = 1.37 MmN m” O =0.53 MmN m”
Matrixphase Reduktion um 63.4% | Reduktion um 86%
(PPO)

w =9.46 wt% w =3.17 wt%

char char

Sowohl bei Zugabe zur Tropfenphase als auch bei Addition zur Matrixphase ist das
jeweils mit diesem Homopolymer unvertraglichere Copolymer wirksamer und setzt o
starker herab, als es das Copolymer mit dem hoheren Monomeranteil der
Homopolymerkomponente vermag. Dieses Verhalten deutet wiederum darauf hin, dass
die Unvertraglichkeit eines Additivs mit der Homopolymerkomponente, zu der es
zugefugt wurde, eine wesentliche Triebkraft fur die Anlagerung des Copolymers an der
Grenzflache und damit der Reduktion der Grenzflachenspannung darstellt.

Fir eine moglichst weitreichende Reduktion der Grenzflachenspannung erweist es sich
offenbar als besonders gunstig, ein Additiv auszuwahlen, welches nur einen geringen
Monomeranteil der Komponente aufweist, aus der das Homopolymer besteht, dem es
zugesetzt werden soll. Ein solches Additiv weist aufgrund seiner relativen
Unvertraglichkeit mit dem Homopolymer eine grol3e Triebkraft aus, an die Grenzflache
zu wandern und sich dort anzulagern, wodurch eine Herabsetzung von o hervorgerufen
wird.
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7.4 Einfluss der Copolymerarchitektur (Anordnung der Monomere) auf o

In diesem Kapitel soll die Bedeutung der Copolymerarchitektur von Compatibilizern
untersucht werden, indem der Einfluss von Copolymeren auf die
Grenzflachenspannung verglichen wird, die sich bei ahnlicher Zusammensetzung
(Monomerverhaltnis) und Kettenlange durch die Anordnung der Monomere
unterscheiden. Diskutiert werden folgende Systeme:

e PEO 10/ PPO 4 /EOsPO2EOs5 und PEO 10 / PPO 4 / PO16EO19PO+¢
e PEO 10/PPO 4/EO4PO12EO1 und PEO 10 / PPO 4 / POgEO,,POg
« PEO10/PPO4/ E092P056E092 und PEO 10/ PPO 4/ EO34g—ran—PO74

In diesem Unterkapitel geht es also um die Frage, ob ein Triblockcopolymer des Typs
A-B-A eine grundsatzlich andere Wirkung entfaltet als eines mit dem molekularen
Aufbau B-A-B bzw. ein statistisches Copolymer A-ran-B. Gegenubergestellt werden
hierzu die Paare der kurzkettigen Additive sowie das langkettige Triblockcopolymer
EOg,PO56EOQg,; mit dem statistischen Copolymer EO3z4s5-ran-PO74.

* Vergleich der Systeme PEO 10 / PPO 4 / EOsPOx%EOs und PEO 10 / PPO 4 /
PO16EO10PO16

Zunachst sollen die Blockcopolymere mit dem niedrigeren Ethylenoxidanteil,
EO5PO2%EOs und PO1sEO19PO+6, bezuglich ihrer Wirksamkeit bei der Reduktion der
Grenzflachenspannung untersucht werden. Fur diese Copolymere wurde o nur
exemplarisch fur einige Konzentrationen bestimmt, so dass eine Anpassung nach Tang
und Huang bzw. Langmuir-analog nicht moglich war. Bei den in Abbildung 77 gezeigten
Messungen der Grenzflachenspannung betrug die Copolymerkonzentration jeweils 0.5
wt% in der Tropfenphase. Aufgetragen wird die Temperaturabhangigkeit der
Grenzflachenspannung, wobei je eines der Copolymere der Tropfenphase zugefugt
wurde.
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Abb. 77. Vergleich der Systeme PEO 10 / PPO 4 / EOsPO2EQO5 (Kreise)
und PEO 10 / PPO 4 / PO4+EO+1,PO+s (Dreiecke) bei Zugabe von jeweils 0.5
wt% Additiv zur Tropfenphase in Abhangigkeit von der Temperatur.

Abbildung 77 zeigt, dass die Grenzflachenspannung bei einer geringen Konzentrationen
von 0.5 wt% Additiv durch den Zusatz des B-A-B-Blockcopolymers POcEO1(PO16 zum
Polyethylenoxid (Tropfenphase) starker herabgesetzt wird, als dies durch den analogen
Zusatz von EOsPOzEOs, dem entsprechenden Additiv, das ein vergleichbares
Monomerverhaltnis jedoch A-B-A-Architektur aufweist, der Fall ist. POcEO1oPO+¢ hat
einen Ethylenoxidanteil von 20%, zudem befindet sich der Ethylenoxidblock in der Mitte,
so dass die Wechselwirkungen zwischen dem Additiv PO4EO1 (PO und dem
Homopolymer PEO sehr ungiinstig sind. Diese Aussage steht in Ubereinstimmung mit
dem Phasendiagramm des Systems PEO 10 / PPO 4 / PO1EO1(PO+s (Abbildung 25).
PO1EO1oPO1 ist nur bis zu einem Anteil von maximal 3 wt% mit Polyethylenoxid
homogen mischbar. Daraus resultiert eine gro3e Triebkraft flir das PO1sEO1oPO1s, aus
der Raumphase an die Grenzflache zu wandern und sich dort anzulagern. Die Migration
des POcEO1oPO+¢ zur Grenzflache hat die Herabsetzung der Grenzflachenspannung
zur Folge.

Zur weiteren Uberpriifung dieser Vermutung wéaren Experimente mit zwei Additiven, die
mit Polypropylenoxid ein gerade komplementares System bilden, d.h. ein
Monomerverhaltnis von ca. 80% Ethylenoxid und ca. 20% Propylenoxid sowie die
Architektur A-B-A bzw. B-A-B besitzen, wegweisend. Die Hypothese, dass die
Vertraglichkeit des Additivs mit der Bulkphase ausschlaggebend fir seine
Anlagerungsbereitschaft an der Grenzflache ist, wirde erhartet durch Ergebnisse, die
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eine starkere Herabsetzung der Grenzflachenspannung bei Zusatz des A-B-A-
Blockcopolymers mit 80% Ethylenoxidanteil zur Matrixphase Polypropylenoxid zeigen,
als bei Verwendung des B-A-B-Blockcopolymers (ebenfalls 80% Ethylenoxidanteil). In
diesem Fall ware das A-B-A-Blockcopolymer aufgrund seiner Zusammensetzung und
den Ethylenoxidblocken an den Kettenenden extrem unvertraglich mit dem die
Matrixphase bildenden Polypropylenoxid und wirde sich daher bevorzugt an der
Grenzflache anreichern.

In der folgenden Auftragung ist der Vergleich der Grenzflachenspannung fur die
Copolymere EOsPO2EOs und POsEO10PO+6 in Abhangigkeit von der Temperatur fur
die Additivkonzentrationen 0.5 wt% und 50 wt% bei Zusatz eines der Copolymere zur
Matrixphase Polypropylenoxid dargestellt.
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Abb. 78. Vergleich der Systeme PEO 10 / PPO 4 / EOsPO2EQO5 (Kreise)
und PEO 10/ PPO 4 / PO4EO+1¢PO1s (Dreiecke) bei der Zugabe des Additiv zur
Matrixphase (PPO). Die Additivkonzentration betrug 0.5 wt% (offene Symbole)
bzw. 50 wt% (geschlossene Symbole).

Abbildung 78 zeigt, dass fur Additive mit hohem Propylenoxidanteil, EOsPO2EOs und
PO+1EO1 PO, bei Zusatz zur Matrixphase PPO keine signifikanten Unterschiede
bezlglich der Herabsetzung der Grenzflachenspannung zu beobachten sind. Im
Rahmen des Fehlers liegen die Grenzflachenspannungen bei konstanten Additiv-
konzentrationen unabhangig von der Blockanordnung des Additivs bei vergleichbaren
Werten. Wie aus den Phasendiagrammen der Systeme PEO 10 / PPO 4 / EOsPO26EOs5
(Abbildung 24) und PEO 10 / PPO 4 / POEO1oPO+¢ (Abbildung 25) hervorgeht, sind
beide Additive aufgrund ihres Monomerverhaltnisses komplett mit dem
Polypropylenoxid mischbar, mit Polyethylenoxid hingegen nur bei sehr niedrigen
Copolymerkonzentrationen.
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Die Architektur des Additivs hat im Fall der unsymmetrischen Zusammensetzung des
Copolymers bei Zugabe zu dem Homopolymer, dessen Monomer es im Uberschul
enthalt, gegenuber der Zusammensetzung nur einen untergeordneten Einfluss. Die in
Abbildung 77 und Abbildung 78 gezeigten Ergebnisse lassen vermuten, dass der
Einfluss der Architektur von Copolymeren gerade dann grol} ist, wenn das Additiv stark
unterschiedliche Anteile der Monomerkomponenten aufweist und das Additiv dem
Homopolymer zugesetzt wird, dessen Monomere es im Unterschul® enthalt. Im Fall der
Zugabe des Copolymers zum Homopolymer, dessen Monomerkomponente es im
Uberschuf enthalt, ist die Vertraglichkeit zwischen Homopolymer und Additiv aufgrund
der Copolymerzusammensetzung so grof3, dass die Copolymerarchitektur die
Anlagerungstendenz  an der Grenzflache und damit die Reduktion der
Grenzflachenspannung nicht wesentlich beeinflusst.

* Vergleich der Systeme PEO 10 / PPO 4 / EO10PO12EO10 und PEO 10 / PPO 4/
POgEOzoPOg

Verglichen werden nun die kurzkettigen Triblockcopolymere mit dem hoheren
Ethylenoxidanteil EO1(PO12EO19 und POgEO,,POs, wobei jeweils eines der Additive
entweder der Tropfenphase oder der Matrixphase zugefugt wurde. Abbildung 79 zeigt
die Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Additivkonzentration bei Zugabe
des Copolymers zu der Tropfenphase. Die analoge Auftragung fur die Additivzugabe
zur Matrixphase ist in Abbildung 80 dargestellt.
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Abb. 79. Vergleich der Systeme PEO 10 / PPO 4 / EO1PO2EO¢o
(Sechsecke) und PEO 10 / PPO 4 / POgEO»,POs (Dreiecke) bei Zugabe des
Copolymers zur Tropfenphase Polyethylenoxid bei T = 100 °C.
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Abb. 80. Vergleich der Systeme PEO 10 / PPO 4 / EO414,PO2EO+g
(Sechsecke) und PEO 10 / PPO 4 / POgEO,,POs (Dreiecke) bei Zugabe des
Copolymers zur Matrixphase Polypropylenoxid bei T = 100 °C.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass beim Vergleich der Wirksamkeit der
Copolymere EO1(PO12EO9 und POgEO,oPOg sowohl flr die Zugabe zur Tropfenphase
als auch fur die Zugabe zur Matrixphase das Triblockcopolymer mit der Blockanordnung
B-A-B zumindest flr geringe Additivkonzentrationen die Grenzflachenspannung starker
reduziert als das komplementar aufgebaute A-B-A Copolymer. Dieser Effekt ist bei
Zugabe zum Polyethylenoxid deutlich starker ausgepragt. Fur den Fall, dass das Additiv
der Matrixphase PPO zugefligt wurde, ist der Unterschied in der Reduktion der
Grenzflachenspannung fur Additivkonzentrationen unterhalb von etwa 10 wt%
ersichtlich. POgEO,POg setzt o dann starker herab als EO1(PO12,EO+o. Die Werte fur
Osatt Sind im Rahmen des Fehlers identisch.

Beide Copolymere enthalten die Monomerkomponenten zu anndhernd gleichen
Anteilen (knapp 60 wt% Ethylenoxid) und die bindaren Systeme Copolymer /
Homopolymer sind sowohl mit PEO als auch mit PPO Uber den gesamten
Konzentrationsbereich homogen mischbar. (vgl. die Phasendiagramme der Systeme
PEO / PPO / EO10PO12EO10, Abbildung 22, bzw. PEO / PPO / POgEOzoPOg,
Abbildung 23). Unter diesen Bedingungen konnte die Copolymerarchitektur einen
Einfluss auf die Fahigkeit eines Copolymers ausliben, o wirkungsvoll zu reduzieren.
Aus Messungen der Grenzflachenspannung am System PEO/PDMS ist bekannt, dass
die Blockanordnung eines Copolymers einen Einfluss darauf hat, wie stark o bei Zusatz
einer bestimmten Konzentration des Additivs zu einem der Homopolymere reduziert
wird"®*. Zur Tropfenphase PEO wurden jeweils 2 wt% Copolymer zugesetzt. Im Fall des
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B-A-B- Triblockcopolymers DMS3,EO7,DMS3, wurde ¢ von 10.5 mN m™ (Wert der
Homopolymere) auf 1 mN m™ herabgesetzt. Die gleiche Konzentration des Additivs
EO5,DMS7,EOs, (A-B-A) senkte den Wert der Grenzflachenspannung lediglich auf
2.5mN m™ herab. Zur Erklarung des Befundes wurde angefiihrt, die im Fall des
EO5,DMS70EOs, ,aullen” liegenden Ethylenoxidblocke verursachten eine geringere
Triebkraft des Additivs, sich an der Grenzflache anzulagern, so dass der Einsatz der
gleichen Konzentration des B-A-B Copolymers einen grofReren Effekt auf o hat.

Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse Uberraschen jedoch insofern, als
bei dem Vergleich zweier Copolymere A-B-A und B-A-B mit einer Zusammensetzung
von annahernd 50 wt% jeder Monomerkomponente zu erwarten ware, dass sich im Fall
der Zugabe zur Homopolymerkomponente A (hier PEO) das Copolymer mit dem
Aufbau B-A-B aufgrund der ungunstigen Wechselwirkungen der endstandigen B-Blocke
zum Homopolymer A als besonders wirkungsvoll erweist, wahrend im Fall der Zugabe
zum Homopolymer B (hier PPO) das Additiv mit der Anordnung A-B-A gunstiger ist.
Dieses Verhalten wird jedoch durch die bisherigen Messungen nicht bestatigt. Vielmehr
setzt das Additiv POgeO»POs o auch bei der Zugabe zum PPO bei gleicher
Konzentration starker herab als EO1(PO12EQ+o. Auch wenn der Unterschied zwischen
den Additiven bezlglich der Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung in
diesem Fall weniger stark ausgepragt ist als bei der Zugabe zum PEO, erweist sich
POsEO,POg auch hier als das o starker herabsetzende Additiv. Bei der Interpretation
dieser Ergebnisse ist zu bericksichtigen, dass jeweils nur vergleichsweise wenige
Additivkonzentrationen untersucht wurden und zudem das Copolymer bis zu hohen
Konzentrationen zugefiigt wurde. Die dadurch verursachte Anderung der Viskositat der
Matrixphase beeinflusst die Einstellung des stationaren Zustandes. Weiterhin nimmt die
Differenz der Brechungsindices zwischen Tropfen- und Matrixphase aufgrund der
Zusammensetzung der Additive bei hohen Copolymerkonzentrationen ab, so dass die
Ausleuchtung des Tropfens schwieriger wird und der experimentelle Fehler zunimmt.

* Vergleich der Systeme PEO 10 / PPO 4 / EOg,POssEOg, und PEO 10 / PPO 4 /
E0348-ran-PO74

Im letzen Abschnitt dieses Unterkapitels soll der Einfluss zweier Additive auf die
Grenzflachenspannung untersucht werden, die sich in ihrer Struktur grundlegend
voneinander unterscheiden. Verglichen werden die Wirkung eines Triblockcopolymers,
EOg,POssEOg,;, und die des statistischen Copolymers, EOassg-ran-PO74, auf die
Grenzflachenspannung. Die Copolymere sind bezlglich ihrer Zusammensetzung und
ihrer Kettenlange ahnlich, jedoch nicht identisch. Das statistische Copolymer weist ein
hoheres Molekulargewicht und einen hoheren Ethylenoxidanteil als das
Triblockcopolymer auf. Betrachtet man die Konzentrationsabhangigkeit der
Grenzflachenspannung in der Anpassung nach Tang und Huang, so ergibt sich die
folgende Darstellung bei Zugabe je eines Additivs zur Tropfenphase PEO:
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Abb. 81. Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung der

Systeme PEO 10 / PPO 4 / EOg,POssEOQg, und PEO 10 / PPO 4 /
EO34s-ran-PO74 bei Zugabe des Copolymers zur Tropfenphase bei einer
Temperatur von 100 °C. Die Kurvenanpassung erfolgte nach Tang-Huang.

Abbildung 81 zeigt, dass EOgPOsEQg, bereits im Bereich sehr geringer
Konzentrationen von weniger als 2 wt% in der Lage ist, die Grenzflachenspannung
deutlich starker zu reduzieren, als es eine analoge Konzentration des statistischen
Copolymers EO3q4s-ran-PO74 vermag. Der Abfall der Kurve ist fur das Triblockcopolymer
deutlich steiler, der Sattigungswert der Grenzflachenspannung flir EOg,POssEOg, von
2.77 mN m™ wird bei EOsg-ran-PO74 erst bei einer Konzentration von etwa 6 wt%
erreicht. Fur Additivkonzentrationen zwischen 10 und 20 Gewichtsprozent sinkt der
Wert der Grenzflachenspannung fur das System PEO 10 / PPO 4 / EOsys-ran-POgz4
langsam weiter bis auf etwa 2 mN m” bei 20 wt% Copolymer ab. In diesem
Konzentrationsbereich wurden keine Messungen mit EOg;POssEOg, ausgefuhrt, da ogatt
bereits bei sehr geringen Copolymerkonzentrationen erreicht wird.

Durch die Kurvenanpassung nach Tang und Huang ergibt sich fir das System PEO 10/
PPO 4 / EOs4g-ran-PO74 bei Zugabe des Copolymers zum Tropfen ein Sattigungswert
der Grenzflichenspannung von 2.12 mN m' und eine charakteristische
Additivkonzentration von 6.45 wt%. Wie aus den Messdaten und den charakteristischen
Parametern aus der Anpassung der Konzentrationsabhangigkeit Ubereinstimmend
hervorgeht, ist das Triblockcopolymer EOg,POssEQg, insbesondere im Bereich kleiner
Konzentrationen wesentlich effizienter als das statistische Copolymer EQOg34g-ran-POz4.
Um eine der Wirkung des Additivs EOg,PO5ssEQg, vergleichbare Reduktion von o durch
EOs4s-ran-PO74 herbeizufihren, muss das statistische Copolymer dem PEO in einer
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wesentlich groReren Menge zugefugt werden. Dies 1aRt darauf schlielen, dass die
Wirkungsmechanismen beider Additive unterschiedlich sind. Wahrend das Block-
copolymer o durch Anlagerung an der Grenzflache herabsetzt, wirkt das statistische
Copolymer als Vertraglichkeitsmacher, indem es die Phasen ,ahnlicher* macht. Da sich
das statistische Copolymer in PPO nur in Konzentrationen unterhalb von 0.28 wt% I0st,
kann eine entsprechende Auftragung zum Vergleich der Wirksamkeit von
EOg,POs6EOg, und EOs4g-ran-PO74 flir den Zusatz zur Matrixphase nicht gemacht
werden.

Der Vergleich der Copolymerpaare mit komplementarer Blockanordnung und
vergleichbarer Zusammensetzung und Kettenlange zeigt, dass fur Triblockcopolymere
die Blockanordnung (A-B-A bzw. B-A-B) gegenuber der Zusammensetzung einen
untergeordneten Einfluss hat.

Auffallend ist, dass das Triblockcopolymer EOg,POssEQg, gegenuber dem statistischen
Copolymer EOasss-ran-PO74 deutlich effektiver ist. Dieses Ergebnis steht in
Ubereinstimmung mit Literaturdaten, wonach Blockcopolymere besser geeignet sind,
die Grenzflachenspannung zu reduzieren, als statistische Copolymere®®.

Am Beispiel des Systems Polyethylen / Polyethylenterephthalat wurde der Einfluss von
12 verschiedenen Additiven, darunter Blockcopolymere und statistische Copolymere,
untersucht®. Blockcopolymere reduzieren die Grenzflichenspannung gegeniiber der
des bindren Systems deutlich starker als die gleiche Konzentration statistischer
Copolymere. Durch Zusatz von 5 wt% Polyethylen-ran-Polypropylen wird o
beispielsweise von 9.7 mN m™ lediglich um ca. 20% auf 7.8 mN m™ herabgesetzt.
Statistische Copolymere konnen jedoch prinzipiell auch in geringen Mengen als
grenzflachenaktive Additive o stark reduzieren, wenn sie nur begrenzt in den
Homopolymeren 16slich sind und ihre Wirksamkeit vorrangig auf einer Anlagerung an
der Grenzflache beruht. Anhand des Systems Polymethylphenylsiloxan (4 kg/mol)/
Polydimethylsiloxan (24 kg/mol) wurde der Einfluss des statistischen Copolymers
Poly(dimethylsiloxan-ran-methylphenylsiloxan) mit einem Anteil an Methylphenyl-
Wiederholungseinheiten von 0.11 und einem Molekulargewicht von 28 kg/mol
untersucht'®. Das Copolymer ist nur mit PDMS, dem Homopolymer, welches die Matrix
bildet, mischbar. Bereits 1.2 wt% Additiv setzen die Grenzflachenspannung des binaren
Systems PDMS 24/PMPS 4 von ca. 2.15 mN m™ auf 1.45 mN m™” um ca. 33% herab.
Dies deutet auf eine hohe Grenzflachenaktivitat des Copolymers hin. Der Wert von 1.45
mN m’' liegt jedoch bereits im Bereich des Sattigungswertes der
Grenzflachenspannung. Weitere Additivzugabe bewirkt keine weitere Absenkung von o.
Weiterhin klarungsbedurftig bleibt die Frage nach dem Wirkungsmechanismus
statistischer Copolymere. Die Untersuchungen an deutlich hohermolekularen
Polysiloxansystemen'*%® zeigen, dass nur geringe Additivkonzentration notwendig
sind, um o signifikant zu senken. Dies spricht fur eine Wirkung aufgrund eines
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Entropieeffektes'®. Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse fiir
Polyethylenoxid / Polypropylenoxid / EO-ran-PO sprechen eher fur eine Wirkung des
statistischen Copolymers als ,Vertraglichkeitsmacher®, ahnlich wie sie ein gemeinsames
Losemittel hervorruft, da grole Mengen Copolymer zugesetzt werden mussen, um
einen Einfluss auf die Grenzflachenspannung zu bewirken.

7.5 Einfluss der Blocklange des Copolymers auf o

Drei Paare der im Rahmen dieser Arbeit zur Verflugung stehenden Copolymere kdnnen
zur Untersuchung des Einflusses der Kettenlange des Additivs auf die Reduktion der
Grenzflachenspannung herangezogen werden:

e Die Triblockcopolymere mit der Blockanordnung A-B-A, EO41,PO41;EO4; bzw.
E092P056E092

» Die statistischen Copolymere A-ran-B, EO4,-ran-POg bzw. EO34s-ran-PO74
» Die Diblockcopolymere vom Typ A-C, SgEO2; bzw. SgEOgs

Diese Additivpaare wurden so ausgewahlt, dass sie sich bei vergleichbarer
Zusammensetzung und molekularer Architektur bezuglich des Molekulargewichtes
unterscheiden. Anhand dieser Vergleiche soll Gberprift werden, ob die in der Literatur
theoretisch vorhergesagten und experimentell belegten Angaben, wonach Additive mit
hohem Molekulargewicht prinzipiell besser geeignet sind als kurzkettige, auch flr diese
Systeme bestatigt werden kdnnen.

* Vergleich der Systeme PEO 10 / PPO 4 / EO10PO12EO0 und PEO 10 / PPO 4/
E092P056E092

Die Additive EO1¢(PO12EO+o und EOg,PO5:EOg, kdnnen hinsichtlich ihrer Fahigkeit zur
Reduktion der Grenzflachenspannung aufgrund unterschiedlicher Kettenlange mit
Einschrankungen  herangezogen werden. EOgPOsEQOg, weist gegenuber
EO1cPO12EO 9 bei identischer Blockanordnung A-B-A und deutlich hdherem
Molekulargewicht auch einen hoheren Ethylenoxidanteil auf. Damit unterscheiden sich
die beiden Additive in zwei Parametern, die zwei gegenlaufige Effekte hervorrufen
sollten: Da EO,PO42EO4, einen geringeren Ethylenoxidanteil als EOg,POs:EOg;
besitzt, sollte seine Tendenz an die Grenzflache zu wandern ausgepragter sein die des
EOq,POssEOg,. Dieser Effekt sollte —fur den fiktiven Fall gleicher Kettenlange- dazu
fuhren, dass der Zusatz von EO4oPO12,EQ1¢ zur Tropfenphase PEO zu einer starkeren
Herabsetzung von o fuhrt, als dies durch die entsprechende Konzentration
EOq,PO5:EOg; erreicht werden kdnnte. Der entgegengesetzte Effekt besteht darin, dass
das Molekulargewicht des EO1,PO12EO( deutlich unter dem des EOg,POssEQg; liegt.
FUr den fiktiven Fall identischer Zusammensetzung wirde dies erwarten lassen, dass
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EOq,POssEOg, gegeniber EO1(PO12EO1g mit dem Homopolymer eine groldere
Fahigkeit zur Reduktion der Grenzflachenspannung besitzt.

Die folgende Auftragung =zeigt den Verlauf in Abhangigkeit von der
Copolymerkonzentration fur die beiden Triblockcopolymere bei Zugabe zur

Tropfenphase:
5 PEO 10/ PPO 4
- Triblockcopolymer im Tropfen
€ 4
Z
S
~ 3
o
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Abb. 82. Einfluss der Kettenlange auf die Fahigkeit zur Reduktion der
Grenzflachenspannung durch Triblockcopolymere. Vergleich der Systeme PEO
10 / PPO 4 / EO1(,PO+12EQO+ (Kreise) und PEO 10 / PPO 4 / EOg,POs6EOg,
(Dreiecke) bei Zugabe des Additivs zur Tropfenphase (PEO).

Abbildung 82 zeigt, dass das Triblockcopolymer mit der groReren Kettenlange,
EOq,PO5:EOg,, wenn es in geringen Konzentrationen (unter 2 wt%) zur Tropfenphase
Polyethylenoxid gegeben wird, die Grenzflachenspannung in wesentlich starkeren
MalRe herabsetzt als eine analoge Konzentration EO1,PO4,EOo. Diese Darstellung
zeigt einen wesentlich groReren Konzentrationsbereich, als er fur PEO 10 / PPO 4 /
EOq,PO5:EOg, untersucht wurde. Fiur das langkettige Triblockcopolymer EOg;POs6EOg;
ist der Sattigungswert der Grenzflachenspannung bereits bei Konzentrationen unter
2 wt% erreicht. Der Verlauf der Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der
Konzentration flir das System PEO 10 / PPO 4 / EQOgPOsEOQg, fur kleine
Copolymerkonzentrationen ist in Abbildung 40 zu sehen. Verglichen mit diesem Additiv
ist EO1oPO12EO1¢ weniger effektiv bei der Reduktion von o. Damit der Sattigungswert
der Grenzflachenspannung des Systems PEO 10 / PPO 4 / EOg,PO5ssEQOg, bei Zusatz
zur Tropfenphase von 2.77 mN m™ durch Zusatz des kurzkettigen Triblockcopolymers
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erreichet wird, mussen etwa 18 wt% EO,PO2,EO4y eingesetzt werden. Erst fur
Konzentrationen oberhalb dieses Wertes sinkt o auf niedrigere Werte. Ublicherweise
liegen die Konzentrationen bei der Anwendung grenzflachenaktiver Additive deutlich
niedriger. In diesem Konzentrationsbereich wurden keine Messungen mit
EOq,POs:EOg, durchgefuhrt, da der Sattigungswert der Grenzflachenspannung bereits
bei wesentlich geringeren Additivkonzentrationen erreicht wird.

Der Verlauf der Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Konzentration laf3t
darauf schlielen, dass die Wirkung der beiden Additive auf grundsatzlich
unterschiedlichen Mechanismen beruht. Wahrend EOg,POssEQg, den klassischen
Verlauf eines raschen exponentiellen Abfalls der Grenzflachenspannung auf einen
Sattigungswert zeigt, sinkt o in Abhangigkeit von der Konzentration fur das System
PEO 10/ PPO 4 / EO4¢PO+2EO1 nur langsam ab. Dies legt nahe, dass EOg,POscEOg,
o herabsetzt, indem es sich an der Grenzflache anlagert, wahrend EO1,PO,EO o die
Grenzflachenspannung  erniedrigt, weil sich die Phasen aufgrund der
Konzentrationsanderung mit zunehmendem Additivgehalt ahnlicher werden.

Der Einfluss der Kettenlange, der erwarten 1at, dass EOg,POssEQg, das effektivere
Copolymer ist, Uberwiegt hier bei weitem gegenuber dem entgegengesetzten Einfluss,
der durch die Zusammensetzung (hoherer Ethylenoxidanteil im EQOg,POssEQg))
hervorgerufen wird.

* Vergleich der Systeme PEO 10 / PPO 4 / EQOg4-ran-POg und PEO 10 / PPO 4 /
E0348-ran-PO74.

Verglichen werden soll nun der Einfluss der Kettenlange auf die Wirksamkeit von
statistischen Copolymeren anhand der Additive EO4,-ran-POg und EOg34g-ran-PO74. Die
Additive unterscheiden sich lediglich bezuglich ihrer Kettenlange bei identischer
Architektur und vergleichbarer Zusammensetzung.

Zur besseren Ubersicht ist hier noch einmal Abbildung 52 abgedruckt. Die Auftragung
zeigt die Grenzflachenspannung der terndren Systeme, wobei das statistische
Copolymer der Tropfenphase zugegeben wurde. Die Ergebnisse bei Zugabe zur
Matrixphase sind ebenfalls eingezeichnet.



7. Diskussion Seite 167

PEO 10/ PPO 4 / EO-ran-PO
T=100°C

EO,,-ran-PO, im Tropfen -

o/mNm”

®EQ,,.-ran-PO,_, im Tropfen

2
1 EO,,-ranPO, in der Matrix

{ EO,,,-ran-PO_, in der Matrix

0 5 10 15 20 25

Additivkonzentration / wt%

Abb.52. Einfluss der Kettenlange auf die Fahigkeit zur Reduktion der
Grenzflachenspannung durch statistische Copolymere. Vergleich der Systeme
PEO 10 / PPO 4 / EOg4pran-POg (Dreiecke) und PEO 10 / PPO 4 /
EO34s-ran-PO74 (Kreise) bei Zugabe des Additivs zur Tropfenphase PEO
(geschlossene Symbole) bzw. zur Matrixphase PPO (offene Symbole) .

Erwartungsgemal reduziert das langere statistische Copolymer, EOs4g-ran-PO74, 0 im
Fall der Zugabe zum Polyethylenoxid bei gleicher Konzentration starker. Im Fall der
Zugabe zur Matrixphase, ist das statistische Copolymer EOgys-ran-PO74 nur in
Konzentrationen bis zu 0.28 wt% in Polypropylenoxid I6slich. Bei hdheren
Konzentrationen ist der Blend inhomogen. Der mit EO34s-ran-PO74 erhaltene Wert der
Grenzflachenspannung von 3.13 mN m™” wird bei Zugabe von EQOg4-ran-POg zum
Polypropylenoxid erst bei einer Konzentration von 1 wt% erreicht. Das langkettige
statistische Copolymer EO34s-ran-PO74 ist gegeniiber EO42-ran-POg sowohl bei Zugabe
zur Tropfenphase als auch bei Zusatz zur Matrixphase wirkungsvoller. Auch flr
statistische Copolymere bestatigt sich die Erwartung, dass sich ihre Effektivitat
bezlglich der Herabsetzung der Grenzflachenspannung mit zunehmendem
Molekulargewicht steigert, auch wenn sie ¢ prinzipiell weniger stark reduzieren als ein
vergleichbares Blockcopolymer.

Die Arbeiten von Stammer'*'?° belegen den Einfluss der Kettenlange auf die Fahigkeit
statistischer Copolymere, ¢ herabzusetzen. Die Grenzflachenspannung zwischen
PDMS und PMPS wird durch den Zusatz geringer Konzentrationen des statistischen
Copolymers Poly(dimethylsiloxan-ran-methylphenylsiloxan) mit einem Anteil an
Methylphenyl-Wiederholungseinheiten von 0.11 und einem Molekulargewicht von 28
kg/mol stark herabgesetzt (vgl. Kapitel 7.4) Ein statistisches Copolymer
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Poly(dimethylsiloxan-ran-methylphenylsiloxan) mit einem Molekulargewicht von lediglich
6 kg/mol und vergleichbarer Zusammensetzung beeinflusst die Grenzflachenspannung
gegenuber dem binaren System PMPS/PDMS hingegen nicht.

* Vergleich der Systeme PEO 10/ PPO 4 / SgEO2; und PEO 10/ PPO 4 / SgEOes

Als drittes Paar von Additiven, die bezuglich der Untersuchung des Einflusses der
Kettenlange auf die Effektivitat zur Herabsetzung der Grenzflachenspannung
herangezogen werden konnen, dienen die Diblockcopolymere vom Typ A-C, SgEO2,
und SgEOss .

Abbildung 83 stellt die Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur fur
die Systeme PEO 10 / PPO / SgEO2; bzw. PEO 10 / PPO / SgEQgs dar, wobei jeweils
0.8 wt% des Additivs in die Tropfenphase gegeben wurden.

PEO 10/ PPO 4

- 5 S-block-EO im Tropfen
S 4'
% [ " IR i ----------- | [RERRREEEE o ﬁ """"""
S 5 PEO 10/ PPO 4
o 1 ---a------ A ---—-- A -
e—¢_ o * *SsEO,
24 L
S,EO,,
14 c = 0.8 wt%
70 80 90 100 110 120 130
T/°C
Abb. 83. Untersuchung des Einflusses der Kettenlange des Copolymers auf

die Grenzflachenspannung zwischen PEO 10 und PPO 4 durch Zugabe von
0.8 wt%. SgEO,, (Dreiecke) bzw. SgEOes (FlUnfecke) zur Tropfenphase
Polyethylenoxid. Das binare System PEO 10 / PPO 4 ist durch quadratische
Symbole dargestellt. Die eingezeichneten Fehlerbalken entsprechen £5%.

Additive der Architektur EO-block-S sind bereits aufgrund ihrer Zusammensetzung sehr
unvertraglich mit den Homopolymeren PEO und PPO und reduzieren o folglich bereits
in geringen Konzentrationen stark. Daher ist zu erwarten, dass die Kettenlange des
eingesetzten Copolymers A-block-C eine eher untergeordnete Rolle spielt.
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Die Messungen deuten jedoch darauf hin, dass auch fur Additive des Typs A-C die
Kettenlange die Fahigkeit, o wirkungsvoll zu reduzieren, beeinflusst. Das
Diblockcopolymer mit dem langeren Ethylenoxidblock, SgEQOgs, reduziert die
Grenzflachenspannung fur héhere Temperaturen bei gleicher Additivkonzentration noch
starker als S9oEO»,. Bei einer Temperatur von 100 °C wird die Grenzflachenspannung
durch den Zusatz von 0.8 wt% SgEO2, um 30.7 % auf 2.6 mN m™ herabgesetzt, die
gleiche Konzentration an SgEQgs reduziert o um 44 % auf 2,09 mN m™. In Tabelle 31
sind die Werte zum Vergleich gegenubergestellt.

Tab. 31. Grenzflachenspannung bei 100 °C durch Zusatz von 0.8 wt%
S9EO2; bzw. SgEOgs zur Tropfenphase PEO 10.

System o (MmN m™) |Reduktion gegeniiber dem Wert der
Grenzflachenspannung des binaren
Systems PEO / PPO um

PEO 10/ PPO /4 3.75
0.8 wt% S9EO,, im PEO 26 30.7 %
0.8 wt% SgEQOgg im PEO 2.1 44 %

Um zuverlassige Aussagen uber den Einfluss der Kettenlange auf die Reduktion der
Grenzflachenspannung bei Additiven des Typs A-C 2zu erhalten, mussten
umfangreichere und systematische  Untersuchungen mit unterschiedlichen
Additivkonzentrationen an Copolymeren des Typs A-C vorgenommen werden.
Interessant ware es insbesondere, die Experimente auf ein Additiv des Typs S-block-
EO mit deutlich langerem Ethylenoxidblock zu erweitern, da die beiden untersuchten
Additive dieses Typs, S9EO2 und SgEOgs, ein vergleichsweise geringes
Molekulargewicht aufweisen. Es ist allerdings zu erwarten, dass ein langkettiges
Styrol-EO Diblockcopolymer mit PPO voéllig unvertraglich ist und daher keine
homogenen Blends mit dem die Matrixphase bildenden Homopolymer hergestellt
werden konnen.

Der Vergleich der drei Copolymerpaare mit je gleicher molekularer Struktur und
Zusammensetzung bei unterschiedlicher Kettenlange zeigt, dass fir alle drei Paare die
Grenzflachenspannung bei gleicher Copolymerkonzentration durch ein Additiv mit
hoherem Molekulargewicht starker reduziert wird. Dieses Ergebnis steht in
Ubereinstimmung mit der Literatur, wonach Copolymere mit htheren Kettenlangen die
Grenzflachenspannung wirksamer herabsetzen.
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7.6 Vergleich der Grenzflachenspannung in Abhangigkeit davon, zu welcher der
Phasen das Copolymer gegeben wurde.

Eigene Ergebnisse

Die Untersuchungen der Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung fur die
Zugabe verschiedener Copolymere zum Homopolymersystem PEO/PPO zeigen, dass
es von entscheidender Bedeutung ist, welcher der Phasen ein grundsatzlich als
Compatibilizer geeignetes Copolymer zugesetzt wird. In Tabelle 32 sind die
charakteristischen Parameter fur alle im Rahmen der Arbeit untersuchten Copolymere
zusammengestellt. Fur einige Systeme konnte die Konzentrationsabhangigkeit nicht
nach den Modellen von Tang und Huang bzw. Langmuir angepal3t werden, weil zu
wenige Messwerte zur Verfugung standen bzw. die Grenzflachenspannung mit
zunehmender Additivkonzentration so flach absinkt, dass eine Kurvenanpassung mit
diesen Modellen nicht sinnvoll ist.

Der Einfluss, den der Ort der Zugabe spielt, ist insbesondere dann stark, wenn das
Copolymer aufgrund der Komponenten, aus denen es aufgebaut ist, und aufgrund
seiner Kettenlange mit den Homopolymeren nur begrenzt vertraglich ist und einem der
Homopolymere aufgrund seiner Zusammensetzung ,ahnlicher” ist als dem anderen.
Das zeigen die Messungen der Grenzflachenspannung in Abhangigkeit von
Konzentration und Zugabeort fur die Systeme PEO 10 / PPO 4 / EOg,POssEQOg, und
PEO 10 / PPO 4 / Sg-EO9,. Die Grenzflachenspannung wird bei diesen Copolymeren
wesentlich starker herabgesetzt, wenn sie dem Polypropylenoxid, mit dem sie
schlechter vertraglich sind als mit PEO, zugesetzt werden.

Genau komplementar verhalten sich die Additive EOsPO2EOs und PO1sEQ1oPO+¢, die
aufgrund ihrer Zusammensetzung besser mit PPO als mit PEO mischbar sind. Sie
fuhren zu einer starkeren Herabsetzung von o, wenn sie in kleinen Konzentrationen der
—unvertraglicheren- Tropfenphase zugefugt werden, als ein vergleichbarer Additivzusatz
zur Matrixphase bewirkt.

Die Vertraglichkeit des Additivs mit den Homopolymerkomponenten hat offenbar einen
entscheidenden Einfluss darauf, dass die Grenzflachenspannung davon abhangt,
welcher der Phasen das Copolymer zugefugt wird. Es geht nun um die Frage, wie
dieser Effekt erklart werden kann.
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Tab. 32. Ubersicht (ber die charakteristischen Parameter der
Kurvenanpassung nach Tang und Huang. In der mittleren Spalte ist angegeben,
fur  welchen  Zugabeort die  Grenzflachenspannung  fur  kleine
Additivkonzentrationen starker herabgesetzt wird. Bei den statistischen
Copolymeren EQ4,-ran-POg und EO34s-ran-PO74 muss berucksichtigt werden,
dass diese nur sehr begrenzt in der Matrixphase PPO I6slich sind. Die Angabe
steht daher in Klammern.

Copolymer Zugabe Starkere Osatt (MN M) | Wenar (WE%)
Reduktion
EO5PO2%EOs Tropfen T - -
Matrix 1.32 18.3

EO10PO12EO10 Tropfen - -

Matrix M 0.55 9.68
E092P056E092 Tropfen 2.79 0.25
Matrix M 1.92 0.26

PO16EO10PO16 Tropfen T - -

Matrix 1.37 9.46
POsEO,,POg Tropfen 2.35 0.25
Matrix M 0.53 3.17
EO4o-ran-POg Tropfen 3.24 1.26
Matrix (M) (3.13) -
EO348-ran-PO74 Tropfen 2.12 6.45
Matrix (M) (3.13) -
SoEOy,. Tropfen 2.52 0.19

Matrix M 1.18 0.27
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Diskussion der Literatur

Die Frage, ob die Grenzflachenspannung eines ternaren Systems davon abhangt, zu
welcher der Phasen das Additiv hinzugeflgt wurde, ist erstmals in der Arbeitsgruppe
Koberstein am System PS / PDMS / S-block-DMS untersucht worden'®’. Polystyrol
weist gegenuber PDMS eine hdhere Dichte auf und bildet daher die Tropfenphase. Das
verwendete PS besitzt ein Molekulargewicht von M, = 4 kg mol”, Polydimethylsiloxan
wurde mit zwei unterschiedlichen Molekulargewichten von 1.6 kg mol™ bzw. 4.5 kg mol™
eingesetzt. Das Diblockcopolymer setzt sich zu jeweils 50% aus Styrol- bzw.
Dimethylsiloxanmonomereinheiten zusammen und hat ein Molekulargewicht von 13 kg
mol”. Die Kettenlinge des Additivs wurde gezielt ausgewdhlt, damit das
Molekulargewicht des Blockcopolymers deutlich die der Homopolymere Ubersteigt und
sich daher gemaR den theoretischen Vorstellungen von Hong und Noolandi®® bevorzugt
an der Grenzflache anlagert. Nach Leibler'"®
den Homopolymeren unter diesen Bedingungen sehr gering sein.

sollte die Loslichkeit des Copolymers in

Koberstein et al. stellten mit Hilfe eines Mikroextruders einen Blend der Tropfenphase
(PS) bzw. der Matrixphase (PDMS) mit dem Additiv S-block-DMS her und bestimmten
die Grenzflachenspannung jeweils gegen das andere reine Homopolymer mit Hilfe der
Pendant-Drop Methode bei 140 °C. Sie fanden heraus, dass die Grenzflachenspannung
wesentlich starker herabgesetzt wird, wenn das Copolymer der Matrixphase zugefugt
worden war. In Tabelle 33 sind die Ergebnisse zusammengestellt:

" zur Reduktion der

Tab. 33. Ergebnisse der Arbeitsgruppe Koberstein'®
Grenzflachenspannung zwischen PS (Tropfenphase) und PDMS (Matrixphase)
durch Zugabe eines Diblockcopolymers S-block-DMS zur Tropfen- bzw.
Matrixphase verglichen mit dem bindaren System der Homopolymere.
Angegeben sind weiterhin die kritischen Konzentrationen, die aus der
Auftragung der experimentellen Grenzflachenspannung gegen In¢ des

Copolymers ermittelt wurden.

System Zugabe zur Zugabe zur
Tropfenphase (PS) Matrixphase (PDMS)

Reduktion | krit. Konz. | Reduktion | krit. Konz.

von ¢ um von o um
PS 4 /| PDMS 4.5 /|29% 1% 82% 0.002 %
S-block-DMS

PS 4 /| PDMS 1.6 /|20% - 76% 0.03 %

S-block-DMS
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Koberstein et al. deuten ihre experimentellen Ergebnisse dahingehend, dass sich
vermutlich lediglich lokale Gleichgewichte bei den Messungen der Grenzflachen-
spannung einstellen, wahrend das ,wahre“ globale Gleichgewicht fir die ternaren
Blends nicht erreicht wird. Mehrere Faktoren behindern das Erreichen des globalen
Gleichgewichts:

 Kinetische Fallen (,kinetic traps®) verhindern aufgrund einer hohen
Aktivierungsenergie die Diffusion des Copolymers von der Grenzflache in die beim
Start des Experimentes copolymerfreie Homopolymerphase.

» Die Viskositat der Tropfenphase PS ist deutlich groRer als die der Matrixphase
PDMS. Dadurch wird die Diffusion des Copolymers beeinflusst.

 Die Loslichkeit des Copolymers in der Tropfenphase ist groer als in der
Matrixphase.

« Das Volumen der Matrixphase ist aufgrund der Versuchsanordnung wesentlich
grolRer als das der Tropfenphase. Damit existiert ein grolReres ,Reservoir® des
Copolymers zur Sattigung der Tropfenphase, wenn es der Matrixphase zugegeben
wird, als im umgekehrten Fall.

Fir ein anderes System aus zwei Homopolymeren und einem Diblockcopolymer wurde
allerdings kein Unterschied im Wert der Grenzflachenspannung gefunden, je nachdem,
welcher Phase das Copolymer zugefiigt worden war. Retsos, Anastasiadis et al.'®’
untersuchten am System Polystyrol/Polyisopren/Styrol-block-Isopren, inwiefern das
Molekulargewicht des eingesetzten Copolymers bei Zugabe zur Tropfenphase PS einen
Einfluss auf seine Fahigkeit zur Reduktion der Grenzflachenspannung hat. Das o am
wirkungsvollsten herabsetzende Copolymer fugten sie in einem weiteren Experiment
der Matrixphase Polyisopren zu und mafen die Grenzflachenspannung gegen reines
Polystyrol. Die Messungen ergaben, dass die experimentell ermittelte
Grenzflachenspannung bei gleicher Additivkonzentration (2wt%) den gleichen Wert
annimmt, unabhangig davon, welcher der Phasen das Copolymer zugeflgt wurde. Die
Autoren fuhren dies darauf zurlck, dass das eingesetzte Diblockcopolymers
symmetrisch ist und bei der Messung der Gleichgewichtszustand erreicht wird, wenn
sich o mit der Zeit nicht mehr andert. Eine mogliche Ursache fur das von Retsos,
Anastasiadis et al. beobachtete Verhalten wird am Ende dieses Kapitels diskutiert.
Zunachst soll anhand von Modellvorstellungen eine mdgliche Erklarung flr das von der
Gruppe Koberstein und ebenso im Rahmen dieser Arbeit gefundene Phanomen,
wonach der Ort der Additivzugabe den Wert der Grenzflachenspannung wesentlich
beeinflusst, gegeben werden.
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Gleichgewicht oder stationare Zustadnde? Modellvorstellungen

Fir die weitere Diskussion wird der Verteilungskoeffizient K des SgEO,, zwischen den
Homopolymeren PEO und PPO bendtigt, dessen Bestimmung in Kapitel 6.3 erlautert
ist. Mit dem experimentell bestimmten Wert von K = 1.82 kann das Konzentrationsprofil
des Additivs zum Zeitpunkt t = 0 schematisch dargestellt werden. Dabei wurde
vorausgesetzt, dass zum Zeitpunkt t = 0 das Copolymer entweder der Matrixphase oder
der Tropfenphase zugefugt wurde, wahrend die andere Homopolymerphase
copolymerfrei ist, und dass die gewahlte Copolymerkonzentration groRer ist als die
charakteristische Additivkonzentration, d.h. w >> wgp,. Abbildung 84 zeigt einen
schematischen Querschnitt durch die Grenzflache, wobei auf der linken Seite der Fall
beschrieben ist, in dem das Copolymer zur Tropfenphase gegeben wurde, rechts ist der
Fall der Zugabe zur Matrixphase gezeigt. Die Copolymerkonzentration in der Tropfen-
bzw. Matrixphase ist hierbei identisch, die jeweils andere Homopolymerphase ist zum
Zeitpunkt t = 0 copolymerfrei. Die Grenzschicht zwischen den Bulkphasen ist mit t
gekennzeichnet. Die durchgezogenen Linien stellen die stationaren Zustéande dar, die
gestrichelten Linien zeigen die Gleichgewichtssituation fur den Fall, dass die
copolymerhaltige Phase (,Feed“-Phase) gegenlber der urspringlich copolymerfreien
Homopolymerphase in unendlichem Uberschul vorliegt.

Bei der vorliegenden Modellrechnung'®®

wurde wg/wm = 2 und w{/wy, = 3.15 gesetzt. Die
Konzentrationsverhaltnisse zwischen Bulkphasen und Grenzschicht sind gegeben

durch Gleichung 131, wobei w; die Additivkonzentration in der Grenzschicht darstellt:

—_ WrWd
WmWT

K (131)

Fir eine gegebene Ausgangskonzentration ist die Copolymerkonzentration an der
Grenzflache im Fall, dass das Additiv urspriinglich in der Matrixphase vorliegt, aufgrund
der Einstellung des Verteilungskoeffizienten sowohl im Fall stationarer Zustande als
auch im Gleichgewichtsfall wesentlich héher, als wenn das Additiv der Tropfenphase
zugegeben worden war. Die Anreicherung des Copolymers an der Grenzflache wurde
vereinfachend durch Stufenfunktionen beschrieben. Im Fall eines realen Systems muss
berticksichtigt werden, dass die zum Zeitpunkt t=0 copolymerfreie Raumphase in
makroskopischem Male Additiv aufnimmt. d.h., das Copolymer muss aus dem —in
Mizellen vorliegenden- Reservoir der copolymerhaltigen Homopolymerphase in das
Innere der aufnehmenden Phase transportiert werden. Das Erreichen des
thermodynamischen Gleichgewichtes erscheint daher sehr unwahrscheinlich. Die
Tatsache, dass die Werte der Grenzflachenspannung nach 12-24 Stunden
zeitunabhangig werden und danach keine Anderung der Grenzflachenspannung mehr
festgestellt wurde, gibt Anlass zu der Vermutung, dass sich stationare Zustande
einstellen.



7. Diskussion Seite 175

In Abbildung 84 sind mdgliche Konzentrationsprofile des Additivs im Fall stationarer
Zustande mit durchgezogenen Linien dargestellt, wobei angenommen wurde, dass sich
sehr rasch lokale Gleichgewichte einstellen'®. Die Springe in der
Copolymerkonzentration an der Phasengrenze wurden wiederum gemald dem
Verteilungskoeffizienten gezeichnet. In der Grenzschicht und im Inneren der Copolymer
aufnehmenden Phase wurde ein exponentieller Verlauf angenommen. Die zentralen
Aussagen, die fur den Fall des thermodynamischen Gleichgewichts diskutiert wurden,
konnen auf das Vorliegen stationarer Zustande Ubertragen werden. Die im Schema
grau unterlegten Flachen stellen die mittlere Konzentration des Additivs in der
Grenzschicht dar. Diese ist auch beim Vorliegen stationarer Zustande fur den Fall, dass
das Copolymer ursprunglich der Matrixphase zugegeben wurde, deutlich groRer als bei
Zugabe zur Tropfenphase.

wi wt d T m = PPO

P=EO T m /

\ .......................
¥S >
X X
Abb. 84. Schematische Darstellung des Konzentrationsprofils des

Copolymers an der Grenzflache zwischen zwei Homopolymeren. Der Schnitt
durch die Grenzflache ist fur Gleichgewichtsbedingungen (gepunktete Linien)
und flr den Fall stationarer Zustande (durchgezogene Linien) gezeigt. Die
Tropfenphase ist mit d bezeichnet, die Grenzflache mit 1, die Matrixphase mit
m. In beiden Skizzen wird der stationare Zustand und der
Gleichgewichtszustand beschrieben, der sich einstellt, wenn das Copolymer
zuvor genau einer der Phasen in jeweils gleicher Ausgangskonzentration
zugefugt wurde. Die linke Abbildung zeigt den Fall, dass zum Zeitpunkt t=0 das
Copolymer der Tropfenphase zugegeben wurde, im Fall des rechten Schemas
lag das Additiv flr t=0 in gleicher Konzentration in der Matrixphase vor. Die
jeweils andere Homopolymerphase war urspriunglich copolymerfrei. Unter
Gleichgewichtsbedingungen verteilt sich das Copolymer zwischen den
Bulkphasen gemall dem Verteilungskoeffizienten K. Im gezeigten Schema
wurde wg/wny, = 2 und wi/wn, = 3.15 gesetzt. Die Anreicherung des Copolymers
an der Grenzflache wurde vereinfachend durch Stufenfunktionen beschrieben.
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Fir eine vollstandige Beschreibung der stationaren Anreicherung des Copolymers an
der Grenzflache und der Diffusion aus der bei t = 0 copolymerhaltigen in die zunachst
copolymerfreie Bulkphase mussten die Flisse des Additivs aus der Bulkphase in die
Grenzflache sowie aus der Grenzschicht in die zweite Bulkphase flr beide Falle exakt
bekannt sein. Weiterhin bendtigt wird das Gleichgewicht zwischen in Mizellen
vorliegenden Copolymermolekilen und in der Bulkphase frei geldsten Copolymer-
molekulen. Diese GroRen sind nicht bekannt und experimentell nicht einfach
zuganglich.

In der Gruppe von Koberstein wurde —wiederum am Beispiel der von den Autoren

bereits ausfuhrlich untersuchten Polymere PS / PDMS / S-block-DMS- die

Segregationsdynamik des Blockcopolymers an der Grenzschicht zwischen den

unmischbaren Homopolymeren untersucht'*®. Die Autoren unterteilen den Abfall der

Grenzflachenspannung durch Additivzugabe in Abhangigkeit von der Zeit in drei

Phasen:

l. In der ersten Phase wird bei Anwendung der Pendant-Drop Methode der Tropfen
in der Matrixphase geformt und muss die Form des mechanischen
Gleichgewichtes erreichen. Entscheidend sind fur diesen Prozef} die Viskositaten
der beiden Phasen. Es handelt sich hierbei um den Zeitraum, den das
copolymerfreie System der Homopolymere bendtigt, um die Gleichgewichtsform
des Tropfens auszubilden.

Il. Durch die Diffusion des Copolymers an die Grenzflache sinkt o in der zweiten
Phase als Funktion der Zeit ab. Diese Phase wird bei sehr hohen
Copolymerkonzentrationen nicht beobachtet, weil die Diffusion des Additivs an
die Grenzflache bereits wahrend der Ausbildung des mechanischen
Gleichgewichtes (Bildung des Tropfenprofils) stattfindet.

Il. In der dritten Phase wird ein konstanter Wert der Grenzflachenspannung
erreicht. Dieser konstante o-Wert zeigt an, dass sich ein lokales bzw. das globale
Gleichgewicht eingestellt hat. Beim System der Autoren Koberstein et al. liegt der
Zeitraum, der benotigt wird, um den konstanten Wert in Phase Il zu erreichen,
bei etwa 4 Stunden.

Der Zeitraum von etwa 4 Stunden, der zum Erreichen eines konstanten o-Wertes flr
das ternare System PS / PDMS / S-block-DMS bendétigt wird, und der im Rahmen
dieser Arbeit gefundene von etwa 12-24 Stunden, stimmen qualitativ gut Gberein.

Es soll nun versucht werden, die Einstellung unterschiedlicher stationarer Zustande in
Anhangigkeit vom Ort der Additivzugabe zu beschreiben.
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Fir die Modellrechnung werden weiterhin die folgenden Annahmen gemacht: Fur einen
Konzentrationsbereich des Additivs, der zwischen der kritischen Mizellenkonzentration
und der Copolymerkonzentration liegt, bei der o unabhangig von w; wird, wird
angenommen, dass die mittlere stationare Konzentration in der Grenzschicht, <WT’S>i ,
direkt proportional ist zur korrespondierenden Gleichgewichtskonzentration w{ in der

aufnehmenden Phase j und umgekehrt proportional ist zu deren Viskositat, n;.
Mit diesen Annahmen ergibt sich

(w,g) ~ i (132)

Ferner wird fur die Grenzflachenspannung unter stationaren Bedingungen folgende
Beziehung angenommen:

(133)

)

Damit ergibt sich flr das Verhaltnis der Sattigungswerte der Grenzflachenspannung bei
Zugabe des Copolymers entweder zur Tropfen- oder zur Matrixphase unter stationaren
Bedingungen Gleichung 134 unter der Annahme, dass die Proportionalitatskoeffizienten
fur beide Falle gleich sind.

(9)s _ Wes)y WM _ ey (134)

(0)n  (Wes)y  Wh M

Hierbei ist K der Verteilungskoeffizient und A das Verhaltnis der Nullscherviskositaten
der koexistierenden Phasen.

Um zu dberprifen, inwieweit sich Gleichung 134 zur Beschreibung experimenteller
Ergebnisse als gultig erweist, wurden die in Abbildung 56 gezeigten experimentellen
Daten flr das System PEO 10 / PPO 4 / SgEO,, verwendet. Der experimentelle

Sattigungswert der Grenzflachenspannung fir den Fall der Copolymerzugabe zur
Matrixphase, (o,) ., wurde vorgegeben und der Wert fiir (o,), mit Hilfe der

experimentellen Werte des Verteilungskoeffizienten und des Viskositatsverhaltnisses

berechnet. Durch Einsetzen des mit Gleichung 134 berechneten Sattigungswertes
(aS )d in Gleichung 111 ergibt sich die Voraussage der Konzentrationsabhangigkeit der

Grenzflachenspannung nach dem Modell von Tang und Huang fir den Fall, dass das
SoEO2, zu Beginn der Messung in der Tropfenphase vorlag. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 85 gezeigt:
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o S,EO,,
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Abb. 85. Vorhersage der Grenzflachenspannung zwischen PEO 10 und
PPO 4 als Funktion der Copolymerkonzentration in der Tropfenphase aus den
experimentellen Daten des inversen Falles (das Copolymer lag zum Zeitpunkt
t=0 ausschlielich in der Matrixphase vor) unter Verwendung von Gleichung
134 und der experimentellen Werte fir den Verteilungskoeffizienten K sowie
des Verhaltnisses der Nullscherviskositaten A. Die ,vorhergesagten® Kurven
wurden nach dem Modell von Tang und Huang gemafl Gleichung 111
bestimmt. Die beiden dinnen Linien zeigen die Ergebnisse flir eine Variation
des Wertes von KA von £10%.

Abbildung 85 zeigt, dass unter Verwendung der experimentellen Daten fir den
Sattigungswert der Grenzflachenspannung bei Zugabe des Copolymers zur
Matrixphase, den  Verteilungskoeffizienten und des  Verhaltnisses der
Nullscherviskositaten die Grenzflachenspannung flr den Fall der Zugabe des Additivs
zur Tropfenphase mit Hilfe von Gleichung 134 Uberraschend gut vorhergesagt werden
kann. Der vorhergesagte Wert liegt etwas zu hoch, jedoch muss berucksichtigt werden,
dass dem Modell starke theoretische Vereinfachungen zugrunde liegen und die
experimentellen Werte von K und A fehlerbehaftet sind.
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Es soll nun noch einmal das bereits oben erwahnte von Retsos, Anastasiadis et al.’®

untersuchte System Polystyrol/Polyisopren/Styrol-block-Isopren diskutiert werden, bei
dem der gleiche Wert fir o gefunden wurde, unabhangig davon, welcher der Phasen
das Additiv zugefugt wurde. In diesem System hat PS die hdhere Dichte und bildet die
Tropfenphase. Die Schmelzviskositaten der eingesetzten Homopolymere werden nicht
angegeben. Das eingesetzte PS weist ein Molekulargewicht von 9 kg mol™ auf,
Polyisopren 4 kg mol™, das Diblockcopolymer hat eine wesentlich groRere Kettenlange
(96 kg mol™).

Flr Schmelzen engverteilter Homopolymere nimmt die Nullscherviskositat unterhalb
des kritischen Verhangungsmolekulargewichts proportional zu M zu. Oberhalb des
Verhangungsmolekulargewichts gilt die folgende Abhangigkeit der Nullscherviskositat
vom gewichtsmittleren Molekulargewicht:

Mo =K M3 (135)

Fur Polystyrol liegt das kritische Molekulargewicht'*® bei etwa 30 kg mol”. Beide
Homopolymere weisen somit Kettenlangen unterhalb des kritischen Molekulargewichts
auf. Die Viskositat der Tropfenphase ist aufgrund des etwa doppelten
Molekulargewichts des PS gegenlber dem Polyisopren vermutlich hoher als die der
Matrixphase. Uber die Léslichkeit des Additivs in beiden Copolymeren ist nichts
bekannt. Auch die Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung wurde nicht
fur den Fall ermittelt, dass das Copolymer dem Polyisopren zugesetzt wurde. Die
charakteristische Additivkonzentration ist somit nicht bekannt. Diese Gro3en mussten
fur eine genauere Diskussion vorliegen.

Falls Anastasiadis et al. nicht - wie von ihnen angenommen - tatsachlich den
Gleichgewichtszustand erreichen sollten, sondern ebenfalls stationare Zustande
messen, ist folgende Uberlegung méglich. Es kénnte aufgrund der unterschiedlichen
Molekulargewichte der Homopolymere bei diesem System madglich sein, dass —wie im
von Koberstein untersuchten System PS/PDMS/S-block-DMS- die Viskositat der
Tropfenphase hoher ist, jedoch im Unterschied zu diesem System die Loslichkeit des
Copolymers in der Matrixphase, die ein niedrigeres Molekulargewicht aufweist, groRer
ist, so dass sich zwei gegenlaufige Effekte gerade kompensieren kdonnten.
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7.7 Welche Eigenschaften sollte ein ,ideales* Additiv aufweisen?

Ein Copolymers, welches als Additiv einem Homopolymerblend zugesetzt wird,

beeinflusset neben der Grenzflachenspannung und dem Phasenverhalten auch stets

die Morphologie sowie die mechanischen Eigenschaften des Materials. Da diese

Eigenschaften im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht untersucht wurden, bezieht

sich der Begriff ,ideal” hier lediglich auf die Fahigkeit des Additivs, o wirkungsvoll

herabzusetzen. Der Vergleich der durch den Einsatz unterschiedlicher Copolymere

erzielten Wirkung bezuglich der Reduktion der Grenzflachenspannung zwischen den

Homopolymeren PEO und PPO fuhrt zu folgendem Fazit:

Als besonders effektiv erweisen sich Copolymere, die mit den Homopolymeren nur
begrenzt mischbar sind, wenn sie der Homopolymerphase zugefigt werden, mit der
sie weniger vertraglich sind. In diesem Fall ist die Triebkraft ausgepragt, dass die
Copolymerketten aus der Bulkphase an die Grenzflache wandern, sich dort
anreichern und o reduzieren. Die Zahl der ungunstigen Segmentkontakte mit dem
schlecht vertraglichen Homopolymer wird dadurch herabgesetzt.

Der Vergleich unterschiedlicher  Blockcopolymere zeigt, dass sowohl
Triblockcopolymere aus den Monomereinheiten A und B als auch Diblock-
copolymere von Typ A-C als Compatibilizer gut geeignet sind. Copolymere mit mehr
als 50% einer Monomersorte, d.h. ,unsymmetrisch® zusammengesetzte Additive,
sind dann besonders wirkungsvoll, wenn sie der Homopolymerphase zugefugt
werden, deren Monomerkomponente sie im Unterschuss enthalten. ,Symmetrisch”
zusammengesetzte Copolymere, die zu je 50% aus jeder Monomersorte bestehen,
wirken in groReren Konzentrationen als ,Vertraglichkeitsmacher®, in dem sie analog
zur Wirkungsweise niedermolekularer Losungsmittel die Phasen ,ahnlicher®
machen. Die Blockanordnung spielt im Fall der Triblockcopolymere gegenuber der
Zusammensetzung eine untergeordnete Rolle.

Blockcopolymere reduzieren o wirkungsvoller als statistische Copolymere, diese
wirken eher nach dem Prinzip des ,Vertraglichkeitsmachers® denn durch Anlagerung
an die Grenzflache und sind erst in gréReren Konzentrationen wirksam.

Mit zunehmender Kettenlange nimmt die Fahigkeit eines Copolymers zur Reduktion
der Grenzflachenspannung zu. Im Fall von Blockcopolymeren korreliert die
Kettenlange jedoch mit der kritischen Mizellenkonzentration. Ein zu hohes
Molekulargewicht fuhrt zu einer sehr geringen cmc und damit zu einer Bevorzugung
der Mizellenbildung gegenltber der Anlagerung der Copolymerketten an der
Grenzflache, wodurch die Effektivitat des Additivs beschrankt wird.
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8

Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit haben sich einige Aspekte ergeben, die fur weitere
Forschungsarbeiten von Interesse sind.

Um die Frage, warum der Ort der Copolymerzugabe den Wert der
Grenzflachenspannung beeinflusst, genauer zu klaren, sollte den im Rahmen dieser
Arbeit gewonnenen Hinweisen nachgegangen werden, wonach ein Additiv, welches
in der Matrixphase besser |0slich ist als in der Tropfenphase, o starker herabsetzt,
wenn es der Tropfenphase =zugesetzt wird. Dazu konnte neben den hier
eingesetzten Additiven mit geringem Ethylenoxidanteil, die diesen Effekt zeigen,
EOsPOx%EOs und PO4EO1 PO+, ein in der Matrixphase (PPO) gut I6sliches
Copolymer verwendet werden, welches mit der Tropfenphase (PEO) nur begrenzt
mischbar ist und welches aufgrund seiner Zusammensetzung die analytische
Bestimmung des  Verteilungskoeffizienten  erlaubt,  beispielsweise  ein
Diblockcopolymer Styrol-block-Propylenoxid.

Zur Untersuchung des Einflusses der Copolymerzusammensetzung und -architektur,
konnten Additive vom Typ EO-block-PO-block-EO und PO-block-EO-block-PO mit
einem Ethylenoxidanteil von etwa 80% verwendet werden, die genau
komplementare Zusammensetzung zu EOsPO2EOs und PO1sEO1oPO+s aufweisen.
Ein dritter interessanter Aspekt ware die systematische Untersuchung des
Einflusses statistischer Copolymere auf die Grenzflachenspannung. Dazu mussten
statistische Copolymere unterschiedlicher Zusammensetzung und Kettenlange zur
Verfugung stehen.

Das Dbeobachtete Phanomen, wonach der stationdre Zustand der
Grenzflachenspannung davon abhangig ist, welcher der Phasen das Copolymer
zugefugt wurde, sollte mit Hilfe einer dynamischen Methode zur Bestimmung der
Grenzflachenspannung untersucht werden. Hierzu mufdte o fur ternare Systeme in
Abhangigkeit von der Zeit, der Additivkonzentration und dem Ort der Zugabe
vermessen werden. Eine experimentelle Methode, die gleichzeitig die
Grenzflachenspannung und die Morphologie des untersuchten Systems zuganglich
macht, liegt in der Verwendung einer Scherzelle, durch deren Glasfenster die Probe
wahrend der Scherung mit einem Mikroskop beobachtet werden kann'® (LINKAM-
Gerat). Aus der Tropfenrelaxation nach Abschalten der Scherung kann die
Grenzflachenspannung ermittelt werden. Die auf diese Weise gleichzeitig erhaltenen
Informationen Uber die Morphologie und o waren sowohl fur die
Grundlagenforschung als auch fur anwendungsorientierte Untersuchungen wertvoll.
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9 Anhang

9.1 Verwendete Abklurzungen und Symbole

Molare GroRen sind mit einem einfachen Strich, segmentmolare GroRen mit einem
Doppelstrich Uber dem Symbol gekennzeichnet.

Abkurzungen:

alt alternierendes Copolymer
block Blockcopolymer

cmc kritische Mizellenkonzentration
Copo Copolymer

Homo Homopolymer

ran random / statistisches Copolymer
DMS Dimethylsiloxaneinheit

E Ethyleneinheit

EO Ethylenoxideinheit

MMA Methylmetacrylateinheit
MPS Methylphenylsiloxaneinheit
PAN Polyacryinitril

PnBMA Poly-n-butyl-metacrylat
PBD Polybutadien

PDMS Polydimethylsiloxan

PE Polyethylen

PEMS Polyethylmethylsiloxan
PET Polyethylenterephthalat
PHMS Polyhexylmethylsiloxan
PI1B Polyisobutylen

PMMA Polymethylmetacrylat
PMPS Polymethylphenylsiloxan
PEO Polyethylenoxid

PO Propylenoxideinheit

PPO Polypropylenoxid

PS Polystyrol

PVA Polyvinylalkohol

PVC Polyvinylchlorid

PVME Polyvinylmethylether

PVP Polyvinylpyridin

S Styroleinheit

SAN Styrolacrylnitil-Copolymer
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Symbole:

A Flache, Polymerkomponente A

a Flache eines Gitterplatzes, Kuhn-Mark-Houwink-Koeffizient,

as mittlere Flache eines Copolymermolekils an der Grenzflache

B Polymerkomponente B, Formparameter der Bashforth-Adams-Beziehung
b Segmentlange

c Konzentration

d Dicke einer Grenzflache, Abstand, Durchmesser

D Polydispersitat

Ei Kohasionsenergie zur Berechnung des Ldslichkeitsparameters

F Kraft, anpassbarer Parameter

Fi Gruppenbeitrag zur Berechnung des Léslichkeitsparameters

f lokale freie Energie pro Molekul, Anteil einer Monomersorte im Copolymer
Af Exzess Freie Energiedichte

gsm011>><><§<<c”—|cn'*/ﬁ;u'0'ug:i>zzgz—>~'x—3'1coc)

)

Gibbs sche Energie

integraler Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter, Erdbeschleunigung
Enthalpie

Hohe

Intensitat

Verteilungskoeffizient, Koeffizient der Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung
Boltzmannkonstante

Lange

Molekulargewicht, Drehmoment

Masse, Gitterkonstante

Segmentzahl

Avogadrokonstante

Molzahl, Zahl

Brechungsindex

Polymerisationsgrad

Druck

universelle Gaskonstante, Radius

mittlerer quadratischer Kettenendenabstand

Radius, Polymerisationsgrad
Entropie

Temperatur

Zeit

Uneinheitlichkeit

Volumen

Geschwindigkeit

Gewichtsbruch, Arbeit

Molenbruch, Ortskoordinate
differentieller Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter
Differenz

Ldslichkeitsparameter

Hump Energie, Extinktionskoeffizient
Viskositat

Nullscherviskositat

Staudingerindex
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Indices:

a
add

c

char
comb

d

e

endl.
extrapol
H

h

i

ideal

5 —

Qmmgm'c:i
»

sat

T

. B,

bzw. "

Volumenbruch
Good Girifalco Wechselwirkungsparameter, Winkel
GrenzflachenuberschulRkonzentration

Scherrate

Wellenlange, Viskositatsverhaltnis
Konzentrationsgradient

Chemisches Potential

Dichte

Grenzflachenspannung, Oberflachenspannung
Grenzflachenspannung der Homopolymere
reduzierte Temperatur, Schubspannung, Grenzschicht
Temperatur

differentieller Wechselwirkungsparameter
Nabla-Operator

Adhasion

Additiv

kritisch

charakteristisch
kombinatorisch

droplet / Tropfen, dispers
equilibrium / Gleichgewicht
endlich

extrapoliert

enthalpisch
hydrodynamisch
Komponente i, Phase i
ideal

Komponente j, Phase j
Matrix

Zahlenmittel

polar

Referenz

Restanteil

entropisch

stationar

Grolde, die die Grenzflache beschreibt
saturation / Sattigung
Gewichtsmittel
Grenzschicht

kritische Exponenten

Phase, auf die sich eine Grolie (z.B. chemisches Potential) bezieht
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9.2 Trubungspunkte der

Systeme

Tab. 34. Tribungspunkte
PEO 10/PPO 4/EOsPO2EO5

ternaren

des Systems

W pEO W ppo W E05-PO26-E05
0,043 0,856 0,101
0,061 0,652 0,287
0,045 0,474 0,481
0,066 0,285 0,649
0,057 0,101 0,842
0,039 0 0,961
0,962 0 0,038
0,0082 0,9918 0
0,9864 0,0136 0

Tab. 35. Tribungspunkte

des Systems

PEO 10/PPO 4/EOQ1,PO1,EO1¢

W pPEO W ppo W E010-PO12-EO10
0,902 0,045 0,052
0,854 0,047 0,099
0,753 0,057 0,190
0,669 0,044 0,288
0,572 0,043 0,384
0,470 0,035 0,495
0,383 0,040 0,577
0,285 0,049 0,666
0,178 0,113 0,709
0,068 0,326 0,606
0,029 0,437 0,535
0,464 0,141 0,395
0,0082 0,9918 0
0,9864 0,0136 0

Tab. 36. Tribungspunkte des Systems
PEO 10/ PPO 4/ PO4EQ1cPO16
W pEO W ppo W PO16EO10PO16
0,058 0,846 0,096
0,029 0,772 0,198
0,036 0,672 0,292
0,031 0,581 0,388
0,054 0,475 0,470
0,043 0,384 0,573
0,057 0,286 0,657
0,052 0,196 0,752
0,050 0,096 0,854
0,041 0,051 0,909
0,022 0,925 0,052
0,031 0 0,969
0,97 0 0,03
0,0082 0,9918 0
0,9864 0,0136 0
Tab. 37. Tribungspunkte des Systems
PEO 10/ PPO 4 / POgEO4,POs4
W pEO W pPo W PO8EO20PO8
0,047 0,898 0,055
0,063 0,843 0,094
0,077 0,736 0,187
0,040 0,669 0,291
0,045 0,569 0,386
0,042 0,477 0,481
0,125 0,344 0,530
0,078 0,275 0,647
0,206 0,160 0,635
0,348 0,067 0,585
0,447 0,028 0,526
0,057 0,750 0,192
0,068 0,370 0,562
0,0082 0,9918 0
0,9864 0,0136 0
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Tab. 38. Tribungspunkie des Systems
PEO1 0/PPO4/E0348-ran-P074

W pEO W ppo W E0348-ran-PO74
0,9096 0,034 0,0564
0,81912 0,08828 0,0926
0,7435 0,0642 0,1923
0,6848 0,0449 0,2703
0,4681 0,0769 0,455
0,3655 0,0873 0,5472
0,5538 0,0677 0,3785
0,27 0,1027 0,6273
0,1808 0,0993 0,7199
0,0904 0,1001 0,8095
0 0,9879 0,0121

0 0,1348 0,8652
0,0082 0,9918 0
0,9864 0,0136 0

9.3 Grenzflachenspannungen  der
binaren Systeme

Tab. 39. Grenzflachenspannung des
binaren Systems PEO 10/ PPO 4
TCC)| o(mNm")
71,5 3,65
80,8 3,70
90,6 3,73
100,3 3,75
110,0 3,78
120,6 3,75
Tab. 40. Grenzflachenspannung des
bindren Systems PPO 4 / EOg,POssEOg,
T (°C) o (MNm™)
71,9 0,85
79,8 0,89
90,2 0,93
100,2 0,76
110,2 0,59
120,4 0,57

Tab. 41. Grenzflachenspannung des
bindren Systems PPO 4 / SgEO,,

T(CC)| omNm"
70,1 1,09
80,8 0,96
90,3 0,81
100,1 0,52
Tab. 42. Grenzflachenspannung des

bindren Systems PPO 4 / EO34g-ran-PO4

T(CC)| o(mNm’)
70,4 2,04
80,0 2,02
90,1 1,25

100,1 1,20
109,4 0,82

9.4 Grenzflachenspannungen  der
ternaren Systeme

» Grenzflachenspannungen der
Systeme PEO 10 / PPO 4 / EO-
block-PO-block-EO

« System PEO 10 / PPO 4 /
EO5PO2EOs

Tab. 43. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / EOsPO4%EO:s,
¢=0.51 wt% Copolymer in der Tropfenphase

T (°C) o (MNm™)
71,3 3,49
80,7 3,42
91 3,40
100,9 3,33
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Tab. 44. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / EOsPO%EOs,
c=1.48 wt% Copolymer in der Tropfenphase

T (°C) o (mMNm™)
71,6 3,11
80,7 3,12
90,4 2,84
100,6 2,31
110 2,22
120,4 2,19
Tab. 45. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EOsPO%EOs,
¢=2.0 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(C)| o(mNm"
71,6 2,96
81,6 3,11
90,6 3,06
101,3 3,04
110,3 2,98
120,2 2,20
Tab. 46. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EOsPO%EOs,
¢c=16.3 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(C)| o(mNm’)
72 2,37
81,4 2,44
90,6 2,50
100,9 2,46
110,5 1,65

Tab. 47. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / EOsPO5EOs,
¢=50.0 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(C)| o(mNm?
71,9 1,91
80,7 1,88
90,8 1,76

100,6 1,44

110,8 1,04

« System PEO 10 / PPO 4 /
EO10PO12EO1O

Tab. 48. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / EO41oPO4,EOy,
¢=1.0 wt% Copolymer in der Tropfenphase

TCC)| omNm"
70,4 3,64
80,5 3,64
91,3 3,61
100,9 3,75
110,2 3,78
Tab. 49. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10/ PPO 4 / EO10PO12EO10,
¢=2.0 wt% Copolymer in der Tropfenphase

TCC)| omNm"

72,7 3,47
80,5 3,55
90,7 3,65
101,2 3,72

110,1 3,79
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Tab. 50. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / EO10PO12EO10,
¢=10.0 wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(C)| o(mNm?

71,3 2,91

80,7 3,05

91,1 3,19

100,7 3,15

110 2,74
Tab.51. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EO10PO12EO10,
¢=50.0 wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(C)| o(mMNm")
70,9 1,29
81,1 1,33
91,4 1,33
101 1,62
110,5 1,69
119,6 1,42
Tab. 52. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EO10PO12EO10,
¢=2.0 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(C)| o(mMNm’)
71,4 2,62
81,4 2,59
91,2 2,67
100,9 2,74
110,5 1,92
Tab. 53. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EO10PO12EO10,
¢=10.0 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(CC)| o(mNm")

71,2 2,09
80,6 2,27
90,2 2,23
100,6 1,88

110,3 1,56

Tab. 54. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10/ PPO 4 / EO10PO12EO10,
¢=50.0 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(C)| o(mNm?
72 0,41
81,5 0,42
90,6 0,53
100,6 0,52

« System PEO 10 / PPO 4 /
E092P056E092

Tab. 55. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / EOg;POscEOgy,,
¢=0.1 wt% Copolymer in der Tropfenphase

TCC)| omNm"
71,0 3,26
81,0 3.11
90,5 3,15
100,4 3,21
1111 3,24
121,0 3,26
131,6 3,24
Tab. 56. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EOg;POssEOqy,,
¢=0.2 wt% Copolymer in der Tropfenphase

TCC)| omNm"
68,4 2,79
80,9 3,08
90,2 3,25

100, 1 3,38
109,4 3,47
120,6 3,56
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Tab. 57. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / E092P056E092,

¢=0.47 wt% Copolymer in der Tropfenphase

Tab. 60. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10/ PPO 4 / E092P056E092,
¢=2.0 wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(C)| o(mNm?
70,0 2,02
79,8 2,24
89,4 2,54
99,9 2,70
108,8 2,57
118,6 2,01
Tab. 58. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EngPOseEng,
¢=0.61 wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(C)| o(mNm?
73,5 2,54883
81,3 2,67626
90,8 2,72361
100,6 2,77921
110,4 2,84306
120,1 2,80016
Tab. 61. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10/ PPO 4 / E092P056E092,
¢=0.1 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(CC)| o(mNm’
68,3 2,90
80,6 3,00
90,8 3,05
100,9 3,08
110,5 3,10
120,5 3,1
131,3 2,98
Tab. 59. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EOQg,POs6EOg,,

T(C)| o(mNm’)
711 2,34

80 3,08

89,6 3,23

100,2 3,29
109,7 3,49
120,3 3,46

Tab. 62. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10/ PPO 4 / E092P056E092,
¢=0.2 wt% Copolymer in der Matrixphase

¢=0.8 wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(C)| o(mNm?
70,5 2,52
80 2,72
90,4 2,84
100,6 2,96
110,1 3,03
121,6 3,08

TCC)| omNm"
70,4 2,55
79,4 2,70
90,2 2,90
99,9 3,04

109,6 2,97
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Tab. 63. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / E092P056E092,
¢=0.29 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(CC)| o(mNm")
68,6 1,94
78,1 2,19
88,5 2,05
98,7 2,25
108,7 1,98
Tab. 64. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / E092P056E092,
¢=0.47 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(CC)| o(mNm")
70,7 2,02
79,8 2,24
89,4 2,53
99,9 2,57
108,8 2,57
118,6 2,00
Tab. 65. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EQg,PO55EOg,,
¢=0.8 wt% Copolymer in der Matrixphase

Tab. 67. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10/ PPO 4 / E092P056E092,
c=2.1 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(C)| o(mMNm’)
72,2 1,68
80,1 1,75
89,6 1,79
99,4 1,77
109,1 1,65
119,9 1,37
Tab. 66. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EngPOseEng,
c=1.61 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(CC)| o(mNm")
70,3 1,82
79,8 2,33
89,5 2,32
99,9 2,09

T(C)| o(mNm?
70,1 1,83
80,2 1,93
90,0 1,97
100,1 1,96
109,0 1,45
» Grenzflachenspannungen der

Systeme PEO 10 / PPO 4 / PO-
block-EO-block-PO

System PEO 10 / PPO 4 |/
PO16EO1OPO16

Tab. 68. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / PO4,EO19POys,
¢=0.5 wt% Copolymer in der Tropfenphase

TCC)| omNm"
71,2 2,70
80,5 2,53
90 2,17
99,7 1,55
109,2 1,01
Tab. 69. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / PO4cEO19POys,
¢=2.0 wt% Copolymer in der Matrixphase

TCC)| omNm"
71,3 2,84
80,7 2,93
91,3 2,96

101,6 2,94

111,3 2,95
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Tab. 70. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / PO16EO10PO16,
c=16.2 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(CC)| o(mNm")
80,9 3,17
90,6 2,48
100,3 2,01
109,7 1,75
Tab. 71. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / PO16EO10PO16,
¢=50.0 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(CC)| o(mNm")
71,0 2,33
80,2 1,90
90,1 1,66

100,6 1,29

110,6 1,17

e« System PEO 10 / PPO 4 /
POgEOzoPOg
Tab. 72. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / POgEO,,POs,
¢=0.5 wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(C)| o(mMNm’)
71,0 3,28
80,5 3,28
91,1 2,84
100,9 2,51
110,2 1,72
Tab. 73. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / POgEO,,POs,
c=1.3 wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(CC)| o(mNm")

70,2 2,97
80,5 3,02
91,1 3,00
101 2,57

110,9 2,13

Tab. 74. Grenzflachenspannung

des

Systems PEO 10 / PPO 4 / POgEO,,PQsg,
¢c=7.8 wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(C)| o(mNm?
71,2 3,01
80,8 3,03
90,3 2,92

101 2,15

Tab. 75. Grenzflachenspannung

des

Systems PEO 10 / PPO 4 / POgEO,POs,

¢=0.9 wt% Copolymer in der Matrixphase

TCC)| omNm"
69,8 3,19
80,5 3,19
90,4 3,12

101 2,82

Tab. 76. Grenzflachenspannung

des

Systems PEO 10 / PPO 4 / POgEO,POs,
¢=10.1 wt% Copolymer in der Matrixphase

TCC)| omNm"
72,2 1,05
81,6 1,01
91,2 0,78

101,1 0,57

Tab. 77. Grenzflachenspannung

des

Systems PEO 10 / PPO 4 / POgEO,,PQg,
¢=50.0 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(C)| o(mNm?
72,1 0,53
82 0,51
91,4 0,49
101,5 0,42
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» Grenzflachenspannungen der o System PEO 10/ PPO 4 / EO3yg-ran-
Systeme PEO 10/ PPO 4/ POz4
EO-ran-PO Tab. 81. Grenzflachenspannung des

 System PEO 10/ PPO 4/
EO42-ran-POg
Tab. 78. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EQy4,-ran-PQOg,
¢=1.0 wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(C)| o(mNm"
72,6 3,66
80,7 3,69
90,1 3,69
100,6 3,75
110,2 3,86
Tab. 79. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EQy,-ran-POsg,
¢=10.0 wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(CC)| o(mNm")
71,5 3,16
81,7 3,29
91,6 3,24
101,7 3,40
11,7 2,73
Tab. 80. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EQy,-ran-POsg,
¢=1.0 wt% Copolymer in der Matrixphase

T(C)| o(mNm?
71,3 3,00
81,3 3,06
91,2 3,13

101,5 3,13

Systems PEO 10 / PPO 4 / EO34g-ran-POy,,
¢=0.74 wt% Copolymer in der Tropfenphase

TCC)| omNm"
67,8 3,70
79,9 3,70
89,6 3,80
100,3 3,70
Tab. 82. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / EO34g-ran-POy7,,
c=1.44 wt% Copolymer in der Tropfenphase

TCC)| omNm"
71 3,43
80,3 3,45
90,8 3,50
100,4 3,50
101,1 2,57
Tab. 83. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10/ PPO 4/ E0343-ran-PO74,
c=4.87 wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(C)| o(mNm’)
70,9 3,14
80,4 3,20
90,8 2,64
100,3 2,30
109 2,00
Tab. 84. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10/ PPO 4/ E0343-ran-PO74,
¢=10.3 wt% Copolymer in der Tropfenphase

TCC)| omNm"
71,7 2,97
81,6 3,03
90,9 2,69

100,4 1,57
110,1 1,49
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Tab. 85. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / EOg34g-ran-POy,,
¢=0.28 wt% Copolymer in der Matrixphase

Tab. 88. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / S4EO,,, ¢=0.8
wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(C)| o(mNm?
69,9 3,22
80,7 3,43
80,7 3,43
90,9 3,44
100,6 3,13
110,3 2,54
» Grenzflachenspannungen der

Systeme PEO 10 / PPO 4 / S-block-
EO
» System PEO 10/ PPO 4 / SgEO,,

Tab. 86. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / SgEQO,,, ¢=0.1
wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(C)| o(mMNm")
69,9 3,07
79,5 3,23
89,9 3,26
101,1 3,28
110,8 3,22
Tab. 87. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / SgEO,,, ¢=0.2
wt% Copolymer in der Tropfenphase

T(C)| o(mNm"

69,7 2,96
80,2 3,06
89,9 2,95
101,0 2,89

110,9 2,71

T(C)| o(mNm?
71,7 2,81
79,9 2,82
90,3 2,88
101,0 2,6
110,9 2,71
Tab. 89. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / SgEO,,, ¢=1.05
wt% Copolymer in der Tropfenphase

TCC)| omNm"
70,4 2,55
80,0 2,69
90,3 2,46
100,3 2,43
110,2 2,04
Tab. 90. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / SgEO,,, c=2.15
wt% Copolymer in der Tropfenphase

TCC)| omNm"
71,1 2,76
79,0 2,85
90,1 2,88
99,4 2,87

110,5 2,62
110,5 2,62
120,1 2,39
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Tab. 91. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / SgEO,,, ¢=0.12
wt% Copolymer in der Matrixphase

T(C)| o(mNm?
70,0 2,94
80,4 2,91
90,4 2,70
99,3 2,64
109,4 2,31
119,5 2,17
Tab. 92. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / SgEO,,, ¢=0.19
wt% Copolymer in der Matrixphase

T(°C)| o(mNm"
70,8 2,52
80 1,97
90,5 1,87
100,9 1,80
Tab. 93. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / SgEO,,, ¢=0.31
wt% Copolymer in der Matrixphase

T(C)| o(mNm"
71,2 2,34
79,9 2,37
89,9 2,35
100,5 2,31
109,9 2,02
Tab. 94. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / SgEOQO,,, ¢=0.8
wt% Copolymer in der Matrixphase

T(C)| o(mNm"

72 1,08
80,9 1,07
90,1 0,97

100,3 0,78

110,9 0,60

Tab. 95. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / SgEO,,, ¢=1.04
wt% Copolymer in der Matrixphase

T(C)| o(mNm?
71,4 2,52
80,3 2,38
90 1,74
99,7 1,22
Tab. 96. Grenzflachenspannung des

Systems PEO 10 / PPO 4 / SgEO,,, c=1.5
wt% Copolymer in der Matrixphase

TCC)| omNm"
71,5 1,25
80,7 1,12
89,6 1,12

100,7 1,04

110,6 1,06

» System PEO 10/ PPO 4/ SgEOgg

Tab. 97. Grenzflachenspannung des
Systems PEO 10 / PPO 4 / SgEO,,, ¢=0.8
wt% Copolymer in der Tropfenphase

TCC)| omNm"
68,4 2,51
80 2,58
90,9 2,49
100,7 2,09
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» Charakteristische Parameter in Abhangigkeit von der Temperatur aus der
Kurvenanpassung nach Tang und Huang

Tab. 98. Charakteristische Parameter in Abhangigkeit von der Temperatur fir die Konzentrations-
abhangigkeit der Grenzflachenspannung des Systems PEO 10 / PPO 4 / EOg,POsEQg, in der

Anpassung nach Tang und Huang

Temperatur Osatt (MN M™) Wenar (Wt%)
70 °C Tropfen 2.68 0.15
Matrix 1.85 0.08
80 °C Tropfen 2.85 0.1
Matrix 2.00 0.17
90 °C Tropfen 2.88 0.18
Matrix 2.11 0.17
100 °C Tropfen 2.77 0.22
Matrix 1.89 0.27
110 °C Tropfen 2.88 0.39
Matrix 1.51 0.39

Tab. 99. Charakteristische Parameter in  Abhangigkeit von der Temperatur fir die
Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachenspannung des Systems PEO 10 / PPO 4 / SgEOy; in der
Anpassung nach Tang und Huang.

Temperatur Osatt (MN M) Wehar (Wt%)
70 °C Tropfen 2.72 0.1
Matrix 1.97 0.18
80 °C Tropfen 2.78 0.15
Matrix 1.88 0.14
90 °C Tropfen 2.75 0.14
Matrix 1.22 0.24
100 °C Tropfen 2.52 0.2
Matrix 1.18 0.27
110 °C Tropfen 2.44 0.16
Matrix 1.37 0.14
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