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1 Einleitung

Die Polymerphysik hat sich in den vergangenen Jahrzehnten zu einem weiten For-
schungsfeld entwickelt. Dabei besteht nicht nur ein grundlegendes Interesse an
den zahlreichen ungew6hnlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften po-
lymerer Substanzen. Die genaue Kenntnis beispielsweise des Zusammenhangs von
mikroskopischer Struktur und makroskopischem Verhalten spielt auch bei der Ent-
wicklung neuer Materialien fiir Industrie und Technik eine grofle Rolle. Daneben
kommen viele Erkenntnisse iiber strukturelle und dynamische Eigenschaften von
synthetischen Polymeren und Biopolymeren in der Pharmazie und Medizin zur
Anwendung H, @]

Wesentlich fiir die Eigenschaften polymerer Stoffe ist die Dynamik der Polymer-
ketten. Sie soll im Rahmen dieser Arbeit an Schmelzen kurzkettiger linearer Poly-
mere hauptsédchlich mit Hilfe der Ultraschallabsorptionsspektroskopie untersucht
werden. Mit dieser Methode konnen schnelle molekulare Prozesse in Fliissigkeiten
detektiert werden, die mit Anderungen des molekularen Volumens bzw. der Enthal-
pie des Systems verbunden sind. Darunter fallen auch Konformationséinderungen,
wie sie der Polymerkettenbewegung zugrunde liegen.

Frequenzabhéngige Messungen des Schallabsorptionskoeffizienten an Polymer-
schmelzen, -mischungen und -l6sungen wurden in den letzten Jahren von verschie-
denen Arbeitsgruppen veroffentlicht “g%] Dabei stand insbesondere die Unter-
suchung des kritischen Entmischungsverhaltens von bindren Polymer/Polymer-
Systemen und Polymerlosungen im Vordergrund , ] Durch den nur schma-
len verfiigharen Frequenzbereich (fiir die genannten Veroffentlichungen liegt er
im Intervall 0.2-90 MHz) wird die Interpretation der sich iiber mehrere Dekaden
erstreckenden Absorptionsspektren sehr erschwert. Eine detaillierte Analyse der
Spektren im Hinblick auf die Kettendynamik war daher kaum moglich. Insbeson-
dere bei Mischungen ist die genaue Kenntnis der Spektren der reinen Polymere
jedoch von grofler Bedeutung, da die Eigenschaften der Mischungen durch die der
reinen Substanzen wesentlich mitbestimmt werden.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen lassen aus zwei Griinden einen tiefe-
ren Aufschluss iiber die Kettendynamik erwarten: Zum einen steht ein zu hohen
Frequenzen deutlich erweiterter Messbereich zur Verfiigung (0.2 bis 2000 MHz).
Zum anderen werden die komplizierten und breiten Absorptionsspektren systema-
tisch vereinfacht, indem die Zahl der Bewegungsfreiheitsgrade durch die Wahl klei-
ner Polymerisationsgrade und gezielte, schrittweise Verkiirzung der Ketten verrin-
gert wird. Uberpriift werden soll, inwieweit die so erhaltenen Absorptionsspektren
auf der Grundlage einfacher Theorien fiir die Kettendynamik (Rouse M], Tobolsky
et al. “E, E]) analysiert werden konnen und die Beschreibung der Oligomerketten-



1 FEinleitung

bewegung mit diesen Modellen moglich ist.

In der vorliegenden Arbeit wird hauptséchlich das Polymer Polyethylenglykol
(PEG) untersucht. Die vielseitigen Eigenschaften dieses Polymers spiegeln sich in
der Breite seiner industriellen Anwendungen wider: So sind beispielsweise kurze
PEG-Ketten in zahlreichen kosmetischen Produkten als Weichmacher, Feuchthal-
temittel oder Schaumbildner enthalten M, %], wohingegen geringe Mengen lang-
kettiger Polyethylenglykole eingesetzt werden, um den Stromungswiderstand in
wasserdurchflossenen Leitungen und Rohren herabzusetzen m, ] Vielverspre-
chend sind Entwicklungen im biotechnologischen und medizinischen Bereich: Bei
verschiedenen biologisch relevanten Molekiilen, die mit Polyethylenglykolen che-
misch verkniipft wurden, konnte eine Erhchung der Loslichkeit sowie ihrer Le-
bensdauer im Blutkreislauf beobachtet werden [1]. Auch von einer reduzierten Im-
munogenizitdt und Antigenizitdt PEG-modifizierter Proteine wird berichtet ]
Eine weitere interessante Anwendung ist die chemische Modifikation von Ober-
flichen durch PEG-Molekiile, durch die die Anlagerung von Proteinen und Zellen
verhindert werden kann ﬁ] Dieser Effekt wird beispielsweise bei der Konservierung
archéologischer Funde ausgenutzt M]

HO-CH,{CH,-0-CH,} CH,-OH

Abbildung 1.1: Chemische Struktur von Polyethylenglykol

Wegen seiner einfachen linearen und flexiblen Struktur (Abb. [1.1) ist Polyethy-
lenglykol sehr gut als Modellsystem fiir diese Arbeit geeignet. Eine weitere niitz-
liche Eigenschaft ist seine hervorragende Loslichkeit in Wasser MM] Sie stellt
insofern eine Besonderheit dar, als die strukturell &hnlichen Polyether Polymethy-
lenglykol (H-[OCH,),,-OH) bzw. Polytrimethylenglykol (H-[OCH,CH,CH,],,-OH)
nicht wasserloslich sind lﬁ], obwohl in ersterem die Konzentration hydrophiler
Gruppen deutlich hoher ist als bei PEG. Dieses unerwartete Losungsverhalten wird
in einigen Arbeiten darauf zuriickgefiihrt, dass der Abstand benachbarter Sauer-
stoffatome in fliissigem Polyethylenglykol etwa dem Abstand der Wasserstoffatome
eines Wassermolekiils entspricht, wodurch sich die PEG-Kette besser in das Was-
serstoffbriickennetzwerk des Wassers einfiigt als seine chemischen Nachbarn. In
diesem Zusammenhang wird auch eine Stabilisierung der Polymerstruktur bzw.
die Ausbildung einer Helixstruktur in wéssrigen Losungen durch eine umgebende
Hydrathiille diskutiert m@]

In der vorliegenden Arbeit wird die Wasserloslichkeit von PEG ausgenutzt, um
den Einfluss der Wasserstoffbriickenassoziation auf die Kettendynamik zu untersu-
chen. Dazu werden frequenzabhéngige Messungen der komplexen Dielektrizitéts-
zahl an PEG/Wasser-Mischungen mit unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen
durchgefiihrt, die Aussagen iiber die Beweglichkeit und Orientierung der dipolaren
CH,-O-CHo-Gruppen in der PEG-Kette erlauben. Durch Variation des Wasseran-
teils sowie der Polymerkettenldnge und -endgruppen soll dabei der Assoziations-



grad systematisch verdndert werden. Inwieweit die Beweglichkeit der CH5-O-CHs-
Gruppen auch die Flexibilitdt der gesamten Polymerkette beeinflusst, soll durch
einen Vergleich von dielektrischen und akustischen Spektren ermittelt werden. Zur
Ergénzung der Ergebnisse aus der dielektrischen und akustischen Spektroskopie
werden an den untersuchten Losungen und Schmelzen Messungen der Schallge-
schwindigkeit, der Dichte und der Viskositdt vorgenommen.
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2 Die verwendeten Substanzen

Alle verwendeten Oligomere wurden von der Firma Aldrich bezogen. Sie sind in
den Tabellen 2.1 und 2.2 zusammen mit ihrem Reinheitsgrad aufgefiihrt. Aulerdem
finden sich dort Angaben zum Molekulargewicht und der sich daraus ergebenden
Kettenlédnge.

Ab einer Kettenldnge von vier monomeren Einheiten ist das Molekulargewicht
keine wohldefinierte Grofle mehr, sondern unterliegt einer Verteilung. Der Herstel-
ler gibt in diesem Fall ein mittleres Molekulargewicht M oder die maximale Breite
der Verteilung an. Zusétzlich liegen zu den meisten Polymeren Analysenzertifikate
mit genaueren Angaben iiber das anzahlgemittelte Molekulargewicht M;,es vor. Je
nach Produktionscharge variiert M,es, weicht aber bei den verwendeten Schmel-
zen weniger als 3 % vom Sollwert ab. Einzige Ausnahme bildet Polyethylenglykol-
dimethylether 250. Hier liegt My fiir die von uns verwendete Charge um 14 %
tiber dem Sollwert 250 g/mol. Die mittlere Kettenlénge n, d.h. die mittlere Anzahl
monomerer Einheiten pro Molekiil, wurde fiir alle Polymere aus dem chargenun-
spezifischen mittleren Molekulargewicht M errechnet. Eine Berechnung aus dem
chargenabhingigen Messwert M. wiirde aufier im Fall von PEGDME 250 nur
auf geringfiigig andere Kettenldngen fithren. Da sich auch die Parameter der Ultra-
schallspektren fiir unterschiedliche Herstellungsreihen nur innerhalb der Messfehler
dndern, wird der hierdurch gemachte Fehler als vernachlidssighbar angesehen. Die
groflere Abweichung zwischen dem Soll- und Ist-Wert bei PEGDME 250 wird bei
der Auswertung der Daten entsprechend beriicksichtigt. Auch der Fehler im abso-
luten Molekulargewicht, der vom Hersteller fiir PEG 300, PEG 400 und PEG 600
mit +5 % angesetzt ist, wird in die Auswertung miteinbezogen.

Substanzen, die zur Herstellung von Referenzldsungen fiir die Ultraschallspek-
troskopie verwendet wurden, sind in Tabelle aufgelistet.

2.1 Praparation und Behandlung der Messproben

Die Chemikalien wurden, wie vom Hersteller geliefert, ohne weitere Reinigung oder
Trocknung verwendet. Um eine Erhéhung des Wassergehalts der hygroskopischen
Polymerschmelzen zu vermeiden, wurden die Flaschen nach dem ersten Offnen im
Exsikkator iiber einer Schicht Trockenmittel (Silicagel-Perlen) aufbewahrt. Proben
aus den Originalflaschen wurden ausschlielich unter Stickstoffatmosphére entnom-
men. Die Ultraschallmessungen der unverdiinnten Polymerschmelzen fanden unter
standiger Spiilung mit trockenem Stickstoff statt. Zusédtzlich wurde die Atmosphére
im Thermostatiergehiuse, in dem sich die Messzelle zur thermischen Abschirmung
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Oligo-Ethylenglykole

HO-CH,{CH,-0-CH,} CH,-OH

Bezeichnung M M M ess n Reinheit Wassergehalt

(Abkiirzung) [g/mol] [g/mol] [g/mol] [m%] [(m%)]

Ethylenglykol 62.07 62.07 - 1 99.8 < 0.002

(EG)

Diethylenglykol 106.12  106.12 - 2 99.0 k.A.

(DEG)

Triethylenglykol 150.17  150.17 - 3 99.0 k.A.

(TEG)

Polyethylenglykol 200 k.A. 200 k.A. 4.1 k.A. 0.07

(PEG 200) 0.1740.05, e.M.

Polyethylenglykol 300 285-315 300 302 6.4 k.A. 0.10

(PEG 300)

Polyethylenglykol 400 (T) 380-420 400 407 8.7 k.A. 0.14

Polyethylenglykol 400 (II)  380-420 400 403 8.7 k.A. 0.10

Polyethylenglykol 400 (ITI) 380-420 400 401 8.7 k.A. 0.10

(PEG 400)

Polyethylenglykol 600 570-630 600 605 13.2 k.A. 0.06

(PEG 600)

Oligo-Propylenglykole HO'(;H {CHz'O'(PH ]‘n_ 1CH2 -OH
CH,4 CH,4

Bezeichnung M M M ess 7 Reinheit Wassergehalt

(Abkiirzung) [g/mol] [g/mol] [g/mol] m%] (m%)]

Polypropylenglykol 1000 k.A. 1000 k.A. 16.9 k.A. k.A.

(PPG 1000)

UoZURISqNG UDIOPUIMIOA OI(] 7



Dimethylether-Derivate der Ethylenglykol-Oligomere

Bezeichnung M M M pess
(Abkiirzung) [g/mol] [g/mol] [g/mol]
Triethylenglykoldimethylether 178.23  178.23 k.A.
(TEGDME)

Polyethylenglykoldimethylether 250 k.A. 250 284
(PEGDME 250)

Polyethylenglykoldimethylether 500 k.A. 500 486
(PEGDME 500)

Monoethylether-Derivate der Ethylenglykol-Oligomere

Bezeichnung M M M pess
(Abkiirzung) [g/mol] [g/mol] [g/mol]
Triethylenglykolmonoethylether 178.23  178.23 k.A.
(TEGMEE)

TZRIPqRT, Ul o1M UsSUNUYDINZAE "dISWA[OJ USI9PUSMISA Iop SUNISIPNY :g'g S[[PqRL,

H;C-0-CH,$CH,-0-CH, 3 CH,-0-CH,

Wassergehalt

0.36+0.05, e.M.
0.33+0.05, e.M.

H3C$CH,-O-CH,} CH,-OH

Wassergehalt
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2 Die verwendeten Substanzen

Bezeichnung M Strukturformel Bezugsquelle Reinheit

lg/mol] [m%)
Ethanol 46.07 H;C-CH,-OH  Riedel de Haén/ 99.8
Scharlau
Harnstoff 60.06 0= c(NH2 Fluka > 99.5
NH,

Tabelle 2.3: Ausgangssubstanzen der Referenzlosungen. Bezeichnungen wie in Tab. 2.1.

befindet, durch Trockenmittel wasserfrei gehalten. Messproben reiner Polymer-
schmelzen wurden erst am Tag der Messung abgefiillt und kein zweites Mal ver-
wendet. Das zum Ansetzen der Losungen bendtigte Wasser wurde zuvor in einem
mehrstufigen Millipore-lonenaustauscher deionisiert und gereinigt. Die Einwaage
der Chemikalien erfolgte auf Analysewaagen mit einer Genauigkeit von +0.01g
(Sartorius BP 3100 S und Sartorius Typ 2258). Da niemals weniger als 1.5 g einer
Substanz abgewogen wurde, liegt der Fehler im Massenanteil damit bei maximal
0.7 %. Alle Messsubstanzen wurden stets in gut verschlieBbaren Gefiafien (Erlen-
meyerkolben/Deckelglésern) aufbewahrt und zusétzlich mit Parafilm abgedichtet.
Vor jeder Messung wurden die Proben im Vakuumofen bzw. im Ultraschallbad
entgast.



3 Ultraschallspektroskopie

3.1 Schallabsorption in Flussigkeiten

Aus den Erhaltungssétzen der Kontinuumsmechanik fiir den Impuls (Navier-Stokes-
Gleichung) und die Masse (Kontinuitdtsgleichung) kann man in adiabatischer Né&-
herung eine akustische Wellengleichung aufstellen, deren Losungen allgemein die
Schallausbreitung in einer homogenen viskosen Fliissigkeit beschreiben. Durch Lo-
sung dieser Wellengleichung fiir den Schalldruck p mit einem harmonischen Ansatz

pla,t) = pe' " (3.1)

erhélt man fiir die komplexe Ausbreitungskonstante v = « + ¢ einer in positiver
z-Richtung laufenden ebenen Schallwelle der Frequenz f und Wellenldinge A\ die
Beziehung ]

2
2 —wp
= —F 3.2
T T K+ Lion, (3.2)
mit
t o Zeit
w=2nf . Kreisfrequenz
a : Absorptionskoeffizient
B =2m/A : Wellenzahl
K = k' +iwn, : komplexer adiabatischer Kompressionsmodul
ks = (pc)~1 . adiabatische Kompressibilitat
s = Af . Wellenausbreitungsgeschwindigkeit
p : Dichte
s : Scherviskositit
Ny : Volumenviskositét.
Aus ergibt sich ein Absorptionskoeffizient
272 (4 9
=—\=n+n)-f 3.3
) =25 (Gt w) -1 (3.3

der den Amplitudenabfall einer Schallwelle entlang ihrer Ausbreitungsrichtung be-
schreibt und die zentrale Messgrofle der akustischen Spektroskopie darstellt. Die
Scherviskositét 7 spiegelt dabei die Verluste bei Scherung eines Fliissigkeitsele-
ments wider, die Volumenviskositdt den Anteil am Absorptionskoeffizienten, der
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die Verluste bei allseitiger Kompression eines Fliissigkeitsvolumens beschreibt. Hi-
storisch bedingt werden hierbei die Scherviskositat und/oder die Volumenviskositét
in der Literatur haufig als frequenzunabhéngig angenommen @@] und der durch
sie beschriebene Beitrag zur Ultraschallddmpfung nur als Hintergrundsanteil einer
Gesamtabsorption betrachtet. Tatséchlich sind jedoch beide Gréflen frequenzab-
héngig und es konnen sowohl Scher- als auch Volumenrelaxationsprozesse im be-
trachteten Frequenzbereich liegen ] Dies ist bei den untersuchten Substanzen
der Fall. Gleichung (3.3) ist also zu lesen als

B 272

=3
pc

o(f) (%(f) n nv(f)) 7 (3.4)

3

Durch diese Gleichung werden die in dieser Arbeit gemessenen Absorptionsspek-
tren vollstandig beschrieben. Nicht beriicksichtigt wurden in (3.2) bzw. in (3.4)
Verluste aufgrund von Wirmeleitung im Fluid. Fiir die hier untersuchten Poly-
merschmelzen ist ihr Beitrag gegeniiber den viskosen Verlusten vernachléssigbar.

Die Ursachen fiir die frequenz- und substanzabhéngigen viskosen Verluste sind
im molekularen Aufbau der Fliissigkeiten zu suchen: Molekulare Prozesse fiihren
iiber Anderungen der mikroskopischen Fliissigkeitstruktur zu Anderungen makro-
skopischer Groflien wie der Scher- und Volumenviskositit. Diese beeinflussen ihrer-
seits den Absorptionskoeffizenten. Der Zusammenhang zwischen Absorptionsspek-
tren und molekularen Mechanismen wird im Folgenden néaher dargestellt.

3.1.1 Relaxation thermischer Gleichgewichte

Besonders Fliissigkeitsgemische und Fliissigkeiten mit grofleren Molekiilen zeigen
im Frequenzbereich 103 Hz bis 10° Hz so genannte Relaxationsphinomene, die zu
einer charakteristischen Erhohung der Schallabsorption fithren. Der Grund dafiir
ist die Existenz dynamischer Gleichgewichte, die iiber thermodynamische Gro-
Ben wie Druck, Temperatur oder Dichte an eine Schallwelle koppeln. Die Schall-
welle gibt somit eine leichte Tendenz fiir die Anderung eines Gleichgewichts vor.
Dieser Vorgabe folgt das Gleichgewicht jedoch nicht instantan, sondern mit einer
charakteristischen Relaxationszeit. Bestimmt durch das Verhéltnis von Relaxati-
onszeit und Periodendauer fiihrt die zeitliche Verzogerung, mit der sich das neue
Gleichgewicht einstellt, zu einer Phasenverschiebung zwischen den Druck- bzw.
Temperaturschwankungen der Schallwelle und den periodischen Gleichgewichtsan-
derungen und damit zu einer frequenzabhingigen Absorption von Schallenergie.
Molekulare Prozesse, die iiber geringfiigige Storungen ihrer Gleichgewichte im Ab-
sorptionsspektrum beobachtet werden konnen, sind beispielsweise Konformations-
anderungen von Molekiilen, Komplexbildungen oder Konzentrationsfluktuationen
in Fliissigkeiten.

Fiir die theoretische Beschreibung der Spektren sind je nach Absorptionsmecha-
nismus unterschiedliche Modelle erforderlich. Das zur Auswertung der gemessene
Daten verwendete Modell wird im néchsten Abschnitt beschrieben.

10



3.1 Schallabsorption in Fliissigkeiten

3.1.1.1 Relaxationen mit diskreter Relaxationszeit

Betrachtet wird ein dynamisches Gleichgewicht zwischen zwei diskreten Zustédnden,
die durch eine Energiebarriere voneinander getrennt sind. Auf duflere Storungen
reagiert dieses System, indem es mit einer diskreten Relaxationszeit m, exponentiell
in das neue, von auflen vorgegebene Gleichgewicht relaxiert. Harmonische Stérun-
gen fiithren zu einer frequenzabhéngigen Absorption von Schallenergie, die durch
die Debye-Spektralfunktion

(aX)p = <M)2ADH£ (3.5)

Csoo (wmp)?

mit Csoo = ¢s(w — 00) und einer Absorptionsamplitude Ap gegeben ist ﬂﬁ, %]
Existieren in einer Fliissigkeit N solche Gleichgewichte mit unterschiedlichen Re-
laxationszeiten mp,, so wird die Absorption entlang einer Wellenlénge durch

(aM)p = (Cs<w>)2§ADi% (3.6)

Cso0 1+ (wmp,)?

beschrieben. Mit steigender Frequenz kénnen Molekiillumordnungen in der Fliis-
sigkeit dem &dufleren Zwang immer weniger folgen, wodurch es zu einer Abnahme
der Kompressibilitdt und einer Dispersion der Schallgeschwindigkeit kommt, die
fiir eine Summe von FEinzelzeitrelaxationen die Form

() = F S i -

i=1

besitzt. Im betrachteten Frequenzbereich ist die beobachtete Dispersion fiir viele
Fliissigkeiten sehr klein, so dass in guter Néherung ¢y /cs(w) =~ 1 gesetzt werden
kann. Bei den untersuchten polymeren Substanzen gewinnt sie aber mit zuneh-
mender Kettenldnge bzw. Schallabsorption an Bedeutung (vergl. Abschnitt [4.2.2).

3.1.1.2 Hintergrundsanteil

Hiufig werden Ultraschallspektren frequenznormiert, d.h. in der Form o/ f? iiber
f dargestellt. Aus Gleichung (3.5) erhélt man in dieser Darstellung fiir die Debye-

Spektralfunktion
< Q ) 5 (cs(w)) A ™ (3.8)
N = 27 - . .
?)p Cono ! + (wTD)2

Fiir w — 0 ist der Quotient o/ f? konstant, fiir w — oo geht er gegen 0. Diskrete
Gleichgewichte, die weit oberhalb des betrachteten Frequenzbereichs relaxieren,
tragen in dieser Darstellung zum gemessenen Spektralbereich also nur mit einem
konstanten Anteil bei. Da iiber diese Prozesse keine Aussagen gemacht werden
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3 Ultraschallspektroskopie

konnen, fasst man ihre tieffrequenten Beitrige zu einem frequenzunabhingigen
Hintergrundsanteil, dem so genannten B-Wert, zusammen und schreibt:

()£

oder in der (a))-Darstellung

K T B
Ap —2 3.9
) ; D; 1 + (WTDZ')z + 9 ( )

CSOO

(@) = (CS(”))QZf;ADiﬂ +Bf , (3.10)

Csoo 1+ (wm,)?

wobei K < N die Anzahl der im Messbereich relaxierenden molekularen Prozesse
ist.
Durch die Funktionen (3.9) bzw. werden alle in dieser Arbeit vorgestellten

Ultraschallabsorptionsspektren beschrieben.

3.2 Messverfahren

Die mit Hilfe der Ultraschallabsorptionsspektroskopie beobachteten Relaxations-
prozesse erstrecken sich iiber sehr grofie Frequenzbereiche. Bereits eine Einzelzeitre-
laxation, wie durch Gleichung (3.5) beschrieben, besitzt eine Halbwertsbreite von
etwa einer Frequenzdekade. Um Fehler bei der Anpassung der Spektralfunktionen
und damit bei der Interpretation der zugrunde liegenden molekularen Vorgénge zu
vermeiden, muss der Absorptionskoeffizient daher iiber einen ausreichend breiten
Spektralbereich gemessen werden. Mit den in dieser Arbeit verwendeten Appara-
turen wurde ein Frequenzbereich von 200 kHz bis 2 GHz erfasst. Der grofle Wer-
tebereich, den der Absorptionskoeffizient innerhalb dieses Intervalls tiiberstreicht,
erfordert den Einsatz verschiedener Messverfahren und apparativer Aufbauten:

Oberhalb von 5 MHz wird das Schwingungspulstransmissionsverfahren genutzt,
bei dem der Absorptionskoeffizient direkt aus dem Abfall der Schalldruckamplitu-
de ldngs einer verdnderlichen Messstrecke bestimmt wird. Zu tieferen Frequenzen
hin wird mit abnehmender Dédmpfung die Messstrecke, die fiir ein aussagekréftiges
Ergebnis notwendig wire, unpraktikabel grof3 (vergl. Gl. (3.9)). Man geht daher
zum Resonatorverfahren iiber. Hier wird die effektive Weglidnge, die die Schall-
welle durchlduft, durch Mehrfachreflexion erhoht. Bei ausgezeichneten Frequenzen
bilden sich in der Messzelle Resonanzen aus, aus deren Halbwertsbreite der Ab-
sorptionskoeffizient bestimmt werden kann.
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Netzwerkanalysator
HP 4195 A PC
2a 2b 2c
% q 000 S
X f
~ 2
Ua Uz |Un q
4
Us
3
000
T
6

Abbildung 3.1: Blockschaltbild des Resonatormessplatzes nach “2—7‘]: (1) Messzelle mit (1a) Sende-
und (1b) Empfangswandler, (2) Netzwerkanalysator mit (2a) Signalausgang und den Eingén-
gen fiir (2b) Referenz- und (2¢) Empfangssignal, (3) Leistungsteiler, (4) Vorverstérker, (5) Pro-
zessrechner, (6) Digitalthermometer.

3.2.1 Resonatorverfahren
3.2.1.1 Messprinzip

Apparativer Aufbau Abb.[3.1/zeigt ein Blockschaltbild der Apparatur. Den Re-
sonator bildet eine zylinderférmige, vollstindig mit der zu untersuchenden Fliis-
sigkeit gefiillte Messzelle (1), deren Stirnseiten von zwei Ultraschallwandlern (1a,
1b) verschlossen werden. Sie bestehen aus piezoelektrischen Quarzscheiben, deren
Flachen zum Anschluss an die elektronische Apparatur mit Chrom und anschlie-
Bend mit Gold bedampft sind. Zur Messung sendet der Signalgenerator (2a) eines
Netzwerkanalysators (NWA, HP8751A) (2) kontinuierlich eine sinusférmige Wech-
selspannung Ua aus. Ein Leistungsteiler (3) spaltet dies Signal in zwei Anteile
auf. Der eine Teil, die Referenzspannung Uy, wird direkt an den Vergleichseingang
(2b) des NWA zuriickgefiihrt. Durch den zweiten Anteil, dem zu Ug proportio-
nalen Messsignal Ug, wird der Sendewandler (1a) zu Dickenschwingungen gleicher
Frequenz angeregt und strahlt eine Schallwelle in die Fliissigkeit ab, deren Schall-
druck proportional zur Spannung Uy ist. Am Empfangs- bzw. Sendewandler wird
die Schallwelle reflektiert und durchlauft auf diese Weise mehrfach die Fliissigkeit.
Bei bestimmten Frequenzen bildet die Messzelle ein Resonanzsystem. Mit Hilfe
des Empfangswandlers (1b) wird das entstehende Stehwellenfeld detektiert. An
ihm lésst sich eine Spannung Uy abgreifen, die dem am Wandler vorherrschenden
Schalldruck proportional ist. Diese wird amplitudenabhéngig, aber linear, verstéarkt
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3 Ultraschallspektroskopie

(4) und dem Messeingang (2c) des NWA als Uy zugefithrt. Aus dem Spannungs-
verhiltnis Uy /Uy ~ Ug/Us wird die komplexe Ubertragungsfunktion des Systems
berechnet, mit deren Hilfe, wie in den néchsten Abschnitten erlautert, der Ab-
sorptionskoeffizient ermittelt werden kann. Ein Rechner (5) iibernimmt die Steue-
rung des NWA und des Verstérkers sowie die Verarbeitung der vom Analysator
bereitgestellten Messdaten. Wahrend der Messung wird die Temperatur iiber ein
Digitalthermometer (6) kontrolliert, dessen Fiihler moglichst dicht am inneren Zell-
mantel positioniert wird. Zur Stabilisierung der Temperatur wird zum einen der
Zellmantel selbst thermostatiert, zum anderen befindet sich der Resonator in einer
thermostatierten Kammer.

Bestimmung des Absorptionskoeffizienten aus der Ubertragungsfunktion
Betrachtet wird ein idealisierter zylindrischer Resonator, bestehend aus zwei plan-
parallelen, im Abstand L angeordneten diinnen Ultraschallwandlern, zwischen de-
nen sich die Messfliissigkeit befindet. Der Sendewandler strahle eine ebene Schall-
welle mit Frequenz f und einer Wellenldnge A aus, die klein gegeniiber dem Radius
der Wandlerplatten sei. Die Welle werde beim Durchlaufen der Fliissigkeitsschicht
mit einem Absorptionskoeffizienten o geddmpft und an den als schallhart ange-
nommenen Grenzschichten Fliissigkeit-Wandler vollstéandig reflektiert. Dann erhélt
man durch Aufsummieren der momentanen Schalldriicke aller am Empfangswand-
ler ein- und auslaufendenden Wellen die Spannung Ug

Ug ~e byt 4
und daraus die Ubertragungsfunktion m]

Ug 1
=5 =" SneDn

(3.11)
mit der Ausbreitungskonstante v = o + 127” und einer Amplitude 7', die ein MaB
fiir den Transfer von elektrischer in akustische Leistung an den piezoelektrischen
Wandlern darstellt. Die Ubertragungsfunktion zeigt Maxima an dquidistanten Stel-
len, den Resonanzfrequenzen

fo= nzc—z fiir n € IN. (3.12)
Diese Resonanzen werden im Folgenden als Hauptmoden bezeichnet. Fiir hinrei-
chend kleine Dampfungen oL < 1 lésst sich der Verlauf der Ubertragungsfunktion
in der Nihe einer Resonanzfrequenz f,, durch Taylorentwicklung bestimmen. Aus
der Leistungshalbwertsbreite Af,, der n-ten Resonanz erhilt man dann fiir den
Absorptionskoeffizienten

a="Af, . (3.13)

Die Schallgeschwindigkeit kann bei bekannter Resonatorzellldinge aus dem Abstand
der Resonanzen nach Gleichung (3.12) ermittelt werden.
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3.2 Messverfahren

3.2.1.2 Beriicksichtigung apparativer Verluste - Referenzmessung

Im letzten Abschnitt wurde zunéchst davon ausgegangen, dass die am Empfangs-
wandler registrierte Abnahme der Schalldruckamplitude allein auf Relaxationspro-
zesse in der Messfliissigkeit zuriickzufiihren ist. Unter realen Bedingungen treten
jedoch zusétzlich zur Fliissigkeitsabsorption noch weitere Verlustmechanismen auf,
die im Folgenden beschrieben werden.

Verluste durch Beugung Aufgrund der endlichen Wandlerdurchmesser kommt
es zu Beugungseffekten, die infolge des nicht verschwindenden Wellenwiderstands
der Zellberandung mit einer Dissipation von Schallenergie verbunden sind. Da die
Verluste stark von der Schallintensitédt im Randbereich des Resonators abhéngen,
werden zum Teil konkave anstelle planer Ultraschallwandler eingesetzt, die eine
Einschniirung des Wellenfeldes zur Mittelachse hin bewirken und die Beugungs-
verluste in tiefere Frequenzbereiche verschieben @]

Im Fall eines plan-planen Resonators ist der Beitrag (Af,)s der Beugung zur
gemessenen Halbwertsbreite in ] berechnet worden. Fiir einen Resonator mit
Wandlerradius R, Zelllinge L und einer Zellberandung mit Schallgeschwindigkeit
cp und Dichte py,, der mit einer Fliissigkeit der Dichte p und Schallgeschwindigkeit
¢, befiillt ist, gilt demnach fiir 10 < QWBRQ /L <500

(Afa)s _ 0.147 < s )3 (3.14)

f B \Rqfn

mit der spezifischen Eingangsimpedanz = (pcs)/(ppes). Fiir plan-konkave bzw.
bikonkave Resonatoren ist keine vergleichbare Beschreibung bekannt.

Verluste im Bereich von Quarzdicken- und Scherresonanzen Bis hierher
wurde die Grenzschicht zwischen Fliissigkeit und Wandler als schallhart angenom-
men. In der Realitdt ist die Wandlerimpedanz jedoch nicht unendlich grof}; so
dass das Wellenfeld in den Wandlerquarz eindringen kann. Die Ursache dafiir ist,
dass der Wandler aufgrund seiner endlichen Dicke ein mechanisches Resonanzsy-
stem mit dquidistanten Resonanzfrequenzen f, bildet, von denen ungeradzahlige
Vielfache der Grundresonanz fq; elektrisch angeregt werden kénnen. Mit Hilfe der
Leitungstheorie lédsst sich die Eindringtiefe berechnen. Sie stellt sich als frequenzab-
héngig heraus M] Nur fiir Zellresonanzen, die genau zwischen zwei Quarzdickenre-
sonanzen liegen, wird der schallweiche Quarz-Luft-Ubergang auf der Wandlerriick-
seite in einen schallharten Ubergang zwischen Quarz und Fliissigkeit transformiert,
so dass die Zellldinge dem geometrischen Wandlerabstand entspricht. Fir f — fq,
nimmt der Betrag des Reflexionsfaktors ab und die Schalldruckbauche verlagern
sich in den Wandler. Diese Anderung der akustischen Wandlerimpedanz im Bereich
der Quarzdickenresonanzen bewirkt eine verstiarkte Abstrahlung von Schallenergie
am Quarz-Luft-Ubergang auf der Wandlerriickseite.
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3 Ultraschallspektroskopie

Auch bei X-Schnitt Quarzen kénnen aufgrund der elektro-mechanischen An-
kopplung im Kristall Scherresonanzen angeregt werden. Thre Grundmode liegt bei
etwa 3/5 der Dickengrundresonanz. Zu héheren Frequenzen folgen die entsprechen-
den Harmonischen. Thre Anregung ist mit einer verstiarkten Schallabstrahlung in
die seitlichen Wandlerhalterungen verbunden.

Neben den beschriebenen sind noch weitere Verlustmechanismen denkbar. Thnen
allen ist gemein, dass ihr Beitrag zur gemessenen Halbwertsbreite von vielen ver-
schiedenen Bedingungen wie z.B. der Messfrequenz, der Messsubstanz oder dem
aktuellen Zustand des Resonators abhéngt, und sich in der Praxis bestenfalls ab-
schétzen lasst. Eine sichere theoretische Vorhersage ist nicht moglich. Um die ap-
parativen Verluste dennoch klar von der Schallabsorption in der Messsubstanz
zu trennen, wird eine Referenzmessung an einer Fliissigkeit vorgenommen, deren
Absorptionskoeffizient bekannt ist. Unter der Annahme, dass sich die durch Fliis-
sigkeitsddmpfung bedingten und die apparativen Verluste additiv verhalten, lésst
sich dann der Fliissigkeitsbeitrag (Af,)a zur Halbwertsbreite auf folgende Weise
bestimmen:

(Afn)ﬂ = O‘% = (Afn>mess - (Afn)app . (315)

Der Anteil (Af,)app ergibt sich aus der Referenzmessung durch

(Afn>app - (Afn)refmess - (Afn>ref . (316)

Dabei steht (Af,)mess fiir die Gesamthalbwertsbreite bei der Substanzmessung,
(Afp)app filr den apparativen Anteil, (Af),)refmess fiir die Gesamthalbwertsbreite
der Referenzmessung und (A f,, ), fiir die Halbwertsbreite aufgrund der bekannten
Fliissigkeitsabsorption der Referenz. Voraussetzung ist allerdings, dass die Refe-
renzfliissigkeit Eigenschaften besitzt, die zu den gleichen apparativen Verlusten
fithren wie die Messsubstanz. Um moglichst gleiche Beugungsverluste zu erhalten,
sollten nach Gleichung Schallgeschwindigkeit (sie geht hier quadratisch ein)
und Dichte iibereinstimmen. Dies ist auch sinnvoll, um das Abstrahlungsverhalten
der Wandler nicht durch einen unterschiedlichen Reflexionsfaktor zu verdndern.

Verwendete Referenzsubstanzen Fiir die Auswertung der Oligoethylenglykol-
Daten wurden zunéchst Harnstoff-Wasser-Losungen verwendet. Dabei handelt es
sich um eine Standardreferenz, deren konzentrationsabhéngige Verlaufe von Schall-
geschwindigkeit, Dichte und Absorptionskoeffizienten sehr genau bekannt sind ﬁ]
Im betrachteten Frequenzbereich zeigt Harnstoff keine Relaxationsstufen. Die Dich-
ten der Oligoethylenglykole und der Harnstofflosungen stimmen ausreichend gut
iiberein (vergl. Tab. [4.1), die Schallgeschwindigkeit kann iiber die Harnstoffkon-
zentration mit grofler Genauigkeit festgelegt werden. Der Absorptionskoeffizient
der Losungen, der immer im Bereich v & 19 - 10715(s?/m) - f? liegt, unterschreitet
jedoch die Absorptionskoeffizienten der verwendeten Oligoethylenglykole um einen
Faktor 2 bis 40.
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Empirisch zeigt sich, dass neben der Dichte und der Schallgeschwindigkeit auch
die Fliissigkeitsddmpfung die Beugungsverluste beeinflusst. Bei groflen Unterschie-
den zwischen den Absorptionskoeffizienten von Referenz und Messsubstanz wie im
vorliegenden Fall treffen die Gleichungen (3.15) und (3.16)) also nicht mehr notwen-
dig zu. Um systematische Fehler bei der Interpretation der Spektren zu vermeiden,
wurde deshalb in einer zweiten Auswertungsreihe ein Teil der Polymerspektren
gegen eine andere Referenz ausgewertet. Soweit geeignete Messdaten vorhanden
waren, wurde dabei immer das néchst ldngere Polymer der gleichen Sorte als Re-
ferenz gewéhlt. Dadurch war zwar der Fehler in der Schallgeschwindigkeit etwas
grofer (< 3%), der Unterschied in der Ddmpfung aber deutlich kleiner (Tab.4.T1).
In Abb. 3.2 ist zu erkennen, wie sich die unterschiedlichen Referenzeigenschaften
insbesondere im tieffrequenten Bereich, der von den Beugungsverlusten dominiert
wird, auswirken. Eine ausfiihrlichere Diskussion der Auswertungsergebnisse findet
sich in Abschnitt 4.1.

Fiir die Messung der Polypropylenglykol- und der Oligoethylenglykoldimethyl-
ether-Schmelzen wurden Ethanol-Wasser-Losungen als Referenz verwendet.

Korrektur nach Kononenko Nach ] beeinflusst die Fliissigkeitsddmpfung die
apparativen Verluste im Resonator noch durch einen weiteren Effekt. Verantwort-
lich ist der Unterschied zwischen der Schallabsorption im Wandler und der in der
Fliissigkeit. Laut Kononenko ist der Resonator dadurch als mehrstufiges System
mit unterschiedlichen Absorptionseigenschaften aufzufassen. Gemessen wird jedoch
die Ubertragungsfunktion des gesamten Systems. Vor allem im Bereich der Quarz-
resonanzen, in denen das Schallfeld deutlich in den Wandler eindringt, wird daher
die Absorption der Fliissigkeit, je nachdem ob sie héher oder niedriger ist als die
der Wandler, zu klein bzw. zu grofl bestimmt. Um diesen Effekt zu beriicksichtigen,
werden die gemessenen Halbwertsbreiten (A f,,)mess und (A f,,)refmess bel Substanz-
und Referenzmessung vor ihrer Korrektur nach GI. / entsprechend der
in @] vorgeschlagenen Gleichung korrigiert:

(Afa)imess = (Afa)mess (1 + zp (1 — quﬁ» (3.17)

2 =287 = Ceost(nfa) fur) + ¢ st (nfu ), (= L8

- 9
PqCq

mit einer Wandlerdicke D, Wandlerschallgeschwindigkeit ¢, ~ 5700m/s, Wand-
lerdichte py und einer Wandlergiite (), die das Verhéltnis von gespeicherter zu
dissipierter Energie im Quarz beschreibt. Aufgrund von Messungen an Substanzen
bekannter Fliissigkeitsddampfung @] wird bei der Korrektur ¢, = 15000 gesetzt.
Der genaue Wert von () ist nicht ausschlaggebend, da sich der Effekt vor allem
im Bereich der Quarzdickenresonanzen auswirkt, der jedoch bei der Auswertung
der Daten ohnehin nicht beriicksichtigt wird. Im messtechnisch giinstigen Bereich
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Abbildung 3.2: Kononenko-korrigierte (®) und -unkorrigierte (4) Messdaten des 1MHz-
Resonators fiir PEG 300 bei 25°C. Oben: Referenz Harnstoff-Wasser, unten: Referenz PEG 400

(11).
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auBerhalb der Umgebung (1+£0.2)- f,, weichen die Kononenko-korrigierten Absorp-
tionswerte bei den in dieser Arbeit betrachteten Substanzen um maximal 2.5 % von
den unkorrigierten ab. Wie an Gleichung zu sehen ist, gewinnt die Korrektur
an Bedeutung, wenn sich Referenz- und Messsubstanz in ihren Absorptionskoef-
fizienten deutlich unterscheiden. Das zeigt sich auch bei den Resonatordaten der
Oligoethylenglykole, die gegen zwei unterschiedliche Referenzen ausgewertet wur-

den (siehe Abb. [3.2).

3.2.1.3 Bestimmung von Zellldnge und Schallgeschwindigkeit -
Wassermessung

Die Moglichkeit, aus dem Hauptmodenabstand nach Gleichung (3.12) die Schall-
geschwindigkeit zu bestimmen, ist beim plan-konkaven oder bikonkaven Resonator
dadurch erschwert, dass bei konkaver Wandlergeometrie keine eindeutige Zelllénge
angegeben werden kann. Vor allem aber fithrt das in Abschnitt 3.2.1.2 beschriebene
Eindringen des Schallfeldes in den Ultraschallwandler zu einer merklichen frequenz-
abhingigen Anderung der Zelllinge. Damit verbunden ist eine Verschiebung der
Resonanzfrequenzen, die nach Berechnungen von Labhardt @] nicht mehr aquidi-
stant liegen. Unter Vernachléssigung der Fliissigkeitsddmpfung, der riickwirtigen
bzw. seitlichen Schallabstrahlung und der endlichen Wandlerradien ergibt sich fiir
den plan-planen Resonator:

¢ <(gi ~ D -ga ) — 4gngn_1)

' — fa_1 = —— arccos
Jn = b= 57 L+ )ty

(3.18)

mit
PCs

Tfn
PqCq tan (fql )

Eine Bestimmung der Schallgeschwindigkeit ist dennoch auf folgende Weise mog-
lich: Mit einer Wassermessung werden die Resonanzfrequenzen des Resonators er-
mittelt und eine effektive Zelllinge L.g bestimmt. Dazu wird iiber alle Einzelwerte
von L gemittelt, die sich aus den Frequenzabstdnden benachbarter Hauptmoden
ergeben. AnschlieSfend werden die Resonanzfrequenzen fiir die zu untersuchende
Substanz ermittelt. Aus ihrer Lage kann mit Hilfe der effektiven Zelllinge die
Schallgeschwindigkeit ¢, iterativ aus (3.18) errechnet werden. Es hat sich gezeigt,
dass Gleichung auch fiir die verwendeten plan-konkaven und bikonkaven
Resonatoren sinnvolle Schallgeschwindigkeiten liefert.

gn =

3.2.1.4 Beriicksichtigung von Nebenmoden und Ubersprechen

Nebenmoden Aufgrund der zylindrischen Resonatorgeometrie und der zum
Teil gekriimmten Wandleroberflichen treten neben den Hauptresonanzen weitere
Moden mit zusétzlichen radialen Knotenebenen auf, die sich von der hochfrequen-
ten Seite her an die Hauptmoden anschlieen. Sie werden als Nebenmoden be-
zeichnet. Im Fall eines plan-planen Resonators liegt die j-te Nebenmode zur n-ten
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Hauptmode bei der Frequenz M]

 (J—1/4)?%—(3/4)
8R2 fu

Fiir den plan-konkaven Resonator mit Kriimmungsradius Rk findet man fiir A <

Ry [33]
frij=Tu+7- %arccos (\/1 — L/RK> . ﬁ (3.20)

fiir den bikonkaven Fall erhélt man unter diesen Bedingungen

frjg = fn+ mit n,j € IN. (3.19)

Cs

1
Jonj =T nt+7- —arccos(l—L/RK) 57

(3.21)

Zu tiefen Frequenzen hin beobachtet man ex erlmentell einen Ubergang in das
Verhalten eines plan-planen Resonators M , was dadurch zu erkldren ist, dass
bei zunehmender Wellenlédnge die Krummung immer unbedeutender wird.

Mit zunehmender Fliissigkeitsabsorption nimmt bei héheren Frequenzen auch
die Breite der Hauptresonanz und ihrer Nebenmoden zu, wodurch die interessie-
rende Ubertragungsfunktion der Hauptmode erheblich gestért werden kann. Der
Einfluss der Nebenmoden wird bei der Auswertung berticksichtigt, indem man an
die Messdaten eine Summe komplexwertiger Funktionen nach Gleichung (3.11)
anpasst. Mit Hilfe der Anpassungsparameter (Abschnitt [3.2.1.5) kann dann die
Ubertragungsfunktion der Hauptmode aus den Messergebnissen herausgerechnet
werden.

Elektrisches Ubersprechen Eine weitere mogliche Stérung der Ubertragungs-
funktion ist das elektrische Ubersprechen zwischen Sende- und Empfangswandler.
Vor allem dort, wo die Amplituden der akustischen Zellresonanzen klein sind und
besonders verstéarkt werden miissen, macht es sich durch eine erhohte Empfinger-
spannung bemerkbar. Da sich das Ubersprechen iiber das Frequenzintervall einer
Zellresonanz kaum #ndert, kann es durch eine komplexe additive Konstante A,e**u
mit Amplitude A, und Phase ¢, bei der Anpassung der Ubertragungsfunktion
miteinbezogen werden (s. Abschnitt [3.2.1.5))

3.2.1.5 Anpassrechnung

Unter Berticksichtigung der Nebenmoden und des elektrischen Ubersprechens wird
an die gemessene Ubertragungsfunktion die folgende Funktion angepasst:

Z<Smh AR m) A (322

Dabei bezeichnet:
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Abbildung 3.3: Resonanz bei einer Frequenz um 4200kHz, angepasst wurden die Hauptmode
und vier Nebenmoden, Messung an PEG 400 (IT) bei 25°C. Symbole (o) : gemessene Amplitude;
durchgezogene Kurve: Betrag der nach Gl. (3.22) angepassten Funktion T'(f); gestrichelte Kur-
ven: einzeln betrachtete Betragsfunktionen der Hauptmode und der ersten beiden Nebenmoden.
Die untere Abbildung zeigt die Abweichung der Messdaten von der angepassten Funktion.
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Ausbreitungskonstante der j-ten Mode

(j = 1 : Hauptmode, j = 2,..., N : Nebenmoden)
Amplitude der j-ten Mode

Dampfungswert der j-ten Mode
Resonanzfrequenz und Halbwertsbreite der j-ten
Nebenresonanz zur n-ten Hauptmode
Amplitude des elektrischen Ubersprechens
Phase des elektrischen Ubersprechens

Je Mode gibt es also drei freie Parameter: f, ;, T; und «; (bzw. die Halbwertsbrei-
te der j-ten Mode Af,, ;). Hinzu kommen Amplituden- und Phasenparameter des
Ubersprechens. Maximal wurden 4 Nebenmoden angepasst. Hohere Moden, die bei
starker Fliissigkeitsabsorption zur Ubertragungsfunktion beitragen, konnten durch
die vierte Nebenmode ausreichend gut mitbeschrieben werden. Eine Erweiterung
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3 Ultraschallspektroskopie

auf mehr als vier Nebenmoden erscheint nicht sinnvoll: Bei den vorliegenden hohen
Dampfungswerten ist der Uberlapp der Moden so grof}, dass sie kaum noch spektral
zu trennen sind. Weitere freie Parameter wiirden hier nicht zu einer signifikanten
Verbesserung der Ergebnisse fithren, die Anpassung aber deutlich erschweren. Aus-
schlaggebend fiir eine gelungene Anpassung ist eine moglichst statistische Abwei-
chung der Messpunkte von der angepassten Ubertragungsfunktion, eine moglichst
geringe Modenanzahl, deren Zunahme zu hoheren Messfrequenzen hin konsistent
ist, und ein sinnvoller Parameterverlauf sowohl zwischen den Nebenmoden einer
Hauptresonanz als auch zwischen benachbarten Hauptmoden.

3.2.1.6 Die verwendeten Resonatormesszellen

In der nachfolgenden Tabelle sind die wichtigsten Eigenschaften der verwendeten
Resonatoren dargestellt. Aulerdem ist der relative Fehler im Absorptionskoeffizi-
enten, basierend auf eigenen Erfahrungen und Erfahrungen anderer, angegeben.
Einige wesentliche Fehlerquellen werden im néchsten Abschnitt genauer disku-
tiert. Da die Fehler stark von den Eigenschaften der Messsubstanzen und von den
Messfrequenzen abhéngen, sind die angegebenen Werte nur als Richtgréfien anzu-
sehen. Grundsétzlich gilt aber, dass mit kleiner werdender Fliissigkeitsabsorption
und kleiner werdenden Frequenzen der Fehler deutlich zunimmt.

Resonator/ fq Ry Rx R L fe Messbereich  Messfehler
Geometrie [MHz| [mm] [m] [mm] [mm] [kHz] [MHz] Aa/a [%)]
plan-konkav?® 1 40 00/2.0 35 19 40 0.2-1.8 5-10 (30)°
bikonkav® 1.1 40 2.0/2.0 35 19 39.5 0.1-14 5-50
plan-plan 8 10 00/00 8.4 5.0 135 0.4-12.0¢ 5-10
(bikonkav)® (4.0/4.0)

Tabelle 3.1: Resonatordaten. f,: Quarzgrundresonanzfrequenz, R, : Wandlerradius, Rk: Kriim-
mungsradius (“geschliffen, konkav geformte Spiegel, externe Schallankopplung durch piezoelek-
trische Keramiken, “gequetscht), R: Zellradius, L : Zelllinge, f, : Zellgrundresonanzfrequenz, fiir
Substanzen mit hoher Dédmpfung verkleinert sich der Messbereich, “mit Teflonberandung.

Die Resonatoren unterscheiden sich in erster Linie durch den Auf- und Einbau
ihrer Wandler sowie in der elektroakustischen Ankopplung. Beim plan-konkaven
Resonator ist einer der Wandler mit definiertem Wandlerradius geschliffen. Der
8-MHz Resonator besitzt plane Wandler, die aber beim Einbau leicht verspannt
werden, so dass sie eine konkave Form annehmen. Beim 1.1-MHz-Spiegelresonator
ist der in Abschnitt [3.2.1.1 geschilderte Resonatoraufbau etwas abgeandert: Hier
werden die Stirnseiten des Resonators durch konkav geformte Spiegel abgeschlos-
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sen, die als Reflektoren wirken. Die Schallerzeugung erfolgt extern iiber eine pie-
zoelektrische Keramik, die mit der Sendereflektorriickseite leicht in Kontakt ge-
bracht wird. Der Schallempfinger wird jedoch kontaktlos durch die Luft betrie-
ben. Dadurch wird vermieden, dass zusétzlich auftretende Reflektorschwingungen
mitiibertragen werden und die zu messende Zellresonanz verdecken. Detaillierte
Beschreibungen der verwendeten Resonatoren finden sich in m, E, @]

3.2.1.7 Fehler der Resonatormessung

Im Folgenden werden einige wesentliche Fehlerquellen des Resonatorverfahrens be-
schrieben. Eine Abschitzung des relativen Gesamtfehlers fiir die verschiedenen
Apparaturen findet sich in Tab. 3.1.

Fehler in der Frequenz Der Fehler in der Frequenz ist bei den verwendeten
Synthetisiersendern vernachléssigbar klein.

Beflllung Luftblidschen in der Resonatorzelle und schlecht benetzte Wandlero-
berflichen konnen mafigeblich zu einer Erhohung der gemessenen Halbwertsbreite
fithren. Gerade bei den untersuchten polymeren Substanzen, die durch ihre ho-
he Viskositét stabilisierend auf einmal entstandene Luftblasen wirken, ist dies ein
Problem. Durch Entgasen der Substanzen vor der Messung und sehr langsames,
zum Teil mehrfaches Befiillen der Resonatorzellen von unten, wurde versucht, die
Messbedingungen zu optimieren.

Héufig kann eine schlechte Befiillung an einem ungewthnlich hohem Halbwerts-
breitenminimum erkannt werden. Bei unbekannten Messsubstanzen ist ein solcher
Fehler jedoch oft erst nach der Messung durch einen Vergleich mit Daten anderer
Messzellen festzustellen. Die Messung muss dann wiederholt werden.

Temperaturschwankungen wdhrend der Messung Auch nach einer Ther-
mostatierzeit von mehreren Stunden ist eine leichte Temperaturdrift nicht zu ver-
meiden. Sie ist mit einer fortschreitenden leichten Verschiebung der Resonanzfre-
quenz verbunden. Da das Ausmessen der Resonanzen von tiefen zu hohen Fre-
quenzen einige Sekunden in Anspruch nimmt, wird hierdurch die Halbwertsbreite
je nach Driftrichtung der Resonanzfrequenz zu grof oder zu klein bestimmt. Vor
allem bei niedrigen Dampfungen und geringen Halbwertsbreiten, wie sie im unteren
Frequenzbereich des 1.1-MHz-Spiegel- und 1-MHz-plan-konkav-Resonators auftre-
ten, kann dieser Effekt die Messergebnisse spiirbar beeinflussen. Vor Beginn der ei-
gentlichen Messung wurde daher eine Driftmessung im Halbwertsbreitenminimum
durchgefiihrt. Die Messung wurde erst gestartet, nachdem die Driftgeschwindigkeit
unter 0.03 Hz/s lag (beim 1.1-MHz-Resonator liegt die Driftgeschwindigkeit durch
das temperaturstabilisierende grofie Fliissigkeitsvolumen bei nur etwa 0.003 Hz/s).

Die Temperaturschwankungen wéhrend der gesamten Resonatormessung waren
nicht grofler als £0.02°C. Der damit einhergehende Fehler kann aus der Tempe-
raturabhéngigkeit des Absorptionskoeffizienten und der Schallgeschwindigkeit fiir
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3 Ultraschallspektroskopie

die jeweilige Messsubstanz abgeschétzt werden. Er liegt fiir die untersuchten Sub-
stanzen im Promille-Bereich und ist daher vernachlassigbar.

Beim 1-MHz- und 8-MHz-Resonator sind Bohrungen fiir den Fiihler in der Zell-
berandung vorhanden, so dass die Temperatur unmittelbar in der Néhe des Fliis-
sigkeitsvolumens gemessen werden kann. Beim 1.1-MHz-Spiegelresonator konnte
der Fiihler mangels Bohrung nur zwischen Auflen- und Innenthermostatiermantel
geklemmt werden. Dadurch kann der Fehler in der gemessenen Temperatur etwas
grofler sein.

Eine signifikante Erwarmung der Fliissigkeit durch die eingestrahlte Schallwelle
ist wegen der verwendeten sehr geringen Schallleistung nicht zu erwarten.

Referenzverfahren Identische Voraussetzungen beziiglich Temperatur und Re-
sonatorzustand wihrend der Referenz- und Substanzmessung sind ausschlagge-
bend fiir eine richtige Bestimmung der Schallgeschwindigkeit und des Absorptions-
koeffizienten. Die Messtemperatur durfte daher bei Referenz- und Substanzmes-
sung nicht mehr als 0.02°C von der Solltemperatur abweichen. Beide Messungen
wurden moglichst zeitnah ausgefiihrt, um zu vermeiden, dass sich durch mecha-
nische Spannungen die apparativen Eigenschaften des Resonators zwischenzeitlich
zu sehr verdndern.

Wie zuvor diskutiert, fithren Unterschiede von Referenz und Substanz in Dich-
te, Schallgeschwindigkeit und Absorptionskoeffizient zu Anderungen des Resona-
toriibertragungsverhaltens. Die Zusatzverluste werden in diesem Fall durch die
Gleichungen (3.15) und (3.16) nicht mehr korrekt bestimmt. Der dadurch entste-
hende Fehler nimmt zu kleineren Frequenzen hin zu, weil dann die wachsenden
Beugungsverluste gegeniiber der kleiner werdenden Fliissigkeitsdampfung immer
mehr an Bedeutung gewinnen. Durch Auswertung eines Teils der Daten mit ver-
schiedenen Referenzen wurde versucht, systematische Fehler bei der Interpretation
der Spektren aufgrund der unterschiedlichen Fliissigkeitseigenschaften zu vermei-
den.

Fehler bei der Bestimmung der Schallgeschwindigkeit Durch Vergleich der
Ergebnisse aus Messungen an verschiedenen Resonatoren und anschlieBenden Puls-
zellen wird der Fehler bei der Bestimmung der Schallgeschwindigkeit auf wenige
Promille geschétzt.

Fehler bei der Anpassung der Ubertragungsfunktion Die Fehler bei der An-
passung der Halbwertsbreite sind bei kleiner Nebenmodenanzahl und gut auflos-
baren Resonanzen gering. Unterhalb von 3 MHz (bei hochddmpfenden Polymeren)
bzw. unterhalb von etwa 8 MHz (bei wasserdhnlichen Substanzen) werden sie auf
etwa 1% geschétzt. Oberhalb dieses Messbereichs des 8-MHz-Resonators treten je-
doch zahlreiche Nebenmoden auf, die sich der Hauptmode iiberlagern und zum Teil
kaum noch auflésbar sind. Trotz einer vorsichtigen schrittweisen Anpassung kann
es daher zu einer fehlerhaften oder unvollstdndigen Beriicksichtigung der Neben-
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moden und damit zu einer fehlerhaften Bestimmung des Absorptionskoeffizienten
kommen.

3.2.2 Schwingungspulstransmissionsverfahren

3.2.2.1 Messprinzip

©) Z

Abbildung 3.4: Prinzip des Transmissionsverfahrens }: (S) Sendewandler, (E) beweglicher Emp-
fangswandler

Pulstransmissions- und Resonatorverfahren beruhen auf der gleichen Grundan-
ordnung. Auch beim Pulstransmissionsverfahren befindet sich die Messfliissigkeit
zwischen zwei piezoelektrischen Wandlern, von denen einer zur Erzeugung und ein
zweiter zur Detektion des Wellenfeldes eingesetzt wird. Im Gegensatz zum Reso-
natorverfahren ist hier jedoch der Empfangswandler entlang der Wandlernormalen
beweglich angeordnet (Abb. [3.4). Durch kontinuierliches Variieren des Wandler-
abstands kann so, bei konstanter Frequenz f, die Amplitude des Schalldrucks in
Abhéngigkeit von der Dicke x der durchlaufenen Fliissigkeitsschicht gemessen wer-
den. Dabei treten jedoch einige Schwierigkeiten auf, die im Folgenden beschrieben
werden.

Unter der Voraussetzung, dass der Sendewandler ebene Wellen der Wellenlénge
A abstrahlt, die an den Wandleroberflichen mit einem Reflexionsfaktor r reflek-
tiert werden, erhilt man bei kontinuierlicher sinusférmiger Anregung die Uber-
tragungsfunktion 7'(x) - analog zum Resonatorverfahren - als Verhéltnis der am
Empfangswandler abgenommenen Spannung Ug und der am Sendewandler einge-
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speisten Spannung Us:
Ux (14 r)e 7*
T(z) = T T% Ay(z)ef. (3.23)
v = a—i—i%” bezeichnet hier wieder die Ausbreitungskonstante, T erfasst die Umset-
zung von akustischer in elektrische Leistung und umgekehrt. Fiir r =1 und x = L
geht der erste Summand in die bereits diskutierte Ubertragungsfunktion des idea-
len Resonators iber. Der zweite Summand beriicksichtigt das elektrische
Ubersprechen. An die gemessene Ubertragungsfunktion wire also die komplizierte
Funktion (3.23) anzupassen, wobei die nicht bekannten GroSen r und A, /7T als
zuséatzliche freie Parameter bestimmt werden miissten. Ein weiteres Problem wird
durch das Ubersprechen verursacht: Wegen der ineffizienten Energiekonversion der
Wandler kann es in ungiinstigen Fallen vorkommen, dass das Nutzsignal nur einen
Bruchteil des Ubersprechens ausmacht, wodurch die Messung sehr ungenau wiirde.
Im Gegensatz zur Phase ¢, die wegen der groflen Wellenléinge des elektromagneti-
schen Signals im betrachteten Frequenzbereich hinreichend unabhéngig von z ist,
kann die Amplitude A, auBerdem abstandsabhéngig sein, was ebenfalls zu Fehlern
bei der Bestimmung von « fithren kann.

Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, wird beim Schwingungspulstransmis-
sionsverfahren anstatt eines kontinuierlichen Signals eine pulsmodulierte harmo-
nische Welle angeregt. Dadurch kénnen bei geniigend kurzen Pulsen die mehrfach
reflektierten Signale und das interessierende, direkt iibertragene primére Messsi-
gnal auf Grund ihrer unterschiedlichen Laufzeiten zeitlich voneinander getrennt
werden. Auch das nahezu verzogerungsfrei iibertragene elektrische Ubersprechen
kann auf diese Weise vom Primérpuls separiert werden. Eine zusétzliche Verbes-
serung der zeitlichen Trennung wird durch den Einbau von akustischen Verzoge-
rungsleitungen zwischen Wandler und Fliissigkeit erreicht, die bei hohen Frequen-
zen und kleinen Messabstédnden die Laufzeit des akustischen Signals erhchen. Bei
ausreichender Trennung des Primérpulses von den Mehrfachreflexionen und dem
elektrischen Ubersprechen vereinfacht sich der Betrag der Ubertragungsfunktion

(3.23) zu

|T(x)| ~ e, (3.24)

aus der durch Anpassung einer einfachen Exponentialfunktion der Absorptionsko-
effizient bestimmt werden kann.

Mehrfachreflexionen bei kleinen Wandlerabstdnden Ausreichende Tren-
nung von mehrfach reflektierten Wellenpulsen und Primérsignal liegt dann vor,
wenn der Startabstand, d.h. der minimale Wandlerabstand, xg.. > 7¢5/2 gewéhlt
wird, wobei 7 die Pulsdauer bezeichnet. Unterschreitet man diesen Startabstand,
tiberlagert sich dem exponentiellen Abfall des Signals eine Welligkeit. Sie ergibt
sich aus dem Beitrag 72¢=2"* im Nenner der Ubertragungsfunktion (3.23), der
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Abbildung 3.5: Gemessene Spannungsamplitude (x ) als Funktion des Wandlerabstands, gemessen
fiir eine N-Propyl-Harnstoff/ Wasser-Losung bei ca. 2 GHz und 25°C mit der PZT-Zelle .
Durchgezogene Kurve: Angepasste, nach Gl. (3.23) gebildete, Betragsfunktion |T'(z)]| .

den Einfluss der Mehrfachreflexionen erfasst. Unter der Voraussetzung, dass Uber-
sprechen und akustisches Signal zeitlich voneinander getrennt sind, erhélt man in
diesem Fall fiir den Betrag der Ubertragungsfunktion

A (1+7r)e e

|T(x)| =T . (3.25)
V1 + riedor 4 2p2e-20w cos(2031)

Die durch die Cosinus-Funktion beschriebene Welligkeit pflanzt sich mit einer Wel-
lenléinge von /2 fort und klingt mit e=2>% ab. Fiir ax > 3 spielt sie praktisch keine
Rolle, fiir zya < 7¢/2 und ax < 3 muss sie jedoch bei der Anpassung mitbe-
riicksichtigt werden. Aus ihrer Wellenldnge ldsst sich die Schallgeschwindigkeit in
der Fliissigkeit bestimmen, die fiir die richtige Nachfiihrung des Abtastpulses bei
Abstandsénderung benotigt wird (vergl. Abschnitt [3.2.2.2).

Einfluss des Ubersprechens bei hohen Frequenzen Bei sehr hohen Frequen-
zen (> 1000 MHz) gelingt die vollstéindige Separation von Ubersprechen und aku-
stischer Ubertragungsfunktion oft nicht mehr. Hier kann das Ubersprechen zusam-
men mit dem Nutzsignal bei der Betragsbildung in (3.23) zu einem Kreuzterm
fithren, der proportional zu cos(fx + ¢,) verlauft und somit eine \-Welligkeit ver-
ursacht. Diese kann bei PZT- und Hyperschallmesszelle (vergl. Abschnitte [3.2.2.2
und 3.2.2.3) mit angepasst werden.

Abb. [3.5 zeigt einen typischen abstandsabhingigen Verlauf der Spannungsam-
plitude bei ca. 2 GHz und 25°C, gemessen mit der PZT-Zelle. Gut zu erkennen ist
der Ubergang von der \/2- in die \-Welligkeit.
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Beugungskorrektur Bis hierher wurde davon ausgegangen, dass der Sendewand-
ler ebene Wellen abstrahlt. Aufgrund der endlichen Wandlerradien kommt es je-
doch zu Beugungserscheinungen. Sie fithren zu einer Aufweitung des Schallfeldes,
so dass mit zunehmendem Wandlerabstand ein wachsender Teil der eingestrahlten
Schallleistung nicht auf den Empfangswandler iibertragen wird. Um den Absorpti-
onskoeffizienten nicht systematisch zu grofl zu messen, werden die Messwerte nach
einer auf einem Vorschlag von Fay [38] basierenden und von Menzel @] modifi-
zierten empirischen Formel korrigiert:

€T

()| ~ e (e m)g(m) (3.26)

A bezeichnet dabei die Wandlerfliche, g(x) = 1 — 2/100mm einen empirisch be-
stimmten Gewichtsexponenten. Die Korrektur gewinnt vor allem bei Messfrequen-
zen unterhalb von 30 MHz an Bedeutung.

3.2.2.2 Apparativer Aufbau

Insgesamt wurden bei diesem Verfahren fiinf verschiedene Messzellen verwendet,
die sich je nach Messbereich, fiir den sie konstruiert wurden, in ihrer Bauart etwas
unterscheiden (s. Tab.[3.2]). Entsprechend wurde auch der Aufbau der Messplitze
in der Zusammensetzung der Gerédte den jeweiligen Bedingungen angepasst. Der
grundsétzliche Aufbau ist jedoch bei allen Zellen derselbe.

Abb. 3.6 zeigt das Blockschaltbild eines solchen Messplatzes. Das Signal ei-
nes Synthetisiersenders (1) wird mit Hilfe eines PIN-Diodenschalters bzw. zweier
Dioden-Ringmischer (2) mit dem Signal eines Rechteckpuls-Generators (3) mo-
duliert und anschlieBend verstirkt (4). Uber zwei rechnergesteuerte Koaxialrelais
kann das Signal in verschiedene Zweige iibertragen werden. Um die Leistung von
Mess- und Referenzzweig anzupassen, durchlduft das Signal im Messzweig zunéchst
ein variables Dampfungsglied oder ein Anpassungsglied mit Kurzschlussstichlei-
tungen (6), bevor es zum Sendewandler (7a) der Messzelle (7) gelangt. Dort wird
eine Ultraschallwelle erzeugt, die die zu untersuchende Fliissigkeit durchlduft und
von einem identisch gebauten Empfangswandler detektiert wird. Durch einen vom
PC (22) kontrollierten Schrittmotor (17,18) kann der Abstand der Wandler va-
ritert werden. Zur Bestimmung des Abstandes wird ein optischer Langentaster
(19) (Heidenhain CT 25, MT 25, MT 60) verwendet. Bei der PZT-Zelle wird die
Abstandsénderung von einem Piezo-Translator (Physik Instrumente, Waldbronn)
iibernommen, die Abstandsmessung erfolgt mit einem induktiven Langentaster
(LVDT, Schlumberger), der zuvor gegen einen optischen Langentaster (Heiden-
hain, MT 12) kalibriert wird.

Im Referenzzweig trifft das Sendersignal auf ein Cut-Off-Dampfungsglied (8),
das der Bestimmung der nichtlinearen Kennlinie aller Bauteile (10-14) dient, die
sich an Mess- und Referenzzweig anschlieen. Es besteht im Wesentlichen aus ei-
nem Hohlleiter variabler Lange, der unterhalb seiner Grenzfrequenz betrieben wird
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Abbildung 3.6: Blockschaltbild der Pulstransmissionsmessplétze [27]: (Durchgezogene Linie: Si-
gnalleitung durch den Messzweig, gestrichelte Linie: Signalweg durch den Referenzzweig, ge-
punktete Linien: Steuerleitungen). (1) Synthetisiersender, (2) Modulator, (3) Pulsgenerator, (4)
Verstirker, (5) Koaxialrelais, (6) Amplitudenregelung und Impedanzanpassung (variables Dadmp-
fungsglied, Kurzschlussstichleitungen), (7) Messzelle mit Sende- (7a) und Empfangswandler (7b),
(8) Cut-Off-Démpfungsglied, (9) Dampfungsglied zur Impedanzanpassung, (10-13) Uberlage-
rungsempfinger, (14) Sample-and-Hold-Schaltung und A/D-Wandler, (15) Oszillograph, (16)
Pulsgenerator, (17) Motorsteuerung oder D/A-Wandler mit 1kV-Verstérker, (18) Schrittmotor
oder Piezo-Translator, (19) optischer oder induktiver Lingentaster zur Abstandsmessung, (20)
Digitalthermometer, (21) Relaistreiberkarte, (22) Prozessrechner.
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und dadurch bei fester Messfrequenz zu einer von der Hohlleitergeometrie abhén-
gigen exponentiellen Schwéchung des Signals fiihrt ] Die Lénge des Rundhohl-
leitersegments wird durch einen weiteren rechnergesteuerten Schrittmotor (17,18)
eingestellt.

Nach dem Durchlaufen der Messzelle bzw. des Cut-Off-Dampfungsgliedes ge-
langt das Signal zu einem Uberlagerungsempfinger (10-13), der das Signal mittels
eines Hilfsoszillators (11) auf eine Zwischenfrequenz mischt (10), filtert (12), de-
moduliert und verstérkt (13). Danach wird das Signal auf einem Oszillographen
(15) dargestellt und iiber eine Sample-and-Hold-Schaltung und A /D-Wandlerkarte
(14) integriert und vom PC eingelesen.

Nach Abgleich und Optimierung des Signals in Mess- und Referenzzweig fiir die
jeweilige Messfrequenz lauft die Messung automatisch ab. Der Rechner liest die
Daten der Lingentaster aus und steuert Sendepulsgenerator, A/D-Wandler, Os-
zillograph sowie das mit Hilfe eines Pulsgenerators (16) erzeugte Triggersignal der
Sample-and-Hold-Schaltung. Dabei wird der Triggerzeitpunkt entsprechend der
Laufzeitverschiebung des Messpulses durch die Anderung des Wandlerabstands so
nachgefiihrt, dass die Messung stets an der gleichen Stelle des Messpulses stattfin-
det. Hierzu wird vor jeder Messung die Schallgeschwindigkeit aus der Welligkeit
der Ubertragungsfunktion bei kurzen Wandlerabstinden bestimmt.

Um Temperaturschwankungen in der Fliissigkeit zu reduzieren, werden die ein-
zelnen Wénde der Messzelle thermostatiert. Zusétzlich befindet sich die Zelle in
einer thermostatierten Kammer. Mittels eines PT-100 Digitalthermometers (20)
kann die Temperatur an der inneren Wand des Messzylinders kontrolliert werden.

Kennlinie des Empfangssystems Die am Empfangswandler detektierte Span-
nung Ug(z) wird durch Demodulation und Verstarkung innerhalb des Empfangs-
systems nicht vollstdndig linear verarbeitet. Am A/D-Wandler wird daher nicht
die Spannung Uy registriert, sondern eine von Ug abhéngige Spannung Uyess(2).
Den Zusammenhang zwischen Ug und U, beschreibt die Kennlinie K des Emp-
fangssystems.

Uness (1) = K (Ug(x)) (3.27)

Bei bekannter Kennlinie lasst sich aus ihrer Umkehrfunktion die gesuchte Spannung
am Empfangswandler in Abhéangigkeit vom Wandlerabstand bestimmen. Der Ver-
lauf dieser Kennlinie wird fiir jede Messfrequenz mit Hilfe des Cut-Off-Dampfungs-
gliedes ermittelt M]

3.2.2.3 Die verwendeten Pulstransmissionszellen

Fiir die Messungen dieser Arbeit wurden die in Tab. aufgelisteten Pulszellen
verwendet. Thr detaillierter Aufbau ist in der angegebenen Literatur beschrieben.
Die angegebenen zu erwartenden relativen Fehler im Absorptionskoeffizienten be-
ruhen auf eigenen Messungen an polymeren Substanzen sowie auf Erfahrungen
anderer ﬂﬁ, éﬂ, @] Allgemein ist bei hochddmpfenden Substanzen, wie sie in die-
ser Arbeit untersucht wurden, zu hohen Frequenzen hin mit grofleren Messfehlern
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3.2 Messverfahren

Pulszelle tieffrequent (I)  tieffrequent (IT)  hochfrequent Hyperschall PZT
Wandler Quarz Quarz LiNbOg LiNbOg ZnO
VZ ja nein ja nein? ja
R, [mm)] 30 20 6 1.5 3.5
fq [MHz] 1.0 1.0 10 breitbandig  ca. 1300
fmin [MHz| 3 3 30 550 550
fmax [MHz| 100 100 530 2000 4600
T [us] 4-8 4-8 2-4 1.5 1.5
Taster optisch optisch optisch optisch induktiv
(MT 60) (MT 60) (MT 25) (CT 25) (LVDT)
Znin [nm] 125 125 125 0.5 8
Tmax [mMm] 55 55 25 1 0.04
V' [ml] ca. 200 ca. 130 ca. 10 ca.3 ca.0.5
Literatur 1) 42) 43) 44, 39 [ad], [23]
Aa/a [%) 1.0-3.0 0.5-3.0 0.5-1.5 1.0-4.0 1.0-4.0

Tabelle 3.2: Die Schwingungspulstransmissionsmesszellen. VZ: Verzogerungsleitungen (*Stab
wirkt selbst als Verzogerungsleitung), R, : Wandlerradius, fy: Wandlergrundresonanzfrequenz,
fmin : tiefste mogliche Messfrequenz, fimax : hochste mogliche Messfrequenz (bei geringer Damp-
fung und optimalem Zustand der Apparatur), 7: Pulslinge, @i, : kleinste mogliche Abstands-
anderung (Schrittweite), Zmax : maximale Abstandséinderung (Fahrweg des Lingentasters ist be-
grenzt), V : Fliissigkeitsvolumen, A«/«: relativer Fehler des gemessenen Absorptionskoeffizien-
ten.

zu rechnen, da die Messungen dann bei extrem kurzen Wandler-Startabstinden
und Messstrecken durchgefiihrt werden miissen (Beispiel: Hyperschallmesszelle,
Messfrequenz 1850 MHz, Zgtary = 1.5 um, Zyess = 2.7 pum fiir PPG 1000). Die ange-
gebene maximale Messfrequenz der einzelnen Zellen, die sich auf Substanzen mit
geringer Absorption bezieht, reduziert sich daher zum Teil drastisch.

Ein prinzipieller Unterschied der Messzellen liegt in der Art der Ultraschaller-
zeugung bzw. -detektion. Bei den beiden tieffrequenten und der hochfrequenten
Pulszelle erfolgt die Schallwandlung durch Anregung von Dickenschwingungen in
Quarz bzw. LiNbO3s-Kristallen, wobei die ungeradzahligen Vielfachen der Grund-
resonanzfrequenz als Messfrequenzen genutzt werden konnen.

Fiir die PZT-Zelle dient eine 1 ym dicke ZnO-Schicht als Wandlermaterial, die im
Anschluss an eine 0.1 um dicke Gold-/Chromschicht auf eine Saphir-Verzogerungs-
leitung gesputtert wurde M] Im Gegensatz zu den unterhalb von 500 MHz ver-
wendeten Dickenschwingern aus diinnen Einkristallen hat man das System ZnO-
Gold-Saphir insgesamt als Resonanzsystem zu betrachten, das durch die verschie-
denen Materialien und deren Kopplung die breite Grundresonanz der ZnO-Schicht
(bei ca. 3 GHz) verschiebt und verformt. Gute Ubertragungseigenschaften wurden
empirisch bei Frequenzen von 0.8-2.6 GHz mit einem relativen Maximum in der Si-
gnaliibertragung bei 1.3 GHz und im Bereich 3.7-4.6 GHz mit einem Maximum bei
3.9 GHz gefunden, so dass man die Grund-Resonanzfrequenz des Gesamtsystems
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3 Ultraschallspektroskopie

bei 1.3 GHz vermuten kann.

Bei der Hyperschallzelle wird ein anderes Verfahren zur Schallerzeugung ge-
nutzt. Hier wird ein etwa 10 mm langer piezoelektrischer LiNbO3-Stab mit einem
Durchmesser von 3mm als Wandler verwendet, der nach dem Prinzip der Ober-
flachenanregung von Bémmel und Dransfeld MBT] iiber einen Koaxialresonator an-
geregt wird. Die Schalldetektion erfolgt reziprok. Da die Koaxialresonatoren mit
Hilfe eines Kurzschlussschiebers kontinuierlich eingestellt werden koénnen, sind die
Messfrequenzen in einem weiten Bereich frei wahlbar.

Zur besseren zeitlichen Trennung von elektrischem Ubersprechen und Messsignal
sind aufler in der PZT-Zelle auch in der hochfrequenten und in der tieffrequenten
Pulszelle (I) Verzogerungsleitungen eingebaut.

3.2.2.4 Fehler der Pulstransmissionsmessung

Im folgenden Abschnitt werden wesentliche Fehlerquellen des Pulstransmissions-
verfahrens dargestellt. Eine Abschéatzung des relativen Gesamtfehlers im Absorpti-
onskoeffizienten findet sich in Tab. 3.2 Da viele Fehler stark von der Messsubstanz
abhéngen, sind die Angaben auch hier nur als Richtwerte anzusehen.

Fehler in der Frequenz Der Fehler in der Frequenz ist bei den verwendeten
Synthetisiersendern vernachlassigbar klein.

TemperaturinstabilitGten Die an der inneren Zellwand gemessene Temperatur
wurde wahrend der gesamten Messung auf Solltemperatur +0.02°C konstant ge-
halten. Der dadurch entstandene Fehler im Absorptionskoeffizienten liegt bei den
untersuchten Substanzen im Promille-Bereich und ist damit vernachléssigbar. Gro-
Beren Einfluss auf die Messgenauigkeit konnen Temperaturgradienten in der Fliis-
sigkeit haben, die durch punktuelle Temperaturmessung nicht erfasst werden. Diese
konnen besonders bei den tieffrequenten Messzellen mit ihren grofien Fliissigkeits-
volumina auftreten, da hier beim Auseinanderfahren der Wandler grofiere Mengen
Fliissigkeit von der Oberflache her nachflieen. Dadurch &ndert sich moglicherweise
der Absorptionskoeffizient wihrend der Messung. Die Anpassung der Messdaten
durch eine Exponentialfunktion mit festem « fithrt dann zu systematischen Feh-
lern. Da das Messprogramm einen graphischen Vergleich von gemessenen Daten
und angepasster Funktion vornimmt, lasst sich dieser Fehler friihzeitig erkennen
und durch ausreichend lange Thermostatierzeiten, nicht zu hohe Befiillung der
Messzylinder sowie Wiederholungsmessungen weitgehend vermeiden.

Auch bei hohen Frequenzen und damit erhéhter Schallabsorption kann eine si-
gnifikante Erwiarmung der Fliissigkeit durch die Schallwelle wegen der sehr geringen
Schallleistung und der Verwendung pulsmodulierter Wellen ausgeschlossen werden.

Nachfiihrung des Abtastpulses Aufgrund der Ubertragungseigenschaften der

Wandler ist der akustische Puls gegeniiber dem elektronisch angeregten Rechteck-
puls an den Flanken abgerundet. Erfolgt die Abtastung des Pulses infolge einer
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3.2 Messverfahren

ungenauen Nachfithrung nicht immer an der gleichen Stelle, wird der Absorptions-
koeffizient systematisch falsch bestimmt. Da sich dieser Fehler meist in einer Ab-
weichung vom exponentiellen Abklingverhalten bemerkbar macht, kann er durch
Vergleich der Messdaten und der angepassten Funktion erkannt und vermieden
werden.

Paralleljustierung Bei langen Fahrwegen kann eine mangelhafte Paralleljustie-
rung der Wandler zu einem systematischen Fehler fiihren, da hierdurch der Emp-
fangswandler zunehmend aus der Achse des Schallfeldes herausfihrt und somit eine
zu groffe Absorption gemessen wird. Da sich das Abstrahlverhalten des Wandlers
mit der Frequenz dndern kann, ist die Paralleljustierung bei jeder neuen Messfre-
quenz zu optimieren.

Beugungskorrekturformel Bei niedrigen Frequenzen gilt die Beugungskorrek-
turformel (3.26) nicht mehr exakt. Vor allem bei Substanzen mit geringer Damp-
fung fiihrt dies zu einer grofleren Unsicherheit im Absorptionskoeffizienten.
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4 Ultraschallabsorptionsspekiren
der Oligoethylenglykole
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Abbildung 4.1: Ultraschallabsorptionsspektren von vier Oligoethylenglykolschmelzen mit unter-
schiedlicher Kettenldnge, gemessen bei 25°C. 7 : mittlere Kettenldnge.

Abb.[4.11zeigt die frequenznormierten Absorptionspektren von vier Oligoethylen-
glykolschmelzen mit unterschiedlichen Kettenldngen, alle gemessen bei 25°C. Als
Referenz wurden bei den Resonatormessungen Harnstoff-Wasser-Lésungen verwen-
det. Schon diese vergleichsweise kurzkettigen Polymere zeigen sehr breite Absorp-
tionsspektren. Bei allen untersuchten Kettenlingen (zwischen n=1 und n=13.2)
ist im hochfrequenten Teil der Spektren um 1 GHz deutlich ein Relaxationsbereich
zu erkennen. Das Ende dieser Relaxationsstufe wird im untersuchten Frequenzbe-
reich nicht erreicht, was die Bestimmung eines frequenzunabhéngigen Hintergrun-
danteils nach Abschnitt [3.1.1.2 bei der spateren Interpretation der Spektren sehr
erschwert. Mit wachsender Kettenldnge nimmt die Schallabsorption zu, weitere Re-
laxationsbereiche deuten sich an. Zu tiefen Frequenzen hin strebt a// f? gegen einen
konstanten Wert. Wéhrend jedoch bei Ethylenglykol (EG) und Triethylenglykol
(TEG) bereits klar ein Plateau erreicht wird, zeigen die tieffrequenten Punkte bei
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PEG 300, PEG 600 und PEG 400 (II)ﬁ noch eine leichte Tendenz, mit abnehmen-
der Frequenz anzusteigen. Abschnitt wird sich mit der Frage befassen, ob es
sich bei dieser Tendenz um ein Artefakt oder um die Flanke eines tieffrequenten
Relaxationsprozesses handelt.

Extrapoliert man den spektralen Verlauf zu tiefen Frequenzen hin, so ist néhe-
rungsweise ein linearer Zusammenhang zwischen dem tieffrequenten «/ f%-Wert

(a/f?)it und der mittleren Kettenléinge, d.h. der mittleren Anzahl der mono-
meren Einheiten pro Molekiil, zu beobachten (s. Abb. [4.2). Ein ganz dhnliches
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Abbildung 4.2: a/f2-Wert (+) der Oligoethylenglykolspektren bei tiefen Frequenzen (um
1.5MHz) und nach Gl. (3.4) berechneter tieffrequenter Scherviskositéitsanteil (o) als Funktion
der mittleren Kettenldnge. Messtemperatur 25°C, durchgezogene Linien beschreiben die durch
lineare Regression ermittelten Ausgleichsgeraden.

Verhalten zeigt auch der Scherviskosititsanteil von (a/f?)y, der sich mit Hilfe
von Gl. (3.4) und den im Anhang dargestellten Ergebnissen der Scherviskositéts-,
Schallgeschwindigkeits- und Dichtemessungen berechnen ldsst. Auch hier steigt die
Absorption linear mit zunehmender Kettenlénge an, die Steigungen beider Gera-
den unterscheiden sich nur wenig, was auf ein vergleichsweise stabiles Verhéltnis
ns/1y von Scher- und Volumenviskositit schliefen ldsst. Eine ausfiihrlichere Dis-
kussion dieses Ergebnisses findet sich in Abschnitt 4.3.3.

Bei Frequenzen um 400 MHz ist in allen gemessenen Spektren eine Messliicke
vorhanden. Wegen der starken Fliissigkeitsdampfung der Polymerschmelzen waren
in diesem Frequenzbereich Messungen mit der hochfrequenten 10-MHz-Pulszelle
nicht mehr moglich, an der Hyperschall- und PZT-Messzelle finden sich geeignete
Messfrequenzen jedoch erst oberhalb von 550 MHz.

Inicht abgebildet
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4.1 Auswertung der Resonatordaten gegen unterschiedliche Referenzen

Je nach Fliissigkeitsddmpfung findet sich eine weitere Messliicke im Ubergangs-
bereich zwischen 8-MHz-Resonator und tieffrequenten 1-MHz-Pulszellen. Hohe
Absorptionskoeffizienten wie z. B. bei PEG 600 schranken den Messbereich des
8-MHz-Resonators zu hohen Frequenzen hin deutlich ein, da hier Haupt- und Ne-
benmoden nicht mehr getrennt werden kénnen (vergl. Abschnitte 3.2.1.4-[3.2.1.7).
Geringe Dampfungen fithren am tieffrequenten Rand des Messbereichs der 1-MHz-
Pulszellen wegen des begrenzten Fahrweges des Empfangswandlers zu einer er-
hohten Streuung der Messwerte. Messpunkte, die aus derartigen messtechnischen
Griinden nicht in den gesamten Verlauf des Spektrums passten, wurden bei der
Interpretation der Spektren nicht beriicksichtigt, dazu gehoren auch Punkte im
Bereich von Scher- und Dickenschwingungsresonanzen der Quarze.

Im Bereich der tieffrequenten Resonatoren ist allgemein eine Zunahme der Streu-
ung mit abnehmender Schallabsorption zu beobachten. Auflerdem ist ein kleiner
Versatz zwischen den Daten von tief- und hochfrequenten Resonatoren um 1 MHz
herum zu erkennen, der ebenfalls mit abnehmender Dampfung grofier wird. Inte-
ressant ist dabei, dass die verschobenen Datenséitze dennoch parallel verlaufen, die
Steigung also erhalten bleibt. Dieser Versatz ist nicht durch Fehler bei der Ther-
mostatierung oder bei der Auswertung zu erkléren. Er ist reproduzierbar und lésst
einen systematischen Fehler vermuten. Mit der Diskussion moglicher Ursachen fiir
diesen Fehler beschéaftigt sich Abschnitt

Bei Ethylenglykol sind Streuung und Versatz so grof}, dass auf die Verwendung
der tieffrequenten Daten verzichtet wurde. Der damit einhergehende Informations-
verlust wird als gering eingeschéitzt, da der frequenznormierte Absorptionskoeffi-
zient im Intervall von 400 bis 2 MHz frequenzunabhéngig ist und somit auch fiir
den Bereich unter 2 MHz keine gréfleren Veréinderungen zu erwarten sind.

4.1 Auswertung der Resonatordaten gegen
unterschiedliche Referenzen

Ein moglicher Grund fiir den Versatz zwischen den Datensétzen von hoch- und tief-
frequenten Resonatoren konnte der erhebliche Unterschied im Schallabsorptions-
koeffizienten von Polymerschmelzen und den Harnstoff-Wasser-Referenzlosungen
sein: Solange die Fliissigkeitsddmpfung sehr hoch ist, wird der Anteil der appara-
tiven Verluste an der gemessenen Halbwertsbreite gering sein (s. auch Abschnitt
3.2.1.2). Fehler, die bei der Bestimmung der apparativen Verluste durch unter-
schiedliche Eigenschaften von Referenz und Substanz verursacht werden, fallen
dann dementsprechend wenig ins Gewicht. Bei kleinen Fliissigkeitsddmpfungen
gewinnen sie jedoch an Bedeutung und kénnten somit den zu kleinen Dampfungen
hin zunehmenden Versatz der Daten erkldren.

Um diese Vermutung zu iiberpriifen, wurden die Resonatordaten der Oligo-
ethylenglykolspektren gegen eine zweite Referenz ausgewertet, deren Dampfungs-
eigenschaften denen der Messprobe dhnlich sind. Dabei lag es nah, auf bereits
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4.1 Auswertung der Resonatordaten gegen unterschiedliche Referenzen

vorhandene Messergebnisse zuriickzugreifen und das jeweils néchst ldngere PEG-
Molekiil als Referenz zu wahlen. Bei einem Unterschied im Molekulargewicht von
100 g/mol reduziert sich dadurch der Unterschied in der Dampfung beispielsweise
bei PEG 300 von einem Faktor 34 gegeniiber Harnstoff-Lésungen auf einen Fak-
tor 0.8 gegeniiber PEG 400 (II). Auch die Dichten der Ethylenglykololigomere un-
tereinander stimmen besser iiberein als die von Polymer und Harnstoffreferenz
(Tab. 4.1). Wiahrend jedoch die Harnstofflosung so angesetzt werden konnte, dass
ihre Schallgeschwindigkeit genau der der Messsubstanz entspricht, musste bei den
Polymerreferenzen ein Unterschied von maximal 3% in Kauf genommen werden.

Ein grundsétzliches Problem des Referenzverfahrens ist, dass der Absorptionsko-
effizient der Referenzlosung bereits bekannt sein muss. Deswegen musste zunéchst
ein Polymer gegen eine gut bekannte Harnstoffreferenz ausgewertet werden, um
es anschlieffend als Ausgangsreferenz fiir die weiteren Auswertungsschritte verwen-
den zu kénnen. Dafiir wurde das Polymer mit der hochsten Dampfung, PEG 600,
ausgewihlt, da hier nach den obigen Uberlegungen mit den geringsten systema-
tischen Fehlern aufgrund der unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten zu rech-
nen ist. Ausgehend von diesem Datensatz wurde dann iterativ jeweils das néchst
kiirzere Oligomer bis hin zum Ethylenglykol ausgewertet. Mogliche Fehler, die
bereits bei PEG 600 vorhanden waren oder durch eine wiederum nicht ganz idea-
le Referenz neu entstehen, konnen sich somit immer weiter fortpflanzen und sy-
stematisch vergrofern. Bei der spéteren Gegeniiberstellung der Ergebnisse beider
Auswertungsverfahren ist deshalb zu beriicksichtigen, dass durch den Wechsel der
Referenz nicht mit einem geringeren Gesamtfehler zu rechnen ist, sondern dass
vor allem verschiedene Fehlerquellen anders gewichtet werden: Genauere Uberein-
stimmung im Absorptionskoeffizienten wird erkauft mit gréfSeren Ungenauigkeiten
in der Schallgeschwindigkeit und mit einer Fehlerfortpflanzung aufgrund des ite-
rativen Vorgehens. Dass dennoch ein Vergleich der Ergebnisse sinnvoll ist, zeigt
Abbildung am Beispiel von PEG 300:

Dargestellt sind die a/ f2-Werte im Frequenzbereich der Resonatoren bei Aus-
wertung der Messdaten gegen eine Harnstoff-Wasser-Referenz sowie gegen PEG
400 (IT). Fiir die Auswertung gegen die Harnstoff-Losung ist der bereits beschriebe-
ne Versatz der Datensétze von hoch- und tieffrequentem Resonator bei 1.5 MHz gut
zu erkennen. Dabei fallen in beiden Datensétzen die a/ f2-Werte mit zunehmender
Frequenz merklich ab. Wertet man dagegen die Messdaten gegen eine Polymerre-
ferenz aus, ist bei allen untersuchten Oligoethylenglykolen die gleiche Anderung
des spektralen Verlaufs zu beobachten: Der Versatz zwischen den Datenséitzen
verschwindet praktisch vollstéindig. Ein Abwirtstrend der o/ f?-Werte zu hohen
Frequenzen des Resonatorbereichs ist nicht mehr zu erkennen, in einigen Féllen,
wie auch bei PEG 300, zeigt sich eher eine entgegengesetzte Tendenz. Besonders im
hochfrequenten Messbereich des 8-MHz-Resonators wachsen die a/ f2-Werte jetzt
mit der Frequenz leicht an, was einen schlechteren Ubergang zu den Daten der
tieffrequenten Pulszelle zur Folge hat (Abb. 4.4]). Diese Abweichung ist allerdings
besser zu verstehen als der Versatz zwischen den beiden Resonatoren, denn wegen
der hohen Dampfung der Polymerschmelzen miissen beim 8-MHz-Resonator schon
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Abbildung 4.3: Frequenznormierter Absorptionskoeffizient von PEG 300, gemessen bei 25°C im
Frequenzbereich von hoch- und tieffrequentem Resonator, ausgewertet gegen eine Harnstoff-
Wasser-Referenzlosung (+: 1 MHz-Resonator, x: 8 MHz-Resonator) und eine PEG 400 (II)-
Schmelze (O: 1 MHz-Resonator, ¢ : 8 MHz-Resonator).

bei vergleichsweise tiefen Frequenzen mehrere Nebenmoden mit angepasst werden,
was erfahrungsgeméf zu einer eher zu grofl bestimmten Halbwertsbreite fithrt. Der
Anschluss von Resonator- und Pulszellendaten bei Auswertung gegen Harnstoff-
Wasser-Referenz ist dagegen im Hinblick auf die schwierige Anpassungsprozedur
erstaunlich gut. Auch wenn die Anderungen, die der Wechsel der Referenz mit
sich bringt, bezogen auf das Gesamtspektrum klein sind, ldsst der Vergleich den
Schluss zu, dass es sich bei dem tieffrequenten Anstieg, der bei manchen Oligoe-
thylenglykolen auftritt, nicht um einen weiteren Relaxationsprozess, sondern um
ein Artefakt aufgrund einer nicht optimalen Referenz handelt.

Ein iteratives Auswertungsverfahren wie bei den PEG-Schmelzen wire auch bei
den Dimethylether-Derivaten denkbar. Aus folgenden Griinden wurde jedoch dar-
auf verzichtet: Zum einen sind die Eigenschaften der drei untersuchten PEGDME-
Schmelzen bereits recht unterschiedlich (Tab.[4.T). Der Ubergang von der Ethanol-
Wasser-Referenz zum néchst lingeren gemessenen Oligomer des gleichen Typs lésst
kaum bessere Ergebnisse erwarten. Zwar wiren die Dichten dhnlicher, die Uber-
einstimmung in Schallgeschwindigkeit und Schallabsorption wiirde sich jedoch ver-
schlechtern. Zum anderen weisen die PEGDME-Spektren allgemein grofere Mess-
ungenauigkeiten auf. So war zusétzlich zu der héheren Streuung aufgrund der
geringeren Fliissigkeitsddmpfung bei den Resonatormessungen eine erhéhte Drift
der Resonanzfrequenz zu beobachten, die auch nach lingeren Thermostatierzeiten
nicht vollstdndig verschwand. Die mit dieser reproduzierbaren Instabilitéit einher-
gehenden systematischen Fehler in den gemessenen Halbwertsbreiten wiirden sich
bei der iterativen Vorgehensweise des Auswertungsverfahrens noch weiter vergro-
Bern. Eine solche Auswertung erscheint daher mit den vorhandenen Datensétzen
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Abbildung 4.4: Teil des Absorptionsspektrums von PEG 300 bei 25°C, Resonatordaten ausge-
wertet gegen Harnstoffreferenz (oben) und gegen PEG 400 (II) (unten). Der Pfeil markiert den
Ubergang von Resonatordaten zu den Daten der tieffrequenten Pulszelle. Verschiedene Symbole
kennzeichnen verschiedene Messzellen. Als Orientierungshilfe ist das Ergebnis einer Anpassung
mit drei Debye-Prozessen eingezeichnet (durchgezogene Linie). Die Daten der Hyperschallmess-
zelle wurden zugunsten eines besser aufgeldsten tieffrequenten Bereichs nicht dargestellt.
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4 Ultraschallabsorptionsspektren der Oligoethylenglykole

nicht sinnvoll.

Fiir eine moglichst einheitliche Diskussion der Ergebnisse werden im Folgenden
immer die gegen Harnstoff-Wasser- bzw. Ethanol-Wasser-Referenz ausgewerteten
Datenséatze verwendet. Die Ergebnisse der Auswertung mit Polymerreferenz wer-
den jedoch, soweit vorhanden, zur Abschétzung der Fehler mit herangezogen.

4.2 Analytische Beschreibung der
Oligoethylenglykolspektren

4.2.1 Anpassungsalgorithmus

Zur analytischen Beschreibung der gemessenen Spektren S(f,) durch Spektral-
funktionen R(f,, Py, ..., Py) wird mit Hilfe des Marquardt-Algorithmus m] die
Varianz

N 2
1 S(fa) = B(fu Pry s Py)
2(P,..,P))= ——— = Ak R 4.1
minimiert. Hierbei bezeichnen f,, n = 1,..., N die Messfrequenzen und P, ..., P;
die Parameter der Spektralfunktion R; AS(f,) beschreibt den experimentellen
Fehler von S bei der Frequenz f,, und fithrt zu einer Gewichtung der betrachteten
Abweichung von Messwerten und Spektralfunktion in GI. (4.1).

4.2.2 Dispersion

Da nicht fiir alle Spektralfunktionen ein geschlossener Ausdruck fiir die Disper-
sion der Schallgeschwindigkeit wie im Fall der Debye-Spektralfunktion (Gl. (3.7))
bekannt ist, wird die Dispersion nicht direkt als Parameter mitangepasst. Statt-
dessen wird sie beriicksichtigt, indem die Daten zunéchst durch eine Summe von
Debye-Spektralfunktionen beschrieben werden, wobei der Ausdruck (cs(w)/csoo)
in Gleichung (3.5)) gleich eins gesetzt wird. Erst anschlieBend wird mit Hilfe von
Gleichung (3.7) der Dispersionsverlauf berechnet und eine Korrektur der Messwer-
te mit dem entsprechenden Schallgeschwindigkeitsverhéltnis vorgenommen. Durch
erneute Anpassung der dispersionskorrigierten Messwerte mit der gewéhlten Spek-
tralfunktion wird die Dispersion in die Funktionsparameter miteinbezogen. Bei
den Oligoethylenglykolen ist ein Anwachsen der Dispersionsstufe mit zunehmen-
der Kettenlédnge zu beobachten: Fiir Ethylenglykol nimmt die Schallgeschwindig-
keit im betrachteten Frequenzbereich um 1.6 % zu, bei PEG 300 erhoht sie sich
um 5.6 % , bei PEG 600 um 5.9 %. Das lingste im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchte Polymer, PPG 1000, zeigt einen Anstieg von 1351 m/s im Resonator- auf
1493 m/s im Hyperschallbereich, was einer Anderung von 10.5 % entspricht. Trotz
dieser teilweise deutlichen Zunahme der Schallgeschwindigkeit &ndern sich die An-
passungsparameter durch die Dispersionskorrektur nur wenig. Am meisten macht
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Abbildung 4.5: Oben: Messwerte von PPG 1000 bei 25°C vor (®) und nach (+) der Dispersion-
korrektur. Unten: Berechnete Dispersion der Schallgeschwindigkeit fiir PPG 1000 bei 25°C im

untersuchten Frequenzbereich.
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(o), [1073]

o oo

06 1 2 4 6810 20 4060 100 200 400 1000
f [10%Hz]

Abbildung 4.6: Exzessddmpfung von PEG 600 (o) und EG (O) bei 25°C als Funktion der Fre-
quenz. Durchgezogene Linien: Ergebnis der Anpassung mit Debye-Spektralfunktionen, gepunkte-
te Linien: Darstellung der drei einzelnen Debye-Spektralterme aus der Anpassung von PEG 600.

sich die Dispersion im hochfrequenten Bereich des Spektrums bemerkbar. Hier sind
die Anpassungsparameter jedoch wegen des schwer zu bestimmenden Hintergrun-
danteils ohnehin mit so grofien Fehlern behaftet, dass Parameterdnderungen durch
die Dispersionskorrektur meist schon im Rahmen der Anpassungsfehler liegen.

Da die Dispersionskorrektur keine fiir die Interpretation der Spektren mafigeb-
lichen Anderungen mit sich bringt, werden im Folgenden immer die aus den An-
passrechnungen gewonnenen Parameterwerte der unkorrigierten Datensétze be-
trachtet. Dabei beinhalten die angegebenen Fehler aber immer den Fehler der
Anpassung und den Fehler, der durch den Verzicht auf die Dispersionskorrektur
verursacht wird.

4.2.3 Beschreibung durch Debye-Spektralfunktionen

Die Absorptionsspektren der Oligoethylenglykole lassen sich sehr gut durch eine
Summe von Debye-Spektralfunktionen beschreiben. Das gilt auch fiir die unter-
suchten Dimethyletherderivate und fiir die PPG-Schmelze. Abbildung4.6] zeigt die
auf diese Weise angepassten Spektren fiir Ethylenglykol und ein Oligoethylenglykol
bei 25°C. Dargestellt ist die Exzessabsorption

(@A)exc = (@A) = Bf

als Funktion der Frequenz.

In Tabelle [4.2 sind die Parameter aufgelistet, wie man sie aus der Anpassung
der nicht dispersionskorrigierten, gegen Harnstoff- bzw. Ethanolreferenz ausgewer-
teten Datensétze erhélt (vergl. Abschnitte 4.2.2). Die Parameter, die sich aus
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Tabelle 4.2: Parameter aus der Anpassung der Ultraschallspektren aller untersuchten Polymer-
schmelzen mit Debye-Spektralfunktionen. Werte gelten fiir 25°C. Verwendet wurden die nicht
dispersionskorrigierten Messwerte. Bei den Fehlern wurden die dispersionskorrigierten und, so-
weit vorhanden, die gegen Polymerreferenz ausgewerteten Daten mit einbezogen. B : B-Wert nach
Gl. (3.10), mp, : Relaxationszeit der i-ten Einzelzeitrelaxation,q Ap, : Relaxationsamplitude der
i-ten Einzelzeitrelaxation, (f): Parameter wurde bei der Anpassung festgehalten, Kursivdruck:
in Abschnitt[4.2.3.1]diskutierte Zusatzterme. Nummerierung der Prozesse von grofien zu kleinen
Relaxationszeiten, Prozesse mit dhnlichen Relaxationszeiten und Amplituden sind gemeinsamen
Spalten zugeordnet.
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4 Ultraschallabsorptionsspektren der Oligoethylenglykole

der Anpassung der dispersionskorrigierten bzw. gegen Polymerreferenz ausgewer-
teten Daten ergeben haben, liegen innerhalb der angegebenen Anpassungsfehler.
Wo mangels geeigneter Referenz keine Ergebnisse fiir die Auswertung mit einer
Polymerreferenz vorliegen, wurden nur die dispersionskorrigierten Datenséitze in
die Fehlerabschitzung einbezogen.

Bei den kurzkettigen Schmelzen (EG/TEG/TEGDME) musste der der B-Wert
als Parameter festgehalten werden, um eine stabile Anpassung zu bekommen. Der
auf Grund des begrenzten Messfrequenzbereichs schlecht zu bestimmenden Hin-
tergrundsanteil erlaubt hier grofle Variationsmoglichkeiten, so dass dieser Wert
und damit auch die Parameter der hochfrequenten Einzelzeitrelaxation besonders
fehlerbehaftet sind. Die angegebenen Parameter fiigen sich folgerichtig in das Ge-
samtbild aus allen Spektren ein.

Die Anzahl der zur Beschreibung der Spektren bendtigten Debye-Funktionen
wird zu kiirzeren Kettenldngen hin kleiner. Wahrend bei PEG 200, 300, 400 (II)
und 600 drei Debye-Spektralfunktionen notwendig sind, um die Spektren ausrei-
chend wiedergeben zu konnen, sind zur Beschreibung der Spektren von TEG nur
noch zwei Debye-Funktionen, fiir das Monomer EG schlielich nur noch eine ein-
zige notwendig. Diese Tendenz findet sich bei den anderen untersuchten Polymer-
schmelzen ebenfalls wieder.

4.2.3.1 Zusatzterme bei PEG 200, PEG 400 (I/111) und PEGDME 250

Eine Besonderheit stellen die mit (I) und (III) bezeichneten PEG 400-Schmelzen
dar, die aus unterschiedlichen Produktionsreihen des gleichen Herstellers stam-
men. Diese Chargen weisen im Gegensatz zu PEG 400 (II) einen charakteristischen
tieffrequenten Anstieg der o/ f2-Werte auf, der durch einen zusitzlichen Debye-
Spektralterm erfasst werden kann (Abb.[4.7). Wie ein Vergleich mit den Anpas-
sungsparametern von PEG 400 (II) zeigt, verhélt sich dieser Prozess additiv, beein-
flusst also die anderen molekularen Vorgénge nicht. Eine mogliche Ursache fiir sein
Auftreten konnten bereits bei der Herstellung verursachte Verunreinigungen sein.
Dafiir spricht, dass beim Offnen mehrerer originalverpackter Proben der Charge
(I) sichtbare Verunreinigungen festgestellt wurden. Fiir spatere Messungen wurde
daher moglichst auf die Charge II zuriickgegriffen. Ein Zusatzterm mit dhnlicher
Relaxationszeit und -amplitude wie bei dem zuvor beschriebenen tieffrequenten
Term wurde auch bei den untersuchten Chargen von PEG 200 und PEGDME 250
beobachtet. Sein im Hinblick auf die Kettenlinge unregelméfiiges Auftreten legt
auch hier die Vermutung nahe, dass es sich um einen durch Verunreinigungen ver-
ursachten Absorptionsprozess handelt. Abgesehen von diesem zusétzlichen Term
fiigen sich die Parameter beider Spektren sehr gut in das spéter dargestellte Ge-
samtbild ein. Er wird daher wie der tieffrequente Prozess von PEG 400 (I/III) als
additiver Zusatzeffekt behandelt und bei der folgenden Diskussion der Parameter-
verlaufe nicht mitberiicksichtigt. Die Funktionsparameter der Zusatzterme sind in
Tab.l4.2 durch Kursivdruck kenntlich gemacht.

46



4.3 Diskussion der Ergebnisse

o PEG 400 (1)
+PEG 400 (1)

1000
850

700
600

500

400
350

300
250

200
150

a/f? [10_15~32/m]

04 071 2 34567 10 20 4060 100 200 500 1000
f [10%Hz]

Abbildung 4.7: Vergleich der Absorptionsspektren von PEG 400 (T) und (II), gemessen bei 25 °C.

4.2.4 Beschreibung durch andere Spektralfunktionen

Beschreibungen der Oligoethylenglykolspektren durch andere Spektralfunktionen
sind zwar moglich, sie fithren aber nicht zu einem vergleichbar konsistenten Verlauf
der Anpassungsparameter wie die Beschreibung mit Debye-Spektralfunktionen.
Erwéhnenswert sind die Ergebnisse des Versuchs, die Spektren durch Cole-Cole-
Relaxationsfunktionen zu beschreiben, denen eine kontinuierliche Relaxationszeit-
verteilung zugrunde liegt (vergl. Abschnitt [5.1.1). Diese Art, die Spektren dar-
zustellen, liegt aus zwei Griinden nahe: Zum einen besitzen nur die sehr kurzen
Oligomere EG, DEG und TEG eine wohldefinierte Kettenldnge, die Kettenldngen
aller anderen polymeren Substanzen unterliegen einer (schmalen) Verteilung, die
sich als Relaxationszeitverteilung in den Spektren widerspiegeln kénnte. Zum an-
deren lassen sich dielektrische Spektren von Oligoethylenglykolen gut durch eine
Cole-Cole-Relaxationsfunktion beschreiben (Abschnitt [6.1), wéhrend die Verwen-
dung einer Debye-Funktion nicht ausreicht.

Die Beschreibung der Ultraschallspektren durch Cole-Cole-Funktionen liefert je-
doch keine neuen Ergebnisse, sondern fiithrt wieder auf die Debye-Spektralfunktio-
nen zuriick: Die Breite der Relaxationszeitverteilungen, die die Regressionsanalyse
bestimmt, ist in den meisten Féllen so klein, dass im Rahmen der Anpassungsfehler
die Cole-Cole-Funktion einer Debye-Spektralfunktion entspricht. Um eine Uberbe-
stimmung der Spektren durch zu viele freie Parameter zu vermeiden, wurde daher
die Debye-Darstellung bevorzugt.

4.3 Diskussion der Ergebnisse

Die untersuchten linearen Oligomerketten kénnen in einer Vielzahl von Konforma-
tionen vorliegen, die durch Rotation um die Kohlenstoff-Kohlenstoff- oder Kohlen-
stoff-Sauerstoff-Bindungen auseinander hervorgehen. Zwischen diesen Konforma-
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j=i =2

Abbildung 4.8: Rouse-Kette zusammengesetzt aus z Massen, verbunden durch Hookesche Federn.
Nach @]

tionen finden stéindig thermisch angeregte Uberginge statt. Haufig ist der Uber-
gang zwischen derartigen Rotationsisomeren mit einem verdnderten Eigenvolu-
men verbunden und koppelt daher an Dichteschwankungen in einem Schallfeld.
ErfahrungsgemiB relaxieren viele solcher Ubergéinge im betrachteten Ultraschall-
Frequenzbereich. Es ist somit anzunehmen, dass die in den Ultraschallspektren
beobachteten Absorptionsprozesse auf Konformationsinderungen der Oligomer-
ketten beruhen. Darauf deuten auch die zu kiirzeren Ketten hin abnehmenden
tieffrequenten o/ f2-Werte und die abnehmende Anzahl der fiir die Beschreibung
der Spektren benotigten Debye-Spektralfunktionen hin.

4.3.1 Rouse-Modell und Modell gedédmpfter
Torsionsoszillatoren

Eines der grundlegendsten Modelle zur Beschreibung der Kettendynamik von Poly-
meren ist das Modell von Rouse ﬂ%], das von Tobolsky und Aklonis um die Ein-
beziehung von Torsionsbewegungen erweitert wurde ] Auf der Grundlage dieser
vergleichsweise einfachen Modelle soll versucht werden, die Spektren der untersuch-
ten Polymerschmelzen zu verstehen. Sie werden in diesem Abschnitt vorgestellt.

4.3.1.1 Rouse-Modell

Rouse @ zerlegt die Polymerkette in Segmente, die so grof sind, dass der End-
zu-End-Abstand jedes Segments durch eine Gauf-Verteilung beschrieben werden
kann (Gaufische Kette). Hierfiir sind zwei Voraussetzungen notwendig:

Zum einen muss die Segmentlédnge deutlich grofler als die Persistenzlénge, d.h.
die Zerfallslange der Orientierungskorrelation, gewédhlt werden. Zum anderen darf
keine Volumenausschlusswechselwirkung stattfinden. Diese Wechselwirkung be-
riicksichtigt den Volumenbedarf der Kettensegmente. Sie verbietet, dass sich zwei
Segmente durchdringen oder am gleichen Ort aufhalten und kann durch eine kurz-
reichweitige AbstoBung beschrieben werden. Im Vergleich zur GauBlschen Kette
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wiirde sie zu einer groBeren Ausdehnung des Polymers fiihren.

Effektiv verschwindet die Volumenausschlusswechselwirkung jedoch in zwei Fél-
len: In einer so genannten #-Losung, in der die AbstofSung zwischen zwei Kettenseg-
menten gerade durch die Abstofung zwischen Polymer und (schlechtem) Losungs-
mittel kompensiert wird, oder in einer Polymerschmelze, bei der die Abstofung
zwischen zwei Segmenten einer Kette und denen verschiedener Ketten gleich grof3
ist.

Da die End-zu-End-Abstidnde der Segmente einer Gaufverteilung unterliegen,
konnen ihre Endpunkte als durch Hookesche Federn verbunden modelliert werden.
Thre Federkonstante D hiingt iiber die Gleichung D = 3kT/o? mit der absoluten
Temperatur 7' und dem mittleren quadratischen End-zu-End-Abstand o2 zusam-
men und weist damit die fiir eine entropische Feder charakteristische Temperatu-
rabhéngigkeit auf.

Die Polymerkette wird nun im Rouse-Modell als ein geddmpftes Feder-Masse-
System aus z Massen und (z — 1) Federn, den Segmenten, aufgefasst (Abb. [4.8).
Fiir ein Homopolymer werden dabei die Segmente gleich grofl gewahlt. Fiir die
einzelnen Massen lassen sich dann folgenden Bewegungsgleichungen aufstellen:

Ciy(t) = D (2pa(t) — 2;(t) + D+ (2j-1(t) — 25(t), j=2,.,2—1 (4.2)
Cir(t) = D-(22t) — (1)) (4.3)
CEo(t) = D-(z2a(t) — (1)) (4.4)

wobel x;(t) die Verschiebung der j-ten Masse aus ihrer Gleichgewichtsposition
zum Zeitpunkt ¢ bezeichnet. Die Dampfungskonstante ¢ berticksichtigt die viskose
Reibung der Massen in der umgebenden Fliissigkeit.

Unter der Annahme, dass es sich bei dem Feder-Masse-System um ein iiber-
démpftes System handelt, sind die Trégheitsterme mi,;(t) in den Bewegungsglei-
chungen gegeniiber den Reibungstermen vernachléssigt worden. Die Bewegungs-
gleichungen sind fiir alle drei Raumrichtungen gleich und ungekoppelt. Daher ge-
niigt es, stellvertretend die x-Richtung zu betrachten.

Das Differentialgleichungssystem besitzt z zeitabhéngige Losungen, die Eigen-
moden

xP(t) = abh - e V™ (4.5)

mit xf = (2, ...,2%) und 2% = cos (&(j — 3)), j = 1, ..., z. Sie werden durch die

Relaxationszeiten )
4D -
Tp = <T Sin2 (g)) (46)

charakterisiert, wobei p = 0,...,2 — 1 die Nummer der Moden bezeichnet. Die
nullte Mode (p = 0) entspricht einer reinen Translationsbewegung der Kette und
ist daher fiir spitere Uberlegungen nicht relevant.

In den Abbildungen 4.9, 4.10 und [4.11/ wird die Bewegung der Polymerkette
in einer Dimension fiir die ersten drei Moden veranschaulicht. Dargestellt ist die
Relaxation der zwolf Massen einer Kette mit elf Segmenten nach einer einmaligen
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Abbildung 4.9: Veranschaulichung der ersten Rouse-Mode (p = 1) fiir eine Kette mit 12 Massen.
Durchgezogenen Linien: Auslenkung der einzelnen Massen als Funktion der Zeit. Gestrichelte
Linien markieren die Gleichgewichtspositionen.

Storung zum Zeitpunkt ¢ = 0 zuriick in ihre Gleichgewichtsposition. In der Dar-
stellung ist vereinfachend angenommen, dass die Massen im Ruhezustand gleiche
Absténde haben. Die erste Mode entspricht dann einer gleichzeitigen Expansi-
on bzw. Kompression aller Federn, die Gesamtlénge des Kette ist gegeniiber der
Gleichgewichtslage erhoht bzw. vermindert. Bei der zweiten Mode tritt eine Zwei-
teilung in der Bewegung der Massen auf: Wéhrend sich der eine Teil der Kette
zusammenzieht, dehnt sich der andere Teil aus. Entsprechend kommt es bei der
dritten Mode zu einer Dreiteilung der Kette usw.

Fir ausreichend lange Ketten und Moden niedriger Ordnung, d.h. fiir kleines
(p/z), kann der Sinus in Gleichung durch sein Argument gendhert werden.
Dies fiihrt auf die einfache Beziehung

22 1
Tp:DgTQ-P:ﬁ-P, p=1,..,z2—1. (4.7)
In dieser Naherung wéchst also zum einen die Relaxationszeit der p-ten Mode
quadratisch mit der Anzahl der Massen an, zum anderen héngen Relaxationszeiten
hoherer Moden nur von der gréfiten Relaxationszeit 7 und der Ordnung p der Mode
ab.

4.3.1.2 Modell geddmpfter Torsionsoszillatoren (DTO-Modell)

Das Rouse-Modell wurde von Tobolsky und Aklonis @] um die Beschreibung von
Torsionsbewegungen ergianzt. An die Stelle der Rouseschen Segmente mit gauf3ver-
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4 Ultraschallabsorptionsspektren der Oligoethylenglykole

teilten End-zu-End-Abstédnden treten Kettenabschnitte mit unabhéngigen Dreh-
winkeln um die Molekiilachse.

Die Torsionswinkel im DTO-Modell folgen denselben Gleichungen wie die Po-
sitionen der Massen im Rouse-Modell, wobei die mit der Translationsbewegung
und den Eigenschaften des Rouse-Segments verkniipften physikalischen Parameter
durch die entsprechenden Gréfien der Torsionshewegung und des Torsionssegments
zu ersetzen sind. Da die Korrelation der Torsionswinkel ldngs der Kontur schneller
abnimmt als die der Position der Atome, kénnen diese Segmente wesentlich kiirzer
sein als die Rouse-Segmente. Tobolsky und Aklonis geben eine Lénge von zwei bis
drei rotationsfihigen (C-C-)Bindungen an, wihrend sich die Rouse-Segmente iiber
etwa zehn Bindungen erstrecken “E], was etwa dem Dreifachen der Persistenzldnge
von n-Alkanen entspricht @]

Fiir Reibungs- und Federkonstante im DTO-Modell geben Tobolsky und Du-
Pré ﬁ] eine Interpretation an, die auf dem klassischen Modell der Einzelzeitrela-
xation beruht [50]: Sie gehen davon aus, dass jeder Torsionsoszillator zwei diskrete
Gleichgewichtspositionen besitzt, die durch eine Energiebarriere der Hohe AH von-
einander getrennt sind. Um jede dieser Gleichgewichtspositionen schwingt der Os-
zillator mit einer charakteristischen Torsionsfrequenz f;, die von der Masse m des
Oszillators und der durch eine Torsionsfederhérte D; beschriebenen Steilheit des
Potentials um die Gleichgewichtsposition abhéngt. Durch thermische Stéfle kann
ein Oszillator zwischen den Gleichgewichtszustéinden hin- und herwechseln. Dabei
ist die Ubergangsrate desto grofer, je kleiner AH und je grofier die Anlauffrequenz
fi gegen den Potentialberg ist. Durch den Vergleich der inversen Ubergangsrate
mit der kleinsten Relaxationszeit im Rouse-Modell finden Tobolsky und DuPré die
folgende Abschéitzung fiir die Dampfungskonstante “E]

(o = 8Pm f, AT (4.8)

Hierbei bezeichnen k£ und T die Boltzmannkonstante bzw. die absolute Tempera-
tur. Die Dampfung der Torsionsbewegung wird also nicht wie im Rouse-Modell auf
die viskose Reibung eines Segments in der umgebenen Fliissigkeit, sondern auf die
innermolekulare Behinderung der Rotation eines Oszillators zuriickgefiihrt.

4.3.2 Beschreibung der Spektren auf Grundlage des
Rouse-/DTO-Modells

Dieser Abschnitt beschiéiftigt sich mit der Frage, ob die Ultraschallspektren der Oli-
gomerschmelzen mit Hilfe des Rouse- oder des DTO-Modells verstanden werden
konnen. Da sich die Modelle nur in der absoluten Grofie der Parameter (Federkon-
stante etc.) unterscheiden, sind ihre Vorhersagen, beispielsweise fiir die Relaxati-
onszeiten, bis auf eine Skalierung gleich. Daher werden beide Ansétze im Folgenden
zunéchst nicht unterschieden und gemeinsam unter dem Namen ,,Rouse-Modell*
zusammengefasst.
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4.3 Diskussion der Ergebnisse

Eine der Grundaussagen des Rouse-Modells ist, dass die komplexe Kettenbewe-
gung als Uberlagerung von Eigenmoden mit diskreten, gekoppelten Relaxations-
zeiten aufgefasst werden kann. Ubertragen auf die Ultraschallspektren sind die
beobachteten Einzelzeitrelaxationen dann entsprechend als Eigenmoden der Oligo-
merkettendynamik anzusehen. Dabei sollte mit zunehmender Kettenldnge sowohl
die Anzahl der auftretenden Moden als auch die Relaxationszeit der Grundmo-
de 7 anwachsen. Umgekehrt ist zu erwarten, dass bei ausreichend kurzen Ketten
bestimmte (hohere) Moden nicht mehr auftreten kénnen, da sie eine Unterteilung
der Kette in Segmente, deren Léange im Bereich oder unterhalb der Persistenzldnge
liegt, erfordern wiirden. Diese Segmente kénnten aber keine von den Nachbarseg-
menten unabhéngige Bewegung mehr ausfiihren.

Beginnt man mit der Zuordnung der Moden bei Ethylenglykol, so kann es sich
bei der Einzelzeitrelaxation mit der in Tabelle[4.2 als 7p4 bezeichneten Relaxations-
zeit nur um die Grundmode (p = 1) handeln. Offenbar ist die monomere Einheit,
bestehend aus nur einer C-C- und zwei C-O-Bindungen, noch zu kurz, um die Anre-
gung hoherer Moden zu erméglichen. Eine weitere Mode tritt bei Triethylenglykol
(mittlere Anzahl monomerer Einheiten n = 3) auf. Die Grundmode verschiebt sich
dabei wegen der hoheren Kettenldnge wie erwartet zu tieferen Frequenzen, was sich
in der Erhohung der Relaxationszeit von 0.0527 ns auf 0.585 ns zeigt (Parameter
von Mode 1 jetzt in Spalte mp3 bzw. Apg, ndchst Hohere in Spalte mpy bzw. Apy).
Im Fall von PEG 200 wachsen zwar die Relaxationszeiten der Moden weiter an,
es treten jedoch weiterhin nur zwei Moden auf?. Erst PEG 300 (n = 6.4) erlaubt
offenbar die Anregung einer noch hheren Mode. Wieder verschieben sich dabei die
beiden tieferen Moden zu kleineren Frequenzen. Nach diesem Ansatz entspricht al-
so immer die tieffrequenteste Einzelzeitrelaxation der Grundmode. Héhere Moden,
deren genaue Ordnung noch zu ermitteln ist, schliefen sich zu groferen Frequenzen
an. Dabei wird davon ausgegangen, dass Moden, die bei kurzen Ketten auftreten,
auch bei lingeren Oligomerketten angeregt werden kénnen.

Auf den ersten Blick scheint dieser Interpretationsansatz jedoch bei hoheren Ket-
tenldngen nicht zu passen: Obwohl sich die Kettenldnge von PEG 300 zu PEG 600
verdoppelt, treten keine weiteren Einzelzeitrelaxationen auf. Auch die Spektren von
PEGDME 500 (7 = 10.3) und des noch einmal langeren PPG 1000 (7 = 16.9) kon-
nen bereits durch drei Debye-Spektralfunktionen beschrieben werden. Es ist aller-
dings durchaus denkbar, dass die 3-Debye-Darstellung der Spektren von PEG 400,
PEG 600, PPG 1000 und PEGDME 500 zwar die Messwerte ausreichend gut wie-
dergibt, den Spektren aber weitere Einzelzeitrelaxationen zugrunde liegen, die le-
diglich so dicht aufeinanderfolgen, dass sie nicht mehr einzeln aufgelost werden
konnen. Hierfiir spricht auch der Modenabstand, der vom Rouse-Modell vorherge-
sagt wird: Da die Relaxationszeiten 7, mit p~2 kleiner werden, nimmt der Abstand
zweier benachbarter Einzelzeitrelaxationen in der logarithmischen Auftragung mit
dem Faktor zwischen den Relaxationsfrequenzen f, = 1/(277,) immer mehr ab:
fo/fi =4, f3/fo =9/4, fi/ fs = 16/9 usw. Erfahrungsgemifl kénnen aber nur Ein-

2Zusatzeffekte nach Abschnitt[4.2.3.1] werden nicht beriicksichtigt.
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4 Ultraschallabsorptionsspektren der Oligoethylenglykole

zelzeitrelaxationen vom Auge getrennt werden, deren Relaxationsfrequenzen selbst
bei gleichen Amplituden wenigstens um einen Faktor 7 auseinanderliegen.

4.3.2.1 Abhdngigkeit der Relaxationszeit von der Kettenldnge

Bevor der Versuch unternommen wird, die Spektren mit mehr als drei Einzel-
zeitrelaxationen zu beschreiben, sollte zunéchst iiberpriift werden, wie weit fiir die
obige Modenzuordnung iiberhaupt der von Rouse vorhergesagte Zusammenhang
zwischen Relaxationszeit und Kettenldnge erfiillt ist. Fiir die kurzen Ketten wére
dabei eigentlich die exakte Gleichung (4.6) der N#herungsgleichung (4.7) vorzu-
ziehen und als Uberpriifungsgrundlage zu wihlen. Dennoch werden im Folgenden
die Relaxationszeiten doppeltlogarithmisch gegen die quadratische Massenanzahl
2% aufgetragen. Falls die Nidherungsgleichung gilt, sollten in dieser Auftragung die
Relaxationszeiten 7, der jeweils p-ten Mode auf einer Geraden der Steigung m =1
liegen. Entscheidend ist dabei, dass die Geradensteigung unabhéngig von der Gro-
Be der Kettensegmente ist. Eine verdnderte Segmentgréfie dndert daher lediglich
die Skalierung der Abszisse. Diese Eigenschaft erscheint vorteilhaft, solange die
tatséchliche Grofle der unabhéngigen Rouse-Segmente unbekannt ist.

Abbildung4.12/zeigt die doppeltlogarithmische Auftragung fiir die jeweils grofite
und, soweit vorhanden, zweit- und drittgrofite Relaxationszeit der verschiedenen
PEG-Schmelzen aus Tabelle [4.2. Zusitzlich sind die Werte fiir PPG 1000 mit ein-
getragen, dessen Parameter denen der PEG-Schmelzen sehr dhnlich sind. Dabei
wurde vorlaufig jedes Kohlenstoff- und Sauerstoffatom als rotationsfihige Einheit
aufgefasst und als Masse gezéihl‘@.

Die jeweils groBiten Relaxationszeiten liegen in guter Ndherung auf einer Gera-
den. Die Steigung dieser Geraden wurde durch lineare Regression ermittelt. Sie
betragt m = 1.117 mit einem Fehler von Am = 0.067 und stimmt somit recht
gut mit der theoretischen Vorhersage iiberein. Fiir die jeweils zweitgroBten Rela-
xationszeiten ergibt die lineare Regression m = 0.95 £ 0.23, was ebenfalls gut dem
erwarteten Wert entspricht. Der Fehler dieser Regression ist allerdings deutlich ho-
her, was vor allem auf den Wert von PEG 300 (2% = 408) zuriickzufiihren ist. Da
alle drei Relaxationszeiten von PEG 300 deutlich oberhalb der Ausgleichsgraden
liegen, kann vermutet werden, dass hier ein systematischer Fehler bei der Beschrei-
bung des Absorptionsspektrums aufgetreten ist. Eine erneute Regressionsanalyse
zeigt, dass eine Beschreibung dieses Spektrums mit vorgegebener Relaxationszeit
3 = 0.5ns und gleichem B-Wert moglich ist, die zu einer Verringerung der bei-
den anderen Relaxationszeiten fithrt (mpy = 3.02ns anstatt 5.2ns, /s = 0.130ns
anstatt 0.144 ns, siehe auch Tab.[4.3]). Die Steigung der Ausgleichsgeraden fiir die
drittgroften Relaxationszeiten dndert sich allerdings mit dem etwas kleineren Wert
von Tpy kaum. Sie weicht deutlich von der Vorhersage des Modells ab.

Ein moglicher Grund fiir diese Abweichung konnte eine falsche Modenzuordnung
oder eine unzureichende Beschreibung der Absorptionsspektren sein. Dies wiirde

3Nebengruppen bei PPG 1000 werden nicht mitgeziihlt.
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Abbildung 4.12: Grofite (x), zweitgrofite (o) und drittgroBte (+) Relaxationszeit der PEG- und
PPG-Schmelzen aus Tab.[4.2] aufgetragen iiber dem Quadrat der Zahl der rotationsfihigen Grup-
pen z2, wobei jedes Kohlenstoff- bzw. Sauerstoffatom als eine solche Gruppe betrachtet wird.
Daraus folgt fiir PEG und PPG 22 = (37 + 1)? mit der mittleren Anzahl monomerer Einhei-
ten 7 fiir die jeweilige Schmelze (s. auch Tab.[2.1). Eingekreiste Punkte gehéren zu PPG 1000.
Durchgezogene/gestrichelte Linien: Ergebnis der linearen Regression, m : Steigung der Regressi-

onsgeraden.
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4 Ultraschallabsorptionsspektren der Oligoethylenglykole

sich mit der bereits geduflerten Vermutung decken, dass den Spektren der lange-
ren Oligomerketten (Molmasse 400 g/mol und hoher) moglicherweise mehr als drei
Einzelzeitrelaxationen zugrunde liegen. Besonders im Fall der hoheren, im logarith-
mischen Mafistab eng liegenden Moden ist es vorstellbar, dass eine oder mehrere
Einzelzeitrelaxationen bei der Regressionsanalyse in einem Mischterm zusammen-
gefasst werden.

Eine wichtige Frage ist, wieviele Moden bei den jeweiligen Schmelzen zu erwar-
ten sind. Eine grobe Abschitzung ist durch den Vergleich von Molmasse und der
Anzahl der auftreten Moden fiir die Schmelzen mit Kettenléinge n = 1 bis n = 6.7
moglich (Tab.[4.2): Bei einer Zunahme der Molmasse um etwa 100 g/mol kommt
jeweils eine weitere Mode hinzu. Bei PEG 400 sollten somit vier, bei PEG 600 sechs,
bei PPG 1000 — vorausgesetzt es verhilt sich wie PEG — sogar 10 Moden angeregt
werden konnen. Es ist jedoch abzusehen, dass eine Beschreibung der Absorption
in dem vorliegenden Frequenzbereich mit derart vielen Debye-Spektralfunktionen
zu einer Uberbestimmung der Spektren fithren wird. Daher wurde bei einer er-
neuten Regressionsanalyse der PEG- und PPG-Spektren zunéchst nur jeweils eine
weitere Debye-Funktion hinzugenommen. Um dabei unsinnige Parameterwerte zu
vermeiden, wurde der B-Wert auf 150 ps festgehalten. Er entspricht damit etwa den
B-Werten aus der weitgehend freien ersten Anpassung der Schmelzen (Tab.[4.2).
Im Fall von PEG 400 (II) musste auBerdem eine Relaxationszeit fest vorgegeben
werden, um sinnvolle Funktionsparameter zu erhalten. Das Ergebnis der Anpas-
sung findet sich in Tabelle 4.3. Eine zu Abbildung[4.12 analoge Auftragung dieser
Daten ist in Abb.[4.13 zu sehen.

Die Geraden, die sich fiir die grofiten und zweitgrofiten Relaxationszeiten erge-
ben, verlaufen jetzt nahezu parallel. Thre Steigungen liegen beide leicht oberhalb
des vom Modell vorhergesagten Wertes. Deutlich geéindert hat sich der Verlauf der
jeweils drittgrofiten Relaxationszeiten. Sie folgen nun ebenfalls einer Geraden, de-
ren Steigung dicht an m = 1 liegt. Dies bestétigt die Vermutung, dass die Spektren
von PEG 400, PEG 600 und PPG 1000 bei der ersten Analyse der Daten durch zu
wenige Einzelzeitrelaxationen beschrieben wurden. Vor allem aber sprechen diese
Ergebnisse dafiir, dass die Einzelzeitrelaxationen als Eigenmoden der Kettenbewe-
gung im Sinne des Rouse-Modells interpretiert werden kénnen. Die etwas geringe-
re Steigung der dritten Geraden und der deutlich schwichere Anstieg der vierten
Geraden kann dadurch erklart werden, dass fiir eine korrekte Beschreibung der
Spektren von PEG 600 und PEG 1000 noch weitere Debye-Spektralfunktionen not-
wendig wéren. Fiir eine Regression mit fiinf oder mehr Debye-Spektralfunktionen
ist der untersuchte Frequenzbereich jedoch zu schmal. Bereits bei der Vier-Debye-
Darstellung musste mindestens ein Parameter festgehalten werden, um eine sta-
bile Anpassung und konsistente Parameterverldufe zu erhalten. Die Einfiihrung
weiterer Freiheitsgrade wiirde die Unsicherheiten in den Funktionsparametern zu
sehr erhthen und keine verldsslichen Anpassungsergebnisse mehr liefern. Aus die-
sem Grund wurde auf eine Regression mit mehr als vier Debye-Spektralfunktionen
verzichtet. Die damit verbundenen systematischen Fehler, besonders in den Para-
metern der hochfrequenten Einzelzeitrelaxationen, sind dementsprechend bei der
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Abbildung 4.13: Grofite (x), zweitgrofte (o), drittgroBite (+) und viertgrofte () Relaxations-
zeit der PEG- und PPG-Schmelzen nach Tab.[4.3] aufgetragen iiber dem Quadrat der Massenan-
zahl 22 wie in Abb.[4.12. Eingekreiste Punkte gehoren zu PPG 1000. Durchgezogene/gestrichelte
Linien: Ergebnis der linearen Regression, m : Steigung der Regressionsgeraden.
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Tabelle 4.3: Ergebnisse aus der neuen Anpassung der Oligomerspektren mit bis zu vier Debye-
Spektralfunktionen. Zusatzterme nach[4.2.3.1 bzw. Tab.[4.2 sind nicht mitgezihlt und nicht mit
angegeben. Werte gelten fiir 25°C. Zugrunde gelegt sind die gleichen Messdatensitze wie in
Tab.[4.2] B: B-Wert nach Gl.(3.10), m, : Relaxationszeit der i-ten Einzelzeitrelaxation, Ap, :
Relaxationsamplitude der i-ten Einzelzeitrelaxation, (f): Parameter wurde bei der Anpassung
festgehalten, Nummerierung der Prozesse von groflen zu kleinen Relaxationszeiten, Prozesse mit
ghnlichen Relaxationszeiten und Amplituden sind gemeinsamen Spalten zugeordnet.
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4.3 Diskussion der Ergebnisse
weiteren Diskussion zu berticksichtigen.

4.3.2.2 Die Ordnung der auftretenden Moden

Bislang ist ungeklért, um welche Moden es sich bei den Einzelzeitrelaxationen ei-
gentlich handelt. Aufschluss dariiber kann der senkrechte Abstand der Geraden,
d.h. der Faktor zwischen den Relaxationszeiten geben, denn nach der Naherungs-
gleichung (4.7) nehmen die Relaxationszeiten mit dem Quadrat der Modennummer
p ab. Bei gleichbleibender Kettenlénge ist also die Relaxationszeit der Grundmode
um eine Faktor 4 hoher als die der zweiten Mode, um einen Faktor 9 hoher als die
der dritten usw.

Vor allem aufgrund der unzureichenden Beschreibung der Spektren von PEG 600
und PPG 1000 verlaufen die Geraden der einzelnen Moden in Abb. (4.13) nicht par-
allel. Um dennoch eine grobe Abschétzung fiir die Modennummern zu erhalten,
wurde eine erneute Regression der Daten durchgefiihrt, bei der die Werte von
PEG 600 und PPG 1000 nicht beriicksichtigt wurden. Bei den drittgrofiten Rela-
xationszeiten bleiben dann nur zwei Werte iibrig, so dass kein Regressionsfehler
angegeben werden kann. Im Fall der viertgrofiten Relaxationszeiten ist nur noch
der Wert von PEG 400 vorhanden. Abbildung 4.14] zeigt das Ergebnis der Anpas-
sung sowie die Relaxationszeitverhéltnisse von Grundmode und héheren Moden.
Fiir die viertgrofite Relaxationszeit wurde als Hilfslinie fiir das Auge eine Gerade
mit Steigung m = 1 durch den Punkt von PEG 400 vorgegeben. Da die Geraden
weiterhin nicht vollstdndig parallel liegen, wurde ihr Abstand (aufler im Fall der
Hilfsgeraden) fiir verschiedene Kettenldngen bestimmt.

Die Zahlenverhéltnisse lassen folgenden Schluss zu: Die Einzelzeitrelaxation mit
der groBiten Relaxationszeit wird der ersten Rouse-Mode zugeordnet. Thre Relaxa-
tionszeit wird im Folgenden mit 71 bezeichnet. Bei der sich anschlieenden Rela-
xation handelt es sich vermutlich um die dritte Mode (/73 = 9). Das Zahlen-
verhéltnis 24.17 bis 29.39 lédsst vermuten, dass die nichst hohere Mode von der
Ordnung p = 5 ist. Das Relaxationszeitverhéltnis der héchsten auflosbaren Mode
und der Grundmode, berechnet nur fiir PEG 400 und damit sehr fehlerbehaftet,
scheint am ehesten zu der siebten Rouse-Mode (71 /77 = 49) zu passen. Tragt man
die gemessenen Relaxationszeiten als Funktion der so zugeordneten Modennummer
auf, ergibt sich in guter N#herung die von Rouse vorhergesagte Relation 7 ~ p~—2
(Abb.[4.15).

Offenbar treten also nur die ungeraden Moden auf. Dabei ist allerdings unklar,
ob die geraden Moden gar nicht angeregt werden, oder ob sie mit Hilfe der Ultra-
schallabsorptionsspektroskopie nur nicht detektiert werden kénnen, weil der ihnen
zugrunde liegende molekulare Prozess nicht mit einer mafigeblichen Volumen- oder
Enthalpiednderung verbunden ist und somit nicht an das Schallfeld koppelt.

Ein denkbarer Grund dafiir, dass eine Mode gar nicht auftreten kann, wéire
die Blockade einer bestimmten Bewegung innerhalb des Molekiils, beispielsweise
durch seinen sterischen Aufbau. Bei den vergleichsweise frei drehbaren Kohlenstoff-
Kohlenstoff und Sauerstoff-Kohlenstoff-Bindungen ist eine solche Blockade aber
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Abbildung 4.14: Abschétzung der Relaxationszeitverhéltnisse zur Bestimmung der Modennum-
mer. Bedeutung der Symbole wie in Abb.[4.13. Bei der linearen Regression (durchgezogene Lini-
en) wurden die Relaxationszeiten von PEG 600 und PPG 1000 nicht beriicksichtigt. Die Hilfslinie
(gepunktet) fiir die hochfrequenteste Einzelzeitrelaxation entspricht einer Geraden mit Steigung
m = 1.
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Abbildung 4.15: Abhéngigkeit der Relaxationszeit von der Modenordnung unter Beriicksichtigung
der beobachteten Kettenlingenabhingigkeit 7 ~ 224 (vergl. Abb.[4.14). Deutliche Abweichungen
von der Vorhersage 7 ~ p~2 des Rouse-Modells zeigen nur die héchsten Moden von PEG 600 und
PPG1000.

60



4.3 Diskussion der Ergebnisse

nur schwer vorstellbar. Die Wasserstoftbriickenbindungen, die zwischen den PEG-
Molekiilen gebildet werden kénnen, sind zu kurzlebig (dielektrische Relaxationszeit
in Wasser: 10ps), als dass sie die Konformationsdnderung einer Polymereinheit
vollstdndig unterdriicken kénnten. Sie werden eher zu einer Verlangsamung der
Prozesse fithren (s. auch Abschnitte [4.3.2.4] [6 und [7). Gegen eine Blockade be-
stimmter Bewegungen aufgrund des molekularen Aufbaus spricht auflerdem, dass
bei PEG — unabhéngig von der Kettenldnge — stets die gleichen Moden wegfal-
len. Da die Anzahl der chemischen Gruppen, die eine Blockade bewirken koénnten,
mit der Kettenldnge zunimmt, wére aber zu erwarten, dass je nach Kettenldnge
unterschiedliche Moden behindert werden.

Wahrscheinlicher ist, dass sich die Moden mit gerader Ordnungszahl der Be-
obachtung durch die Ultraschallabsorptionsspektroskopie entziehen, weil sie ohne
eine Anderung des Gesamtvolumens eines Molekiils ablaufen. Dies konnte dann
der Fall sein, wenn die Moden eine hauptséchlich longitudinale Kettenbewegung
beschreiben: Wenn man von einer longitudinalen Auslenkung der Massen aus ih-
ren Ruhelagen ausgeht, wird sich bei den geraden Moden an der Gesamtlinge der
Kette nichts d&ndern. Dies wird am Beispiel der zweiten und dritten Mode deut-
lich (Abb. [4.10, [4.11). Bei der zweiten Mode verkiirzt sich zwar die eine Hélfte
der Kette, gleichzeitig wird aber die andere Hilfte in gleichem Mafle gestreckt, so
dass die Gesamtlédnge des Molekiils im Vergleich zur Gleichgewichtslage erhalten
bleibt. Bei der dritten Mode hingegen tritt eine effektive Lingenédnderung auf, da
hier zwei Teilstiicke des Polymers gestreckt werden, wéhrend sich nur ein Teilstiick
verkiirzt.

Stellt man sich das Polymer entsprechend dem Rouse-Modell als eine ausrei-
chend lange Kette punktformiger Massen und longitudinal auslenkender Federn
vor, ist diese Erklarung plausibel. Bei den kurzen Oligomerketten, deren Konfor-
mationsdnderungen durch Rotation um ihre Bindungen mit vergleichsweise festem
Bindungsabstand erzeugt werden, erscheint es jedoch schwierig, den Volumenbe-
darf verschiedener Rotationsisomere in ihrer polymeren Umgebung vorherzusagen
und sich die Moden als eine longitudinale Expansion und Kompression der Mo-
lekiile vorzustellen. Dennoch weisen die experimentellen Ergebnisse eher auf eine
derartige Bewegung hin. Simulationsrechungen kénnten hier méglicherweise zu ei-
nem genaueren Verstdndnis und einer verbesserten Anschauung der molekularen
Vorgénge fithren.

4.3.2.3 Abschdatzung der Segmentidnge

Bislang wurde als Segmentldnge der Abstand der rotationsfihigen Kohlenstoff-
bzw. Sauerstoffgruppen angenommen. Mit Hilfe der im letzten Abschnitt ermit-
telten Ordnung der beobachteten Moden kann nun eine Abschitzung der tatséich-
lichen Segmentlange vorgenommen werden. In Tabelle 4.4 findet sich eine Ge-
geniiberstellung der Anzahl der rotationsfihigen Einheiten und der beobachteten
Moden fiir die verschiedenen PEG- und PPG-Schmelzen.

Im Mittel nimmt die Kettenldnge um etwa sieben rotationsfahige Gruppen zu,
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4 Ultraschallabsorptionsspektren der Oligoethylenglykole

Molekiil rotationsfahige Gruppen | beobachtete Moden
(3n+1)

EG 4 1.

TEG 10 1., 3.

PEG 200 13.3 1., 3.

PEG 300 20.2 1., 3., 5.

PEG 400 27.1 1.,3.,5.,7.

PEG 600 40.6 1.,3.,5.,7,(9.,11.7)

PEG 1000 51.7 1.,3.,5,7,(9, 11, ..7)

Tabelle 4.4: Gegeniiberstellung der Anzahl der rotationsfihigen Einheiten und der beobachteten
Moden fiir die verschiedenen PEG- und PPG-Schmelzen. 7 : mittlere Anzahl monomere Einhei-
ten. Jedes Kohlenstoff- und Sauerstoffatom z&hlt als rotationsfihige Einheit. Nebengruppen bei
PPG 1000 werden dabei nicht beriicksichtigt.

bevor eine neue, ungerade, Mode auftritt. Dies bedeutet, dass etwa drei bis vier
Kohlenstoft- bzw. Sauerstoffatome ein Kettensegment bilden, was ungefdhr der
Lénge einer monomeren Einheit des PEG-/PPG-Molekiils entspricht. Das Ethy-
lenglykolmolekiil entspricht demnach etwa einem Segment, das Triethylenglykol
einem System von ca. drei Gliedern und damit vier Massen.

Fiir eine genauere Bestimmung der Segmentldnge wird nun PEG 200 betrach-
tet: Unter der Annahme, dass nur ungerade Moden im Spektrum auftreten, muss
TEG mindestens drei, PEG 200 darf hochstens vier Segmente umfassen. Aus der
obigen Abschétzung lidsst sich damit fiir PEG 200 eine Lénge von vier Segmen-
ten und damit eine Segmentlange von ca. 3.3 rotationsfihigen Gruppen ermitteln.
Daraus ergeben sich fiir EG, TEG, PEG 200, PEG 300 und PEG 400 Langen von
1.2, 3.0, 4.0, 6.1 und 8.1 unabhingigen Segmenten, in Ubereinstimmung mit der
beobachteten Zahl der Moden. Da in den gemessenen Ultraschallspektren maxi-
mal vier (ungerade) Moden aufgelost werden konnten, kénnen die fiir PEG 600
und 1000 bestimmten Léangen (etwa 12 bzw. 16 Segmente) nicht anhand der Zahl
beobachteter Moden iiberpriift werden.

Die ermittelte Segmentléinge stimmt sehr gut mit den Vorhersagen des DTO-
Modells iiberein, wonach ein unabhéngiges Kettensegment durch eine chemische
Gruppe von zwei bis drei rotationsfahigen (C-C-)Bindungen gebildet wird “é] Hin-
gegen werden die Abschétzungen der Segmentlinge durch das Rouse-Modell (Ab-
schnitt [4.3.1) deutlich schlechter erfiillt, woraus geschlossen werden kann, dass die
Kettendynamik eher als Torsionsbewegung denn als Abstandsinderung atomarer
Gruppen aufzufassen ist.

4.3.2.4 Vergleich von PEG mit PEGDME und n-Alkanen

Um zu untersuchen, inwieweit sich die bei PEG beobachtete Modenstruktur auch
in den Ultraschallabsorptionsspektren anderer Oligomere wiederfinden ldsst und
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Abbildung 4.16: Relaxationszeit 1 der ersten Rouse-Mode fir PEG, PEGDME und n-Alkane
in Abhingigkeit von der quadratischen Anzahl 22 der rotationsfihigen molekularen Einheiten.
Die entsprechende Relaxationszeit von PPG 1000 (eingekreist) wurde wieder mit einbezogen. n :
Zahl der Kohlenwasserstoffgruppen, n: mittlere Anzahl monomerer Einheiten. Durchgezogene
Linien: Regressionsgeraden, m : Steigung der Geraden. Gestrichelte Linie: Hilfslinie - in diesem
Kettenldangenbereich liegen reine n-Alkane nur noch in festem Zustand vor.

um einen Eindruck zu gewinnen, wie der molekulare Aufbau der Substanz die
Modendynamik beeinflusst, wurden die Relaxationszeiten der PEG-Schmelzen mit
denen von Ethylenglykoldimethylether-Oligomeren und n-Alkanen verglichen.

Die Ultraschallspektren kurzkettiger n-Alkane zeigen einen hochfrequenten Re-
laxationsprozess, der der ersten vom DTO-Modell vorhergesagten Torsionsmode
zugeordnet wird M] Die Relaxationszeit dieser Grundmode ist in Abbildung
4.16 zusammen mit der entsprechenden Relaxationszeit fiir die PEG-Schmelzen als
Funktion der quadratischen Anzahl der rotationsfihigen molekularen Einheiten 22
dargestellt. AuBerdem ist die jeweils tieffrequenteste Relaxationszeit? aus der ana-
lytischen Beschreibung der Oligoethylenglykoldimethylether-Spektren (Tab.
mit aufgetragen. Dabei wurde zunéchst wieder jeder Ethersauerstoff sowie jede
Methyl- und Hydroxidgruppe als rotationsfihige Einheit gezéhlt.

Auch die Relaxationszeiten der Alkane liegen in der doppeltlogarithmischen Ska-
lierung auf einer Geraden. Neben ihrer im Vergleich zu den Oligoethylenglykolen
etwas hoheren Steigung féllt vor allem der deutlich kleinere Ordinatenabschnitt
der Geraden auf.

Ein moglicher Grund fiir die langsamere Modendynamik der Oligoethylenglykole

4ausgenommen Zusatzterme nach [4.2.3.1
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Abbildung 4.17: Scherviskositét ns von PEG, PEGDME und n-Alkanen bei 25°C in Abhéngigkeit
von der quadratischen Anzahl z? der rotationsfihigen molekularen Einheiten. z wie in Abb.[4.17,
(1): nach [51] (2): interpoliert aus Daten nach [5—28]

ist, dass sie im Gegensatz zu den unpolaren Alkanen iiber die freien Elektronen-
paare der Sauerstoffatome und die Wasserstoffatome an den OH-Endgruppen Was-
serstoffbriickenbindungen eingehen kénnen. Es ist anzunehmen, dass eine derartige
Assoziation zu einer Erhohung der viskosen Reibung und damit nach dem Rouse-
Modell zu einer Zunahme der Relaxationszeit fiihrt. Tatséchlich beobachtet man
bei den PEG-Schmelzen eine hohere Viskositét als bei den Alkanen (Abb. 4.17)).
Auch im DTO-Modell ist eine Relaxationszeiterhohung aufgrund der Vernetzung
zu erwarten, da man davon ausgehen kann, dass eine Wasserstoftbriickenbindung
die Potentialbarriere zwischen verschiedenen Zusténden der Torsionsoszillatoren
erhoht. Da der Vernetzungsgrad mit zunehmender Kettenldnge abnimmt (vergl.
Abschnitt [6.2), sollte der Einfluss der Assoziation auf die Relaxationszeit fiir lan-
gere PEG-Ketten geringer werden. Ein Indiz dafiir ist die etwas kleinere Steigung
der PEG-Geraden gegeniiber der Alkan-Geraden in Abb. 4.16/— eine Tendenz, die
sich ebenfalls im Verlauf der Scherviskosititen wiederfinden lésst.

Dass nicht allein die Vernetzung iiber Wasserstoftfbriickenbindungen fiir die Rela-
xationszeiterh6hung verantwortlich ist, zeigen die Messergebnisse fiir die PEGDME-
Schmelzen. Die monomere Einheit dieses Oligomers, (CHy-O-CHy), entspricht der
von PEG, wegen seiner unpolaren Methyl-Endgruppen ist es jedoch in einer reinen
Schmelze nicht in der Lage, Wasserstoftbriickenbindungen auszubilden. Da lediglich
drei verschiedene Kettenldngen von PEGDME untersucht wurden und die Anpas-

64



4.3 Diskussion der Ergebnisse

sungsparameter hohe Unsicherheiten aufweisen, ist hier eine lineare Regression nur
mit groflen Fehlern méglich. Dennoch fiigen sich die Werte sinnvoll in das Gesamt-
bild ein: Die Steigung der Regressionsgeraden in Abb.[4.16 liegt mit m = 1.1 auch
fir PEGDME dicht an den Vorhersagen des Modells, wobei fiir gleiche Ketten-
lingen die Relaxationszeit von PEGDME immer grofler als die des n-Alkans, aber
kleiner als die des PEG-Molekiils ist. Offenbar fithren also bereits die verdnderten
stereochemischen Eigenschaften der Kohlenstoff-Sauerstoff-Verbindung gegeniiber
einer reinen Kohlenwasserstoftkette zu einer Verlangsamung der Dynamik. Im Ge-
gensatz zur Wasserstoffbriickenassoziation bei PEG beeinflussen sie die Schervisko-
sitdt aber kaum (Abb.[4.17), so dass eine verdnderte viskose Reibung als Erklarung
fiir die Relaxationszeiterh6hung nicht ausreicht. Da sich nach ﬁ] die Rotations-
barriere einer H3C-OCH3-Bindung gegeniiber einer H3C-CyHs-Bindung absenkt,
ware auch im DTO-Modell eher eine Abnahme der Relaxationszeit zu erwarten.
Hier miissen demnach noch andere Mechanismen fiir die Verlangsamung der Mo-
dendynamik verantwortlich sein. Im Rouse-Modell kénnte ein groferer mittlerer
quadratischer End-zu-End-Abstand der Kettensegmente, im DTO-Modell eine ver-
ringerte Torsionsfrequenz zu einer kleineren Federhéirte der Kettensegmente und
damit zu einer Relaxationszeiterhohung fithren. Da aber weder fiir den mittleren
quadratischen End-zu-End-Abstand noch fiir die die Torsionsfrequenz vergleich-
bare Messungen an PEGDME- und Alkan-Schmelzen bekannt sind, kann iiber die
Federhirte keine Aussage gemacht werden.

Bis hierher wurde nur die Grundmode von PEG, PEGDME und n-Alkanen be-
trachtet. Wahrend bei PEG und PEGDME auch héhere Moden im untersuchten
Spektralbereich gefunden wurden (Tab.4.3), werden in f@] keine weiteren Relaxa-
tionsprozesse bei den n-Alkanen erwéhnt. Vergleicht man jedoch die Kettenldnge
der Oligoethylenglykole und der n-Alkane mit der Anzahl der auftretenden Moden,
so wiirde man — dhnliche Segmentldngen vorausgesetzt — fiir Dekan und alle ldnge-
ren fliissigen Alkane ebenfalls eine weitere Mode erwarten. Fiir Tetra-, Penta- und
Hexadekan (z = 14, 15 bzw. 16) wurde anhand des Relaxationszeitverhéltnisses der
beiden ersten Moden von PEG 200 (z = 13.3) die Lage der néchst hoheren Moden
abgeschiitzt. Thre Relaxationszeit sollte fiir Hexadekan bei etwa 0.03 ns liegen, das
entspricht einer Relaxationsfrequenz von etwa 5 GHz. Da die Schallabsorption aber
nur bis 2 GHz gemessen wurde, ist davon auszugehen, dass die Relaxationstufe der
néichsten Mode kaum noch detektiert werden kann. Das gilt erst recht fiir kiirzere
Kettenldngen. Dennoch wurde versucht, die drei genannten Spektren durch zwei
Debye-Spektralfunktionen zu beschreiben, wobei fiir die Relaxationszeit der zwei-
ten Mode der Wert aus der Abschiatzung fest vorgegeben wurde. Dass Ergebnis
dieser Regression unterstiitzt die Vermutung, dass hohere Moden zwar auftreten,
durch die Ultraschallabsorptionsmessungen aber nicht mehr verldsslich beobachtet
werden kdnnen.

Der hochfrequente Bereich der Penta- und Hexadekan-Spektren wird durch die
Hinzunahme einer weiteren Einzelzeitrelaxation besser beschrieben (vergl. Abb.
4.18). Dabei ergeben sich trotz der erhohten Unsicherheiten in den freien Para-
metern fiir beide Spektren in der Regressionsanalyse stabile und sinnvolle Werte,
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Abbildung 4.18: Messwerte sowie Ein-Debye-Darstellung (oben) und Zwei-Debye-Darstellung
(unten) des Absorptionsspektrums von Pentadekan bei 25°C. Durchgezogene Linien: Summe
von Debye-Funktionen und Hintergrundsanteil. Gestrichelte Linien: B/csoo (0ben) bzw. B/cso0+
hochfrequenter Debye-Term (unten).
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4.3 Diskussion der Ergebnisse

Substanz | B [ps] 71 [ns]  Api [1073] 7po [ns]  Aps [1073]

Tetradekan | 78.6(7) 0.190(10)  16.9(15)
45(f)  0.204(14) 13.9(14) 0.02(f)  289(6)

Pentadekan | 86.6 (9) 0.250(20)  15.0(15)
43(19) 0.320(40)  9.1(21)  0.03(f) 261 (111)

Hexadekan | 91.9 (5) 0.290 (10) 16.8 (7)
52(17) 0.337(24) 12.6(17)  0.03(f)  237(99)

Tabelle 4.5: Ergebnisse aus der Regression dreier Alkan-Spektren mit ein und zwei Debye-
Spektralfunktionen. Parameter aus der Ein-Debye-Darstellung nach @] Alle Werte fiir 25°C.
B: B-Wert nach Gl. (3.10), mp, : Relaxationszeit der i-ten Einzelzeitrelaxation, Ap, : Relaxations-
amplitude der i-ten Einzelzeitrelaxation, (f): Parameter wurde bei der Anpassung festgehalten,
Nummerierung der Prozesse von grofien zu kleinen Relaxationszeiten, Prozesse mit dhnlichen
Relaxationszeiten und Amplituden sind gemeinsamen Spalten zugeordnet.

die in ihrer Groflenordnung mit denen der Oligoethylenglykole vergleichbar sind
(Tab.[4.5). Bei Tetradekan musste neben der zweiten Relaxationszeit noch der B-
Wert festgehalten werden, um ein stabiles Regressionsergebnis zu erhalten. Das ist
nicht verwunderlich, da die Relaxationsfrequenz der néchst héheren Mode bei etwa
8 GHz liegen sollte. Es ldsst sich also feststellen, dass die Existenz einer weiteren
Mode bei Tetradekan durchaus moglich erscheint.

4.3.2.5 Vergleich der gemessenen Relaxationszeiten mit den exakten
Berechnungen des Modells

Es fallt auf, dass die eigentlich nur fiir lingere Polymerketten giiltige Néherungs-
gleichung (4.7) des Rouse-Modells die Relaxationszeiten bei den zum Teil sehr
kurzen untersuchten Oligoethylenglykolen immer noch beschreibt (s. Abb. 4.13).
Nach den exakten Berechnungen (4.6) wére zu erwarten, dass fiir Ketten mit weni-
ger als vier Rouse-Segmenten der Relaxationszeitverlauf, wie in Abb.[4.19 gezeigt,
von der z2-Abhiingigkeit abweicht. Bei der ermittelten Segmentlinge von etwa 3.3
rotationsfdhigen Gruppen, sollte also zumindest fiir Ethylen- und Triethylenglykol
eine groflere Relaxationszeit beobachtet werden, als von der Ndherungsgleichung
vorausgesagt.

Eine Erklarung dafiir, dass die Relaxationszeit bei kurzen Ketten kleiner als
erwartet ausfillt, konnte eine Kettenldngenabhingigkeit der Reibungskonstante ¢
sein, die erst bei kurzen Ketten an Bedeutung gewinnt und daher in dem fiir lange
Ketten entwickelten Rouse-Modell nicht enthalten ist. In diesem Modell bertick-
sichtigt die Reibungskonstante die Wechselwirkung eines einzelnen Segments mit
seiner unmittelbaren Umgebung. Diese wird fiir mittlere und lange Ketten nahezu
unabhéngig von der Segmentanzahl der Polymere sein, da die Verschiebung eines
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Abbildung 4.19: Zum Vergleich der exakten und der gendherten Gleichung fiir die erste Rouse-
Relaxationszeit 7 als Funktion der Segmentanzahl z. Aufgetragen sind die Funktionen gy ex(2) :=
(D/¢)T1,ex(z) =, wobei 71 ex die nach Gl. (4.6) exakt berechnete Relaxationszeit bezeichnet sowie
91.na0(2) == (D/C) - T1 nan () mit der aus der Niherungsgleichung (4.7) folgenden Relaxationszeit
T1,nidh-

Segments bei der Modenbewegung klein gegeniiber der Polymerlinge sein wird.
Das Segment wird also immer etwa die gleiche Umgebung ,,sehen”. Dies &dndert
sich aber, wenn die Kettenldnge in die Gréflenordnung eines Segments kommt: Da
die Verschiebung eines Segments gegen viele kleine umliegende Molekiile leichter
ist als gegen wenige grofie, sollte die Reibungskonstante und damit auch die Rela-
xationszeit mit abnehmender Kettenldnge kleiner werden. Dies deckt sich mit den
Beobachtungen.

Ein weiterer Grund fiir die Abweichung von der Rouseschen Vorhersage kénnte
sein, dass die Modellierung des Polymers durch ein diskretes Masse-Feder-System
fiir kurze Ketten nicht mehr gut genug ist. Die Zuordnung von Federn und Mas-
sen zu Polymerabschnitten wird am Kettenende schwierig, da es zwar sinnvoll
erscheint, die Schwerpunkte der Segmente als Massen aufzufassen, es aber ebenso
sinnvoll ist, auch die Kettenenden mit Massen zu versehen, weil dort noch Kréfte
angreifen kénnen. Beides ist nicht gleichzeitig moglich. Wahrend dieser Diskreti-
sierungsfehler fiir lange Ketten nicht ins Gewicht féllt, konnte er fiir kurze Ketten
wesentlich sein.
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Abbildung 4.20: Relaxationsamplituden als Funktion der zugehorigen Relaxationszeit fiir die
untersuchten Oligoethylenglykole. Alle Werte fiir 25°C nach Tabelle [4.3] Durchgezogene Linie:
Regression ohne Amplituden > 0.1, die gestrichelte Linie dient nur als Hilfslinie.

4.3.2.6 Die Amplituden der Rouse-Moden

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die beobachteten Absorptionsprozes-
se anhand ihrer Relaxationszeiten den ersten ungeraden Rouse-Moden der Poly-
merkettenbewegung zugeordnet. Betrachtet man die Relaxationsamplituden dieser
Moden, so ist eine Eigenschaft besonders bemerkenswert: Unabhéngig von Ketten-
lange oder Modenordnung ist mit zunehmender Relaxationszeit 7 eine Abnahme
der Relaxationsamplitude A zu beobachten. Fiir Relaxationszeiten oberhalb von
0.2 ns gilt dabei ungefihr A ~ 7% (Abb.4.20). Zu kleineren Relaxationszeiten hin
ist dagegen fiir alle PEG-Spektren eine deutliche Abweichung von diesem Verhal-
ten zu beobachten. Da die entsprechende Relaxationsfrequenzen alle in den oberen
Rand des Messbereichs fallen (> 0.8 GHz), liegt es zunéchst nahe, Messfehler oder
systematische Fehler bei der Regressionsanalyse als Ursache fiir die Abweichung zu
vermuten. Ein reiner Messfehler in dieser Gréfenordnung ist jedoch auszuschlieflen,
wie in Abb.[4.21]verdeutlicht wird. Eine erneute Analyse der Daten zeigt aulerdem,
dass weder durch eine Variation des unsicheren B-Werts noch durch die Einfithrung
zusétzlicher hochfrequenter Einzelzeitrelaxationen eine ausreichend grofie und fiir
alle Kettenldangen konsistente Verringerung der Amplituden hervorgerufen werden
kann. Abb.4.21] zeigt ein Beispiel fiir solch eine misslungene Anpassung. Es ist
daher anzunehmen, dass es sich bei dem verstirkten Anstieg der Amplituden fiir
hochfrequente Moden um einen tatsédchlich vorhandenen Effekt handelt. Wegen
der geringen Messpunktanzahl kann jedoch keine sichere Aussage iiber den Verlauf
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Abbildung 4.21: Ergebnisse einer wiederholten Regressionsanalyse zur Abschétzung der Fehler
in den Amplituden der hochfrequenten Moden am Beispiel PEG 300. Oben: Die durchgezogenen
Linie beschreibt die resultierende Summe der Einzelzeitrelaxationen (gestrichelte Linien), wenn
alle Anpassungsparameter wie in beibehalten werden und nur die Amplitude der héchsten
Mode auf 0.1 abgesenkt wird. Unten: Regression mit mpo, 7p3, Ap2, Aps wie in 4.3, Aps = 0.1
(fest) und freiem 74 bzw. B.

in diesem Bereich gemacht werden, so dass bei der folgenden Diskussion zunéchst
nur Moden mit Relaxationszeiten iiber 0.2 ns beriicksichtigt werden.

Aufgrund der Korrelation von Amplitude und Relaxationszeit sollte aus der in
den vorangegangenen Abschnitten diskutierten Abhéngigkeit der Relaxationszeit
von Kettenlange und Modenordnung auch eine Abhéngigkeit der Amplituden von
diesen Parametern folgen. Wegen 7 ~ 2z24p~2 und A ~ 7795 wire demnach die
Beziehung

A~ 7 B2pld (4.9)

zu erwarten. In Abb.[4.22| sind die Relaxationsamplituden als Funktion der Ket-
tenlédnge fiir die ersten beiden Moden dargestellt. Auch wenn fiir die zweite Mode
das Regressionsergebnis wegen der geringen Zahl der Datenpunkte nur als grobe
Tendenz angesehen werden kann, liegen die Steigungen in der doppeltlogarithmi-
schen Auftragung mit m(p = 1) = —1.058(104) und m(p = 2) = —1.419(252) doch
gut im Bereich des erwarteten Wertes. Das gleiche gilt fiir den Zusammenhang von
Relaxationsamplitude und Modenordnung: Im doppeltlogarithmischen Masterplot
(A28 (p) ergibt sich die Steigung m = 1.003(86) (Abb./4.23)). Geht man stattdes-
sen von einer z~'“2-Abhingigkeit der Amplituden aus, erhilt man entsprechend
A2 o p1120(116)

Die Schwierigkeit bei der Interpretation dieser in sich erfreulich konsistenten Er-
gebnisse ist, dass keine geschlossene Theorie bekannt ist, die Vorhersagen fiir die
Amplituden der Rouse-Moden im Ultraschallabsorptionsspektrum macht. Ein Ver-
such, die gemessenen Amplituden durch den iiblicherweise bei durch Einzelzeitre-
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Abbildung 4.22: Relaxationsamplituden als Funktion der Kettenlénge fiir die untersuchten Oli-
goethylenglykole. z entspricht wie zuvor der Anzahl der Kohlenstoff- und Sauerstoffatome in den
Ketten. Alle Werte fiir 25°C nach Tabelle [4.3. Eingekreiste Punkte gehéren zu Moden mit 7
< 0.2ns und wurden bei der Regression nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 4.23: Zusammenhang von Relaxationsamplituden und Modenordnung. Masterplot
zur Beriicksichtigung der Kettenlingenabhiingigkeit A ~ 21:%6. Moden mit Relaxationszeiten

oberhalb von 0.2ns

wurden nicht beriicksichtigt.
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4 Ultraschallabsorptionsspektren der Oligoethylenglykole

laxationen beschriebenen monomolekularen Reaktionen verwendeten Ausdruck

wclp  Ke 0 2
Ap = ——— | —AH - AV 4.1
o= Tt e (g ) (4.10)

aus der Theorie der chemischen Relaxation , @] zu erfassen, in den neben
dem adiabatischen Reaktionsvolumen AV und der Reaktionsenthalpie AH, der
Gaskonstante R und der Temperatur 1" die Gleichgewichtskonstante K, die Ge-
samtkonzentration c, die spezifische Warmekapazitit c,, der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient 6 sowie Dichte und Schallgeschwindigkeit der Fliissigkeit eingehen,
wurde verworfen, da er das temperaturabhéngige Verhalten der Regressionspara-
meter nicht richtig wiedergibt.

Rouse selbst gibt in seinem in @ vorgestellten Modell nur Amplituden fiir die
Scherviskositatsrelaxation an; die Volumenviskositét, die mit in den Absorptions-
koeffizienten einflieBt (Gl. (3.4)), bleibt dabei unberticksichtigt. Geht man zunéchst
davon aus, dass der Anteil der Volumenviskositéit am Absorptionskoeffizienten ge-
geniiber dem Scherviskositétsanteil vernachlissigbar ist, so kann aus dem Rouse-
Modell ein Ausdruck fiir die Relaxationsamplituden einzelner Moden im Absorp-
tionsspektrum gewonnen werden: Fiir den Verlustanteil 7y der komplexen Scher-
viskositat n? erhalt Rouse den Ausdruck

z—1
-
ns(w) = Nsolv T nkT —P , (411)
pz:; 1+ (wry)?

wobei 7, die Relaxationszeit der p-ten Mode, k die Boltzmannkonstante, 7" die
absolute Temperatur, n die Teilchenanzahldichte und 7., die Viskositat des Lo-
sungsmittels bezeichnet. Unter Vernachliassigung der Volumenviskositét ergibt sich

durch Einsetzen von GI. in Gl. (3.4)

« 8?2 =1 T
7o T 5 = 77solv<(f‘-)) + nkT —r . (412)
2 3pc ( p; 1+ (wT,)2

Durch Koeffizientenvergleich mit GI. (3.9) folgt dann fiir die Relaxationamplitude
der p-ten Mode im Ultraschallabsorptionsspektrum

A, = @nw . (4.13)
Dabei wurde die Dispersion der Schallgeschwindigkeit vernachléssigt. Die Visko-
sitit des Losungsmittels wurde fiir die untersuchten Schmelzen als der Anteil der
Scherviskositédt 7, aufgefasst, der nicht durch die Modendynamik hervorgerufen
wird und oberhalb des betrachteten Frequenzbereichs relaxiert. So interpretiert,
kann der Summand 7, - 872/(3pc?) mit dem Hintergrundsanteil B/c, gleichge-
setzt werden. Die Anzahldichte der Oligomerketten in der Schmelze kann aus ihrer
Dichte und ihrer Molmasse bestimmt werden. Dichte und Schallgeschwindigkeit
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4.3 Diskussion der Ergebnisse

Oligomer aus Rouse-Modell berechnete | kleinste experimentell ermittelte
Relaxationsamplitude [1073] Amplitude (1. Mode) [107?]
EG 60.9 316
TEG 26.6 39.0
PEG 200 20.2 29.6
PEG 300 13.5 19.1
PEG 400 (IT) 10.2 114
PEG 600 6.9 9.7
PPG 1000 5.7 6.9

Tabelle 4.6: Gegeniiberstellung der jeweils kleinsten gemessenen (vergl. Tab.[4.3)) und der aus dem
Rouse-Modell nach GI. (4.13) berechneten Relaxationsamplitude fiir verschiedene Oligomere.

wurden fiir alle Schmelzen gemessen, so dass sich die Relaxationsamplitude direkt
berechnen lasst. Das Ergebnis ist in Tab.[4.6] bzw. in Abb.[4.24/ im Vergleich zur
jeweils kleinsten experimentell ermittelten Amplitude (1. Mode) fiir verschiedene
Kettenlédngen dargestellt.

Die Abnahme der Amplituden mit der Kettenléinge folgt in beiden Datensét-
zen nahezu demselben Potenzgesetz (Abb.[4.24). Allerdings liegt der Absolutwert
der nach Gl (4.13) bestimmten Amplituden immer unter den experimentell ermit-
telten Werten. Besonders auffillig ist jedoch, dass jene unabhéngig von der Mo-
denordnung sind. Dies widerspricht den experimentellen Beobachtungen, wonach
die Amplitude zu héheren Moden hin anwéchst. Mit zunehmender Modenordnung
wird also die Differenz zwischen den aus den Messungen ermittelten und den be-
rechneten Werten immer grofler.

Diese Unterschiede sprechen dafiir, dass neben der Scherviskositdat auch die im
Rouse-Modell nicht beriicksichtigte Volumenviskositéit merklich zur Relaxations-
amplitude der Moden im Schallabsorptionsspektrum beitréigt. Thr Beitrag erhoht
sich offenbar noch mit zunehmender Modenordnung. Dass aber die Volumenvis-
kositdt nicht allein als Erklarung fiir die Abweichungen ausreicht, lassen folgende
Ergebnisse vermuten: Vorausgesetzt, dass unterhalb des untersuchten Frequenzbe-
reichs keine weiteren Relaxationen in den Oligomerspektren mehr auftreten, kann
der Scherviskosititsanteil am gemessenen tieffrequenten «/f%-Wert anhand von
Gl. (3.4) durch

o 87

o = (w0 1.14
(fQ)tieffreq,ns(O) 3pcgn (w - ) ( )

aus der statischen Scherviskositit ns(w — 0) abgeschétzt werden. Andererseits lasst
sich der tieffrequente Scherviskositédtsanteil mit Hilfe der ,Rouse-Amplituden® A,

73



4 Ultraschallabsorptionsspektren der Oligoethylenglykole

400 T
300 [

250 + O experimentell ermittelt

200 ¢
150 1

< berechnet

100 B> E

o @
oo
’
’
’
’
/
’
’
’

6]

o
’

K

o M=-1.053(70)

m=—0.936(7) T,

N W
uo
’

7/

/l

Relaxationsamplitude [107°]
N »
o o
0

—_ —_
o o
T T
’
’
’
’

/

/

’

-0 E
“~PPG1000 ;
510004

~
~_ 4
N
4

o 0
uo

o
o

L L P T S S S T S S WA | L L L L L L L L N

45 55 7.0 8510 15 20 25 30 3540 50 60
Massenanzahl z

Abbildung 4.24: Kettenlingenabhingigkeit der kleinsten experimentell ermittelten (Tab.[4.3) und

der nach Gl. (4.13) berechneten Amplituden fiir die Oligomere aus Tab.[4.6] Die Massenzahl z

entspricht der Anzahl der Kohlenstoff- bzw. Sauerstoffatome im Polymerriickgrat. Durchgezogene

Linie: Regression fiir die berechneten Amplituden unter Einbeziehung des Werts fiir PPG 1000.

Gestrichelte Linie: Regression der Messergebnisse fiir 7 > 0.2 ns, also ohne den Wert fiir Ethylen-
glykol (eingekreist).
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ol (%) (#) (#)
rgomet 2 tieffreq,mess f? tieffreq,ns (0) f? tieffreq,Rouse
10712 107152 10712

EG 155 89 103
TEG 370 211 164
PEG 200 560 290 218
PEG 300 670 406 288
PEG 400 (II) 820 540 410
PEG 600 1220 785 563
PPG 1000 2450 1580 951

Tabelle 4.7: Gemessener tieffrequenter «/f2-Wert (bei 1.5MHz) sowie nach Gl. (4.14) und
Gl. (4.15) berechneter Scherviskosititsanteil am gemessenen o/ f2-Wert fiir verschiedene Oligo-
mere. Alle Werte fiir 25°C.

und der im Limes w — 0 betrachteten Gl. (3.9)

« 2 B
(F) - I An 4+ (4.15)
tieffreq,Rouse

mit den experimentell ermittelten Relaxationszeiten 7,, B-Werten und Schallge-
schwindigkeiten ¢, bestimmen. Tabelle [4.7 zeigt eine Gegeniiberstellung der auf
beide Arten ermittelten tieffrequenten scherviskosen Anteile. Auflerdem ist der tief-
frequente, d.h. bei 1.5 MHz gemessene, o/ f?-Wert fiir die verschiedenen Schmelzen
angegeben.

Aufer fiir Ethylenglykol bleiben die aus den ,,Rouse-Amplituden® folgenden tief-
frequenten o/ f?-Werte unter dem nach Gl erwarteten Scherviskositdtsan-
teil. Ein moglicher Grund fiir diese Unterschiede konnten weitere tieffrequente
Relaxationsprozesse sein, die zusitzlich zu den Rouse-Moden zum tieffrequenten
scherviskosen Anteil (av/ f?)tieffreqn.(0) beitragen, im untersuchten Spektralbereich
aber nicht detektiert werden kénnen. Eine andere mogliche Ursache ist die unzu-
reichende Beschreibung der Scherviskositdtsanteile durch das Rouse-Modell. Hier
konnten erst tieffrequentere Messungen der Ultraschallabsorption oder der Scher-
viskositdt weiteren Aufschluss geben. Ungeklart bleibt auch die molekulare Ursache
fiir die Korrelation von Relaxationszeit und Amplituden, die, wie auch die Moden-
abhéngigkeit der Amplituden, nicht durch den aus dem Rouse-Modell gewonnenen
Ausdruck (4.13) erklért werden kann.
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4 Ultraschallabsorptionsspektren der Oligoethylenglykole

Substanz statische Scherviskositét ns | Volumenviskositit ny | 7y/ns
(gemessen) [mPas] nach GL [mPas]
EG 17.1 16.7 0.98
TEG 37.5 37.6 0.99
PEG 200 50.7 62.9 1.24Y
PEG 300 70.4 61.0 0.87
PEG 400 (IT) 93.1 64.2 0.69
PEG 600 133.5 98.8 0.74
PPG 1000 149.6 109.0 0.73

Tabelle 4.8: Verhiltnis von Volumen- und Scherviskositéit bei tiefen Frequenzen. Alle Werte
fiir 25°C. 1): enthilt einen auf Verunreinigungen zuriickgefiihrten zusétzlichen tieffrequenten
Prozess (Abschnitt/4.2.3.1).

4.3.3 Verhdiltnis von Scher- und Volumenviskositct bei tiefen
Frequenzen

Das Verhéltnis von Volumen- und Scherviskositédt in polymeren Fliissigkeiten ist
in der Vergangenheit vielfach diskutiert worden 56H59]. Verschiedene theoretische
Ansétze ﬁé, ] sagen einen konstanten Wert von 7/n, = 2/3 voraus. Frequenz-
abhéngige Messungen des Schallabsorptionskoeffizienten und der Scherviskositét
von Polymerschmelzen und -l6sungen bestétigen zwar die erwartete Frequenz-
und Temperaturunabhéngigkeit von 7, /ns, ergeben jedoch einen merklich hohe-
ren Wert, der je nach Fliissigkeit, Konzentration und Losungsmittel zwischen 1.5
und 5 schwankt f@, 58, @}

Zwar wurden fiir die in dieser Arbeit untersuchten PEG- und PPG-Schmelzen
keine breitbandigen frequenzabhéngigen Messungen der Scherviskositét vorgenom-
men, dennoch kann aus den gemessenen statischen Viskositdten und tieffrequenten
a/ f?-Werten zumindest das Verhéltnis von Volumen- und Scherviskositét bei klei-
nen Frequenzen abgeschitzt werden. Aus Gl. (3.4) folgt:

3
_pes a a
2 ()~ () 419
tieffreq,mess tieffreq,ns(0)

Mit den entsprechenden Werten aus Tab. 4.7 erhélt man die in Tabelle [4.8 aufge-
listeten Ergebnisse.

Bei den langeren Oligomere liegt 7,/1s nahe bei dem von der Theorie erwar-
teten Wert. Fiir die kiirzeren Ketten nimmt das Verhéltnis zwar etwas zu, bleibt
aber unter 1. Einzige Ausnahme stellt PEG 200 dar. Der hohere Wert wird darauf
zuriickgefiihrt, dass in dem betreffenden Spektrum ein zusétzlicher tieffrequen-
ter Prozess auftritt. Dieser vermutlich durch Verunreinigungen verursachte Pro-
zess sorgt fiir einen entsprechend hoheren tieffrequenten a/ f2-Wert und erhoht so
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4.3 Diskussion der Ergebnisse

scheinbar den Volumenviskositétsanteil. Zieht man den Beitrag dieses Zusatzterms
von (a/ f?)tiefireqmess ab, sinkt 7, /ns auf 0.95 und fiigt sich sehr gut in die Reihe
ein. Insgesamt stimmen diese Ergebnisse damit besser mit den theoretischen Vor-
hersagen {iberein als die Werte von Alig et al. , @, @}, zeigen aber eine leichte
Kettenldngenabhingigkeit.

4.3.4 Temperaturabhdngigkeit von Relaxationszeit und
-amplitude

Fiir PEG 400 (I) wurden Messungen bei drei verschiedenen Temperaturen, 10°C,
25°C und 40°C, vorgenommen. Wie auch bei der 25°C-Messung konnte das Ab-
sorptionsverhalten bei den beiden anderen Temperaturen durch vier Debye-Spek-
tralfunktionen beschrieben werden, wobei die tieffrequente Einzelzeitrelaxation auf
Verunreinigungen zuriickgefiihrt wird (Abschnitt 4.2.3.1). Die Funktionsparameter
dieser Vier-Debye-Darstellung sind in Tabelle aufgelistet.

Die Auswertung der Daten aller iibrigen PEG-Schmelzen hat jedoch ergeben,
dass dem PEG 400 (I) Spektrum eigentlich fiinf Einzelzeitrelaxationen zugrunde
liegen sollten: Eine, die den tieffrequenten Zusatzprozess widerspiegelt und vier
weitere, die als die ersten vier ungeraden Rouse-Moden interpretiert werden kon-
nen. Da eine Anpassung mit insgesamt fiinf Debye-Funktionen jedoch auch hier
zu einer Uberbestimmung der Spektren fithren wiirde, wurde wie zuvor auf die
Einfithrung eines weiteren Debye-Terms verzichtet. Insbesondere bei der hochsten
Mode sind daher gréflere systematische Fehler zu erwarten. Sie werden aber bei al-
len drei Temperaturen dhnlich grof3 sein, so dass ein sinnvoller Vergleich der Daten
dennoch méglich ist.

Lésst man den Zusatzterm (Index D1) unberiicksichtigt, zeigt sich folgendes
Bild: Die Relaxationzeiten aller beobachteten Prozesse nehmen mit steigender
Temperatur leicht ab. Dies steht im Einklang mit dem DTO-Modell “E], da die
Energiebarrieren, die verschiedene Konformationen eines Polymers voneinander
trennen, bei hoherer thermischer Energie des Gesamtsystems mit einer gréferen,
durch die Boltzmann-Verteilung gegebenen Wahrscheinlichkeit iiberwunden wer-
den konnen. Nach einer dufleren Stérung wird sich daher das dynamische Gleich-
gewicht zwischen den Zustdnden entsprechend schneller wieder einstellen, was sich
in kleineren Relaxationszeiten duflert.

Zusammen mit den Relaxationszeiten nehmen auch die Relaxationsamplituden
der Moden mit steigender Temperatur ab. Die in den vorangegangenen Abschnit-
ten beschriebene Korrelation von Relaxationszeit und Amplitud setzt sich also
im temperaturabhéngigen Verlauf nicht fort. Sie bleibt jedoch, wie auch die Kor-
relationen zwischen Amplituden und Modenordnung sowie Relaxationszeit und
Modenordnung bei vorgegebener Temperatur in ihrer Tendenz erhalten.

Eine Erklarung dieses temperaturabhéingigen Verhaltens ist mangels eines grund-
legenden molekularen Modells fiir die Relaxationsamplituden der Rouse-Moden

®Moden mit hohen Relaxationszeiten haben kleine Amplituden und umgekehrt (vergl. 4.3.2.6)
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T B D1 Ap1 D2 Apa D3 Aps TD4 Apy
[C] [ps] [ns] [1073] [ns] [1073] [ns] [1073] [ns] [1073]

10 | 149(17)  208(39) 0.7/ (1) 11.4(5) 17.5(6) 1.17(5)  93(5)  0.209(10) 685 (33)
25 | 147(12)  142(30) 0.6/(6) 6.5(3) 12.4(5) 1.02(5) 43.8(22) 0.136(5) 505 (15)
40 | 137(9)  80(9)  0.67(6) 4.2(4) 88(12) 0.97(1) 26.0(17) 0.110(7)  325(28)

Tabelle 4.9: Parameter der Beschreibung der temperaturabhiingigen Messung von PEG 400 (I)
mit vier Debye-Spektralfunktionen. Verwendet wurden die nicht dispersionskorrigierten, mit
Harnstoffreferenz ausgewerteten Datensétze. Die angegebenen Fehler bertiicksichtigen wieder die
Ergebnisse aus der Anpassung der dispersionskorrigierten und, soweit vorhanden, der mit Poly-
merreferenz ausgewerteten Messdaten. Zusatzterme nach Abschnitt|4.2.3.1 sind kursiv gedruckt.
T: Temperatur B: B-Wert nach Gl. (3.10), mp, : Relaxationszeit der i-ten Einzelzeitrelaxati-
on, Ap, : Relaxationsamplitude der i-ten Einzelzeitrelaxation, Nummerierung der Prozesse von
groflen zu kleinen Relaxationszeiten, Prozesse mit dhnlichen Relaxationszeiten und Amplituden
sind gemeinsamen Spalten zugeordnet.

im Ultraschallspektrum schwierig. Eine Abschitzung des Temperaturverlaufs mit
Hilfe des iiblicherweise fiir monomolekulare Reaktionen verwendeten Ausdrucks
liele unter sinnvollen Annahmen (AV, AH temperaturunabhingig, AH ~
12kJ/mol) einen deutlichen Anstieg der Amplituden zu hoheren Temperaturen hin
erwarten: Ca. 35 % Zuwachs bei einer Erhohung der Temperatur von 283.15 K auf
313.15 K. Dies ist jedoch unvereinbar mit der beobachteten Abnahme der Ampli-
tude von bis zu 70 %. Ebenso gegenliufig zum experimentellen Ergebnis verhal-
ten sich die ,Rouse-Amplituden® A, (Gl (4.13)), mit deren Hilfe zumindest die
Temperaturabhéngigkeit des scherviskosen Anteils in den gemessenen Amplitu-
den abgeschétzt werden kann: A, erhoht sich im betrachteten Temperaturintervall
um etwa 25 %. Dieses experimentelle Ergebnis fiir die Temperaturabhingigkeit der
Amplituden verlangt - wie deren Verschwinden fiir die geraden Moden und ihre
Abhéngigkeit von Relaxationszeit und Modenordnung - nach einer Erweiterung
der Theorie viskoelastischen Verhaltens um die Kopplung von Moden der Poly-
merkettenbewegung an Schallfelder.
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5 Dielektrische Spektroskopie

5.1 Grundiagen

Unter dem Einfluss eines elektrischen Wechselfeldes E(w) mit Kreisfrequenz w =
27 f stellt sich in einem dielektrischen Medium eine Polarisation P(w) ein, die iiber
die komplexe Dielektrizitétszahl

e(w) =€ (w) — i (w) (5.1)
mit dem elektrischen Feld verkniipft ist:
P(w) =¢(e(w) — 1) E(w). (5.2)

Hierbei bezeichnet ¢y = 8.854 - 107!? Vs/Am die elektrische Feldkonstante.

Zur Polarisierbarkeit des Mediums, die durch ¢(w) widergespiegelt wird, tragen
zwei Mechanismen bei: In unpolaren Substanzen, deren molekulare Ladungsver-
teilung ohne duflere Einfliilsse symmetrisch ist, verursacht das elektrische Feld eine
Verschiebung von Elektronen und Atomkernen innerhalb eines Molekiils. In pola-
ren Fliissigkeiten tritt zusétzlich zu dieser Verschiebungspolarisation ein weiterer
Effekt auf, der die Polarisierbarkeit des Mediums erhéht: Ohne dufleres elektrisches
Feld sind die permanenten Dipolmomente der Molekiile zuféllig in alle Richtungen
verteilt, da sich ihre Orientierungen durch thermische Aktivierung laufend &ndern.
Unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes richten die Dipole sich im Mittel et-
was mehr in Richtung der Feldlinien aus, so dass eine Orientierungspolarisation
entsteht.

5.1.1 Dielektrische Relaxation

Da Umorientierungsprozesse durch molekulare Wechselwirkungskrifte in der Fliis-
sigkeit beeinflusst sind, stellt sich eine Polarisation nicht unmittelbar, sondern mit
einer fiir das System charakteristischen Verzogerung ein. Bei zu hoher Frequenz
kann die Polarisation dem &ufleren Feld nicht mehr folgen. Es kommt zu einer Ab-
nahme der Polarisierbarkeit, die sich in einer Dispersion von €' (w) ausdriickt. Der
Imaginérteil €”’(w) der komplexen Dielektrizitdtszahl beschreibt die mit der Di-
spersion verbundene Dissipation von elektrischer Energie, die in Folge der zuneh-
menden Phasenverschiebung zwischen Polarisation und elektrischem Wechselfeld
auftritt.
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5 Dielektrische Spektroskopie

Die Relaxationsfrequenz der Orientierungspolarisation liegt bei vielen Fliissig-
keiten im Bereich von 10 MHz bis 1 GHz . Breitbandige Messungen des Disper-
sions- und Absorptionsspektrums in diesem Bereich lassen somit Riickschliisse auf
molekulare Umstrukturierungsprozesse in der Fliissigkeit zu. Die Verschiebungspo-
larisation zeigt dagegen erst oberhalb von 100 GHz Dispersion durch resonanzarti-
ge Phénomene und trédgt daher nur als frequenzunabhéngiger Hintergrundsanteil
zu den hier vorliegenden Spektren bei, die den Frequenzbereich von 0.4 MHz bis
3 GHz erfassen.

Cole-Cole-Spektralfunktion Zur Beschreibung der in dieser Arbeit gemesse-
nen dielektrischen Spektren wurde die empirische Cole-Cole-Relaxationsfunktion
63, 64

€(0) — e(o0)
14 (iWch)l_h

e(w) = € (w) — i’ (w) = e(c0) +

(5.3)

verwendet, der eine kontinuierliche Relaxationszeitverteilung mit Gewichtsfunktion

sin(mh)

o= 2 (COSh ((1 —h)In (é)) - COS(Wh))

, 0<h<l1 (5.4)

zugrunde liegt. In logarithmischer Auftragung verliauft G(7) symmetrisch um
In(7/7cc) und nimmt ihr Maximum bei der Hauptrelaxationszeit 7¢c an (Abb.[5.1).
Der Verteilungsparameter h stellt dabei ein Maf fiir die Breite der Verteilung dar.
Fir h — 0 geht die Cole-Cole-Funktion in eine Debye-Spektralfunktion mit dis-
kreter Relaxationszeit iiber. Mit €(0) = lim,,_ €(w) wird die zu tiefen Frequenzen,
mit €(00) = lim,,_ €(w) die zu hohen Frequenzen extrapolierte Dielektrizitéitszahl
bezeichnet.

5.1.2 Leitfahigkeit

Viele Fliissigkeiten enthalten freie Ladungstréager, die zur spezifischen Leitfahigkeit
o der Substanz beitragen. Diese fithrt zu einer Erh6hung des gemessenen negativen

Imaginérteils € . (w) der Dielektrizitdtszahl um den Summanden

e(w)=—/, (5.5)

oW

der zu hoheren Frequenzen hin abnimmt. Um den Relaxationsanteil €”(w) vom
Leitfihigkeitsanteil zu trennen, wird an die gemessenen Absorptionsspektren eine
Summe aus Relaxationsfunktion(en) und einem Term nach GI. (5.5) mit freiem
Parameter o angepasst.
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Abbildung 5.1: Relaxationszeitverteilung der Cole-Cole-Spektralfunktion fiir unterschiedliche
Verteilungsparameter h.

5.2 Messverfahren

5.2.1 Messprinzip

Aufbau des Messplatzes Zur Bestimmung der komplexen Dielektrizitéitszahl
im Frequenzbereich von 0.4 MHz bis 3 GHz wurden mit Hilfe eines computergesteu-
erten Netzwerkanalysators Reflexionsfaktormessungen an zwei Cut-Off-Messzellen
durchgefiihrt. Abbildung zeigt den schematischen Aufbau des Messplatzes.
Das vom Netzwerkanalysator HP 8753 A (NWA, 2) erzeugte Signal wird am Ana-
lysatorausgang (A) abgenommen und gelangt in ein Reflexionstestset HP 85044 A
(RTS), wo es ein Leistungsteiler (3) in ein Mess- bzw. Referenzsignal gleicher Am-
plitude aufspaltet. Wahrend das Referenzsignal iiber den Vergleichseingang (R)
direkt an den NWA zuriickgegeben wird, wird das Messsignal zur Cut-Off-Zelle
(5) weitergeleitet. Das dort reflektierte Signal wird mit Hilfe eines Richtkopplers
(4) vom einfallenden Signal getrennt und gelangt an den Messeingang (E) des Netz-
werkanalysators. Dieser vergleicht die Signale an den Eingéingen (R) und (E) nach
Betrag und Phasendifferenz und errechnet daraus den komplexen Reflexionsfaktor.
Der Reflexionsfaktor wird bei ca. 50 fest voreingestellten Frequenzen bestimmt und
zur weiteren Auswertung an einen Computer (1) tibermittelt.

Da zwischen NWA und Messzelle das Reflexionstestset geschaltet ist und diese
drei Bauteile iiber flexible Koaxialleitungen miteinander gekoppelt sind, ist vor je-
der Messung eine Kalibrierung des Aufbaus beziiglich der Eingangsebene der Mes-
szelle notwendig. Dazu wird das Reflexionstestset als Sechspol betrachtet, dessen
Ubertragungseigenschaften durch eine Streumatrix beschrieben werden. Die Para-
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Q(S)

RTS
j (4)
(3)
I(E) I(R) I(A)
PC NWA
@) (2)

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Messung der Dielektrizitiitszahl: (1)
Computer zur Steuerung und Datenverarbeitung, (2) Netzwerkanalysator mit Signalausgang (A)
und den Eingéngen fiir (R) Referenz- und (E) Messsignal, (3) Leistungsteiler, (4) Richtkoppler,
(5) Cut-Off-Messzelle.

meter dieser Matrix werden bei der Kalibrierung ermittelt, indem der Reflexions-
faktor bei drei verschiedenen Abschliissen (Kurzschluss, offenes Ende, angepasster
Abschluss 502) bestimmt wird. Genauere Beschreibungen des Kalibriervorgangs
und der Parameterbestimmung finden sich in @, 65H6§}.

Durch einen Thermostatiermantel, der die Messzelle (5) umschlieBt, kann die
Temperatur wihrend der Messung stabil gehalten werden.

Konstruktion der Messzellen Abbildung 5.3 zeigt den Aufbau einer Cut-Off-
Messzelle. Sie besteht im Wesentlichen aus einem Koaxial- /Rundhohlleiteriibergang.
Zur Abdichtung ist in den Koaxialleiter (1, 2) ein Teflonfenster (3) eingelassen,
dessen Wellenwiderstand durch geeignete Abmessungen des Fensters an den Wel-
lenwiderstand Zy = 50 €2 der Zuleitung angepasst ist. Oberhalb der Teflondichtung
ist die Zelle bis in den Hohlleiterbereich hinein mit der zu untersuchenden Substanz
befiillt. Der Hohlleiter wird unterhalb der Grenzfrequenz v, seiner tieffrequentesten
Mode betrieben, die im Fall einer verlustfreien Fliissigkeit (¢”(w) = 0) durch

200
. N
*2.61d\/d(w)

gegeben ist @], wobei ¢y die Vakuumlichtgeschwindigkeit und d den Innendurch-
messer des Hohlleiters bezeichnen. Unterhalb dieser Grenzfrequenz ist keine Wel-
lenausbreitung im Rundhohlleiter moglich; die Amplitude des elektromagnetischen

(5.6)
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Abbildung 5.3: Schematischer Aufbau einer Cut-Off-Messzelle: (1) Innenleiter, (2) Auflenleiter,
(3) Teflonfenster, (4) Stecker.

Feldes fillt in diesem Bereich exponentiell ab. Der Ubergang in den Hohlleiter-
bereich kann daher als kapazitiver Abschluss der koaxialen Zuleitung aufgefasst
werden @] Die effektive Lange [ des fliissigkeitsgefiillten Koaxialleiterstiicks ist
dabei wegen des in den Hohlleiter eindringenden evaneszenten Feldes etwas grofier
als die geometrische Lange des Innenleiters.

Um die Empfindlichkeit des Aufbaus dem Frequenzbereich und der Messsubstanz
anzupassen, werden Zellen mit unterschiedlicher Innenleiterlinge verwendet. Fiir
den Frequenzbereich 0.4 MHz < f < 100 MHz kam eine Zelle zum Einsatz, deren
Innenleiter 10 mm in die Fliissigkeit hineinreicht. Der Innenleiter der Cut-Off-Zelle,
die im Frequenzbereich 20 MHz < f < 3 GHz benutzt wurde, hat die geometrische
Lange 0 mm, schlieit also biindig mit dem Teflonfenster ab.

Bestimmung von Reflexionsfaktor und DielektrizitGtszahl Der in der Stecker-
ebene gemessene Reflexionsfaktor r(I+L) ergibt sich aus dem Zuleitungswiderstand
Zy und dem Wellenwiderstand W (I 4 L) in der Steckerebene:

W({+L)- 2
W+ L)+ Zy
Die GroBe W(l + L) lésst sich mit W(0) — oo am kapazitiven Abschluss (s.

“ATbbﬁ!f?)D berechnen. Durch zweimalige Impedanztransformation @] erhdlt man
66, 68):

r(l+ L) =

(5.7)

W (l) + Zy tanh(yoL)

W(l+L) = Z -
(t+1)=2 W (1) tanh(voL) 4 Zo

(5.8)
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mit

. ZQ 1
Ve tanh(vey)
und der Ausbreitungskonstanten 7y = iw/cy der ungefiillten Koaxialleitung, der
Vakuumlichtgeschwindigkeit cq sowie der Dielektrizitéitszahl e der Fliissigkeit. Der
Reflexionsfaktor r(I + L) ist somit durch folgende Gleichung gegeben:

1 —tanh(yL) 1—/etanh(\/eyol)
1 +tanh(yoL) 14 /etanh(y/eyol)

Diese Gleichung beschreibt den Zusammenhang von Reflexionsfaktor und Dielek-
trizitdtszahl und bildet die Grundlage des Messverfahrens. Sind [ und L bekannt,
lasst sich aus den bei verschiedenen Frequenzen gemessenen Reflexionsfaktoren
durch numerisches Losen von GL die Dielektrizitdtszahl ¢(w) ermitteln.
Um die Unbekannten [ und L zu bestimmen, werden nach der Kalibrierung
der Netzwerkanalysator/Reflexionstestset-Kombination zwei Referenzmessungen
an Substanzen mit bekannter Dielektrizitétszahl vorgenommen. Eine Messung wird
mit leerer Messzelle, d.h. mit Luft durchgefiihrt, die zweite mit einer Substanz, de-
ren dielektrische Eigenschaften im Hinblick auf Dielektrizidtszahl und Leitfahigkeit
(s.u.) denen der Messfliissigkeit dhneln sollte. Bei den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen wurde Wasser oder Aceton als Referenz verwendet.

WD) (5.9)

r(l+ L)

(5.10)

5.2.2 Fehler des Verfahrens

In Tabelle sind die relativen Fehler der dielektrischen Messungen angegeben.
Es handelt sich dabei um Abschitzungen, die auf Mehrfachmessungen und einem
Vergleich von Ergebnissen verschiedener Messzellen in deren Uberlappbereich ba-
sieren. Um systematische Fehler zu reduzieren, wurden die Messdaten in einigen
Féllen auBlerdem gegen unterschiedliche Referenzfliissigkeiten ausgewertet. Im Fol-
genden werden wesentliche Fehlerquellen diskutiert.

Frequenzbereich | Fehler in € [%] | Fehler in ¢” [%]
<1 GHz <15 <15
>1GHz <5 <7

Tabelle 5.1: Relativer Fehler der dielektrischen Messungen

Fehlerin der Frequenz Der Fehler in der Frequenz ist bei dem Synthetisiersen-
der des verwendeten NWA vernachléssigbar gering.

Unvolistéindige Beschreibung der Messzelle Bei der obigen Beschreibung
der Messzelle wurden Feldlinien, die sowohl im Teflonfenster als auch in der Fliis-
sigkeit verlaufen, nicht beriicksichtigt. Sie fithren zu einer zusétzlichen Abhéngig-
keit des Wellenwiderstandes W (l) von den Dielektrizitiatszahlen der Fliissigkeit
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und des Teflonfensters, die sich durch die Einfithrung von zwei weiteren Kapa-
zitdten ins Ersatzschaltbild beschreiben lésst @] Es hat sich gezeigt ], dass
der Einfluss dieser Feldlinien auf den Reflexionsfaktor vernachléssigbar ist, solan-
ge die Dielektriziéitszahl der untersuchten Fliissigkeit grof genug ist (¢/(w) > 50).
Diese Bedingung ist fiir nicht zu konzentrierte wéssrige Losungen gut erfiillt. Fiir
Substanzen mit geringerer Polariserbarkeit, wie beispielsweise den untersuchten
Polymerschmelzen, ist jedoch durch diesen Effekt mit systematischen Fehlern bei
der Bestimmung der Dielektrizitéitszahl zu rechnen. Um die entstehenden Fehler
abzuschiitzen, wurde zum einen auf Ubereinstimmung der Messdaten im Uber-
lappbereich beider Messzellen geachtet, zum anderen wurden jeweils zwei Refe-
renzmessungen mit Substanzen unterschiedlicher Dielektrizitatszahl (Wasser und
Aceton) durchgefiihrt. Die Referenz, deren Dielektrizitdtszahl ndher an der der
polymeren Substanz lag, wurde fiir die Kalibrierung bevorzugt. Dies war in den
meisten Féllen Aceton.

Kalibrierung des Netzwerkanalysators Die Kalibrierung des Netzwerkanaly-
sators mit Reflexionstestset kann durch Drift nach einiger Zeit unzureichend wer-
den, was sich vor allem in Fehlern der Messpunkte an den Grenzen des Messberei-
ches bemerkbar macht. Deshalb ist es notig, den Netzwerkanalysator bei langeren
Betriebszeiten regelméflig nachzukalibrieren.

Fehler in der Temperatur Die Temperatur der Messproben konnte mit einer
Genauigkeit von 0.02°C gemessen werden und wurde wihrend der Messung auf
Solltemperatur 40.05°C konstant gehalten. Die dadurch entstehenden Fehler in
der Dielektrizidtszahl sind vernachldssigbar.

Eine signifikante Erwarmung der Fliissigkeit durch das eingekoppelte elektroma-
gnetische Wechselfeld ist wegen der geringen Leistungen nicht zu erwarten.

85



5 Dielektrische Spektroskopie

86



6 Die Ergebnisse der
dielektrischen Spektroskopie

Die in diesem Abschnitt beschrieben Ergebnisse wurden bereits in ] veroOffent-
licht und im Vergleich zu dielektrischen Spektren anderer Substanzen ausfiihrlich
diskutiert. Im Folgenden sollen die fiir diese Arbeit wesentlichen Aspekte noch ein-
mal herausgestellt werden, wobei vor allem die Frage im Mittelpunkt steht, inwie-
weit die Fahigkeit der Oligoethylenglykole, Wasserstoffbriickenbindungen einzuge-
hen, die Kettendynamik und die molekulare Struktur der Substanzen beeinflusst.

6.1 Analytische Beschreibung

Abbildung 6.1 zeigt das dielektrische Spektrum einer PEG 400/ Wasser-Mischung
mit einem Wasseranteil von 8 Massenprozent, gemessen bei 10 °C. Dargestellt sind
der Realteil €(f) und der negative Imaginérteil €’(f) der komplexen Dielektrizi-
tatszahl e(f) als Funktion der Frequenz. Der Verlauf beider Grofien ist charakteri-
stisch fiir die Spektren aller untersuchten Polymerschmelzen und ihrer Mischung-
en mit Wasser: Im betrachteten Frequenzintervall ist jeweils nur ein ausgepriagter
Relaxationsbereich zu erkennen. Dieser Bereich ist zu breit, um von einer Debye-
Spektralfunktion mit diskreter Relaxationszeit wiedergegeben werden zu kénnen
(s. Abb.[6.1)), er lasst sich jedoch sehr gut durch eine Cole-Cole-Relaxationsfunktion
beschreiben. Die Anpassung der Spektralfunktionen an die Messdaten erfolgte da-
bei wie in Abschnitt [4.2.1 dargestellt. Zur Beriicksichtigung der elektrischen Leit-
fahigkeit wurde zusétzlich zu den Relaxationsfunktionen ein additiver Term nach
Gleichung an das Absorptionsspektrum angepasst. Die ermittelte Leitfihig-
keit war jedoch in allen Féllen vernachlassigbar klein. Die Ergebnisse der Regres-
sionsanalyse finden sich, zum Teil durch Literaturdaten ergénzt, in den Tabellen

6.2 und [6.3.

6.2 Diskussion der Ergebnisse

6.2.1 Der Verteilungsparameter

Die Spektren der Oligoethylenglykol-Schmelzen zeigen einen sprunghaften Anstieg
des Verteilungsparameters h der Cole-Cole-Spektralfunktion beim Ubergang vom
Trimer TEG auf das kaum lingere PEG 200 (Tab. 6.1). Da der Hersteller fiir EG,

87



6 Die Ergebnisse der dielektrischen Spektroskopie
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Abbildung 6.1: Realteil €/(f) und negativer Imaginirteil ¢”(f) der komplexen Dielektrizitéts-
zahl einer PEG 400/ Wasser-Mischung mit einem Wasseranteil von 8 Massenprozent als Funkti-
on der Frequenz f, gemessen bei 10°C, beschrieben durch eine Cole-Cole-Relaxationsfunktion
mit Hauptrelaxationszeit 7cc (durchgezogene Kurve). Graue Flichen illustrieren die Form der
Dispersions- und Absorptionsfunktion einer Einzelzeitrelaxation (Verteilungsparameter h = 0 in

Gleichung ).
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6.2 Diskussion der Ergebnisse

Substanz €(00) €(0) Toc [ps] h
25°C
EG 5.8(8) 40.7(2) 121(3) 0.01(2)
DEG 5.8(8) 30.7(2) 237(5) 0.04(2)
TEG 5.5(8) 23.0(2) 205(5) 0.07(2)
PEG 200 71] 4.3(8) 19.9(5) 199(6) 0.16(2)
PEG 300 [71] 3.6(8) 162(5) 167(5) 0.22(2)
PEG 400 (II) 3.9(8) 14.3(2) 165(4) 0.18(2)
PEG 400 71 3.3(8) 135(5) 140(5) 0.23(2)
PEG 600 [71] 3.2(8) 12.2(5) 120(4) 0.24(2)
TEGMEE 51(8) 12.4(2) 87(2)  0.10(2)
TeEGDME  [71] 32(5) 82(3) 15(1) 0.15(2)
PEGDME 500 31(8) 85(2) 31(1) 0.22(2)
10°C

EG 56(8) 43.9(2) 201(4) 0.02(2)
DEG 5.7(8) 33.1(2) 433(9) 0.05(2)
TEG 5.2(8) 24.4(2) 384(8) 0.08(2)
PEG 400 (I1) 3.6(8) 14.9(2) 286(6) 0.27(2)
TEGMEE 51(8) 13.4(2) 145(3) 0.11(2)
TEGDME 50(8) 85(2) 14.6(3) 0.15(2)

Tabelle 6.1: Parameter aus der Anpassung der dielektrischen Spektren aller untersuchten Poly-
merschmelzen mit einer Cole-Cole-Spektralfunktion, Werte fiir 25°C und 10°C. Bezeichnungen
der Parameter wie in Abschnitt der Substanzen wie in Abschnitt 2 TeEGDME: Tetrae-
thylenglykoldimethylether.
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Yw €(00) €(0) Tco [ps] h €(00) €(0) Toc [ps] h
25°C 10°C

0 3.9(8) 14.3(2) 165(4) 0.18(2) 3.6(8) 14.9(2) 286(6) 0.27(2)
0.01 40(8) 14.9(2) 170(4) 0.22(2) 35(8) 15.7(2) 325(7)  0.26(2)
0.03 40(8) 16.9(2) 185(4) 0.22(2) 3.9(8) 17.6(2) 342(7) 0.25(2)
0.055 42(8) 18.6(2) 206(5) 0.21(2) 42(8) 19.7(2) 373(8) 0.23(2)
0.065 - - - - 43(8) 20.7(2) 388(8) 0.22(2)
0.0675  4.2(8) 19.6(2) 210(5) 0.19(2) 44(8) 205(2) 381(8) 0.22(2)
0.075 44(8) 205(2) 199(4) 0.19(2) 44(8) 21.6(2) 393(8) 0.21(2)
0.078 - . - . 44(8) 224(2) 403(9) 0.23(2)
0.08 43(8) 20.6(2) 191(4) 0.19(2) 44(8) 21.9(2) 375(8) 0.22(2)
0.09 44(8) 223(2) 192(4) 0.19(2) - ] ; -

0.1 44(8) 22.9(2) 188(4) 0.19(2) 46(8) 23.6(2) 396(2) 0.22(2)
0.13 46(8) 248(2) 175(4) 0.18(2) 49(8) 25.9(2) 361(8) 0.19(2)
0.16 46(8) 26.2(2) 157(4) 0.16(2) 47(8) 29.0(2) 337(7) 0.20(2)
0.2 46(8) 29.9(2) 140(3) 0.17(2) 49(8) 31.7(2) 273(6) 0.18(2)
0.215 46(8) 31.1(2) 134(3) 0.17(2) 49(8) 32.7(2)  266(6) 0.18(2)
0.25 46(8) 345(2) 112(3) 0.16(2) 48(8) 35.1(2) 257(6) 0.19(2)
0.28 46(8) 36.0(2) 108(3) 0.15(2) 48(8) 37.8(2) 197(4) 0.18(2)
0.33 46(8) 39.4(2) 86.8(2) 0.15(2) 48(8) 41.9(2) 160(4) 0.17(2)
0.365 46(8) 41.7(2) 704(2) 0.15(2) 48(8) 44.4(2) 127(3) 0.16(2)
0.44 46(8) 47.0(2) 54.9(2) 0.12(2) 48(8) 495(2) 865(2) 0.15(2)

Tabelle 6.2: Parameter aus der Anpassung der dielektrischen Spektren verschiedener
PEG 400/ Wasser-Mischungen mit einer Cole-Cole-Spektralfunktion. Werte fiir 25°C und 10°C.
Zur Herstellung der Mischungen wurde die Schmelze PEG 400 (II) verwendet. Bezeichnungen wie
in[5.1.1] definiert. Yy : Massenbruch von Wasser.

Yw  €(o0) €(0) Tcc [ps] h

0 31(8) 85(2) 313(7) 0.22(2)
0.05 4.8(8) 12.0(2) 69.4(14) 0.14(2)
0.1  47(8) 155(2) 73.3(15) 0.14(2)
0.15 59(8) 19.3(2) 90.0(18) 0.12(2)
0.2 53(8) 232(2) 824(17) 0.11(2)
025 5.1(8) 27.3(2) 77.5(16) 0.12(2)
0.3 45(8) 31.2(2) 68.3(14) 0.12(2)
0.4  4.0(8) 387(2) 48.3(10) 0.12(2)
0.5 3.0(8) 46.3(2) 304(7) 0.13(2)

Tabelle 6.3: Parameter aus der Anpassung der dielektrischen Spektren verschiedener PEGDME
500/ Wasser-Mischungen mit einer Cole-Cole-Spektralfunktion, alle Werte fiir 25 °C. Bezeichnun-
gen wie in [5.1.1]definiert, Yy : Massenbruch von Wasser.
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(mittleres)

Substanz Donator-Akzeptor-Verhiltnis
EG 1
DEG 0.67
TEG 0.50
PEG 200 0.39
PEG 300 0.27
PEG400 0.21
PEG 600 0.14
TEGMEE 0.25
TEGDME 0
TeEGDME 0
PEGDME 500 0

Tabelle 6.4: Verhiiltnis von Wasserstoffbriickendonatoren und Wasserstoffbriickenakzeptoren fiir
die untersuchten Schmelzen. Donatoren sind hier die Wasserstoffatome der OH-Endgruppen,
Akzeptoren die Sauerstoffatome mit freien Elektronenpaaren (vergl. auch Tab.[2.1und [2.2).

DEG und TEG noch eine diskrete Kettenldnge, fiir alle hoheren Polymerisations-
grade jedoch nur noch eine Kettenldangenverteilung angeben kann, wird vermutet,
dass die erhohte Verteilungsbreite bei PEG 200 bis 600 auf die Polydispersitét die-
ser Schmelzen zuriickzufiithren ist. Die Tatsache, dass auch Schmelzen mit wohl-
definierter Kettenldnge einen Verteilungsparameter grofier als Null besitzen, weist
jedoch darauf hin, dass die Polydispersitit nicht die einzige Ursache fiir die den
Messdaten zugrunde liegende Relaxationszeitverteilung ist.

Allgemein lésst sich eine Zunahme von h mit wachsender Kettenlénge feststel-
len. Fiir die PEG 400/Wasser-Mischungen ist auflerdem eine deutliche Abnah-
me des Verteilungsparameters mit steigendem Wasseranteil zu erkennen. Beide
Tendenzen deuten darauf hin, dass die Breite der Relaxationszeitverteilung auch
durch das Verhéltnis von Wasserstoffbriickendonatoren (Wasserstoffatome der OH-
Endgruppen) zu -akzeptoren (Sauerstoffatome mit freien Elektronenpaaren), d. h.
durch die Zahl der Moglichkeiten zur Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen
in der Messsubstanz beeinflusst wird.

Ethylenglykol besitzt mit zwei Sauerstoffatomen und den Wasserstoffatomen der
OH-Endgruppen das ausgeglichenste Donator-Akzeptor-Verhéltnis der Oligoethy-
lenglykole und weist mit A = 0.01£0.02 eine nahezu genauso schmale Relaxations-
zeitverteilung auf wie Wasser (h = 0.00 £ 0.01, ﬁ]) Mit zunehmendem Polyme-
risationsgrad wéchst die Anzahl der Wasserstoftbriickenakzeptoren bei gleichblei-
bender Anzahl von Donatoren, das Donator-Akzeptor-Verhéltnis cq/c, verringert
sich dementsprechend von 1 bei Ethylenglykol auf 0.14 bei PEG 600 (Tab./6.4),
wihrend der Verteilungsparameter von A = 0.01 auf h = 0.24 ansteigt (Tab./6.1]).
Mischt man Wasser zu PEG 400 und erhoht auf diese Weise das Donator-Akzeptor-
Verhéltnis, so nimmt die Breite der Verteilung erwartungsgemafi ab (Tab./6.2).
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Dieses Verhalten findet sich, zumindest fiir kleine Massenbriiche Yy, auch in den
PEGDME 500/ Wasser-Mischungen wieder (Tab. [6.3). Fiir eine Korrelation von
Donator-Akzeptor-Verhéltnis und Verteilungsparameter spricht auflerdem der An-
stieg des h-Werts vom beidseitig methylierten Derivat TEGDME iiber TEGMEE
mit nur einer OH-Endgruppe hin zu TEG mit zwei OH-Endgruppen (Tab. 6.1}
Werte fiir 10°C). Nicht ganz in dieses Bild scheint PEG 400 (II) zu passen, fiir
das man wegen seines Donator-Akzeptor-Verhéltnisses von 0.21 einen geringeren
h-Wert als fiir TEGDME mit ¢q/c, = 0 erwarten wiirde. Hier kénnte zum einen die
Polydispersitéit der PEG 400-Schmelze den hohen Verteilungsparameter erkléren,
zum anderen ist es denkbar, dass neben dem Donator-Akzeptor-Verhéltnis auch
noch andere Faktoren die Breite der Relaxationszeitverteilung mit bestimmen.

6.2.2 Die Hauptrelaxationszeit der
Cole-Cole-Spekiralfunktion

Die Hauptrelaxationszeiten 7¢c der PEG 400/ Wasser-Mischungen zeigen einen be-
merkenswerten Verlauf (Abb.[6.2). Bei 25°C liegt die dielektrische (Haupt-)Rela-
xationszeit von Wasser mit 10 ps deutlich unter dem Wert von reinem PEG 400
(Tcc =165 ps). Daher konnte man zunéchst erwarten, dass die Zugabe von Wasser
zu einer Verringerung der Relaxationszeit in der Mischung gegeniiber der reinen
Schmelze fiihrt. Experimentell ist jedoch fiir geringe Wasserkonzentrationen zu-
néchst ein Anstieg von 7o zu beobachten. Erst ab einem Wasseranteil von etwa
8 Massenprozent sinkt die Relaxationszeit mit zunehmendem Wassergehalt mono-
ton ab und néhert sich der Relaxationszeit von reinem Wasser an. Dieses Ergebnis
wird durch zeitbereichsspektroskopische Messungen von Sato et al. Hﬂ] unterstiitzt
(Abb.[6.2). Fiir die leicht abweichende Lage und Ausprigung des Maximums in den
Literaturdaten konnten Unterschiede in der Kettenldngenverteilung der verwende-
ten Polymerschmelzen verantwortlich sein.

Die Relaxationszeit 7¢¢ spiegelt neben der Umorientierung der Wassermolekiile
und der OH-Endgruppen des PEG-Molekiils hauptséchlich den Umorientierung-
prozess der CHy-O-CHy-Untereinheiten im Ethylenglykol-Oligomer wider. Thr un-
erwarteter Verlauf wird auf zwei gegenlidufige Effekte zuriickgefiihrt, die sich beide
aus der Fahigkeit von PEG zur Bildung von Wasserstoftbriicken ergeben:

6.2.2.1 Erhéhung des Assoziationsgrades durch Zugabe von Wasser

Der Anstieg der Relaxationszeit bei kleinen Wasserkonzentrationen lédsst sich mit
der zunehmenden Assoziation der PEG-Molekiile iiber Wasserstoftbriickenbindun-
gen erkldren. Reines PEG 400 verfiigt iiber ein sehr unausgewogenes Verhéltnis
von Wasserstoffbriickendonatoren und -akzeptoren (Tab. [6.4). Aufgrund der be-
grenzten Anzahl von Donatoren ist die Wasserstoffbriickenkonzentration gemessen
an der Akzeptoranzahl in der Schmelze gering. Mit der Zugabe von Wasser und
der damit einhergehenden Erhéhung der Donatorkonzentration entstehen jedoch
neue Bindungsmoglichkeiten, so dass sich der Vernetzungsgrad mit zunehmendem
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6.2 Diskussion der Ergebnisse

Abbildung 6.2: Hauptrelaxationszeit der PEG 400/ Wasser-Mischungen als Funktion des Massen-
bruchs Yy von Wasser bei 25°C. e: eigene Messungen, o: Daten aus [73]. Die durchgezogenen

und gestrichelten Kurven sind lediglich Hilfslinien.
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6 Die Ergebnisse der dielektrischen Spektroskopie

Wassergehalt erhoht. Da ein wasserstoffgebundenes Sauerstoffatom in einer CH-O-
CH,-Gruppe sich erst dann umorientieren kann, wenn zuvor die Wasserstoffbriicke
aufgebrochen ist, verlangsamt sich der Umorientierungsprozess mit zunehmendem
Assoziationsgrad. Dies schlédgt sich in einem Anstieg der Relaxationszeit nieder.

Ab einem gewissen Wassergehalt iiberwiegt jedoch ein anderer Effekt, der trotz
der immer ausgeglicheneren Anzahl von Donatoren und Akzeptoren zu einer Ab-
nahme der Relaxationszeit fithrt. Dieser Effekt wird im folgenden Abschnitt be-
schrieben.

6.2.2.2 Erh6hung der Anzahl alternativer Bindungspartner -
, Wait-and-Switch-Modell“

Das oben beschriebene Verhalten lésst sich auf der Grundlage eines so genannten
,Wait-and-Switch-Modells® ] besser verstehen. Danach hidngt 7cc mafigeb-
lich von der Zeit ab, die ein Ensemble von assoziierten Wasserstoffbriickenbin-
dungspartnern innerhalb eines Wasserstoffbriickennetzwerks warten muss, bis sich
geeignete Bedingungen fiir die Umorientierung eines dipolaren molekularen Unter-
einheit bieten ] Computersimulationen ] zeigen, dass geeignete Bedingun-
gen dann gegeben sind, wenn sich ein zusétzlicher, alternativer Bindungspartner
nahe der gebundenen Gruppe in einer giinstigen Position befindet. Dieser alter-
native Bindungspartner stellt dann nicht nur eine neue Bindungsmoglichkeit dar,
durch ihn wird auch die Potentialbarriere abgesenkt, die bei der Umorientierung
einer dipolaren Gruppe iiberwunden werden muss. Je mehr alternative Bindungs-
partner vorhanden sind, desto héufiger ist demnach ein Umorientierungsprozess zu
erwarten und desto geringer ist die Relaxationszeit, die diesen Prozess charakteri-
siert.

Solange jedoch solch eine zusétzliche Bindungsméglichkeit fehlt, wird sich héu-
fig eine thermisch aufgebrochene Wasserstoftbriickenbindung wieder mit dem al-
ten Bindungspartner erneuern, ohne dass eine signifikante Umorientierung auftritt.
In diesem Fall wird 7¢c, wie oben beschrieben, vor allem durch die Wasserstoftf-
briickenkonzentration bestimmt.

6.2.2.3 Anderung des Vernetzungsgrades durch Variation der
Kettenldnge

Einen dhnlichen Relaxationszeitverlauf wie bei den PEG 400/ Wasser-Mischungen
erhélt man, wenn man die Zahl der Mdglichkeiten zur Bildung von Wasserstoff-
briicken anstatt iiber den Wassergehalt iiber die Kettenldnge des Oligomers va-
riiert. In Abbildung ist die Hauptrelaxationszeit 7¢¢ fiir verschiedene Oligo-
ethylenglykolschmelzen als Funktion des Donator- Akzeptor-Verhéltnisses ¢q /¢, auf-
getragen. Um den Trend fiir ¢q/c, — 0 zu beriicksichtigen, wurde der Wert von
PEGDME 500 mit einbezogen.

Mit steigendem c¢4/c, und somit wachsendem Assoziationsgrad (Tab./6.4) ist
auch hier zunéchst eine Verlangsamung des Umorientierungsprozesses zu beob-
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Abbildung 6.3: Hauptrelaxationszeit 7cc der untersuchten Oligoethylenglykole als Funktion des

Donator-Akzeptor-Verhéltnisses bei 25°C. o : Oligoethylenglykole, o : PEGDME 500, n: Ketten-
lange. Verbindungslinie dient nur zur Verdeutlichung des Trends.
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6 Die Ergebnisse der dielektrischen Spektroskopie

achten. Bei sehr kurzen Ketten ist die Konzentration an alternativen Bindungs-
partnern dann offenbar so grof}, dass sich die Wahrscheinlichkeit fiir eine Umori-
entierung, wie bei den Mischungen, wieder erhoht und zu einem Absinken der
Relaxationszeit fiihrt.

6.2.2.4 Vergleich der Systeme PEG 400/Wasser und PEGDME 500/Wasser

Auch die Relaxationszeit des Systems PEGDME 500/ Wasser zeigt qualitativ die
gleiche Konzentrationsabhingigkeit wie die PEG 400/Wasser-Mischungen (Abb.
6.4). Bezogen auf die Relaxationszeit 7¢¢(0) der reinen Schmelze steigt sie jedoch
gegeniiber den PEG 400/ Wasser-Mischungen deutlich stéirker an. Ursache hier-
fiir diirfte das unterschiedliche Donator-Akzeptor-Verhéltnis der reinen Schmel-
zen sein. Wahrend PEG bereits im reinen Zustand Wasserstoffbriicken ausbilden
kann, ist PEGDME aufgrund fehlender Donatorgruppen in der Schmelze noch
unvernetzt. Erst die Zugabe von Wasser ermoglicht den Sauerstoffatomen zu asso-
ziieren. Das Zumischen einer bestimmten Wassermenge wird daher bei PEGDME
gegeniiber der reinen Schmelze zu einer stéirkeren Anderung des Donator-Akzeptor-
Verhéltnisses fiihren als bei PEG. Entsprechend grofer ist auch die beobachtete re-
lative Zunahme der Relaxationszeit im wasserarmen Bereich der PEGDME /Wasser-
Mischungen.

6.2.2.5 Temperatur- und Kettenléingenabhdngigkeit

In Abbildung 6.5 (grofles Bild) ist die Konzentrationsabhingigkeit der Relaxati-
onszeit fir die PEG 400/ Wasser-Mischungen bei 10°C dargestellt. Wieder ist fiir
geringe Wasserkonzentrationen ein Anstieg, fiir hohe Konzentrationen ein Abfall
der Relaxationszeit mit zunehmendem Wasseranteil zu erkennen. Sowohl die abso-
luten Relaxationszeiten als auch der relative Anstieg von 7¢¢ bezogen auf die reine
Schmelze sind dabei etwas grofier als bei 25°C. Diese Tendenz steht im Einklang
mit dem Temperaturverlauf der Scherviskositat der PEG 400/ Wasser-Mischungen
(Abb.[6.6). Auch hier ist neben einem Anstieg der Viskositdten die immer stérkere
Ausprigung eines Maximums mit sinkender Temperatur zu beobachten.

Bemerkenswert am Relaxationszeitverlauf bei 10°C ist jedoch das Auftreten
eines zusétzlichen lokalen und sehr schmalen Minimums bei einem Wassergehalt
von etwa 8 Massenprozent. Die Existenz dieses Minimums konnte durch Wiederho-
lungsmessungen mit unterschiedlichen PEG 400-Chargen bestétigt werden. Es fin-
det sich auflerdem in Relaxationszeitmessungen an PEG 600/ Wasser-Mischungen
wieder (H] und Abb.[6.5, kleines Bild), die mit anderen Apparaturen und Verfah-
ren durchgefiithrt wurden.

Eine mogliche Erklarung fiir das Auftreten dieses Minimums ist ein vorkri-
tisches Entmischungsverhalten der PEG/Wasser-Systeme in einem bestimmten
Konzentrations- und Temperaturbereich, in dem sich die Mischung aus Mikropha-
sen mit einer hoheren und einer niedrigeren Wasserkonzentration als dem mittle-
ren Wassergehalt zusammensetzt. Fiir ein solches vorkritisches Verhalten sprechen

96



Tee(Yw) /Tec(0)

6.2 Diskussion der Ergebnisse

2.1 F

1.2

0.3

0.1

0.2

0.4 0.5

Abbildung 6.4: Gegeniiberstellung der relativen Hauptrelaxationszeit 7cc/7cc(0) der Systeme
PEG 400/ Wasser (o) und PEGDME 500/Wasser (o) als Funktion des Massenbruchs Yy von
Wasser bei 25°C. Durchgezogene Kurven : Hilfslinien.
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Abbildung 6.5: Grofles Bild: Hauptrelaxationszeit 7cc der PEG 400/ Wasser-Mischungen bei
10°C als Funktion des Massenbruchs Yw von Wasser. Kleines Bild : Hauptrelaxationszeit Tcc
verschiedener PEG 600/ Wasser-Mischungen bei 25°C als Funktion von Yy, Daten nach [71].
Durchgezogene Linien : Hilfslinien.
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Abbildung 6.6: Scherviskositit 7, verschiedener PEG 400/ Wasser-Mischungen bei 10°C (e),
25°C (A) und 40°C (M). Durchgezogene Linien : Hilfslinien.
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6 Die Ergebnisse der dielektrischen Spektroskopie

auch Beobachtungen bei Ultraschallabsorptionsmessungen an PEG 400/ Wasser-
Mischungen (vergl. Abschnitt [7). Dabei traten im Konzentrationsbereich Yy =
0.04 bis 0.08 wiederholt nach einer gewissen Zeit starke Schwankungen im Ab-
sorptionskoeffizienten auf, die zu einem Abbruch der Messungen zwangen. Durch
Schiitteln der Proben und erneutes Befiillen der Messzelle verschwand der Effekt
wieder. Zu keiner Zeit war jedoch eine makroskopische Phasentrennung erkennbar.
Neben den experimentellen Beobachtungen unterstiitzen auflerdem neuere Moleku-
lardynamiksimulationen von Mischungen von Wasser und methylierten Polyethy-
lenoxidketten die Idee der Mikrophasenseparation ] Nach diesen Berechnungen
bilden sich in der Umgebung von Yy = 0.1 Wassercluster aus.

6.2.3 Die zu tiefen Frequenzen hin extrapolierte
DielektrizitGtszahl

Fiir die reinen Oligoethylenglykol-Schmelzen ist mit wachsender Kettenldnge ei-
ne Abnahme der extrapolierten statischen Dielektrizitatszahl €(0) zu beobachten
(Tab.[6.1). Dieses Verhalten wird auf die mit wachsender Molmasse kleiner werden-
de Konzentration dipolarer OH-Endgruppen in der Schmelze zuriickgefiihrt, die
ein groferes Dipolmoment und eine gréflere Dipolmomentdichte besitzen als die
monomeren CHy-O-CH,y-Einheiten der Molekiile (vergl. Abschnitt [6.2.4]). Tauscht
man die OH-Endgruppen vollstindig gegen unpolare Methylgruppen aus, zeigt
sich entsprechend eine weitere Verringerung der €(0)-Werte. So sinkt beispielswei-
se €(0) von 24.4 bei TEG auf 8.5 beim gleich langen TEGDME (Werte fiir 10°C,
vergl. Tab.6.1). Eine Erhohung der Dipolkonzentration durch Zugabe von Wasser
auBert sich dagegen in einem Anstieg der extrapolierten statischen Dielektrizitéts-
zahl (Tab. [6.2 und [6.3), in guter Ubereinstimmung mit #lteren Messergebnissen
der Arbeitsgruppen von Sato und Kaatze ﬁﬂ, Eé], wie Abb.l6.7| verdeutlicht.

6.2.4 Abschdatzung der Dipolorientierungskorrelation

Nach der Frohlich-Theorie fiir dipolare Fliissigkeiten , ] ist bei einkompo-
nentigen Systemen die Relaxationsstufe €(0) — €(oco) durch folgenden Ausdruck

gegeben:
Na  3¢(0) e +2\
0) — - . 6.1
(0) — e(=0) 360kT26(0)+600< 3 )gc“ (6.1)

Dabei bezeichnet N, die Avogadro-Konstante, €, die elektrische Feldkonstante, k
die Boltzmann-Konstante und 7" die absolute Temperatur. Der Parameter ¢ steht
fiir die molare Konzentration permanenter elektrischer Dipole in der Fliissigkeit, u
fiir das permanente elektrische Gasdipolmoment der Molekiile. Der von Kirkwood
ﬁ] eingefiihrte Faktor ¢ ist ein MaB fiir die Orientierungskorrelation zwischen den
Dipolen. Ein Korrelationsfaktor g > 1 weist auf eine vorwiegend parallele Ausrich-
tung der Dipolmomente, g < 1 auf eine eher antiparallele Anordnung, ¢ = 1 auf
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Abbildung 6.7: Zu tiefen Frequenzen hin extrapolierte Dielektrizitéitszahl €(0) fiir verschiedene
PEG 400/ Wasser- (grofies Bild) und PEG 600/ Wasser-Mischungen (kleines Bild) als Funktion des

Massenbruchs von Wasser. Alle Werte fiir 25°C. o: eigene Messwerte, o: nach [73], ¥ : nach [78§]

A :nach [72], A: nach [71].
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6 Die Ergebnisse der dielektrischen Spektroskopie

vollstdndige Unkorreliertheit der dipolaren Gruppen hin ﬁ] Durch die hochfre-
quente Dielektrizitatszahl e,, wird die Polarisierbarkeit erfasst, die die Fliissigkeit
bei Frequenzen deutlich oberhalb der Orientierungsrelaxation der permanenten
Dipolmomente noch besitzt.

Sind ¢, p und €4, bekannt, kann aus der gemessenen Relaxationsstufe €(0) —e(00)
der Dipolorientierungskorrelationsfaktor abgeschétzt werden. Wiahrend sich Dipol-
konzentration und -moment in vielen Féllen gut ermitteln lassen, ist dies bei €4
jedoch nicht der Fall. Denn meist kann iiber den Wert von €., nicht mehr aus-
gesagt werden, als dass er im Intervall [n? e(c0)] liegt, wobei n den optischen
Brechungsindex bezeichnet. Entsprechend grof ist die Schwankungsbreite in den
berechneten Korrelationsfaktoren: Kirkwood setzte fiir seine Untersuchungen an
Wasser €5, = n? = 1.33% und erhielt mit ¢ = 2.8 einen Wert, der auf eine vorwie-
gend parallele Ausrichtung der Dipole schlieflen ldsst. Setzt man dagegen €., mit
der extrapolierten hochfrequenten Dielektrizitéitszahl e(oo) gleich, die sich aus den
dielektrischen Messungen von Wasser ergibt, so erhélt man mit g < 1 gerade die
entgegengesetzte Tendenz. Hill @, M] nahm wiederum an, dass die Dipolmomen-
te in Wasser vollig unkorreliert sind und folgerte daraus einen e,.-Wert von 4.3.
Bei den Spektren der Oligoethylenglykol-Schmelzen wird eine Abschétzung von g
zusétzlich durch eine Korrelation zwischen €(oco) und dem Verteilungsparameter
h erschwert (vergl. Tab.[6.1), die auf eine ungenaue Extrapolation der Spektren
durch die empirische Cole-Cole-Funktion zu hohen Frequenzen hin zuriickgefiihrt
wird ﬁ]

Da der genaue Wert von €., fiir die untersuchten Spektren nicht bekannt ist,
wurde fiir eine Abschéatzung der Dipolorientierungskorrelation zunéchst €., = 4.3
angenommen. Der auf dieser Grundlage bestimmte Korrelationsfaktor wird im
Folgenden mit g.g bezeichnet. Diese Nomenklatur beriicksichtigt gleichzeitig, dass
mogliche Korrelationen zwischen den unterschiedlichen dipolaren Gruppen in ei-
nem Faktor zusammengefasst werden. Die Dipolmomente der Oligomere, die zur
Berechnung von g.g verwendet wurden, sind Tabelle zu entnehmen. Die Werte
von EG, DEG, TEG und TEGDME beruhen auf Literaturdaten. Fiir die iibri-
gen Schmelzen wurde aus den Gruppenmomenten pu(-COC-) = 1.1D ﬁ] und
u(-COH) = 1.7D M] ein Niherungswert ermittelt, wobei angenommen wurde,
dass sich diese Untereinheiten vollig unabhéngig voneinander umorientieren kon-
nen. In diesem Fall ergibt sich das quadratische Gesamtmoment aus der Quadrat-
summe der Einzelmomente und liefert in guter Ubereinstimmung mit den Litera-
turdaten fiir DEG den Wert pu = 2.64 D, fiir TEG p = 2.94D und fir TEGDME
u = 2.20D. Die zur Bestimmung der Dipolkonzentration ¢ notwendigen Dichten
sind im Anhang aufgefiihrt.

Abbildung zeigt die berechneten effektiven Korrelationsfaktoren fiir die un-
tersuchten Oligoethylenglykolschmelzen als Funktion ihres Donator-Akzeptor-Ver-
héltnisses ¢q/c, bei 25°C. Zusétzlich ist der Wert von PEGDME 500 mit in das
Diagramm eingetragen. Alle g.g-Werte bleiben unter 1, was auf eine eher antiparal-
lele Anordnung der dipolaren Gruppen in der Fliissigkeit hindeutet. Mit wachsen-
dem Verhéltnis cq/c, ist jedoch tendenziell ein Anstieg der Korrelationsfaktoren
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Substanz Dipolmoment [D]
EG 2.28 [81, 82
DEG 2.69 [82]
TEG 2.99 [82]
PEG 200 3.09
PEG 300 3.51
PEG 400 3.90
PEG 600 4.53
TEGMEE 2.55
TEGDME 2.16 [83)]
TeEGDME 2.46
PEGDME 500 3.70

Tabelle 6.5: Die zur Berechnung von geg verwendeten Dipolmomente im Gaszustand. Werte ohne
Literaturangaben wurden aus den Dipolmomenten der molekularen Gruppen berechnet.
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Abbildung 6.8: Effektiver Korrelationsfaktor geg der untersuchten Oligoethylenglykolschmelzen
und von PEGDME 500 als Funktion des Verhéiltnisses cq/c, von Wasserstoffbriickendonatoren zu
-akzeptoren, Werte fiir 25°C. Die eingezeichneten Fehlerbalken beriicksichtigen Unsicherheiten
in p, p, €(0) und €(c0). Schwankungen aufgrund eines eventuell fehlerhaften e..-Wertes sind nicht

mit einbezogen.

103
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zu beobachten. Je ausgeglichener die Anzahl von Donatoren und Akzeptoren im
Molekiil ist, desto unkorrelierter ist demnach die Ausrichtung der Dipolmomente.
Ethylenglykol liegt mit g.q = 0.98 dicht an dem Wert g = 1, der sich unter der
Voraussetzung €., = 4.3 fiir Wasser ergibt. Dies erscheint sinnvoll, da auch Wasser
mit zwei freien Elektronenpaaren und zwei Wasserstoffatomen tiber ein sehr ausge-
wogenes Donator-Akzeptor-Verhéltnis verfiigt. Das Ergebnis dieser Abschétzung
sollte aber nicht {iberbewertet werden, da die Korrelationsfaktoren stark von e,
abhéngen: Setzt man in GL fiir €., das Quadrat des optischen Brechungs-
indexes ein, bleibt die steigende Tendenz der effektiven Korrelationsfaktoren mit
wachsendem Donator-Akzeptor-Verhéltnis zwar erhalten, die g.q-Werte, die sich
dann ergeben, sind jedoch alle grofler als Eins. Sogar eine vollige Umkehrung des
Verlaufs tritt ein, wenn man €., mit dem jeweiligen extrapolierten Wert €(c0)
gleichsetzt. In diesem Fall wiirde sich fiir Ethylenglykol der Faktor g.g = 0.65 und
fir PEGDME 500 geg = 0.82 ergeben.

Um die Frohlich-Relation auf die Polymer/Wasser-Mischungen anzuwenden, wur-
de Gleichung (6.1) zu folgendem Ausdruck erweitert:

_ Na 3¢(0) €00 1+ 2
 3eokT 26(0) + € 3

Dabei bezeichnet ¢, die Polymer- und ¢, die Wasserkonzentration in der Mischung,
iy das Gasdipolmoment des Polymers, p, = 1.85D M] das Gasdipolmoment
von Wasser. Eigentlich miissten bei der Auswertung der dielektrischen Spektren
der Polymer-Wasser-Mischungen drei verschiedene Dipolorientierungskorrelationen
beriicksichtigt werden, ndmlich die zwischen Wassermolekiilen, die zwischen Poly-
mermolekiilen und eine, die die Polymer-Wasser-Wechselwirkung erfasst. Da aus
einer Relaxationsstufe aber nicht drei Korrelationsfaktoren berechnet werden kon-
nen, wurde der effektive Korrelationsfaktor geg in Gl. (6.2]) eingefiihrt. Die geg-
Werte, die sich mit Hilfe dieser Gleichung und unter der Voraussetzung €., = 4.3
aus den dielektrischen Spektren der PEG 400/ Wasser- und PEGDME 500/ Wasser-
Mischungen ergeben, sind in Abbildung als Funktion des Wassergehalts der
Mischung dargestellt.

Auch hier zeigt sich eine Abhéngigkeit der Dipolorientierungskorrelation vom
Donator-Akzeptor-Verhéltnis: Mit steigendem Wassergehalt gleicht sich die An-
zahl von Wasserstoftfbriickendonatoren und -akzeptoren in der Mischung immer
weiter an. Dies fiithrt offenbar, wie bei den PEG-Schmelzen, zu einem Anstieg
der geg-Werte. Ahnlich wie bei den Schmelzen ist auch der Wertebereich, in den
die Korrelationsfaktoren fallen. Sie liegen zwischen 0.5 und 1, wobei die Werte
von PEGDME 500 bis zu einer Wasserkonzentration von etwa Yw = 0.4 unter
denen von PEG 400 bleiben. Ein Grund dafiir ist vermutlich, dass PEGDME 500
im Gegensatz zu PEG 400 selbst keine Wasserstoftfbriickendonatoren besitzt. Bei
vergleichbarem Wasserzusatz wird daher das Donator-Akzeptor-Verhéltnis in der
PEGDME/Wasser-Mischung stets kleiner sein als in der PEG/Wasser-Mischung
und so zu einem geringeren Korrelationsfaktor fithren. Dieser Unterschied wird be-
sonders bei kleinen Wasserkonzentrationen eine Rolle spielen und mit steigendem

((0) = e(oc) ) e i b i) (62)

104



6.2 Diskussion der Ergebnisse

T T T T T
1.0 - u
09 T
0.8 T
N
0.7 e 7
0.6 - T
O PEGDMES00

0.5 | | | © PEG400

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

YW

Abbildung 6.9: Effektiver Korrelationsfaktor der Dipolorientierungskorrelation geg als Funktion
des Massenbruchs Yy von Wasser fiir verschiedene Mischungen von Wasser mit PEGDME 500
(o) und PEG 400 (), Werte fiir 25°C, Abschétzung der Fehler wie in Abb.[6.8]
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Wassergehalt an Bedeutung verlieren, was die Annéherung der Korrelationsfakto-
ren im wasserreichen Bereich erkldren koénnte.

Im Verlauf von geg sind sowohl bei beiden Polymer/Wasser-Mischungen als auch
bei den Schmelzen mehrere kleine lokale Minima zu erkennen. Man kénnte vermu-
ten, dass sich beispielsweise vorkritische Entmischungseffekte, wie sie sich in den
Relaxationszeiten der PEG 400/ Wasser-Mischungen andeuten, auch in den Rich-
tungskorrelationen der Fliissigkeitsmolekiile zeigen. Aufgrund der grofien Fehler
in den Abschédtzungen von g.g ist jedoch die tatséchliche Existenz dieser Minima
fraglich. Eine weitergehende Diskussion der Korrelationsfaktoren ist daher auf der
vorliegenden Datengrundlage nicht sinnvoll.
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/ Beeinflussung der
Kettendynamik durch
Wasserstoffbruckenassoziation

Die in Abschnitt [6 diskutierten dielektrischen Spektren der Ethylenglykol-Oligo-
mere und ihrer Mischungen mit Wasser zeigen deutlich den Einfluss der Was-
serstoffbriickenassoziation auf die Umorientierungsdynamik der dipolaren CH,-O-
CH,-Gruppen in der Fliissigkeit. Es ist daher zu erwarten, dass sich dieser Einfluss
auch auf die Bewegungen der gesamten Polymerkette fortsetzt und in den einzel-
nen Rouse-Moden sichtbar wird. Dies soll im Folgenden durch den Vergleich der
Relaxationszeiten aus dielektrischen und akustischen Messungen néher untersucht
werden.

7.1 PEG-Schmelzen

Besonders naheliegend ist es, den Effekt der Wasserstoftbriickenassoziation zu-
néchst in der jeweils hochsten Rouse-Mode zu suchen, die in den Ultraschallspek-
tren der PEG-Schmelzen beobachtet wurde. In dieser Mode ist die Kette in die ma-
ximale Anzahl von Bewegungsabschnitten unterteilt, jedes einzelne Rouse-Segment
bewegt sich also gegenphasig zum Nachbarsegmen Im Fall von PEG setzt sich
ein solches Segment gerade aus einer Aneinanderreihung von etwa drei bis vier
Kohlenstoff- bzw. Sauerstoffatomen zusammen (Abschnitt [4.3.2.3)/Tab. [4.4). Die
Bewegung, die ein einzelnes Rouse-Segment in der hichsten Mode ausfiihrt, soll-
te also ungefahr mit der Umorientierungsbewegung einer CHy-O-CHy-Gruppe im
dielektrischen Spektrum vergleichbar sein. Aus diesem Grund wurde in Abbildung
die Cole-Cole-Hauptrelaxationszeit ¢ aus den dielektrischen Spektren (Tab.
mit der (Debye-)Relaxationszeit der hochsten im Ultraschallabsorptionsspek-
trum beobachteten Rouse-Mode 4 (Tab. [4.3) fiir verschiedene PEG-Schmelzen
verglichen.

Tatséchlich findet sich die in der dielektrischen Relaxationszeit beobachtete Ket-
tenldngenabhéngigkeit tendenziell auch in der hochsten Rouse-Mode wieder. So-
wohl 7¢¢ als auch 4 steigen mit wachsendem Polymerisationsgrad zunéchst deut-
lich an, um dann zu gréferen Kettenldngen hin langsam wieder abzunehmen. Dabei
liegt das Maximum von 74 bei einer etwas hoheren Kettenliange (n = 4.1). Etwas

Lentsprechend einer Feder-Masse-Kette, deren Federn (rdumlich) abwechselnd kontrahiert und
expandiert vorliegen (vergl. Abschnitt [4.3.1).
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Abbildung 7.1: Hauptrelaxationszeit 7cc aus der Cole-Cole-Beschreibung der dielektrischen Spek-
tren (Tab.[6.1)) und die (Debye-)Relaxationszeit der hochsten im Ultraschallabsorptionsspektrum
beobachteten Rouse-Mode mpy (Tab.[4.3) bei 25 °C als Funktion der Kettenlénge fiir verschiedene
PEG-Schmelzen. 7 : mittlere Anzahl monomerer Einheiten. Gestrichelt: Hilfslinien.

aus der Reihe zu fallen scheint die Relaxationszeit 7, von PEG 600 (7 = 13.2). Der
(zu) hohe Wert wird jedoch auf die unzureichende analytische Beschreibung des
zugehorigen Ultraschallabsorptionsspektrums zuriickgefithrt: Nach Tabelle (4.4)
wéren fiir PEG 600 eigentlich sechs (ungerade) Moden zu erwarten. Fiir eine ver-
lassliche Beschreibung des Spektrums mit sechs Debye-Spektralfunktionen ist der
untersuchte Frequenzbereich jedoch zu schmal (vergl. Abschnitt [4.3.2.1]). Um noch
stabile und sinnvolle Regressionsergebnisse gewéhrleisten zu kénnen, wurden ma-
ximal vier Debye-Funktionen an die Messdaten angepasst. Dies hat jedoch zur
Folge, dass besonders die eng nebeneinander liegenden, schlecht auflésbaren hohen
Moden im oberen Rand des Messbereichs in Mischtermen zusammengefasst wer-
den. Vor allem in den Parametern der hochfrequenten Einzelzeitrelaxationen ist
daher im PEG 600-Spektrum mit groflen systematischen Fehlern zu rechnen, wie
sich auch schon in den Untersuchungen des Zusammenhangs von Kettenldnge und
Relaxationszeit bei fester Modenordnung (Abschnitt [4.3.2.1)) gezeigt hat.

Fiir die zweithochste Rouse-Mode steht zwar noch ein Messwert weniger zur
Verfiigung als bei der héchsten Mode, und der Wert von PEG 600 weicht, vermut-
lich aus den denselben Griinden wie bei 74, vom erwarteten Trend ab, dennoch
deutet sich auch hier in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus den
dielektrischen Messungen ein Maximum im kettenldngenabhéngigen Verlauf der

Relaxationszeit 3 an (Abb. [7.2).

Wie vermutet, beeinflusst die Assoziation iiber Wasserstoffbriicken also offenbar
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Abbildung 7.2: Relaxationszeit der héchsten und zweithéchsten Rouse-Mode im Vergleich mit
der dielektrischen Relaxationszeit 7o fiir die untersuchten PEG-Schmelzen. 7,4 : Relaxationszeit
der hochsten beobachteten Mode, T3 : Relaxationszeit der zweithéchsten beobachteten Rouse-
Mode, Werte fiir 25°C nach Tab.[4.3] und Tab.[6.1l Gestrichelte und gepunktete Linien sind als
Hilfslinien zu verstehen.

auch die Rouse-Moden: Wenn von grofleren Kettenldngen kommend das Verhalt-
nis von Wasserstoffbriickendonatoren zu -akzeptoren zunimmt, erhéht sich mit dem
Vernetzungsgrad auch die Relaxationszeit 74, da die Bewegung eines assoziierten
Kettensegments durch die Wasserstoftbriickenbindung etwas behindert wird. Bei
kleinen Kettenldngen hat sich die Konzentration an alternativen Bindungspartnern
dann so weit erhoht, dass die Wahrscheinlichkeit fiir eine Dreh- oder Translations-
bewegung eines Kettensegments wieder ansteigt und die Relaxationszeit wieder

abnimmt (vergl. Abschnitt :

7.2 PEG/Wasser-Mischungen

Um einen Einblick zu gewinnen, inwieweit sich die Polymerdynamik durch Zuga-
be von Wasser zu den PEG-Schmelzen dndert, wurden Ultraschallabsorptionsmes-
sungen an einigen PEG 400/ Wasser-Mischungen iiber einen Konzentrationsbereich
von 4 bis 60 Massenprozent Wasser vorgenommen. Bei deren Interpretation besteht
das folgende Problem: Voraussetzung fiir die Giiltigkeit des Rouse-Modells ist eine
verschwindende Volumenausschlusswechselwirkung (Abschnitt [4.3.1). Diese Vor-
aussetzung ist jedoch nur in Polymerschmelzen und #-Losungen erfiillt. Zwar exi-
stieren auch in den unterschiedlichen PEG/Wasser-Mischungen noch Bewegungs-
moden, welchen GesetzméafBigkeiten sie in den unterschiedlichen Konzentrationsbe-
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7 Beeinflussung der Kettendynamik durch Wasserstoffbriickenassoziation

reichen folgen, ist allerdings unklar. Um eine Uberinterpretation der Spektren zu
vermeiden, wurden die Messdaten immer durch eine moglichst kleine Anzahl von
Debye-Spektralfunktionen beschrieben, auch wenn die Ergebnisse aus Abschnitt
4 auf die Existenz weiterer Einzelzeitrelaxationsprozesse hinweisen. So wurden an
die Spektren maximal drei Debye-Spektralfunktionen angepasst, obwohl fiir rei-
nes PEG 400 vier Rouse-Moden zu erwarten wiren (s. Tab. [4.4). Insbesondere
im hochfrequenten Bereich ist dementsprechend damit zu rechnen, dass mogli-
cherweise nicht alle vorhandenen Relaxationsprozesse aufgelost werden. Unter der
Voraussetzung, dass sich alle Moden bei Zugabe von Wasser in dhnlicher Weise
verdindern, kann man aber dennoch erwarten, dass sich das konzentrationsabhén-
gige Verhalten der einzelnen Moden tendenziell auch noch in den Uberlagerungen
dieser Prozesse wiederfindet.

Da fiir die Mischungen das vermutlich verunreinigte PEG 400 (I) verwendet wur-
de, musste ein zusatzlicher Relaxationsprozess nach Abschnitt [4.2.3.1 beriicksich-
tigt werden. Dieser scheint jedoch nach Zugabe von Wasser zu verschwinden, denn
bereits bei einem Wasseranteil von vier Massenprozent konnte er nicht mehr de-
tektiert werden.

Besonders schwierig ist die Auswertung der Daten fiir die Mischungen mit 30
und 60 Massenprozent Wasser. Diese Messungen wurden zu einem deutlich spa-
teren Zeitpunkt durchgefiihrt als alle anderen. Noch ungekldarte Probleme mit der
Hyperschall-Messapparatur verursachen hier einen Versatz der hochfrequenten Da-
ten gegeniiber den Messwerten der hochfrequenten Pulsmesszelle. Auch bei Refe-
renzmessungen an Wasser liegt der bestimmte Absorptionskoeffizient immer etwa
sieben Prozent iiber dem Erfahrungswert. Es wurde versucht, die dadurch entste-
henden Unsicherheiten im hochfrequenten Spektralbereich abzuschéitzen. Sie wur-
den mit in die Fehler der Parameter einbezogen.

Eine weiteres Problem, das bereits bei der Diskussion der dielektrischen Spektren
erwahnt wurde, trat bei den Messungen an den Mischungen mit einem Wasseran-
teil von vier und acht Massenprozent auf. In diesem Konzentrationsbereich sind
reproduzierbar einige Stunden nach dem Befiillen der Pulstransmissionsmesszel-
len starke Schwankungen im Absorptionskoeffizienten zu beobachten, die typisch
fiir Entmischungsvorginge sind. Die Fliissigkeit ist jedoch weiterhin klar und zeigt
keine Anzeichen einer makroskopischen Phasentrennung. Vermutet wird, dass sich
in diesem Konzentrationsbereich Mikrophasen mit héheren bzw. niedrigeren Was-
seranteilen als der mittleren Wasserkonzentration bilden. Fiir diese Vermutung
sprechen auch Simulationsergebnisse von Borodin et al. ﬁ], die fiir methyliertes
Polyethylenoxid die Bildung von Wasserclustern im Bereich von Yy = 0.1 vorher-
sagen. Um eine Messreihe iiberhaupt vollstdndig durchfithren zu kénnen, musste
die Fliissigkeit zum Teil mehrfach abgezogen, geschiittelt und wieder neu eingefiillt
werden. Zwar wurden nach einer Neubefiillung und vor dem Auftreten der Ent-
mischungseffekte jeweils wieder die gleichen Absorptionskoeffizienten gemessen, da
diese Mischungen aber offenbar nicht in einem stabilen Zustand vorliegen, sind die
Ergebnisse mit einer gewissen Vorsicht zu betrachten.

In Tabelle 7.1 sind die Parameter, die sich aus der Regressionsanalyse der PEG
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Tabelle 7.1: Parameter aus der Regressionsanalyse der Ultraschallabsorptionsspektren von
PEG 400 (I)/ Wasser-Mischungen mit Debye-Spektralfunktionen. Alle Werte fiir 25 °C. Verwendet
wurden die nicht dispersionskorrigierten Messwerte. Bei den Fehlern wurden die dispersionskorri-
gierten und, soweit vorhanden, die gegen Polymerreferenz ausgewerteten Daten mit einbezogen,
auBlerdem werden bei Yywv = 0.3 und Yw = 0.6 die durch den nicht vollstédndigen Anschluss
der Hyperschallmesspunkte verursachten hohen Unsicherheiten im hochfrequenten Messbereich
beriicksichtigt. Yy : Massenbruch von Wasser, B: B-Wert nach Gl. (3.10), 7p; : Relaxationszeit
der i-ten Einzelzeitrelaxation, Ap;: Relaxationsamplitude der i-ten Einzelzeitrelaxation, Kur-
sivdruck: in Abschnitt diskutierter Zusatzterm. Nummerierung der Prozesse von grofien
zu kleinen Relaxationszeiten, Prozesse mit &dhnlichen Relaxationszeiten und Amplituden sind
gemeinsamen Spalten zugeordnet.
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Abbildung 7.3: Relaxationszeiten m;, ¢ = 2,3,4, nach Tab. [7.1 fiir die verschiedenen
PEG 400/ Wasser-Mischungen, dargestellt als Funktion des Massenbruchs Yy von Wasser. Al-
le Werte fiir 25°C. Gestrichelt: Hilfslinien.

400/ Wasser-Spektren ergeben haben, aufgelistet. Wegen der oben diskutierten
groflen Unsicherheiten in einigen Spektren und mangels eines fiir alle Mischungs-
verhéltnisse gleichermaflen geeigneten theoretischen Modells wird im Folgenden
lediglich das konzentrationsabhéngige Verhalten der Relaxationszeiten fiir die be-
obachteten Prozesse diskutiert.

7.2.1 Konzentrationsabhdngiger Verlauf der
Relaxationzeiten

Ausgehend von den Ergebnissen der akustischen Spektroskopie an PEG-Schmel-
zen (Abschnitt 4) werden die beobachteten Einzelzeitrelaxationen D2, D3 und D4
als Bewegungsmoden der Polymerketten aufgefasst, die mit den Rouse-Moden ver-
gleichbar sind. Thre Relaxationszeiten 1o, 7p3 und 7py zeigen in Abhéngigkeit vom
Wassergehalt einen Verlauf, der erneut auf eine Beeinflussung der Polymerketten-
bewegung durch die Wasserstoffbriickenassoziation hinweist. Wahrend man wegen
der geringeren Viskositidt von Wasser eher eine Abnahme der Relaxationszeit mit
steigendem Wassergehalt erwarten konnte, ist bei Zugabe geringer Wassermengen
zunéchst ein leichter Anstieg in Tpg, 7p3 und 7py zu erkennen (Abb. [7.3). Erst
oberhalb eines Wasser-Massenbruchs von 0.04 nehmen die Relaxationszeiten ten-
denziell mit wachsendem Yy ab. Die Maxima sind zwar nur schwach ausgepragt,
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Abbildung 7.4: Auf die Relaxationszeit m;(Yiw = 0) der reinen Schmelze normierte Relaxations-
zeiten i, @ = 2,3, nach Tab.[7.1 fiir die verschiedenen PEG 400/ Wasser-Mischungen, dargestellt
als Funktion des Massenbruchs Yy von Wasser. Zusétzlich ist die auf 7cc(Yay = 0) normier-
te dielektrische Cole-Cole-Relaxationszeit nach Tab. [6.2] mit eingetragen. Alle Werte fiir 25°C.
Gestrichelt/gepunktet: Hilfslinien.

sie treten jedoch in allen drei Einzelzeitrelaxationen auf. Thre Existenz wird au-
Berdem durch die Ergebnisse der dielektrischen Spektroskopie bestétigt. Denn der
Trend in den Relaxationszeiten der Debye-Spektralfunktionen dhnelt stark dem
konzentrationsabhéngigen Verlauf der dielektrischen Hauptrelaxationszeit fiir die
PEG 400/ Wasser-Mischungen (Abb. 6.2, [7.4). Entsprechend naheliegend ist auch
die Interpretation dieses Effekts: Der anfiangliche Anstieg der Relaxationszeit wird
auf die zunehmende Vernetzung der Polymerketten mit wachsendem Wasserge-
halt bzw. Donator-Akzeptor-Verhéltnis zuriickgefithrt. Mit zunehmendem Was-
sergehalt wichst jedoch auch die Anzahl alternativer Bindungspartner, was nach
dem Wait-und-Switch-Modell die Wahrscheinlichkeit fiir die Umorientierung eines
Kettensegments erhoht (Abschnitt [6.2.2.2)). Da die Beweglichkeit eines einzelnen
Segments die Flexibilitit der gesamten Polymerkette entscheidend mitbestimmt,
wird sich dies auch auf die Relaxationszeiten der Bewegungsmoden auswirken und
zu einem Absinken der Relaxationszeiten g, T3 und 4 fiithren.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden die strukturellen und molekulardynamischen
Eigenschaften kurzkettiger Polyethylenglykol-Schmelzen (PEG) und ihrer Misch-
ungen mit Wasser untersucht. Zu diesem Zweck wurden breitbandige frequenzab-
héngige Messungen des Schallabsorptionskoeffizienten im Bereich 0.2-2000 MHz so-
wie der komplexen Dielektrizitédtszahl im Bereich 0.4-3000 MHz vorgenommen und
durch Dichte-, Schallgeschwindigkeits- und Viskositdtsmessungen ergénzt. Durch
Variation des Polymerisationsgrades, der Molekiil-Endgruppen, der Polymer- bzw.
Wasser-Konzentration in den Mischungen und der Messtemperatur konnte mit
diesen Methoden ein detaillierter Einblick in die Oligomerkettendynamik und ihre
Beeinflussung durch die Assoziation der Fliissigkeitsmolekiile iiber Wasserstoff-
briickenbindungen gewonnen werden.

Die Ultraschallabsorptionsspektren der Oligoethylenglykol-Schmelzen lassen sich
durch eine mit dem Polymerisationsgrad zunehmende Anzahl von Debye-Spektral-
funktionen beschreiben. Die Einzelzeitrelaxationsprozesse, die diesen Spektralfunk-
tionen zugrunde liegen, werden auf der Grundlage des Rouse-Modells als Eigen-
moden der Kettendynamik interpretiert. Aus der Kettenlingenabhéngigkeit der
Relaxationszeiten und den Relaxationszeitverhéltnissen lassen sich die in dem je-
weiligen Spektrum auftretenden Einzelzeitrelaxationen den niedrigsten ungeraden
Rouse-Moden zuordnen. Fiir das Fehlen der geraden Moden gibt es bislang nur die
Vermutung, dass diese nicht mit einer signifikanten Volumenédnderung einhergehen
und daher akustisch nicht detektierbar sind. Hieriiber kénnten molekulardynami-
sche Simulationsrechnungen Aufschluss geben.

Bis zu einer Kettenldnge von neun monomeren Einheiten folgen die Relaxations-
zeiten der so zugeordneten Moden sehr gut den Vorhersagen des Rouse-Modells @]
in der Néherung fiir lange Ketten. Interessant ist, dass diese Ndaherung, anders als
von Rouse berechnet, auch die Dynamik der kurzen Ketten gut beschreibt. Ver-
mutete Ursachen fiir die iiberraschend gute Ubereinstimmung sind eine im Modell
nicht enthaltene Kettenldngenabhéngigkeit der Reibungskonstante, die sich nur bei
kleinem Polymerisationsgrad auswirkt, sowie die fiir kurze Ketten unzureichende
Modellierung durch ein diskretes Feder-Masse-System. Bei lingeren Oligomeren,
insbesondere bei hochfrequenten Moden, weicht das beobachtete Verhalten der Re-
laxationszeiten etwas von der vorhergesagten quadratischen Abhangigkeit von der
Kettenldnge ab, da die dann zusétzlich vorhandenen hoheren Moden im Spektrum
nicht mehr sicher aufgelost werden koénnen.

Aus dem experimentell ermittelten Zusammenhang zwischen Polymerisations-
grad und Anzahl auftretender Moden wurde die Lénge eines Rouse-Segments
abgeschétzt. Hiernach hat die kleinste, von der Bewegung der Nachbarsegmen-
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8 Zusammenfassung und Ausblick

te unabhéngige Untereinheit der Polymerkette eine Linge von etwa drei bis vier
Kohlen- bzw. Sauerstoffatomen. Dieser Wert liegt deutlich unter der im Rahmen
des Rouse-Modells zu erwartenden Segmentlinge von etwa zehn rotationsfdhigen
(C-C-)Bindungen, deckt sich jedoch sehr gut mit der Vorhersage des von Tobolsky,
Aklonis und DuPré vorgeschlagenen Damped-Torsional-Oscillator-Modells ﬂ?, 8],
fiir das sich eine Segmentldnge von zwei bis drei rotationsfdhigen Bindungen er-
gibt. Dies deutet darauf hin, dass die Kettendynamik der Oligoethylenglykole eher
auf Torsionsbewegungen als auf Abstandsdnderungen atomarer Gruppen beruht.

Die bei PEG beobachtete Modenstruktur findet sich auch in den Ultraschallab-
sorptionsspektren anderer Oligomerschmelzen wieder. Die Relaxationszeiten des
sehr dhnlich aufgebauten PPG 1000 fiigen sich hinsichtlich ihrer Abhéngigkeit von
Kettenldnge und Modenordnung sehr gut in die Reihe der PEG-Schmelzen ein.
Auch bei dem Dimethyletherderivat PEGDME und den fliissigen n-Alkanen ]
ist ndherungsweise ein Anstieg der Relaxationszeit mit dem Quadrat der Segmen-
tanzahl zu beobachten. Dabei wird der Absolutwert der Relaxationszeit durch den
strukturellen Aufbau der Molekiile mitbestimmt. So ist die Modendynamik von
PEG, das iiber Wasserstoftbriickenbindungen assoziieren kann, gegeniiber dem in
der Schmelze unvernetzten PEGDME verlangsamt. Auch fithren bereits die ver-
danderten stereochemischen Eigenschaften der sauerstofthaltigen Bindungen gegen-
iiber den reinen Kohlenwasserstoffketten der n-Alkane zu einer leicht erhéhten
Relaxationszeit.

Ein bemerkenswertes Verhalten zeigen die Relaxationsamplituden der Rouse-
Moden. Sie nehmen fiir alle Schmelzen mit zunehmender Relaxationszeit ab. Dabei
findet sich der vom Rouse-Modell postulierte Zusammenhang von Relaxationszeit,
Modenordnung und Kettenldnge auch in einer experimentell beobachteten Korre-
lation von Amplitude und Modenordnung bzw. Kettenldnge wieder. Die Relaxa-
tionszeitabhéngigkeit selbst sowie der Temperaturverlauf der Amplituden kénnen
durch das Rouse-Modell jedoch nicht erklart werden. Hier ist die Entwicklung eines
um die Kopplung an Schallwellen erweiterten theoretischen Modells notwendig, um
ein tieferes Verstindnis des Amplitudenverlaufs zu erhalten. Ein Vergleich des aus
den Vorgaben des Rouse-Modells abgeschitzten Scherviskositédtsanteils der Am-
plituden mit den experimentell ermittelten Werten weist darauf hin, dass in ein
erweitertes Modell neben der Scherviskositidt auch die im Rouse-Modell nicht be-
riicksichtigte Volumenviskositit einzubeziehen ist.

Die dielektrischen Spektren der Oligoethylenglykole und ihrer Mischungen mit
Wasser konnen durch eine Cole-Cole-Spektralfunktion beschrieben werden. Ihre
Hauptrelaxationszeit lasst einen deutlichen Einfluss von Wasserstoftbriicken auf die
molekulare Dynamik erkennen. Erhoht man durch Verkiirzung der PEG-Molekiile
oder Zugabe geringer Wassermengen die Zahl der Moglichkeiten zur Bildung von
Wasserstoftbriicken, so steigt die Relaxationszeit zunéchst an, was auf eine Erho-
hung des Vernetzungsgrades in der Fliissigkeit zuriickzufithren ist. Ab einer ge-
wissen Konzentration von Wasserstoftbriickenbindungspartnern nimmt die Rela-
xationszeit jedoch wieder ab. Dieses Verhalten steht im Einklang mit dem Wait-
and-Switch-Modell ] zur Beschreibung der Umorientierungsprozesse in asso-
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ziierenden Fliissigkeiten, wonach die dielektrische Relaxationszeit auch mafigeblich
von der Anzahldichte geeigneter alternativer Bindungspartner abhéngt. Diese wie-
derum steigt mit dem Wassergehalt und abnehmender Kettenlédnge, wodurch die
Rate der Umorientierungsprozesse dipolarer Gruppen nach Durchlaufen eines Mi-
nimums wieder wichst.

Ein Vergleich der dielektrischen Hauptrelaxationszeit mit den Relaxationszei-
ten der in den Ultraschallabsorptionsspektren beobachteten Einzelzeitrelaxatio-
nen zeigt, dass auch die Moden der Kettenbewegung ein Relaxationszeitmaximum
durch Vernetzung bei kleinen Wasserkonzentrationen bzw. kleinen Kettenldngen
aufweisen.

Die konzentrationsabhéngigen Messungen der dielektrischen Relaxationszeit bei
den PEG/Wasser-Mischungen weisen eine weitere Besonderheit auf: Hier ist abhén-
gig von Temperatur und Polymerisationsgrad ein kleines lokales Relaxationszeitmi-
nimum bei einem Wassergehalt von etwa neun Massenprozent zu beobachten, das
mit steigender Temperatur und abnehmender Kettenldnge verschwindet. Es wird
vermutet, das in diesem Konzentrationsbereich eine vorkritische Entmischung in
Mikrophasen mit hoherem bzw. niedrigerem Wassergehalt als der mittleren Was-
serkonzentration auftritt. Diese Vermutung wird durch neuere Molekulardynamik-
simulationen fﬁ] unterstiitzt.
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9 Anhang

9.1 Ergdnzende Dichte-, Schallgeschwindigkeits-
und Viskositatsmessungen

Zur Ergidnzung und zur weiteren Auswertung der Ergebnisse aus der akustischen
und der dielektrischen Spektroskopie wurden fiir die untersuchten Substanzen Mes-
sungen der Dichte, Schallgeschwindigkeit und Viskositit vorgenommen. Die Ergeb-
nisse dieser Messungen werden im Folgenden tabellarisch aufgefiihrt.

Die Dichtemessungen wurden mit einem Hochprézisionsdensitometer (Physica
DMA 500, Anton Paar) durchgefiihrt, das nach dem Biegeschwingerprinzip arbei-
tet. Das Gerit bestimmt die Dichte nach Herstellerangaben bis auf 10~°g/cm?
genau. Es hat sich jedoch gezeigt, dass bei den zahfliissigen Schmelzen und den
zur Blasenbildung neigenden Polymer-Wasser-Mischungen die Messwerte aufgrund
von Schwankungen in der Befiillung und Benetzung der Messkapillare stérker va-
rileren konnen. Auf der Basis von Wiederholungsmessungen wird daher ein Fehler
von 3-107*g/cm? angegeben. Die Schallgeschwindigkeitswerte wurden mit Hilfe des
Resonatorverfahrens auf wenige Promille genau ermittelt (vergl. Abschnitt(3.2.1.3).
Zur Bestimmung der Scherviskositdt wurde ein Kugelfallviskosimeter (B/BH, Haa-
ke) verwendet. Der Fehler dieser Methode liegt bei etwa 1 %.
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Substanz plg/cm3] £0.03% ¢ [m/s] £0.2% 7 [mPas] 1%
EG 1.1100 1654.0 17.1
DEG 1.1168 - -
TEG 1.1198 1610.2 37.5
PEG 200 1.1212 1600.8 50.7
PEG 300 1.1218 1596.0 70.4
PEG 400 1.1225 1591.9 93.1
PEG 600 1.1227 1586.1 133.5
PPG 1000 1.0009 1351.2 149.6
TEGDME 1.0069 1378.9 3.5
PEGDME 250 1.0314 1423.1 4.9
PEGDME 500 1.0709 1484.8 20.5
TEGMEE 1.0181 - -

Tabelle 9.1: Dichte p, Schallgeschwindigkeit ¢s und Scherviskositét s der untersuchten Oligomer-
Schmelzen bei 25°C.

Y p [g/cm?®] +0.03% cs [m/s] £0.2%

25°C 40°C 25°C  40°C
0 1.0705 1.0574 1488.2  1431.0
0.1 1.0764 1.0631 1555.2  1503.1
0.2 1.0797 1.0662 1623.8 1571.2
0.3 1.0794 1.0660 1683.2  1630.9
0.4 1.0743 1.0614 1721.1  1670.9
0.5 1.0648 1.0531 1729.7  1686.8
0.6 1.0552 1.0419 1709.3 1679.2
0.7 1.0380 1.0295 1669.0 1652.2
0.8 1.0238 1.0167 1612.6  1614.7
0.9 1.0100 1.0042 1554.7  1571.2

Tabelle 9.2: Dichte und Schallgeschwindigkeit der PEGDME 500/ Wasser-Mischungen bei 25°C
und 40°C. Yy : Massenbruch von Wasser.
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9.1 Ergénzende Dichte-, Schallgeschwindigkeits- und Viskositdtsmessungen

Yw p [g/cm3] £0.03% cs [m/s] £0.2% ns [mPas] +1%
10°C 25°C  40°C 10°C 25°C  40°C 10°C  25°C  40°C
0 1.1351 1.1225 1.1100 1642.4 1590.4 15414 229.8 92.7 45.8
0.01 1.1351 1.1224 1.1099 1646.5 1592.3 1546.6 231.2 92.5 45.3
0.03 1.1348 1.1222 1.1097 1654.8 1604.3 1556.1 237.8 91.8 43.8
0.055 1.1343 1.1218 1.1093 1667.5 1617.7 1570.3 234.6 86.1 42.1
0.065 1.1342  1.1216 1.1092 1672.8 1623.8 1576.5 - - -
0.0675 1.1340 1.1215 1.1091 1675.2 1625.2 1578.5 - - -
0.075 1.1340 1.1214 1.1090 1678.7 1629.8 1580.6 - - -
0.8 1.1339 1.1214 1.1089 1680.9 1631.7 1584.7 223.2 83.6 39.4
0.1 1.1334 1.1208 1.1084 1692.7 1644.6 1597.2 231.2 92.5 45.3
0.13 1.1325 1.1199 1.1074 1709.2 1660.8 1613.8 194.6 72.2 33.9
0.2 1.1292 1.1166 1.1041 1746.9 1698.5 1651.5 23478 924 44.7
0.215 1.1283 1.1157 1.1033 1754.4 1706.5 1659.1 - - -
0.23 1.1273  1.1148 1.1023 1761.0 1712.8 1665.9 141.7 54.5 26.2
0.25 1.1257 1.1132 1.1008 1768.4 1720.7 1673.5 - - -
0.31 1.1200 1.1078 1.0955 17879 1741.3 1695.7 - - -
0.365 1.1132 1.1015 1.0896 17947 1751.3 1706.9 52.8 23.2 12.2
0.44 1.1024 1.0877 1.0801 1791.8 1753.1 17134 - - -
0.6 1.0733 1.0649 1.0556 1728.9 1710.2 1690.4 - - -
0.8 1.0350 1.0298 1.0231 1591.8 1607.8 1614.1 - - -

Tabelle 9.3: Dichte p und Schallgeschwindigkeit ¢; und Viskositét ns der PEG 400/ Wasser-

Mischungen bei 10°C, 25°C und 40°C. Yy : Massenbruch von Wasser.
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