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1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Es war en Cholesterolderivat, Cholesterylbenzoat, das 1888 durch den
osterreichischen Botaniker F. Reinitzer™ zur Entdeckung des fliissigkristallinen
Zustandes fuhrte. Im gleichen Jahr, nach Berichterstattung durch F. Reinitzer, leitete der
Physiker O. Lehmann® durch zahlreiche und richtungsweisende Arbeiten die Ara der
Flissigen Kristale ein.

1890 synthetisierte L. Gattermann die flissigkristalline Verbindung p-Azoxyanisol, die
noch Jahrzehnte nach Entdeckung der sogenannten Mesophasen (meso=2zwischen) als
Modellsubstanz fir zahlreiche Untersuchungen diente.

In den 60er und 70er Jahren des 20. Jahrhunderts wurden in zahlreichen
Forschungsarbeiten®®  fliissige  Kristalle dargestellt und hinsichtlich ihrer
physikalischen Eigenschaften untersucht. So wurde z.B. nach der Entdeckung des
elektrooptischen Effektes (1968) 1971 erstmals diese Eigenschaft von Flussigkristallen
durch die Physiker M. Schadt und W. Helfrich! praktisch genutzt:

Sie entwickelten ein sogenanntes ,Lichtventil, das sich durch Anlegen ener
elektrischen Spannung zwischen transparent und lichtundurchlassig schalten lief3. Diese,
auch unter dem Namen TN-Zelle bekannte technische Anwendung fllssigkristalliner
Verbindungen, stellt den Vorlaufer der heutigen Flissigkristallanzeigen (LCD=Liquid
Crystall Display) dar.

Zeitgleich begannen zahlreiche theoretische Arbeiten zur Kl&rung und Beschreibung der
vielfaltigen Phasenumwandlungen flussigkristalliner Verbindungen. So wurde 1971 die
Landau-Theorie (ZweiflUssigkeitenmodell, 1962 erhielt Landau den Nobelpreis fir
diese Arbeit) durch P.G. de Gennes auf den Ubergang nematisch-isotrop angewandt.
Flussigkristalle und flussigkristalline Polymere!’®*® haben in den letzten zwei
Jahrzehnten im erhohten Malde Einzug in technischen Bereichen und in die
Wissenschaft gehalten: So finden nematische Flissigkristalle Verwendung in der
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Analytik!**?® zB. in der Kernresonanzspektroskopie, as , dirigierendes® Losemittel
zur Orientierung der zu untersuchenden Verbindung, um direkte Kernspin-Kopplungen
zwischen den Molekilen hervorzurufen.

Eine weitere Anwendung fir nematische Fllssigkristalle ist die Verwendung dieser as
stationdre Phase in der Gaschromatographie®®>¥, z.B. zur Trennung von Isomeren-
paaren aufgrund ihrer unterschiedlichen Geometrie.

Fllssigkristalline Polymere sind in der heutigen Zeit nicht mehr wegzudenken. So

lassen sich beispielsweise aus fliissigkristallinen Copolyestern wie VECTRA" von
Hoechst-Celanese oder XYDAR" von Dartco hochzugfeste Fasern herstellen. Aus
KEVLAR", einer Aramid-Faser von Du Pont, werden z.B. schusssichere Westen
hergestellt. Die Liste der Anwendungsgebiete dieser Hochleistungskunststoffe ist lang,
und der Phantasie nach neuen mdglichen Anwendungsgebieten sind nahezu keine
Grenzen gesetzt!™® %9,
Bestrebungen, durch die Struktur, Eigenschaften und Morphologie im festen Zustand
gezielt zu kontrollieren, z.B. durch Wahl geeigneter Veranderungen der
Molekilgeometrie (Einbau von Seitengruppen), fihrt zu den zahlreichen
Kammpolymeren*®>¥, welche sich durch eine verbesserte Querfestigkeit auszeichnen.
Weiterhin wird an dieser Stelle auf Publikationen im Duisburger Arbeitskreig®*®
hingewiesen. Hier werden schwerpunktmafdig semiflexible Hauptketten Polyester mit
verzweigten 1,3-Propyl- und 1,4 Butyl-Spacern mit Alkyl-Seitengruppen synthetisiert
und untersucht.
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1.2 Zielsetzung

In der vorliegenden Arbeit gilt das Interesse der Synthese semiflexibler
Hauptkettenpolyester und den physikalischen Eigenschaften, die durch bifunktionelle
Monomere in Form einer Stufenwachstumsreaktion (Polykondensation) zu linearen
Polyestern polymerisiert werden.

Zum Einsatz kommen 4,4 -Biphenyldicarbonséauredichlorid als rigider , Baustein“ und

verzweigte kurzkettige 1, 3-Propandiol Spacer mit Alkylseitengruppen (Abbildung 1).

T
(?Hz)k
romeg e ) )
(C|3H2)| o o
H
- —'n
k=0,1und1=0,1, 2,3

Abb. 1: Polyesterreihe DP (n,m), poly[oxy(2, 2" dialkylpropan-1, 3-diyl)
carbonylbiphenyl-4, 4"-diylcarbonyl]

Das Hauptaugenmerk gilt der Analyse des Phasenverhaltens und der Morphologie
dieser Polyesterreihe, sowie dem anwendungsbezogenen Einsatz in faseroptischen
Sensorsystemen zur Uberwachung der Vitalfunktionen (Korpertemperatur und
Blutdruck) von Patienten auf Intensivstationen.

Das Phasenverhalten wird mit Hilfe thermischer Anaysemethoden wie der Differential
Scanning Calorimetrie (DSC) und der dynamisch-mechanischen Torsionspendel
Anadyse (DMTA) untersucht. Weiterhin werden rheologische Untersuchungen
durchgefuhrt, um das Flief3verhalten in der Schmelze zu beschreiben. Zur Ermittlung
thermodynamischer Gréfzen wie thermischem Volumenausdehnungskoeffizient ay und
Kompressibilitét k wurden PV T-Messungen durchgefihrt.

Mogliche Bewegungsvorgange im Polymeren werden unter Zuhilfenahme dynamisch-

mechanischer Torsionspendel Analysen (DMTA) charakterisiert.



Einleitung und Zielsetzung 4

Die Verwendbarkeit der synthetisierten Hauptkettenpolyester als Resonatormaterial in
einem faseroptischen Messsystem zur Bestimmung des Blutdruckes und der
K orpertemperatur von Patienten werden in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Ing.
E. Gerhard, Leiter der Abteilung fir Elektromechanische Konstruktion im Fachbereich
Elektrotechnik an der Gehard-Mercator-Universitét Duisburg, untersucht.

Hierbei wird das Temperatur- und Druckverhalten diinner Polymerschichten (5 bis 10

pum Schichtdicke) aus den 0.g. Polyestern, interferometrisch bestimmit.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Hauptkettenpolymere

Als Hauptkettenpolymere (flissigkristalline) — im Gegensatz zu Polymeren, bel
denen sich die mesogene Gruppe in der Seitenkette der Makromolekiile befindet —
werden in dieser Arbeit Polymere aus unvernetzten Makromolekilen bezeichnet, die

aus Monomeren in Aufbaureaktionen wie:

Kettenwachstums- oder

Stufenwachstumsreaktionen

hergestellt werden kénnen. Beide Klassen von Aufbaureaktionen stehen gewdhnlich mit
ihren Abbaureaktionen im thermodynamischen Gleichgewicht. Im einzelnen werden

Stufenwachstumsreaktionen ndher beschrieben, da sie Gegenstand dieser Arbeit sind.

2.1.1 Stufenwachstumsreaktionen

Ein typischer Vertreter einer Stufenwachstumsreaktion ist die Polykondensation
bifunktioneller Verbindungen. Hierunter versteht man allgemein die Verknipfung
mehrerer Molekile (Monomere, Dimere, Trimere, Oligomere usw.) unter Abspaltung
niedermolekularer Verbindungen wie H,O, CH3;OH, C,HsOH, NHj3; oder HCI, zu
Makromolekilen.. Die am héaufigsten verwendete Polykondensation zur Darstellung
linearer Makromolekile ist die Umsetzung bifunktioneller Carbonsaurederivate mit
Diolen oder Diaminen zu Polyestern oder Polyamiden. Polykondensationen kénnen auf
die unterschiedlichste Art rediset werden. So unterscheidet man z.B.
Polykondensationen in Losung, die Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind,
Polykondensationen in Substanz (Schmelzkondensation) und Grenzflachenpoly-

kondensationen.
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Letztere erfolgt an der Grenzflache zweier nicht mischbarer FlUssigkeiten, wie z.B.
einer organischen und einer wasserigen Phase. Hierzu werden reaktive
Dicarbonsauredichloride mit Diolen oder Diaminen in einer Acylierungsreaktion nach
Schotten Baumann umgesetzt. In der vorliegenden Arbeit wird eine Variante des
Schotten Baumann Mechanismus verwendet. Dicarbonséuredichloride wurden in einer
Einphasenreaktion in Lésung &guimolar mit Diolen umgesetzt. Die funktionellen
Gruppen reagieren hierbei, wie in Abbildung 2 dargestellt, nach einem nukleophilen
Substitutionsmechanismus.

X =RO-, ROCO-, CI
Y =HO-, R'O-, R'HN-

Abb. 2: Schema eines nukleophilen Substitutionsmechanismus.

Flory?® zeigte 1946, dass die Reaktionskinetik der Polyesterbildung der Kinetik
der Veresterung monofunktioneller, niedermolekularer Verbindungen analog ist. Die
Einstellung des Gleichgewichts kann durch Zusatz geeigneter basischer Katalysatoren,
wie z.B. tertigrer Amine (DMAP) bel Kondensationen in Lésung, beschleunigt werden.
Baei Schmelzkondensationen  benutzt man  vornehmlich  Metalloxide wie
Mangan(11)acetat oder Antimon(l11)oxid al's K atalysatoren(®®.

2.2 Flussigkristalline Hauptketten Polymere

Die Eigenschaften von synthetischen Polymeren hangen von der molekularen
Ordnung und den Wechselwirkungen zwischen den Makromolekilen ab.
Flissigkristalline Polymere besitzen ordnungsinduzierende Monomereinheiten,
sogenannte Mesogene, welche stébchen-(kalamitisch; Griech.:kalamos=Ried, Engl.:
rod-like) oder scheibenartig (discotisch; Griech.: discos=Scheibe, Engl.: disk-like) sind.
Abbildung 3 zeigt einige Beispiele flr stdbchen- ober scheibenférmige Mesogene.
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Abb. 3: Beispiele fur Mesogene, X=-O-, -COO-, Y= -COO-, p-C¢Hy-, -CH=CH-,
-N=N- und R= -CO(CHz)nCH3

Die Einfuhrung der mesogenen Gruppen in die Makromolekile kann auf
unterschiedlichen Wegen erfolgen, so dass prinzipiel zwe Hauptgruppen
flussigkristalliner Polymere entstehen kdnnen. Zum einen gibt es die sogenannten
flissigkristallinen Seitenkettenpolymere SCLCP (Engl.: side chain liquid crystaline
polymers), wobel die mesogene Seitengruppe uber flexible Abstandhalter an eine nicht
mesogene Hauptkette gebunden ist. FlUssigkristalline Hauptkettenpolymere MCL CP
(Engl.: man chain liquid crystaline polymers) werden haufig durch
Stufenwachstumsreaktionen (Polykondensationen) hergestellt. Hierbel ist die mesogene
Gruppe ebenfalls Uber flexible Abstandshalter, auch Spacer genannt, in der
Hauptgruppe eingebali.

Abbildung 4 zeigt verschiedenene Arten der Kombinationen dieses Prinzips.
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Abb. 4: Typen fliissigkristalliner Polymere, abgeleitet vom mesogenen Molekiilen!*.

2.3 Thermisches Phasenverhalten von Polymeren

Neben der molekularen Struktur von Polymeren werden deren Eigenschaften ganz
wesentlich vom Zustand, in dem sich die Substanz befindet, beeinflusst.

So werden im algemeinen der kristalline (teilkristalline) Zustand, der (amorphe)
Glaszustand von makromolekularen Verbindungen und die flissige, isotrope Schmelze
unterschieden.

Im festen Zustand unterscheidet man den kristallinen (tellkristallinen) Zustand
vom glasig erstarrten, amorphen Zustand. Charakteristisch fur den kristallinen Zustand
ist die Ausbildung dreidimensionaler Strukturen, die auf starke, gerichtete
zwischenmol ekulare Bindungskréfte zurtickzufihren sind.

Be  nicht-kugelsymmetrischen  Molekilen kommt  gegebenenfals  zur
dreidimensionalen  Positionsfernordnung eine  Orientierungsfernordnung  der
Moleklllangsachsen hinzu. Hieraus resultieren bei nicht kubischen Molekilen,
anisotrope physikalische Eigenschaften.
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Der glasig edarrte, armorphe Zustand ist eine metastabile Phase ohne
Positionsfernordnung. Er verhélt sich wie eine eingefrorene, unterkihlte Flussigkeit, die
lediglich eine Nahordnung aufweist.

In der flussigen, isotropen Schmelze geht die Positionsfernordnung des kristallinen
Zustandes verloren, so dass nur noch eine Nahordnung zwischen den Molekilen
vorhanden ist, und richtungunsabhangige gemittelte physikalische Eigenschaften
resultieren. Der Gaszustand ist bei hochmolekularen Verbindungen nicht ohne
Zersetzung redlisierbar.

Bel niedermolekularen Verbindungen fehlen im gasféormigen Zustand alle zuvor
erwdhnten Ordnungsstrukturen wie Positionsfernordnung, Orientierungsfernordnung
und Nahordnung. Gekennzeichnet ist der gasformige Zustand durch eine ungeordnete
Bewegung der Molekile bel grof3en, mittleren freien Weglangen.

2.4 Der flussigkristalline Zustand

Zwischen dem festen und fltissigen Zustand beobachtet man bel flUssigkristallinen
Verbindungen einen weiteren Zustand, der den hohen Ordnungsgrad eines Kristalls mit
der Beweglichkeit einer isotropen Flissigkeit vereinigt. Kennzeichnend fir diese
sogenannten Mesophasen ist eine Orientierungsfernordnung der einzelnen Molekiile,
die sich durch eine definierte Anordnung der Molekillangsachsen beziglich einer
Vorzugsrichtung (Direktor) auszeichnet.

Abbildung 5 zeigt schematisch ein P-T-Diagramm einer flUssigkristallinen
Verbindung.
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Abb. 5: pT-Diagramm einer Substanz, die eine flssigkristalline Phase (schraffierter
Zustandsbereich) bildet. (s=kristallin; i=isotrop-flissig; g=gasformig;
Tm=Schmelzpunkt; T ;=Phasenumwandlungstemperatur fliissigkristallin-isotrop.!*)

Nach Abbildung 6 gliedern sich Mesophasen in drei Typen, die sich durch ihre
unterschiedlich starke Beweglichkeit in der kondensierten Phase unterscheiden, auf.!®”
Condis Kristalle besitzen, wie auch kristalline Verbindungen, eine Positions- und
Orientierungsfernordnung. Die Fernordnung in diesen Kristallen wird jedoch durch
Konformationséanderungen beeinflusst. (Beispiele dieser Verbindungstypen sind
Polyethylen bei hohen Driicken > 300 bar oder Polysiloxane).

Plastische Kristalle hingegen weisen nur eine Positionsfernordnung auf. Die Molekile
kénnen um ihre Schwerpunkte frei rotieren und dabei die urspringliche Position im
Kristallgitter beibehalten. Der kompakte und fast kugelférmige Aufbau dieser Kristalle,
kombiniert mit &ufBerst geringen Energiebarrieren und damit verbundenen
Molekdlrotationen, fihren zu einer leichten Deformierbarkeit dieser Verbindungen.
Verbindungen wie N, CO, CFs, CH4, SiH, sowie einige Kieselsaureester®” bilden
unter entsprechenden Bedingungen plastische Kristalle.

Flissige Kristalle zeichnen sich durch eine Orientierungsfernordnung aus, die in
einigen Falen auch eine zwei- oder dreidimensionale Positionsfernordnung sein kann.
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Abb. 6: Ordnung und Beweglichkeit in kondensierten Phasen'®".

Der flussigkristalline Zustand wird mit Hilfe formanisotroper Molekulstrukturen

(Mesogene) redlisiert. Eine thermotrop flUssigkristalline Verbindung erféhrt mit
steigender Temperatur zunéchst einen stufenweisen Abbau der Positionsfernordnung in
mindestens einer Dimension, der Feststoff schmilzt. Auf lyotrope Flissigkristalle soll
hier nicht weiter eingegangen werden.
Es liegt nun eine Flissigkeit vor. Die Existenz der Positionsfernordnung in mindestens
einer Dimension und/ oder das Vorhandensein einer Orientierungsfernordnung der
Molekile fuhrt zu typischen anisotropen physikalischen Eigenschaften wie sie sonst nur
von Kristallen bekannt sind.

2.4.1 Die flussigkristallinen Polymersysteme

Man kann die flUssigen Kristalle in thermotrope, barotrope, lyotrope und
amphotrope fltssigkristalline Systeme einteilen.
Thermotrope fllssigkristalline Systeme zeigen unter isobaren Bedingungen ein von der
Temperatur abhangiges M esophasenverhalten.
Barotrope flUssigkristalline Systeme zeigen unter isothermen Bedingungen ein vom
Druck abhangiges M esophasenverhalten.
Lyotrope flUssigkristalline Systeme hingegen bestehen aus Mischsystemen mit einem
isotropen flussigen Losemittel, wobei die Anderung des Losemittelgehats (im
Gegensatz zur Temperatur bel thermotropen flUssigkristallinen Systemen) ganz

wesentlich den Zustand des Systems beschreibt!®?.
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Amphotrope Systeme hingegen bestehen aus Verbindungen, die sowohl
Bauprinzipien thermotroper LC-Systeme, as auch die von lyotropen LC-Systemen
beinhalten.

2.4.2 Die typischen flissigkristallinen Phasen thermotroper
LC-Systeme
Thermotrope LC-Systeme durchlaufen haufig mit steigender Temperatur,
ausgehend vom festen Phasenzustand, eine oder mehrere flUssigkristalline Phasen bis
sie am Klarpunkt in die isotrope Schmelze Ubergehen. In einigen Fallen kommt es zur
Ausbildung von enantiotropen und/ oder monotropen Mesophasen. Im einzelnen

unterscheidet man folgende L C-Phasen:

Smektische Phasen
Nematische Phasen

Cholesterische Phasen

In smektischen Phasen (griech.:=Seife) tritt zusédtzlich zur Nahordnung eine
Positionsfernordnung der Molekulschwerpunkte auf. Diese Ordnungsprinzipien fuhren
in smektischen A (SmA) Phasen zu Schichtstrukturen mit einer Vorzugsrichtung
paralel zur Schichtnormalen. In einer smektischen C (SmC) Phase sind die Molekile
mit ihrer Vorzugsorientierung zur Schichtnormalen geneigt.

Beide smektische Phasentypen besitzen senkrecht zur Schichtnormaen keine
Positionsfernordnung. Man kann sie as zweidimensionale Flissigkeitsschichten
beschreiben, die sich im definierten Abstand zueinander befinden. Zwischen den
Schichten existieren kaum noch Anziehungskréfte, so dass sie leicht gegeneinander
verschiebbar sind. Die hthere Viskositat und Oberfl&chenspannung smektischer Phasen,
verglichen mit denen nematischer Phasen, ist ene Folge des hoheren

Ordnungszustandes. Abbildung 7 zeigt Mesogene und ihre typischen Mesophasen.
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Abb. 7: Mesogene und ihre thermotropen Mesophasen. Sa: smektische Phase ohne

13

Neigung zur Schichtnormalen, Sc: smektische Phase mit Neigung zur Schichtnormalen

(Tilt)l%?,

In den 80er Jahren wurden zahlreiche smektische SC Phasen entdeckt (SmCa,
Smla, SMCapha, SMCyamma UNd Smg). So wurde z.B. 1989 von Y. Galerne und L.
Li€bert fur die smektische SmCa eine Struktur nachgewiesen, die lokal die Ordnung der

SMmC Phase aufweist (geschichtet, mit geneigten Mol ekilléangsachsen und innerhalb der

Schichten ungeordneten Molekilschwerpunkten), bel der sich die Kipprichtung von
Schicht zu Schicht umkehrt. Welterhin sei noch angemerkt, dass sich im Vergleich zu

den Umwandlungspunkten zwischen flUssigkristallinen Phasen der Schmelzpunkt oft
sehr weit unterkihlen lasst, so dass beim Abkuhlen unterhalb des Schmelzpunktes

weitere smektische Phasen beobachtet werden kdnnen.

Hierbel unterscheidet man metastabile, monotrope Phasenibergdnge von den

thermodynamisch stabilen, enantiotropen Phasenlbergangen.
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Abb. 8: Gibbs sche Energie G(T) fur |) enantiotroper und 1) monotroper
Phasentibergang. i: isotrop — Ic: flUssigkristallin - k: kristallin

Thermodynamisch instabile, monotrope Phaseniibergange (Abb. 8, I1) zeigen beim
Abkuhlen aus einer isotropen Phase, Mesophasen. Im Punkt A (Abb 8. 11) koexistieren
flissigkristalline Domanen in einer isotropen flissigen Matrix. Kdhlt man die
doppelbrechende Schmelze weiter ab, so geht sie im Punkt B in eine unterkihlte,
flussigkristalline Schmelze Uber. Hier koexistieren Mesophasen in ener isotropen,
amorphen Matrix.

Auf eine nahere Beschreibung der 0. g. Sm-Phasentypen sowie ihrer Polymorphie wird
an dieser Stelle verzichtet und auf zahlreiche Arbeitsgruppen und deren
Publikationen!®* ™ verwiesen.

Nematische Phasen (griech.:=Faden) unterscheiden sich von der isotropen Phase durch
eine bevorzugte Parallelorientierung der Molekillangsachsen. Aufgrund der fehlenden
lateralen Kohasion (unter den ausgerichteten Molekilen) ist die Viskositdt solcher
Phasen geringer als im Vergleich zu den smektischen Phasen. Nematische Phasen
zeigen oft eine ausgepragte Schlierentextur mit fadendhnlichen Diskontinuitatslinien.

Cholesterische Phasen (Abb. 9) werden nur bei optisch aktiven Verbindungen
beobachtet, so dass ein Chiraitészentrum eine notwendige Bedingung fir diesen
Phasentyp ist. Da es sich um eine verdrillte Anordnung der einzelnen Schichten handelt,
wird diese Phase auch a's Speziafall der nematischen Phase betrachtet. Der Unterschied
zur reinen nematischen Phase besteht darin, dass sich die Vorzugsrichtung senkrecht zur

Molekllachse um einen bestimmten Winkel gleichsinnig verdreht.
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LR

Abb. 9: Cholesterischen Phase (chiral nematisch), die Vorzugsrichtung der
Molekiillangsachsen bildet eine Helixstruktur der Ganghohe P.[%?.

2.5 Charakterisierung von Struktur- Eigenschafts-
Beziehungen semiflexibler Haupkettenpolymere

Im allgemeinen lassen sich eine Vielzahl von Analysenmethoden aus der modernen
Polymeranalytik anwenden. Die Art der Untersuchungsmethode richtet sich hierbei
nach den zu untersuchenden physikalischen Eigenschaften der Verbindung. Um z.B.
einen schnellen Uberblick (iber Bewegungsprozesse in Polymeren zu bekommen,
eignen sich Torsionspendelmessungen, Dielektrizitétsmessungen und Festkorper NMR-
Messungen (z.B. Kreuzpolarisations-Experimente). NMR und ESR spektroskopische
Untersuchungen!” % 2% kénnen weiterhin zur Klarung von Ordnung und Dynamik

flussigkristalliner Phasen herangezogen werden.
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Thermische Analysemethoden wie DSC-Untersuchungen (Differential-Scaning-
Calorimetrie) und TMA-Analysen (T hermo M echanische Analyse) dienen ebenfalls zur
Charakterisierung des Phasenverhaltens sowie des thermischen und mechanischen
Eigenschaften von Polymeren.

Lichtmikroskopische  Beobachtungen mit einem  Polarisationsmikroskop
ermdglichen die Untersuchungen von Doppel brechungsphéanomenen sowie der damit
verbundenen Textur.

Rontgenographische  Messmethoden werden zur  Charakteriserung  von
Ubermolekularen Strukturen in Polymeren herangezogen und zur Identifizierung des
smektischen Phasentyps.

Im einzelnen wird in der vorliegenden Arbeit auf folgende Analysemethoden ndher

eingegangen:

Dynamisch-mechanische Untersuchungsmethoden

Thermische Untersuchungsmethoden
PVT-Messungen

Polarisationsmikroskopische Beobachtungen und Messungen der

Schmel zviskositét

2.5.1 Dynamisch-mechanische Untersuchungsmethoden

Generell unterscheidet man zwei Arten dynamischer Messmethoden, bei denen der
Probenkdrper zeitlich periodisch beansprucht wird.
Die erste Gruppe von Prufmethoden (z.B. Torsionspendel) ermittelt die Reaktion des
Prufkorpers auf eine einmal vorgegeben Torsion as Funktion der Zeit, wobei der
Prufkorper nach der Erregung frei schwingt.
In der zweiten Gruppe von Prifmethoden (z.B. Rheovibron) wird der Prifkorper einer
standig erzwungenen Schwingung ausgesetzt und der Modul als Funktion der Zeit
ermittelt. Im nachfolgenden wird hingegen nur auf das Torsionspendel naher

eingegangen, da diese Prifmethode in der vorliegenden Arbeit verwendet wurde.
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2.5.1.1 Grundlagen der Torsionspendelmessung

Schon in den 40er Jahren haben Torsionspendelmessungen an Polymeren durch
Mooney, Gerke, Kuhn und Kuenzl€®: 8 kontinuierlich an Bedeutung gewonnen.
Neben mechanischen Eigenschaften wie Schubmodul und Dampfung, kénnen auch
simultan Phasenumwandlungen von Polymeren registriert werden. In  den
nachfolgenden Jahren wurden die Torsionspendelmessgerdte stetig verbessert und
weiterentwickelt'® bis Ende der 70er Jahre von Kosfeld, Mansfeld, Schéfer, Schulz,
Illers und Breuer ein computergesteuertes, selbsttétig arbeitendes, temperatur- und

frequenzabhéngig messendes Torsionspendel® entwickelt wurde.

H‘ Probenlangenausgleich

Temperaturmessung und Thermostat
Readluna
A Probe

B

Winkelmessung

oberer Federhalter
> Empféanger
Sender

Steuerdektronik | ¢—p

_—: Steuercomputer
v 4 o
Mef3computer < Trégheitsmassen
v v ! unterer Federhalter
Plotter Drucker ‘ ‘

Abb. 10: Schematischer Aufbau eines Torsionspendels des Typs ATM 3 von Myrenne.
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Das in dieser Arbeit verwendete Pendel (Abb. 10) ist ein computergesteuertes
Torsionspendel ATM 3 der Firma Firma Myrenne, das eine Weiterentwicklung des von
lllers und Breuer® vorgestellten Torsionspendels ist. In seiner Konstruktion und im
Funktionsumfang ist es mit dem von Kosfeld®! et al. beschriebenen Gerét identisch.
Der Temperaturbereich erstreckt sich von -180°C his 300°C mit einer
Frequenzbandbreite von 1 bis 10 Hz + 0,1 Hz. Abbildung 10 zeigt den schematischen
Aufbau des verwendeten Torsionspendeltyps, ATM 3 von Myrenne.
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25.1.1.1 Der Schubmodul

Wirkt auf einen ideal-€elastischen Probekdrper eine sinusformige Torsionsspannung,
andert sich die angelegte Spannung o (t) gemald:

ot)=0,Enw, mit w=2mv (2.5.1-1)
Dabei folgt die Verformung bei einem ideal-elastischen Korper spontan der angelegten
Spannung, wobel fur die Amplitude

y(t) =y, Binwd (25.1-2)
gilt. Polymere verhalten sich dagegen viskoelastisch, so dass es zu ener
Phasenverschiebung 9 (9 =wll) zwischen der angelegten Spannung der daraus

resultierenden Verformung kommt (Abb. 11).

Yo

sat [

' 2mw

Spannung o

Zeit t

Abb. 11 : Scherspannung o al's Funktion der Zeit bei sinusférmiger Scherung und
resultierender Verformung.
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Fur die Verformung eines visko-el astischen Prifkorpers gilt daher:

y(t) =y, Bin(wd -3) (2.5.1-3)
Die angelegte Spannung lasst sich als Summe zweier Komponenten (o' und ") eines
V ektors beschreiben.
o'(t) =0, [tosd (2.5.1-4)
o'(t)=0,End (2.5.1-5)

Sowohl g’ asauch 0" kann ein Modul zugeordnet werden. Der Realteil G’ -Scher-
Speichermodul- des komlpexen Schubmoduls G* ist ein Mal3 fur die reversibel
gespeicherte Schwingungsenergie (Formfestigkeit) eines Probenkdrpers, wahrend der
Imaginarteil G" -Scher-Verlustmodul- en Mald fur die wéhrend einer

Schwingungsperiode (der Frequenz v) irreversibel dissipierte Energieist.

c=2 =Gmnw (2.5.1-6)
Yo

w_a" o

G'=—=G [tosw (2.5.1-7)
Yo

Das Verhdtnis aus Scher-Verlustmodul G" und Scher-Speichermodul G' heif3t
Verlustfaktor. Es gilt:

S _tanD (2.5.1-8)
Gl

Der Verlustfaktor ist ein Mald fur den Energieverlust pro Schwingungsperiode und
beschreibt die Dampfung bzw. die ,innere Reibung® eines Werkstoffes. Bel
thermodynamischen und Kkinetischen thermischen Umwandlungen steigt der
Verlustfaktor stark an. Durch Aufzeichnung von G", G' und tan D as Funktion der
Temperatur erhdlt man ein sogenanntes ,, mechanisches Spektrum®, das die molekularen
Bewegungsvorgange in Polymeren beschreibt. Abbildung 12 zeigt schematisch ein

solches ,, mechanische Spektrum* fir verschiedene Polymere.
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Abb. 12: Thermomechanisches V erhalten (Schubmodul G und Dampfung A\) von
amorphen, vernetzten und thermoplastischen Polymeren'®®.

Beginnend mit dem Prozess bei hochster Temperatur, werden die Ubergénge mit

sinkender Temperatur alsa, B, v, d ...Ubergang bezeichnet.
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2.5.1.1.2 Der Torsionsschwingungsversuch und seine mathematische
Beschreibung

Ziel eines Torsionsschwingungsversuches ist es, en  mechanisches
Schwingungsspektrum als Funktion der Temperatur aufzuzeichnen. Hierzu werden
rechteckige Probenkérper aus dem zu untersuchenden Material mittels Fiberglasmatte
als Untergrund in einer heizbaren hydraulischen Presse (Typ, Weber PW 10) gefertigt.
Andernfalls wirden die Proben bei erhdhter Temperatur zu flief3en beginnen. In einem
weiteren Schritt werden die geometrischen Abmessungen der mittels eines Skalpell
zurecht geschnittenen Proben ermittelt. Im einzelnen werden die Arbeitsschritte der

Probenherstellung in Abbildung 13 aufgezeichnet.
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Abb. 13: Schematische Darstellung der Probenkorperherstellung.

Lésungsfunktion zur Berechnung von G™ und G ist das logarithmische Dekrement A
(Dampfung, Abb. 14), das wie folgt als der Logarithmus des Quotienten zweler

aufeinanderfolgender Schwingungsamplituden ¢, und ¢, definiert ist.
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Abb. 14: Ruckschwingkurve und Definition des logarithmischen Dekrementes sowie
der Eigenfrequenz.

Aus dem logarithmischen Dekrement A werden der Speichermodul G, der
Verlussmodul G und der Verlustfaktor tan & mit Hilfe aus den
Bewegungsgleichungen ableitbarer Beziehungen ermittelt ®. Im einzelnen ergeben
sich die Beziehungen fir G', G und tan & gemal3:

G'=4m’ B F 4f2 - £2(0)} (2.5.1-10)
G'=4m@ N2 F (2.5.1-11)
2
T f2-1f2(0)
- 30\

= b (2.5.1-13)
biw 1 -0,63°H
O do
A=Lange b =Breite d =Dicke des Probenkdrpers  F =Formfaktor der Probe
f = Torsionsfrequenz des Gesamtsystems  f (0) = Frequenz des Systems ohne Probe

6 =Massentragheitsmoment der Schwingmasse N =logarithmisches Dekrement

23
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2.5.2 Thermische Untersuchungsmethoden (DSC- Differential-
Scaning-Calorimetrie)

Die DSC-Analyse gehort wie die TGA (Thermogravimetrie) und TMA
(Thermomechanische Analyse) zu den thermischen Analysemethoden. Hierbei werden
physikalische und chemische Eigenschaften einer Substanz (z..B. Polymere, Pharmaka,
anorganische und organische Verbindungen usw.) as Funktion der Temperatur oder
Zeit gemessen. Im einzelnen wird die DSC naher beschrieben, da sie Gegenstand der

vorliegenden Arbeit sind.

2.5.2.1 Grundlagen der DSC

Die DSC, auch as Leistungs-Differenz-Kaorimetrie bezeichnete , Thermische
Analysenmethode®, wurde erstmals 1964 von Watson und O'Neil® beschrieben. Das
Kalorimeter besteht im wesentlichen aus einer Probenmesszelle und einer
Referenzmesszelle. Beide Messzellen werden durch jeweils eine getrennte elektrische
Widerstandsheizung zeitlinear aufgeheizt bzw. abgekihlt. Die gesuchte Messgrolie, der
differentielle Warmefluss als Funktion der Zeit, wird aus der Differenzleistung der
Widerstandsheizungen  (Probenheizung und Referenzheizung) ermittelt. Die
Messergebnisse werden in Form eines Thermogrammes, welches fur die untersuchte
Substanz spezifisch ist, protokolliert. Das Thermogramm gibt Auskunft Uber die
Anderung der spezifischen Warmekapazitat von Stoffen. Durch Integration erhdlt man
die entsprechenden Enthal pieénderungen in Werkstoffen.

Polymere lassen sich somit hinsichtlich ihrer Phaseniibergéange untersuchen.
Weliterhin geben Thermogramme Informationen tber die thermische V orgeschichte von
Polymeren.

Eine ausfuhrliche Einleitung in die theoretischen Grundlagen der Dynamischen
Leistungs-Differenz-K alorimetrie findet sich bei E. Dobnik®”.
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M essraum mit K iuhlmanted

Temper atur sensor
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Abb. 15: Schematische eines DSC, P=Probe R=Referenz.
2.5.2.2 Messprinzip und Auswertung von DSC Thermogrammen

In einem leistungskompensierten Scanning Kalorimeter (DSC), Abbildung 15, wird
der Helzstrom computergesteuert so geregelt, dass die Temperatur in der
Probensubstanz zu jedem Zeitpunkt der vorgegebenen Temperatur entspricht. Die
hierzu erforderlichen Heizleistungen der Heizwiderstande (Elektrische Heizung) werden
registriert und beschreiben die differentiellen Warmeflisse in der untersuchten Probe.

. dQ _dw,

dt dt

: (25.2.1-1)

Q =Warmefluss
W, =elektrische Heizleistung
Da der differentielle Warmefluss Q in einem Thermogramm als Funktion der

Temperatur dargestellt wird, bendtigt man noch eine lineare Beziehung zwischen

Temperatur T und der Zeit t:
T=a0d+T, (25.2.1-2)
a Heizrate

T, Anfangstemperatur
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Die gemessene Temperatur ist im algemeinen geringfligig hoher as die
Temperatur der Probe, AT(a)=T,, —T, (sehe Abb. 16). Die Differenz ist abhangig

von der Dicke, vom Materiad der Probenkapsel, der Heizrate und der
Warmel eitfahigkeit der Probe.

Aulker der Charakterisierung von typischen Phaseniibergangen (Schmelziibergénge,
Kristallisationen und Glastibergénge), ist es mdglich, Umwandlungsenthalpien direkt
aus der Flache des jeweiligen Phasenumwandungspeaks (Abb. 16) zu bestimmen. Die

Phasenumwandlungsenthal pie wird wie fol gt berechnet:

AH, = %IB:}(T) - gl(T)@jt (25.2.1-3)

AH , : spezifische Phasenumwandlungsenthalpie m: Masse der Probe

T,, T - Anfangs- und Endtemperatur der Phasenumwandlung

Q(T): differentieller Warmefluss g,(T): Basidinie

Neben thermodynamischen Ubergangen 1. Ordnung (Schmelzen, endotherm),
Abbildung 16, und Kristallisation (exotherm), beobachtet man gerade bei teilkristallinen
und amorphen Polymeren stufenférmige Versetzungen in der Warmeflusskurve (Abb.
17). Diese Stufen werden einem kinetisch kontrollierten Glasiibergang zugeordnet.
Alterungsprozesse, wie Tempern wenig unterhalb der Glastemperatur Tg, eingefrorene
Spannungen, voneinander abweichende Heiz- und Kduhiraten, etc. konnen zu
sogenannten Enthal pierelaxationen fihren, die sich als Peak im cp(T) Diagramm &uf3ern,
der die Glasstufe Uberlagert. Eine solche Enthalpierelaxation kann z.B. auf orientierte

Bereiche in Polymeren zurtickgefihrt werden.
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Abb. 17: DSC Messkurve eines a: Glastiberganges ohne Enthal pierelaxation und b: mit
Enthal pierelaxation bzw. Aufheizen schneller al's Abkuhlen.
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Temperatur

Heizrate AT(a)=T,, - T,

spezifische Warmekapazitét der Probe bei konstantem Druck

m Masseder Probe

9:(T) =Cp(T,) OnLar

Abb. 16: DSC Messkurve eines Schmelziiberganges.

v

T, ermittelte Umwandlungstemperatur

T, Temperatur der Phasenumwandlung
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Zur Bestimmung der Umwandlungswérme ist es notwendig, die Flache unter der

Kurvein Abb. 16 zu bestimmen. Fir die Umwandlungsenthalpie H, gilt:

H, :j(é(T) - g(T) et (2.5.2.1-4)

H, = %j(@(T) - g(T) T (25.2.1-5)
1

H,=—[F (2.5.2.1-6)
a

Die spezifische Warmekapazitat wird direkt Uber die g(T)- Kurve bestimmt.

c, 19 :imlmdg:iml@m (2.5.2.1-7)
mdl ma d m a

bzw.

:, =% Dj; [y(T) (2.5.2.1-8)

Abbildung 18 zeigt eine schematische Warmeflusskurve eines teilkristallinen

Polymeren.
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endotherm

=215
g
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Abb. 18: DSC- Thermogramm eines teilkristallinen Polymeren, T = Festkorper-
umwandlung, T = Glastemperatur, 2. Glastibergang, Tis = kalte Kristallisation,
Tm= Schmelzvorgang, Trex = endotherme Reaktion, Tzes = Zersetzungsvorgange.

2.5.3 PVT - Messungen

Bel der Aufnahme von PVT-Diagranmen'® wird die Abhangigkeit des
spezifischen Volumens von Druck und Temperatur gemessen. Anhand der erhaltenen
Datensétze Vge(P) und Ve (T) konnen thermodynamische Grofien wie die
Kompressibilitét kK und der Volumenausdehnungskoeffizient ay bestimmt werden. Im

folgenden werden

der Aufbau einer typischen PVT-Messappar atur
die Bestimmung von ay aus Ve (T)-Kurven und

die Bestimmung von k aus Veez (P)-Kurven

naher beschrieben.
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2.5.3.1 Aufbau einer typischen PVT-Messapparatur

Eine PV T-Messapparatur besteht im wesentlichen aus einem beheizbaren Druckbehélter
mit integriertem Probenraum, in dem die zu untersuchende Probe von einer inerten
Flissigkeit -meist Quecksilber- umgeben, eingeschlossen ist. In diesem Druckbehdlter
kann das spezifische Volumen der zu untersuchenden Probe temperatur- bzw.

druckabhangig ermittelt werden.

1 .
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Abb. 19: Aufbau einer GNOMIX" PVT Apparatur.
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Abbildung 19. zeigt den typischen Aufbau einer PV T-Messanordnung nach Zoller®®,
GNOMIX".

2.5.3.2 Bestimmung von ayaus Vspe, (T)-Kurven

Der spezifische Volumenausdehnungskoeffizient ay wird aus der Steigung einer Ve, -
T-Kurve bestimmt.

— VSpeZ-
I % (2.5.3.2-1)

Abbildung 20 zeigt die isobare Messung eines semikristallinen Polymeren. Die in
Abbildung 19 gezeigte GNOMIX"-PVT-Apparatur liefert eine Kurvenschar solcher
V gez-T-Kurven bei unterschiedlichen Driicken. Dabei wird bei konstanter Temperatur
der Druck in definierten Intervallen bis zum Enddruck (maximal 200 MPa) hoch und
wieder heruntergefahren. Anschlief3end wird die néchste M esstemperatur eingestellt und
so fort. Aus diesen Datensétzen konnen z.B. die Abhangigkeit des Glasiiberganges
Ts(P) oder von Schmelziibergangen Tr(P) ermittelt werden. Weiterhin kénnen Druck-
und Temperaturabhangigkeit des spezifische Volumenausdehnungskoeffizienten und

der spezifischen Kompressibilitét bestimmt werden.

Ny,
>

spezifisches Volumen

\ 4

Temperatur T

Abb. 20: Schematische Darstellung einer V ge -T-Kurve eines amorphen Polymeren.
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2.5.3.3 Bestimmung von K aus Vspez (P)-Kurven

Die Kompressibilitdt k wird aus der Steigung der Ve -P-Kurve bei konstanter

Temperatur ermittelt. Die isotherme spezifische Kompressibilitét k ist definiert als

= Vo= 25.3.2-1
K= %E (25.3.2-1)

wobei V, das Ausgangsvolumen bedeutet.

Abbildung 20 zeigt eine typische V4., -P-Kurve. Eine druckabhéngige PV T-Messung
liefert eine Schar von Isothermen (Abb. 21), die das Vge -P-Verhaten einer
Verbindung bel unterschiedlichen Temperaturen beschreibt.

Die Druckabhéngigkeit der Kompressibilitdt kann nichtlinear sein. Wie bel ay,
koénnen aus den erhaltenen Datensétzen k(P) und bedingt auch Phaseniibergénge wie
Glastibergange bestimmt werden. Unterhalb der Glastemperatur ist die Vge, -P-Kurve
praktisch linear, wéhrend sie sich oberhalb von T hyperbelférmig verhalt.

DV spez.

spezifisches Volumen

A\

Druck P

Abb. 21: Schematische Darstellung einer V e, -P-Kurve eines Polymeren.
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2.5.4 Polarisationsmikroskopie

Zur Analyse der Morphologie von teilkristallinen oder fllssigkristallinen

Polymeren verwendet man haufig pol arisationsmikroskopische Methoden!®Y.
Lichtmikroskopische Betrachtungen mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops wurden
erstmals im Jahr 1844 vom italienischen Mathematiker und Astronom G. B. Amici
durchgefiihrt und beschrieben. Hierbei diente ein Glasplattensatz as Polarisator
wahrend der Analysator aus einem Feldspat bestand.
Flissigkristalline Phasen zeichnen sich durch charakterische Texturen aus, die im
Polarisationsmikroskop bei gekreuzten Polarisatoren sichtbar werden. Diese Texturen
sind auf die anisotropen optischen Eigenschaften solcher Verbindungen
zurtckzufihren. Doppelbrechungsphéanomene, die auch bei teikristallinen und
amorphen Polymeren mit verspannten Bereichen beobachtet werden, erschweren
oftmals eine eindeutige Zuordnung entsprechender Texturen. Ein wichtiges Kriterium
fr die Existenz einer Mesophase -wenn nicht das wichtigste- ist die irreversible
Deformierbarkeit der Strukturen.

Im Vergleich zu flUssigkristallinen Verbindungen werden jedoch keine
charakteristischen Texturen wahrgenommen, welche die Existenz flussigkristalliner

Phasen dokumentieren. AulRerdem sind die Bereiche nicht fllssig.

2.5.4.1 Grundlagen der Polarisationsmikroskopie

Natirliches Licht (Sonnenlicht) besteht aus einer unendlichen Vielzahl von
Schwingungsrichtungen elektromagnetischer Wellen. Betrachtet man nun linear
polarisiertes Licht, so enthélt dieses nur Wellen gleicher Schwingungsrichtung.

Zur Unterscheidung isotroper Korper von anisotropen Korpern untersucht man diese im
Lichtmikroskop zwischen gekreuzten Polarisatoren.

Ein isotroper transparenter Korper bleibt beim Drehen des Objekttisches um 360°
in jedem Winkel und bei jeder Schnittlage transparent bzw. unsichtbar. Ein optisch
anisotroper Korper jedoch durchléuft bei einer vollen Drehung um 360° jewells vier
Hell- und Dunkelzonen (Auslschstellen, Abb. 22).
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Durchstrahlt man hingegen eine optisch anisotropen Korper entlang seiner

optischen Achse, so erscheint dieser optisch isotrop.

-45° +45°

Abb. 22: P= Schwingungsrichtung des Polarisators, A= Schwingungsrichtung des
Analysators’. Ausléschung alle 90°, Doppel brechung in den Diagonal ebenen.

Abbildung 23 verdeutlicht die Wirkungsweise von Polarisator und Analysator in einem
Pol arisationsmikroskop.

# Gerhard Goke, Vortragsreihe Internationale Mikroskopie Tage Hagen, (1998)
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Abb. 23: Wirkungsweise von Polarisator und Analysator. 1. Schwingungsrichtung bei
paraleler Anordnung. 2. Schwingungsrichtung bei gekreuzter Anordnung. 3.
Doppelbrechender K érper bei gekreuzter Anordnung’.

2.5.4.2 Ausgewahlte Literaturbeispiele einiger Texturen
flissigkristalliner Polymere und Flussigkristalle

Die nachfolgenden Seiten zeigen exemplarisch einige Beispiele typischer Texturen
von flUssigkristallinen Verbindungen. Bild 1 bis 4 wurden in einem Lichtmikroskop
zwischen gekreuzten Polarisatoren erstellt. Deutlich zu erkennen sind die

doppel brechenden Bereiche, welche kennzeichnend fir diese Texturen sind.

# Gerhard Goke, Vortragsreihe Internationale Mikroskopie Tage Hagen, (1998)
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Bild 1:Nematische SchlierenTextur (S = 4)bel 130°C von poly (4'-cyanobiphenyl-4-
oxy-6-hexyl-acrylat)®?

Bild 2: Smetische A Textur von poly (4 -cyanobiphenyl-4-oxy-6-hexyl-acrylat)!Z
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Bild 3: Nematische Schlieren Textur von 2, 6-Bis-(4-n-butyloxy-benzylidene)-
cyclohexanon®

Bild 4: Smektisch A Textur bei 110°C von Teregphtal ylidene-bis-(4-n-bytyloxy-
methoxy-aniline)!*
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2.5.5 Rheologische Untersuchungsmethoden
(Schmelzviskositat)
Die Rheologie befasst sich mit dem Flief3en der Stoffe. Im Vordergrund des
Interesses stehen dabel folgende Fragen:

Wie lassen sich mechanische Eigenschaften flief3fahiger Materialien beschreiben?

Wovon sind die mechanischen Eigenschaften abhéngig und wie koénnen sie durch
direkte Variation der Molekilgestalt beeinflusst werden?

2.5.5.1 Grundlagen der reologischen Analysen (Viskosimetrie)

Aufgabe rheologischer Analysen ist es, Temperatur- und Frequenzabhangigkeit der
Viskositdt von Materialien zu bestimmen. Je nach Art bzw. Zustand des Materials
stehen unterschiedliche Viskosimeter zur Verfigung. Im folgenden wird ein Kegel-
Platte Viskosimeter, das fur die im nachfolgenden geschilderten Messungen verwendet
wurde, naher beschrieben. Ein Kegel-Platte-Viskosimeter besteht im wesentlichen aus
einer statischen Platte, sowie einem rotierenden Kegel, dessen Achse lotrecht zur Platte
steht. Die Kegelspitze ist nur wenig von der Platte entfernt (siehe Abbildung 24).

ADbb. 24: Kegel-Platte Anordnung in einem Viskosimeter.
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In der in Abbildung 24 gezeigten Geometrie rotieren Schichten zwischen Kegel und
Platte in Form von einzelnen Kegelschalen. Die Schichten flhren eine Relativbewegung
zueinander aus, wobei die Geschwindigkeit vom Meridianwinkel 8 abhangt. Die auf
diese Weise induzierte Schubspannung 7 zwischen den Schichten, bewirkt in jeder
Kegelschale ein Drehmoment. Mit Hilfe der Drehmomentenbilanz an einer Kegelschale
und des Schubspannungsansatzes fir newtonsche Flussigkeiten lasst sich die Viskositat
n und die Schergeschwindigkeit ¥ mathematisch herleiten. Auf eine ausfihrliche
Herleitung wird an dieser Stelle verzichtet und auf weiterfihrende Literatur

verwiesen® %,

Drehmomentenbilanz: M (6) =M (8 +df) =const. =M (25.5.1-1)

Schubspannungsansatz: T =ny¥=n (25.5.1-2)

S|
oR Nl
QD[F<

Mit Hilfe der entsprechenden Randbedingungen fir eine Kegel-Platte Anordnung ergibt
sich die Viskositat n wiefolgt zu:

Randbedingungen:

Platte: w( = g) =0 (255.1-3)

Kegel: w(8=6,)=Q (25.5.1-4)

= Viscostit: n =M o200 M g (2.55.1-5)
Q 7R Q

Hierbei wird das Moment M und die Winkelgeschwindigkeit Q messtechnisch erfasst.
Die Konstante k ist eine Geratekenngrofle.
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1.1.1.2 Schmelzviskositatsverhalten flissigkristalliner Polymere

Das FlieRverhalten fliissigkristalliner Polymere zeigt nach Onogie und Asada®®
drei charakteristische Bereiche mit einer flr jeden Bereich typischen Abhéngigkeit der
komplexen Viskositét n* von der Scherrate w.Abbildung 25 zeigt schematisch das
typische Flief3verhalten fllissigkristalliner Polymere.

log (h*)

log (w)

Abb. 25: Die typischen drei Bereiche des Fliefdverhaltens flissigkristalliner Polymere
nach Onogie und Asada®®.

Bel niedriger Scherrate im Gebiet I, einer Region mit hoher Strukturviskositét,
besitzt der Logarithmus von n* ene starke Abhéngigkeit vom Logarithmus der
Scherrate. Firr dieses Verhalten gibt es nach Wissbrun®”? viele mégliche Ursachen. Ein
besseres Verstdndnis setzt erganzende Untersuchung, wie z.B. rheo-optische
Messmethoden oder andere Beobachtungsmethoden zur Charakterisierung von
Strukturveranderungen in Deformationsprozessen, voraus.

Im Gebiet |1, dem sogenannten Plateaubereich, ist der Logarithmus von n* (log(w)) tber
einen grof3en Bereich konstant. In dieser Region verhdt sich die Polymerschmelze wie
eine Newtonsche Flissigkeit.

Im Gebiet Ill, einer Region mit niedriger Strukturviskositdt, falt die komplexe
Viskositat n* (log(w)) weiter mit der Scherrate ab.
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2.6 Faseroptische Fabry-Perot Sensoren

Sensoren finden in der heutigen Kommunikations- und Informationstechnik,
Automatisierungstechnik, Robotik, Chemie, Biologie sowie der Medizin einen breiten
und unverzichtbaren Einsatzbereich®®. In besonderen Maf3e haben sich in den letzten
Jahren neben elektromagnetischen und mechanischen Sensoren, faseroptische Sensoren
etabliert. Diese neue Klasse von Sensoren erdffnet vor allem in der modernen Medizin
neue Einsatzbereiche, die nicht zuletzt auf entscheidende Vorteille gegeniber der

konventionellen Technologie zuriickzufiihren sind™:

Faseroptische Sensoren benutzen Licht als Informationtrager und sind aus diesem
Grund unempfindlicher gegentiber elektrischen und magnetischen Feldern. Speziell in
der Energietechnik, zur Temperaturmessung in Hochspannungstransformatoren, sind

diese Eigenschaften von grof3er Bedeutung.

Faseroptische Sensoren zeichnen sich durch eine hohe Eigensicherheit aus, sowie einer
galvanischen Trennung von Sensor und Auswertungselektronik. Diese Eigensicherheit
basiert auf demrein passiv, optisch (ohne Sromzufuhr) arbeitenden Messprinzp.

Weiterhin ist die Herstellung von Sensorsystemen mit extrem kleinen Abmessungen und
sehr geringem Eigengewicht, sowie einer hohen Korrosionsbestandigkeit moglich. Die
Summe aller Vorteile machen diese Sensorklasse fur die Medizintechnik sehr
interessant.

2.6.1 Das Fabry-Perot Prinzip

Ein Fabry-Perot-Resonator besteht im wesentlichen aus zwel planparallelen Fachen,
welche in einem definierten Abstand | zueinander angeordnet sind. Der so geschaffene
Resonatorraum ist durch zwei innenliegende durchlassige Spiegel, zur Erhéhung der
Reflektivitat, abgeschirmt.

# E. Gerhard, Sensorik im Wandel, 7. IAR Kolloquium, Gerhard Mercator Universitét Duisburg, (1993)
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Falt nun eine elektromagnetische Welle, z.B. einer Weildlichtquelle, auf diesen
Resonator, so wirkt dieser wie ein Interferenzfilter der bestimmte Wellenléngen

ausfiltert.

Resonanzbedingung: 2d =kA(k=1.2,....n) (2.6.1-1)

Das Spektrum des durchgehenden Lichtes wird dabei von Interferenzstreifen
durchzogen. Mit Hilfe eines Gitterspektrometers wird das durch den Resonator
modifizierte weif3e Licht (auch Weil3 héherer Ordnung genannt) analysiert, wobel das
Intensitdtsverhdtnis (I/lp) as Funktion der Wellenlange aufgezeichnet wird. Das
Messsignal des Gitterspektrometers eines Fabry-Perot Resonators (Abb. 26) besitzt
keine laterale Symmetrie. Abbildung 27 zeigt schematisch den Aufbau eines Fabry-
Perot-Resonators auf der Stirnflache einer Glasfaser.

1,0

altnis I/lo

Abb. 26: M gnal des Gitterspektrometers, Intensitétverhaltnis als Funktion der
Wellenlénge.



Theoretische Grundlagen

Spiegel
FE tlg \R
L .
_E?_ -
E, = f(Al)
L/
Glasfaser Z
& & o

Spiegel
esonatorraum ry B,
80<
Eo—>
Ey=t,Eq

Abb. 27: Aufbau eines Fabry-Perot-Resonators.

Verdndert sich nun der Abstand L (Dicke des Resonators) und/ oder der
Brechungsindex n des Resonatormaterials als Folge einer physikalischen Anderung des
Sensorsystems (z.B. Temperatur- oder Druckanderung), so erféhrt das Spektrum eine
Verschiebung, welche nach dem Zwei-Punkt-Multiplexverfahren ausgewertet wird. Das
Intensitdtsverhdtnis (Ir/lp) as Funktion der Wellenlange A eines in Reflexion

gemessenen Fabry-Perot-Resonators ergibt sich wie folgt:

Fsin?(2 D‘[Am 1,

o 14 Frin?(2 D‘[Am 1,

s

(2.6.2-1)
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2.6.2 Das Zwei-Punkt-Multiplexverfahren™®

Das Zwei-Punkt-Multiplexverfahren, auch ads das Zwe-Wellenlangen-
Messverfahren bekannte Auswertungsverfahren fir Fabry-Perot-Sensoren, bestimmt die
Intensitétsverhaltnisse |1(A;) und 1(A,) bei zwei diskreten Wellenldngen A, und A,
(Abb. 28). Hierbei werden die Wellenlangen so gewahlt, dass die Intensitét zum einen
auf der steigenden Flanke und zum anderen auf der fallenden Flanke des Peaks
bestimmt wird. Die Verstimmung v eines Fabry-Perot-Resonators als Folge einer
Temperatur oder Druckdnderung ergibt sich Uber das Verhdtnis der ermittelten
Intensitaten 1(A;) und 1(A,).

V= % (2.6.2-1)
An dieser Stelle beschreibt a einen spektralen, konstanten und multiplikativen
Storeinfluss der Messstrecke. Unter der Annahme einer linearen Messstrecke
(Streckenneutralitéat) und Quotientenbildung féllt der Storeinfluss a heraus.

Im allgemeinen wird das Zweiwellenlangenmessverfahren fr die Auswertung von
aktiven Fabry-Perot-Resonatoren mit geringer Verstimmung verwendet. Abbildung 29

zeigt den daraus resultierenden Signalverlauf bei bei Mef3wellenléngen A1 und As.

1,0
0,8
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Abb. 28: Spektrum bel verschiedenen Temperaturen.
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Intensitatsverhaltnis I(A)/I(A,) —

Temperatur T —»

Abb. 29: Prinzipieller Signalverlauf bei Mel3wellenléngen A; und As.

2.6.3 Verwendung von Polymeren als optische Resonatoren

Polymere flr optische Resonatoren in einem Fabry-Perot-Interferometer missen
bestimmten herstellungsbedingten Anforderungen gentigen, so dass nur ausgewdhlte
Polymerklassen zur Herstellung optischer Resonatoren in Frage kommen. Im einzelnen

sollen diese Anforderungen kurz skizziert werden:

Optische Transparenz
filmbildende Eigenschaften

homogene Oberfl&chen- und Schichtdicken-Charakteristik

Optisch transparente Polymere haben einen geringen Kristallinitétsgrad und sind
demzufolge praktisch vollig amorph oder aber die Kristallite sind so klein, dass sie

keine Lichtstreuung verursachen.
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Darlber hinaus missen die verwendeten Polymere eine gute bis sehr gute
Loslichkeit in organischen Losemitteln haben, so dass bestimmte Technologien zur
Herstellung dinner Schichten (z.B. Spincoating-Verfahren oder LB-Methode =
L angmuir-Blodgett-Methode) verwendet werden kdnnen.

Weiterhin sind homogene Schichten und Oberflachen (z.B. reproduzierbare
Schichtdicken und Oberflachenprofile) sowie gute filmbildende Eigenschaften von
Vorteil. Unter Berlcksichtigung der dargestellten Anforderungsprofile an einen
optischen Resonator kristallisiert sich eine bestimmte Gruppe von Polymeren heraus.
Thermoplaste und bedingt Elastomere kénnen zur Herstellung solcher Resonatoren
verwendet werden. Die Art des eingesetzten Polymeren richtet sich nach den
Anforderungen und dem Einsatzgebiet, die an einen faseroptischen Sensor gestellt
werden. So muss z.B. fur eine medizintechnische Applikation (Blutdrucksensor) die
Biokompatibilitét des verwendeten Materials gewdahrleistet sein.

Biokompatible Polymere sind z.B. TPU's (Thermoplastische Polyurethane),
Silikone, Polyester und Polyethylen. Als volumenempfindlicher Resonator missen sie
dann ein hohes ay und K bei guter Verarbeitbarkeit haben. Ihren Brechungsindex kann
man Uber Gruppenbeitrage der Molrefraktion abschdtzen. Daher kommen eigentlich nur

Systeme mit hohem aromatischen Anteil in Frage.
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3 Diskussion der Ergebnisse

Ziel der nachfolgend bechriebenen Veranderungen im Aufbau der Polyester DP
n,m (Abb. 30) ist die Verwendung dieser Substanzen als Resonatormaterial in einem
faseroptischen Sensorsystem. Hierzu ist ein hoher Brechungsindex (Erhalt der
aromatenreichen Hauptkette) und eine gute Lddslichkeit in organischen Lésemitteln von
Interesse. Betrachtet man den prinzipiellen Aufbau aus starrem Segment -im Beispiel
carbonylbiphenyl-p,p’-diylcarbonyl- ~und Spacer -im Beispiel verzweigtes
2,2 dialkylpropan-1,3-diyl- der semiflexiblen Hauptketten Polyester DP n,m, so kénnen
unter Berticksichtigung der Struktur und des Aufbauprinzips bestimmte Vorhersagen in
bezug auf die physikalischen Eigenschaften:

Kristallinitéat,
Loglichkeit,
Temperaturlage der Phasentibergange sowie

die Art der mdglichen Phaseniibergange, gemacht werden.

H
(CH,),
H,—C—CH,
(CI:H 2)m
\ :

MESOGEN  opaCER

Abb. 30: Aufbauprinzip der Polyester DP n,m.
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Generell kann unter Berlcksichtigung des Aufbaus der Polyester DP n,m
angenommen werden, dass die Neigung zur Kristallisation der Polyester mit
wachsender Seitengruppe im Spacer-Molekul abnimmt. Die Seitengruppen wirken wie
Storstellen™ welche das Kristallwachstum behindern und die Bildung amorpher
Polyester beglnstigen. Mit zunehmender Lange der lateralen Substituenten ist jedoch
mit steigender Tendenz zur Seitenkettenkristallisation zu rechnen.

Die Lodlichkeit der Polyester nimmt ebenfalls mit wachsender Seitengruppe zu, so
dass sich die filmbildenden Eigenschaften ebenfalls stark verbessern. Weiterhin werden
durch die eingebauten Storstellen die Schmelztemperaturen gesenkt und somit die
Verarbeitung z.B. in Spritzgieflanlagen stark verbessert.

Die starren Segmente in der Hauptgruppe bewirken eine mehr oder minder starke
Streckung der Hauptkette und begtinstigen demzufolge die Bildung fllssigkristalliner
Phasen. Die anisotrope Struktur der flussigkristallinen Phasen hat eine im Vergleich zur
isotropen Phase niedrigere Viskositét zur Folge, dies wiederum kommt der
Verarbeitung im Spritzguss entgegen. Welterhin zeichnen sich die so gefertigten
Bauteile durch ihre hohe Festigkeit in VVorzugsrichtung aus. Durch die in Langsrichtung
orientierten Makromolekile wird eine hohe Zugfestigkeit in diese Richtung erreicht.
Vergleicht man nun die erwarteten Eigenschaften der Polyester DP n,m mit den
tatséchlichen physikalischen Eigenschaften dieser Polymere, so findet man folgendes:

Mit zunehmender Lange der Seitenketten im Spacer nimmt die Kristallinitét der
Polyester ab und die Polymere sind weitgehend amorph. Als Folge des geringeren
Kristallinitatsgrades nimmt die Loslichkeit der Polyester mit wachsender Seitenkette in
organischen Losemitteln zu. Zur Uberpriifung, ob das Starsegment, carbonylbiphenyl-
p,p -diylcarbonyl, mesogene Eigenschaften besitzt, wurde ein entsprechender
Dimethylester synthetisiert und im Polarisationsmikroskop untersucht. Schon mit der
kleinsten denkbaren Methyl-Fllgelgruppe zeigt der Dimethylester DMD eine
smektische Mesophase bei 230°C (siehe Bild 5). Der Klarpunkt liegt bei 234°C nur
wenige Grad oberhalb der fest-fltissigkristallinen Umwandlung.
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Bild 5: Smektische Schlieren Textur von DMD bei 230°C, 320 fache Vergrof3erung.

Der Polyester DP 0.0 ist im festen Zustand relativ hoch kristallin (AI—~|: 59 Jg)
und bildet eine Mesophase. In organischen Losemitteln ist diese Spezies sehr schlecht
lédlich.

Der Polyester DP 1.1 zeigt im festen Zustand Teilkristallinitét (AI—T: 15 J4g) und
in der Schmelze flussigkristalline Eigenschaften. Die Loslichkeit in organischen
Losemitteln ist schlecht. Wéchst die Seitengruppe um mindestens eine weitere -CHo-
Gruppe (DP 1.2, DP 1.3), so sind die Polyester im festen Zustand amorph und in der
Schmelze normalerweise isotrop. Die Léslichkeit in organischen Lésemitteln wie THF
und Toluol ist sehr gut. Weiterhin besitzen die Polyester DP 1.2 und DP 1.3 gute
filmbildende Eigenschaften. Das Vorkommen moglicher thermotroper Mesophasen der

Polyester DP n,m wurde mit folgenden V erfahren untersucht:

dynamisch-mechanischer Torsionspendel messungen
kal orimetrischer Messungen (DSC)
Polarisationsmikroskopie

PVT-Messungen und

SAXS-Messungen
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Dynamisch-mechanische Torsionpendel-Messungen wurden im wesentlichen zur
Identifizierung und Feststellung der Temperaturlage von Relaxationsprozessen
herangezogen. Schmelzen, Glasiibergdnge und Nebendispersionensgebiete koénnen
unterschieden werden.

Die zur Detektion von Nebenrelaxationsgebieten erforderliche Empfindlichkeit ist
grof3 genug, um entsprechende Dispersionsgebiete nachzuweisen. Seitengruppen-
bewegungen oder Segmentbewegungen, fllssigkristalline Orientierungen und sekundére
Glaslibergange werden demzufolge beobachtet und korrelieren mit entsprechenden
Untersuchungen an flussigkristallinen Copolyestern von Brostow und Samatowics*%Z.
Alle Torsionpendelmessungen wurden nach der , Torsional-Braid“ Methode!!%%2%
durchgefuihrt. Damit auch die Schmelze untersucht werden konnte, wurde ein inertes
Tragermaterial (z.B. Glasfasergewebe) mit der zu untersuchenden Substanz durchtrankt.

Abbildung 31 zeigt das mechanische Spektrum des reinen Tragermaterials im

untersuchten Temperaturbereich von -180 bis 300°C.
Uber den gesamten Temperaturbereich zeigt das Untergrundmaterial keine
Phasenlibergénge, die die dynamisch mechanischen Messungen der Polyester DP nm
verfalschen konnten. Das Glasfasergewebe ist somit vollig passiv wahrend der Messung
und verhindert lediglich ein Reif3en, bzw. Wegflielen der Probe, so dass auch im
Schmelzbereich Phasenlibergange erkannt werden kdnnen. Zur Erkennung mdglicher
Mesophasen, bzw. deren Korrelation mit thermomechanischen Effekten, wurden
genauere Betrachtungen in entsprechenden Temperaturbereichen durchgefihrt.

Die differentiakalorimetrischen Untersuchungen zeigten Starken bel  der
Ermittlung der Temperaturlage von Hauptdi spersionsgebieten wie
Glasumwandlungsbereichen und Schmelzgebieten. Belde Phasenumwandlungen
korrelieren mit den dynamisch-mechanischen Messungen. Lediglich Dispersionsgebiete
oberhalb von 200°C konnen im DSC-Thermogramm nur unvollkommen ermittelt

werden.
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Glasfaser, -180 bis 300 °C, 1 Hz
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Abb. 31: Dynamisch mechanisches Torsionspendel Spektrum des Glasfasergewebes.

Die lichtmikroskopischen Untersuchungen zwischen gekreuzten Polarisatoren
zeigen mit wachsender Seitenkette sowie zunehmenden amorphen Anteilen im
Polyester unvollkommene Texturen, welche sich aufgrund der hohen Viskositét und der
durch die Seitengruppen herabgesetzten anisotropen Wechselwirkungen in der
Polymerschmelze nur zégernd ausbilden. Die beobachteten Texturen der untersuchten
Polyester shneln denen, die von Meurisse, Noel, Monnerie und Fayoll® fiir Polyester

mit linearen Spacern beschrieben wurden.
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Abb. 32: Untersuchte Strukturen von Meurisse, Noel, Monnerie und Fayoll€*.

Ry1=—(CHy),—
Ri=—(CHy),—
Ry=—(CHy)g—
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Meurisse, Noel, Monnerie und Fayolle untersuchten unter anderem Polyester desin

Abbildung 32 gezeigten Typs, und fanden ebenfalls marmorartige sowie typische

Schlieren-Texturen. Die Molmassen der untersuchten Polyester DP n,m wurden mit der
Auschlusschromatographie (SEC-MALLS Messung) ermittelt. Tabelle 1 fasst die
Ergebnisse dieser Messungen zusammen.

Tabelle 1: Ermittelte Molmassen der Polyester DP n,m. Elutionsmittel: m-Kresol/ CHCI;

(2:3), PL Minimix-C, Strémungsgeschwindigkeit: 0,3 ml/min,
(dn/dc) = 0,08.
Mn [g/mol] M [g/mol] Mw/M
DP 0.0 12700 41500 3,27
DP11 5200 13700 2,63
DP 1.2 9400 27000 2,87
DP 1.3 7200 36500 5,07
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3.1 Phasenverhalten flissigkristalliner Polyester
(DP 0.0)

In Abbildung 33 zeigt der Polyester DP 0.0 ein Hauptrelaxationsgebiet im
Schmelzbereich bel T,=270°C. Bei DP 0.0 ist ein schwaches Nebendispersionsgebiet
bei -50°C. Verursacht wird diese Tieftemperaturrelaxation durch Methylengruppen-
bewegungen des 1,3-Propandiol-Spacers entlang der Hauptgruppe. Unter Einbeziehung
der DSC-Messergebnisse wird die a-Relaxation bestétigt. Im DSC-Thermogramm ist
bei T:=256°C en fest-flussigkristlliner Schmelzilbergang zu beobachten. Bekréaftigt
wird diese Zuordnung durch die dynamisch-mechanische Messung, welche bei
Tc=255°C ein sekunddares Maximum im Tan D zeigt. Weiterhin wird im DSC-
Thermogramm bei Ti5,=277.5°C ein endothermer Peak in der Heizkurve beobachtet.
Polarisationsmikroskopische Untersuchungen identifizieren diesen Prozess als
smektisch-isotropen Phaseniibergang. Die smektische Phase zeigt die typische
.Sefenartige® Morphologie. Weiterhin  konnte die Mesophase durch das
Zusammendriicken der Deckglaser irreversibel deformiert werden.

Merkmale nematischer Phasen wie Diskontinuitdtslinien oder Malteserkreuze
wurden nicht beobachtet. Der genaue Phasentyp konnte noch nicht ermittelt werden.
Zwischen gekreuzten Polarisatoren im Lichtmikroskop tritt bei 278°C eine niedrig
viskose und doppelbrechende Polymerschmelze auf. Die flissigkristalline Phase wird
bei Temperaturen oberhalb von 300°C isotrop. Im dynamisch-mechanischen Spektrum
ist bei 270°C ein absolutes Maximum im Tan D zu beobachten.

Die Dampfung (Tan D) des Systems erreicht bel dieser Temperatur ein Maximum,
wahrend der Speichermodul G™ bei dieser Temperaturlage um eine Dekade abfallt und
bei 273°C ein Minimum durchlduft und oberhalb 273°C leicht ansteigt. Grund fir den
Anstieg des Speichermoduls G' ist die Erhthung der Viskositdt beim Ubergang von
eingr flUussigkristallinen Phase in die isotrope Phase. Zu beriicksichtigen ist das
Glasfasergewebe, welches as Tréagermaterial dient und ein Wegflie3en der zu
untersuchenden Probe verhindert. Wechselwirkungen mit dem Trégermaterial (siehe
Torsionsschwingungsversuch Kap. 1.1.1.1.2 -Probenherstellung-), die zum Anstieg des

Speichermodul s fuhren kénnen, sind nicht auszuschlief3en.
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Abb. 33: Phasenverhalten von DP 0.0.
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3.2 Phasenverhalten teilkristalliner Polyester (DP 1.1)

In Abbildung 34 zeigt der Polyester DP 1.1 ein Hauptdispersionsgebiet bei
T4=115°C, das as Glaslbergang unter Einbeziehung der DSC-Messergebnisse
identifiziert werden kann. Weiterhin werden noch drei Nebenrelaxationsgebiete bei
Ty=-78°C, T\=151°C und T,;=250°C beobachtet, die mit DSC-Messergebnissen und
polarisationsmikroskopischen Untersuchungen korrelieren. Die
Tieftemperaturrelaxationen bei T;=-78°C (Maximum im Tan D), die sich Uber ein
Temperaturintervall von —150°C bis 0°C erstrecken, sind auf Segmentbewegungen von
2 bis 6 Kohlenstoffatomen im 2,2"-Dimethyl-1,3-propandiol-Spacer zurlickzufihren.

Das Nebenrelaxationsgebiet bei 151°C ist unter Beriicksichtigung der DSC-
Messergebnisse auf enen Kristalisationsvorgang bel Ty=162°C, der zuvor
geguenschten Probe (sowohl im DSC-Experiment als auch im DMTA-Experiment),
zurlckzufiihren. Diese Kristallisation beginstigt die Bildung eines temporédren
Netzwerkes und fuhrt schliefdich zur Ausbildung eines kautschukel astischen Bereiches
in Form eines Plateaus in G'. Die Dampfung des Systems erreicht bel T,,=151°C ein
sekunddres Maximum im Tan D. Die irreversibel in Warme umgewandelte Energie
(G™) betragt ca. 15% der Energie, die im Glasumwandlungsbereich dissipiert wird. Die
polarisationsmikroskopischen Untersuchungen zeigen bei dieser Temperatur erstmals
doppelbrechende anisotrope Texturen, die auf hoher geordnete Bereiche im
Probenmaterial hindeuten. Im Erweichungsbereich T4=115°C erscheint die Probe im
Polarisationsmikroskop milchig trib. Bel T,=187°C zeigt der Polyester DP 1.1 einen
Schmel ziibergang im DSC-Thermogramm.

Dieser Schmelziibergang geht mit einem stetigen Abfall des Verlustmoduls einher.
Bel T,:=250°C tritt ein tertiares Nebendispersionsgebiet auf, das sich durch ein weiteres
Maximum im Tan D bemerkbar macht.

Unter Berlicksichtigung polarisationsmikroskopischer Untersuchungen und der
Ergebnisse aus DSC-Messungen l&sst sich diese Phasenumwandlung al's Ubergang von
einer flussigkristallinen Phase in die isotrope Phase identifizieren. Nicht typisch fur
diese Phasenumwandlung ist der relativ breite Temperaturbereich von 245°C bis 280°C,
Uber die sich diese Umwandlung erstreckt. Bekréftigend fir einen Phasenlibergang in

eineflUssigkristaline Phaseist ein rapider Abfall der Viskositét n bel T=247°C.
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Grund fur den starken Ruckgang der Viskositét ist die Orientierung der Molekilein

eine Schichtstruktur, wie sie fir smektische Phasen Ublich ist.
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Abb. 34: Phasenverhalten von DP 1.1.
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3.3 Phasenverhalten amorpher Polyester (DP 1.2, DP
1.2)

Die Polyester DP 1.2 und DP 1.3 zeigen aufgrund ihres amorphen Charakters
ausgepragte  Glasumwandlungsgebiete.  Welterhin - ist  die  Identifizierung
flussigkristalliner Phasenumwandlungen durch die hohe Viskositét der entsprechenden
Polymerschmel zen im betrachteten Temperaturbereich nicht eindeutig vorzunehmen.
Man beobachtet beim Abkuhlen der Polymerschmelzen thermodynamisch instabile
monotrope Phasenibergange, in denen amorphe und fllssigkristalline Domanen
koexistieren. Im einzelnen sieht das Phasenverhalten der Polyester wie folgt aus.

3.3.1 Polyester DP 1.2

In Abbildung 35 zeigt der Polyester DP 1.2 ein Hauptrelaxationsgebiet bei
T4=110°C, der  unter  Ein-beziehung  differentialkalorimetrischner  und
polarisationsmikroskopischer!®® 51 (Tab. 2) Untersuchungen eindeutig as Glas-
umwandlungsbereich gedeutet wird. An dieser Stelle sei noch einmal darauf
hingewiesen, dass eine Glasumwandlung ein kinetisch kontrollierter Vorgang ist. Die
Temperaturlage jener Umwandlung ist somit von der Heizrate und von der gewahlten
Messmethode abhangig. Bel dynamischen Messmethoden (z.B. DMTA) ist die
Temperaturl age von Rel axationsgebieten zusétzlich noch frequenzabhéngig.

[107]

Tabelle 2: Vergleich von T4 nach der Methode von Kovacs und Hobbs™" sowie DSC fur

DP 1.2, HR = Heizrate.

Polyester T4 nach Kovacs und Hobbs [°C], T4 DSC [°C],
HR = 20°C/min HR = 30°C/min
DP1.2 114" 100

Neben diesem Hauptdispersionsgebiet werden noch zwei Nebendispersionsgebiete
bei Ttr=-78°C und ein Energie dissipierender Bereich 150°C bis 265°C beobachtet. Das
Nebenrelaxationsgebiet bei T1r=-78°C ist auf Segmentbewegungen der
Methylengruppen im 2-Methyl-2"-ethyl-1,3-propandiol-Spacer zurtickzufthren.



Diskussion der Ergebnisse 58

Auffdllig ist, dal estmalig unterhalb von -150°C en weiteres
Tieftemperaturdispersionsgebiet zu erkennen ist. Das Maximum im Tan D oder G**
kann nicht lokalisiert werden, da es unterhalb von -180°C liegt. Im Vergleich zu den
Polyestern DP 0.0 und DP 1.1 ist anzumerken, dass es sich bel diesem
Relaxationsgebiet nach Heijboer!**®

Spacer handelt. Heijboer verglich Polymethylmethacrylate und Polyethylmethacrylate

um Seitengruppenbewegungen im 1.3-Propandiol-

mit Poly-(n-propyl-methacrylaten) sowie Poly-(n-butyl-methacrylate).
Hierbel konnte er beobachten, dass die Methacrylate mit n-Propyl- bzw. n-Butyl-
Seitengruppen ein Tieftemperatur-Rel axationsgebiet bel T=-180°C zeigen.

Im Temperaturbereich oberhalb des Glasumwandlungsbereiches werden keine
eindeutigen Phasenumwandlungen wie Schmelzumwandlungen oder fllssigkristalline
Phasenumwandlungen beobachtet. Verzeichnet wird ein monotroper Phasentibergang
beim langsamen Abkihlen (5°C/min) der Polymerschmelze von 300°C auf 250°C.
Hierbei beobachtet man im Polarisationsmikroskop, beginnend aus einer isotropen
Polymerschmelze bel 300°C, einen thermodynamisch instabilen monotropen
Phasenlibergang bei 250°C, der mit der Bildung doppelbrechender Doménen einher
geht.

Diese hoher orientierten Bereiche werden inselartig durch eine amorphe Matrix
voneinander abgegrenzt. Unter Einbeziehung differentialkalorimetrischer Messungen
werden oberhalb von 250°C mehrere exotherme Peaks im DSC-Thermogramm
beobachtet. Diese Phaseniibergange konnen jedoch nicht eindeutig identifiziert werden.
Beim erneuten Aufheizen der gequenschten Polymerschmelze auf 300°C verschwinden
die doppel brechenden Domanen im Polarisationsmikroskop. Die Polymerschmelze wird
isotrop. Beim erneuten Abkthlen auf 250°C wird die Schmelze wieder doppel brechend
bzw. anisotrop. Hinweise auf mdgliche Phasenumwandiungen wéhrend des Abkihlens
sind im DSC-Experiment nicht zu erkennen. Die Abkuhlkurve des DSC-
Thermogramms  zeigt weder endo- noch exotherme  Phasenibergéange.
Rontgenweitwinkelmessungen zeigen beim  Aufheizen bis 240°C  keinen
Weitwinkelpeak. Bel 240°C ist lediglich eine schwache smektische Ordnung
vorhanden. Das Beugungsdiagramm ist bis auf einen schwachen Schichtreflex bei
kleinen Winkeln typisch fir ein amorphes Material. Wird nun diese Probe abgekihlt, so
bildet sich bei 180°C und einem Winkel von 0,9° Grad eine smektische Phase aus.
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Weiteres Abkihlen lasst diesen scharfen Reflex unverandert. Abbildung 36 zeigt

die Rongtgenweitwinkelmessungen des Polyesters DP 1.2.

DSC Thermogramm DP1.2, 30°C/ min

]
x
)
S

c
(@)
o
= T =100°C
) g

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur in °C

DP 1.2, -180 bis 300 °C, 1 Hz

G", G und Tan D in MPa

103 T
i TanD T

TE110°C

DP 1.2 bei 167°C, orientierte Schmelze

- T . .
0 100 200 300
Temperatur in °C

DP 1.2 bei 250°C, abgekiihite Schmelze

Abb. 35: Phasenverhalten von DP 1.2.
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Abb. 36: Rontgenweitwinkel masun@ am Polyester DP 1.2.

* Herrn Dr. M. Stamm, vom Max Planck Institut fiir Polymerforschung in Mainz, danke ich fir die
Anfertigung der SAXS-Aufnahmen.
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3.3.2 Polyester DP 1.3

In Abbildung 37 zeigt der Polyester DP 1.3 wie DP 1.2 ein Hauptrel axationgebiet
im Glasumwandlungsbereich bei T4=107°C. DSC-Messungen und
pol arisationsmikroskopische Untersuchungen nach Kovacs und Hobbs™® bestétigen
diese Zuordnung. Das DSC-Thermogramm zeigt neben der Glasstufe bei Tg=94°C eine
weitere Stufe bei T"¢=105°C, welche auf eine Enthal pierelaxation zurlickzufhren ist.

[107]

Tabelle 3: Vergleich von T4 nach der Methode von Kobvacs und Hobbs™" sowie DSC fur

DP 1.3. HR = Heizrate.

Polyester T4 nach Kovacs und Hobbs [°C] Ty DSC [°C]
HR = 20°C/min HR = 30°C/min
DP 1.3 105> 94

Neben diesem Hauptdispersionsgebiet bei 107°C beobachtet man wie beim
Polyester DP 1.2 zwei weitere Nebenrelaxationsgebiete im DMTA-Experiment. Das
Tieftemperaturrelaxationsgebiet mit einem Maximum in G'* bel T1g=-48°C ist auf
Segmentbewegungen (2 bis 6 C-Atome) der Methylengruppen im 2-Methyl-2"-propyl-
1,3-propandiol-Spacer zuriickzuftihren. Wie beim Polyester DP 1.2 wird ein weiteres
Tieftemperaturrel axationsgebiet unterhalb von —150°C beobachtet.

Ein Maximum kann auch in diesem Fall aus messtechnischen Grinden nicht
lokalisiert werden. Der ernergiedissipierende Bereich unterhalb von -150°C ist ebenfalls
auf  Segmentbewegungen in der Seitengruppe des 1.3-Propandiol-Spacers
zurtickzuftihren. Oberhalb des Glasumwandlungsbereiches bei T;=94°C ist ein weiteres
Relaxationsgebiet (T>200°C) im mechanischen Spektrum zu erkennen. Dieser energie-
dissipierende Bereich kann nicht eindeutig as Phasenumwandlung identifiziert werden.
Im DSC-Thermogramm gibt es hierzu keine korrelierenden Phdnomene. Lediglich
einige nicht reproduzierbare exotherme Umwandliungen bel Temperaturen T>225°C
werden beobachtet. Wie beim Polyester DP 1.2 zeigt auch DP 1.3 beim langsamen
Abkuhlen (5°C/min) aus einer bei 300°C isotropen Polymerschmel ze einen monotropen
Phasentibergang bei 220°C.
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Im Polarisationsmikroskop werden ebenfalls doppel brechende Doménen sichtbar,
welche inselartig in einem amorphen Matrix liegen. Beim erneuten Aufheizen der zuvor
gegquenschten Probe verschwinden die doppelbrechenden Doménen wieder. Die
Abkuhlkurve der DSC-Messung zeigt auch beim Polyester DP 1.3 keinen exothermen
bzw. endothermen Phasenlibergang.

Thermodynamisch instabile, monotrope Phasentibergénge (siehe Abb. 8, 11, Gibbsche
Energie G(T)) bilden beim Abkihlen aus einer isotropen Phase Mesophasen. Hierbei
koexistieren flUssigkristalline Doménen in einer isotropen fltissigen Matrix. Kihlt man
die doppelbrechende Schmelze weiter ab, so geht sie in ene unterkihlte,
flissigkristalline Schmelze Uber. Nun koexistieren Mesophasen in einer isotropen,

amorphen Matrix.
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‘ DSC-Thermogramm DP 1.3, 30°C/min
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Abb. 37: Phasenverhalten von DP 1.3.
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3.3.3 Zusammenfassung des Phasenverhalten der Polyester
DP n,m und Vergleich mit PET
Vergleicht man das Phasenverhalten der Polyester DP n.m untereinander (Abb. 38),
so zeigt sich, dass mit langer werdender Seitenkette im 2,2 -Alkyl-1.3-propandiol-
Spacer die Ubergangstemperaturen sinken. Eine Ausnahme im Vergleich zur
beschriebenen Gesamttendenz zeigt die Spezies DP 1.3 beim fest-fest-Ubergang, der
durchschnittlich 15 bis 20°C Uber den Temperaturlagen der anderen Polyester liegt.

Zusammenfassung Phasenverhalten DP n.m

300
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Abb. 38: Zusammenfassung des Phasenverhalten der Polyester DP 0.0, DP 1.1, DP 1.2
und DP 1.3.

Die Polyester DP 0.0 und DP 1.1 zeigen einen deutlichen Klérpunkt oberhalb von
280°C. Der Phasentibergang von der flUssigkristallinen Phase in die isotrope Phase liegt
bei beiden Polyestern ca. 10°C unterhalb des Klarpunktes. Erst beim Ubergang von der
festen in die flussigkristalline Phase unterscheidet sich DP 0.0 deutlich von DP 1.1.
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Die Spezies DP 0.0 wird erst bei Temperaturen ab 250°C flussig bzw.
flissigkristallin und verflgt somit Uber eine schmale Mesophasenbreite von ca. 10°C.
Im Vergleich hierzu erstreckt sich die Mesophase von DP 1.1 Uber eine Breite von ca.
85°C. Grund fir diese Mesophasenverbreiterung ist das Vorhandensein von zwel
Methylengruppen im Spacer. Die zusdtzlichen Methylengruppen bewirken
zusammengefaldt ein geringfligiges Herabsinken der Phasentibergangstemperaturen um
5°C und eine Verbreiterung der Mesophase um 75°C. An diesem Beispiel wird deutlich,
wie durch den Einbau einer Methylengruppe die Packung gestort wird und T, gesenkt
wird.

Weiterhin besitzt DP 1.1 einen deutlich ausgebildeten Glasumwandlungsbereich bel
110°C, der beim Polyester DP 0.0 aufgrund seiner hohen Kristallinitét vollig fehit. Die
Temperaturlage der fest-fest Umlagerungen (Segmentbewegungen von 2 bis 6 C-
Atomen ind der Hauptkette) ist fur beide Polyester mit ca. -75°C &hnlich.

Die amorphen Polyester DP 1.2 und DP 1.3 zeigen im Vergleich zu den kristallinen
Spezies DP 0.0 und DP 1.1 keinen eindeutigen flUssigkristallinen Phasenibergang.
Lediglich beim Abkihlen werden monotrope Phasentibergange,vermutlich smektischer
Natur, bei 230°C (DP 1.2) bzw. 220°C (DP 1.3) beobachtet. Die Glastemperaturen
liegen auf dhnlichem Temperaturniveau wie beim Polyester DP 1.1. Fur DP 1.2 liegt Tg
bei ca. 100°C und fur DP 1.3 bei ca. 90°C.

Aufféllig ist eine weitere Glasstufe bei DP 1.3 wenige Grad Celsius oberhalb der
Glastemperatur. Die Temperaturlage der fest-fest-Umlagerung ist bei DP 1.2
vergleichbar mit denen der kristallinen Polyester. Nur DP 1.3 folgt diesem Trend nicht,
der Tieftemperaturrel axationsprozess liegt bei -50°C.

Vergleicht man das zuvor beschriebene Phasenverhalten der Polyester DP n,m mit
kristallinen PET (Polyethylentherephalat), so konnen enige Gemeinsamkeiten
zusammen gefasst werden.

PET zeigt wie die Polyester DP n.m enen Tieftemperaturrelaxationsprozess
unterhalb von -60°C. Die Glastemperatur liegt bel 87°C und ist mit der Glastemperatur
von DP 1.3 zu vergleichen. Der Phasenlbergang fest-fllissig liegt mit 256°C deutlich
héher alsbel DP 1.1 (160°C).

Abbildung 39 zeigt ein dynamisch mechanisches Spektrum von PET. Aufféllig sind
hierbel die fehlenden Relaxationsgebiete oberhalb von Tg.
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Im Unterschied zu den dynamisch mechanischen Spektren der flUssigkristallinen
Spezies DP 0.0 und DP 1.1 zeigt PET keine Dispersionsgebiete vergleichbarer Art, weil
PET keine flUssigkristallinen Phasen aufweist und neben einer Tieftemperaturrelaxation
lediglich eine Glasumwandlung sowie einen Schmelzbereich zeigt.

In der nachfolgenden Abbildung werden die drei Dispersiongebiete a=Schmelzbereich
Tm, B=Glasumwandlungbereich T4 und y=Tieftemperaturrelaxation Ttr von PET auf

einer Glasfasergewebematte in Form eines dynamischen mechanischen Spektrums

gezeigt.

PET, -180 bis 300°C, 1 Hz

T _=256°C

G’, G und Tan D in MPa

-200 -100 0 100 200 300
Temperatur in °C

Abb. 39: Dynamisch mechanisches Spektrum von PET auf Glasfasergewebe.
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3.4 Untersuchungsergebnisse der Polymerschmelzen
von DP 1.1 und DP 1.3

Betrachtet man das Schmelzviskositatsverhalten von DP 1.1 und DP 1.3, so zeigen
beide Polyester die von Onogi und Asadad®™ im Kapitedl 2.5.5.2 beschriebenen
charakteristischen drei Regionen (Abb. 40) unterschiedlichen Flielverhaltens der

Polymerschmel zen.

log (h*)

log (W)

Abb. 40: Das FlieRverhalten fliissigkristalliner Polymere nach Onogie und Asada®®,

Beiden Polyestern gemeinsam ist die ausgepragte Plateau-Region Il mit einem
Newtonschen Flief3verhalten der Polymerschmelze. Weiterhin zeigen beide Polymere,
DP 1.1 und DP 1.3, die Regionen mit hoher Strukturviskositét (Gebiet I, shear-thinning
Region) bei kleinen Scher-Raten sowie jene mit niedriger Strukturviskositét bel grof3en
Scher-Raten und viskoelastischen Verhalten der Polymerschmelze, (Gebiet 111, shear-
thinning Region).

Im einzelnen l&sst sich das Flielverhalten der Polymerschmelzen von DP 1.1 und DP
1.3 wiefolgt beschreiben.

3.4.1 Schmelzviskositatsverhalten von DP 1.1

In Abbildung 41 zeigt das Fliel3verhalten der Polymerschmelze von DP 1.1 die
typischen Erscheinungsformen flUssigkristalliner Polymerschmelzen. Neben einem
ausgepragten Plateau mit Newton schen Flieverhaten (Gebiet 1) zeigt DP 1.1 im
untersuchten Temperaturbereich zwischen 150°C und 250°C, einen Bereich mit hoher
Strukturviskositat (Gebiet I: log (w)/s™: -1 bis -0,5) sowie einen Bereich mit niedriger
Strukturviskositét (Gebiet 111: log (w)/s™: 0.25 bis 2).
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Im Plateau-Bereich verhdt sich die Polymerschmelze wie eine Newtonsche
Flissigkeit. In diesem Gebiet ist die Deformationsgeschwindigkeit )&:% der

Scherspannung 1 proportional. Kennzeichnend fir Region | ist ein strukturviskoses
Verhalten der Polymerschmelze. Die Orientierung der Hauptketten der Polymere folgt
wahrend des Mef3vorganges der angelegten Deformation. Aufféllig ist die generelle
Verringerung der Gebietsbreite mit steigender Temperatur. So verringert sich die
Gebietsbreite von Region | von 0,5 s* auf 0,25 s* bei einer Temperaturerhdhung von
150°C auf 250°C. Die Plateaubreite mit Newtonschen Fliessverhalten verringert sich im
zuvor genannten Temperaturbereich 1 s* auf 0,25 s™.

Das Gebiet 111 (viskoelastischer Bereich) mit niedriger Strukturviskositét vergrof3ert
sich mit steigender Temperatur. Im Temperaturbereich von 150°C bis 250°C steigt die
Gebietsbreite von 1,5 s* auf 2,5 s*. Bei hoheren Scher-Raten erfolgt ein Einbruch der
Strukturviskositét der Polymerschmel ze.

Komplexe Viskositat n” als Funktion von w fiir DP 1.1

554 m_
- |
507 e —a—T=150°C
254 a ---@--- T=160°C
1y o A T=170°C
404 - i N e
5 | e oo o0 | T T=180°C
© 359 A A aaa S e TEI0C
=G B A | s T=200°C
= 1w LTV exe T=210°C
2,51 OO | _ o
_g’ 4 E\\\ +""+""'+~»+,m,+,“,+ 77777 + * T 220°C
204 e | T T=230°C
15 Wy T —Z XK Xk | o1 T=240°C
9 T = - I-- : —_— _ o
0] S B B S Oy I_IE o T=250°C
1,0 1
T T T T T T T T T T T T T T T T T

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

log () [s7]

Abb. 41: Komplexe Viskositat n* (w) als Funktion der Temperatur fir DP 1.1E.

# Frau Prof. Nandika Anne D" Souza, von der University of North Texas Department of Materials Science,
Denton, Texas, danke ich fur die Durchfiihrung der Schmelzviskositétsmessungen.
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Vergleicht man das in Abbildung 41 gezeigte Flielverhalten von DP 1.1 mit
thermotropen bzw. lyotropen flUssigkristallinen Systemen mit Literaturbeispielen (Abb.
42), so sind Ahnlichkeiten mit den Systemen 3 und 5 zu erkennen.

Sowohl das System 0,63 HPC/H,0 als auch das System 0,095 PBA/H,S0, zeigen sehr
eindeutig die von Onogi und Asada beschriebenen drei Gebiete unterschiedlichen
Flie3verhaltens.

o 1: 0,09 PPT/MSA 90°C -
2: 0,4 PBG/m-Cresol
3: 0,63 HPC/ Wasser
4. HPC 120°C

T 5: 0,095 PBA/Schwefelsaure ,

6: 0,14 PBG/m-Cresol
7: 60/40 HBT/PET 210°C

logn

O_‘ -3 -2 =) 0 L} 2 3
log ®

Abb. 42: Viskositéat n as Funktion der Scher-Rate w fir verschieden flussigkristalline
Polymere®®,

3.4.2 Schmelzviskositatsverhalten von DP 1.3

In Abbildung 43 zeigt der Polyester DP 1.3 ebenfalls die zuvor beschriebenen drei
Gebiete unterschiedlichen Flie3verhaltens fur fllssigkristaline Polymere. Das Gebiet |
einer Region mit hoher Strukturviskositét, ist im Temperaturmessbereich zwischen

150°C und 280°C immer zu erkennen.
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Hier andert sich die Orientierung entlang der Hauptketten der Polymere mit der
angel egten Deformation.
Im Temperaturbereich zwischen 160°C und 180°C, zeigt DP 1.3 das fir
flUssigkristalline Polymere typische Fliel3verhalten. Alle drei signifikanten Gebiete | bis
11 sind zu erkennen. Region | mit hoher Stukturviskositét bei niedrigen Scher-Raten,
Region 11, dem Newtonschen Plateau, sowie Region |11, einem viskoel astischen Bereich
mit niedriger Stukturviskositdt bei hohen Scher-Raten.
Vergleicht man diese Temperaturlage mit der im Polarisationsmikroskop gemachten
Beobachtungen hinsichtlich der monotropen Phasentibergange, so liegen diese ca. 30°C
daruber.
Ab einer Temperatur von 200°C verschwindet das fur flUssigkristaline Polymere
typische Plateau mit Newtonschem Flief3verhalten (Gebiet 11).

Komplexe Viskositét n'als Funktion von o fiir DP 1.3

6,0
) ]
%7 e —8—150°C
so] @ 160°C
N A 190°C
1 A e e e e .4 TEa |7 v--- 200°C
7 40 -4 210°C
& IR +220°C
= o x-230°C
o 307 4l ¥ 240°C
= 3
2 ' v ——— 250°C
*] ¥ -1 260°C
20 X ¥-§ o 270°C
) s R
1,51 = 280°C
T T T T T T T | |
1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

log () [s7]

Abb. 43: Komplexe Viskositdt n* (w) als Funktion der Temperatur fir DP 1.3.

Die Region mit niedriger Strukturviskositét (Gebiet 111) wird im Temperaturbereich
zwischen 190°C und 240°C kontinuierlich flacher, bis sie schlief3dlich bei 250°C vdllig
verschwindet. Ab 250°C fehlt Gebiet 111, es bildet sich vielmehr ein langgestrecktes

Plateau mit Newtonschem Fliefdverhalten aus.
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3.5 PVT-Untersuchungen der Polyester DP 1.1, DP 1.2
und DP 1.3

F’VT-MeﬁsungenE an Polymeren liefern wichtige thermodynamische Grélen wie
den spezifischen thermischen Volumenausdehnungskoeffizienten oy und die
spezifische Kompressibilitét k. Weiterhin kdnnen thermodynamische Phasentibergange
1. und 2. Ordnung bestimmt werden und z. B. a(P) sowie k(T).

Im Kapitel 3.5 werden fir DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3 die nachfolgend aufgefihrten
Aspekte ndher beschrieben:

Die Abhangigkeit des spezifischen Volumens vom Druck fir DP 1.1, DP 1.2 und
DP 1.3.

Das spezifische Volumen als Funktion der Temperatur fir einen monotropen

Phasentibergang und einen Phasentibergang 1. Ordnung.

Die Abhangigkeit des spezifischen thermischen Volumenausdehnungskoeffizienten ay
vom Druck fur DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3.

Die Abhangigkeit der spezifischen Kompressibilitat k von der Temperatur fir DP 1.1,
DP 1.2und DP 1.3.

Die Uberpriifung der Ehrenfest'schen Gleichungen im Glasbereich am Beispiel der
Polyester DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3 sowie

die Bestimmung des Prigogine-Defay-Verhéltnises fir einen Phasentbergang
1. und 2. Ordnung.

#Herrn Dr. J. Piontek, vom Institut fiir Polymerforschung in Dresden, danke ich fiir die Durchfiihrung der
PVT-Messungen.
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3.5.1 Das spezifische Volumen als Funktion des Druckes fir
DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3

Stellt man das spezifische Volumen der Polyester DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3 as
Funktion des Druckes dar, so erhdlt man Isothermen eines pV-Diagrammes fir jede
Verbindung (Abbn. 44 bis 46). Charakteristisch fur diese isothermen Zustands-
gleichungen ist die hyperbelféormige Abhéngigkeit des spezifischen Volumens vom
Druck.

Auffallig ist ein Grenzbereich ober- und unterhalb des Glasumwandlungsbereiches.
Hier zeigen alle drei untersuchten Polyester unterhalb der Glastemperatur eine nahezu
lineare Abhangigkeit des spezifischen Volumens vom Druck. In Tabelle 4 werden die
aus PV T-Messungen ermittelten Glastemperaturen fur die Polyester DP 1.1, DP 1.2 und
DP 1.3 zusammengefasst.

Tabelle 4: Glasumwandlungstemperaturen fir DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3 ermittelt aus
PVT-Messungen verglichen mit DSC, DMTA und Polarisationsmikroskop.

Tein[°C] aus DP1.1 DP1.2 DP1.3
PVT 100,5 90,0 100,0
DSC 106 100 94

DMTA 115 110 107
Mikroskop - 114 105

Im einzelnen ergeben sich die Isothermen der Polyester DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3 wie
folgt zu:
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Abb. 44: Spezifisches Volumen als Funktion des Druckes fur DP 1.1.

Isothermen fir DP 1.2

100 120
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Abb. 45: Spezifisches Volumen als Funktion des Druckes fir DP 1.2.

200 220
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Abb. 46: Spezifisches Volumen als Funktion des Druckes fur DP 1.3
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3.5.2 Spezifisches Volumen Vg, (T) flr einen Phasenlbergang
1. Ordnung im Vergleich zum monotropen Phasen-
ubergang am Beispiel von DP 1.1 und DP 1.2, DP 1.3

Betrachtet man das spezifische Volumen als Funktion der Temperatur, so knnen

sich unterschiedliche Phasenibergange (Glasiibergange, Schmelzibergénge oder

monotrope Phaseniibergange) zeigen. Glaslibergange erkennt man an einem deutlichen

Knick in der V-T-Kurve wahrend sich ein Schmelziibergang in Form einer Stufe zeigt.

Die Polyester DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3 zeigen deutlich einen Glastibergang bei

den schon ermittelten Temperaturlagen um 100°C. Oberhalb der Glastemperatur T

nimmt das spezifische Volumen mit steigender Temperatur starker zu als unterhalb.
Einen Schmelzibergang fest-flussigkristallin zeigt lediglich die Spezies DP 1.1. Aus
mikroskopischen und kalorimetrischen Messungen ist bekannt, dass DP 1.1 bei 246°C

in eine mesomorphe Schmelze Ubergeht. Im PVT-Diagranm ist an dieser Stelle ein

Schmel ztibergang sowohl in der Heiz- als auch in der Kihlkurve zu beobachten.
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Die ermittelte Temperaturlage bel 247°C liegt im Bereich der mit DSC- und DMTA-

Messungen ermittelten Schmelzpunkte.

Vergleich von Heiz- und Kihlkurve fur DP 1.1

0,87 - —=— Kihlkurve DP 1.1 bei 200 MPa
|| —e— Heizkurve DP 1.1 bei 200 MPa
0,86
Phaseniibergang 1.0rdnung beim
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=
o 0,84
S 1
L2,
N 0,83 +
& |
> T - Heizkurve
0,82 + ‘
4 __n—1%
0,81
] Ty- Kuhlkurve
0,80 T T T T T T T T T T T T T
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Temperatur [°C]

AbD. 47: V e (T) von Heiz- und Kuhlkurve fur DP 1.1.

Weiterhin  zeigt Abbildung 47 sehr deutlich die Charakteristik ener
Glasumwandlung in Polymeren. Der Temperaturshift in Tg bezlglich der Heiz- bzw.
Kuhlkurve ist en signifikanter Hinwels fuar die kinetisch kontrollierte
Phasenumwandlung einer Glasumwandlung.

In den Abbildungen 48 und 49 zeigen die Polyester DP 1.2 und DP 1.3 beim
Abkihlen aus der Schmelze einen thermodynamisch instabilen Phasentbergang 1.
Ordnung. Kennzeichnend hierfur ist eine Stufe in der Abkuhlkurve. Das spezifische
Volumen nimmt im betrachteten Temperaturbereich stérker ab als ober- bzw. unterhab
der beobachteten Phasenumwandlung. Die Temperaturlagen (220°C bis 235°C) der
monotropen Phasenumwandlung fir DP 1.2 und DP 1.3 stimmen mit den im
Polarisationsmikroskop gemachten Beobachtungen Uberein.
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Vergleich von Heiz- und Kihlkurve fur DP 1.2

—u— Heizkurve DP 1.2 bei 200 MPa
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AbD. 48: Vg (T) fur Heiz- und Khlkurve von DP 1.2.

Vergleich von Heiz- und Kuhlkurve fir DP 1.3
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AbD. 49: Vg (T) fur Heiz- und Kihlkurve von DP 1.3.
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3.5.3 Volumenausdehnungskoeffizient ay(P) fur DP 1.1, DP 1.2
und DP 1.3
Die Volumenausdehnungskoeffizienten ay konnen aus der Steigung des
spezifischen Volumens Vg (T) bestimmt werden. Betrachtet man ay(P) in Abbildung
50, so zeigt sich fir DP 1.1 unterhalb des Glasiiberganges (T<100°C) ein fast konstanter

Verlauf Uber einen Druckbereich von 200 MPa.

a,(P) fiir DP 1.1

6,0x10"
5.5x10" - \ —m—q, (P), 200°C - 320°C (aus Heizkurven)
o ] —o—q,(P), T, - 200°C (aus Heizkurven)
5,0x1077] ‘\.\. —A—q,(P), 0°C - T (aus Heizkurven)
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1 o
4,0x10" =

00 _o°®
3,5X10-4 T ‘\.\. \.".7.\. °
J .*.\._.\.\.\./ —0

3,0x10" 1 —m
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Abb. 50: ay/(P) fur verschiedene Temperaturbereiche von DP 1_1ﬁ_

Oberhalb des Glasumwandlungsbereiches ist die Druckabhangigkeit von ay
deutlich grofier. Im betrachteten Bereich von T = 100°C bis 200°C bzw. T = 200°C bis
320°C fdllt der Volumenausdehnungskoeffizient mit steigendem Druck kontinuierlich
ab. Ober- und unterhalb des Schmelzbereiches (fest-flussigkristallin) sind keine

signifikanten Unterschiede fur ay (P) zu beobachten.

# Die Fehlerbalken haben die GroRRe der verwendeten Symbole.
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Auffallig ist, dass ay(P) bis zu einem Druck von 120 MPa stetig fallt. Ab einem Druck
von 120 MPa andert sich ay(P) nur noch geringfiigig vom Druck. Mit steigendem
Druck nghert sich a(P) einem Grenzwert, der bei 3,510 K™ liegt.

Fur die amorphen Polyester DP 1.2 (Abb. 51) und DP 1.3 (Abb. 52) gilt fir den
Temperaturbereich oberhalb von Tg das, was zu DP 1.1 gesagt wurde. Lediglich DP 1.3

zeigt ein geringfligig abweichendes Verhalten von ay (P) mit steigendem Druck.

a,(P) fur DP 1.2
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Abb. 51: ay/(P) fur verschiedene Temperaturbereiche von DP 12@_

Fir DP 1.3 liegt der Grenzbereich von o(P) oberhalb T bei 4*10 K™. Ober- und
unterhalb der monotropen Phasenumwandlung verhdlt sich ay(P) identisch. Der
Polyester DP 1.2 zeigt oberhalb seines monotropen Phasenliberganges eine stérkere
Druckabhangigkeit von ay(P) as unterhalb. Grinde hierfir konnen geringere
Packungsdichten sein. Erst ab 100 MPa verhalten sich ay(P) ober- und unterhalb der

monotropen Phasenumwandlung annahernd identisch.

# Die Fehlerbalken haben die GroRRe der verwendeten Symbole.
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Im Unterschied zum Polyester DP 1.1 verringert sich mit steigendem Druck ay(P)
im Glas. Der Volumenausdehnungskoeffizient ay(P) verringert sich bel DP 1.2 von
1,75¢10* K auf 1,25¢10* K™. Eine Sonderstellung unterhalb von Tg nimmt der
Polyester DP 1.3 ein. DP 1.3 bildet bel ca. 100 MPa eine andere Glasstruktur aus.
av(P) verhdt sich bei diesem Material bis zu einem Druck von 40 MPawie DP 1.1. Ab
40 MPa steigt ay(P) von 2.5¢10° K™ auf 1.5#10“ K™ bel 120 MPa an. In seinem
druckabhangigen Volumenausdehnungsverhalten verhdlt sich DP 1.3 nun wie die
SpeziesDP 1.2.

a,(P) fur DP 1.3
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Abb. 52: ay(P) fur verschiedene Temperaturbereiche von DP 1.3.m

Abbildung 53 zeigt ay(P) ober- und unterhalb von Tg fur DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3.
Zusammenfassend féllt auf, dass sich die Polyester DP n.m in Bezug auf ay(P) oberhalb
von Tg sehr ahnlich verhalten.

# Die Fehlerbalken haben die GroRRe der verwendeten Symbole.
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Unterhalb von T hingegen nimmt DP 1.3 eine Sonderrolle ein. Im Druckbereich

zwischen 40 MPa und 120 MPa findet vermutlich eine Anderung der Packungsdichte

im Glaszustand statt. Ab 120 MPaverhédlt sich DP 1.3 wieDP 1.2.

Vergleich von a, (P) Fur DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3

6,0x10™
° —HE—DP 1.3 (0°C - T,)) (Heizkurve)
\. —A—DP 1.2 (0°C - T,) (Heizkurve)
4| \. —+—DP 1.1 (0°C - T,) (Heizkurve)
5,0x10 Xs, e —@— DP 1.3 (T, - 200°C) (Heizkurve)
\j\ ®* e —@—DP 1.2 (T, - 200°C) (Heizkurve)
iz oo . —W—DP 1.1 (T, - 200°C) (Heizkurve)
. -3 Vg 204 o
—  4,0x10" ~o—8-9_q ® " 0—o_
F"@ \.>'*Q:'/’\ %o,
- \v’_'zng\'\ _—0—0
v —~y— :if't’
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>
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Abb. 53: Vergleich von ay(P) fur DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3.E

3.5.4 Kompressibilitat k(T) fur DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3

Betrachtet man die spezifische Kompressibilitat k(T) als Funktion der Temperatur,

so zeigt die K-T-Kurve einen deutlichen Sprung im Glasumwandlungsbereich. Bel

thermodynamischen Umwandlungen 1. Ordnung zeigt sich ebenfalls eine Stufe in der k-
T-Kurve. Die Polyester DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3 zeigen in Abbildung 54 im
Glasbereich eine deutlich identifizierbare Stufe. Der Schmelztibergang von DP 1.1 ist

nur schwach bel T=230°C zu erkennen (vgl. DSC: 246°C). Die monotropen
Phasentibergange der Polyester DP 1.2 und DP 1.3 liegen bei 230°C bzw. 220°C. Die

identifizierten Temperaturlagen stimmen mit den polarisationsmikroskopischen

Beobachtungen tberein.

# Die Fehlerbalken haben die GroRRe der verwendeten Symbole.
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k(T) fiir DP 1.1; DP 1.2 und DP 1.3

S04 | —a—DP13 —
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1| —a—DP1.1 r
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| Q"‘“ﬁxf;
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ADbb. 54: k(T) Verhalten fur DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3

Aus dem K(T)-Diagramm lassen sich eindeutig die Glasumwandlungsbereiche fir
DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3 as Stufe in der k(T)-Kurve erkennen. Die 2. Stufe im
Schmelzbereich hingegen lasst sich nur erahnen, so dass eine Auswertung zu ungenau
ware.
Tabelle 5 fasst die Glastemperaturen fur DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3 zusammen.

Tabelle 5: Glastemperaturen Tg fur DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3 aus k(T)-Kurven.

DP1.1 DP1.2 DP1.3

T [°C] 122 120 110




Diskussion der Ergebnisse 82

3.5.5 Uberprifung der Ehrenfest’schen Gleichungen im
Glasbereich

Thermodynamische Phasenumwandlungen 2. Ordnung sind kontinuierliche
Einphasen-Umwandlungen'®®. Hierzu zéhlen zB. Rotationsumwandlungen in
Kristallen oder das Verschwinden des Ferromagnetismus am Curie-Punkt. Diese
Umwandlungen zeigen keine Phasenumwandlungs-Enthalpie.

Die Ehrenfestschen Gleichungen (3.5.4-1) und (3.5.4-2), eine Herleitung zeigen Rehage
und Borchard’®, beschreiben das thermodynamische Gleichgewicht fir eine
Phasenumwandlung 2. Ordnung.

Der Ubergang in den Glaszustand ist trotz seiner oft zitierten Verwandtschaft mit
thermodynamischen Ubergdngen 2. Ordnung (z.B. Knick in der V-T-Kurve), €in
Einfriervorgang.

Liegt eine reine Umwandlung 2. Ordnung vor, dann sind die rechten Seiten der
Ehrenfestschen Gleichungen (3.5.4-1) und (3.5.4-2) gleich.

PH -4 (3.5.4-1)
T Ak
dep - (B, (35.4-2)
AT 0 Ty WV )y [Day
Aay, _ (Ac)y (35.4-3)

DKy Ty Ve )y Bay

Thermodynamische Phasenumwandlungen 1. Ordnung (z.B. Schmelzumwandlungen)

werden durch Clausius-Clapeyron beschrieben.
PH _ AH

S U (3.5.4-4)
TG Ty DVee)s
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Die Abbildungen 55 bis 57 zeigen die Abweichungen der Ehrenfestschen Gleichungen
bei Anwendung fir Glasumwandlungen am Beispiel der Polyester DP 1.1, DP 1.2 und
DP1.3.

f(P) fiir DP 1.1

f(P) [MPa/K]

L0q[(ac,),/ To(V,per)oP0]
— 1 r T r T

T T + T T T+ T T T 7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Druck P [MPa]

Abb. 55: Anwendung der Ehrenfestschen Gleichung fir DP 1.1.

Hierbel wurde (Aap/Aky), bel verschiedenen Dricken aus PVT-Messungen
ermittelt. Der Wert fur (ACy)u/Tu(Vspez)uAdy wurde aus DSC-Messungen beli
Normaldruck errechnet. Die Anwendung der Ehrenfestschen Gleichungen fur eine
Glasumwandlung hat gezeigt, dass jene Umwandlung nicht wie eine thermodynamische
Umwandlung 2. Ordnung zu behandeln ist. Die Bestimmung des Prigogine-Defay-
Verhdltnisses fur Glasumwandlungen der Polyester DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3 zeigt
zusétzlich, dass es sich bei der untersuchten Phasenumwandlung nicht um eine

Umwandlung 2. Ordnung handelt.
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f(P) fur DP 1.2
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Abb. 56: Anwendung der Ehrenfestschen Gleichungen fur DP 1.2.

f(P) fiir DP 1.3

f(P) [MPa/K]

17 BIBC),/ TylV )0t

54+ ¥+—+¥+——7+—7—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Druck P [MPa]

Abb. 57: Anwendung der Ehrenfstschen Gleichungen fir DP 1.3.
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Die Abhangigkeit der Glasumwandlungstemperatur T vom Druck, (dP/dTg)elas ist
Uber den untersuchten Druckbereich (200 MPa) konstant. Durch Gleichsetzen der
Ehrenfest schen Gleichungen (3.5.4-1) und (3.5.4-2) erhdlt man das Prigogine-Defay-
Verhdltnis r. Fir thermodynamischen Umwandlungen 2. Ordnung ist dieses Verhdltnis
gleich eins und liefert Informationen Uber Ordnungsparameter solcher Umwandlungen.
Im nachfolgen Kapitel wird das Prigogine-Defay-Verhdltnis r fir die behandelten
Polyester DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3 bestimmt.

3.5.6 Bestimmung des Prigogine-Defay-Verhaltnisses r fur
DP n,m

Aus den Ehrenfestschen Gleichungen folgt das Prigogine-Defay-Verhdltnis r, fur
das bei Vorliegen eines Uberganges 2. Ordnung r=1 gilt.

_ Aa, HAC,),
Ty Vy Ak, )?

(3.5.6-1)

Fur andere Phasenlibergange, Phasentibergange 1. Ordnung und Glasumwandlungen ist
r groRer eing ™.

Thermodynamische Phasenumwandlung 2. Ordnung: r = 1(1 Ordnungsparameter)

Glasumwandlungen: r > 1 (mehr als ein Ordnungsparameter) (1%

Tabelle 6 fasst die Prigogine-Defay-Verhdltnisse r der Polyester DP 1.1, DP 1.2 und
DP 1.3 zusammen.
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P
Tabelle 6: é;ld—TH fir Phasenlbergange 1. Ordnung und Glasumwandlungen sowie das
)
Prigogine-Defay-Verhéltnis r fur DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3.

DP1.1 DP 1.2 DP1.3
°H
Bd— [MPa/K] (3.5.4-1) ) (1 )
T 5 4,1 +0,02 36" £0,02 35" £0,02
°H
[MPa/K] (3.5.4-2) () (D) ()
0T 5 1,6 +0,02 1,1V £0,02 | 2,00 +£0,02
P
Bd—H [MPa/K] (3.5.4-4) 30 +0.02 330 4002 | 281" +0.02
mT |1J ] — Y 1] — Y 1] — Y
Aag, [{AC,),
= — =5 (3551) 19 3 14
T, IV, HAky) ’ ,

(: Schmelziibergang; (I1): monotroper Phasentbergang; (111) Glastibergang

Betrachtet man die Prigogine-Defay-Verhdltnisse r der Polyester DP 1.1, DP 1.2
und DP 1.3, soist zu erkennen, dass sie ungleich eins sind. Dies zeigt nochmals, dass es
sich bei der Glasumwandlung um keine thermodynamische Phasenumwandiung 2.
Ordnung handelt. Eine Glasumwandlung ist eine Umwandlung aus einem
Gleichgewichtszustand in einen nicht Gleichgewichtszustand mit Ordnungsparametern

grof3er eins.

Ferner zeigt Tabelle 6, dass é;l'l—_lzr)% fur DP 1.2 und DP 1.3, fur die betrachtete

monotrope Phasenumwandlung, mit 3,6 MPaK zu 35 MPaK &hnliche
Grolenordnungen haben.

%% ist fir den betrachteten Schmelziibergang von DP 1.1 um 0,5 MPa/K grof3er als

bei den zuvor erwdhnten monotropen Phasenumwandlungen.
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3.6 Die Verwendung der Polyester DP 1.2 und DP 1.3
als Resonatormaterial in faseroptischen
Temperatur- und Drucksensoren

Die Verwendung von Polymeren als Resonatormaterial in einem faseroptischen
Interferometer nach Fabry-Perot  erfordert bestimmte Anforderungen an die
Materialcharakteristik.

Der Einsatiz von Polymeren as optisches Medium in Fabry-Perot-Interferometern
erfordert gute Loslichkeit in organischen Ldsemitteln, um die erforderlichen dinnen
Filme herstellen zu koénnen, und optisch transparente Materialien, deren optische
Eigenschaften sich aufgrund &uflerer Parameter, wie Druck und Temperatur, in
definierter Weise andern.

Diese notwendigen Bedingungen zur Herstellung optischer Fabry-Perot-Resonatoren
beschrankt die Wahl der Polymermaterialien auf amorphe thermoplastische Polymere
und bedingt Elastomere wie Silikone sowie Duroplaste, wenn sie vor der Herstellung
einer dunnen Schicht unvernetzt sind.

Die Polyester DP 1.2 und DP 1.3 gehtren zur Klasse der amorphen
thermoplastischen Polymere und erflllen die zuvor genannten notwendigen
Bedingungen. In Tabelle 7 werden die physikalischen Resonatoreigenschaften, im
Hinblick auf eine hohe Temperatur- und Druckempfindlichkeit, zusammengefasst.

Tabelle 7: Notwendige physikalische Eigenschaften fiir eine hohe Temperatur- bzw.
Druckempfindlichkeit.

Temperaturempfindlichkeit Druckempfindlichkeit
av [K7] >3*10™ <3*10"
K[MPa™] <-2¥10" >-2%10"
(dn/dT) [K ] >-2¢10" <-2*10°
(dn/dP) [MPa™] <2¥10* > 2%10"
(dn/dA) [nm™] klein bis konstant klein bis konstant
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3.6.1 Temperaturverhalten Polyester DP 1.2 und DP 1.3

Sowohl DP 1.2 als auch DP 1.3 zeigen ein faseroptisches Temperaturverhalten, das
auf eine Resonatorldngendnderung zurlckzufihren ist. Hervorgerufen wird diese
L angenanderung durch eine Anderung der Knaueldimensionen aufgrund von Druck-
bzw. Temperaturdnderungen. Weliterhin ist die Brechungsindexabhangigkeit von der
Temperatur (thermooptischer Koeffizient) bel einer faseroptischen Messung zu
berticksichtigen. Das Produkt beider GrofRendnderungen kennzeichnet im wesentlichen
das Temperaturverhalten der Polyester DP 1.2 und DP 1.3. Abbildung 58 und 59 zeigt
das faseroptische Temperaturverhaten der Polyester DP 1.2 und DP 1.3.

Temperaturverhalten des Polyester DP 1.2

1,028
o --.—.- -
- bl 3 1
S 1,027 a1
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= \.'.\I\.
< 1,026 .\'l
R%] .
IS . .\"l“
e 4 u
2 1,025 .
3 | .
‘W
& 1,024
32 "
o 1,023
C
1,022 : , : , :
30 35 40 45

Temperatur in °C

Abb. 58: Faseroptisches Temperaturverhalten von DP 1.2, I(Aj)=Intensitét der
reflektierten Leistung im Interferometer bei einer definierten Wellenlange A .
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Temperaturverhalten DP 1.3
1,4

I
e
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Intensitatsverhaltnis (I(A)/1(A)))

Abb. 59: Faseroptisches Temperaturverhalten von DP 1.3, I(Aj)=Intensitét der
reflektierten Leistung im Interferrometer bel einer definierten Wellenlénge A; .

Vergleichend ist festzuhalten, dass die Temperaturempfindlichkeit (Steigung der
(I(A2)/I(A1))-T-Gerade) von DP 1.3 mit 0,05 °C um den Faktor 8 hoher ist als beim
Polyester DP 1.2. Da die thermooptischen K oeffizienten (dn/dT) von DP 1.2 und DP 1.3
negativ sind, kompensieren sie die vom linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
oL  hervorgerufene  Langendnderung AL.  Grunde fuar die  hohere
Temperaturempfindlichkeit von DP 1.3 ist ein Uber den Temperaturbereich (T = 15°C)
fast konstanter thermooptischer K oeffizient (dn/dT) (siehe Abbildung 63).

Tabelle 9 (Seite 96) fasst die fur das Temperaturverhalten entscheidenden Grofien
wie (dn/dT) und o fur DP 1.2 und DP 1.3 zusammen.
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3.6.2 Druckverhalten der Polyester DP 1.2 und DP 1.3

Das in den Abbildungen 60 und 61 gezeigte Druckverhaten von DP 1.2 und DP 1.3
ist auf eine negative Langenanderung des optischen Resonators (Polyesterfilm) bel einer
Druckerh6hung zurtickzufihren. Die Druckempfindlichkeit der Polyesterfilme im
Resonator ist grofdenteils auf die unterschiedlich hohe Kompressibilitét «
zurtckzufihren. Der photoelastische Koeffizient (dn/dP) ist bel den Polyestern DP 1.2
und DP 1.3 positiv. Ein grof3er photoelastischer Koeffizient kompensiert die negative

L angenanderung des Polyesterfilmes und erniedrigt somit die Druckempfindlichkeit.

Druckverhalten des Polyester DP 1.2
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1,000 - -
0,995 — —— — —
-300 -250 -200 -150 -100 -50 0
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Abb. 60: Faseroptisches Druckverhalten von DP 1.2.
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Druckverhalten des Polyester DP 1.3
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Abb. 61: Faseroptisches Druckverhalten von DP 1.3.
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Vergleichend kann fur die Druckempfindlichkeit der Polyester DP 1.2 und DP 1.3

folgendes gesagt werden:

Der Polyester DP 1.2 zeigt mit 1,2*10* MPa eine doppelt so hohe
Druckempfindlichkeit wie der Polyester DP 1.3. Der Grund hierfir ist die weniger

starke Kompensation der Kompressibilitdt k durch den photoel astischen K oeffizienten.

Die geringere Druckempfindlichkeit von DP 1.3 ist somit auf eine starkere

Kompensation der Kompressibilitét k durch ein grof3eres (dn/dP) zu begrtinden.

Tabelle 9 (Seite 96)

fasst die entscheidenden Grolen wie photoelastischer

Koeffizient (dn/dP) und Kompressibilitdt k fur die Polyester DP 1.2 und DP 1.3

zusammen.
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3.7 Simulation des Temperatur- und Druckverhaltens
von DP 1.2 und DP 1.3

Im wesentlichen wird das Temperatur- bzw. Druckverhalten der Polymerfilme in
einer interferometrischen Anordnung nach Fabry-Perot auf eine Langenanderung des
Resonators zurlckgefuhrt. Die nachfolgende Simulation des Temperatur- bzw.
Druckverhaltens der Polymerfilme aus den Polyestern DP 1.2 und DP 1.3
berticksichtigt:

eine theor etische Berechnung des Brechungsindex als Funktion der Temperatur und des

Druckes sowie

die Berechnung der Langenanderung als Folge einer Temperatur- bzw. Druckanderung

aus thermodynamischen Groéf3en wie ay und K.

Dispersionseffekte, die eine Brechungsindexabhangigkeit von der Weéllenlénge

beschreiben, werden in der Simulation nicht berlicksichtigt.

3.7.1 Theoretische Betrachtung der Brechungsindex-
abhangigkeit von der Temperatur und vom Druck

Die Bestimmung des Brechungsindex als Funktion der Temperatur und des
Druckes basiert auf einer Inkrementberechnung. Hierbei werden die Brechungsindex-
anteile einzelner Molekilgruppen einer Wiederholungseinheit (siehe Abb. 62) eines
Polymermol ekiils aufsummiert. Mit Hilfe dieser, fur die jeweilige Wiederholungseinheit
typischen Grofe R, kann nach einem Ansatz von Lorentz-Lorenz und Gladstong!*™”
der Brechungsindex berechnet werden. Unter Einbeziehung der aus den PVT-
Untersuchungen gewonnenen Messergebnisse kann nun mit Hilfe von Ve (T) und
V sez(P) der Brechungsindex n(T) bzw. n(P) berechnet werden, da der Brechungsindex

eine Funktion des spezifischen Volumensiist.
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Abb. 62: Wiederholungseinheit der Polyester DP 1.2 (k=1, |=2) und DP 1.3, (k=1, I=3).

Tabelle 7: Gruppenbeitrage'® der Wiederholungseinheit von DP 1.2 und DP 1.3 zur
Molrefraktion (A =589 nm).

RiL DP 1.2 DP 1.3
-CeH - 2*25,03 2*25,03
-COO- 2*6,71 2*6,71

-CHo- 3*4,649 4%4,649

-CH3 2*5,644 2*5,644
-CR1R2- 2,58 2,58

2R 91,295 95,944

Gleichung (3.7.1-1) beschreibt den Gruppenanteil des Brechungsindex*%,

n -1 M
R, =——=V; V=—=M[V,, (3.7.1-1)

n® +2 P
Mit Gleichung (3.7.1-2) wird der Brechungsindex n als Funktion von Vg (Spezifisches

V olumen) beschrieben'*?.

yRIL=2Z R (3.7.1-2)

(M=Molare Masse der Wiederholungseinheit, Vg =spezifisches Volumen,

V=Molvolumen, p=Dichte, n=Brechungsindex, R, | =Gruppenbeitrag der Molrefraktion,

> R, =Gruppenbeitrag der Wiederholungseinheit)
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Mit Hilfe der in Kap. 3.5 beschriebenen Temperatur und Druckabhangigkeit von
V gez. kann wie folgt der Brechungsindex al's Funktion der Temperatur bzw. des Druckes
beschrieben werden.

Die Abbildungen 63 und 64 zeigen die Brechungsindexabhangigkeiten von Pund T
fur die Polyester DP 1.2 und DP 1.3. Aufféllig ist, dass der thermooptische Koeffizient
(dn/dT) fir beide Polyester negativ ist. Ein negatives (dn/dT) wirkt somit einer
Langendnderung  optischer  Resonatoren  (Polymerfilme)  aufgrund  einer
Temperaturerhbhung entgegen. Der Polyester DP 1.2 zeigt ene stakere
Uberkompensation der Langenausdehnung als DP 1.3.

Die Druckabhangigkeit des Brechungsindex wird durch den photoelastischen
Koeffizienten (dn/dP) beschrieben. Dieser Koeffizient ist fir beide Polyester, DP 1.2
und DP 1.3, positiv. Eine Langenanderung aufgrund einer Druckerhdhung ist im Sinne
einer alsaitigen Stauchung negativ. Diese negative Langenanderung wird im Gegensatz
zum thermooptischen Koeffizienten durch einen positiven photoelastischen
K oeffizienten kompensiert. Der Polyester DP 1.3 zeigt eine starkere Uberkompensation
der negativen Langenanderung als DP 1.2. Zusammenfassend ist zu sagen, dass (dn/dT)
maoglichst verschieden von a, bzw. (dn/dP) verschieden von K sein muss, da sie sich in

ihrer Wirkung gegeneinander aufheben.
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Brechungsindex n

Brechungsindex n

Thermooptischer Koeffizient (dn/dT) fur DP 1.2 und DP 1.3
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Abb. 63: Thermooptischer Koeffizient fir DP 1.2 und DP 1.3.

Photoelastischer Koeffizient (dn/dP) fir DP 1.2 und DP 1.3
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ADbb. 64: Photoel astischer Koeffizient fur DP 1.2 und DP 1.3.
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3.7.2 Langenanderung des optischen Resonators

Eine geometrische Langenanderung eines Polymerfilms, hervorgerufen durch eine
Temperatur- oder Druckanderung, wird durch den linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten o oder der Kompressibilitdt kK beschrieben.

Die geometrische Langendnderung des Polymerfilms wird wie folgt aus a,. und kK

berechnet:
Le ZL,(1+a [AT); a, D%a\, mit a, =3aAT +3a, AT? +a’AT® (3.7.2-1)

L EL,(1-k [AP) (3.7.2-2)

Fur die Langendanderung infolge ener Temperaturerhohung (3.7.2-1) wurde
angenommen, dass die Polyester DP 1.2 und DP 1.3 im Glaszustand (amorpher Film)
isotrop sind, so dass gilt: o, D%a\, :

Die negative Langenanderung infolge einer Druckerhthung (3.7.2-2) setzt eine alseitig
isotrope Stauchung des Polymerfilms voraus.

Tabelle 9: Zusammenfassung der berechneten bzw. gemessenen Parameter zur
Simulation der faseroptischen Temperatur- und Druckmessung.

DP 1.2 DP 1.3
La[pm] 5 5
ATIK] 15 15
AP[MPa] 4*10° 4+10°
A1, A2[nm] 746; 764 746; 764
ay [em* Kt g™ 1,710 4,8*10°
a. [emK™*g?] 5,610 1,6*10”
K [cm®*MPa'g?] 1,910 2,6¥10™
(dn/dT) [K] -1,1*10™ -3,5*10”
(dn/dP) [MPal] 1,610 2,510
Na 1,5501 1,5786
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3.7.3 Simuliertes Temperatur- und Druckverhalten von DP 1.2
und DP 1.3

Die in Kap. 3.6 diskutierten empirischen Messergebnisse fir Temperatur und
Druck werden nun unter Berlcksichtigung der in Tabelle 10 zusammengefassten
Parameter mit Hilfe eines Mathematik-Programmes (MATLAB Version .4.0) simuliert.
Mathematische Grundlage der Simulation ist die Gleichung (3.7.3-1) und das Zwei-
Punkte-Multiplex-Verfahren (siehe Kap. 2.6.2).

F G&in? (2 Orh EL)

| & A
R = (3.7.3-1)
l, 1+FEﬁn2(2DT/\D1EL)

F= ﬁ (3.7.3-1)
F=Finessefaktor

_HhL™M
Ry, = %g (3.7.3-1)

Ry-=Reflektivitét, ny=Brechungsindex Vakuum, n,=Brechungsindex Polyesterfilm

Abbildung 65 skizziert einen optischen Resonator (Polyesterfolie [n;] DP 1.2 oder DP
1.3) mit Vakuum [n,] als reflektierende Grenzschicht.

L
N No
lo
> >
Ir <+—
~ —>

Abb. 65: Geometrische Anordnung des optischen Resonators.
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Die Abbildungen 66 und 67 zeigen das simulierte Temperatur- bzw. Druck-

verhalten der optischen Resonatoren aus den Polyestern DP 1.2 und DP 1.3 in einem
Fabry-Perot-M essaufbau.
Vergleicht man nun die empirisch ermittelten Messergebnisse (siehe Kap. 3.6) mit den
simulierten Ergebnissen fur das Temperatur- und Druckverhalten der Polyester DP 1.2
und DP 1.3, so kann zusammenfassend gesagt werden, dass die Simulation die
empirisch ermittelten Temperatur- und Druckempfindlichkeiten der Polyester DP 1.2
und DP 1.3 tendenziell widerspiegelt.

Simulation des Temperaturverhalten von DP 1.2 und DP 1.3 aus PVT-Mesungen

1,02

—DP 1.3

1,00 q~«--

0,98—-
0,96—-
0,94—-
0,92—-
0,90—-

0,88

Intensitatsverhaltnis I(A,)/I(x,)

0,86

084 +——7—"-+—-7—-"-+—"7T-—"—"F—"—"71T—"—T1—"—7—"—1

A Temperatur [K]

Abb. 66: Simuliertes Intensitétsverhaltnis al's Funktion der Temperatur fur DP 1.2 und
DP1.3.
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Simulation des Druckverhalten von DP 1.2 und DP 1.3 aus PVT-Messungen

1,000 . —DP 1.3

Intensitatsverhaltnis 1(A,)/1(A,)

T T T
0,02 0,03 0,04

A Druck [MPa]

T
0,00 0,01

ADbb. 67: Simuliertes Intensitétsverhaltnis als Funktion des Druckes fir DP 1.2 und
DP1.3.

99
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Im enzelnen ergeben sich die empirischen und berechneten bzw. simulierten

Messergebnisse flr die Temperatur- und Druckempfindlichkeit wie folgt:

Tabelle 10: Vergleich der er&pirischen und simulierten Temperatur- und Druck-
empfindlichkeiten:

empirisch simuliert
DP 1.2
T-Empfindlichkeit [K 7] 0,4 0,03
P-Empfindlichkeit [MPa’] 1,2¢10™ 3*10™*
DP 1.3
T-Empfindlichkeit [K™] 0,05 0,01
P-Empfindlichkeit [MPa’] 2,410 6*10™
VerhéltnisDP 1.2: DP 1.3
Temperatur 1:8 1:3
Druck 1:05 1:05

Bel kleinen Resonatorldngenanderungen, wie im Fale ener Druckmessung,
stimmen die empirisch ermittelten Verhadltnisse der Druckempfindlichkeiten mit den
simulierten Ergebnissen Uberein.

Die Abwechung vom empirischen zum simulierten Verhé\Itniéi| der
Temperaturempfindlichkeit (T(DP 1.2) : T(DP 1.3)) von 1:8 im Vergleich zu 1:3 (siehe
Tabelle 10) zeigt, dass bel grofReren Langendnderungen eines optischen Resonators
andere Groél3en wie zum Beispiel dispersive Effekte (dn/dA) nicht vernachléssigt werden
konnen, weil die starkere Brechungsindexanderung mit einer grof3eren Langenanderung

des Resonators einhergeht.

# Die Temperatur- bzw. Druckempfindlichkeit ist die Steigung der (I(A,)/I(A)-T bzw. P-Kurve.

' Verhdltnis: Die in Tab. 10 angegebenen empirischen und simulierten Verhaltnisse beschreiben die
Unterschiede der Temperatur- bzw. Druckempfindlichkeiten der Polyester DP 1.2 und DP 1.3
zueinander. Beispiel Temperatur: Ein Verhdtnis von 1:8 fir DP 1.2:DP 1.3 bedeutet, dass DP 1.3 eine
8 mal hdhere Temperaturempfindlichkeit besitzt als DP 1.2.
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Weiterhin ist auch zu berlcksichtigen, dass sich die berechneten
Brechungsindexénderungen (dn/dT) und (dn/dP) in der Redlitét anders verhalten, da
sich durch eine grofRere Langenanderung, wie im Falle einer Temperaturmessung,
Orientierungseffekte entlang der Hauptkette der Polyester DP 1.2 und DP 1.3 Uber-
proportional bemerkbar machen kénnten.

Diese moglichen Orientierungseffekte im optischen Resonator hétten eine grof3ere
Brechungsindexabhangigkeit in Bezug auf das spezifische Volumen zur Folge. Da die
Berechnung der Brechungsindexabhangigkeiten von Druck und Temperatur jene
moglichen Anisotropien im Resonatormaterial nicht berticksichtigt, kommt es zu den
obengenannten Unterschieden zwischen simulierten und empirisch ermittelten

Temperaturempfindlichkeiten.

Tabelle 11: Vergleict‘d der Temperatur- und Druckempfindlichkeiten von DP 1.2 und DP
1.3 mit Polystyrol und Polycarbonat.

DP1.2 DP1.3 Vestyron (PS) | Makrolon (PC)
Temperatur [K™] 0,4 0,05 0,25 0,3
Druck [MPa] 1,2¢10™ 2,410 keine keine

"' Eine ausfiihrliche Zusammenfassung aller untersuchten Polymere wird im AbschluRbericht des BMBF-
V erbundprojektes , Faseroptische temperaturkompensierte Drucksensoren fiir die Medizin® gezeigt™?.
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3.8 NMR-spektroskopische Analyse der Polyesterreihe
DP (n,m)

Im nachfolgenden Abschnitt werden die zur Charakterisierung der synthetisierten

Verbindungen NM R-spektroskopischen Messdaten (*H, **C-(*H)-breitbandentkoppelt in

Losung) vorgestellt. Zusammenfassend kann zu *H, **C-(*H)-breitbandentkoppelten-

NM R-M essungen folgendes gesagt werden:

'H-NMR-Spektroskopie in Lsung:

Die Resonanzsignale der *H-Messungen zeigen die fiir Polymere typischen breiten

Signale, welche aufgrund der stark verhinderten Segmentrotation im Vergleich zu
niedermolekularen Verbindungen weniger stark aufgelost werden. Fir die Spacer-
Bausteine, den verzweigten 2,2 -Alkyl-1,3-propandiolen, fand man
Verschiebungswerte, die denen in einer Dissertation von G. Poersch gefundenen Werte
shneln. G. Poersch®® verwendete die gleichen Spacer, benutzte jedoch als Mesogene
Gruppe die aromatische p-Terphenyl-Einheit anstelle der aromatischen p-Diphenyl-
Einheit, welche in dieser Arbeit verwendet wurde. Die aromatische p-Diphenyl-Einheit

zeigt ein fur diese Gruppe typisches Aufspaltungsmuster (zwei Dupletts).

13C-Spektroskopie in Losung:

Die hochaufgelosten *C-NMR-Messungen wurden mit Hilfe einer 'H-

Breitbandentkopplung ausgefihrt. Zur eindeutigen Zuordnung quartérer-C-Atome,
CH»- und CH3-Gruppen wurden weitere Messungen unter Anwendung einer DEPT 90
und DEPT 135 Pulsfolge durchgefiihrt. Die ermittelten V erschiebungswerte der Spacer-
Bausteine sind den, in der Arbeit von G. Poersch gefundenen Werten dhnlich. Die
Mesogene Gruppe zeigt die fur diese Einheit typischen Resonanzsignale.

Im einzelnen werden die ermittelten Verschiebungswerte der *H, **C-(*H)-

Breitbandentkoppelten-NMR-M essungen wie folgt tabellarisch zusammengefasst:
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'H-NMR-Spektroskopie in Lsung:
Polyester DP 0.0

—O—Hz(a)C—Hz(b)C—Hz(a)C—O—ﬁ O O T

o
o

Tabelle 12: Verschiebungswerte des Polyester DP 0.0 in ppm (TMS-Standard).

Polyester Ha Hp Hs Hyg

DP (0.0) 4,72 2,49 8,18 7.79

'H-NMR-Spektroskopie in Lsung:
Polyester DP (1.1)

HY H
?Hém
O-HZC—(ll—CHz(a)—O—ICIZ O O ¢
CHs o) o)

Tabelle 13: Verschiebungswerte des Polyester DP (1.1) in ppm (TMS-Standard).

DP (1.1) 4,55 1,47 8,16 7,75
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Polyester DP (1.2)
_ P " -
CHém
[
Temegteog )~ )t
CH,© o) o)
i CH,® ]
n
Tabelle 14: Verschiebungswerte des Polyesters DP (1.2) in ppm (TMS-Standard).
Polyeﬂer Ha Hy Hc Hy H; Hg
DP (1.2) 4,33 1,14 1,63 1,00 8,11/8,13 | 7,65/7,67
Polyester DP (1.3)
_ y " -
CHZ®
I
oneCareo s O gt
CH,© o) o)
CH®
Tabelle 15: Verschiebungswerte des Polyester DP (1.3) in ppm (TMS-Standard).
Polyester Ha Hp Hc Had He Hi Hg
DP (1.3 4,32 1,16 152 1,36 0,95 8,11/8,13 | 7,65/7,67
Ester DM D
H? HO

i i

Tabelle 16: Verschiebungswerte des Esters DMD in ppm (TMS-Standard).

Ester Ha

H¢

Hg

DMD 3,82

7,87/7,89

7,45/7,47
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13C-Spektroskopie in Losung:

Polyester DP 0.0
3__2
0—H,2Cc—H,’c—H,’c—0-°C 4/_\1—0
2 2 2 g \\ // g

Tabelle 17: Verschiebungswerte des Polyester DP 0.0 in ppm (CDCls-Standard, geldst in
Trifluoressigsaure).

Polyeﬂter Ci C, Cs Cs Cs Cs C, Cs

DP (0.0) | 127,84 | 130,65 | 128,75 | 145,64 | 169,84 | 63,84 | 77,00 | 27,89

Polyester DP (1.1)

“CHa /=
0—H,C—'C—H,’c—0-5¢C 4 —c
2y I < > \ / I

CHj

Tabelle 18: Verschiebungswerte des Polyester DP (1.1) in ppm (CDCls-Standard).

Polyeﬂter Ci C, Cs Cs Cs Cs C, Cs

DP(1.1) | 130,45 | 132,36 | 129,46 | 147,73 | 172,10 | 67,86 | 37,18 | 22,57

Polyester DP (1.2)

Tabelle 19: Verschiebungswerte des Polyester DP (1.2) in ppm (CDCls-Standard).

Polyeﬂer C, C, Cs Cy Cs Cs C, Cs Co Cuwo

DP(1.2) | 129,6|130,2|127,3 | 1444 |166,1 | 683 | 379 | 189 | 27,3 | 7,7
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Polyester DP (1.3)

o J=
O—H,C—'C—H,%c—0—C® 4 —

] N\ /i

9C|:H2 o)

10C|:H2 n

1CH,

Tabelle 20: Verschiebungswerte des Polyester DP (1.3) in ppm (CDCls-Standard).

Polyeﬂter C1 C, Cs Cs Cs Ce Cs Cs Co Cio Cu
DP (1.3) | 129,7(130,2|127,3|144,4|166,1| 68,6 | 37,9 | 194 | 37,4 | 16,6 | 149

Ester DMD

2=3
1/ \4

CHz3—C— c°-°cH
3 (Ijl \\ // (Ijl 3

Tabelle 21: Verschiebungswerte des Esters DMD in ppm (TMS-Standard).

Ester C]_ Cz C3 C4 C5 CG

DMD 130,2 132,1 129,0 147,3 172,7 54,5
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4 Experimenteller Teil

4.1 Ausgangsverbindungen

Die fur die Préparation verwendeten Losemittel wurden nach konventionellen

{[112]

Labormethoden gereinigt und absolutier Die nachfolgend aufgefihrten

Chemikalien wurden im Handel bezogen:

Tabelle 22: Liste der verwendeten Substanzen.

Substanz Reinheit Hersteller
1,3-Propandiol PA Fluka
2,2’ -Dimethyl-1,3-propandiol PA Fluka
2-Ethyl-2"-methy-1,3-propandiol PA Aldrich
2-Ethyl-2"-propyl-1,3-propandiol PA Fluka
4,4" " Dicarboxy-p-biphenyl PA Aldrich
Pyridin PA Fluka
Tetrahydrofuran PA Fluka
Tolual PA Fluka
Thionylchlorid PA Fluka
Ethanol PA Fluka
4-Dimethyl-aminopyridin PA Fluka

Die durchgefiihrten Synthesen erfolgten unter Feuchtigkeitsausschluss. Hierzu wurden
die Versuchsapparaturen mit Trockenrohren, gefiillt mit Silicagel, versehen oder unter
Schutzgas (getrocknetes Argon) gesetzt.
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4.2 Darstellung der Polyester DP n,m

Alle nachfolgend beschriebenen Darstellungen der Polyester DP n,m wurden mittels
Polykondensation in Losung (Toluol) durchgefiihrt.

Stickstoffzufuhrung

\E‘/ Heizpilz
Magnetrihrer

Abb. 68: Versuchsapparatur zur Synthese von Polyester in Ldsung.

4.2.1 Darstellung von 4,4 "-Dichlorfomyl-p-diphenyl

0] O
\ . . U
/ \
HO OH

Pyridin, A | SOCI,

(@] (@]
\ /,
¢ O O C/
/ . . \
Cl Cl

Abb. 69: Reaktionsschema der Synthese von 4,4""-Dichlorfomyl-p-diphenyl.
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Versuchsdur chfiihr ung:

24,2 g (100 mmol) 4,4 Dicarboxy-p-biphenyl wurden in 400 ml frisch destilliertem
Thionylchlorid in einem 1000 ml Dreihalskolben mit Ruckflu3kihler suspendiert. Der
Reaktionsansatz wurde anschlief3end mit 4.6 ml absolutem Pyridin versetzt und 4h unter
Ruickfluss und Wasserausschluss erhitzt. Der heif3e Reaktionsansatz wurde durch einen
HeiRwassertrichter filtriert. Das separierte Filtrat wurde im Wasserstrahlvakuum fast bis
zur Trockenen eingeengt, wahrend der Filterkuchen verworfen wurde. Das eingeengte
Filtrat wurde in 500 ml absolutem Toluol umkristallisiert. Die bei RT ausgefallenen
leicht gelblich gefarbten Nadeln wurden abgenutscht und im HV bel 100°C mehrere
Stunden getrocknet bzw. vom Pyridin-Hydrochlorid geséubert, welches unter diesen
Bedingungen aus der Lésung sublimiert.

Ausbeute: 25,6 g (91 %)

4.2.2 Darstellung von Dimethyl- 4,4 -p-
diphenyldicarbonsaureester

@) O
N\ . . /)
/ \
HO OH

Pyridin, A | PCls, Methanol

0O 0
N\ /
/ . . \
H5;CO OCHj4

Abb. 70: Reaktionsschemader Synthese von 4,4 -p-diphenyl dicarbonséureester.
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Versuchsdur chfiihr ung:

1211g (50 mmol) 4,4 Dicarboxy-p-diphenyl und 27,69 (133 mmol)
Phosphor(V)chlorid wurden in einem 1000 ml Dreihalskolben mit Ruckflusskihler in
100 ml absolutem Toluol suspendiert und anschlieffend 2h unter Ruckfluss und
Feuchtigkeitsausschluss gekocht. Die Suspension war nach einigen Minuten klar und
leicht gelb gefarbt. Nachdem der Reaktionsansatz auf RT abgekihlt war, destillierte
man diesen bis fast zur Trockenen im Wasserstrahlvakuum ein. Zu dieser Vorlage
wurden unter Eisbadkihlung 150 ml absolutes Methanol so zugetropft, dass ein leichter
Rickfluss einsetzte. Der Reaktionsansatz wurde anschliefiend fur weitere 2h unter
Rickfluss und Feuchtigkeitsausschluss gekocht. Die Reaktionssuspension kihlte man
nun auf 0°C ab und neutralisierte sie mit 10% Natriumcarbonat-Lsung. Der
ausgefallene farblos glanzende Niederschlag wurde abgenutscht und aus 300 ml
Chloroform umkristallisiert. Das separierte Produkt wurde in einem Exikator Uber
Kieselgel getrocknet.

Ausbeute: 11,89 (87%)
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4.2.3 Darstellung der Polyester DP 0.0 und DP 1.1 durch

Polykondensation in Toluol

T
HO~H,C—C—H,C—OH

CHj
0

O

Hs I
CHs

I 7
O—HZC—HZC—H2C—O—CC

=0

@]

}

Abb. 71: Reaktionsschema der Synthese von DP 0.0 und (DP 1.1).

Versuchsdur chfihrung:

111

7,59 (27 mmol) 4,4 -Dichlorfomyl-p-diphenyl wurden aquimolar mit 1,3-Propandiol
(2-Methyl-2"-methyl-1,3-propandiol) in 200 ml absolutem Toluol in der Wérme gelost.
Zum Reaktionsansatz fugte man 4,5 ml absolutes Pyridin und 0,15 g 4-Dimethyl-
aminopyridin (DMAP) hinzu und kochte diesen 48 h unter Rickfluss. Nachdem die

Reaktionssuspension auf RT abkihlte, separierte man den Feststoff und verwarf die

Losung, nachdem Falungsversuche mit dieser kein Produkt mehr lieferte. Der

separierte Feststoff wurde anschlief3end mit insgesamt 100 ml THF gewaschen und im
HV bel RT Uber Silikagel mehrere Tage getrocknet.
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4.2.4 Darstellung der Polyester DP 1.2 und DP 1.3 durch

Polykondensati

on in Toluol

O\\ //O
£ <

cl cl

CHs

HO~H,C—C—H,C—OH yricin,
m (H2C) DMAP

CHs

T 7

e

CH3 m=1

Ha 9

i

(|3H2 m=2

CHs

Abb. 72: Reaktionsschema der Synthese von DP 1.2 (m = 1)und DP 1.3 (m = 2).

Versuchsdur chfiihr ung:

112

7,59 (27 mmol) 4,4 -Dichlorfomyl-p-diphenyl wurden &guimolar mit 2-Methyl-2"-
ethyl-1,3-propandiol {m=1} bzw. 2-Methyl-2"-propyl-1,3-propandiol {m=2} in 200 ml
absolutem Toluol in der Wé&rme geldst. Zum Reaktionsansatz fugte man 4,5 ml
absolutes Pyridin und 0,15 g 4-Dimethyl-aminopyridin (DMAP) hinzu und kochte
diesen 48 h unter Ruckfluss. Nachdem die Reaktionsldsung auf RT abkihlte, separierte
man den geldsten Polyester durch Umfélung in eisgekiihltem Ethanol. Der separierte
Polyester wurde zwecks Reinigung erneut umgefalt und anschlief3end mit insgesamt

100 ml Ethanol gewaschen und im HV bei RT Uber Silikagel mehrere Tage getrocknet.



Experimenteller Teil 113

4.3 Kenndaten der Analysensysteme

4.3.1 Dynamisch-mechanische Torsionspendelmessungen

Die Torsionspendel messungen wurden mit einem Torsionsspendel des Typs ATM3

der Firma Myrenne durchgefuhrt. Alle Pendelmessungen wurden mit einer Helzrate von
1°C/min im Temperaturbereich von —180 bis 300°C bel einer Messfrequenz von 1 Hz
+0,1 Hz durchgefihrt. Jede =zu untersuchende Verbindung wurde unter
Berlcksichtigung der o0.g. Mef3bedingungen mindestens zweimal hintereinander
vermessen, so dass maogliche Verspannungen und eine nicht definierte thermische
V orgeschichte der Pendel probe auszuschlief3en ist.
Die Herstellung der rechteckigen Pendelproben aus den zu untersuchenden Polyestern
erfolgte mittels Fiberglasmatte als Untergrund. Hierzu wurde in einer heizbaren
hydraulischen Presse (Typ, Weber PW 10) ene Sandwich-Struktur
(Herstellungsverfahren siehe Abbildung 12, Kap. 2.5.1.1.2) gefertigt. In einem weiteren
Schritt wurden die geometrischen Abmessungen mit einer Mikrometerschraube
ermittelt. In Tabelle 22 werden die Bedingungen (Pressdruck und Temperatur) der
Probenherstellung der einzelnen Polyester zusammengefasst.

Tabelle 23: Herstellungsbedingungen der Pendelproben.

DP 0.0 DP 1.1 DP 1.2 DP 1.3
Temperatur [°C] 270 240 150 150
Druck-Kraft [KN] 20 20 20 20

4.3.2 Differentialkalorimetrie (DSC)

Die kalorimetrischen Messungen der untersuchten Polyester erfolgten mit einem
leistungskompensierten Differenzkalorimeter des Typs DSC-7 der Firma Perkin-Elmer.
Die verwendeten Heiz- bzw. Kihlraten betrugen 10°C/min, 30°C/min und 50°C/min.

Die Einwaagen variierten zwischen 5 und 15 mg.
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Im verwendeten Temperatur-Messbereich zwischen 0°C und 300°C erfolgte eine

Temperaturkalibrierung mit einem Indium- und Zinn-Standard.

4.3.3 PVT-Messungen

Die PVT-Messungen zur Ermittlung der Volumenausdehnungskoeffizienten ay und
der Kompressibilitat k wurden in einerApparatur GNOMIX" nach Zoller duchgefiihrt.
Die druckabhangigen Untersuchungen wurden in 10 MPa-Schritten im Druckbereich
zwischen 0 MPa und 200 MPa durchgefiihrt. Die Temperatur wurde hierbel Uber eine
Temperatur-Kontrolleinheit konstant gehalten.

Die temperaturabhéngigen Messungen wurden mit Heiz- bzw. Kuhlraten von 20 K/min
in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur (25°C) bis 320 °C durchgefihrt.

Der Druck wurde Uber eine Druck-Kontrolleinheit Gber dem zu messenden
Temperaturbereich konstant gehalten.

Die zu messenden Proben wurden hierzu mit Hilfe einer IR-Presse (10 bar
Anpressdruck) zu Tabletten (7mm Durchmesser, 3-4mm Ho6he) gepresst. Das
Presswerkzeug mit Probenmaterial wurde in einem Vakuumofen auf 150°C erhitzt und
anschlief3end heifld gepresst.

4.3.4 Polarisationsmikroskopie

Alle lichtmikroskopischen Untersuchungen der Polyester wurden mit einem
Polarisationsmikroskop vom Typ Orthoplan der Firma Leitz durchgefihrt. Die
Herstellung der Préparate erfolgte durch Auftragen einer Spatelspitze Substanz
zwischen zwei Deckglasern und erwarmen dieser, mittels Heiztisch vom Typ 350 der
Firma Leitz, gesteuert von einem Steuergerét vom Typ LC1 des Herstellers Julabo. Der
untersuchte Temperaturbereich lag zwischen RT und 350°C. Die Texturen wurden mit
einer Systemkamera der Firma Leitz bel Lichtwerten zwischen 4 und 5,6 und
Belichtungszeiten zwischen 10 und 25 sec. fotografiert. Als Filmmaterial wurden
Farbtageslichtfime mit Empfindlichkeiten zwischen ISO 100/21° und ISO 200/24° der

Firma Kodak und Fuji verwendet.
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4.3.5 Schmelzviskosimetrie

Alle Schmelzviskositdtsmessungen wurden mit einem Kegel-Platte-Viskosimeter
der Firma Rheometrics Scientific (Typ ARES) durchgefthrt. Der Durchmesser der
Kegel-Platte Anordnung betrug 25mm. Die elektrisch beheizbaren Platten arbeiten in
einem Temperaturbereich von RT bis 350°C. Die einstellbaren Heizraten variieren von

0,2 bis 20 K/min. Die Anregungsfrequenzen liegen zwischen 10 bis 16 Hz.

4.3.6 NMR-Spektroskopie

Die NMR-spektroskopischen Messungen in Lésung erfolgten mit einem Fourier-
Transform-Spektrometer des Typs WM500 der Firma Brucker. Hierzu wurden ‘H-
Messungen sowie **C unter *H Breitbandentkopplung und Anwendung von DEPT 90
und 135 durchgefthrt (Messfrequenz=500 MHz).

4.3.7 Auschlusschromatographie (SEC-MALLS-Messung)

Die Molmassenbestimmung der bei RT |6slichen Polyester erfolgte mit einer SEC-
MALLS Apparatur der Firma Waters GmbH mit kombiniertem Streulichtphotometer
der Firma Wyatt Technology (Typ DAWN F). Die verwendeten SEC-Saulen stammen
von der Firma MZ Anaysentechnik GmbH (Typ: HEMA 40, 100 und 1000). Die
stationdre Phase der HEMA-Saulen bestand aus Hydroxyethylmethacrylat vernetzt mit
Ethylenglykol. Als mobile Phase wurde Kresol/CHCI; verwendet.
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4.3.8 Herstellung der ,dinnen“ Polymerschichten mittels
Spincoatingverfahren

Alle Polymerfilme wurden mit Hilfe des Spincoatingverfahrens mit ener
Lackschleuder der Firma KSM Karl Suss Technique S.AA. des Typ's RC5STD
hergestellt. Hierzu wurden undotierte 3'* Silizium-Wafer der Firma Silchem als
Tragermaterial verwendet. Die Polymerldsungen wurden aus jeweils 0,5g Polyester in
10 ml THF hergestellt. Anschlief3end wurden die beschichteten Si-Wafer im Exicator
Uber Silicagel bei RT im Drehschieberpumpenvakuum Uber Nacht getrocknet. In der
nachfolgenden Tabelle werden die Prozessbedingungen fir die Herstellung der
Polymerfilme aus den Polyestern DP 1.2 und DP 1.3 zusammengefasst.

Tabelle 24: Prozessbedingungen der Herstellung der Polymerfilme DP 1.2/ DP 1.3 auf

3" Si-Wafern.
C(L6sung) | Schleuderum- | Winkelbeschleu- | Schleuderzeit
[o/1] drehung [rpm] | nigung [rpm/sec] [sec]
DP1.2 50 2000 100 5
DP13 50 2000 100 5

4.3.9 Faseroptische Temperatur- und Druckmessung

Die faseroptischen Temperatur- und Druckmessungen wurden im nachstehend
skizzierten Versuchsaufbau durchgefiihrt. Die spektrale Auswertung der
Messergebnisse erfolgte mit einem Gitterspektrometer (Spektralbereich: 221nm bis
1182nm auf einer Diodenzeile mit 1024 Elementen) der Firma IKS-Optoelektronik. Als
Weildichtquelle wurde eine 100 W Halogenlampe verwendet. Die optoel ektronische
Datentibertragung erfolgte mit einer Multimode Glasfaser vom Typ AS 100/140 IRA
(Kern-/Manteldurchmesser 100um/140um) der Firma Fiberware GmbH.
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Als Referenz-Sensor fur die Temperaturmessungen wurde ein PT 100 Temperatur-
Sensor benutzt, wahrend fir die Druckmesssungen ein temperaturkompensierter
Absolutdruck-Sensor des Typ's SCX05DNC (Druckbereich 345 mbar, Empfindlichkeit
6,0 mV/psi)von Birkin eingestzt wurde.

Glasfaser Druckglocke mit
Referenz-Sensor

3" Si-Wafer

mit Polymerfilmy /] Y2 Positionierer

Referenz-Sensor Datenverbindung
und Zufthrung fur dieleizelemente.

|
A/D-Wandler

ol e
Gitter-\ . / M B

spektrometer Monitor

Abb. 73: Schematischer Aufbau der faseroptischen Temperatur- und Druckmessung.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde das thermotrope Phasenverhalten der nachfolgend
dargestellten semiflexiblen Polyesterreihe untersucht. Neben der Charakterisierung von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen wurde die Verwendung dieser Polyester als
Resonatormaterial  in  einem Fabry-Perot Interferometer eines faseroptischen
Blutdrucksensors untersucht.

T
(?Hz)k
romeg e )~ )
(C|3H2)| o o
H
- —'n
k=0,1und1=0,1, 2,3

Zur Einschdtzung der empirisch ermittelten Temperatur- und Druckmesswerte des
aus den amorphen Spezies DP 1.2 und DP 1.3 aufgebauten Fabry-Perot Interferometers
wurden PVT-Messungen zur Ermittlung thermodynamischer Gréflen wie ay(T) und
K(P) durchgefiihrt. Weiterhin wurde die Guiltigkeit der Ehrenfest’ schen Gleichungen am
Glaslibergang Uberprift.

Anhand einer Simulation, die auf die Verwendung von ay(T) und k(P) zur Berechnung
der Resonatorlangenanderung  zurtickgreift, konnte das Temperatur- bzw.
Druckverhalten der Polyester DP 1.2 und DP 1.3 verifiziert werden. Anregung zu dieser
Simulation war das Vorhersagen von Temperatur- und Druckverhalten bestimmter
Polymere bei Kenntnis entsprechender thermodynamischer Kenngrofien.

Die Untersuchung des thermotropen Phasenverhalten hat gezeigt, dass mit steigender
Anzahl von Methylengruppen in der Seitenkette des Spacermolekils die
Ubergangstemperaturen wie Klarpunkte, Schmelztemperaturen oder Glastemperaturen

herabgesetzt werden kénnen.
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Mit dem Einbau zusdtzlicher Methylengruppen erhoht sich die Lodichkeit in

organischen Ldsemitteln wie THF oder Toluol.
Die zusdtzlichen Methylengruppen unterbinden Kristallisationsvorgange aufgrund
sterischer Behinderungen. Eine Folge der deutlich verbesserten Lodlichkeit der
amorphen Spezies DP 1.2 und DP 1.3 im Vergleich zu den teilkristallinen Polyestern
DP 0.0 und DP 1.1 sind die sehr guten filmbildenden Eigenschaften.

Hierdurch war es erst moglich, die Polyester DP 1.2 und DP 1.3 zur Herstellung

dunner Polymerfilme (5 bis 10 um dick) zu verwenden.
Waéhrend DP 0.0 und DP 1.1 thermotropes flUssigkristallines Verhalten zeigen, sind die
amorphen Polyester DP 1.2 und DP 1.3 in der Ausbildung ihrer flissigkristallinen
Phasen gehemmt. Beide Polyester zeigen beim Abkihlen aus der Schmelze monotrope
Phasentibergange bei Temperaturen zwischen 220°C und 230°C.

DMTA-Messungen mit einem Torsionspendel zeigen eine genlgend grof3e
Empfindlichkeit zur Detektion von Relaxationsprozessen bei tiefen Temperaturen
(T<-40°C). So konnte sogar gezeigt werden, dass durch den Einbau nur einer weiteren
Methylengruppe in der Seitenkette des Spacers von DP 1.1 zu DP 1.2 ein zusétzliches
Relaxationsgebiet bel Temperaturen unterhalb von -100°C zu beobachten ist. Der
Einbau weiterer Methylengruppen, wie es beim Polyester DP 1.3 der Fall ist, vergrofert
das Relaxationsgebiet.

Mit Ausnahme von DP 0.0, zeigen ale anderen Spezies einen deutlichen

Glaslibergang bei 100°C. Dieser Glaslibergang konnte durch weitere Messungen wie
DSC und polyrisationsmikroskopische Untersuchungen bestétigt werden.
Ferner zeigt DP 1.3 unterhalb von Tg ene signifikante Druckabhangigkeit des
V olumenausdehnungskoeffizienten ay (P)r. Der beobachtete barotrope Ubergang erfolgt
zwischen 40 MPa und 100 MPa. Zurlickzufilhren ist dieser Ubergang wahrscheinlich
auf eine Anderung der Packungsdichte im Glaszustand.

Néhere Untersuchungen, wie die Bestimmung der Beweglichkeit von
Seitengruppen im Spacer, mit NMR-Messungen wuirden mdgliche Hinweise auf

Packungsdi chtednderungen geben.
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Die Uberpriffung der Ehrenfestschen Gleichungen am Glasilbergang hat gezeigt,
dass die Glasumwandlungen aller untersuchten Polyester (DP 1.1, DP 1.2 und DP 1.3)
keine thermodynamischen Umwandlungen 2. Ordnung sind.

Eine Bestimmung des Prigogine-Defay-Verhéltnis r zeigte fur DP 1.1, DP 1.2 und
DP 1.3 einr grof3er eins. Die Simulation zur Bestimmung der Resonatorl&ngenanderung
in Abhangigkeit vom Druck und der Temperatur hat gezeigt, dass bei kleinen
Langenanderungen infolge einer Druckerhdhung die berechneten Langendnderungen
und demzufolge die ermittelten Druckempfindlichkeiten mit den empirisch ermittelten
Druckempfindlichkeiten (Druckempfindlichkeitsverhdltnis: [empirisch] DP 1.2.: DP
1.3; 1:0,5/ [smuliert] DP 1.2.: DP 1.3; 1:0,5), Ubereinstimmen.

Im Falle einer Temperaturdnderung zeigt sich in der Simulation eine deutlich
groRere Resonatorlangendnderung. Ein Vergleich der Temperaturempfindlichkeit
zwischen empirischer Ermittlung und Simulation zeigt eine signifikante Abweichung
der Ergebnisse (Temperaturempfindlichkeitsverhédtnis. [empirisch] DP 1.2.: DP 1.3;
1:8/[simuliert] DP 1.2.: DP 1.3; 1:3).

Grund fur das hohere Temperaturempfindlichkeitsverhditnis DP 1.2: DP 1.3 im
Experiment ist eine im Vergleich zur Simulation héhere Brechungsindexabhangigkeit
von der Temperatur.

Weiterhin ist zu berticksichtigen, dass die Brechungsindexabhangigkeit von der
Temperatur in der Simulation auf einer Inkrement-Berechnung beruht. Ein Vergleich
der Polyester DP 1.2 und DP 1.3 im Falle einer Temperaturmessung zeigt eine 8 mal
hohere Empfindlichkeit, so dass eine Verlangerung der Seitenkette im Spacermol ekl
diesbeziiglich eine Verbesserung bewirken wirde. Die hohere Druckempfindlichkeit
von DP 1.2 ist vermutlich auf eine guinstigere Packungsdichte zurtickzuf ihren.

Eine Verkirzung der Seitenkette wirde die filmbildenden Eigenschaften dieser Spezies
zerstoren. Die Verwendung als optischer Resonator ist somit nicht méglich, so dass eine
Verbesserung der Druckempfindlichkeit mit Polyestern des Typ's DP n,m fragwiirdig
bleibt.
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6 Anhang

Abklrzungen:

£(0)
G(T)
0(T)

Spezifischer V olumenausdehnungskoeffizient
Heizrate

Abbildung

Breite

Spezifische Wéarmekapazitat bei konstantem Druck

Grad Celsius

poly[oxy(2, 2" dialkylpropan-1, 3-diyl)-
carbonylbiphenyl-4, 4"-iylcarbonyl]
Dimethyldiphenyl

Dicke

Dichte

4-Dimethyl-aminopyridin
Differential-Scanning-Calorimetrie
Dynamisch-mechanische-Torsionpendel-Analyse
Einheitsvektor Radius

Einheitsvektor Winkel 6
Dielektrizitdtskonstante

Elektronenspin Resonanz

Formfaktor

Finessefaktor

Torsionsfrequenz des Gesamtsystems

Frequenz des Systems ohne Probe

Gibbsche Energie
Berechnete Basidlinie
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NMR

nm
PET

Schubmodul
Scher-Speichermodul
Scher-V erlustmodul

Komplexes Schubmodul
Heizrate

Intensitdt des eingestrahlten Licht
Intensitét des reflektierten Licht
Isotrop

Kristallin

Kelvin

Kilo Newton

Amplitude
Schergeschwindigkeit
Phasenumwandlungsenthalpie

Phasenverschiebung
Kompressibilitét

L ogarithmisches Dekrement
Lange

Fllssigkristallin
Wellenlange
Liquid-Crystall-Display
Main chain liquid crystalline polymers
Masse

Moment

10° Pascal

Nuclear magnetic resonance
Brechungsindex

Nanometer
Polyethylenterephthal at
Druck

M assentrégheitsmoment der Schwingmasse
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RiL Gruppenbeitrag der Molrefraktion,
2R Gruppenbeitrag der Wiederholungseinheit
f Reflektivitét
RT Raumtemperatur
R Radius
Scherspannung
t Zeit
t; Transmission
T Temperatur
Ta Anfangstemperatur
Te Endtemperatur
Trrist Kristallisationstemperatur
T reak Reaktionstemperatur
Trr Tieftemperaturrel axation
THF Tetrahydrofuran
n Viskositét
n’ Komplexe Viskositét
Y Frequenz
& Warmeflul
SCLCP Side chain liquid crystalline polymers
SmA Smektisch A Phase
SmC Smektisch C Phase
o Scherspannung
SAXS Small angle x-ray scattering
Ts Glastemperatur
Ta Anfangstemperatur
Te Endtemperatur
TanD Verlustfaktor
TMA Thermomechanische Analyse
Tm Schmelzpunkt

T Schubspannung
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T™MS Tetramethylsilan

V spez. Spezifisches Volumen
Wy Elektrische Heizleistung
() Scherrate

Q Winkelgeschwindigkeit
X Ubergang, X=T, P, ay, K

z Resonatorlange
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