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1 Zusammenfassung

Die Verknipfung von mikroskopischen und makroskopischen Eigenschaften stellt seit
jeher ein interessantes Themengebiet dar. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der
Synthese von Ethen-Methacrylsdurecopolymeren im Bereich der Phasengrenze, wo ein
nicht-statistischer Einbau der Methacrylsauregruppen nachgewiesen wurde 2! und mit der
detaillierten Untersuchung der anwendungsrelevanten Eigenschaften. Als direkte Referenz
zu diesen Proben wurden Copolymere in erheblichem Abstand zur Phasengrenze unter
Beibehaltung moglichst vieler Syntheseparameter hergestellt, bei denen eine statistische
Verteilung der Sauregruppen im Copolymer vorliegt. Dieser signifikante Unterschied
konnte mittels zweidimensionaler NMR-Spektroskopie aufgezeigt werden. Die bereits
unmittelbar nach der Synthese visuell festzustellenden Unterschiede in der
Erscheinungsform der bei verschiedenen Driicken synthetisierten Proben wurden mittels
zahlreicher Analyseverfahren quantifiziert. Hartemessungen und Reissfestigkeitsunter-
suchungen bescheinigten den statistisch aufgebauten Proben eine hdhere mechanische
Festigkeit als den nicht-statistisch aufgebauten. Optische Messungen zeigten fiir diese
Proben eine geringere Klarheit und hoéhere Triibung im Vergleich zu den nicht-statistisch
aufgebauten Proben auf.

Die signifikanten Unterschiede der Hoch- und Niederdruckproben (weit entfernt und nahe
der Phasengrenze synthetisiert) wurden in dieser Arbeit erstmalig in einer zusatzlichen
Relaxation beobachtet. So zeigten sich bei kalorimetrischen Untersuchungen fir die
Niederdruckproben zusétzliche Minima im Warmefluss bei tieferen Temperaturen als der
Glasubergang. Diese Relaxation beruht auf einer zusétzlichen Segmentbewegung, die fur
Hochdruckproben nicht beobachtet werden konnte. Die dynamisch mechanische Analyse
(DMA) zeigte analoge Tendenzen auf. Fur die Niederdruckproben ergaben sich hier
ebenfalls zusitzliche Signale. Dieser Ubergang ergab sich wiederum bei tieferen
Temperaturen als der beobachtete Glasubergang der Copolymere. Aufgrund dieser
aussagekraftigen Analysen konnte ein theoretisches Modell fur eine chemische
Behinderung der Segmentbewegung aufgestellt werden. Dieses ,,Chemical Confinement*
wurde anhand der hergestellten Ethen-Methacrylsaurecopolymere definiert und kann in
spateren Arbeiten auf dhnliche Comonomere, wie zum Beispiel Acrylsdure, angewendet

werden. In den DMA-Messungen konnte eine erhebliche Temperaturabhéngigkeit der



2 1 Zusammenfassung

zusétzlichen Relaxation der Niederdruckproben von den verwendeten Kréften beobachtet
werden. Dieser Effekt wurde ausfuhrlich durch Mehrfachvariation der Kréfte aufgezeigt.
Eine weitere Analysemethode fur nicht leitende Materialien stellt die dielektrische
Spektroskopie (DES) dar. Hier wurden ebenfalls fur die Niederdruckproben zusatzliche
Relaxationen gefunden. Die signifikanten Unterschiede, die Hoch- und Niederdruckproben
aufgrund ihres unterschiedlichen strukturellen Aufbaus aufweisen, konnten in dieser Arbeit
anhand einer Vielzahl unabhangiger Analysemethoden gezeigt werden. Die Unterschiede
der makroskopischen Eigenschaften koénnen auf den nachweislich unterschiedlichen
Aufbau zurtickgefiihrt werden.

Keine Unterscheidungsmoglichkeit flr statistisch und nicht-statistisch aufgebaute
Copolymere aber dennoch hoch interessante Ergebnisse lieferten Untersuchungen an
mittels gepulster Laserdeposition hergestellten dinnen Schichten. Es wurden signifikante
Unterschiede fir aus polaren und aus unpolaren Monomeren bestehende Polymere
herausgearbeitet und diese Erkenntnisse auf die hier hergestellten Copolymere tibertragen.

Literaturverzeichnis Kapitel 1

[1] United States Patent 4,248,990
[2] European Patent 0146620B1
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Wie so oft begann auch die Geschichte der Polymere durch einen Zufall. Bereits im Jahre
1838 setzte der Franzose Henri Victor Regnault das von ihm entdeckte Vinylchlorid
Sonnenlicht aus und erhielt Polyvinylchlorid. Da die Tragweite dieser Reaktion noch nicht
richtig eingeschatzt wurde, bestimmten zunéchst die aus der Natur gewonnenen polymeren
Stoffe das 19. Jahrhundert. Charles Nelson Goodyear stellte 1851 ein Verfahren vor,
welches auf der Vermengung von Schwefel mit dem weillen Milchsaft des
Kautschukbaumes beruht und zu einem elastischen Gummi fiihrt. ™

Die synthetische Herstellung von Polymeren, basierend auf Erddlprodukten, begann mit
Baekeland im Jahr 1907. Das erste Verfahren zu Hochdrucksynthese von Polyethylen
wurde 1939 durch die Firma ISI in GroRbritannien angewendet. Seit der groRindustriellen
Herstellung der Polymere haben diese Einzug in das alltagliche Leben gehalten. Dort sind
Polymere heutzutage in allen Anwendungsbereichen zu finden und ersetzen
beziehungsweise erganzen eine Vielzahl traditioneller Werkstoffe wie zum Beispiel Holz,
Metall, Glas und Naturprodukte.

Polyethylen ist einer der wichtigsten Kunststoffe. Die Verbesserung der
anwendungstechnischen Eigenschaften ist weiterhin Gegenstand der Forschung. Zu einer
erheblichen Erweiterung der Anwendungsgebiete hat die Copolymerisation von Ethen
gefiihrt. Die in dieser Arbeit untersuchten Ethen-(Meth)Acrylsaure-Copolymere besitzen
hervorragende Haftfahigkeit auf Metallen, Papier, Glas und Kunststoffen. Zu Filmen
verarbeit sind sie stark formbar und belastbar. Es besteht eine Resistenz gegen S&uren,
Basen und organische Lésungsmittel.

Aufgrund dieser hervorragenden Produkteigenschaften werden diese Copolymere
grolRindustriell hergestellt. Ein Studium Uber die Copolymerisation bei einem
Reaktionsdruck von 2000 bar findet sich bei Wittkowski. [ In der vorliegenden Arbeit soll
der Einfluss der Phasengrenze auf die Produkteigenschaften untersucht werden. Aus der
Patentliteratur ist bekannt, dass sich Proben, die in einem weiten Abstand von der
Phasengrenze, also tief im homogenen Bereich synthetisiert sind, andere Eigenschaften
aufweisen, als Proben, welche nahe der Phasengrenze, aber noch im homogenen Bereich,
hergestellt werden. ! Es werden Proben bei maximalem Druck des in Kapitel 3
beschriebenen Minitechnikums hergestellt. Diese Proben werden als Hochdruckproben

bezeichnet. Die Niederdruckproben werden bei gleichen Bedingungen, nur bei minimalst
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maoglichem Synthesedruck hergestellt, so dass eine Einphasigkeit der Reaktion weiterhin
gegeben ist. Fur die Hochdruckproben wird eine statistische Anordnung der
Monomerbausteine im Polymer erwartet. Die Einbauhédufigkeit der Sauregruppen wird
durch die bekannten Copolymerisationsparameter bestimmt. [ Fiir die Niederdruckproben
wird eine nicht-statistische Anordnung der S&uregruppen erwartet. Der Patentliteratur
zufolge sollten hier konjugierte Sauregruppen vorliegen. B! Das kann zu eingebauten
Sauredimeren oder zu hdoheren Sdureoligomeren im Copolymer fiihren. Diese
nicht-statistische Dimerbildung fihrt aufgrund der erhdhten Mdglichkeit zur Ausbildung
von Wasserstoffbriickenbindungen zu einer Verdnderung der Materialeigenschaften. Die
Unterschiede zwischen Hoch- und Niederdruckproben werden mit einer Vielzahl von
analytischen Methoden untersucht. Als hervorragende Mdglichkeiten sind hier die DSC
(,,Differential Scanning Calorimetry”) und die DMA (dynamisch-mechanische Analyse)
zur Untersuchung von zusétzlichen Phasenubergangen (Relaxationen) zu nennen. Dariiber
hinaus wurden weitere Analysen ausgefihrt, die in Kapitel 3 detailliert erlautert sind. Es
wurden héufig signifikante Unterschiede in den unter verschiedenen Bedingungen

hergestellten Copolymerproben gefunden (Kapitel 4).

Literaturverzeichnis Kapitel 2

[1] http://www.seilnacht.com/Lexikon/k_gesch.html
[2] L. Wittkowski, Dissertation, Gottingen (1998)
[3] United States Patent 4,248,990
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3 Materialien und Experimentelles

3.1 Hochdrucksynthese von Polyethylencopolymeren

3.1.1 Verwendete Chemikalien

Die zur Polymersynthese verwendeten Chemikalien sind mit dem vom Hersteller
angegebenen Reinheitsgrad in Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Ethen wurde innerhalb der Anlage
zur Copolymersynthese weiter aufgereinigt (vgl. Kapitel 3.1.2). (Meth)Acrylsaure und die
Initiatorlésung wurden unmittelbar vor der Polymerisation mittels eines Degassers
(ERC3415 Degasser, ERC, Altengolfsheim (Regensburg)) entgast (vgl. Abbildung 3.1).
Die ubrigen Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Chemikalie Reinheitsgrad Hersteller
Ethen 99.9 % Linde
Methacrylsaure 399 % Merck-Schuchardt
Acrylsaure 99.5 % Acros Organics
Cyclohexan 399 % Fluka
Di-tert-butylperoxid 398 % Merck-Schuchardt
tert-Butylperoxyacetat 50 % in iso- Akzo Nobel
Dodecan
Stickstoff 4.6 Linde

Tabelle 3.1 Verwendete Chemikalien mit dem vom Hersteller angegebenen
Reinheitsgrad.

3.1.2  Experimentelle Anordnung zur Hochdruck-Copolymerisation

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Polymerisationsexperimente
wurden bei kontinuierlicher Reaktionsfilhrung mit einer von Busch [ entwickelten und
auch in Arbeiten von Buback et al. 3 Lovis™ und Wittkowski® genutzten und

beschriebenen Mini-Technikumsanlage zur radikalischen Hochdruck-Polymerisation
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ausgefiihrt. In diesem Kapitel wird eine Ubersicht des Aufbaus des Mini-Technikums
gegeben und es werden einzelne Bauteile ndher erlautert.

Um eine gleichbleibend hochreine Qualitat des eingesetzten Ethens sicherzustellen, wird
das Gas innerhalb der Anlage aufgereinigt. Hierzu sind in das Strémungssystem
unmittelbar vor der ersten Kompressionsstufe zwei zylindrische Druckbehalter mit einem
Volumen von jeweils 11.7 | eingebaut. Diese Autoklaven, bestehend aus je einem
Edelstahlrohr von 1000 mm Lange, sind bis zu einem Druck von 50 bar vom TUV-
zugelassenen und werden in Abstdnden von 5 Jahren einer Priifung unterzogen (siehe
Kapitel 7.2). Die Rohre haben einen Aufendurchmesser von 141.3 mm und sind mit
aufgeschraubten Flanschen (200 x 30 mm) versehen. Die Wandstérke der Behalter betrégt
9.5 mm. Die stirnseitigen Deckel (200 x 30 mm) sind mit den Behdéltern Uber jeweils 12
Bolzen (M 12) verschraubt, wobei zur Dichtung O-Ringe aus Viton® verwendet werden.
Um den Austrag der Gasreinigungsschittungen zu verhindern, sind vor den
Auslassbohrungen am Boden der Behalter Sinterfilter angebracht. Der zuerst von Ethen
durchstrémte Autoklav ist mit einem Katalysator auf Kupfer/Kupferoxidbasis gefullt
(BASF, R3-15), an dem Sauerstoffspuren adsorbiert werden. Im zweiten, mit Molsieb
(BASF, EPG 3A) beschickten Druckbehélter werden Wasserspuren entfernt. Der
Katalysator muss vor der eigentlichen Verwendung als auch nach erfolgter Sattigung bei
einer Temperatur von 200 bis 250 °C mit Wasserstoff reduziert werden. Das Molsieb wird
anschlieBend bei moglichst hohen Temperaturen (ca. 200 °C) und unter reduziertem Druck
getrocknet. Fir die Einstellung der zur Aktivierung der Schuttungen bendtigten
Temperatur sind die beiden Behélter jeweils mit einem in einer Messingmatrix
eingelassenen  Widerstandsheizleiter ausgeriistet. Eine detaillierte Vorschrift zur
Deaktivierung und Aktivierung befindet sich in Kapitel 7.2.

In Abbildung 3.1 ist der Gesamtplan des Minitechnikums schematisch dargestellt.
Kommerzielles Ethen der Reinheit 3.0 aus einer Druckgasflaschenbatterie (F1-F5) wird
durch ein auf 28°C geheiztes Reduzierventil von Flaschendruck auf 13 bis 15 bar
entspannt. Aufgrund von Sicherheitsaspekten werden lediglich 3 Gasflaschen vorgehalten.
Nach Durchstromen der Aufreinigungseinheit (siehe oben) hélt ein nachgeschalteter
Hochdrucksinterfilter (Swagelock 10-TF, Porenweite 15 um) eventuelle Staubreste aus der

Katalysator- bzw. Molsiebschiittung zurick.
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Abbildung 3.1

Schematische Darstellung der Anlage zur Hochdruck-Polymerisation. [
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Das nunmehr hochreine Ethen (O, < 0.1 ppm, nach Angabe des Katalysatorherstellers)
stromt durch einen Massenflussregler (5851E, Brooks-Instrument, Mannheim), welcher
den Massenfluss misst und entsprechend einer externen Sollwertvorgabe regelt.
AnschlieBend wird das Ethen von einem zweistufigen Membrankompressor (Hofer,
Mihlheim / Ruhr) auf ca. 250 bar verdichtet, abhangig vom Endreaktionsdruck. Durch
einen einstufigen Nachverdichter (Hofer, Muhlheim / Ruhr) wird der gewiinschte Druck
von bis zu 2500 bar erreicht. VVor dieser dritten Kompressionsstufe kénnen mittels einer
computergesteuerten Kolbenmembranpumpe (Typ K3, Lewa) und einer HPLC-Pumpe
(Typ Maxi-Star 1000, Knauer) Flussigkeiten in die Saugseite des Nachverdichters
gefdrdert werden, wobei 10 vol% nicht Gberschritten werden dirfen. Das Comonomer,
Methacrylsaure oder Acrylsaure, wird mittels der Kolbenmembranpumpe geférdert, da
eine erhohte Festigkeit gegen korrodierende Substanzen besteht. Die Initiatorlésung,
bestehend aus den unter Tabelle 3.1 angegeben Initiatoren und Cyclohexan, wird mittels
der HPLC-Pumpe ebenfalls vor der dritten Verdichtungsstufe eingeleitet. Eine eventuell
auftretende vorzeitige Polymerisation, die sich in Verstopfung des Kompressors und der
Kapillaren gedullert hétte, wurde nicht beobachtet. Zum Entfernen der in den
Initiatorlésungen und im Comonomer gel6sten Gase, wird der Saugstrom der
Dosierpumpen durch einen Degasser (siehe Kapitel 3.1.1) geleitet.

Alternativ kann der Initiator auch mittels einer durch Schrittmotoren gesteuerten
Spindelpresse ! sowohl vor der dritten Kompressorstufe bei etwa 250 bar als auch nach
derselben bei dem gewahlten Reaktionsdruck eindosiert werden. Bei dieser
Copolymerisation im Vergleich zur Homopolymerisation ! von Ethen wird eine
erhebliche Menge Initiator benétigt. Um den Einsatz der Spindelpresse versuchstechnisch
effizient zu gestalten, wirde somit eine hohe Konzentration des Initiators bendétigt. Durch
hohe Druckschwankungen konnte eine erhebliche Menge Initiator Gber ein kleines
Zeitintervall in den Reaktor gelangen, was zu einer Zersetzung der Reaktionsmischung
fihren kann. Auf die Eindosierung mittels Spindelpresse wurde in dieser Arbeit verzichtet.
Die so hergestellte Mischung gelangt anschlielend tber ¥ Zoll-Hochdruckkapillaren in
den Hochdruck-Hochtemperatur-Riihrautoklaven, in dem die Polymerisation stattfindet.
Fur die Eindosierung der Reaktionsmischung in den Rihrkessel gibt es zwei
Maoglichkeiten. Zum einen kann die Dosierung seitlich erfolgen. Dies hat zum Vorteil, dass
eine frihstmogliche Durchmischung der Reaktanden gewahrleistet ist. Die zweite Variante
ist die Einspeisung durch den Riihrantrieb selbst. > Hierdurch wird vermieden, dass bei

Druckschwankungen Reaktionsprodukte in den Innenraum des Ruhrantriebs eingespult
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werden und sich dort ablagern. Des Weiteren wird der Totraum, also der Raum des
Reaktors, in dem kein standiger Fluss neuer Reaktanden stattfindet, minimiert. Die
Homogenitat der Reaktionsmischung kann durch ein auf der Unterseite des Reaktors
eingelassenes Saphirfenster visuell Uber eine Videokamera mit angeschlossenem Monitor
kontrolliert werden. Optional kann die Reaktionsmischung nach Verlassen des Ruhrkessels
durch eine optische Hochdruckzelle ™, die im Strahlengang eines FT-IR/NIR-
Spektrometers (IFS 88, Bruker) fixiert ist, geleitet werden.

Durch anschlieBendes Entspannen der Reaktionsmischung an einem speziellen
Feinventil ! wird das Polymer in einem Normaldruckabscheider ! von den gasférmigen
Bestandteilen separiert und quantitativ in mit Schlitzen zur Gasableitung versehenen
Schraubdeckelflaschen aus Polyethylen aufgefangen.

Die Temperaturen im Reaktor, in der optischen Hochdruckzelle, an den Kapillaren und
Ventilen, werden mit Mantelthermoelementen (Nickel-Chrom gegen Nickel-Chrom-
Alumel, CIA S250, CGE Alsthom) gemessen. Im Reaktor sind dazu an drei Positionen
Messstellen vorgesehen (siehe unten), so dass eventuell auftretende Temperaturgradienten
leicht erkannt werden konnen. Der Reaktor, die Feinventile und die IR-Hochdruckzelle
werden elektrisch mit Mantelheizleitern (Pyrolon-M. 16 Q m™, Les Cables de Lyon)
beheizt, die in jeweils Uber die Bauteile geschobenen Messingmatrizen eingelassen sind.
Fur die Temperaturregelkreise werden PID-Regler (Eurotherm, Typ 19, Typ 815 und
Typ 2116) eingesetzt. Im Hochdruckteil der Anlage werden die Driicke mit DMS-Druck-
Umwandlern (HBM-Messtechnik, Klasse 0.2, Maximaldruck 3 kbar) an folgenden
Positionen gemessen: nach dem Nachverdichter, am Eingang des Rihrantriebs und
optional vor der IR-Zelle.

Um mogliche Gefahren durch versagende Hochdruckbauteile abzuwenden, sind alle
Anlagekomponenten mit Uberdruckventilen bzw. Berstscheiben ausgestattet (siehe
Abbildung 3.1). Darlber hinaus sind in der Druckschutzkabine und auRerhalb
Notausschalter angebracht, mit denen Uber elektropneumatisch gesteuerte Ventile
gleichzeitig die Ethenversorgung unterbrochen und die Anlage in die Abluft druckentlastet
werden kann.

Um sicherzustellen, dass jederzeit ein ausreichender Abluftstrom vorhanden ist wurden
elektrische Uberwachungseinheiten installiert (ifm electronic, SN 0150). Um ein nicht
ziindf4higes Gemisch zu erhalten, wird ein Abluftstrom von mindestens 4 m-s™ bei einem
Forderstrom von 1 kg:h™ Ethen eingehalten. Das entstehende Ethen-Luftgemisch liegt

somit als zu mageres Gemisch fir eine Durchziindung vor. Beim Unterschreiten des
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Grenzwertes ist das Experiment unter Einhaltung der notwendigen Sorgfalt umgehend zu
beenden und die Fehlerursache zu beheben.

Hochdruck-Ruhrkessel

Der Hochdruck-Rihrkessel stellt das Kernstick der Minitechnikumsanlage dar. Im
Folgenden werden die wesentlichen Baugruppen beschrieben. Detaillierte Informationen
tiber die Konstruktion und Entwicklung des Autoklaven finden sich bei Busch !, Buback
et al.® und Lovis™. In Abbildung 3.2 ist der Hochdruck-Hochtemperatur-Autoklav
dargestellt. Der Autoklav besitzt unter Beriicksichtigung aller Einbauten ein Innenvolumen
von ca. 50 cm®. Er besteht aus einem zylindrischen Hohlkérper von 170 mm Lange und
besitzt einen Auendurchmesser von 150 mm. Der Innendurchmesser betragt 42 mm.

Der Korper des Autoklaven sowie der obere und untere Flansch sind aus einer
hochwarmfesten Nickelbasislegierung (RGT 601, Werkstoff-Nr. 2.4668, Arbed-Saarstahl)
gefertigt. Das Verhaltnis von Innen- zu AuRendurchmesser erlaubt unter Berticksichtigung
eines Sicherheitsbeiwertes von 2.5 in Verbindung mit dem gewahlten Material eine
maximale Druckbelastung von 3000 bar bei 300 °C.

Die Unterseite des Reaktors wird durch einen Stempel (RGT 12, Werkstoff-Nr. 2.4969,
Arbed-Saarstahl) mittels einer Metall-Metall-Konusdichtung verschlossen. Der Stempel
wird durch den unteren Flansch mit zwolf Dehnbolzen mit einem Drehmoment von jeweils
90 Nm auf den Autoklaven-Hauptkorper gepresst. Der Einsatz von Dehnbolzen verhindert,
dass die Gewindebohrungen im Reaktorblock bei hohen Druckspriingen beschéadigt
werden. Der untere Dichtstempel besitzt eine zentrale Bohrung von 21.2 mm Durchmesser.
Dieser Stempel tragt zur optischen Kontrolle des Reaktorinnenraums ein Fenster aus
synthetischem Saphir (UV-Grade, Roditi, Union Carbide). Der Durchmesser des
Saphirfensters betragt 38.1 mm, bei einer Hohe von 22.4 mm. Auf der Seite des
Rihrantriebs wird der Reaktor durch eine Dichtlinse (Werkstoff RGT 12) ebenfalls (ber
Konusdichtungen abgeschlossen. Die Linse ist axial durchbohrt, um den Ruhrkéafig Gber
eine Welle mit dem Rdihrantrieb zu verbinden. Der Innendurchmesser der Linse betragt
11 mm. An der Unterseite der Linse befindet sich ein Edelstahlkugellager (SS-6000-2 ZJ),
von dem zum besseren Durchgang des Eduktstromes die seitlichen Dichtungsscheiben
(soweit vorhanden) entfernt sind. Das Lager wird mit einer Uberwurfmutter in der
Dichtlinse mit Linksgewinde fixiert.

Der Antrieb des Ruhrers erfolgt Gber eine Hochdruck-Magnetkupplung (Typ 0,75-4-50
KMP 35N Spec., Autoclave Engineers). Um einen Wé&rmefluss vom Reaktor zur
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Magnetkupplung zu minimieren, ist der Verbindungsflansch wassergekihlt. Die &ulieren
Permanentmagnete werden Uber eine Riemenscheibe von einem Syncro-Servo-Motor
(Seidel) mit entsprechender Regelelektronik angetrieben. Die bis zu 1500 min™* stufenlos
einstellbaren Drehzahlen des Rihrantriebs werden tber eine Hallsonde kontrolliert. Als
Rihrkorper wurde bei den Polymersynthesen der von Lovis ™ entwickelte Kafig-
Propeller-Ruhrer verwendet. Anhand von Messungen der Verweilzeitverteilung wurde
belegt, dass der Reaktor mit dem verwendeten Ruhrertyp und dem beschriebenen
Dosierweg als annahernd ideal vermischter Rihrkesselreaktor beschrieben werden kann. !
Der Rihrkessel besitzt 6 Bohrungen mit einem Durchmesser von jeweils 1.8 mm, die im
Winkel von 90° in drei unterschiedlichen Héhen radial eingelassen sind. In jeweils einer
der oberen und unteren Bohrungen wird die Temperatur der Reaktorwand gemessen. Die
beiden mittleren Bohrungen sind so angeordnet, dass sie sich gerade Uber dem
Saphirfenster, also direkt oberhalb des Reaktorbodens, befinden. Eine der Bohrungen dient
als Auslass der Reaktionsmischung, die andere wird zur Einfuhrung eines
Mantelthermoelements genutzt, mit welchem die Temperatur der Reaktionsmischung in
der Mitte des Reaktorinneren gemessen werden kann. Ein weiteres Thermoelement
schlielt in einer der oberen Bohrungen passgenau mit der Reaktorwand ab. Hier wird ein
weiterer Messwert flr die Innentemperatur des Reaktors erhalten. Zur Vermeidung einer
Umspllung des Thermoelements mit der Reaktionsmischung wurde ein exakt in die

Bohrung passender Durchmesser des Thermoelements gewahlt.
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Abbildung 3.2: Hochdruck-Riihrkessel "}

1 Deckel Bridgman-Verschluss
2 Hall-Sonde

3 Gehduse Ruhrantrieb

4 Riemenscheibe

5 Kugellager Rihrantrieb

6 Wasserkiihlung

7 Andruckmutter

8 Kontermutter

9 oberer Flansch

10 Halteblech fir Dichtlinse
11 Autoklavenkdorper

12 Uberwurfmutter

13 Rihrer

14 Auslass bzw. Bohrung Thermoelement
15 unterer Flansch

16 Gleitring Ruhrerlager

17 Stempel

18 Saphirfenster

19 Lager fur Antriebswelle

20 Antriebswelle

21 Dichtlinse |

22 Mutter

23 Dichtlinse 11

24 Graphitlager Rihrwelle

25 Ruhrwelle

26 Druckmantel Ruhrantrieb
27 Magnetwelle

28 Bridgeman-Packungen

29 Konterschraube Bridgman-Verschluss

30 Einlasskapillare



3 Materialien und Experimentelles 13

3.1.3  Auswahl der Messbedingungen
Der experimentell zugéngliche Druck- und Temperaturbereich ist fur die Copolymerisation

von Ethen mit (Meth)Acrylsdure aufgrund folgender Aspekte eingeschrankt:

(1) Apparative Druck- und Temperaturgrenzen:
Der fir die Synthesen eingesetzte Hochdruckautoklav ist inklusive der Anbauteile bis zu

maximalen Reaktionsdriicken von 3000 bar und Temperaturen von 300 °C einsetzbar.

(2) Phasenverhalten:

Der zugangliche Druck- und Temperaturbereich wird zu geringen p- und T-Werten durch
die Inhomogenitat der Reaktionsmischung begrenzt. Wahrend der Synthese sollte
Mehrphasigkeit vermieden werden, da ansonsten die Reaktionsfiihrung durch verstarktes
Reaktorfouling erschwert und das Risiko einer thermischen Zersetzungsreaktion des
Ethens erhoht wird. Zudem kann nicht mehr garantiert werden, dass es sich um
Copolymere handelt, die unter chemisch wohldefinierten und einheitlichen Bedingungen
hergestellt wurden. In dieser Arbeit wurden die Copolymere hinsichtlich ihrer statistischen
Abfolge von Monomerbausteinen in Copolymer betrachtet. In mehrphasigen Systemen
liegt gerade bei dieser Art von Copolymerisation, wo ein polares und ein unpolares
Monomer benutzt wurde, eine Anhdaufung der Monomere in einzelnen Phasen vor, was zu

einer erheblichen Veranderung der Monomerbausteinabfolge fiihrt.

Das Phasenverhalten fiir die Systeme Ethen/Poly(Ethen-co-(Meth)Acrylsdure) ist
literaturbekannt. *® Aufgrund eines eventuellen Cosolvenseffektes des Comonomers und
der Umsatzabhéngigkeit des ,,cloud point pressure*, wo sich erste ausfallende Wolken des
Polymers bilden, dient das literaturbekannte Phasendiagramm als Richtwert fir die

Synthesebedingungen.

3.1.4  Durchfihrung der Polymerisationsexperimente

Vorbereitung eines Syntheseexperiments

Vor jedem Experiment werden der Reaktor und alle nachfolgenden Komponenten der
Anlage zerlegt und grindlich gereinigt. Hierzu werden eventuelle Polymeranhaftungen
nach Aufweichen bei Temperaturen bis 180 °C (in flissigem Isododekan) mechanisch

entfernt und Losungsmittelreste mit Aceton abgespilt. Polymerreste in zugesetzten
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Hochdruckbauteilen und Kapillaren werden auf bis zu 300 °C erhitzt und mit
komprimiertem Kohlendioxid oder Heptan ausgetragen. Am Vortag des Experiments wird
die Anlage mehrfach mit Ethen gespilt und mindestens 12 Stunden unter einem
Ethendruck von 2500 bar belassen. Dies dient zum einen der Priifung der Dichtigkeit, zum
anderen konnen sich wahrend dieser Zeitspanne Sauerstoffspuren und andere
Verunreinigungen im Uberkritischen Ethen l6sen und vor dem Experiment ausgetragen
werden. Vor Beginn eines Experiments werden alle Sicherheitseinrichtungen gepriift und
die Anlage optisch auf eventuelle Fehlfunktionen untersucht. Ein besonderes Augenmerk
ist hierbei auf die Stromungskontrolle der Abluft zu richten, wo vor jedem Experiment die
Alarmeinrichtung durch Schlieen der Abluft zu kontrollieren ist.

Durchfihrung eines Syntheseexperiments

Unmittelbar vor dem Versuch wird der Druck in der Anlage abgelassen. Der Dosierzweig
fir Molmassenregler und Initiatoren wird mit den jeweiligen Substanzen gespult. Der
Kihlwasserkreislauf der Kompressoren und des Rihrantriebs wird gedffnet. Alle heizbaren
Komponenten werden auf die jeweils gewahlte Temperatur gebracht. Die dritte
Kompressionsstufe wurde im Bypassbetrieb auf Betriebstemperatur gebracht. Ein
zusatzlicher Heizkreislauf, der eine Temperierung der Kolbenmembranpumpe Lewa K3
am Pumpenkopf sicherstellt, wird auf ca. 40 °C geheizt, um eine Kristallisation der
Methacrylsaure bzw. der Acrylsaure zu verhindern. Bei tieferen Temperaturen und im
Druckbereich von bereits 300 bar kann es zu einem Ausfallen der Sdure kommen, was zu
einem Ausfall der Pumpe fiihren wirde. Hohere Temperaturen kdnnten eine thermische
Initilerung der Séaure herbeiflihren, was ebenfalls zum Ausfall des Dosierzweiges fuhren

wiirde. ™! Fiir eine detaillierte Beschreibung der Sauredosierung siehe Kapitel 3.1.5.

Zum Start des Copolymerisationsexperiments wird die entsprechende Sdure in die dritte
Kompressorstufe gefordert. Direkt daran anschlieRend wird der gréfitmogliche Ethenfluss
gefdrdert, um mdoglichst schnell den Synthesedruck von bis zu 2500 bar zu erhalten. Bei
gedffnetem Ventil des Massenflussreglers werden ca. 2 kg-h™ Ethen geférdert. Das
Feinventil wird soweit geschlossen, dass sich der Synthesedruck aufbauen kann. Der
Rihrmotor wird zu Beginn der Druckaufbauphase eingeschaltet. Der Massenflussregler
wird auf den entsprechenden Sollwert geschaltet, in dieser Arbeit meist 1.8 kg-h™, sobald
ein Reaktionsdruck erreicht wird, der 500 bar unterhalb des gewinschten Synthesedrucks

liegt. Aus Sicherheitsgriinden wird bereits hier das Feinventil soweit getffnet, dass sich ein
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signifikanter Druckverlust einstellt. Das dient der Uberprifung der Kapillaren auf
Durchlassigkeit und gleichzeitig wird die Funktion des Feinventils sichergestellt. Der
Reaktionsdruck wird manuell mit Hilfe des Feinventils reguliert. Die Initiatordosierung
wird nun bei dem entsprechenden Synthesedruck ebenfalls in die dritte Kompressorstufe
eindosiert. Nach Erreichen stationarer Betriebsbedingungen werden mindestens weitere 5
Verweilzeiten abgewartet (insgesamt ca. 15 Minuten) AnschlieBend wird innerhalb eines

definierten Zeitraums eine Polymerprobe in der Abscheideeinheit aufgefangen.

Beendigung eines Experiments

Zur Beendigung der Polymersynthese wird zunéchst die Initiatordosierung ausgestellt und
gewartet bis die Reaktionstemperatur deutlich absinkt und sich im Bereich der
Manteltemperatur des Reaktors stabilisiert. Darauf hin wird die Sdureférderung gestoppt.
Nach 5 Verweilzeiten werden die Kompressoren auf Bypass-Forderung geschaltet, und die
Anlage wird Uber das Feinventil druckentlastet. Die Heizungen und Kompressoren werden
abgeschaltet. Die Saure-Dosierpumpen und der Initiatorzweig werden mit einer Mischung

aus Aceton und Heptan bei hohem Fluss gespuilt.

Reinigung

Das teilweise intensive Anhaften der untersuchten Ethen-(Meth)Acrylsaurecopolymere
nach dem Erstarren auf Metalloberflachen, eine ansonsten anwendungstechnisch
interessante  Eigenschaft dieser Materialien [ erschwert  die Reinigung der
Hochdruckapparaturen. Die starker (meth)acrylséurehaltigen Probenreste lassen sich gut
mit Aceton entfernen. Als ginstige Reinigungsmethode bei Proben niedrigeren
(Meth)Acrylséuregehalts erwies es sich, die Polymerreste zunéchst mindestens 30 Minuten
in Isododekan bei mdglichst hoher Temperatur aufquellen zu lassen. Danach kénnen die
Reste mit einer zylindrischen Messingdrahtbirste mechanisch entfernt werden. In friiheren
Experimenten 1?1 konnte ein initiierender Einfluss des Isododekans technischer Reinheit
nicht ausgeschlossen werden, deswegen wird die Anlage anschlieBend mit Aceton gesplilt

und gegebenenfalls mit Pressluft nachgetrocknet.
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3.1.5 Dosierung des Comonomers (Meth)Acrylsaure

Die Dosierung von (Meth)Acrylsaure erfolgt im Regelfall bei einem Druck von bis zu
300 bar. Je nach Schwankungen des Reaktordrucks sind Dosierdriicke von bis zu 400 bar
beobachtet worden. Ab einem Druck von 480 bar schaltet sich die Kolbenmembranpumpe
automatisch auf Stérung und stoppt die Forderung. Die Dosiereinheit der S&ure ist mit
einer optischen und akustischen Warneinrichtung ausgestattet. Das Ansprechen dieser
Warnvorrichtung (Uberschreiten des Maximaldrucks von 480 bar) ist U(ber das
computergesteuerte Menl der Kolbenmembranpumpe programmierbar. Fir den Betrieb
des  Mini-Technikums  zur  Ethen-(Meth)Acrylséure-Polymerisation  ist  diese
Warnvorrichtung unerléasslich, da ein nicht bemerktes Pumpenversagen bei diesen
Synthesebedingungen zu einer thermischen Zersetzung der Reaktanden fuhren kann (siehe
Kapitel 3.1.7). Der zu erbringende Forderdruck der beiden Dosierpumpen ist abhéngig
davon welcher Reaktordruck eingestellt wird. Bei Polymerisationen im Bereich eines
Reaktionsdrucks von 2500 bar steigt der Vordruck der dritten Kompressorstufe, also der
Ausgangsdruck nach der zweiten Kompressionsstufe, teilweise auf tiber 400 bar an. Dieser
Druck muss auch von den Dosierpumpen erreicht werden, was zu einigen Problemen und
Ausféllen fuhren kann. Aufgrund dieser Tatsache wurden fiir weitere Experimente Driicke
von maximal 2300 bar gewéhlt. Diese Entscheidung trug erheblich zur Stabilisierung der
Messbedingungen bei, da Pumpenausfalle aufgrund eines zu hohen Vordrucks minimiert
wurden.

Eine direkte Eindosierung in den Reaktor, wie es zum Beispiel mittels einer
schrittmotorgesteuerten Spindelpresse moglich ist, ist bei Driicken von tber 1000 bar, dem
niedrigsten in dieser Arbeit verwendetem Druck, nicht mdglich, da die Sduren bei

Raumtemperatur und Driicken von 700 bar in fester Form vorliegen. !

Spezielle Herausforderungen an die Dosierpumpe werden in dieser Arbeit durch die zu
fordernden Séuren gestellt. Mittels der im Arbeitskreis weit verbreiteten HPLC-Pumpen
lassen sich diese Arten von Sauren nicht fordern. B! Auch bei der speziell fur die Sauren
beschafften Kolbenmembranpumpe ergeben sich zahlreiche Probleme. Der Dosierstrom
reif3t in vielen Féllen komplett ab. Die Pumpe zeigt einen Fehler ,,Stérung Saugseite® an.
Das beruht auf einer Fehlfunktion der Kolbenriickstellung. Beim Ansaugvorgang stromt
die Flussigkeit nicht schnell genug in die Pumpe. Das hat zur Folge, dass die Pumpe die
Forderung automatisch abbricht und somit wiederum kein kontinuierlicher

Comonomerfluss mehr gewahrleistet werden kann. Nach mehrmaliger Reinigung und
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Austausch der Ein- und Auslassventile der Kolbenmembranpumpe wurde Kkeine
Verbesserung erreicht. Nach Rickfrage bei der Herstellerfirma wurde eine
Generalinspektion und ein Update der Software durchgefihrt. Der Fehler ,,Stérung
Saugseite” tritt nun zwar auch noch vereinzelt auf, aber ein grofRer Vorteil des Software-
Updates liegt darin, dass nun der Fehler ,,Stérung Saugseite zwar angezeigt wird, die
Pumpe aber weiterhin fordert. Der konstante Fluss konnte zweifelsfrei mittels einer
gravimetrischen Uberwachung belegt werden.

Methacrylsdure lasst sich in reiner Form Uber lange Zeitrdume ohne gréRere Probleme
fordern. Bei Komplettausfall der Pumpe fiihrt ein Zerlegen des Pumpenkopfes und eine
sehr sorgféltige Reinigung der Ein- und Auslassventile mit Aceton zur erneuten
Einsatzbereitschaft. Dies kann mit etwas handwerklichem Geschick auch wéhrend eines
laufenden Experiments durchgefiihrt werden. Es ist darauf zu achten, dass der Initiatorfluss
gestoppt wird und der S&urezweig nach der Reinigung erneut gespuilt werden muss, da sich
noch Rickstande des Acetons und Luft in den Kapillaren befinden kénnen. Aufgrund des
erheblichen Zeitverlusts und des Risikos, dass sich nach bereits langandauernden
Experimenten der Reaktor zusetzen kann, ist diese Art der Reinigung nur zu Beginn eines
Versuchstages empfehlenswert.

Acrylsaure stellt bekannter Weise erheblich groRere Probleme dar. Das von Wittkowski
vorgeschlagene Verfahren mittels eines Druckluftstroms das System auf 25 °C zu kihlen
brachte hier keinen Erfolg. Auch der Einbau einer Kihlschleife, die aus einem
spiralformigen Plastikschlauch in einem mit Eiswasser gefillten Erlenmeyerkolben
besteht, bringt keine splrbare Besserung. Eine Erwarmung der Pumpe auf bis zu 70 °C
fihrt zwar nicht zur Polymerisation der Acrylsdure, beeinflusst aber die Forderbarkeit
ebenfalls nicht. Es erweildt sich hier als zweckmaéssig, eine Losung von Acrylsdure in
einem geeigneten Losungsmittel anzusetzen. Da Cyclohexan als Lésungsmittel fiir den
Initiator dient und maoglichst wenige zusétzliche Komponenten dem System zugefuhrt
werden sollen, wird hier eine Losung bestehend aus jeweils gleichen Massenanteilen an
Acrylsaure und Cyclohexan verwendet.

Als 50 %ige Losung ist eine Férderung uber ein ausreichendes Zeitintervall moglich.

Im Falle der Acrylséure sollte das Experiment aufgrund von Zersetzungsreaktion nach
spatestens 3 Stunden S&duredosierung beendet werden, da mehrmals nach exakt diesem

Zeitraum eine Zersetzung aus noch ungeklarten Ursachen beobachtet wurde.
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3.1.6  Dosierung der Initiatorlésung

Ublicherweise wird bei der Homopolymerisation der Initiator mittels einer
motorgesteuerten Spindelpresse direkt bei dem Synthesedruck, in den meisten Fallen bei
2000 bar [ in den Reaktor geférdert. Bei Druckschwankungen fiihrt das zu veranderlichen
Initiatorzuflissen. Gerade dieses System Ethen-(Meth)Acrylséure neigt zur Zersetzung,
sollte eine zu hohe Radikalkonzentration im Reaktor vorliegen. Deswegen wurde die
Dosierung des Initiators ebenfalls wie die Séure bereits vor der dritten Kompressorstufe
vorgenommen. Der Hauptgrund hierfur liegt in der geringen Schwankung des Vordrucks
(Vordruck Stufe 3). Ein weiterer positiver Effekt ergibt sich nun durch die gleichen
Druckbedingungen fir die Saureférderung und fur die Initiatorférderung. Erhoht sich der
Vordruck, so mussen sowohl die Kolbenmembranpumpe (Sauredosierung) als auch die
HPLC-Pumpe (Initiatordosierung) gegen diesen héheren Druck fordern. Die Uberwachung
des Initiatorflusses erfolgt gravimetrisch. Bei Verwendung der Spindelpresse ware die
MessgroRe lediglich das verdrangte VVolumen pro Zeiteinheit, wobei ein groerer Fehler in
der Berechnung des Dosierstroms zu erwarten ist.

Die HPLC-Pumpe bietet weitere Vorteile gegentiber der Spindelpresse. Eine Dosierung ist
auch bei hoheren Flussen Gber einen langen Zeitraum moglich und aufgrund der einfachen
Nachfullbarkeit der Initiatorlosung in einer Vorlage (Schraubdeckelglas) ist somit keine
Unterbrechung der Dosierung notwendig, wie es im Falle der nur ca. 12 ml fassenden

Spindelpresse auftritt.

3.1.7 Durchfihrung von Copolymerisationsexperimenten mit (Meth)Acryl-
sdure als Comonomer

Nachdem in Kapitel 3.1.4 allgemein die Durchfiihrung einer Hochdruckpolymerisation

beschrieben ist, wird in diesem Abschnitt auf Besonderheiten der hier durchgefiihrten

Copolymerisation eingegangen. Die Auswahl der Messbedingungen und Beobachtungen

wéhrend des Experiments werden geschildert.

3.1.7.1 Durchfihrung der Copolymerisation
Ziel eines Versuchstages ist es, mindestens zwei Proben bei moglichst stark verschiedenen

Dricken zu erhalten. Wie bereits in Kapitel 2 erwadhnt, werden in dieser Arbeit
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Copolymere auf ihre statistische Anordnung von Monomerbausteinen untersucht. Proben,
die in weiter Entfernung zur Phasengrenze, also weit im homogenen Bereich synthetisiert
werden, zeigen eine rein statistische Anordnung der Monomerbausteine. Der Einbau
erfolgt also zufallig unter Beriicksichtigung der Copolymerisationsparameter. >4 Fiir
nahe an der Phasengrenze synthetisierte Proben wird eine nicht-statistische Anordnung der
Monomerbausteine erwartet. > ¢! Dje (Meth)Acrylsaurebausteine werden haufiger als
Dimerblock (oder hohere Oligomere) in das Copolymer eingebaut als die Statistik erwarten

lasst.

3.1.7.2 Hochdruckproben

Im Normalfall wird jeweils mit einer ,,Hochdruckprobe® begonnen, um Fouling zu
vermeiden (siehe Kapitel 3.1.7.3). Hochdruckprobe bedeutet in diesem Zusammenhang,
dass der Maximaldruck der Anlage ausgenutzt wird, um ein Polymer unter Bedingungen
zu produzieren, die deutlich oberhalb der ermittelten Phasengrenze 1% liegen. Wie bereits
in Kapitel 3.1.5 beschrieben, werden fur Hochdruckproben meistens Driicke von 2300 bar
gewahlt. Bei hohen Reaktionstemperaturen kann somit eine homogene Reaktionsfiihrung
sichergestellt werden. Auch bei eventuell einsetzenden Druckspriingen besteht keine
Gefahr, dass das System in einen heterogen Zustand verféllt. Die homogene
Reaktionsfiihrung wird auch mittels des eingelassenen Saphirfensters optisch Uberwacht.
Zu Beginn der Reaktion ist der Reaktor innen klar und es l&sst sich deutlich die Bewegung
des Rihrwerkes beobachten. Nach Zugabe von ausreichend Initiator kommt es zu einer
deutlichen Temperaturerhéhung. Die Reaktionstemperatur, die direkt in der
Reaktionsmischung gemessen wird, liegt ca. 30 °C oberhalb der Manteltemperatur. Zu
diesem Zeitpunkt weisen auch zwei andere Faktoren auf den Start der Reaktion hin. Zum
Einem férbt sich der Reaktorinhalt nun schwarz und der Rdihrer ist nur noch schemenhaft
zu erkennen. Dennoch ldsst sich dieser Zustand optisch von einer heterogenen
Reaktionsfiihrung unterscheiden (siehe Niederdruck). Zum Anderen entstehen erhebliche
Gerdusche durch den Abscheidevorgang des entstehenden Copolymers, da bei
Gesamtmonomerumsatzen von mehr als 10 % synthetisiert wird. Der Umsatz ergibt sich

automatisch aus dem zugegebenen Initiator und der Reaktionstemperatur.
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3.1.7.3 Niederdruckproben

Als Niederdruckproben werden Copolymere bezeichnet, die nahe der Phasengrenze
synthetisiert werden. Der Druck wird ausreichend hoch gewahlt, sodass gerade noch eine
homogene Reaktionsmischung vorliegt. Der Reaktionsdruck soll aber auch mdglichst tief
liegen, um einen hohen Druckunterschied zwischen den Hoch- und Niederdruckproben zu
erreichen. Fur die meisten Copolymere stellt ein Druck von 1300 bar einen guten
Kompromiss dar. Hierflr war es notwendig, die ,,Stufe” der dritten Verdichtungseinheit zu
verandern. Der Kompressor baut bis zu dieser Stufe kontinuierlich Druck auf. Danach wird
mittels eines Oldruckgesteuerten Ventils ein weiterer Druckaufbau verhindert. Erst wenn
die zweite Kompressorstufe einen ausreichend hohen Druck aufgebaut hat (ca. 200 bar),
oOffnet dieses Ventil und ein Druckaufbau bis zu 3000 bar ist moglich. Wéhrend dieser
Stufe ist es nicht moglich den Reaktordruck mittels Feinventil zu regulieren. Die Stufe lag
anfanglich bei 1500 bar und somit nahe des fiir die in dieser Arbeit untersuchten Polymere
interessanten Druckbereiches. Um keinerlei Stérung durch diesen Effekt zu erhalten,
wurde die Federvorspannung, mit der das Ventil in den Sitz gedriickt wird, geandert. Die
Stufe wurde somit auf ca. 900 bar verlagert und eine problemlose Druckregulierung wurde
realisiert.

Bei Reaktionstemperaturen von unter 240°C st es notwendig, aufgrund des
Phasenverhaltens, einen héheren Synthesedruck zu wahlen. Das kann visuell festgestellt
werden. Die installierte Kamera liefert Bilder aus dem Inneren des Reaktors wéhrend der
Polymerisation. Bei der Verwendung von Methacrylsdure farbt sich, wie oben bereits
beschrieben, die Reaktionsmischung schwarz. Es ist deutlich zu erkennen, wenn eine
heterogene Reaktionsfiihrung vorliegt. Es kommt zum Ausfallen des entstehenden
Copolymers, da es sich unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nicht mehr in der
Reaktionsmischung l6st. Der Reaktor wird von kleinen weiRen Wolken durchzogen. Aus
diesem Phdanomen lasst sich der englische Name ,.cloud point pressure® ableiten. Des
Weiteren kann ein minimaler Farbumschlag von schwarz zu schwarz-grau beobachtet
werden. Bei ausreichender Druckerhéhung kommt es zur Auflésung der Wolken und die
Farbe orientiert sich wieder in Richtung schwarz. Es ist darauf zu achten, dass der
Zeitraum, in dem die heterogen Reaktionsfiihrung vorliegt, minimiert wird, da es, wie
beschrieben, zu einem Ausfall an Polymer kommt. Diese Polymere fiihren zum
Reaktorfouling. Als Fouling bezeichnet man die Ablagerung von Polymer an den
Reaktorwanden und am Ruhrkéfig. Diese Ablagerungen fiihren zur Verkleinerung des

Reaktionsvolumens. Um nun einen konstanten Umsatz zu erhalten, bedarf es mehr
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Initiator. Das fuhrt wiederum zu Veranderungen der Mikrostruktur der Polymere. Diese
Bel&ge sind nur in sehr wenigen Fallen durch eine Druck- oder Temperaturerhdhung zu
reduzieren und die vollstandige Entfernung ist wahrend eines Versuches nahezu
unmaoglich.

Bei sehr hohen Reaktionstemperaturen ist es moglich einen Druck von weniger als
1300 bar fiir die Niederdruckprobe zu wahlen. Das Phasendiagramm 2% dient hier als
Anhaltspunkt fir die zu erwartende Phasengrenze. Die Literaturdaten beruhen auf
Messungen, in denen lediglich das Copolymer und Ethen vorlagen. Es wurden Mischungen
hergestellt, die den ungunstigsten Fall widerspiegeln. Das bedeutet, der Gewichtsanteil an
Polymer wurde so gewabhlt, dass die Werte fir Temperatur und Druck, die zum Erreichen
der Phasengrenze fiihren, maximal werden. In den hier durchgefiihrten Versuchen kommen
Einflisse durch das Comonomer und den Initiator zum Tragen. Der Gewichtsanteil des
Polymers liegt in einem Bereich, in dem eine bessere Mischbarkeit der Komponenten
vorliegt. Es ist also eine zusétzlich Absenkung der Druck- und Temperaturwerte flr die
Phasengrenze bei den hier durchgefuhrten Versuchen zu erwarten.

Mit diesem Vorgehen l&sst sich der Temperaturbereich von 230 bis 300 °C abdecken. Bei
tieferen Temperaturen zeigt das Phasendiagramm einen erheblichen Anstieg des fiir eine
homogene Reaktionsfiihrung benotigten Druckes. Im Bereich von 200 bis 210 °C sollte es
theoretisch moglich sein, eine unstatistische Probe, also eine ,,Niederdruckprobe” bei
2300 bar, herzustellen.

Bei geplanten Reaktionstemperaturen von 200 °C ist es notwendig eine Manteltemperatur
von ca. 160 °C einzustellen. Bei dieser Temperatur lasst sich die Reaktion mittels TxF
praktisch nicht starten. Es wére eine erheblich Menge an Initiator erforderlich, was vom
Aufbau her auch realisierbar wére, sobald aber die Reaktion startet, erhoht sich die
Temperatur aufgrund der Reaktionswarme schlagartig und die Initiatoreffektivitat steigt
ebenfalls rasant an. Auch eine sofortige komplette Abschaltung der Initiatordosierung
wirde hier keine Verbesserung bringen, da die Konzentration an nicht zerfallenem Initiator
im Reaktor sehr hoch ist. Man kann von aufgestautem nicht zerfallenem Initiator sprechen,
der nun schlagartig zerfallt und Ketten startet. Das Risiko einer Zersetzung ist hier viel zu
hoch und die Versuchsdurchfiihrung so nicht realisierbar.

Eine Option waére hier einen Initiator zu wahlen, der eine optimale Temperatur im Bereich
von 150 °C besitzt. Aufgrund der Vergleichbarkeit der Proben wurde davon abgesehen

einen weiteren Initiator zu verwenden.
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Als praktikable Losung erscheint ein Start der Reaktion bei einer hohen Temperatur. Die
Manteltemperatur wurde zwischen 240 und 250 °C gewéhlt und ausreichend Initiator
zugegeben um eine Reaktionstemperatur von ca. 260 °C zu erreichen. Nun wird sukzessive
die Manteltemperatur verringert und der Initiatorfluss angepasst, so dass die Reaktion nicht
erlischt. Reaktionstemperaturen von 210 °C werden auch erreicht. Es handelt sich aber
nicht um leicht zu kontrollierende Bedingungen. Sobald nicht ausreichend Initiator
vorhanden ist, kommt es zu einem schnellen Abbruch der Reaktion, der sich in einem
abrupten Temperaturabfall bemerkbar macht. Das verschiebt die Phasengrenze zu héheren
Drucken. Um das Polymer weiterhin losen zu konnen muss eine Druckerhdhung
stattfinden, was allerdings hier nur sehr bedingt realisierbar ist, da bei htheren Driicken,
die Dosierpumpen ausfallen (siehe Kapitel 3.1.5). Koénnen die Druckanderungen die
Reaktion nicht unmittelbar wieder starten, so kommt es unweigerlich zum Ausfall des
Polymers und ein erneutes Uberschreiten der Phasengrenze ist praktisch unmaglich.

Es gelang zwar, bei zwei Messungen jeweils Proben zu nehmen, aber die Temperatur
variierte von 197 bis 256 °C und Umsatzkonstanz war auch nicht gegeben. Aus diesem
Grund wurden die Proben nur bedingt fur weitere Auswertungen verwendet.

Erschwerend kam hinzu, das beide Messungen beendet werden mussten, da der Rihrkafig
aufgrund des ausgefallenen Polymers sich aus seiner Verankerung riss und erheblichen
Schaden anrichtete. Deswegen wurde von weiteren Versuchen bei niedrigen Temperaturen

abgesehen.

3.1.7.4 Initiatorlésung

Bei den ersten Versuchsreihen wurde ein Initiatorcocktail verwendet, bestehend aus tert-
Butylperoxyacetat (TxF) und Di-tert-butylperoxid (TxB). Diese beiden Initiatoren
unterscheiden sich in ihrer optimalen Temperatur, Toy, TXF weist bei ca. 220 °C die
hochste Initiatoreffektivitat auf, wo hingegen TxB erst bei 260 °C die hochste Effektivitat
besitzt. Der Initiatorcocktail besteht also aus einer Komponente, die bereits bei der
gewdhlten Manteltemperatur von 220 °C (TxF) die hochste Effektivitat besitzt und somit
zu Beginn der Reaktion fir ausreichend Initiatorradikale sorgt. Der zweite Initiator (TxB)
initilert maximal bei einer Temperatur von 260 °C, was bei den ersten Versuchsreihen
(EMAA 1-12) der Reaktionstemperatur entspricht. Der Einsatz von lediglich einem
Initiator kann Probleme mit sich bringen. Verwendet man ausschlie3lich TxB, so ist es

erforderlich zu Beginn des Experiments relativ viel Initiator in das System zu geben. Nach
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dem Start der Reaktion erwédrmt sich das Gemisch aufgrund der Reaktionsenthalpie. Das
fihrt zu einer Zunahme der Initiatoreffektivitdt. Somit werden noch mehr Ketten gestartet,
was wiederum zu einer hoheren Temperatur fuhrt. Die Reaktion beschleunigt sich selbst
und es besteht das Risiko der Unkontrollierbarkeit. Dieser Verlust der Kontrolle endet in
vielen Féllen mit der Zersetzung des Monomers Ethen zu Kohlenstoff. Diese Zersetzung
belastet das Material des Technikums erheblich, da die Bauteile fir eine kurze Zeit mit
einem hoherem Druck als beim normalen Betrieb belastet werden. Die
Sicherheitsberstscheiben  zerreilen bei einem Druck von 3009 bis 3289 bar
(Herstellerangaben). Deswegen muss nach jeder Zersetzung die L&nge der Reaktorbolzen
kontrolliert werden. Sollten diese Bolzen sich um mehr als 1% ihres urspringlichen
MaRes gelédngt haben, so sind sie durch neue Bolzen zu ersetzen. Als zeitaufwendigste
Komponente einer Zersetzung ergibt sich die Reinigung. Alle Bauteile, die durch den
entstandenen Kohlenstoff verunreinigt sind, missen weitestgehend zerlegt und mittels
eines geeigneten Reinigungsmittels, hier Aceton, gespult werden. Auch der Reaktor muss
komplett zerlegt und gereinigt werden. Nach der Reinigung sind die Dichtflachen zu
kontrollieren und das eingelassene Saphirfenster ist mittels Teflon zu dichten. Nach der
Reinstallation der Hochdruckanlage ist diese unter erhthter Vorsicht und mit groRer
Sorgfalt auf Dichtigkeit zu prifen. Die Erfahrungen zeigen hier, das Polymere, die bei
Experimenten erhalten werden, denen eine Zersetzungsreaktion vorausging, meist
verunreinigt sind. Nach einem mehrstindigen Experiments und einer erneuten

routinemaRigen Reinigung ist dieses Problem meistens behoben.

Bei einer gewahlten Manteltemperatur von 240 °C und einem Comonomergehalt im
Dosierstrom von fyaa=0.006 stellt sich nach Initiatorzugabe eine Reaktionstemperatur im
Bereich von 260 bis 270 °C ein. Bemerkenswert ist hier, dass bei einer Riicknahme des
Initiatorflusses die Temperatur erwartungsgemal féllt, sich aber kein stabiler
Betriebspunkt ergibt. Das bedeutet, die Reaktion ,,geht aus“ und l&sst sich nicht mehr mit
ausreichenden Umsétzen durchfiihren. Die Umsétze fallen signifikant auf einen Bereich
deutlich unter 10 % ab und die Reaktionstemperatur stabilisiert sich in Temperatur-
bereichen, die teilweise unterhalb der Manteltemperatur liegen. Bei Zugabe groRerer
Initiatormengen zeigt sich ein dhnlicher Effekt nur diesmal mit einem Temperaturanstieg.
Das bedeutet, die Reaktionstemperatur steigt schnell an und strebt zielgerichtet gegen den
apparativen Grenzwert von 300 °C. Hier droht eine oben beschriebene Zersetzung. Aus

diesem Grund ist es sinnvoll, den Initiatorfluss zu reduzieren, so dass man eine stabile
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Reaktionsfiihrung im Bereich von 260 bis 270 °C erhélt. Der Umsatz stellt sich somit
automatisch ein und kann nur minimal durch die Regulierung des Initiatorflusses
kontrolliert werden. Andernfalls lasst sich kein stabiler Betriebspunkt finden und das
bedeutet, dass sich im Reaktor keine stationdaren Bedingungen ergeben. Diese stationaren
Bedingungen sind fur den gleichmaRigen Probenaufbau unerlésslich und werden mittels
Umsatzkonstanz (ber zwei bis drei Proben ermittelt. Einen Hinweis auf stationare
Reaktionsfiihrung bietet auch die Reaktionstemperatur. Eine gewisse Fluktuation der
Temperatur lasst sich unter diesen, im Vergleich zur Homopolymerisation oder
Copolymerisation bei differentiellem Umsatz, anspruchsvollen Polymerisationsbedingung-
en, wie zum Beispiel hoher Umsatz und hoher Comonomerfluss, nicht vermeiden. Diese
Schwankungen kdnnen im Bereich von bis zu £8 °C liegen. Sollte sich aber eine Tendenz
in den Temperaturschwankungen abzeichnen, ein permanenter Temperaturanstieg oder
-abfall, so ist davon auszugehen, dass sich keine stationdren Bedingungen eingestellt

haben.

3.1.7.5 Verwendung eines Initiatorcocktails

Die Verwendung eines Initiatorcocktail kann unter Umstanden Temperaturschwankungen
und den Verlust des stabilen Betriebspunktes noch beglnstigen, da bereits geringe
Temperaturdanderungen zu einer Aktivierung eines verwendeten Initiators fuhren kdnnen.
Aus diesem Grund wurde nach 6 durchgefiihrten Experimenten auf die Verwendung eines
Cocktails verzichtet. Stattdessen wurde meistens TxF als Initiator gewahlt. Somit fiihren
Temperaturerhdhungen, induziert durch zum Beipiel Druckschwankungen, nicht mehr zu

einer Erhohung der Initiatoreffektivitat.

3.1.7.6 Initiatorverbrauch bei Hoch- und Niederdruckproben

Es zeigt sich waéhrend der Polymerisation, dass eine Druckabhéngigkeit des
Initiatorverbrauchs vorliegt. Bei Druckreduktion um 1000 bar, kann sich der
Initiatorverbrauch verdoppeln. Genaueres befindet sich im Kapitel 4.2 und 7.3. Bei einigen
Polymerisationen ist es sinnvoll einer Temperaturdnderung entgegen zu wirken, indem

eine leichte Variation des Reaktionsdruckes vorgenommen wird. Hierbei wird davon
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ausgegangen, dass sich Druckschwankungen von +50 bar nicht im signifikanten Mal3 auf

das Produkt auswirken.

3.1.7.7 Probenherstellung unter adiabatischen Bedingungen

Es wurden Copolymerproben unter adiabatischen Bedingungen hergestellt. Der Vorteil
dieser Reaktionsfiihrung liegt in der Minimierung der Foulingprozesse. Des Weiteren ist
der Umsatz hier nur von der Temperatur abhangig. Als Temperaturen wurden 240 und
260 °C gewadhlt. Fur beide Falle wurde TxF als Initiator gewahlt. Bei einer Temperatur von
240 °C zeigte sich keine Druckabhéngigkeit des Umsatzes. Fir die hdéhere Temperatur
ergaben sich bei Druckvariation Differenzen im Umsatz. Das kdnnte daran liegen, dass
hier in einem Temperaturbereich gearbeitet wird, der deutlich Uber der optimalen
Temperatur von TxF liegt und eventuell keine optimale Durchmischung der
Reaktionsldsung mehr vorliegt. TxB sollte firr diese Bedingungen ein besser geeigneter

Initiator sein. Die durchgefuhrten Experimente mit TxB als Initiator blieben aber erfolglos.

3.1.7.8 Hergestellte Polymerproben

Die in dieser Arbeit synthetisierten Proben lassen sich in vier Bereiche gliedern. Begonnen
wurde mit einer Variation des Methacrylsduregehalts bei einer moglichst gleichbleibenden
Reaktionstemperatur von 260 °C. Hier konnten drei verwertbare Probenreihen, bestehend
aus mindestens jeweils einer Hoch- und Niederdruckprobe, erhalten werden. Auf diese
Resultate aufbauend wurden zwei Probenreihen unter adiabatischen Bedingungen
hergestellt. Zum Abschluss des Methacrylsédurekapitels wurde eine Temperaturvariation
von 200 bis 300 °C durchgefiihrt.

Als Vergleichssystem flir die Methacrylsédure dienen die im letzten Hauptbereich
hergestellten Ethen-Acrylsédure Copolymere. Die Analyse dieser Acrylsdureproben ist der

Inhalt einer parallel angefertigten Arbeit.
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3.2 Experimentelle Methoden zur Ermittlung mikro-

struktureller Eigenschaften

3.2.1 Kalorimetrische Untersuchungen

Die DSC-Analyse (,,Differential Scanning Calometry”) gehort wie die TGA
(Thermogravimetrie) und DMA (Dynamisch-mechanische Analyse) zu den thermischen
Analysemethoden. Hierbei werden physikalische und chemische Eigenschaften einer
Substanz als Funktion der Temperatur oder Zeit gemessen.

Die DSC, auch als Leistungs-Differenz-Kalorimetrie bezeichnete thermische
Analysenmethode, wurde erstmals 1964 von Watson und ONeil beschrieben. ™ Das
Kalorimeter besteht im Wesentlichen aus einer Ofenzelle, in welcher parallel eine Probe

und eine Referenz vermessen werden (siehe Abbildung 3.3).

1 Hitzeschutzschild

2 autom. Ofendeckel.

3 Tiegel auf DSC-Sensor (links:
Probe, rechts: Referenz)

4 Spulgasanschluss

5 Silberofen

6 Flachheizung

7 Wéarmewiderstand

8 Kihlflansch

9 Kuhlfinger

10 Druckfeder

11 Trockengaseinlass

12 Spiilgaseinlass

13 DSC-Signal

14 Pt100 Ofen

15 Pt100 Kuhlung

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der elementaren Bestandteile einer DSC-

Apparatur. [
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Beide werden durch jeweils eine getrennte elektrische Widerstandsheizung zeitgleich
aufgeheizt bzw. abgekihlt. Die gesuchte MessgroRe, der differentielle Wéarmefluss als
Funktion der Zeit, wird aus der Differenzleistung der Widerstandsheizungen
(Probenheizung und Referenzheizung) ermittelt. Die Messergebnisse werden in Form eines
Thermogramms, welches fur die untersuchten Substanzen spezifisch ist, protokolliert. Das
Thermogramm gibt Auskunft iiber die Anderung der spezifischen Warmekapazitaten der

vermessenen Materialien.

Im Gegensatz zu Metallen besitzen teilkristalline Polymere keine scharfen
thermodynamischen Phaseniibergange 1. Ordnung (Schmelzen, endotherm; Kristallisation,
exotherm), sondern relativ breite Ubergangsbereiche. Ursache dafiir ist, dass teilkristalline
Polymere aus Kristalliten mit unterschiedlichen Lamellendicken aufgebaut sind. Zu Beginn
des Schmelzbereichs, etwa bei der Anfangstemperatur des Schmelzpeaks, schmelzen
zuerst die weniger perfekten, also die dinneren Kristallite auf. Die Lage des
Peakmaximums stellt dann die Temperatur dar, bei der die meisten Kiristallite
aufschmelzen. An der Endtemperatur des Schmelzpeaks sind schlieflich alle Kristallite
aufgeschmolzen, unabhdngig von ihren Lamellendicken. Am Schmelzpeak eines
teilkristallinen Polymers lasst sich also keine Schmelztemperatur im eigentlichen Sinne
ermitteln. Zur Charakterisierung werden stattdessen Punkte wie beispielsweise die
Anfangstemperatur des Schmelzpeaks, die Temperatur des Peakmaximums oder die
Endtemperatur des Schmelzpeaks ermittelt. In der Praxis bedient man sich h&ufig der
Temperatur des Peakmaximums als Schmelztemperatur, da sie meist charakteristisch fur
das untersuchte Polymer ist. Auch die Temperatur des Glasiibergangs lasst sich nicht
trivial aus dem Peakmaximum ermitteln. In dieser Arbeit werden Tangenten
(Abbildung 3.4) an der Kurvenverlauf angelegt und aus dem Schnittpunkt dieser Tangenten

wird die Glastbergangstemperatur bestimmt.
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—— EMAA, F,;,,=0.062

normierter Warmefluss (exo. auf ) / W-g*

T/°C

Abbildung 3.4: Typisches Thermogramm fur die in dieser Arbeit synthetisierten
Copolymere (EMAA 3.4, 2300 bar). Fir den Glasubergang lasst sich mit
Hilfe der perforierten Linien eine Temperatur bestimmen.

Alle in dieser Arbeit vorgestellten DSC-Daten wurden auf einem Gerét (DSC 820) des
Herstellers Mettler-Toledo mit angeschlossenem Kryomat RUK 90 (Lauda) bestimmt
(kalibriert gegen einen Indiumstandard bei einem Temperaturgradienten von 5 °C-min™":
156.6 °C, 28.71 J.g7%). Die Messzelle wurde mit gasformigem Stickstoff der Reinheit 4.6
(Linde) bei einem Fluss von 14 ml-min™ gespiilt. Es wurden jeweils Probenmengen
zwischen 10 bis 30 mg, typischerweise 15 mg, in 40 ul Aluminiumtiegeln (Mettler-Toledo)
vermessen.

Es wurde eine Vielzahl von Messprogrammen entworfen. Das geeignetste Programm sieht
eine schnelle Abkihlung auf —-45°C (Starttemperatur) vor. AnschlieBend wird die
Polymerprobe fiir 180 s bei der Starttemperatur gehalten. Nun wird bis zum Schmelzpunkt,
der in den meisten Fallen im Bereich von 120 °C liegt, mit einer Heizrate von 5 °C-min*
der Warmefluss als Funktion der Temperatur gemessen. Auf ein vorheriges Aufschmelzen
der Polymerproben wird in den meisten Fallen verzichtet. Die Angleichung der
thermischen Vorgeschichte vor der eigentlichen Messung ist besonders in Fallen sinnvoll,
wenn die Proben aus unterschiedlichen Herstellungsverfahren stammen. Beispielsweise
kristallisiert ein Polymer beim Abscheidevorgang wahrend der Produktion anders, als
wenn es aus der Schmelze unter Druck extrudiert wird oder aus Losung auskristallisiert.
Aufgrund der weitestgehend gleichen Vorgeschichte der Polymerproben ist es in dieser
Arbeit nicht notwendig eine Ausgleichung vorzunehmen. Das ist anhand von

durchgefuhrten Messungen, wo die Heiz- und Kuhlzyklen mehrmals durchlaufen wurden,



3 Materialien und Experimentelles 29

nachgewiesen (Kapitel 4.10.4). Um eine direkte VVergleichbarkeit der Proben zu erreichen,
wurden Normierungen an den erhaltenen Thermogrammen durchgefiihrt, die in
Kapitel 4.10 beschrieben sind.

3.2.2  FT-IR-spektroskopische Untersuchungen

Als eine wichtige Technik der Polymeranalytik ist die FT-IR-Spektroskopie geeignet, um
Informationen Uber Verzweigungen, Vernetzungen, Kristallinitdt und Restmonomergehalt
zu erhalten. 81920 £y Copolymere ist es zudem mdglich, die Zusammensetzung
IR-spektroskopisch zu ermitteln.

In dieser Arbeit wurden von den untersuchten Copolymersystemen IR/NIR-Spektren
aufgenommen, um die Copolymerzusammensetzungen zu ermitteln.

Zur Ermittlung der Zusammensetzung wurde in dieser Arbeit analog der Methode von
Buback et al. Y das Verhaltnis charakteristischer Absorbanzen der Comonomergruppen
im IR-Spektrum verwendet. Die Spektren wurden anfanglich an zu Folien verarbeiteten
Polymerproben aufgenommen. Diese Polymerfolien wurden mit einer beheizten,
hydraulischen Presse (Specac Ltd.) hergestellt. Hierzu werden 20 bis 100 mg des Polymers
zwischen zwei Teflonfolien von 0.1 mm Stérke in ein Presswerkzeug gelegt und zwischen
die Druckplatten der Presse gebracht. Das Polymer wird darin auf 150 °C erhitzt und mit
einer Kraft von 3.10°N gepresst. Nach etwa 2 Minuten wird das Presswerkzeug
entnommen und in einem wassergekihlten Einsatz auf Zimmertemperatur temperiert. Die
erhaltene Polymerfolie wird vorsichtig von den Teflonfolien getrennt und auf einem
Kartontréger fixiert. Im Fall von Proben mit hohem Gehalt an Methacrylséure tritt z. T. das
Problem auf, dass sich die Teflonfolien aufgrund des zéhflissig klebrigen Charakters
dieser Copolymere nicht abziehen lassen, ohne die gepressten Folien gleich wieder zu
zerstéren. Zur Umgehung dieser Problematik haben sich folgende Vorgehensweisen
bewahrt:

a) In einigen Fallen gelingt es, die Proben mitsamt den beiden Teflonfolien durch
Eintauchen in flussigen Stickstoff Kkurzzeitig so weit zu verhdrten, dass sie vom
Teflonmaterial getrennt werden kénnen.

b) Spektren von sehr weichen Proben kdnnen an Probenmaterial aufgenommen werden,
welches durch Zusammenpressen zwischen zwei CaF,-Fenstern in Filmform vorliegt.

c¢) Die Proben lassen sich mit den anhaftenden Teflonfolien vermessen. Hierbei muss das

Ergebnisspektrum noch um die Absorbanz der Teflonfolien korrigiert werden. Da die
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Teflonfolien zum Teil durch das Pressen ebenfalls dinner werden, kann es erforderlich
sein, eine Gewichtung der Teflonspektren vorzunehmen.

Die vorbereiteten Polymerfilme werden auf einem Halter in den Probenraum des
Spektrometers gebracht. Die IR-Spektren werden mit einem Fourier-Transform-
Spektrometer (Bruker IFS 88), dessen Innenraum kontinuierlich mit wasser- und
kohlendioxidarmer Pressluft gespilt wird, aufgenommen. Es wird folgender optischer
Aufbau verwendet: Globar-Lichtquelle, Silicium-beschichteter Calciumfluorid-Strahlteiler
und DTGS-Detektor. Die Spektrenaufnahme und -verarbeitung wird Uber einen PC mit
dem Programm OPUS (Spektrometer-Software, Bruker) gesteuert. Die im Wellen-
zahlenbereich von 1300 bis 8000 cm™ ermittelten Spektren werden durch Coaddition von
100 Interferogrammen, mit anschlieRender Fourier-Transformation (Blackman-Harris 3-
Term Apodisierungsfunktion) zur Bestimmung des Einkanalspektrums und Berechnung
des Absorbanzspektrums mit dem Leerkanalspektrum erhalten.

Aufgrund der erwdhnten Probleme der Probenprdparation wurde nach Alternativen
gesucht. Zu einem spateren Zeitpunkt dieser Arbeit stand eine weitere Messmethode, die
ATR-FT-IR-Spektroskopie zur Verfligung. ATR steht fur abgeschwéchte Totalreflexion
(Attenuated Total Reflection). Da hier nicht in Transmission sondern in Reflexion
gemessen wird, ist die Dicke der zu untersuchenden Probe nicht mehr relevant. Als Tréger
fur die Substanzen dient ein Diamantkristall, der fest in der ATR-Einheit (MVP 2 Stara,
Harrick) verbaut ist.? Die Probe wird mittels einer drehmomentiiberwachten
Schraubvorrichtung arretiert. Da es sich bei den Polymerproben um Festkdrper handelt,
bedarf es hier keinerlei Probenpréparation.

Buback et al. haben eine Methode vorgestellt, die das Verhéltnis zweier Absorbanzen mit
unabhéngig bestimmten Copolymerzusammensetzungen korreliert. 2

Hierbei werden die C-H Absorbanz und die C=0 Absorbanz der Polymere im Bereich
zwischen 1800 und 1400 cm™ verwendet. Bei 1700 cm™ ist der C=O Grundton der Sauren
zu erkennen. Die Absorbanz um 1480 cm™ ist auf eine C-H Schwingung, und zu einem
geringerem Anteil auf die Absorbanz von O-H Gruppen (Maximum bei ca. 1410 cm™)
zurlickzufuhren.

Fur die Korrelation von Absorbanzdaten und der aus der Elementaranalyse ermittelten

Copolymerzusammensetzung eignet sich folgende Gleichung. *!

0CO) R
§(CH+OH) a+Fyxb

+C Gleichung 3.1
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Abbildung 3.5: IR/NIR-Absorbanzspektrum von Poly(Ethen-co-Methacrylsaure).

In Tabelle 3.2 sind die verwendeten Integrationsmethoden angegeben. Die Integration
erfolgt ebenfalls mittels des Programms OPUS mit der Methode E, das bedeutet, die

Integrationsgrenzen und die vier Grundlinienpunkte fiir die Basislinie werden festgelegt.

Copolymer Integrationsgrenzen

C=0 Bande / cm™ CH, OH Bande / cm™

EMAA 1950, 1550 1530, 1435
EAA 1850, 1550 1530, 1435
Copolymer Grundlinienpunkte

C=0 Bande / cm™ CH, OH Bande / cm™

EMAA 1970, 1950, 1550, 1520 1550, 1545, 1535, 1530
EAA 1850, 1820, 1550, 1520 1550, 1545, 1535, 1530

Copolymer Koeffizienten
a b C Faa Bereich
EMAA 0.0272 0.0474 0.4117 0-0.15
EAA 0.0089 0.1665 -0.574 0.025 - 0.08

Tabelle 3.2: Integrationsmethoden und Koeffizienten nach Gleichung 3.1 zur Korrelation
von IR-Spektren und Copolymerzusammensetzung, Fowyaa, flr POI¥(Ethen-co-
Methacrylsaure) (EMAA) und Poly(Ethen-co-Acrylsaure) (EAA). I
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Abbildung 3.6: ATR-FT-IR Spektren fiir Copolymere mit variierendem Methacrylsiure-
gehalt.

3.2.3  Dynamisch-mechanische Analyse

3.2.3.1 Aufbau der DMA

Die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) dient zur Bestimmung der viskoelastischen
Eigenschaften einer makroskopischen Probe. Die Untersuchungen an Polymerproben
wurden im Rahmen des Graduiertenkollegs ,,Spektroskopie und Dynamik molekularer
Knduel und Aggregate” in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof.
Samwer, I. Physikalisches Institut, in Gottingen durchgefiihrt.

Die verwendete DMA 7 der Firma Perkin-Elmer bietet eine Vielzahl von Geometrien fur
Proben im festen Zustand. Das Funktionsprinzip beruht stets darauf, dass eine Probe einer
statischen, oszillierenden oder sich zeitlich &ndernden mechanischen Spannung ausgesetzt
und der Verlauf ihrer Deformation beobachtet wird. Im Folgenden soll die Handhabung
der DMA beschrieben werden, mit besonderem Augenmerk auf Methoden, bei denen die
Anweisungen im Handbuch **! verandert oder erweitert worden sind, sowie die benutzten
Messmodi uniaxiale Dehnung und Kompression. Den Umgang mit der Windows®

basierten Software beschreibt die in das Messprogramm integrierte Hilfsfunktion.
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Der Aufbau der DMA 7 ist in Abbildung 3.7

schematisch dargestellt. Die Probe ist in einem
variabel wéhlbaren Melsystem fixiert und Gber den
— Spule Sondenstab mit dem Linearmotor (Spule und
. ~— Magnet
N Magnet) verbunden. Dieser kann dynamisch mit
0.01 bis 51 Hz oder mit konstanter Kraft von bis zu
1 N an der Probe ziehen oder diese komprimieren.
~+— |solierung . . . .
1M Beste Ergebnisse lassen sich erzielen im
§ é et — LVDT Frequenzbereich zwischen 1 bis 20 Hz bei Kréaften
s LK : oberhalb 100 mN. Die resultierende Amplitude und
N - Dehnung wird mittels eines linear variablen
J Differential-Transformators (LVDT) detektiert.
Sondenstab
Dieser arbeitet bei einer konstanten Temperatur
L MeRsystem Vvon 45 °C, um ein Driften des Positionssignals zu
i} minimieren und muss daher zunéchst 45 Minuten
Ofen warmlaufen und gut isoliert werden. Die Probe
- Kihlkérper  selbst kann definiert gekihlt oder geheizt werden,

wobei ein  Argon-Strom im  Sondenrohr
Abbildung 3.7: Schematischer Auf- vom Ofen entkoppelt. Die den LVDT maximal
bau der DMA 2! erreichbare Temperatur liegt bei 500 °C im Ofen

mit 28 mm Durchmesser und 1000 °C im Ofen mit

15 mm Durchmesser. Die Kuihlung erfolgt durch flissigen Stickstoff, wodurch
Probentemperaturen von bis zu —150 °C erzielt werden. Bei der Stickstoffkiihlung erfolgt
die Durchflussreglung automatisch durch ein Steuergerat mit Temperaturfihler vom Typ
CCA 7. Zur Vermeidung von Kondenswasser ist es unabdingbar die DMA mit
Stickstoffkuihlung in einer mit Stickstoff oder Argon geftllten Handschuhbox zu betreiben.
Dies dient zusatzlich zum Argon-Strom im Sondenrohr zur Vermeidung von
Oxidationseffekten. Die Kontrolle des Wasser- und Sauerstoffgehalts sowie die
Abscheidung dieser Substanzen erfolgt durch eine Anlage vom Typ MB 20G der Firma
MBraun. Da in einer wasserarmen Schutzgasatmosphare (Wassergehalt <5 ppm)
Silikonschlduche auch ohne mechanische Beanspruchung brechen, wird die Stickstoff-
Zuleitung durch nicht kunststoffgedichtete Heilwasserschldauche aus Metallgewebe
realisiert, die ©konomische Vorteile gegeniber der Faltenschlauch-Variante, bei

akzeptabler Gasdichtigkeit, bieten.
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Die Ansteuerung der DMA und das Auslesen der Messgrof3en erfolgt durch ein Steuergerat
vom Typ TAC 7/DX, das seinerseits mit einem Computer verbunden ist. Die verwendete
Version 4 der Pyris Software von Perkin Elmer bendtigt dabei zwingend das
Betriebssystem Windows 2000 mit Servicepaket 2. Auf diese Weise werden alle
programmierbaren Parameter (Kraft, Frequenz, Heizrate) und die detektierten GroRen
(Anderung und Amplitude des Positionssignals des LVDT, Temperatur) aufgezeichnet.
Anregung und Positionsanderung sind bei dynamischen Messungen um den Winkel d
phasenverschoben. Der Phasenwinkel ist damit direkt messbar, alle anderen GroRen, die
zur Charakterisierung der viskoelastischen Eigenschaften der Probe berechnet werden,

bendtigen eine genaue Kenntnis der Probengeometrie und deren Abmessungen.

3.2.3.2 Kalibrierung
— Hilirohr Die Kalibrierung der DMA erfolgt in sechs Schritten. Bei der

,DMA Calibration“ werden neben grundsatzlichen Funktionstests

Sonden-
stab auch die Reibung und die Tragheit der DMA bestimmt. Dazu wird

Ihetmll?- ein  3-Punkt-Biegegestdnge benutzt. Beim Verwenden von
onta

=

™ Klemmen Quarzgestangen fur die eigentlichen Messungen sollten auch
wéhrend der Kalibrierung Quarzgestange benutzt werden. Des
Abbildung 3.8: Weiteren ist die Kalibrierung temperaturabhéngig und sollte bei

Kalibriervorgang !

der Basistemperatur durchgefuhrt werden. Zur Maximierung der
Empfindlichkeit des System wird die Reibung minimiert. Eine
genaue Beschreibung des Verfahrens findet sich bei Hachenberg. ! Die Kalibrierung der
Temperatur beim Arbeiten mit Stickstoff wird durch eine Kalibrierung mit einem
Thermoelement am Probenort korrigiert. Den Aufbau zeigt Abbildung 3.8. Es ist zu
beachten, dass fur jede benutzte Heizrate eine Kalibrierung der Temperatur durchgefihrt
werden muss. Die Ofenkalibrierung zur Verringerung des Unterschieds zwischen Soll- und

Ist-Temperatur wird geméaR Handbuch durchgefihrt.

3.2.3.3 Die Messmodi uniaxiale Kompression und Dehnung

Je nach zu messendem Material bieten sich unterschiedliche Messmodi der DMA an. Eine

Einfuhrung, welcher Modus zu welcher Probe passt, gibt ¢,
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Fur ein Polymer bietet sich die Kompression zwischen zwei parallelen Platten an, solange
es nicht zu hart ist. Die uniaxiale Dehnung ware fiir dunne, homogene Filme anwendbar.
Weit unterhalb der Glastemperatur wére auch eine Biegemethode erfolgversprechend, dies
stellt aber hohe Anspriiche an die Qualitét eines Films oder Biegebalkens, und der Einbau
sollte bei Temperaturen unter der Glastemperatur stattfinden. Aus diesem Grund und
wegen der Einsetzbarkeit oberhalb der Glastemperatur, wird fur EMAA hauptsachlich die
Kompression zwischen zwei parallelen Platten verwendet (Abbildung 3.9 b). Nach
erfolgreichen Kompressionmessungen werden auch Zugversuche durchgefihrt. Die

Probenpréparation fir die verschiedenen Messmodi findet sich in Kapitel 3.2.3.4.

a) b)
Kiaft
LTt Hohe =
Lange N 1 \
K Baréhme;;r

Abbildung 3.9:  Schematische Darstellung der Messmodi: a) Uniaxiale Dehnung,
b) Kompression, c) Biegebalken mit einseitiger und d) beidseitiger
Fixierung. [*

3.2.3.4 Praparation von zylindrischen Proben
Fur die mechanische Spektroskopie von EMAA-Proben ist es notig, diese in eine wohl
definierte Probenform zu Uberfuhren. Eine praktische Geometrie fir die Messung der
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elastischen Eigenschaften von Polymerproben in einem

7=
== . Temperaturbereich von der Flissig-Stickstofftemperatur
= Gewicht
o bis zum Einsetzen des viskosen Fliesens ist die eines
o . . .
= Gewinde-  Zylinders. 1 Um diese frei von Blasen herzustellen erfolgt
S stange . . . .
fv - das HeilRpressen unter Vakuum bei Dricken kleiner als
2 Hullrohr -5 °C in ei ' ¥
Z 5107 mbar und etwa 120°C in einer eigens daflr
&7 hergestellten Probenpresse. Dazu wird das zerkleinerte
T -~ Stempel o
INVIR / Probenmaterial in ein Teflon (PTFE)-Hullrohr geflllt und
%,///O/ Entliftungs- dieses mit einem Stempel aus PTFE verschlossen (siehe
” -=1;8 ™ bonrung Abbildung 3.10). Das Hdallrohr wird von einem in das
T~

ggi=~y ~ Proben- .
Ak evakuierbare Ofenrohr passenden Fufl aufgenommen und

volumen
_152. \FuB uber eine Gewindestange mit einem Stahlgewicht belastet,

24’ das eine Kraft von 19.4 N austibt. Die in den Hohlrdumen

Abbildung 3.10: EMAA verbliebene Luft kann beim Evakuieren (ber eine
[25]

Probenpresse / mm Entliftungsbohrung entweichen. Nach Erreichen des
Vakuum-Enddrucks wird die Probe 2 Stunden lang
aufgeheizt, wobei sich der Stempel senkt und Uberschussiges Polymer durch die
Entliftungsbohrung presst. Ist diese verschlossen, stoppt im Regelfall die Senkbewegung.
Diese kann auch durch eine Gewindestange mit variabler Lange eingestellt werden. Die
entstandene Probe von etwa 20 mm Lange und 5 mm Durchmesser kann nun in der
Drehmaschine aus dem Hiullrohr geschalt werden. Bei sehr weichen Proben empfiehlt es
sich, Hullrohr und Probe zuvor in flussigem Stickstoff zu kihlen. Aufgrund der
Herstellungsverfahren der Teflonzylinder ist es unmoglich eine planparallele
Auflageflache der Polymerproben zu schaffen. Die Enden der Probenzylinder missen
somit mittels Skalpell nachgearbeitet werden. Als effizienteste Ldsung eignet sich hier
das Einspannen in eine Drehmaschine und das Schneiden unter hoher
Rotationsgeschwindigkeit. Auch hier muss gegebenenfalls mit fltissigem Stickstoff gekuhlt
werden. Falls in der Mitte der Auflageflache eine kleine Erhohung zuriick bleibt, so ist
diese anschlielend unbedingt zu entfernen, da ansonsten der Zylinder nicht vollstandig in
der Halterung aufliegen kann. Die fertigen Probenzylinder werden zum Schutz vor Wasser

in einem Exsikkator bei Zimmertemperatur aufbewahrt.
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3.2.4 Dielektrische Spektroskopie

Die dielektrische Spektroskopie (DES) bietet eine zur mechanischen Spektroskopie
alternative Methode der Messung der mechanischen Eigenschaften und der Dynamik in
einem nicht leitenden System. Die Durchfihrung dieser Messungen erfolgt in
Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von Herrn Dr. Lunkenheimer am Institut flr
Experimentalphysik V in Augsburg.

Die prinzipielle Funktionsweise ist dabei wie folgt. *” Eine Probe wird in ein elektrisches
Wechselfeld gebracht und dann die Polarisation des Materials als Funktion der Frequenz
gemessen. Elektrisches Feld E und Polarisation P sind auller Phase, wenn Relaxationen im
Material stattfinden. Eine Anderung des dielektrischen Verlusts, e", deutet auf

Relaxationen im Material hin.

Ein schematisiertes Beispiel fur ein Relaxationsspektrum zeigt Abbildung 3.11.

T T T T T T T T T T T T T T T T

T1< T2
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Dielektrischer Verlust [a.u.]

10°  10° 10" 10°  10° 107 10% 107
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Abbildung 3.11: Lunkenheimer-Loidl-Plot [8: Schematische Darstellung des
Relaxationsspektrum eines amorphen Systems in Form einer
schematischen Messung des dielektrischen  Verlusts bei  zwei
Temperaturen als Funktion der Frequenz, die dabei 21 Dekaden

uberspannt. Die einzelnen Relaxationen sind dabei unterschiedlich
eingefarbt.

Da die dynamischen Prozesse auf einander aufbauen, ist es sinnvoll das Spektrum von
rechts nach links zu beschreiben.
Oberhalb 10 Hz wird die Dynamik durch Molkilschwingungen im Infrarotbereich

bestimmt. ' Unterhalb, bis etwa 10 Hz, wird sie durch “Gitter“-Schwingungen
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dominiert. Diese kooperative Bewegung fihrt zum so genannten “Boson-Peak® im
Verlustspektrum. % 3 Darunter beobachtet man ein Minimum, gefolgt von einem nahezu
konstanten Bereich (,,Nearly Constant Loss* (NCL)). Das kann im Rahmen der
Modenkopplungstheorie erklart werden. % Bei noch tieferen Frequenzen kommt man in
den Bereich des “Wing“, wobei nicht Kklar ist, ob es sich um eine Flanke oder ein
Maximum handelt, das von der angrenzenden a-Relaxation (iberlagert wird. **! Bei
einigen Glasformern wird in diesem Bereich dieses Maximum beobachtet, die so genannte
langsame b-Relaxation. ¥ Wie stark a- und b-Relaxation einander iiberdecken hangt
dabei stark von der Temperatur bzw. Frequenz ab. % %! Die beiden Prozesse sind bei
tiefen Temperaturen, bzw. niedrigen Frequenzen besser getrennt. Die a-Relaxation stellt
schlieBlich den Ubergang ins viskose FlieBen dar, wobei die Probe makroskopisch
deformiert wird.

Die in den DMA-Untersuchungen gemachten Erkenntnisse kénnten sich auch in DES-
Relaxationsspektren zeigen. Hier sollte eine zusétzliche Relaxation bei etwas hdéheren

Frequenzen als der a-Ubergang fiir unstatistische Proben zu beobachten sein.

3.25  Bestimmung der Molmassenverteilung

Die Bestimmung der Molmassenverteilung fir die Ethen-Methacrylsaurecopolymere
erfolgt mit Hilfe der Gel-Permeations-Chromatographie (GPC). In der Arbeitsgruppe steht
hierfir eine GPC-Anlage bestehend aus einem Waters Inline-Degasser, einer Waters 515
Doppelkolbenpumpe, einem JASCO AS-2055 Autosampler und einem Waters 2410
Differential Refraktometer zur Verfigung. Eine Vorsdule und drei Trennsdulen der Firma
PSS werden verwendet.

(1) PSS SDV, 8x50 mm, 5m

(2) PSS SDV, 8x300 mm, 5m, 10° A

(3) PSS SDV, 8x300 mm, 5 m, 10° A

(4) PSS SDV, 8x300 mm, 5m, 10° A

Die Arbeitstemperatur der Anlage liegt bei 35 °C. Als Eluent wird Tetrahydrofuran (THF)
bei einer Flussgeschwindigkeit von 1.0 ml-min™ verwendet. Als interner Standard dient
Toluol. Eine Kalibrierung erfolgt mit eng verteilten Polystyrol (PS)-Standards (M =410
bis 2:10° g-mol™). Die erhaltenen Daten werden mit der Software "PSS WinGPC" fiir
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Windows weiterverarbeitet. Aufgrund des hohen unpolaren Ethenanteils in den
Copolymerproben sind nicht alle Proben unter diesen Bedingungen 16slich.

Die Bestimmung der Molmassenverteilungen der unléslichen Proben erfolgte Uber eine
Hochtemperatur-GPC in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Busch
am Institut fur Technische und Makromolekulare Chemie in Darmstadt. Hier wird eine
Waters Hochtemperatur GPC 150-C plus mit RI-Detektor bei einer Mess-Temperatur von
140 °C verwendet und besteht ebenfalls aus einer VVor- und drei Hauptséulen.

(1) PSS Polefin, 8x50 mm, 10 p

(2) PSS Polefin, 8x300 mm, 10° A

(3) PSS Polefin, 8x300 mm, 10* A

(4) PSS Polefin, 8x300 mm, 10° A

Als Eluent dient hier 1,2,4-Trichlorbenzol (TCB) bei einer Flussrate von 0.95 ml-min~,
Das Injektionsvolumen betrégt 200 ul. Als interner Standard findet 0-Xylol zur Korrektur
der Flussrate Verwendung. Zur Kalibrierung konnen Polyethylen der Firma PSS Polymer
Standards Service und Polystyrolstandards der Firma Polymer Laborities Ltd benutzt
werden.

Die Proben mussen vor der Messung verestert werden, um die Polaritat der Proben zu
reduzieren. Dazu werden die Copolymere in 25 ml Standglédser mit Normschliff
eingewogen. Nach Zugabe von 20 ml TCB werden die Proben ca. zwei Stunden im
Warmeschrank bei 140 °C temperiert. AnschlieBend wird die berechnete Menge Silazan
zugegeben und mindestens eine weitere Stunde bei 140 °C temperiert. Wéahrend dieser
Phase ist es ratsam, die Proben zweimal umzuschwenken, aber nicht zu schitteln. Die
heiBen Proben werden danach durch einen 1pum Teflonmembranfilter in 4 ml

Autosamplerglaser filtriert. Die Filtrationseinheit wird beheizt.

3.2.6  Gepulste Laserdeposition

Die gepulste Laserdeposition (Pulsed Laser Deposition, PLD) ist eine Methode zur
Herstellung sehr dunner Filme und wurde in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von
Prof. H.-U. Krebs am Institut fiir Materialphysik in Goéttingen durchgefuhrt. Interessant fiir
die in dieser Arbeit hergestellten Filme ist eine anschlieBende Analyse der
Depositionsprodukte, um eventuelle Einflisse der Synthesebedingungen auch nach einer
Deposition zu beobachten. Fir die Deposition wird ein Strahl eines gepulsten Lasers (KrF

Excimer-Laser (Lambda Physik LPX 110i) mit 248 nm Wellenléange und einer Pulsdauer
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(FWHM) von 30 ns) mit hoher Energie durch ein Fenster in eine Vakuumkammer mit
einem Druck von weniger als 5-10°® mbar geleitet und dort auf ein Target, welches aus
dem zu deponierenden Material besteht, fokussiert. Dieses wird durch die Energie des
Lasers (ca. 60 mJ-Puls™) erhitzt und teilweise abgetragen. Die bestrahlte Flache hat eine
ungefahre GréRe von 2 mm?% Das abgetragene Material schlagt sich auf dem einige
Zentimeter entfernt gegenuberliegenden Substrat, einem polierten (111)-Silizium-
einkristall, nieder und bildet dort einen Film. Aufgrund der komplizierten
Wechselwirkungen des UV-Lichts mit dem Polymer ist die Deposition von Polymeren

(371

immer noch Gegenstand von Diskussionen. Eine detaillierte Beschreibung des

Prozesses am Beispiel von PMMA findet sich bei !,

Die Herstellung der Polymertargets erfolgte mit einer beheizbaren Presse. Die
Bedingungen sind so zu wahlen, dass das Polymer fiir ca. eine Stunde oberhalb seiner
Glastemperatur bei 3.10° N.cm™ gepresst wird. Als Temperatur wurde Ublicherweise

100 °C gewahlt. Auf diese Weise ergeben sich klare, feste Targets.

3.2.7 Rasterelektronenmikroskopie

Die  Oberflaiche der deponierten  Polymerfilme wurde mit Hilfe eines
Rasterelektronenmikroskops vom Typ Cambridge Instruments S360 (W-Kathode, 20 kV,
Sekundarelektronendetektor) in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof.
Krebs am Institut fir Materialwissenschaften Gottingen untersucht. Grundziige der
Rasterelektronenmikroskopie (REM) sind zum Beispiel bei Liith *° beschrieben. Um
starke Aufladungserscheinungen der elektrisch isolierenden Polymerschichten zu

vermeiden, wurden die Proben mit einer 15 bis 20 nm dicken Goldschicht tiberzogen.

3.28 'H- und BC-NMR-Spektroskopie in fester Phase

Die NMR Spektroskopie dient dazu, die chemische Zusammensetzung der Copolymere zu
bestimmen. Informationen (ber die Mikrostruktur der Polymere lassen sich durch
quantitative *C-NMR Spektroskopie erzielen. Weitere Experimente, darunter auch
mehrdimensionale, tragen zum tieferen Verstandnis der Kopplungsmuster im Copolymeren
bei. Alle Experimente wurden am Max Planck Institut fir Biophysikalische Chemie in
Gottingen in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Herrn Dr. Baldus durchgefiihrt.
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Die in dieser Arbeit synthetisierten Proben losen sich zum groften Teil nicht bei
Zimmertemperatur in  Standardlosungsmitteln, die in der Flussigphasen-NMR-
Spektroskopie verwendet werden, wie zum Beispiel Trichlormethan d' (CDCls) oder
Tetrachlorethan d* (C,D,Cl,). Aus diesem Grund miissen die Copolymerproben bei einer
Temperatur oberhalb 120 °C in Lésung gebracht werden und auch bei mindestens dieser
Temperatur gemessen werden. Um eine quantitative Aussage treffen zu kénnen, werden
aufgrund der hohen Scananzahl ca. 9 Stunden Messzeit benétigt. Eine vielversprechende
und gerade flr schwerl6sliche Polymere gut anzuwendende Technik bietet hier die
Festkorper-NMR-Spektroskopie. Die Probe wird hier ohne spezielle Vorbehandlung
vermessen. Lediglich das Einfullen in einen Rotor, der fur das Spektrometer geeignet sein

muss, ist notwendig.

3.2.8.1 Aufbau des NMR-Spektometers

B3C-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker Avance 400 MHz wide-bore-Spektrometer
mit 2.5 mm triple-resonance MAS-Probenkopf aufgenommen. Bei dem Experiment
handelt es sich um eine H-C CP Kreuzpolarisierung ", die bei +5 °C durchgefiihrt wird.
Die Probe rotiert unter einem Winkel von 54.74°(,,Magic Angle Spinning®, MAS) Y] bej
einer Drehfrequenz von 20 kHz. Es werden jeweils 5120 Scans mit einer Wartezeit
zwischen den Scans (Delay) von 2s aufgenommen. Als durchschnittliche Messzeit
ergeben sich somit ca. drei Stunden. Die *H-Feldstarke bei einem 90°-Puls betragt 83 kHz.
Bei der Kreuzpolarisierung wurde die *H-Feldstirke von 68 bis 54 kHz variiert. Die **C-
Feldstarke fiir die Kreuz-polarisierung ist 33 kHz. Eine *H-Entkopplung wahrend der
Akquisition (Akquisitionszeit 10.3 ms) wurde mit der SPINAL64-Sequenz % bei ca.
79 kHz durchgefiihrt.

Fiir die zweidimensionalen *H-'H-Doppelquanten Spektren findet ein Bruker Avance I
800 MHz standard-bore-Spektrometer mit triple-resonance 3.2 mm MAS-Probenkopf
Verwendung. Das bei 0 °C aufgenommene 2D (2Q, 1Q)-Korrelationsspektrum beruht auf
der von Hohwy et al. entworfenen SPC5-Sequenz ! zur Anregung von ‘H-‘H-
Doppelquantenkohdrenz. Der Rotor wird mit einer Drehfrequenz von 20 kHz MAS rotiert.
Die 'H-Feldstarke ist 100 kHz. Die SPC5-Anregung und -Rekonversionszeit betragt
jeweils 100 ps. Es werden 32 Scans pro t;-Inkrement bei einer Wartezeit zwischen den

Scans von 2 s aufgenommen. Die spektrale Weite in t; betragt 41 ppm, die Akquisitionszeit



42 3 Materialien und Experimentelles

in t, 25.2ms. Insgesamt werden 50 t; Experimente aufgenommen, was zu einer

durchschnittlichen Messzeit von einer Stunde fiihrt.

3.2.8.2 Bestimmung der Mikrostruktur

Die quantitative *C-NMR-Spektroskopie eignet sich zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung. Es ist darauf zu achten, das eine Pulsfolge verwendet wird, die nicht
auf dem Transfer der Magnetisierung von leicht anzuregenden Protonen auf die
Kohlenstoffatome beruht, da so die Integrale nicht mehr in Relation zum molaren Gehalt
zu setzen sind. Liegt ein unterschiedlicher Protonierungsgrad der *C-Kerne vor, kommt es
zu einer unterschiedlich starken Magnetisierung. Ein Kohlenstoffatom einer
Carbonylgruppe erfahrt zum Beispiel eine andere Magnetisierung wie ein Kohlenstoffatom
einer Methylengruppe, wenn die Magnetisierung von den Protonen Ubertragen wird. Da die
Experimente, die auf einer direkten Anregung der *3C-Atome beruhen sehr zeitintensiv
sind und nicht verstarkt zur Strukturaufklarung beitragen wirden, ist auf diese
Experimente verzichtet worden.

Es wurden Experimente durchgeflhrt, bei denen durch eine Kreuzpolarisierung maximale
Ubertragung der Magnetisierung von Protonen zu Kohlenstoffatomen gegeben ist. Die
Anregung von Protonen ist aufgrund des héheren gyromagnetischen Verhaltnisses und der
Héufigkeit der NMR-aktiven Kerne um ein Vielfaches intensiver als bei
Kohlenstoffkernen.

Das Ziel dieser Experimente ist es, mittels einer bei van Boxtel 4 aufgestellten
Signalzuordnung des '*C-NMR  Spektrums fir das Copolymer Poly(Ethen-co-
Methylacrylat) (EMA) Information (ber die Nachbarschaft einer S&auregruppe im

Copolymer zu erhalten.
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Abbildung 3.12:  *3C-NMR-Spektrum (Fliissigphase) eines EMA Copolymers (Fya=0.54)
referenziert auf Tetrachlorethan d bei 74 ppm. 14

Van Boxtel fuhrte die Untersuchungen fiir das System Poly(Ethen-co-Methacrylat) durch.
Da es sich bei dem Methylacrylat um die methylveresterte Form der Acrylsaure handelt,
sind die Einwirkungen der Esterseitenkette auf das C-Atom der Hauptkette zu
vernachlassigen. Fir EMAA ist an diesem C-Atom eine Methylgruppe vorhanden, die zu
einer Veranderung der chemischen Verschiebung beitragen kann. Ein weiterer Unterschied
besteht in der Durchfiihrung der Messung. Das literaturbekannte Spektrum wurde mittels
Flussigphasen NMR aufgenommen, die in dieser Arbeit verwendeten Spektren sind, wie
bereits erwahnt, ausschliellich Festkdrper-NMR-Aufnahmen. Dieser Unterschied kénnte
theoretisch zu einer Signalverschiebung fuhren, &ndert aber nicht die Relationen der
Signale. Das bedeutet ein durch Elektronen weniger vom &uf3eren Feld abgeschirmterer
Kern weilit eine hohere Resonanzfrequenz auf. Das entsprechende Signal erscheint also bei
einer hoheren chemischen Verschiebung d (ppm), im Vergleich zu einem weniger
abgeschirmten Kern.

Abbildung 3.12 zeigt ein Spektrum fiir EMA, was als Modellsystem herangezogen werden
kann. Das Signal bei 45 ppm wird einer isolierten Methacrylsduremethylestereinheit zu
geordnet. Kommen nun weitere Sdureeinheiten in der Nachbarschaft hinzu, so fuhrt dieses

zu einer zusatzlichen Abschirmung des quartdren Kohlenstoffkern und die entsprechende
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chemische Verschiebung andert sich zu hoherem Feld. In der Fliissigphasen-NMR kann
sogar zwischen zwei und drei zusammenhangenden S&uregruppen unterschieden werden.
Fur die in dieser Arbeit verwendeten Copolymere, die in fester Phase analysiert werden,
lasst sich ableiten, dass eine isolierte Saureeinheit im Bereich von ca. 45 ppm ein Signal
zeigen sollte und dass Sauregruppen, die dem Einfluss einer benachbarten S&uregruppe
unterliegen sich zu héherem Feld verschieben.

Bei der radikalischen Polymerisation von Ethen kommt es bekannter Weise zu
Verzweigungen durch verschiedene Transferreaktionen. ! Diese Verzweigungen fiihren
zu einem tertidren Kohlenstoffatom. Durch eine sehr grof3e Linienbreite der Festkorper-
NMR-Spektren ist ein moglicher Einfluss der Verzweigungen zu berticksichtigen. Aus der
Literatur ist bekannt, dass zum Beispiel bei Butylacrylat ! (Abbildung 3.13) das Signal fiir
verzweigte Kohlenstoffatome im Bereich von 47 bis 48 ppm liegt. In Arbeiten Uber

Methylacrylat “®! wurde ebenfalls ein Signal bei 48 ppm einem quartaren Kohlenstoffatom

zugeordnet.
3
4&1 j 8 K
o O 8 9 . I T
6
5 - 1 R
3 2
1
4 11
I | I | I | I | T | I | I
70 60 50 40 30 20 10 0
ppm

Abbildung 3.13: *C-NMR-Spektrum (Fliissigphase) eines Butylacrylat-Homopolymer. ©!

Aufgrund der bei der Methacrylsaure vorhandenen Methylgruppe am a-C-Atom kann es
hier nicht zu einer Verzweigung kommen, da kein Wasserstoff in dieser Position
vorhanden ist. Allerdings sind Transferreaktion fiir die Hauptkette (backbone), bestehend
aus Ethyleneinheiten, zu beriicksichtigen. Hier kdnnen durch inter- und intramolekularen

Transfer Verzweigungen entstehen. Einen Anhaltspunkt fur eine resultierende chemische
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Verschiebung fiir Polyethylen liefert ). Dort wird der verzweigten CH-Gruppe eine
Verschiebung von 41 ppm zugeordnet. Fir das Copolymer ist nicht auszuschlieRen, dass
eine Verzweigung eine chemische Verschiebung zeigt, die in den Bereich des erwarteten
Signals fir die konjugierten Sduren hineinféllt.

Eine ausfuhrliche Diskussion der Ergebnisse findet sich in Kapitel 4.13.1.

Fiir eine genauere Aufklarung der Struktur wurde zweidimensionale *H-'H-Spektroskopie
durchgefuhrt. Durch das oben beschriebene Experiment lasst sich nachvollziehen, welche
Saureprotonen eine Kopplung mit anderen Saureprotonen aufweisen. Aus diesem Resultat
lasst sich abschétzen, ob eine nicht-statistische aufgebaute Probe mehr Kopplungen
aufweist als eine Statistische. Es lasst sich aus den Spektren jedoch nicht ableiten, ob es
sich um inter- oder intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen handelt. Unstatistische
Proben sollten aber eine hohere Intensitat dieses aus der Kopplung hervorgehenden
Kreuzsignals besitzen. Bei benachbarten Sduregruppen ermdglicht die rédumliche
Anordnung die Ausbildung von intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen.
Intermolekulare Wechselwirkungen hingegen benétigen eine rdumliche Nahe der
Séuregruppen. Das bedeutet, dass die Polymerkette dementsprechend ausgerichtet sein
muss, damit eine Kopplung stattfinden kann.

W .

intermolekular

intramolekular

O, OH-O_ OH O  OH

Abbildung 3.14  Schematische Darstellung von intra- und intermolekularen
Wasserstoffbrickenbindungen.
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3.2.9 Bestimmung der Mikroharte
In Zusammenarbeit mit dem Institut fir Mikrotechnik in Hannover wurde eine
Hértemessung an den Copolymerproben durchgefiihrt. Hierbei wurde nach dem

Vickersverfahren vorgegangen !

und eine Berkovicspitze (dreiseitige Pyramide)
verwendet. Die Messungen wurden auf einem Triboscope Nanoindentor von Hysitron
ausgefihrt. Die Messungen wurden mit einer maximalen Kraft von 100 mN zur Aufnahme
von Krafteindringkurven bei 20 °C durchgefiihrt. Aus den Krafteindringkurven lésst sich

die Mikrohérte bestimmen.

3.2.10 Thermogravimetrische Analyse

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) dient zur Bestimmung von Massenanderungen
einer Probe. Die Messungen wurden im Arbeitskreis von Herrn Prof. Schmidt am Institut
fir Makromolekulare Chemie in Bayreuth auf einer TGA/SDTA 851e (Mettler Toledo)
ausgefiihrt. Die Heizrate betragt 10 °C-min~'. Die Probe wird in einen Tiegel aus
feuerfestem, inertem Material gebracht, zum Beispiel Platin, und gewogen. Der
Probentiegel ist an eine Mikrowaage gekoppelt. Somit lasst sich die Masseédnderung der
Probe wahrend einer Temperaturvariation detektieren. Der gesamte Probenraum wird zur
Vermeidung von Oxidationsprozessen mit einem Schutzgas (Stickstoff, 50 ml-min™)
gespult. Eventuelle Zersetzungen des Materials konnen somit eindeutig Uber einen
Massenverlust der Probe nachgewiesen werden. Moderne Gerate werden in Verbindung
mit einem Massenspektrometer betrieben. Eine detaillierte Analyse der austretenden Gase,
wie zum Beispiel CO,, ist somit méglich.

Dieses Verfahren eignet sich besonders gut um eine eventuelle Zersetzung von
Polymerproben zu beobachten. Bei der Probenpréparation fur die DMA-Analysen konnte
bereits bei Temperaturen von schatzungsweise 200 °C eine Verfarbung der Proben
beobachtet werden. Einige Proben zeigten bei dieser Temperaturbehandlung eine leichte
Gelbfarbung. Eine anschlielende Maltratierung der Proben bei noch hoheren
Temperaturen fiihrte zu einer Braunfarbung. Diese Farbung kdnnte auf eine Zersetzung der
Probe oder eine Oxidation hinweisen. Die Ergebnisse der stichprobenartig vermessenen
Copolymere (siehe Kapitel 4.5) lassen aber den Schluss zu, dass es unter
Schutzatmosphdre bei Temperaturen unterhalb von 300 °C zu keiner signifikanten

Veranderung des Materials kommit.
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3.2.11 Reil’dehnung

Die ReiRdehnung ist ein hdufig verwendeter Materialkennwert. Er gibt an, bis zu welcher

Lange bezogen auf die Ausgangslédnge des Probenmaterials eine Dehnung maglich ist. Bei

Erreichen dieses prozentualen Wertes tritt eine Abriss der Probe ein:
= %HOO% = %XNO%

0

Gleichung 3.2

wobei A die Reilldehnung, L, die Ausgangslange, L, die Lange nach dem Abriss bedeuten.
Hohe Werte sprechen somit fir ein stabiles Polymer. Das verwendete Universal-Prifgerat
ist hierbei ein Instron 5565 (ebenfalls Arbeitskreis Prof. Schmidt, Bayreuth).

3.2.12 Optische Messungen an Polymeren

Es wurden Messungen durchgefiihrt, um einen Unterschied in den optischen Eigenschaften
der Polymerproben zu finden. Dazu wurden drei wichtigste KenngréRen herangezogen:
Transparenz, Trubung (haze) und Klarheit (clarity).

Die Transparenz ist definiert als das Verhdltnis von Intensitdt des eine Probe
durchlaufenden Lichtes zu der Intensitat des eingestrahlten Lichtes. Proben, die wenig
Licht absorbieren sind transparent und Proben, die nicht durchschienen werden kénnen,
werden als opak bezeichnet.

[49]

Die Trlbung ist definiert Uber folgende Gleichung:

haze = Intensitat des Lichtes, welches mehr als 2.5° gestreut wurde

= x100%
Intensitat des gestreuten Lichtes + Intensitat des durchgetretenen Lichtes

Die Klarheit definiert sich tiber: 1

clarity = Intensitét des Lichtes, welches weniger als 0.1° gestreut wird +100%
Intensitét des einfallenden Lichtes

Die Probenvorbereitung ist mit gréfter Sorgfalt durchzufiihren, da sich Oberflacheneffekte
sehr stark auf die Resultate der optischen Messungen auswirken. Die Proben werden bei
einer wohl definierten Temperatur in einem DACA Microlnjector (DACA inc., Goleta,
USA) aufgeschmolzen. Fur die in dieser Arbeit verwendeten Polymere wurden
Temperaturen von 80 bis 175°C verwendet. Die Probenvorlage, in die die
aufgeschmolzenen Proben gedrickt werden, wurden meistens bei Zimmertemperatur

belassen. In einigen Fallen wurde eine Wasserkiihlung verwendet um eine Temperatur von
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ca. 15 °C zu erreichen. Als Probenkdrper ergeben sich Plattchen mit einem Durchmesser
von 18 mm fir die optischen Messungen. Die Vorlagenform kann ausgetauscht werden, so
dass auch andere Formen erhalten werden, die zum Beispiel in Zugversuchen
(Reil’dehnung) oder in der DMA vermessen werden koénnen.

Die Untersuchung der optischen Eigenschaften wurde im Arbeitskreis von Prof. Schmidt
(Bayreuth) auf einem Haze-gard plus der Firma Gardner durchgefiihrt.
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3.3 Fehlerbetrachtung

3.3.1  Unsicherheit der Messgeréate
Die Regelgenauigkeit des eingesetzten Massenflussreglers ist nach Herstellerangabe
besser als +0.02 kg-h™ bei einer Reproduzierbarkeit von 1% des Endwertes. Der
Einsatzbereich des Reglers erstreckt sich bis 2 kg-h™.
Der Fehler der zur Druckmessung verwendeten Absolutdruckaufnehmer (HBM-
Messtechnik, Klasse 0.2) betrdgt +0.2 % des Skalenendwertes von 3000 bar. Die
resultierende Unsicherheit betrdgt somit + 6 bar.
Die Unsicherheit der Temperaturbestimmung wird vom Hersteller der Thermoelemente
mit +0.25 K angegeben. Die Genauigkeit der Temperaturbestimmung mit den
verwendeten Thermoelementen wurde regelmaRig mit einem Préazisionswiderstands-
thermometer (Pt 100, Dostmann, Modell P500) Gberpruft. Im verwendeten
Temperaturbereich betrug die Abweichung maximal 0.5 K. [
Die Unsicherheit der IR-spektroskopischen Copolymeranalyse resultiert aus mehreren
Ursachen. Bis zu einer Absorbanz von 1.5 ist ein flr quantitative Messungen
ausreichend lineares Verhalten des Detektors zu erwarten. Fur Werte zwischen 0.3 und
0.8 Absorbanzeinheiten ist der durch Abweichungen von der Linearitat verursachte
Fehler des Detektors nach Angabe des Herstellers kleiner als 1 %. Bei der Integration
konnen zusétzliche Abweichungen durch Ungenauigkeiten in der Bestimmung der
Basislinie auftreten. Die Unsicherheit der anhand von IR-Kalibrationen bestimmten
Copolymerzusammensetzung fur die verschiedenen Copolymersysteme belduft sich auf

kleiner als + 3 mol-%. [*4
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4 Untersuchungen an Ethen-Methacrylsaure-Copolymeren

4.1 Bestimmung der Copolymerzusammensetzung

Die Zusammensetzung der Copolymerproben wurde mittels FT-IR-Spektroskopie an
Filmen, ATR-FT-IR-Spektroskopie und '*C-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die
Abbildungen 4.1 bis 4.3 zeigen erhaltenen Spektren.

—— EMAA 3.4, F,,,=0.068, 2300 bar
— EMAA 2.2, F;,,=0.032, 1860 bar

:; ——— EMAA 2.10, F,,,,=0.038, 1300 bar
o
3 c=0 C-H
o
3
< O-H
— T T [ T v v T [ v T T T T T
2 000 1 800 1 600 1 400
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Abbildung 4.1: FT-IR-Absorptionsspektrum dreier EMAA-Filme, die bei verschiedenen
Driicken und Sauredosierungen synthetisiert wurden. [

Zur Bestimmung des Methacrylséduregehalts der synthetisierten Copolymere steht im
Arbeitskreis eine aussagekréftige Analysenmethode zur Verfligung, die FT-IR-
Spektroskopie. Es besteht die Mdéglichkeit, in Transmission an gepressten Filmen und der
in Kapitel 3.2.2 aufgefihrten Gleichung 3.1, den Gehalt mittels entsprechender Integration
zu bestimmen. Es ergeben sich Anforderungen an den hergestellten Polymerfilm. Er sollte
frei von Lufteinschlissen sein und muss ausreichend diinn sein, so dass eine Messung der
Transmission maoglich ist. Um eine ausreichende mechanische Festigkeit zu erhalten, muss
eine gewisse Probendicke gegeben sein. Es war nicht moglich, fur alle hergestellten
Copolymer geeignete Filme herzustellen. Abbildung 4.1 zeigt eine Hoch- (blau) und eine

Niederdruckprobe (rot) bei nahezu gleichem S&uregehalt im Copolymer und eine
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Hochdruckprobe (schwarz) mit einem hohem S&uregehalt. Die Lage der Grundlinie ist fir
die Spektren der Probenreihe EMAA 2, die bei einer Séuredosierung von 34.2 g-h™
(fuaa=0.006) synthetisiert wurden, verschieden. EMAA 2.10, eine bei 1300 bar
hergestellte Niederdruckprobe, weist eine tiefer liegende Grundlinie auf als die
entsprechende Hochdruckprobe EMAA 2.2, die bei einem Druck von 1860 bar erhalten
wurde. Ansonsten kdnnen keine signifikanten Unterschiede im Spektrenverlauf festgestellt
werden. Eine davon in erheblichem MaR abweichende Absorbanz liefert die bei einem
hohen Saurefluss von 116 g-h™ (fuaa=0.020) und einem Druck von 2300 bar hergestellte
Hochdruckprobe EMAA 3.4. Es ist ein intensiveres Signals im Bereich von 1700 cm?,
welches der Carbonylschwingung zugeordnet werden kann, zu verzeichnen. Ebenfalls
einer Intensitatszunahme unterliegen die Signale, bei denen ein Beitrag der OH-Gruppe
gegeben ist. Das resultierende Verhéltnis der integrierten Absorbanzen nach Gleichung 3.1
belegt einen hoheren Gehalt an Methacrylséureeinheiten im Copolymer.

Da aus den aufgefuihrten Griinden nicht die Moglichkeit bestand, fir alle Copolymerproben
einen verwendbaren Film zu pressen, wurde auf eine ATR-Einheit zuriick gegriffen. Fir
die Detektion der abgeschwéchten Totalreflexion (ATR) ist keine besondere
Probenpréaparation notwendig. Abbildung 4.2 kann entnommen werden, dass sich die
Spektren der Proben EMAA 3.4 und EMAA 3.12 nicht signifikant unterscheiden.

—— EMAA 3.4, F,;,,=0.054
—— EMAA 3.12, F,,,,=0.055

Absorbanz / a. u.

2000 1800 1 600 1400
Wellenzahl / cm
Abbildung 4.2: ATR-FT-IR-Spektrum einer Hochdruckprobe (EMAA 3.4, 2300 bar) und
einer Niederdruckprobe (EMAA 3.12, 1300 bar), synthetisiert bei einem

hohen Sauregehalt (fyaa=0.020) im Dosierstrom. [
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Der mittels ATR-FT-IR-Spektroskopie bestimmte MAA-Gehalt im Copolymer fir die
Proben EMAA 3.4 und 3.12 ist nahezu gleich und in Tabelle 4.1 aufgefuhrt. Mittels dieser
Methode konnte fiir jede Polymerprobe, die in den folgenden Experimenten verwendet
wurde, ein Gehalt experimentell bestimmt werden.

Die Bestimmung der Copolymerzusammensetzung ist ebenfalls mit Hilfe der quantitativen
3C-NMR-Spektroskopie méglich. Ein Spektrum ist in Abbildung 4.3 gegeben. Die
Berechnung des Gehalts beruht auf dem Verhaltnis der integrierten Absorbanzen fir die
Carboxylgruppe im Bereich von 185 ppm zum resultierenden Gesamtintegral aller
3C-Signale. Der Nachteil dieser Methode liegt in einer relativ zur FT-IR-Spektroskopie
langen Messzeit. Es konnen keine Experimente durchgefiihrt werden, bei denen zum
Beispiel die Magnetisierung von Protonen auf 3C-Kerne transferiert wird. Eine

quantitative Auswertung der Signalintegrale ware dann nicht mehr méglich.

—— EMAA 34,
Fluax=0.039
—— EMAA3.12,
Fluas=0.048
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Abbildung 4.3: C-NMR-Spektren der Hoch- (blau) und Niederdruckprobe (rot) der
Probenreihe  EMAA 3, synthetisiert bei einem hohen S&uregehalt
(fuan=0.020) im Dosierstrom. !

Fur alle hergestellten Proben wird eine theoretische Berechnung anhand der Gleichung 4.1
des Methacrylsdureanteils im Copolymer durchgefuhrt. Hierbei werden die bekannten
Copolymerisationsparameter genutzt und eine Umsatzkorrektur der Zusammensetzung in

einem iterativen Verfahren gemaR Gleichung 4.1 durchgefihrt.

F = rAfA% + fA(l_ fA)
8 rAfA2 +2fA(1_ fA)+ rE(l_ fA)2

Gleichung 4.1
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Der wahrend der Polymerisation erreichte Umsatz wird in 100 gleichgrol3e Teilbereiche
zerlegt und es wird jeweils ein dazugehdriger Wert fiir Fyaa berechnet, der im nachsten
Rechenschritt als Ausgangswert flir eine erneute Berechnung genutzt wird. Der so
erhaltene Wert fur den jeweiligen Monomerumsatz ist in Abbildung 4.5 beispielhaft fur
eine Reaktionsreine (EMAA 3) gegeben, bei der der Zufluss der Methacrylsaure bei
116 g-h™ lag, was einem Sauregehalt im Dosierstrom, fyaa, von 0.020 entspricht. Mehrere
Messpunkte fiir einen Reaktionsdruck ergeben sich aus mehrfach ermittelten Umsétzen flr
eine Bedingung. Anhand der Beobachtungen wahrend einer Messung (zum Beispiel
Temperaturschwankungen) und der sich einstellenden Umsatzkonstanz wurden geeignete

Proben fiir weitere Analysen ausgewahilt.

In Abbildung 4.4 sind fir eine Probenreihe beispielhaft die Ergebnisse fir eine

Methacrylsauregehaltsbestimmung nach 4 verschiedenen Methoden aufgetragen.
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] A IR Film ¢ NMR
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Abbildung 4.4: Gehaltsbestimmung Fmaa mittels 4 unterschiedlicher Methoden fur die
Proben EMAA 1.2 (2000 bar), EMAA 2.2 (1860 bar) und EMAA 2.10
(1300 bar).

Aufgrund der kurzen Messzeit, der einfachen Probenpraparation und der guten Uberein-
stimmung mit den theoretisch berechneten Daten wird fur die folgenden Proben eine
MAA-Gehaltsbestimmung experimentell mittels ATR-FT-IR-Spektroskopie vorgenom-
men. Die Abweichungen der Werte, die mittels IR-Spektroskopie an Filmen entstanden
sind, sind auf Blasen in den Filmen zurtickzufiihren. Die quantitative Auswertung der

NMR-Signale kann aufgrund der geringen Relaxationszeiten starke Fehler beinhalten.
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Abbildung 4.5: Theoretisch berechnete Methacrylsauregehalte flr die bei verschiedenen
Drucken hergestellten Polymerproben der Versuchsreine EMAA 3.

Einen Vergleich der mittels ATR-FT-IR-Spektroskopie bestimmten S&uregehalte mit dem
theoretisch bestimmten Gehalt fiir eine durchgefiihrte Variation des Sauregehalts im
Dosierstrom zeigt Abbildung 4.6. Die zwei Messpunkte flr ein Verfahren ergeben sich

jeweils aus einer Hoch- und einer Niederdruckprobe.
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Abbildung 4.6: Vergleich von theoretisch und mittels ATR-FT-IR bestimmten
Methacrylsduregehalten, Fyaa, in Abhangigkeit vom Methacrylsdure-
gehalt im Dosierstrom, fyaa.
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Probe p Twmantel Treakion MAA-Fluss Fyaa ATR Fyaa theo
/ bar /°C /°C /g-h™ /107 /107
EMAA 1.2 2000 242 255 34.2 2.35 2.74
EMAA 2.2 1860 245 271-276 34.2 2.42 2.52
EMAA 2.10 | 1300 246 268-272 34.2 2.64 2.97
EMAA 3.4 2300 244 272 116 5.43 6.91
EMAA 3.12 | 1300 245 268-271 116 5.47 6.56
EMAA 12.11 | 2300 246 263-264 5.3 0.79 0.58
EMAA 12.4 | 1300 245 268-275 5.3 0.81 0.55
EMAA 16.2 | 2300 240 236-238 58 7.17 8.16
EMAA 16.15 | 1500 240 238-239 58 7.79 7.42
EMAA 16.5 | 1300 240 236-238 58 8.73 7.93
EMAA 22.9 | 2300 260 256-261 58 6.84 6.99
EMAA 22.14 | 1300 260 258-261 58 8.03 6.12
EMAA 25.2 | 2300 220 261-268 58 4.31 4.07
EMAA 25.6 | 1300 220 262-268 58 5.95 5.08
EMAA 27.5 | 2300 200 236-243 58 4.84 4.91
EMAA 27.8 | 1400 200 247-250 58 4.18 4.47
EMAA 28.2 | 2300 250 294-300 58 2.47 3.53
EMAA 28.6 | 1300 250 293-295 58 3.01 3.65
EMAA 28.7 | 1000 250 294-300 58 2.96 3.62
EMAA 30.3 | 2300 170 214-243 58 6.65 6.51
EMAA 31.2 | 2300 155 215-242 58 7.36 7.47
EMAA 32.2 | 2300 210 256-258 58 3.33 4.24
EMAA 32.3 | 1300 210 254-258 58 5.95 6.02
EMAA 33.3 | 2300 190 230-232 58 5.38 4.32
EMAA 33.8 | 1400 190 227-237 58 7.99 6.24
Tabelle 4.1: Syntheseparameter der fiir weitere Analysen verwendeten Copolymer-

proben und die Angabe des MAA-Gehalts im Copolymer.

Tabelle 4.1 zeigt eine Ubersicht (ber die fir weitere Auswertungen genutzten
Polymerproben. Die Copolymere lassen sich aufgrund ihrer Synthesebedingungen in 3
Gruppen einteilen, was durch einen zusatzlichen Trennstrich angedeutet ist. Die erste
Gruppe (EMAA 1 bis EMAA 12) weist eine Variation der S&uredosierung auf, was zu
einem stark unterschiedlichen S&uregehalt im Copolymer fihrt. Die zweite Gruppe
(EMAA 16 und EMAA 22) sind Proben, die unter adiabatischen Bedingungen hergestellt
wurden. Die Manteltemperatur, Twantel, ISt Nahezu gleich der Reaktionstemperatur, Treaktion-
Fur die anderen Probenreihen konnen erhebliche Differenzen zwischen Mantel- und
Reaktionstemperatur beobachtet werden. Bei der dritten Gruppe (EMAA 25 bis EMAA 33)
wurde eine Variation der Manteltemperatur vorgenommen. Die unterschiedlichen

Reaktionstemperaturen kénnen der Tabelle 4.1 entnommen werden.
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Diskussion:

Aus dem in Tabelle 4.1 resultierenden Unterschied zwischen der theoretischen Berechnung
des Sduregehalts, der experimentell ermittelten Werte und der Fluktuation bei den
erhaltenen Messwerten bei Wiederholung des ATR-FT-IR-Experiments ergibt sich ein
geschatzter Fehler von etwa +0.01. Die an Folien mittels FT-IR-Messungen bestimmten
Konzentrationen sind systematisch hoher als die der ATR-FT-IR, welche ihrerseits hoher
sind, als die durch NMR bestimmten Werte. Prinzipiell lasst sich feststellen, dass die
Analysewerte der ATR-FT-IR-Messungen in guter Ubereinstimmung mit den theoretisch
bestimmten Gehalten stehen. Somit wurden in Tabelle 4.1 fir die in dieser Arbeit
verwendeten Proben lediglich die ATR-FT-IR-Spektroskopie und die theoretische
Berechnung des S&duregehalts zur Fyuaa-Bestimmung herangezogen. Eine signifikante
Abhéangigkeit des MAA-Gehalts vom Synthesedruck wird unter Zuhilfenahme aller
Messungen an Proben, die in einem weitem Druckbereich hergestellt worden sind, nicht
beobachtet.
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4.2 Bestimmung der Molmassenverteilungen der Copolymerproben

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Bestimmung der Molmassenverteilung fir
die EMAA-Copolymere vorgestellt. Es wird zunéchst der Einfluss des Initiatorflusses auf
den Umsatz betrachtet. Um bei einer Niederdruckprobe die gleiche Reaktionstemperatur zu
erhalten wie bei einer Hochdruckprobe, ist eine im Vergleich hohere Initiatorkonzentration
im Reaktor notwendig (siehe Kapitel 3.1.7.6). Abbildung 4.7 zeigt eine Variation des
Methacrylsauregehalts im Dosierstrom. Die Reaktionstemperatur dieser Proben wurde
weitestgehend konstant gehalten und betrdgt 265 bis 275 °C. Der Auftragung ist zu
entnehmen, dass bei tiefen Dricken jeweils mehr Initiator bendtigt wird, um die
Temperatur im Intervall von 265 bis 275 °C zu halten. Der Effekt wird umso deutlicher, je

hoher die verwendete MAA-Konzentration ist.
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Abbildung 4.7: Gesamtmonomerumsatz bei verschiedenen Initiatordosierungen und
Synthesedriicken bei gleicher Synthesetemperatur (265 bis 275 °C) und
einem Ethenfluss von 1800 g-h™.
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Abbildung 4.8 zeigt Molmassenverteilungen einer EMAA-Probenreihe, die bei einer
Synthesetemperatur im Bereich von 260 bis 275 °C hergestellt wurde. Der Gehalt an
Methacrylsaure im Dosierstrom, fyaa, betragt 0.006. Dies fuhrt zu einem MAA-Gehalt im
Copolymer, Fyaa, von 0.027 bis 0.030. Es ist deutlich zu erkennen, dass Hochdruckproben
eine hohere Molmasse aufweisen als Proben, die bei niedrigerem Druck hergestellt

wurden.
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Abbildung 4.8: Molmassenverteilungen von bei 260 bis 275 °C hergestellten EMAA-
Copolymeren mit einem MAA-Gehalt, Fyaa, von 0.027 bis 0.030 bei
verschiedenen Driicken (Proben geldst in TCB).

Erhoht sich nun die Initiatorkonzentration im Dosierstrom (siehe auch Abbildung 4.7), so
ist eine Verschiebung der Molmassenverteilung hin zu niedrigeren Molmassen zu
beobachten, da eine hohere Initiatorkonzentration zu kiirzeren Polymerketten fuhrt. ™
Dieser Trend lasst sich Giber den gesamten Druckbereich feststellen, in dem eine homogene
Reaktionsfiuihrung vorliegt. Bei der vorliegenden Probenreihe wurde zusatzlich zu den
unter homogenen Bedingungen hergestellten Proben eine weitere Probe im Bereich der
Phasengrenze hergestellt. Es konnte visuell festgestellt werden, dass fiir diese Bedingungen
der ,,cloud point pressure* (siehe Kapitel 3.1.3) erreicht wurde und dabei bereits Polymer
ausfallt. Hier mussten Druckvariationen im Bereich von 1200 bis 1350 bar vorgenommen

werden, um die Reaktion weiterhin kontrollieren zu konnen. Eine Umsatzkonstanz war
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nicht mehr gegeben und die Reaktionstemperatur fiel teilweise auf unter 240 °C. Diese
Probe folgt den oben beschriebenen Tendenzen nicht mehr. Die Molmassenverteilung
weist ein Maximum auf, welches zwischen den bei 1400 und 1650 bar hergestellten Proben
liegt.

Ein weiterer interessanter Effekt l&sst sich bei Molmassenverteilungen von Copolymeren
finden, die bei einem Synthesedruck von 1650 bar und hoher hergestellt wurden. Hier
bildet sich erst ein hochmolekularer Auslaufer, der sich bei héherem Synthesedruck sogar
zu einem lokalen Maximum entwickelt. Ein &hnlicher Effekt wurden auch bei anderen
Probenreihen fir die Hochdruckproben beobachtet. Fur diesen hochmolekularen Auslaufer
gibt es verschiedene Erklarungsansédtze. Zum einen wére es moglich, dass die verwendete
Saulenkombination der GPC Anlage fir die Hochtemperaturmessungen bei
hochmolekularen Polymeren keine Trennung mehr gewahrleisten kann. Tatséchlich
wurden fur dieses Copolymersystem keine Molmassenverteilungen gefunden, die tber eine
Molmasse von 10°g-mol™ hinaus gingen. Das konnte dafir sprechen, dass die
Auflésungsgrenze der Saulen keine weitere Trennung zulésst. Die Polymere lassen sich
also ab dieser Molmasse nicht mehr mittels ihres hydrodynamischen VVolumens trennen. Es
kommt zum direkten Durchlauf von hochmolekularen Polymeren ohne Auftrennung und
ein Peak im Bereich dieser Molmassen wiurde erheblich verstarkt werden. Es werden
allerdings auch bei vielen Proben solche hochmolekularen Ausldufer bei niedrigeren
Molmassen, im Bereich von 10° g-mol™ beobachtet. Es kann geschlossen werden, dass es
zwar moglich und aufgrund der beobachteten Form der Molmassenverteilungen auch
wahrscheinlich ist, dass die Auflésungsgrenze der S&ulen erreicht ist, aber, da der
hochmolekulare Auslaufer auch bereits bei tieferen Molmassen vorliegt, die
Ausschlussgrenze fur hochmolekulare Polymere nicht der alleinige Effekt sein kann.
Reaktorfoulingprozesse konnen zu Polymeren mit sehr hoher Molmasse fiihren.
Hochmolekulare Polymere fallen an den Reaktorwanden und am Rihrwerk aus und
werden nach und nach mit den anderen Reaktionsprodukten aus dem Reaktionsraum
gespllt. Bei den in dieser Arbeit ausgefiihrten Synthesen spricht allerdings einiges gegen
eine Erklarung anhand von Foulingprodukten. Zum einen werden die Hochdruckproben
tief im homogenen Bereich des Phasendiagramms hergestellt, das heil3t weit entfernt von
der Phasengrenze. Sie weisen im Gegensatz zu den Niederdruckproben einen deutlich
grolReren Abstand zu den fur eine einphasige Reaktion notwendigen pT-Werten auf. Somit
sollten eher Niederdruckproben zum Fouling neigen, was hier allerdings nicht beobachtet

wird. Zum anderen sollten Foulingreaktionen eine starke Zeitabhangigkeit aufweisen. Je
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langer der Reaktor betrieben wird, desto mehr Fouling sollte beobachtet werden. Die
Hochdruckproben wurden bis auf eine Ausnahme (EMAA 12) stets (zeitlich gesehen) vor
den Niederdruckproben synthetisiert. Auch dieses Argument spricht gegen eine Erklarung
mittels Foulingprozessen.

Diese zusétzlichen Maxima kénnen durch Copolymere verursacht werden, die wéhrend der
Synthese Verzweigungsreaktionen unterliegen. Findet ein Transfer zum Polymer statt, so
kommt es zu Verzweigungen. VVornehmlich der intermolekulare Transfer fiihrt zu einer
VergroBerung der Molmasse des attackierten Polymers. Diese Transferreaktionen
geschehen hauptsachlich bei hohem Druck ' * und liefern die plausibelste Erklarung fiir
hochmolekulare Ausléufer.

Fur einige Proben war es moglich eine Molmassenverteilung der Polymere, gel6st bei
35 °C in THF, zu erhalten. Auch diese Proben zeigen einen zusatzlichen hochmolekularen
Auslédufer. Die Proben, deren mittels Hochtemperatur-GPC ermittelte Molmassenver-
teilungen die grofiten Intensitaten fir hochmolekulare Auslaufer aufweisen, sind in THF
nicht vollstandig l6slich. Das kann durch die schlechte Loslichkeit von Polymeren mit
einer hohen molekularen Masse erklart werden und ist in guter Ubereinstimmungen mit
den Erkenntnissen der Molmassenanalyse mittels GPC. Abbildung 4.9 zeigt, dass mit
beiden Aufbauten (Hochtemperatur und Normaltemperatur GPC) hochmolekulare
Auslaufer gefunden werden kdnnen. Die zusétzlichen Peaks der Molmassenverteilung, die
von dem in THF geléstem Polymer ermittelt wurde, lassen sich auf Oligomere
zurtckfihren. Die Hochtemperatur-GPC-Sé&ule ist in diesem Bereich nicht selektiv genug,
um eine derartige Aufspaltung herbei zu fihren.

Die erhaltenen Werte fiir das Zahlenmittel My und das Gewichtsmittel My der
Molmassenverteilungen sind in Tabelle 4.2 aufgetragen. Hieraus kann enthnommen werden,
dass in allen Fallen eine Kettenlange von mehr als 100 Monomereinheiten vorhanden ist.
Somit kann flr eine Segmentbewegung, die bei den mechanischen Analysen gefunden
wurde, eine Kettenlangenabhangigkeit weitestgehend ausgeschlossen werden. ! Bei den
Proben EMAA 30.3 (2300 bar) und 31.2 (2300 bar) waren unldsliche Anteile vorhanden.
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Abbildung 4.9: Vergleich zweier Molmassenverteilungen (in THF bzw. TCB gel6st) eines
identischen Copolymers (EMAA 28.6, synthetisiert bei 1300 bar und
295 °C, Fyaa=0.036).
Probe p TReak X M, My PDI Fmaa Kettenlange
/bar  /°C /% /10°g-mol™ /10*g-mol™ /107 / Monomereinheiten
EMAA 1.2 |2000 255 15.2 2.05 7.99 39 274 690
EMAA 2.2 |1860 271-276 16.7 1.45 6.29 4.4 252 490
EMAA 2.10 |1300 268-272 13.2 0.75 1.90 25 297 252
EMAA 3.4 |2300 272 21.9 0.98 2.62 2.7 6.91 307
EMAA 3.12 |1300 268-271 23.6 0.38 0.66 1.8 6.56 118
EMAA 12.11 {2300 263-264 10.0 5.37 23.00 43 0.58 1890
EMAA 12.4 [1300 268-275 10.8 1.90 9.67 51 0.55 670
EMAA 16.2 |2300 236-238 5.6 1.96 3.74 1.9 8.16 598
EMAA 16.15 |1500 238-239 6.9 0.99 1.55 1.6 7.42 305
EMAA 16.5 |1300 236-238 6.0 0.86 1.35 1.6 7.93 264
EMAA 22.9 |2300 256-261 7.2 1.33 2.99 2.3 6.99 413
EMAA 22.14 [1300 258-261 9.3 0.57 1.17 21 6.12 179
EMAA 25.2 {2300 261-268 17.7 1.68 8.24 49 4.07 552
EMAA 25.6 |1300 262-268 12.1 0.68 1.64 2.4 5.08 218
EMAA 27.5 |2300 236-243 14.0 2.61 10.00 3.8 4.91 845
EMAA 27.8 |1400 247-250 16.0 0.99 3.72 3.8 4.47 322
EMAA 28.2 {2300 294-300 23.6 1.17 8.11 6.9 3.53 389
EMAA 28.6 |1300 293-295 20.5 0.46 1.41 3.1 3.65 153
EMAA 28.7 |1000 294-300 20.1 0.31 0.78 25 3.62 102
EMAA 30.3 |2300 214-243 9.7 2.22 23.26 10.5 6.51 699
EMAA 31.2 |2300 215-242 7.6 2.33 22.35 9.6 7.47 720
EMAA 32.2 |2300 256-258 17.8 1.47 8.87 6.0 4.24 482
EMAA 32.3 |1300 254-258 10.4 0.60 1.51 25 6.02 190
EMAA 33.3 |2300 230-232 16.9 1.75 9.87 56 4.32 573
EMAA 33.8 |1400 227-237 9.8 0.72 2.33 32 6.24 227
Tabelle 4.2: Zahlen-, Gewichtsmittel, Polydispersitatsindex (PDI) und die Anzahl, der

im Copolymer verbauten Monomereinheiten bei einem theoretisch
ermitteltem Sauregehalt Fyaa.
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Aus Tabelle 4.2 konnen auch die Werte fiir den Polydispersitatsindex (PDI) entnommen
werden. Aufféllig ist, dass fur die hier synthetisierten Polymere, die technischen Produkten
entsprechen, teilweise sehr geringe PDI von zum Beispiel 1.6 aufweisen. Diese Werte sind
eher bei der kontrollierten radikalischen Polymerisationen zu erwarten. ) Besonders die
unter adiabatischen Bedingungen hergestellten Polymere besitzen eine enge
Molmassenverteilung, wie das Beispiel EMAA 16.5 (1300 bar) in Abbildung 4.10 zeigt.
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Abbildung 4.10: Molmassenverteilungen fur ein unter adiabatischen Bedingungen bei
240 °C (PDI=1.6) und ein bei 300 °C (PDI=6.9) synthetisiertes EMAA-
Copolymer.

Kommt es zur Ausbildung von hochmolekularen Ausléufern in der Molmassenverteilung,
wie im Falle der Probe EMAA 28.2 (2300 bar), so wird ein hoher PDI ermittelt. Die
Molmassenverteilung der Probe EMAA 16.5 (1300 bar) (rot) suggeriert rein optisch eine
deutlich engere Verteilung als die Probe EMAA 28.2 (blau).

Um einen eventuellen Einfluss des Sduregehalts im Copolymer zu erfassen, wurde in
Abbildung 4.11 der PDI gegen den theoretisch bestimmten Sduregehalt im Copolymer,
Fmaa, aufgetragen. Es muss berlcksichtigt werden, dass die gezeigten Proben bei einem
unterschiedlichen Umsatz und verschiedenen Initiatorflissen synthetisiert wurden. Beli

unterschiedlichen Probenreihen lag in vielen Féllen eine andere Temperaturen vor.
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Abbildung 4.11: Polydispersitatsindex in Abhangigkeit von dem theoretisch ermittelten
Sauregehalt Fyaa im Copolymer unterschieden nach Hoch- und
Niederdruckproben. Die Proben EMAA 30.3 (2300 bar) und 31.2
(2300 bar) fanden keine Beriicksichtigung, da nichtlosliche Anteile
vorhanden waren. (Losungsmittel TCB).

Fur Niederdruckproben liegt im Vergleich zu den Hochdruckproben eine geringere
Kettenldnge vor, was auf die erhohte Initiatorkonzentration zurtickgefiihrt werden kann.
Durch die geringere Kettenldnge ergibt sich somit in vielen Féllen fir die
Niederdruckproben ein kleinerer PDI, da eine groRere Kettenldnge eine generell breitere
Verteilung mit sich bringt, wie in Abbildung 4.10 gezeigt.

Des Weiteren kann Abbildung 4.11 entnommen werden, dass bei einem hohen S&ureanteil
im Copolymer ein geringerer PDI vorliegt. In diesem Zusammensetzungsbereich sind
hauptsachlich Proben zu finden, die unter adiabatischen Bedingungen synthetisiert wurden.
Die Minimierung eines Temperaturgradienten im Reaktor, wie es unter adiabatischen
Bedingungen der Fall ist, kann somit eventuell zu einer Minimierung des PDI beitragen.
Ebenfalls ein Effekt kann von der verwendeten Initiatorkonzentration ausgehen. Bei einem
hohen Saureanteil im Dosierstrom wird eine hohe Initiatorkonzentration benétigt, um den
gewdinschten stabilen Betriebspunkt bei ausreichend hohem Umsatz und Temperatur zu
erhalten. Die hohe Initiatorkonzentration fiihrt wiederum zu kiirzeren Polymerketten, was

zu einer Verringerung des PDI fiihrt.

Fur weitere Analysen sollten sich somit gerade die Proben eignen, die flr eine Hoch- und
fur eine Niederdruckprobe nahezu den gleichen PDI aufweisen. EMAA 22.9 (2300 bar)
(PDI=2.3) und 22.14 (1300 bar) (PDI=2.1) besitzen einen nahezu gleichen Wert, der
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zusatzlich fur eine schmale Molmassenverteilung spricht. Sollten sich flr diese beiden
Proben signifikante Unterschiede bei den im folgenden gezeigten Analyseverfahren
ergeben, so kann ein Einfluss des PDI weitestgehend ausgeschlossen werden. Um den
Ergebnissen vorwegzugreifen, sei hier erwahnt, dass gerade die Probenreihe EMAA 22
sehr deutliche Unterschiede fiir Hoch- und Niederdruckproben sowohl in den DSC-
Analysen als auch besonders in den DMA-Analysen (siehe Abbildung 4.40) zeigt. Somit
steht fest, dass auch Proben, die eine nahezu gleichbreite Molmassenverteilung besitzen,
sich in ihren Relaxationen erheblich unterscheiden. Das ,,Chemical Confinement®,
beschrieben in Kapitel 5, wird hier beobachtet.

Da die Polydispersitét, wie an Probenreihe EMAA 22 bei den jeweiligen Analysemethoden
gezeigt, keinen erkennbaren Einfluss auf das ,,Chemical Confinement™ hat, kdnnen auch
Probenreihen fir weitere Analysen verwendet werden, die einen erheblichen Unterschied
in dem PDI fur Hoch- und Niederdruckproben aufweisen. DSC-Analysen zum Beispiel
konnten flr alle in Tabelle 4.2 aufgefiihrten Proben durchgeftihrt werden.
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4.3 Weiterfihrende ATR-FT-IR-Spektroskopieuntersuchungen

Wie bereits in Kapitel 4.1 gezeigt, wurde die ATR-FT-IR-Spektroskopie zur Bestimmung
des MAA-Gehalts im Copolymer genutzt. Aus der Literatur ist bekannt, das flr
Carbonséuredimere eine sehr breite Absorbanz im Wellenzahlenbereich von 2300 bis
3400 cm™ auftritt. ' Dabei weist die integrierte Molarabsorptivitit der OH-
Streckschwingung fir das Dimer einen erheblich héheren Wert auf als fir monomere
Sdure. Fur Acrylsdure werden zum Beispiel fur monomere S&ure eine integrierte
Molarabsorptivitat von 65 km-mol™ und fiir dimere Acrylsaure 580 km-mol™ angegeben,
gemessen bei einem Druck von 250 bar, 28 °C in CCl, als Lésungsmittel. [ Die integrierte
Molarabsorptivitét ist unter den geschilderten Bedingungen ca. 9 mal hoéher fur dimere
Acrylséure. Liegen, wie in Kapitel 5 vermutet, bei der Niederdruckproben aufgrund eines
nicht-statistischen Aufbaus im Vergleich zu Hochdruckproben mehr Wasserstoffbriicken-
bindungen (WBB) vor, so sollten sich die ATR-FT-IR-Spektren von Hoch- und

Niederdruckproben unterscheiden.

4.3.1 Vergleich von ATR-FT-IR-Spektren fiir Hoch- und Niederdruckproben

Wie oben bereits beschrieben, ist der Bereich, in dem die OH-Streckschwingung der
Sauredimere erwartet wird, von 2300 bis 3400 cm™. Durch die Ausbildung von WBB
kommt es zu einer verstarkten Absorption in diesem Wellenzahlenbereich. Der direkte
Vergleich von Hoch- und Niederdruckproben sollte somit Unterschiede im Verlauf des
Spektrums aufzeigen. Fir die Niederdruckprobe wird im Bereich der S&uredimere eine
verstarkte Absorption erwartet. Nicht trivial wird die Auswertung durch das
Vorhandensein einer CH-Absorbanz, die hauptsachlich durch den hohen Ethenanteil der
Copolymere verursacht wird. Abbildung 4.12 zeigt das erhaltene Spektrum fir Polyethylen
(Basislinie korrigiert, auf gleiches Niveau wie die entsprechende Basislinie der
Copolymere) und fiir die Copolymere EMAA 2.2 (Hochdruckprobe) und EMAA 2.10
(Niederdruckprobe), die einen nahezu gleichen Gehalt an MAA-Einheiten im Copolymer

aufweisen.
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Abbildung 4.12: ATR-IR-Spektrum von Polyethylen, EMAA 2.2, 1860 bar, Fmax=0.024,
EMAA 210, 1300 bar, FMAAZO.OZG.

Abbildung 4.12 zeigt, dass es durch den Einbau von MAA in das Copolymer zu einer brei-
ten Absorbanz der OH-Gruppen kommt (siehe auch [™'). Die stark ausgepragten Signale bei
2916 und 2849 cm™ sind CH-Absorbanzen zu zuordnen. Es kann somit fiir den OH-
Schwingungsanteil keine aussagekréftige Integration der Signalintensitaten (ber den
gezeigten Bereich vorgenommen werden. Bei genauerer Betrachtung kann die Bildung
einer Schulter bei 2960 cm™ fur die Saurecopolymere beobachtet werden, wie in
Abbildung 4.13 gezeigt. Dazu wurden die Absorbanzen im Bereich von 3000 bis

3100 cm™ Uibereinander gelegt.
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Abbildung 4.13: ATR-IR-Spektrum von Polyethylen; EMAA 2.2, 1860 bar, Fyax=0.024,
EMAA 2.10, 1300 bar, Fyaa=0.026, Detailansicht.
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Es bedarf der Klarung, ob diese Schulter lediglich auf den geringen MAA-
Konzentrationsunterschied von 0.2 mol-% zuruckzufiihren ist, oder ob anhand dieses
Signals eine Unterscheidungsmaoglichkeit fir Hoch- und Niederdruckproben gefunden
wurde. Die Probenreihe EMAA 27 weist eine Hochdruckprobe mit einem hdoheren
gemessenem MAA-Gehalt (EMAA 27.5, Fuaa=0.048) als die Niederdruckprobe
(EMAA 27.8, Fmaa=0.042) auf. Die theoretisch bestimmte Zusammensetzung weist den
gleichen Trend auf (EMAA 27.5, Fyaa=0.049, EMAA 27.8, F\aa=0.045).
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Abbildung 4.14: ATR-IR-Spektrum von EMAA 27.5, 2300 bar, Fyaa=0.048, EMAA 27.8,
1400 bar, Fyaa=0.042.

Aus Abbildung 4.14 ist ein Unterschied fur eine Hoch- und Niederdruckprobe zu erkennen.
Die Niederdruckprobe weist trotz geringerem MAA-Gehalt im Copolymer eine hohere
Absorbanz im Bereich von 2960 cm™ auf. Der Sauregehalt im Copolymer allein kann
diesen Effekt somit nicht erkldaren, da sowohl Niederdruckproben mit héherem MAA-
Gehalt im Copolymer als auch mit niedrigerem MAA-Gehalt als die entsprechende
Hochdruckprobe eine hohere Absorbanz als die Hochdruckproben aufweisen. In der
Literatur wird in diesem Wellenzahlenbereich mit die grofite Absorbanz fir
Carbonsauredimere beobachtet. [ Das ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die Schulter durch
OH-Streckschwingungen von gekoppelten Sauren verursacht wird.

Mit Hilfe des Ansatzes, dass Niederdruckproben einen nicht-statistischen Aufbau im
Vergleich zu den Hochdruckproben aufweisen und dem Konzept des ,,Chemical
Confinements®, das in Kapitel 5.2.1 beschrieben ist, lasst sich die hohere Absorbanz der



4 Untersuchungen an Ethen-Methacrylsdure-Copolymeren 71

Niederdruckproben im Bereich von 2960 cm™ erklaren. Eine hohere Anzahl an WBB kann
zu der beobachteten hoheren Absorbanz fihren.

Fur alle anderen Probenreinen wurde ebenfalls eine hohere Absorbanz fir die
Niederdruckproben gefunden, wie Abbildung 4.15 zeigt. Zur Quantifizierung dieses
Effektes wurde (ber die Absorbanz im Bereich von 2939 bis 3000 cm™ integriert. Da die
Lage der Absorbanz in diesem Bereich eine Abhéangigkeit vom Anteil der Séure im
Copolymer (breite Absorbanz der OH-Streckschwingung der Sauredimere im Bereich von
2300 bis 3400 cm™) aufweist, wurde als Grundlinienpunkt fir die Integration ein
Basislinienpunkt bei 3000 cm™ gewahlt. Somit ergibt sich automatisch eine Normierung
auf den MAA-Gehalt im Copolymer und die resultierenden integrierten Absorbanzen im

Bereich von 2939 bis 3000 cm™ kénnen direkt in Relation gesetzt werden.
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Abbildung 4.15: Quotienten  der integrierten  Absorbanzen von Nieder- und
Hochdruckproben.

Abbildung 4.15 zeigt flr alle Niederdruckproben der verwendeten Probenreihen einen
hoheren Wert fiir die integrierten Absorbanzen im Bereich von 2939 bis 3000 cm™.
Aufféllig klein ist der Wert fir die Probenreihe EMAA 12, wo der Gehalt an MAA im
Copolymer lediglich 0.8 mol-% betragt. Aufgrund des geringen Saureanteils verhalten sich
beide Proben nahezu &hnlich zu Polyethylen. Es ist somit recht unwahrscheinlich, dass

andere Effekte, wie zum Beispiel eine unterschiedliche Dichte der Reaktionsmischung
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(siene Kapitel 4.4), zur Erklarung der durchweg hoheren integrierten Absorbanzen der
Niederdruckproben im besagten Bereich fuhren.

4.3.2 Auswirkung des MAA-Gehalts auf das Verhaltnis der integrierten
Absorbanzen Nieder-/Hochdruckprobe

Um einen Eindruck Uber die Auswirkung des MAA-Gehalts im Copolymer auf die

integrierten Absorbanzen zu erhalten, wurde in Abbildung 4.16 das Verhaltnis der

integrierten Absorbanzen Nieder-/Hochdruckprobe gegen den bestimmten Gehalt an MAA

im Copolymer der Niederdruckprobe aufgetragen.
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Abbildung 4.16: Quotienten  der integrierten  Absorbanzen von Nieder- und
Hochdruckproben aufgetragen gegen den mittels ATR-FT-IR-
Spektroskopie bestimmten MAA-Gehalt der Niederdruckproben.

Fur kleine MAA-Gehalte ist in Abbildung 4.16 mit steigendem MAA-Gehalt zunéchst eine
Zunahme des Integralverhaltnisses zu beobachten. Somit wird fiir kleine MAA-Gehalte ein
eher geringer Unterschied fir Hoch- und Niederdruckproben beobachtet. Diese
Erkenntnisse decken sich mit den in Kapitel 4.10 und 4.11 gemachten Erkenntnissen. Fir
hoéhere MAA-Gehalte tritt fur verschiedene Probenreihen mit nahezu gleichem Séuregehalt
eine starke Streuung der Werte auf. Fir hohe S&uregehalte wird somit eine Art Sattigung
beobachtet. Das bedeutet eine weitere Erhohung des S&ureanteils flihrt nicht mehr zur

weiteren Erhohung des Integralverhaltnisses.
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4.3.3 Auswirkung der Synthesetemperatur und des Monomerumsatzes auf

das Verhaltnis der integrierten Absorbanzen Nieder-/Hochdruckprobe

Um einen eventuellen Einfluss der Synthesetemperatur und des Gesamtmonomerumsatzes
auf das Verhdltnis der integrierten Absorbanzen Nieder-/Hochdruckprobe festzustellen
wurde analog zu Kapitel 4.3.2 verfahren und das Verhéltnis der integrierten Absorbanzen
Nieder-/Hochdruckprobe gegen die Synthesetemperatur (Abbildung 4.17) und gegen den
Umsatz (Abbildung 4.18) aufgetragen.
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Abbildung 4.17: Quotienten  der integrierten  Absorbanzen von Nieder- und
Hochdruckproben aufgetragen gegen die Synthesetemperatur der
Niederdruckproben.

Aus Abbildung 4.17 ist zu entnehmen, dass scheinbar keine systematische Abhéangigkeit
des Integralverhéltnisses von der Temperatur besteht. Besonders aufféllig ist die breite
Streuung der Werte fiir das Integralverhaltnis bei den Probereihen EMAA 2, 3 und 12
(Kennzeichnung durch Ellipse), wo eine nahezu konstante Synthesetemperatur von 270 bis
275 °C vorliegt. Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass das Verhéltnis von integrierten
Absorbanzen fur Nieder-/Hochdruckprobe nicht durch zum Beispiel Verzweigungen im
Copolymer beeinflusst werden. Sollten Verzweigungen einen Einfluss haben, so wird ein

Temperatureinfluss erwartet (siehe auch Kapitel 4.10.3).
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Abbildung 4.18: Quotienten  der integrierten  Absorbanzen von Nieder- und
Hochdruckproben aufgetragen gegen den Gesamtmonomerumsatz der
Niederdruckproben.

In Abbildung 4.18 wurde analog zu Abbildung 4.17 fiir den Umsatz verfahren. Hier wird
ebenfalls keine systematische Abhangigkeit des Integralverhéltnisses vom Umsatz
gefunden. Bei niedrigem Umsatz liegt der Wert fir das Verhéltnis der integrierten
Absorbanzen Nieder-/Hochdruckprobe am héchsten. Fur héhere Umsatze kommt es zu
einer starken Streuung der Werte. Aufgrund der Umsatzabhdngigkeit der ausgebildeten
Verzweigungen im Copolymer erscheinen somit Verzweigungen die beobachteten
Unterschiede in den Nieder- und Hochdruckproben (siehe Kapitel 4.3.1) nicht erkléaren zu

kdnnen.

4.3.4 1R-spektroskopische Untersuchungen an zyklischen Anhydriden der

Ethen-Methacrylsdure-Copolymere

Ein in der Literatur 1 beschriebenes Verfahren, das auf der Bildung von zyklischen
Anhydriden von benachbarten S&uregruppen beruht, wurde ebenfalls in dieser Arbeit
durchgefiihrt. Die in der Literatur ®® angegebene Carbonylschwingung fiir die zyklischen
Ahydride bei 1770 cm™ wurde von weiteren Signalen (iberlagert, die héchstwahrscheinlich
auf die verwendeten Losungsmittel (Ansul-Ether und Decalin) zurlickzufiihren sind, so
dass eine quantitative Auswertung der erhaltenen Spektren in Bezug auf den relativen

Anteil an benachbarten Sauregruppen im Copolymer nicht moglich war.
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4.4 Berechnung der Dichte der Reaktionsmischung im Reaktor

Bei der Synthese der Copolymere werden in dieser Arbeit unterschiedliche
Reaktionsdriicke benutzt. Die Hochdruckproben werden in vielen Féllen bei 2300 bar und
die Niederdruckproben bei 1300 bar hergestellt. In diesem Abschnitt wird die Dichte der
Reaktionsmischung unter der Annahme berechnet, dass es sich um das System
Ethen/Polyethylen handelt. Der Beitrag der Methacrylsdure kann bei den typischerweise
verwendeten Gehalten im Dosierstrom von fyaa=0.001 vernachlassigt werden. Die

Berechnung erfolgt mittels der folgenden Gleichungen.
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Gleichung 4.4

mit: r:  Dichte im Reaktor in g-I™
ge:  Gewichtsanteil an Polymer im Reaktor
re;  Dichte Ethen unter Reaktionsbedingungen in g-1™*

rp:  Dichte Polymer unter Reaktionsbedingungen in g™

4.4.1 Vergleich der Dichte im Reaktor fiir Hoch- und Niederdruckproben

Nach Gleichung 4.2 wurde die Dichte im Reaktor berechnet. Hierzu wurde exemplarische
eine Temperatur von 250 °C, ein Monomerumsatz von 20 %, ein Druck fir eine
Hochdruckprobe von 2300 bar und ein Druck fiir eine Niederdruckprobe von 1300 bar

angenommen. Die resultierenden Dichten sind in Tabelle 4.3 gegeben.
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Temperatur Druck Umsatz Dichte im Reaktor ~ Dichte Hoch-/Niederdruck
/°C / bar ! % lgl™t
250 2300 20 539.0 1.17
250 1300 20 462.2
300 2300 20 519.4 1.18
300 1300 20 439.2
250 2300 10 516.4 1.18
250 1300 10 439.2
Tabelle 4.3: Dichte im Reaktor sowie das Verhaltnis der Dichte im Reaktor

Hoch- (2300 bar)/Niederdruckprobe (1300 bar) bei gegebenen Werten fur

Temperatur, Druck und Umsatz

Der Tabelle 4.3 kann entnommen werden, das fur die Hochdruckprobe bei einer
Reaktionstemperatur von 250 °C eine um 17% hohere Dichte im Vergleich zur
Niederdruckprobe vorliegt. Bei einer Temperatur von 300 °C erhoht sich dieser Wert
geringfligig auf 18%. Bei Halbierung des Umsatzes von 20% auf 10% bei einer
Reaktionstemperatur von 250 °C &ndert sich der Wert ebenfalls von 17% auf 18%.

Die Dichte im Reaktor weist somit im betrachteten Bereich von 250 bis 300 °C, 1300 bis
2300 bar und Umsétze von 20% und 10% eine starke Druckabhéangigkeit und nur eine sehr

schwache Temperatur- und Umsatzabhéngigkeit auf.

Es gilt zu untersuchen, ob der Dichteunterschied der Reaktionsmischung die in dieser
Arbeit mittels verschiedener Analysen aufgezeigten Unterschiede zwischen einer Hoch-
und einer Niederdruckprobe erklaren kann. In Kapitel 4.10.1 sind DSC-Analysen
beschrieben, die an den synthetisierten Copolymeren durchgefiihrt wurden. Ein eventueller
Einfluss der Dichte der Reaktionsmischung kann anhand von Abbildung 4.27 abgeschatzt
werden. Es liegt ein geringer Saureanteil im Copolymer (Fmaa=0.006) fir die Probenreihe
EMAA 12 vor. Es kann kein zusatzlicher Ubergang fiir die Niederdruckprobe bei
Temperaturen unterhalb des Glaslbergangs bei ca. 35 °C beobachtet werden. Es erscheint
somit sehr unwahrscheinlich, dass der Dichteunterschied im Reaktor fir Hoch- und
Niederdruckproben Effekte, wie sie fir die Niederdruckprobe EMAA 2.10 in
Abbildung 4.25 in Form eines zusatzlichen Minimums im Warmefluss gefunden wurden,
verursachen kann. Die schwache Temperatur- und Umsatzabhéngigkeit vermag ebenfalls
nicht, die in Kapitel 4.10.3 beobachtete Temperaturabhangigkeit der Ausbildung der
zusatzlichen Relaxation, gezeigt in Abbildung 4.30, zu erklaren.



4 Untersuchungen an Ethen-Methacrylsdure-Copolymeren 77

4.5 Thermogravimetrische Analyse

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) gibt Aufschluss (ber einen eventuellen
Masseverlust der eingesetzten Probe wahrend eines definiertem Aufheizvorgangs. %
Eventuelle Zersetzungsvorgange kénnen zu einer Abnahme des Probengewichtes fiihren.
Zersetzungsprozesse, die eventuell beim notwendigem Aufschmelzen der Proben wéhrend

der Probenpréparationen auftreten, konnen auf diese Weise beobachtet werden.
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Abbildung 4.19: Thermogravimetrische Analyse von Copolymeren mit hohem (EMAA 3;
EMAA 3.4, 2300 bar, EMAA3.12, 1300bar) und mit niedrigem
(EMAA 12; EMAA 12.4, 1300 bar, EMAA 12.11, 2300 bar) MAA-Gehalt.

Keine der analysierten Proben zeigt einen erheblichen Masseverlust bei Temperaturen von
unter 300 °C (Abbildung 4.19). Der Aufschmelzvorgang der Polymerproben fuhrte bei den
verwendeten Temperaturen nicht zu einem Masseverlust. Bei Temperaturen von Uber
500 °C ist nichts mehr von der urspriinglichen Probe vorhanden. Die Proben haben sich
vollstandig zersetzt und die Bestandteile sind in den gasférmigen Zustand ibergegangen.
Die beiden untersuchten Probenreihen EMAA 3 und EMAA 12 unterscheiden sich
signifikant im Temperaturbereich unterhalb der Zersetzung. Hier kann fur die MAA-
reichen Proben eine kontinuierliche Massenabnahme beobachtet werden. Die
Massenanderung betragt bei der Hochdruckprobe —2.95 % und bei der Niederdruckprobe
-4.25 %.
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Das mehrtagige Trocknen der Copolymerproben bei einer Temperatur von ca. 70 °C unter
Hochvakuum zeigte auf einer Analysenwaage mit einem Messbereich von 0.1 mg keinen
Gewichtsverlust der Proben. Restmonomer, das unter diesen Bedingungen verdampft,
sollte also zu beobachten sein. Aus den erhaltenen Messdaten l&sst sich fir die TGA eine
Massenbestimmung im Bereich von 0.01 mg abschétzen. Die beobachte Massenabnahme
konnte somit auf eine genauere Messmethode zurtckzufiihren sein und es kdnnte sich doch
um Restmonomer handeln. Ein weiterer Erklarungsansatz beruht auf dem Vorhandensein
von Wasserstoffbriickenbindungen (WBB). Copolymere, die einen hohen Anteil an MAA-
Einheiten besitzen, haben die Mdglichkeit, eine hohere Anzahl an WBB auszubilden.
Diese Wasserstoffbriickenbindungen konnen intramolekular strukturiert sein oder sich
intermolekular auf eine weitere Polymerkette erstrecken. Maglich ist es aber auch, dass das
polare Monomer Methacrylsdure eine WBB zu einer Polymerkette eingeht. Diese
Monomereinheit ist nicht ohne weiteres im Hochvakuum zu entfernen. Ein Auftrennen der
WBB ist mdoglicherweise erst bei hoheren Temperaturen gegeben. Der hdohere
Massenverlust der Niederdruckprobe ist eventuell durch die spezielle Anordnung der
Methacrylsauregruppen zu erklaren. Bei einer oOrtlich hohen Konzentration von MAA-
Einheiten ist es prinzipiell leichter eine monomere Sdureeinheit anzulagern. Eine polare
Umgebung stabilisiert die MAA-Monomere, wohingegen eine unpolare Umgebung die

Monomere eher abstoRt.
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4.6 Bestimmung der Mikroharte

Wie auch in Kapitel 4.10.3 erwahnt, weisen die Hoch- und Niederdruckproben
unterschiedliche Harten auf. Eine Hartemessung an den Copolymerproben, die auf dem
Prinzip des Eindringens eines Probenkorpers Y1 beruht, sollte die in Kapitel 4.10.3
vorgestellten Tendenzen zeigen. Die Analysen wurden fir die Probenreihen durchgefiihrt,

bei denen eine Variation des MAA-Gehalts vorgenommen wurde.
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Abbildung 4.20: Hartebestimmung nach Vickers ™ fiir unter verschiedenen Bedingungen
synthetisierte  EMAA-Copolymere: EMAA 12  (grin):  niedriger
Sauregehalt, EMAA 2 (rot): mittlerer Sduregehalt, EMAA 3 (blau): hoher
Sauregehalt (siehe auch Tabelle 4.2).

Nur fur die Probenreihe EMAA 2 und EMAA 3 lieRen sich sowohl Hoch- als auch
Niederdruckprobe vermessen, was Abbildung 4.20 zeigt. Bei der Probenreihe EMAA 12
konnte nur die Niederdruckprobe gemessen werden, da ein homogenes Aufschmelzen der
Hochdruckprobe nicht erfolgen konnte. Die verschiedenen Messwerte fiir einen gegebenen
Synthesedruck ergeben sich durch mehrmaliges Messen ein und derselben Probe an
verschiedenen Stellen. So entsteht ein Eindruck ber den mdglichen Fehlerbereich einer
Messung. Prinzipiell ist festzuhalten, dass dieses Verfahren der H&artemessung eher bei
Metallen verwendet wird und die hier verwendeten Polymere fir diese Analyse eigentlich
zu weich sind. Die Messungen an den Probenreihnen EMAA 2 bestétigen den Trend, der
mittels der DMA-Messungen gefunden wurde. Die Hochdruckprobe (EMAA 2.2) weist
eine nahezu doppelt so hohe Harte auf, wie die Niederdruckprobe (EMAA 2.10). Die
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Probenreihe  EMAA 3 zeigt keinen signifikanten Unterschied fur Hoch- und
Niederdruckprobe. Unter Berlcksichtigung eines Fehlers von 25 % des gemessenen
Wertes kann die Hochdruckprobe (EMAA 3.4) allerdings einen deutlich héheren Wert
zeigen, als die Niederdruckprobe (EMAA 3.12). Die Hochdruckprobe EMAA 3.4 liegt
deutlich unterhalb des fir die Hochdruckprobe EMAA 2.2 bestimmten Wertes. VVon den
Niederdruckproben ist die Probe EMAA 12.11 die hérteste. Messungen an einem
PE-Homopolymer fiihrten zu Werten fiir die Vickershérte von ca. 10-10 GPa. Somit ist
das Homopolymer erheblich harter als die gemessenen Copolymere. Somit kann hier der
Trend, dass der verstdrkte Einbau von Sé&uregruppen in das Copolymer zu einer
Erweichung des Materials fiihrt, bestatigt werden.
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4.7 Reissdehnung

Die unterschiedliche Harte der Polymere, die in Kapitel 4.6 beobachtet wurde, sollte auch
eine Auswirkung auf weitere mechanische Eigenschaften haben. Es wird zum Zerreissen
einer harteren Probe eine hohere Reissspannung benotigt. @ Dadurch sollten
Hochdruckproben eine hohere Reispannung aufweisen als Niederdruckproben. Die
Untersuchungen wurden an Polymerstabchen durchgefiihrt, die durch das in Kapitel 3.2.12

vorgestellte Verfahren erhalten wurden.
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Abbildung 4.21: Verwendete Reissspannung, die zum Zerreissen der entsprechenden
Polymerproben fiihrt. Untersucht wurden die Probenreihen EMAA 3
(mittlerer Sauregehalt), EMAA 12 (niedriger Sauregehalt) und EMAA 16
(Synthese unter adiabatischen Bedingungen).

Aus Abbildung 4.21 ist ersichtlich, dass die Hochdruckproben eine hdhere Reissspannung
aufweisen als die dazugehorigen Niederdruckproben. Die unter adiabatischen Bedingungen
hergestellten Proben verhalten sich analog zu den vorangegangenen Probenreihen. Hier
wird der gezeigte Trend durch eine weitere Probe mit einem Synthesedruck von 1500 bar
bestatigt. Die Niederdruckproben mit einem relativ hohem Gehalt an S&ureeinheiten im
Copolymer (EMAA 3 und EMAA 16, siehe Tabelle 4.1) weisen einen erheblich geringeren
Wert fiir die Reissspannung auf, als die Niederdruckprobe mit einem geringen MAA-
Gehalt (EMAA12). Ein hoher Anteil von MAA-Einheiten flhrt bei den
Niederdruckproben zu einer erheblich geringeren Harte und somit zu einer geringeren

mechanischen Festigkeit. Bei Hochdruckproben kann diese Tendenz nicht belegt werden.
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Unter Bericksichtigung des ermittelten Fehlers von +4.2 MPa fir die Hochdruckprobe von
EMAA 16 kann der entsprechende Messwert unterhalb des ermittelten Wertes fur
EMAA 12 rutschen. Bei den Niederdruckproben betragt der maximale Fehler nur
+0.4 MPa (EMAA 12). Hier hebt sich also die Niederdruckprobe EMAA 12 deutlich von
den beiden anderen Niederdruckproben ab.

Es wurde fir die Niederdruckproben eine geringere Reifl3festigkeit gefunden wie fiir die
Hochdruckproben. Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit den in
Kapitel 4.9 erzielten Resultaten. Die Niederdruckproben mit einem hohen
Methacrylsauregehalt im Copolymer weisen eine geringere mechanische Belastbarkeit auf,
als Proben mit niedrigem Sduregehalt, wie ebenfalls in Kapitel 4.9 bereits aufgezeigt.
Diese beiden unterschiedlichen Verfahren fuhren unabhéngig voneinander im Rahmen

ihrer Mdglichkeiten zu den gleichen Resultaten.
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4.8 Optische Messungen an Copolymeren

Um einen Eindruck bezlglich der optischen Eigenschaften der hergestellten Copolymer zu
erhalten, wurden Messungen der Transmission, der Tribung und der Klarheit vorgenom-
men. Die Ergebnisse der Trubungs- und Klarheitsmessung sind ausschlie3lich durch die
Oberflache der zu untersuchenden Probe bestimmt. Es werden somit sehr hohe Anforder-
ungen an die praparierte Oberflache gestellt. Blasenbildung wahrend der Probenprapara-
tion muss verhindert werden. Fr viele Polymere eignet sich das Verfahren des Folienbla-
sens besonders gut um eine homogene Folie herzustellen. Dieses Praparationsverfahren
stand nicht zur Verfligung und die Proben mussten unter erhdhter Temperatur in eine Ta-
blettenform gepresst werden (siehe Kapitel 3.2.12). Da die Beschaffenheit der Probenkor-
per nicht optimal war, mussen die abgebildeten Werte fiir die Messungen eher als Richt-
wert betrachtet werden und sind stark fehlerbelastet. Auch fur weitere Probenreihen wur-
den Probekdrper gepresst, aber ihre Beschaffenheit machte eine Messung unpraktikabel.
Ergebnisse fur die Probenreihen EMAA 3 und EMAA 16 sind in Abbildung 4.22 gezeigt.
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Abbildung 4.22: Optische Untersuchungen an Copolymeren mit einem hohen MAA-Anteil
(EMAA 3, Kreissymbole) und unter adiabatischen Bedingungen
synthetisierten Proben (EMAA 16, Dreiecksymbole). Trans bezeichnet
dabei die Transmision (rot), Haze die Trubung (blau) und Clarity die
Klarheit (griin). Die entsprechenden Definitionen befinden sich in
Kapitel 3.2.12.



84 4 Untersuchungen an Ethen-Methacrylsdure-Copolymeren

Aufgrund der bereits beschriebenen Probleme lassen sich nicht allzu viele Erkenntnisse aus
den Messungen gewinnen. Setzt man die Tribung in Relation zur Klarheit, so wird
deutlich, dass die Tribung bei der Probenreihe EMAA 16 bei Synthesedriicken von
1300 bar im Vergleich zu 1500 bar zunimmt. Die Klarheit nimmt fur diesen Fall ab. Beim
Vergleich der beiden Hochdruckproben zeigt EMAA 16 eine hohere Triibung und eine
geringere Klarheit als die Probe EMAA 3. Tendenziell fuhrt eine geringe Tribung zu einer
hoheren Klarheit.

Die Konstruktion von Ausgleichsgeraden fur die einzelnen Parameter wiirde in den Féllen
der Transmission und der Tribung zumindest einen Trend aufzeigen. Die Transmission
steigt mit wachsendem Synthesedruck an, die Triibung wird geringer. Flr die Klarheit ist
eine Entwicklungsabschéatzung aus den gemessenen Daten nicht moglich. Aufgrund des
beschrieben Verhéltnisses der Klarheit zur Tribung einer Probe sollte die Klarheit mit

steigendem Synthesedruck im Gegensatz zur Triibung ansteigen.
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4.9 Relaxationen im Polymer

Die Copolymere, die in dieser Arbeit synthetisiert wurden, bestehen aus unpolaren (Ethen)
und polaren (Methacrylsdure) Monomereinheiten. Es kdnnen verschiedene Arten von
Wechselwirkungen, unterschiedliche Beweglichkeiten der Kettensegmente und
verschiedene Mdglichkeiten flr Vernetzungen inter- und intramolekularer Art, gegeben
sein, je nach chemischer Zusammensetzung des Copolymers. Diese Vielfaltigkeit der
Mikrostruktur kann zu einer Vielzahl an makroskopischen Relaxationen fiihren, da
prinzipiell jede Struktureinheit zu einer spezifischen Relaxation fuhren kann. Dennoch
kdnnen einige charakteristische Relaxationen fir Polymere beschrieben werden. Eine
ausfiihrliche Beschreibung findet sich in ™, deswegen wird im Folgenden nur kurz auf die

Relaxationen eingegangen.

4.9.1 Kurbelwellenbewegungen

Bei vergleichsweise tiefen Temperaturen kann fiir Polymere eine Kurbelwellenbewegung
beobachtet werden, die von Boyer und Schatzki beschrieben wird. > % Boyer geht dabei
von 6 Methylengruppen eines Polyethylenmakromolekdils aus. Abbildung 4.23 zeigt, dass
die Bindungen 1 und 5 auf einer Drehachse liegen und die Bindungen 2, 3 und 4 um diese
Achse rotieren konnen. Schatzki beschreibt diese Bewegung Uber 7 Bindungen, wobei
Bindung 1 und 7 auf der Drehachse liegen. Nun kann eine Kurbelwellenbewegung der
Bindungen 2 bis 6 stattfinden. Die resultierende Relaxationsmode ist bei einer verwendeten
Frequenz von 1 Hz bei ca. =120 °C in der DMA zu beobachten. [**!

Abbildung 4.23: Schematische Darstellung der Kurbelwellenbewegung nach Schatzki (a))
und Boyer (b)). ™
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4.9.2 Segmentbewegungen

Ein lineares Polymer ist entropisch ungunstiger als ein geknéulter Zustand, fir den es mehr
Realisierungsmoglichkeiten  gibt. Das Modell fir Segmentbewegungen nach
Rouse 1171 fijr geknaulte Polymere in der Schmelze beschreibt die wesentlichen
Prozesse des Glaslibergangs (a-Relaxation). Die Kernaussage dieses Modells ist die
Bewegung von ganzen Kettensegmenten. Liegt die SegmentgroRe unterhalb von 100
Monomereinheiten, so wird ein Einfluss der SegmentgroRe auf die Lage der Relaxation
beobachtet. ™) Kiirzere Segmente benétigen eine geringere Anregungsenergie. Die fiir
Niederdruckproben beobachte zusétzliche b-Relaxation ist in dem Bereich der

Segmentbewegung anzuordnen (siehe Kapitel 5.1 und Abbildung 5.3).

49.3 Abgleiten von ganzen Ketten bei Temperaturen oberhalb des

Glastibergangs

Beim Uberschreiten der Glastemperatur kommt es zu einer Erweichung des Polymers
bevor bei hoheren Temperaturen der Ubergang in das viskose FlieRen einsetzt (a2-
Ubergang). In diesem Temperaturbereich kommt es zur Ausbildung von
Verhakungspunkten, die ein vollstindiges Abgleiten der Polymerketten verhindern. !
Diese Verhakungspunkte weisen Abstande von 3 bis 10 nm auf. "' Es kénnen also
Rohrsysteme entstehen, in deren Innerem eine Polymerkettenbewegung maoglich ist. Diese
Relaxation wird als Reptation bezeichnet. ™1 Sie ist fur die hier untersuchten
Polymersysteme nicht zu beobachten, da der Probenkorper beim Uberschreiten der
Glastemperatur bereits so stark verformbar ist, dass er in der DMA-Apparatur zerdriickt

wird.
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4.10 Kalorimetrische Untersuchungen mittels DSC

Mit Hilfe der differentiellen Kalorimetrie kénnen Phasenubergédnge und Strukturum-
wandlungen in Materialen beobachtet werden (siehe auch Kapitel 3.2.1). Es ist keine
besonders aufwéndige Probenpraparation notwendig. Die Messzeit richtet sich nach dem
programmierten Heizverlauf. Fir die Copolymerproben kann eine Analyse bei einer
konstanten Heizrate von 5°C-min™* im Temperaturbereich oberhalb von -45°C
durchgefiihrt werden. Somit stellt die DSC-Analyse eine schnelle und aussagekréftige
Methode dar, um Strukturumwandlungen im Copolymer zu erfassen.

Becker zog zum Bespiel die mittels DSC bestimmten Schmelztemperaturen zur
Bestimmung des Kurzkettenverzweigungsgrades fiir Polyethylen heran.

Fur die hier untersuchten EMAA-Copolymere wird fur Niederdruckproben aufgrund ihres
nicht-statistischen Aufbaus eine zusétzliche Umwandlung im Material erwartet. Diese
Umwandlung sollte im Bereich der Segmentbewegung zu beobachten sein (siehe
Kapitel 4.10.1.2). Da es zu einer chemischen Behinderung kommt (siehe Kapitel 5) wird
der resultierende Phaseniibergang bei tieferen Temperaturen als der eigentliche
Glaslibergang des Copolymeren erwartet.

Um eine direkte Vergleichbarkeit der erhaltenen Thermogramme zu gewahrleisten, werden
die Proben Uber ihren Schmelzbereich (genauer: Ubergang in den Liquiduszustand, in der
Chemie oft als Schmelzpunkt oder Schmelzbereich bezeichnet) hinaus erhitzt und eine
Gerade an den resultierenden Kurvenverlauf oberhalb des Schmelzbereiches angepasst.
Die erhaltene Funktion dient als Basislinie und wird von den Rohdaten subtrahiert. Die

sich ergebende Differenz wird auf die jeweils verwendete Probenmasse normiert.

4.10.1 DSC-Analysen an den Homopolymersystemen PE und PMAA und an

Copolymerproben EMAA mit verschiedenem Methacrylsauregehalt

Um die Signale im Warmefluss der Copolymerproben interpretieren zu kodnnen ist es
sinnvoll, auch die Homopolymere der beiden verwendeten Monomersorten zu untersuchen.
Das Thermogramm fur PE und PMAA st in Abbildung 4.24 gegeben. Fur PE kann ein
Klarer Schmelzpeak beobachtet werden, dessen Minimum bei 120 °C liegt. Unterhalb des
Schmelziibergangs, also bei tieferen Temperaturen, ist kein weiterer Ubergang zu

beobachten. Der Glasilibergang fiir PE liegt je nach Kettenldnge und Verzweigungsgrad der
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Polymere weit unterhalb der hier zu realisierenden Temperatur von —45 °C und kann somit
nicht beobachtet werden.

Fur das Séurehomopolymer PMAA ist der Kurvenverlauf nicht so eindeutig. Mittels
Tangentenkonstruktion lasst sich bei dem gezeigten, breiten Signal ein Onset bei 46 °C
bestimmen. Das Minimum liegt bei 112 °C. Hierbei kommt es wahrscheinlich zu einer
Erweichung des Materials. Ein klares Signal fir den Schmelzvorgang, wie bei PE

beobachtet, konnte nicht gefunden werden.
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Abbildung 4.24: DSC-Thermogramm fir die Homopolymere PE und PMAA bei einer
Heizrate von 5 °C:min*, [

Die Thermogramme der synthetisierten Copolymerproben EMAA sind in Abbildung 4.25
bis Abbildung 4.29 gegeben. VVon besonderem Interesse sind Unterschiede zwischen Hoch-
(blau dargestellt) und Niederdruckproben (rot und gegebenenfalls griin dargestellt) im

erhaltenen Wérmeverlauf. Abbildung 4.30 zeigt nur Niederdruckproben.
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Abbildung 4.25: DSC-Thermogramm fir EMAA 2.2, 1860 bar, Fyaxa=0.025, EMAA 2.10,
1300 bar, Fyax=0.030. [

Aus Abbildung 4.25 lasst sich bereits ein Unterschied fir die bei unterschiedlichen
Driicken hergestellten Proben feststellen. Die Hochdruckprobe (blaue Kurve), weist im
Bereich von 90 bis 100 °C ein Signal fiir den Schmelziibergang (Ubergang in das viskose
FlieRen) auf. Das entsprechende Minimum des Thermogramms wird als T, bezeichnet.
Ein zusétzlicher Ubergang im Material beginnt bereits bei ca. 35 °C und ist bei ca. 53 °C
vollstandig beendet. Dieser Ubergang entspricht dem Glasiibergang des Copolymers und
wird als T, bezeichnet. Die dazugehorige Temperatur ist die Glastemperatur Tg. Der
Einbau von Methacrylsédure in das Polymer fuhrt zu einer deutlichen Erhéhung der
Glastemperatur im Copolymer im Vergleich zum Homopolymer PE, bei dem kein
Glaslibergang im gezeigten Temperaturbereich gefunden werden kann. Dadurch ist es
maoglich, den Glasibergang bei allen hier untersuchten Copolymerproben zu beobachten.
Die Niederdruckprobe (rote Kurve) zeigt ebenfalls diese beiden Uberginge bei nahezu
identischen Temperaturen wie die Hochdruckprobe. Dartiber hinaus zeigt sich aber ein
zusatzlicher Ubergang bei tieferen Temperaturen. Da es sich hier um einen weiteren
Glaslibergang handelt, wird die dazugehorige Temperatur als Tg, und das entsprechende

Minimum als b bezeichnet.
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Abbildung 4.26: DSC-Thermogramm fir EMAA 3.4, 2300 bar, Fyaxn=0.069, EMAA 3.12,
1300 bar, Fyaa=0.066. [

Um diesen Ubergang noch besser herauszuarbeiten, wurde fiir die nachste Probenreihe, bei
nahezu gleicher Synthesetemperatur von ca. 270 °C, der Dosierstrom an S&ure erhoht, was
zu deutlich hoheren MAA-Gehalten im Copolymer von Uber 6 mol-% flhrte.
Abbildung 4.26 zeigt die Resultate der Probenreine EMAA 3. Hier ist der zusatzliche
Ubergang bei tieferen Temperaturen als Tg, also das b-Minimum, noch intensiver, und es
kommt zu einer Aufspaltung des zusatzlichen Ubergangs. Es bildet sich ein zusatzliches
Plateau. Die mogliche Erklarung fir die Ursache der Aufspaltung wird in Kapitel 5.2.1
gegeben. Im Zuge der Sdureflussvariation wurde anschlie3end ein sehr geringer Saurefluss
gewahlt. Das fihrte zu Copolymeren mit einem Sé&ureanteil von Fyaa=0.006. Die
Niederdruckprobe zeigt kein zusatzliches Maximum und ist dem Verlauf der
Hochdruckprobe sehr dhnlich, wie Abbildung 4.27 zeigt. Der sehr geringe Sduregehalt hat
offensichtlich keinen ausreichend signifikanten Einfluss auf zusétzliche Relaxationen im
Copolymer. Diese Copolymerproben koénnen aufgrund ihres geringen S&ureanteils im
Copolymer mit dem Homopolymer PE in Verbindung gebracht werden. Es erscheint
aulerst unwahrscheinlich, dass PE, welches nahe der Phasengrenze synthetisiert wird,
einen zusatzlichen Ubergang aufweist. Aus diesem Grund wurde von der Synthese der

entsprechenden Polyethylenhomopolymere abgesehen.
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Abbildung 4.27: DSC-Thermogramm  fir EMAA 12.11, 2300 bar, Fuax=0.0055,
EMAA 12.4, 1300 bar, Fpasa=0.0058. 1!

Aus den vorliegenden Ergebnissen kann geschlossen werden, dass eine Erhohung des
Sdureanteils im Copolymer, Fuaa, zU einer intensiveren Auspragung eines b-Minimums
fiihrt. Eine Umsatzabhangigkeit dieses zusatzlichen Ubergangs kann aufgrund der
nachfolgenden Untersuchungen an weiteren Polymerproben ebenfalls ausgeschlossen

werden.

4.10.2 Unter adiabatischen Bedingungen hergestellte Copolymere

Nach den Probenreihen, die sich durch eine Variation des MAA-Gehalts im Dosierstrom
unterscheiden und eine erhebliche Differenz zwischen Mantel- und Reaktionstemperatur
aufweisen, wurden Copolymere unter adiabatischen Bedingungen hergestellt, wobei der
MAA-Anteil im Dosierstrom konstant gehalten wurde.

Unter adiabatischen Bedingungen ist in diesem Zusammenhang zu verstehen, dass eine
Ubereinstimmung der Manteltemperatur mit der direkt im Reaktionsraum gemessenen
Innentemperatur vorliegt. Aufgrund der Reaktorkonstruktion wird sehr viel Warme an die
Umgebung abgefiihrt. Deswegen ist es notig, dem System Energie zuzufihren, um diesen
Warmeverlust auszugleichen und eine konstante Manteltemperatur zu erhalten.

Die Uberpriifung der Temperaturen ist allerdings nur an zwei Stellen mdglich. Die
Reaktion wird so durchgefiihrt, dass die Manteltemperatur der Reaktionstemperatur

entspricht.



92 4 Untersuchungen an Ethen-Methacrylsdure-Copolymeren

0.02

0.00

-0.02

-0.04

-0.06

-0.08

-0.10 { —— EMAA 16.2, 2300 bar

012 47— EMAA 16.5, 1300 bar

normierter Warmefluss (exo. auf) / W-g1

-50 0 50 100
T/°C

Abbildung 4.28: DSC-Thermogramm fiir EMAA 16.2, 2300 bar, Fyaxn=0.082, EMAA 16.5,
1300 bar, Fmaa=0.079.

Abbildung 4.28 zeigt den Vergleich einer Hoch- und einer Niederdruckprobe, die unter
adiabatischen Bedingungen bei 240 °C hergestellt worden sind. Aufgrund der
Reaktionsfiihrung werden Temperaturgradienten im Reaktor minimiert. Somit kdnnen
keine Temperaturgradienten im Reaktor fiir den zusatzlichen Ubergang im Bereich von ca.
0 °C (Tgy) verantwortlich sein, da durch die adiabatische Reaktionsfihrung nur minimale
Temperaturunterschiede zwischen der Reaktionslosung und der Wand an den
ausgewdhlten Messpunkten vorliegen. Auch der Monomerumsatz wird hier nur durch die
Reaktionstemperatur bestimmt und weist keine Druckabhéngigkeit auf, was Tabelle 4.2 zu
entnehmen ist. Der Abbildung 4.28 ist zu entnehmen, dass die Niederdruckprobe ein
deutliches Minimum (b-Minimum) im Bereich von 5°C besitzt. Somit hat der

Synthesedruck offensichtlich einen Einfluss auf die Ausbildung eines zusétzlichen Signals.

4.10.3 Synthesetemperaturvariation bei der Copolymerherstellung

Fir eine bei sehr hohen Temperaturen von bis zu 300 °C synthetisierte Probenreihe sind
die Ergebnisse der DSC-Analyse in Abbildung 4.29 zusammengetragen. Hier ist zu
erkennen, dass eine bei 2300 bar hergestellte Probe eine geringe Abweichung vom
erwarteten Verhalten einer Hochdruckprobe zeigt, siehe auch Kapitel 5.2.1. Es bildet sich
bereits hier ein schwach zu erkennendes b-Minimum aus. Solche Beobachtungen lie3en

sich bei niedrigeren Synthesetemperaturen nicht feststellen. Die Niederdruckprobe bei
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1300 bar unterscheidet sich sehr deutlich von der Hochdruckprobe. Das b-Minimum ist fiir
den hier verwendeten Sdaurefluss (fuaa=0.010, Fumaa=0.035 bis 0.036) sehr stark
ausgebildet. Bei einem Synthesedruck von 1000 bar ist die Ausbildung noch stérker.
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Abbildung 4.29: DSC-Thermogramm fir EMAA 28.2, 2300 bar, Fmaxn=0.035, EMAA 28.6,
1300 bar, Fman=0.036, EMAA 28.7, 1000 bar, Fymasa=0.036.

Aus diesen Beobachtungen und unter Berlcksichtigung der bereits zuvor durchgefiihrten
DSC-Messungen kann ein Synthesetemperatureinfluss auf die Ausbildung eines b-
Ubergangs vermutet werden. Es lag nahe, eine Synthesetemperaturvariation bei
konstantem Sdurefluss vorzunehmen und die daraus resultierenden Niederdruckproben zu
vergleichen. Einer solcher Vergleich ist in Abbildung 4.30 gezeigt.

Der Ubersichtlichkeit halber wird nur der Teilbereich des Thermogramms gezeigt, der den
b-Ubergang aufweist. Uber die Veranderung der Lage des Minimums lasst sich aufgrund

des breiten Ubergangsbereichs nur schwer eine Aussage treffen.
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Abbildung 4.30: DSC-Thermogramm far Niederdruckproben (fuaa=0.010):

EMAA 33.8, 230 °C, 1400 bar, Fmaa=0.062;
EMAA 27.8, 245 °C, 1400 bar, Fmaa=0.045;
EMAA 32.3, 255 °C, 1300 bar, Fmaa=0.060;
EMAA 25.6, 265 °C, 1300 bar, Fmaa=0.051;
EMAA 28.6, 300 °C, 1300 bar, Fmaa=0.037,
EMAA 28.7, 300 °C, 1000 bar, Fmaa=0.036.

Bei tiefen Synthesetemperaturen ist nur eine geringe Ausbildung eines b-Minimums im
Bereich von 0°C zu erkennen. Bei Temperaturerhdhung kommt es verstarkt zur
Ausbildung dieses Minimums und bei einer Synthesetemperatur von 300 °C ist es am
starksten ausgebildet. Die Synthesetemperatur kann somit einen Einfluss auf die
Ausbildung des zusatzlichen Ubergangs, Tgp, haben. Dieser Temperatureffekt, der
scheinbar auf Verzweigungen im Copolymer beruht, wird ausfihrlich in Kapitel 5.2.1
diskutiert. Bei den beiden Niederdruckproben, die bei einer Temperatur von 300 °C
hergestellt wurden, ist ein signifikanter Unterschied festzustellen. Die Probe, die bei
1300 bar synthetisiert wurde, zeigt einen zu den bei niedrigeren Temperaturen
hergestellten Polymeren &hnlichen Verlauf. Vergleicht man zum Beispiel die bei 1300 bar,
300 °C mit der bei 1300 bar und 265 °C hergestellten Probe, so fallt auf, das lediglich die
Intensitdt des Minimums bei der hoheren Temperatur groer ist. Bei Betrachtung der
dazugehdrigen 1000 bar Probe, die nur bei sehr hoher Temperatur zu erhalten war, ist zu
erkennen, dass sich die Kurvenform verdndert. Das Minimum zeigt sich nun eher in der
Form eines Plateaus und nach dessen Abschluss kommt es zu einem reproduzierbaren
exothermen Ubergang. Der weitere Kurvenverlauf nach dem Glasiibergang, also bei

hoheren Temperaturen, ergibt ebenfalls einen exothermen Anstieg (nicht gezeigt).
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Eventuell ist hier die Kalibrierung auf die Schmelzwérme, wie oben beschrieben,
problematisch und fuhrt zu einer Verdrehung des gesamten Thermogramms.
Abweichungen koénnen durch das Material erklart werden. Es ist zu erwarten, dass
erhebliche Anderungen in den Syntheseparametern, wie zum Beispiel die Wahl einer
deutlich héheren Synthesetemperatur, auch zu Anderungen im Schmelzverhalten der
Polymere fiihren kdnnen. Ein weiterer Einfluss geht von der eingewogenen Menge aus.
Werden groRe Mengen an Polymer eingewogen, so kann es zu einer schlechten
Warmeankopplung des Polymers an den Probentiegel kommen. Um diesen Effekt genauer
zu erfassen, wurden Messungen an ein und demselben Polymer unter Variation der
Einwaage durchgefiihrt. Es stellte sich heraus, dass die optimale Einwaage ca. 15 mg
betragt. Bei hoherer Einwaage kam es in einigen Fallen zu Abweichungen von den
erwarteten Kurvenverlaufen, es konnte allerdings kein eindeutiger Trend aufgezeigt
werden. Die Verwendung von geringeren Probenmengen flhrte zum Erreichen der
Auflosungsgrenze der Apparatur. Das dufRerte sich in einem zackenformigen Verlauf des
Thermogramms. Die bei hohen Temperaturen hergestellten Proben weisen aufgrund des
Abscheidevorgangs eine hohere Dichte auf. Gerade die Niederdruckproben liegen nach
dem Abscheidevorgang auf Umgebungsdruck als viskose Flussigkeit vor, die nach
Abkihlung in einer kompakten Form erstarrt. Bei niedrigeren Synthesetemperaturen und
héheren Synthesedriicken werden die Polymere in eine Art Kriimel zerrissen und weisen
eine erheblich geringere Dichte auf. Somit wird bei Hochtemperaturproben bei
Verwendung eines gleichgroflen Volumenanteils ein hoherer Massenanteil eingewogen.
Reduziert man den Massenanteil auf die ,,optimale* Menge von 15 mg, so liegt hier
aufgrund der hohen Dichte eine geringe Oberflache vor. Die Warmeankopplung an die
Wande des Probentiegels ist somit schlechter. Das kann zu einer Verschiebung der
Schmelzlinie fuhren, auf die kalibriert wird. Genauere Informationen liefert das
unkorrigierte Thermogramm. Hier wird keine Kalibrierung auf den Schmelzvorgang
vorgenommen. In Abbildung 4.31 ist ein entsprechender Verlauf der DSC-Kurve fur eine
bei 1000 bar und 300 °C hergestellte Probe gegeben. Um sicherzustellen, dass speziell
dieses Ergebnis reproduzierbar ist, wurde eine erneute Messung durchgefiihrt. Bei der
ersten Messung (rote Kurve) wurde eine Einwaage von 24.0 mg verwendet. Hierbei ist
deutlich die Bildung des oben beschriebenen Plateaus zu sehen. Das Plateau wird durch
einen exothermen Peak abgeschlossen. Bei der Wiederholungsmessung wurde ein nahezu
gleicher Verlauf beobachtet. Aufgrund der geringeren Probenmasse von 17.3 mg wird hier

weniger Energie im Vergleich zur ersten Messung benétigt. Die Peakintensititen sind
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generell geringer, aber auch hier ist ein exothermer Anteil zu beobachten. Somit kann
ausgeschlossen werden, dass der exotherme Anteil durch die Normierung auf die
Probenmasse zu Stande gekommen ist. Stellt man sich den hypothetischen Kurvenverlauf
fiir eine rein statistische Probe vor (blau gestrichelt), so kénnte dieser exotherme Bereich
erklart werden. Es handelt sich hier um den Beginn des Glastibergangs. Der b-Ubergang ist
bei diesen Synthesebedingungen stark ausgebildet. Das kann durch Verzweigungen im
Copolymer erklart werden, deren Haufigkeit mit steigender Synthesetemperatur zunimmt
(siehe Kapitel 5.2.1).

Interessant waren weitere Proben, die bei noch hdheren Synthesetemperaturen erhalten

werden. Der apparative Aufbau lasst keine htheren Temperaturen zu.
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Abbildung 4.31: DSC-Rohdaten eines bei 300 °C und 1000 bar hergestellten Copolymers:
rote  Kurve: EMAAZ28.7, erste Messung, Einwaage 24.0 mg,
blaue Kurve: EMAA 28.7, zweite Messung, Einwaage 17.3 mg.

Fur die Unterscheidung von statistisch und nicht-statistisch aufgebauten Polymere kdénnen
die Copolymerproben, die bei 300 °C synthetisiert wurden trotzdem herangezogen werden,
da hier ebenfalls ein signifikanter Unterschied zwischen den Hochdruck- und den

Niederdruckproben besteht.



4 Untersuchungen an Ethen-Methacrylsdure-Copolymeren 97

4.10.4 Uberprifung der Reproduzierbarkeit der mittels DSC beobachteten

Relaxationen im Copolymer

Um die Effekte der thermischen Vorgeschichte zu untersuchen, sind zwei Proben der
MAA-reichen Serie EMAA 3, welche bei sehr unterschiedlichen Driicken synthetisiert
wurden, in mehreren Stufen aufgeheizt worden (Abbildung 4.32 und Abbildung 4.33).
Durch das Verpressen der geflllten Probenpfannchen wird eine anfangliche,
makroskopische Deformation des Probenmaterials erzeugt. Somit sollte ein wiederholtes
Durchlaufen von Relaxationen, die zu einem Erweichen der Probe fuhren und irreversible
Anteile haben, Unterschiede im Vergleich zum ersten Durchlauf aufweisen. Auch der
Abscheidevorgang wahrend der Synthese kann zu Unterschieden in der thermischen
Vorgeschichte der Copolymere fihren. Somit ist es mdoglich, dass bei tieferen

Temperaturen liegende Relaxationen beeinflusst werden.
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Abbildung 4.32: Stufenweises Aufheizen einer bei 2300 bar synthetisierten Copolymer-
probe (EMAA 3.4, 2300 bar). [!

Der in Abbildung 4.32 gezeigte Aufheizvorgang von -50 bis 60 °C mit einer Heizrate von
5°C-min™* zeigt, dass nach einmaligem Uberschreiten des Glasiibergangs, Tg, sich die
Form und Intensitat des a-Ubergangs beim erneuten Heizvorgang von —45 bis 120 °C
erheblich dndert. Wahrend des Glasubergangs kommt es zu einer Neuorganisation des
Materials, die nicht vollstandig reversibel ist. Die Lage des Glasiibergangs wird nicht
signifikant beeinflusst. Der Kurvenverlauf bei Temperaturen bis 30 °C ist weitestgehend

bei beiden Heizvorgéngen gleich. Ein scharfes Maximum bei -7 °C ist zu beobachten.
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Dieser endotherme Ausschlag ist reproduzierbar bei allen an diesem Tag gemessenen
Proben zu finden. Das kann moglicherweise auf das VVorhandensein von Wasser im oder
am Referenztiegel zuriickgefiihrt werden. Ein Austausch des Referenztiegels und die
Verwendung von Stickstoff als Spiilgas fur die Probenkammer flihrte zur Eliminierung des

Signals.

Fur eine Niederdruckprobe wurde éhnlich verfahren, wie Abbildung 4.33 zeigt. Hier wurde

eine Unterteilung in vier Aufheizschritte vorgenommen.
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Abbildung 4.33: Stufenweises Aufheizen einer bei 1300 bar synthetisierten Copolymer-
probe (EMAA 3.12, 1300 bar). [!

Das oben beschriebene Artefakt befindet sich hier ebenfalls im Bereich von -7 °C, bedarf
aber keiner weiteren Beachtung. Der Aufheizvorgang wurde zum ersten Mal bei 0 °C
unterbrochen um eine eventuelle Entspannung bei diesen tiefen Temperaturen zu
beobachten. Auch der Ubergang Uber das b-Minimum, das nur die Niederdruckprobe
aufzeigt, fuhrt zu keiner Veranderung des Verlaufs des Wéarmeflusses. Zu Veranderungen
im Warmefluss kommt es erst, wenn der Glasiibergang, Tg, im vorangegangenen
Heizzyklus Uberschritten wurde. Dies fuhrt dann zu einem breiteren Signal beim folgenden
Aufheizen, welches das b-Minimum sogar Uberdecken kann. Dartiber hinaus ist vor dem
Erreichen des Signals fur den Schmelzvorgang ein weiteres Minimum zu erkennen. Ob
sich dabei das Signal fir den Schmelziibergang (Ta2) oder das flr den Glasibergang (T5) in

zwei Vorgange aufspaltet, ist schwer zu beurteilen.
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4.10.5 Diskussion der DSC-Messungen

Die Thermogramme der Homopolymere PE und PMAA (Abbildung 4.24) zeigen im
beobachteten Warmefluss nur wenige Uberginge im Temperaturbereich bis 150 °C auf.
Die in dieser Arbeit synthetisierten Proben weisen besonders im Falle von
Niederdruckproben deutlich mehr Struktur auf. Anhand des beschriebenen zusatzlichem
Peaks, dem b-Minimum fiir einen weiteren Ubergang Tg, kann eine Unterscheidung von
statistisch (Hochdruck) und nicht-statistischen (Niederdruck) Proben vorgenommen
werden.

Aufgrund der fehlenden Stufen oder Minima im Thermogramm fur PE kann
ausgeschlossen werden, dass es sich beim b-Minimum um eine fur PE charakteristische
Kurbelwellenbewegung handelt (siehe Kapitel 4.9.1). Diese wurde bei tieferen
Temperaturen bei entsprechenden DMA-Messungen gefunden. Aufféllig ist die verstarkte
Ausprégung des b-Minimums bei mit niedrigem Synthesedruck hergestellten Proben und
dass es mit steigendem MAA-Gehalt anwachst. Dies sind deutliche Indizien dafir, dass bei
niedrigerem Druck synthetisiertes EMAA Uber zusétzliche Relaxationsmoden verfiigt.
Studien an reinem PE mit niedriger Dichte haben gezeigt, dass die Anzahl der
Verzweigungen nur sehr schwach druckabhéngig ist und somit nicht ausreicht, um die
beobachteten Phanomene zu erklaren &,

Die Intensitat des a2-Minimums nimmt mit steigendem MAA-Gehalt ab. Proben, die bei
niedrigem Synthesedruck hergestellt wurden, weisen eine geringere Intensitat des
Minimums auf als die Hochdruckproben. Dies ist dadurch zu erkl&ren, dass eine Erhohung
des MAA-Anteils die Bildung von kristallinen PE-Bereichen im EMAA erschwert,
insbesondere wenn diese in ,Blocken“, bestehend aus zwei oder mehr MAA-
Monomereinheiten, auftreten. Dies flihrt zu einem hoheren Anteil von amorphen
Bereichen, wodurch das a-Minimum in vielen Féllen an Intensitat gewinnt.

Die verstarkte Bildung von amorphen Bereichen bei Niederdruckproben kann in
Abbildung 4.30 beobachtet werden. Die Intensitat des Glasubergangs ist flir Copolymere,
die bei hoher Temperatur synthetisiert worden, deutlich hoher im Vergleich zu bei
niedrigeren Temperaturen hergestellten Proben.

Bei Untersuchungen, die parallel zu dieser Arbeit an Poly(Ethen-co-Acrylsaure) ausgefihrt
wurden, zeigen sich gute Ubereinstimmungen zwischen den sich lediglich durch eine
Methylgruppe unterscheidenden Comonomeren. Die Thermogramme der EAA-Proben
zeigen ebenfalls die gleichen Tendenzen auf. Hier konnte eine Ausbildung eines b-

Minimums flir Niederdruckproben beobachtet werden. In Abbildung 4.34 ist ein
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Thermogramm fur ein EAA-Copolymer dargestellt, was bei einem hohen S&uredosierstrom

(fan=0.0180) hergestellt wurde. Hier spiegeln sich die fir EMAA-Copolymere gemachten

Beobachtungen wider. Weitere Ergebnisse finden sich bei Nergui. **!
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Abbildung 4.34: Thermogramm fur Ethen-Acrylséaurecopolymere, die bei verschiedenen
Synthesedriicken hergestellt wurden.

Fur EAA kann ebenfalls anhand der DSC-Kurven eine Aussage uber die Kristallinitat der
Proben gemacht werden. Die Hochdruckprobe, die bei 2300 bar hergestellt wurde, zeigt
eine starkere Ausbildung des Schmelzpeaks (a2) im Vergleich zu einer Probe, die nahe der
Phasengrenze bei 1300 bar hergestellt wurde. Diese Beobachtungen stehen in guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen, die fiir das System Ethen/Methacrylsiure
vorgestellt wurden.

Um weitere Ergebnisse fur die Kristallinitdt der Proben zu erhalten, wurden fir EAA
Rontgenstrukturanalysen durchgefihrt.

In Abbildung 4.35 sind die Rontgenstrukturaufnahmen fir eine Hoch- und eine
Niederdruckprobe gegeben. Fur die bei 2300 bar hergestellte Probe zeigen sich bei
Braggwinkeln (2 Q) von 25° und 28° scharfe Signale. Das wird durch eine teilkristalline
Struktur der Proben verursacht. Kommt es zu einem breiten Signal in diesem Bereich, so
spricht das fur eine amorphe Struktur. Das ist hier der Fall fiir die Niederdruckprobe. Diese
Erkenntnis deckt sich sehr gut mit den Aussagen tber Unterschiede in der Kristallinitat bei
Hoch- und Niederdruckproben fiir EMAA die anhand der oben gezeigten DSC-Analysen
belegt werden kdnnen.
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Abbildung 4.35: Rontgenstrukturanalyse von EAA-Copolymeren mit einem S&uregehalt
von Fax=0.019 bei unterschiedlichen Synthesedriicken hergestellt.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass bereits die kalorimetrische Analyse
Unterschiede zwischen den synthetisierten Proben aufzeigt. Bei niedrigerem Druck
synthetisierte Proben, bei denen von einer weniger statistischen Verteilung von MAA-
Einheiten ausgegangen wird, sind deutlich ausgepragte zusatzliche Relaxationen unterhalb
der a-Relaxation zu beobachten. Auch die a2-Relaxation ist druckabhangig. Eine
Anderung der mikroskopischen Eigenschaften hat also zu einer deutlichen Anderung der
makroskopischen, kalorimetrischen Eigenschaften gefiihrt. Somit kann bereits hier
geschlossen werden, dass sich diese Effekte auch in den mechanischen Eigenschaften
widerspiegeln sollten.
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4.11 Dynamisch-mechanische Analyse

Aufgrund  der erheblich  unterschiedlichen  Eigenschaften der Hoch- und
Niederdruckproben, die sich bereits in den kaloriemetrischen Messungen gezeigt haben, ist
ebenfalls bei der mechanischen Spektroskopie ein detektierbarer Unterschied zu erwarten.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der DMA-Messungen diskutiert.

4.11.1 Effekte durch Probenpréaparation

Wie bereits in Kapitel 4.10 beschrieben, werden einige Strukturlibergange im Polymeren
durch die thermische Vorgeschichte der Proben beeinflusst. Im Falle der DMA-Messungen
wurden einige Proben, die mittels des Pressverfahrens, beschrieben in Kapitel 3.2.3.4,
hergestellt wurden, einem mehrmaligen Heizvorgang unterworfen, der im Folgenden
beschrieben wird. Das typische Experiment beginnt mit dem Probeneinbau bei
Raumtemperatur. Der Probenzylinder wird dann mit einer mdéglichst geringen statischen
Kraft fixiert und in den Heizofen eingebaut, der von einer Kihlungsvorrichtung (Block,
gespult mit flissigem Stickstoff) umgeben ist. Nun beginnt der mehrstiindige Kiihlvorgang
bis zu Probentemperaturen von -135°C. Nach Erreichen einer konstant tiefen
Blocktemperatur kann der kontrollierte Heizvorgang gestartet werden. Nach dem ersten
Heizvorgang mit einer Heizrate von 5 °C-min™ bis zu Temperaturen im Bereich des
Ubergangs in die Flussigkeit (a2) bei ca. 90 °C kann unter verschiedenen Bedingungen
eingekuhlt werden. Es gibt die Mdoglichkeit mit angelegten Kraften, also unter
Kompression, einzukihlen und auch das Ablosen des Probekorpers von dem
Quarzgestange hat Einfluss auf den darauffolgenden Heizvorgang. Diese Einfliisse
spiegeln sich besonders in den Absolutwerten des Speicher- und des Verlustmoduls
wieder. Eine unterschiedlich groRe Auflageflache der Probe hat einen groRRen Einfluss auf
die Module und auch die Vorkompression duert sich in den erlangten Werten. Eine
ausfuhrliche Auswertung beztglich dieser Effekte findet sich bei Hachenberg. ! Eine
praktikable Losung fir den direkten Vergleich von Hoch- und Niederdruckproben bietet
die Auswertung Uber den Phasenwinkel tan d Diese Messgrofe, die auf der
Phasenverschiebung zwischen Anregung und Reaktion der Probe beruht, ist nicht von der
Probengeometrie abhangig und wird auch nicht von den Absolutwerten der Module

beeinflusst.
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4.11.2 Existenz zusatzlicher Relaxationen bei Niederdruckproben

Die Ergebnisse der DSC-Analysen legen nahe, dass Proben, die im Bereich der
Phasengrenze synthetisiert wurden, zusétzliche Relaxation zeigen. Diese werden im
Temperaturbereich unterhalb des Glasubergangs erwartet (siehe Kapitel 4.5.1.2). Um
spater eine bessere Zuordnung der Relaxationsprozesse treffen zu kdénnen, wurden zuerst
Homopolymere der beiden verwendeten Monomere vermessen. Fir die PE-Messung
konnte ein Teil des Probenmaterials in einem kleinen Schnappdeckelglas vorsichtig
aufgeschmolzen werden und anschlieRend ein zylinderartiger Kérper ausgestanzt werden.
Die Grundflache wurde fiir eine optimale Auflage mittels eines Skalpells begradigt. Die
vermessene Probe zeigt im Verlauf des tan d ein ausgepragtes Maximum bei —118 °C.
Daruber hinaus ist der Abbildung 4.36 ein sehr scharfes Maximum bei —-45°C zu
entnehmen. Dieses Maximum beruht auf dem Platzen eines Kiihlschlauches aus Silikon
und ist keine Relaxation des Materials sondern eine Erschitterung der Apparatur. Bei
darauffolgenden Messungen wurden die Kihlschlauche durch Metallgewebeschlauche
ersetzt. Ansonsten zeigen sich bei der logarithmischen Auftragung des Phasenwinkels
gegen die Temperatur keine signifikanten Relaxationen.

Bei der Probenpraparation von PMAA ergaben sich erhebliche Probleme. Ein
Aufschmelzen des Polymers war ohne Zersetzung des Materials nicht méglich (siehe
Kapitel 4.10.1). Bei dem Saurehomopolymer handelt es sich um ein wasserlosliches
Polymer und nach Wasserzugabe konnte aus einer gelartigen Fllssigkeit ein Probenkdrper
geformt werden. Mittels einer Vakuumpumpe wurde ein GroRteil des Wassers aus dem
Probenkdrper entfernt und es ergab sich ein verwendbarer Probenkdrper, der allerdings
aufgrund seiner Kristallinitdt eine hohe Zerbrechlichkeit aufwies. Der gemessene
Phasenwinkel zeigt, im Gegensatz zu PE, keine eindeutigen Ubergange auf. Es kann
lediglich eine breite Schulter im Temperaturbereich von —45 °C beobachtet werden.

Die verwendeten Krafte werden im Folgenden mit s fur die statische und mit d fur die

dynamische Kraft gekennzeichnet.
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Abbildung 4.36: Verlauf des tand der mechanischen Spektroskopie an den
Homopolymeren PE und mit Wasser versetztem PMAA. [

Hachenberg ™! zeigt auf, dass in vielen Fallen Niederdruckproben besser zu messen sind.
Einige Hochdruckproben weisen keinen zur Detektion ausreichenden Verlustmodul auf.
Fur die Hochdruckprobe EMAA 12.11 in Abbildung 4.37 ist bei Temperaturen unterhalb
von -45 °C kein Phasenwinkel messbar. Fir die Niederdruckprobe EMAA 12.4 zeigen
sich aufgrund des geringen Sauredosierstroms von lediglich 5.3 g-h™ nur geringfiigige
Unterschiede zur Hochdruckprobe. So kann zum Beispiel eine Schulter fir EMAA 12.4 bei
—12 °C beobachtet werden, wo hingegen EMAA 12.11 nur eine Anderung in der Steigung
des Phasenwinkels zeigt.
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Abbildung 4.37: Verlauf des tan d der mechanischen Spektroskopie von EMAA-
Copolymeren mit einem niedrigem MAA-Gehalt bei 5Hz, 5°Cmin™,
$=350 mN, d=300 mN.

Bei Messungen an der Probenreihne EMAA 2 (mittlerer MAA-Dosierstrom) ist die
Aufzeichnung des Phasenwinkels fir Hoch- und Niederdruckproben jeweils Uber den
gesamten gemessenen Temperaturbereich maoglich, was Abbildung 4.38 belegt. Es zeigt
sich bei beiden Proben eine Relaxation im Bereich von —-80 bis —150 °C, die Maxima bei
-123 °C (EMAA 2.2) und -115 °C (EMAA 2.10) besitzen. Die Niederdruckprobe weist

dartiber hinaus einen zusatzlichen Ubergang mit einem Maximum bei —54 °C auf.

100 ]
1 —— EMAA 2.2, 1860 bar,
] Fumaa=0.025
11— EMAA 2.10, 1300 bar,
] Fuaa=0.030
101 -
o) .
c ]
S . )
g a-Relaxation
4 "
i vl b-Relaxation
10'2 -
1 g-Relaxation
1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1
-150 -100 -50 0 50 100

T/°C

Abbildung 4.38: Verlauf des tan d der mechanischen Spektroskopie von EMAA-Copoly-
meren mit einem mittleren MAA-Gehalt bei 5 Hz, 5 °C-min‘l, EMAA 2.2:
s=400 mN, d=300 mN, EMAA 2.10: s=200 mN, d=100 mN. ™
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Hier kann gefolgert werden, dass sich der Ubergang, der bei tiefen Temperaturen
beobachtet wird (=150 bis —80 °C) auf Effekte durch die PE-Hauptkette zurtickfihren lasst.
In diesem Bereich wurde auch ein Ubergang fiir das Homopolymer PE beobachtet, wo
hingegen das Homopolymer von PMAA dort keinen Ubergang zeigt. Diese Bewegung
kann auf die in Kapitel 4.9.1 beschriebene Kurbelwellenbewegung von mehreren
Methyleneinheiten zurlickgefiihrt werden. Diese Ubergange lassen sich bei vielen
Messungen sowohl an der Hoch- als auch an der Niederdruckprobe beobachten. In einigen
Fallen ist das Material allerdings zu hart, so dass dieser Ubergang nur ansatzweise oder
uberhaupt nicht beobachtet werden kann. Die Relaxation bei ca. 30 bis 40 °C wird durch
den Glaslibergang (a-Ubergang) verursacht. In diesem Temperaturbereich wurde der
Glaslibergang auch bei den DSC-Analysen beobachtet. Je nach Sduregehalt der
Copolymere ist hier eine Lageverdnderung des Maximums festzustellen. Fir Proben, die
einen hohen Anteil an Methacrylsdure im Copolymer eingebaut haben, liegt die
Glastemperatur bei htheren Temperaturen als fur Proben, die nur einen geringen Anteil an
Methacrylsaureeinheiten aufweisen. EMAA 12.4 mit einem MAA-Gehalt von Fyaa=0.006
zeigt zum Beispiel das Maximum fiir die a-Relaxation bei Temperaturen im Bereich von
0 °C. Der bei hoheren Temperaturen folgende Ubergang, der ab ca. 80 °C zu beobachten
ist, ist der Ubergang in das viskose FlieRen. Mit diesem Aufbau der DMA lasst sich das
Verhalten bei hoheren Temperaturen nicht analysieren. Der Probenkdrper wird
zusammengequetscht. Eine erneute Messung des Probenkorpers ist nur moglich, wenn der
Heizvorgang ausreichend friih beendet wird, bevor es zu einer volligen Deformation der
Probe kommt.

Nach anfanglichen Erfolgen mit einer Probenreihe, die einen mittleren Gehalt an MAA-
Einheiten aufweist (EMAA 2) wurden fiir Copolymere, die einen héheren S&ureanteil
aufweisen, deutlichere Effekte erwartet. Die in der DSC-Analyse die deutlichsten
Unterschiede zwischen Hoch- und Niederdruckproben aufweisende Reihe EMAA 3 sollte
auch in der DMA deutliche Unterschiede zwischen den bei verschiedenen Driicken
hergestellten Proben zeigen. Das Resultat dieser Messungen ist in Abbildung 4.39
angegeben. Die Hochdruckprobe weist wiederum eine hohe Harte auf und ist nicht tber
den gesamten gezeigten Temperaturverlauf messbar. Lediglich bei —100 °C zeigt sich hier
ein Maximum, das durch die Hauptkette des Polymers verursacht wird. Ansonsten ist erst
wieder ab einer Temperatur von —10 °C ein Signal fur den Phasenwinkel detektierbar. Die
Niederdruckprobe zeigt ebenfalls die Kurbelbewegung der Hauptkette. Im Bereich um

—70 °C herum ist eine Schulter ausgepragt. Diese Schulter kann mit dem bereits bei
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EMAA 2.10 beobachtetem zusétzlichem Maximum fir Niederdruckproben in Verbindung
gebracht werden. Eine Erklarung, warum es trotz hohem Sduregehalt des Copolymers nicht
zur klaren Ausbildung eines Maximums kommt und warum die Lage dieses durch die
Schulter angedeuteten Maximums im Vergleich zur Probe EMAA 2.10 zu tieferen

Temperaturen verschoben ist, wird weiter unten gegeben (Kapitel 4.11.3).
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Abbildung 4.39: Verlauf des tand der mechanischen Spektroskopie von EMAA-
Copolymeren mit einem hohem MAA-Gehalt bei 5Hz, 5°Cmin,
$=350 mN, d=300 mN.

Um Umesatzeffekte fur die Entstehung des zusétzlichen Maximums ausschlieBen zu
kdnnen, wurden Experimente unter adiabatischen Bedingungen durchgefuhrt. Hier wird
der Monomerumsatz nur durch die Reaktionstemperatur bestimmt. Durch die
Ubereinstimmung von Mantel und Reaktionstemperatur werden Temperaturgradienten
innerhalb der Probe weitestgehend vermieden. Die Problematik dieser Reaktionsfiihrung
besteht im Auffinden von stabilen Betriebspunkten. Abbildung 4.40 zeigt die erhaltenen
Ergebnisse der DMA-Messung fur unter adiabatischen Bedingungen bei 260 °C
hergestellte Polymerproben. Hier zeigt die Niederdruckprobe ebenfalls einen deutlich
ausgepragten zuséatzlichen Peak im Bereich von -50 °C im Vergleich zur Hochdruckprobe,
der in Anlehnung an die DSC-Messungen ebenfalls als b-Peak bezeichnet wird. Hier weist
das b-Maximum eine &hnliche hohe Intensitait auf, wie der g¢-Peak fur die
Hauptkettenbewegung. Aufgrund der adiabatischen Reaktionsfihrung koénnen nun
Umsatzeffekte oder Einflisse durch starke Unterschiede zwischen Mantel- und

Reaktionstemperatur weitestgehend ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.40: Verlauf des tand der mechanischen Spektroskopie von unter
adiabatischen Bedingungen hergestellten EMAA-Copolymeren mit einem
hohem MAA-Gehalt bei 5 Hz, 5 °C-min™*, s=500 mN, d=400 mN.

Ein signifikanter Unterschied zwischen den gemessenen Probenreinen EMAA 3 und 22
besteht in der Hohe der verwendeten Kréafte. Fir hohere Kréafte (EMAA 22) konnte eine
deutliche Auspragung des b-Maximums beobachtet werden. Aus diesem Grund wurde an

der Probe EMAA 22.14 eine Variation der Kréfte vorgenommen.

4.11.3 Variation von statischen und dynamischen Kraften an Niederdruck-

proben

Es wurde eine Variation der angelegten Kréfte vorgenommen. Die Erwartung war hierbei,
dass die Intensitat des Maximum krafteabhangig ist. Dazu wurde die Probe EMAA 22.14
herangezogen, da sie sich aufgrund vorheriger Ergebnisse als sehr gut geeignet gezeigt hat
und eine deutliche b-Relaxation zeigt. Die Messungen wurden immer am gleichen
Probenkdrper durchgefiihrt. Die Einkiihlung erfolgte jeweils mit s=100 mN und d=0 mN.
Die verwendeten Kréafte wurden von niedrigen Kréften, wie zum Beispiel s=200 mN und
d=100 mN bis hin zu hohen Kraften von s=900 mN und d=800 mN variiert. Die Wahl der
Kréfte erfolgte in zufélliger Reihenfolge. Die Messungen sind reproduzierbar, so dass
Alterungseffekte der Proben durch das Messen selbst ausgeschlossen werden kénnen. Die
Ergebnisse zeigen Abbildung 4.41 und Abbildung 4.42. Der Ubersichtlichkeit halber
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wurden jeweils kleinere und jeweils hohere Kréfte im Vergleich zu Abbildung 4.40 in einer
Abbildung zusammengefasst.
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Abbildung 4.41: Verlauf des tan d der mechanischen Spektroskopie von unter
adiabatischen Bedingungen hergestellten Copolymeren (EMAA 22.14,
1300 bar) mit einem MAA-Gehalt von Fuaa=0.061 bei 5Hz,
5 °C-min~* und den angegebenen Kraften / mN.

Aus Abbildung 4.41 wird ersichtlich, dass bei der Verwendung von geringeren Kréften sich
die Form des b-Maximums andert. So fiihren die Krafte s=300 mN und d=200 mN zu einer
Abnahme der Intensitat des b-Maximums, wie es erwartet wurde. Sehr interessant ist die
Veranderung der Lage des Maximums. Es wird zu héheren Temperaturen verschoben und
befindet sich nunmehr bei —20 °C. Das weitere Absenken der Krafte auf s=200 mN und
d=100 mN flhrt zu einer weiteren Verschiebung des b-Peaks in den a-Peak.
Das b-Maximum ist nur noch schwach bei —11 °C zu erkennen.

Die Analyseergebnisse fir hohere Krafte sind Abbildung 4.42 zu entnehmen.
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Abbildung 4.42: Verlauf des tan d der mechanischen Spektroskopie von unter
adiabatischen Bedingungen hergestellten Copolymeren (EMAA 22.14,
1300 bar) mit einem mittlerem MAA-Gehalt von Fyaa=0.061 bei 5 Hz,
5 °C.min~*und den angegebenen Kréaften / mN.

Fur die verwendeten Kréfte s=700 mN und d=600 mN verschiebt sich das b-Maximum in
den Bereich des g-Peaks und wird von diesem Uberlagert. Die Existenz des b-Peaks ist an
der Schulter, die sich im Bereich von —35 bis —63 °C ergibt, zu belegen. Fur noch hohere
Kréafte von s=900 mN und d=800 mN ist der b-Peak nicht mehr lokalisierbar. Der
a-Ubergang zeigt hier eine von allen anderen Messungen abweichende Form. Der Peak ist
viel breiter und startet bei erheblich tieferen Temperaturen. Der aktuelle Stand der
Forschung an Glasbildnern ist die Theorie, dass ein a-Ubergang aus mehreren
Unterschritten besteht, (2122

Aus der Kraftevariation ist ein Einfluss der angelegten Kréfte auf die Lage des b-Uber-
gangs festzustellen. In Abbildung 4.43 sind die verwendeten Kréfte gegen die Temperatur
des b-Maximums aufgetragen. Hierzu wurden jeweils die Temperaturen des Maximums
der b-Relaxation verwendet. Fir das Kréaftepaar s=700 und d=600 mN musste die
Temperatur aufgrund der Uberlagerung von b- und g-Relaxation auf —78 °C geschitzt

werden. Fir hohere Krafte ist eine Auswertung aufgrund der Uberlagerung von b- und

g-Relaxation nicht moglich.



4 Untersuchungen an Ethen-Methacrylsdure-Copolymeren 111

1400
. —O©— Summe statische +
1200 — dynamische Kraft
1000 1 —4A— statische Kraft
| dynamische Kraft
z
£ 800
q\: 4
S 600
x -
400 —
200
O 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
-80 -60 -40 -20 0 20

T/°C

Abbildung 4.43: Einfluss der verwendeten Krafte auf die Lage des Maximums der
beobachteten b-Relaxation.

In Abbildung 4.43 l&sst sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Lage des
b-Maximums und den verwendeten Kraften finden. Es zeigt sich, dass die bendtigte
Energie der b-Relaxation auch durch eine mechanische Anregung in das Polymer
eingebracht werden kann und das die resultierende Lagednderung des b-Maximums

proportional zur verwendeten Kraft ist (siehe auch Kapitel 4.11.4).

4.11.4 Diskussion

In diesem Kapitel wurden Dynamisch-mechanische Analysen an EMAA-Copolymeren
durchgefuhrt. Nach Vergleich der resultierenden Spektren mit Daten der beiden
Homopolymere und untereinander zeigt sich, dass jeweils die Niederdruckproben Uber eine
zusétzliche Relaxation verfiigen, die mit dem b-Ubergang der DSC-Analyse vergleichbar
ist, aber nicht bei der gleichen Temperatur auftritt. Unter adiabatischen Bedingungen
hergestellte Proben mit einem nahezu gleichen Umsatz zeigten ebenfalls eine b-Relaxation
fiir die Niederdruckproben, sodass Umsatzeinflisse ausgeschlossen werden kdnnen. Eine
Variation der angelegten Krafte fiihrt zu einer deutlichen Verschiebung des b-Peaks. Eine
Anregung des Copolymers lasst sich in der DMA auf zwei Weisen realisieren. Zum einem
besteht die Mdoglichkeit der thermischen Anregung, aquivalent zu den durchgefihrten

DSC-Experimenten. Deswegen wurde bei der DMA auch die gleiche Heizrate von
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5°C-min™" gewahlt. Zum anderen kann eine Relaxation durch mechanische Energie
hervorgerufen werden. In den DMA-Experimenten setzt sich die Anregung
dementsprechend aus den gewahlten Temperaturen und Kréften zusammen. Fir den bei
tiefen Temperaturen als der b-Ubergang beobachteten g-Ubergang tritt keine
Krafteabhangigkeit auf. Hier wird die fur eine Kurbelwellenbewegung der Hauptkette
notwendige Energie durch die Temperatur bereitgestellt. Betrachtet wird nun die
b-Relaxation. Hier liegt offensichtlich auch eine mechanische Anregung vor. Durch die
Erhéhung der auf die Proben wirkenden Kréfte wird mehr Energie in diese Relaxation
eingebracht. Die bendtigte thermische Energie ist somit geringer. Resultierend verschiebt
sich der b-Ubergang zu tieferen Temperaturen, bis er schlieRlich komplett von dem
g-Ubergang Uberlagert wird. Dieses nicht Newtonsche Verhalten wurde ebenfalls bei

anderen Glasbildnern beobachtet. [2 24 25

Das Zusammenwirken von mechanischer und thermischer Energie erklart auch die
unterschiedlichen Temperaturen, bei den der b-Ubergang in den DSC-Analysen und den
DMA-Analysen beobachtet wurde. Fir die DMA-Analysen liegt der jeweilige b-Ubergang
aufgrund eingebrachter mechanischer Energie bei tieferen Temperaturen als bei den DSC-
Analysen (siehe auch Kapitel 4.10). Werden die Gesamtkrafte in Abbildung 4.43 (rote
Kurve) zu Null extrapoliert, so ergibt sich eine Temperatur fur das Maximum der
b-Relaxation von ca. 10 °C. Bei diesen Temperaturen werden auch b-Minima der DSC-
Messungen beobachtet (siehe z. B. Abbildung 4.28). Hier bestehen also weitere Parallelen
zwischen DMA- und DSC-Messungen.

Zusétzlich zu den beschrieben Messreihen, die in Kompression eines zylindrischen
Probenkorpers erhalten wurden, gibt es die Mdoglichkeit in einem Zugversuch die
Relaxationen zu beobachten. Hierzu wurden dinne Fé&den in die in 3.2.3.3 beschrieben
Zugvorrichtung eingebaut. Die Fasern wurden durch das Ziehen von Féaden aus einer
aufgeschmolzenen Probe mittels einer Pinzette erhalten. Die Ergebnisse dieser Messreihen
zeigen im Ansatz ebenfalls die in der Kompression gemachten Beobachtungen. Es zeigt
sich fur die Niederdruckproben ebenfalls die Ausbildung eines b-Ubergangs. Die
Ubergange sind allerdings nur schwer von dem vorhandenen Grundrauschen zu
unterscheiden, sodass von einer Abbildung der Ergebnisse abgesehen wird.

Von einigen Proben war es moglich, aus der Rohsubstanz, die aus dem Abscheidevorgang

nach der Polymerisation erhalten wurde, einen Streifen herauszuschneiden. Dieser Streifen
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sollte maglichst frei von Gaseinschlissen sein und eine gleichmalige Form aufweisen. Die
Untersuchungen  bestdtigten  auch  hier  tendenziell die  Ergebnisse  der
Kompressionsversuche. Das Vorhandensein einer b-Relaxation bekréftig hier ein weiteres
Mal, dass der zusatzliche Ubergang nicht auf Effekte wahrend der Probenvorbereitung
zurlickzufuhren ist. Die vollige Gleichbehandlung von Hoch- und Niederdruckproben
wahrend des Probenpressens wirde bei den beiden Proben, sollte es (berhaupt einen
signifikanten Einfluss des Pressens geben, zu den gleichen Effekten fihren. Da nur die
Niederdruckproben einen b-Ubergang zeigen, kann dieser Effekt nicht wahrend der

Vorbereitung in das Material eingetragen worden sein.
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4.12 Dielektrische Spektroskopie an Copolymeren

Eine weitere Mdglichkeit Spektroskopie an nicht leitenden Polymeren zu betreiben bietet
neben der DMA auch die dielektrische Spektroskopie (DES). Die bereits vorliegenden
DSC- und DMA-Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dass auch bei dieser
Spektroskopieart ein Unterschied anhand einer zusatzlichen Relaxation im Material zu
finden ist. Es erfolgt wieder der direkte Vergleich einer Hoch- und einer
Niederdruckprobe. Es wird eine Probenreihe mit vergleichsweise hohem MAA-Gehalt
gewahlt, ndmlich EMAA 3. Hierbei sollten sich, wie in der DSC beobachtet, die

signifikantesten Unterschiede ergeben.

Die Messung der Hochdruckprobe EMAA 3.4 flhrt nicht zu verwertbaren Ergebnissen.
Die Probe weist eine zu hohe Harte auf. Der Verlustmodul ist zu gering um befriedigende
Ergebnisse zu erhalten. Bei der entsprechenden Niederdruckprobe war eine Analyse
mdoglich. Da somit der Vergleich einer Hoch- und einer Niederdruckprobe fiir die
Probenreihe EMAA 3 nicht realisierbar war, wurden weitere Messungen an einer Hoch-
und einer Niederdruckprobe der Messreihe EMAA 22 durchgefiihrt. Die resultierenden
Spektren sind in Abbildung 4.46 und Abbildung 4.47 aufgefihrt.

Abbildung 4.44 zeigt eine Auftragung des dielektrischen Verlusts gegen die Frequenz des
verwendeten elektrischen Wechselfeldes bei verschiedenen Temperaturen. Bei niedrigen
Frequenzen befindet sich der a-Peak des Glastibergangs. Bei hohen Frequenzen ist ein
weiterer Peak zu beobachten. Ob es sich dabei um eine b- oder eine g-Relaxation handelt,
ist nicht eindeutig festzustellen. Bei einer Temperatur von 42 °C (blaue Kurve ss) deutet
sich eine Aufspaltung in mdglicherweise zwei Beitrdge an. Es kann somit vermutet
werden, das dieser Ubergang sowohl Beitrége eines b- und eines g-Ubergangs enthélt. Hier
finden sich also auch Hinweise auf das VVorhandensein einer zusatzlichen Relaxation.

Die Anregung in der dielektrischen Spektroskopie unterscheidet sich von der
mechanischen Spektroskopie. Bei der dielektrischen Spektroskopie kommt es zur
elektrischen Anregung der polaren Gruppen wohingegen bei der mechanischen
Spektroskopie ganze Kettensegmente angeregt werden. Somit kénnen sich diese beiden
Spektroskopiearten in ihren Ergebnissen erheblich unterscheiden. Es muss weiterhin
berticksichtigt werden, dass bei der DES nur der geringe polare Anteil der Copolymere

angeregt werden kann. Relaxationen kdnnten deutlich schwécher zu detektieren sein.
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Abbildung 4.44: Dielektrische Spektroskopie an einer Niederdruckprobe (EMAA 3.12,
1300 bar). Gezeigt ist der dielektrische Verlust in Abhangigkeit von der
Frequenz bei verschiedenen Temperaturen.
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An der Niederdruckprobe EMAA 22.14, die bei 240 °C unter adiabatischen Bedingungen
hergestellt wurde, konnten bei der DMA-Spektroskopie starke Effekte und eine Krafte-
abhéngigkeit der zusétzlichen b-Relaxation gefunden werden (siehe Kapitel 4.5.4). Nach
Kenntnis dieser Effekte werden auch bei der DES die deutlichsten Effekte fir die Probe
EMAA 22.14 erwartet. Da eine Variation der Temperatur ebenfalls moglich ist, wurde hier
die Temperatur in einem Aufheizvorgang variiert und der Verlustmodus in Abhangigkeit
der Temperatur anstatt der Frequenz gemessen. Das Ergebnis des Verlustmoduls in

Abhangigkeit der Temperatur bei verschiedenen Frequenzen zeigt Abbildung 4.45.
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Abbildung 4.45: Dielektrischer Verlust einer Niederdruckprobe (EMAA 22.14, 1300 bar)
unter Variation der Temperatur bei verschiedenen Frequenzen.

Die Anomalie, die bei allen gezeigten Kurven bei 0 °C auftritt, kann auf Wasser in der
Probe zuriickgefiihrt werden. Der a-Ubergang, der durch den schwarzen Pfeil
gekennzeichnet ist, ist bei allen verwendeten Frequenzen deutlich zu beobachten. Es zeigt
sich eine Frequenzabhdngigkeit des a-Maximums (schwarzer Pfeil). Das a-Maximum ist
bei niedrigen Frequenzen zu niedrigen Temperaturen verschoben. Eine noch starker
Frequenzabhangigkeit wird aufgrund der DMA-Ergebnisse fiir den b-Ubergang erwartet.
Fir einen weiteren Peak bei niedrigeren Temperaturen zeigt sich eine erhebliche
Frequenzabhangigkeit. Die blaue Kurve (r), aufgenommen bei einer Frequenz von
108 Hz, zeigt einen gut ausgebildeten Ubergang mit einem Maximum bei —100 °C (roter
Pfeil g+b). Die erwartet starke Frequenzabh&ngigkeit der b-Relaxation verschiebt den Peak

signifikant zu tieferen Temperaturen bei Verwendung niedriger Frequenzen. Bei 10 Hz
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(i), zum Beispiel, ist der Ubergang bei tiefen Temperaturen von -120°C noch
angedeutet. Bei einer Frequenz von 12.7 kHz (<) kommt es bereits zu einer Uberlagerung
der zusétzlichen Relaxation mit der a-Relaxation. Das Maximum liegt bei einer
Temperatur von ca. =79 °C. Flr noch héhere Frequenzen von z. B. 138 kHz () ist der
zusatzliche Ubergang nahezu komplett iiberlagert und auRert sich nur noch ansatzweise in
einem Maximum bei —44 °C. Die Maxima, die fur Frequenzen im kHz-Bereich bei ca.
—70 °C beobachtet werden, sind zu scharf, um durch eine Relaxation verursacht werden zu
konnen. Hier handelt es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um einen Messfehler. Der
gleiche Effekt kann bei 10 Hz bei einer Temperatur von —78 °C beobachtet werden.

Die g¢-Relaxation kann bei dieser Probe allerdings auch nicht eindeutig von der
b-Relaxation entkoppelt werden. Es besteht die Mdglichkeit einer Uberlagerung der beiden
Relaxationen. Aufgrund des beobachteten Verlaufs des Verlustmoduls bei Frequenzen von
12.7 kHz und 138 kHz scheint es aber wahrscheinlicher, dass sich die g-Relaxation bei
tieferen Temperaturen zeigt. Ein moglicher Anteil dieser Relaxation bei einer verwendeten
Frequenz von 12.7 kHz ist mit einem griinen Pfeil gekennzeichnet.

Weiteren Aufschluss, ob es sich bei dem gefundenen Ubergang bei tiefen Temperaturen
um eine Uberlagerung von mehreren Prozessen handelt oder ob eine eindeutige Zuordnung
zu einer b- oder g-Relaxation vorgenommen werden kann, sollte die Analyse einer
Hochdruckprobe bringen. Hierzu wurde versucht, ein Spektrum der Hochdruckprobe
EMAA 22.9 zu erlangen. Das Ergebnis zeigt Abbildung 4.46.
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Abbildung 4.46: Dielektrischer Verlust einer Hochdruckprobe (EMAA 22.9, 2300 bar)
unter Variation der Temperatur bei verschiedenen Frequenzen.
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Diese Analyse der Probe EMAA 22.9 (2300 bar) sowie die erneute Analyse der Probe
EMAA 22.14 (1300 bar) wurden an im Vergleich zur ersten Messung der Probe
EMAA 22.14 diunneren Probenkdrpern durchgefuhrt. Um der Problematik eines
eventuellen Effektes durch Wasser zu entgehen, wurden die Proben fiir 3 Stunden ins
Vakuum gegeben. Die Messung findet unter Stickstoffatmosphdre statt. Ungereimtheiten
im beobachten Kurvenverlauf treten nun bei Temperaturen um 0 °C nicht mehr auf.

Die a-Relaxation der Hochdruckprobe verschiebt, wie bereits in Abbildung 4.45 fir die
Niederdruckprobe beobachtet, fir hohe Frequenzen hin zu héheren Temperaturen. Fir alle
verwendeten Frequenzen ist die Ausbildung einer weiteren Relaxation bei tieferen
Temperaturen zu beobachten. Diese Relaxation ist deutlich durch die Bildung eines
Minimums von der a-Relaxation getrennt und weist ebenfalls eine Frequenzabhdngigkeit

auf.

Um eine direkte Vergleichbarkeit der Messungen fiir eine Hoch- und eine
Niederdruckprobe zu erreichen, wurde eine weitere DES-Messung der Probe EMAA 22.14
durchgefuhrt.
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Abbildung 4.47: Dielektrischer Verlust einer Niederdruckprobe (EMAA 22.14) unter
Variation der Temperatur bei verschiedenen Frequenzen nach
vorangegangener Evakuierung des Probenkdrpers.

Der Abbildung 4.47 ist zu entnehmen, dass es im Vergleich zur Hochdruckprobe nicht zu
einer Kklaren Ausbildung eines Minimums kommt. Bei hoOheren Frequenzen ist die

Ausbildung eines lokalen Minimums festzustellen und bei niedrigeren Frequenzen wird
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lediglich eine Schulter beobachtet. Die Relaxation bei tiefen Temperaturen zeigt sich im
Vergleich zur Hochdruckprobe eindeutig breiter und undefinierter. Es ist keine
Unterscheidung der Relaxation bei tiefen Temperaturen in zwei Anteile, also eine b- und
eine g-Relaxation moglich.

Die Frequenzabh&ngigkeit der a-Relaxation fihrt nun bei Verwendung von hoheren
Frequenzen zu einem Maximum bei niedrigeren Temperaturen, was einem anormalen
Verhalten entspricht. *® Es kommt dariiber hinaus teilweise zu einer erheblichen
Verschmelzung des a-Peaks mit der bei tieferen Temperaturen einsetzenden Relaxation.
Eine b-Relaxation wird aufgrund der DMA-Messungen im Bereich zwischen der
g-Relaxation und der a-Relaxation erwartet. Das Vorhandensein eines b-Peaks kann die
breite Relaxation bei tiefen Temperaturen erkldren und gleichzeitig durch eine
Vermischung mit der a-Relaxation das entsprechende Maximum zu tieferen Temperaturen
ziehen. Dafur spricht auch, dass fur die b-Relaxation ebenfalls ein starke
Frequenzabhangigkeit zu erwarten ist. Bei hohen Frequenzen kommt es verstarkt zu einer
Verschiebung hin zu hohen Temperaturen und somit zu einer Annéherung an den a-Peak.
Die daraus resultierende Relaxation weist das Maximum dann entsprechend bei

niedrigeren Temperaturen auf im Vergleich zu einer isolierten a-Relaxation.

Diskussion:

Die dielektrische Spektroskopie bekréftigt die mittels DSC und DMA gewonnenen
Erkenntnisse. Die Aufnahme des Verlustmoduls fur die Niederdruckprobe EMAA 3.12 in
Abhangigkeit der Frequenz ergab erste Hinweise auf das VVorhandensein einer zusatzlichen
b-Relaxation. Die Messung einer Hoch- und einer Niederdruckprobe der unter
adiabatischen Bedingungen bei 240 °C hergestellten Probenreihe EMAA 22 zeigt deutliche
Unterschiede im dielektrischen Verlust auf. Es ist festzuhalten, dass eine Niederdruckprobe
bei niedrigen Temperaturen eine Uberlagerung aus mehreren Relaxationen zeigt, was eine
Hochdruckprobe nicht aufweist. Diese Uberlagerung lasst sich plausibel mittels einer
zusitzlichen b-Relaxation erklaren. Uberlagerungen der a-Relaxation wurden bereits bei

Rosner et al beobachtet, 2]

Die Hoch- und Niederdruckproben weisen, wie bereits mittels DMA und DSC-Analysen
aufgezeigt, Unterschiede auf. Diese lassen sich mittels des ,,Chemical Confinements*
erklaren. Dieses Konzept wird ausfiihrlich in Kapitel 5 beschrieben.
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4.13 Strukturanalyse mittels Festkérper-NMR-Spektroskopie

Uber die in Kapitel 4.1 beschriebene Gehaltsbestimmung hinaus wurden weitere NMR-
Experimente durchgefiihrt. Im Vordergrund stand die Strukturaufklarung der Copolymere.
Insbesondere sollen Unterschiede zwischen Hoch- und Niederdruckproben qualitativ und
nach Mdglichkeit auch quantitativ herausgearbeitet werden. In Kapitel 3.2.8.2 wurde
bereits das Auftreten eines zusatzlichen Signals fur benachbarte Acrylatgruppen bei einer
chemischen Verschiebung von ca. 42 ppm beschrieben, welches aus einer Aufspaltung fur
eine von Polyethyleneinheiten umgebene Acrylatgruppe entsteht. 282930 Dijege

Aufspaltung wird auch fiir das Copolymersystem EMAA erwartet.

4.13.1 Eindimensionale **C-NMR-Spektroskopie an EMAA-Copolymeren

Bei Messungen an den Probereihen EMAA 2, EMAA 3 und EMAA 12 konnte zuné&chst
keine Aufspaltung festgestellt werden. Bei der unter adiabatischen Bedingungen
hergestellten Probenreihe EMAA 16 liegt der hochste ermittelte Sduregehalt im Copolymer
vor. Da die Aufspaltung stark von der Anzahl der vorhandenen S&uremolekile abhangt,
besteht flr diese Probenreihe die hochste Wahrscheinlichkeit eine Signalaufspaltung zu
beobachten. Die Spektren wurden nun nicht mehr bei Raumtemperatur, sondern bei einer
Temperatur von ca. 50 °C aufgenommen. Das flhrte, wie Abbildung 4.48 zeigt, zu einer
erheblichen Verschlechterung der Auflosung. Selbst das Signal fir das quartare C-Atom
der Sdure wird durch das Grundrauschen weitestgehend tiberlagert.

Eine Erhéhung der Temperatur wahrend der Detektion flhrt zu einer Verschlechterung des
Signal zu Rausch Verhéltnisses. Das beruht wahrscheinlich auf einer héheren Mobilitét der
Polymerketten bei hoherer Temperatur, was sich negativ auf die Transfereffizienz bei der
,Cross Polarization“ (CP) auswirkt. Die Ubertragung der Polarisierung basiert auf der
Dipolkopplung, die von der Orientierung des Dipolvektors zum Magnetfeld abhéngt.
Durch die bei héheren Temperaturen mogliche Bewegung kann die Dipolkopplung effektiv

wegfallen.
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Abbildung 4.48: 3C-CP/MAS-NMR-Spektrum von einem unter adiabatischen Bedingungen
bei 260 °C und 1300 bar hergestelltem Copolymer (EMAA 16.5) bei einer
Analysentemperatur von 50°C.

Aus diesem Grund wurde ein weiteres Spektrum bei tieferen Temperaturen aufgenommen.
Unter diesen Messbedingungen konnte ein zusétzliches Signal im Bereich von 40 bis
44 ppm gefunden werden. Exemplarisch ist das Spektrum fir EMAA 16.5, eine bei
1300 bar hergestellte Niederdruckprobe, in Abbildung 4.49 gezeigt.
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Abbildung 4.49: C-CP/MAS-NMR-Spektrum von einem unter adiabatischen Bedingungen

bei 260 °C und 1300 bar hergestelltem Copolymer (EMAA 16.5) bei einer
Analysentemperatur von 5°C.
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Ein Signal im Bereich der chemischen Verschiebung von 40 bis 44 ppm ist deutlich zu
erkennen. Die Integration ist hier durch die nicht vorhandene Grundlinientrennung der
Signale stark fehlerbehaftet. Unter Umstanden sind Werte, die aus der Signalh6he ermittelt
werden, vorzuziehen.

Die Integrale der Bereiche 40 bis 44 ppm und 44 bis 50 ppm wurden ins Verhéltnis gesetzt,
ebenso die entsprechenden Signalhéhen (Abbildung 4.50).
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Abbildung 4.50: Verhéltnisse der NMR-Signale bei 42 und 46 ppm (siehe Abbildung 4.49)
der Probenreihe EMAA 16. Hohe steht flir das Verhaltnis aus Signalhthe
des Peaks bei 42 ppm dividiert durch die Signalhthe des Peaks bei
46 ppm. Int steht flr das Verhéltnis des Integrals von 40 bis 44 ppm
dividiert durch das Integral von 44 bis 50 ppm.

Die eingezeichneten Fehlerbalken geben einen Eindruck Uber die Ungenauigkeit der
Verhaltnisbestimmung. Die Integralbestimmung erweist sich weniger fehlerbehaftet als der
Vergleich der Signalhéhen und wird im Folgenden ausschlieBlich benutzt. Die
Bezeichnung 42/46 steht zukunftig fur das Verhaltnis des Integrals von 40 bis 44 ppm
dividiert durch das Integral von 44 bis 50 ppm.

Die abgebildete Tendenz zeigt einen hoheren Wert fiir 42/46 bei hohen Synthesedriicken.
Wirde nun das Signal bei 42 ppm benachbarten (direkt nebeneinander in das Copolymer
eingebaute) S&uregruppen zugeordnet, so widersprache das der aufgestellten Theorie, dass
Niederdruckproben einen héheren Anteil an zusammenhéngenden S&uregruppen haben als
die entsprechenden Hochdruckproben. Unter Ausnutzung der Fehlergrenze wére auch das

Gegenteil moglich. Um tiefergehende Aufklarung zu betreiben, wurden weitere
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Messungen an Copolymeren durchgefiihrt, die bei gleichem Sauredosierstrom, aber bei

verschiedenen Synthesetemperaturen hergestellt wurden.
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Abbildung 4.51: Integralverhéltnis  42/46  fir bei verschiedenen Temperaturen
synthetisierte Copolymere (EMAA 25 bis 31). Die Proben, die bei 205 und
230 °C (EMAA 31 und 30) wurden nahe der Phasengrenze bei 2300 bar

synthetisiert und zahlen somit formal zu den Niederdruckproben (siehe
Kapitel 3.1.7.3).

In Abbildung 4.51 liegen erneut die bestimmten Werte fiir die Niederdruckproben unter
denen der entsprechenden Hochdruckprobe. Lediglich die Werte der beiden Proben, die im
Temperaturbereich von 245 bis 250 °C synthetisiert wurden, weisen einen nahezu
gleichgroRen Wert auf. Zwar wirden hier wiederum die grof3en Fehlerbereiche auch einen
entgegengesetzten Trend dulden, aber es erscheint recht unwahrscheinlich, dass die
Niederdruckproben héhere Werte flir 42/46 aufweisen, als die Hochdruckproben. Es zeigt
sich eine erhebliche Temperaturabhéngigkeit fir 42/46 fir die untersuchten Proben. Beli
hohen Synthesetemperaturen liegt ein hoher Wert fur das Verhaltnis vor. Aufgrund der
starken Temperaturabhéngigkeit und der geringen Druckabhéngigkeit des Wertes sollten
Verzweigungen im Copolymer, die durch Transferreaktionen entstehen kénnen, mit in die
Diskussion einbezogen werden. 4 1%

Wenn es sich bei dem Signal bei 42 ppm um ein quartidres C-Atom handelt, das durch
Transferreaktionen entstanden ist, so muss auch das Homopolymer PE dieses Signal

zeigen, wenn es bei ausreichend hoher Temperatur synthetisiert wurde. Im Umkehrschluss
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darf das Signal nicht im PE vorhanden sein, wenn es sich um ein Aufspaltungssignal der
Methacrylsaureeinheiten handelt.
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Abbildung 4.52: 3C-CP/MAS-NMR-Spektrum eines bei 245 °C synthetisiertem PE.

Dieses Signal wurde auch in Abbildung 4.52 bei 42.5 ppm fir PE gefunden. Die Lage des
Signals entspricht vollstdndig dem beobachteten Peak bei den Copolymeren EMAA. Es
kann nun ausgeschlossen werden, dass es sich bei dem Signal um ein fur die
Saurecopolymere spezifisches Signal handelt. Eine Aufspaltung des Signals fiir das
quartdre C-Atom der S&ure sollte zu einem Signal fiihren, das hochfeldiger liegt als das
Signal bei 46 ppm. Diese Aufspaltung kann aber nicht beobachtet werden, oder wird von
anderen Signalen Uberlagert. Eine Strukturaufklarung, die Hoch- und Niederdruckproben
unterscheiden kann, ist mit eindimensionalen Experimenten mittels Festkorper-NMR-
Spektroskopie mit den aufgezeigten Verfahren nicht moglich. Zweidimensionale NMR-

Spektroskopie kann weitere Aufschliisse geben.

Die aufgenommenen Spektren erlauben eine Auswertung des Signals bei 42.5 ppm, das
hauptsachlich durch Verzweigungen verursacht wird, im Verhéltnis zur Hauptkette des
Polymers. Erwartungsgemall sind hier die Fehlerintervalle ebenfalls hoch, wie
Abbildung 4.53 belegt.
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Abbildung 4.53: Verhaltnis des Integrals (Int) im Bereich von 40 bis 44 ppm dividiert
durch das Integral des Signals der Hauptkette (HK), das aus den

Teilintegralen von 22 bis 40 ppm und 44 bis 50 ppm besteht (siehe
Abbildung 4.49) fiir die Copolymere der Probenreihe EMAA 25-31.

In Kapitel 3.1.7.3 wurde bereits die Problematik der Probenherstellung bei Synthese-
temperaturen unterhalb von 240 °C ausfuhrlich erldutert. Misst man nun dem Messwert bei
205 °C dementsprechend wenig Bedeutung bei, da die Synthesebedingungen hier nicht
einfach und eindeutig waren, so zeigen die verbleibenden Werte einen sehr ahnlichen
Anteil an Verzweigungen auf. Die Hoch- und Niederdruckproben unterscheiden sich sehr
geringfigig, wobei die Werte fur Niederdruckproben stets hoher liegen als die Werte fir
Hochdruckproben. Bei der Verwendung von Ausgleichsgeraden ergeben sich fiir die
Probenreihen, die bei mehr als 240 °C synthetisiert wurden, leicht positive Steigungen.
Aufgrund der Fehler, die mittels des Grundrauschens berechnet werden konnen, ist es

allerdings nicht sinnvoll hier von einem wirklichen Trend auszugehen.

4.13.2 Zweidimensionale NMR-Spektroskopie an EMAA-Copolymeren zur
speziellen Strukturaufklarung der Niederdruckproben

Die aufgezeigten eindimensionalen Experimente konnten nicht zur Strukturunterscheidung

von Hoch- und Niederdruckproben herangezogen werden. Zweidimensionale NMR-

Experimente konnten durch die Aufteilung des Detektorsignals in zwei Dimensionen zu

einer Separation von Signalen flihren, die sich bei eindimensioneller Detektion Gberlagern.
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Mit der heteronuklearen Korrelationsspektroskopie, abgekirzt HETCOR, konnen
Kopplungen zwischen Protonen und '*C-Kernen beobachtet werden. Der Arbeitsansatz
besteht darin, dass unterschiedliche Signale fur konjugierte, also in direkter Nachbarschaft
in das Copolymer eingebaute, und isolierte Sauregruppen erwartet werden. Das
Kopplungsmuster, bei dem die quartaren *C-Atome der Sauregruppen beteiligt sind,
sollte, je nach Nachbarschaft, unterschiedlich sein.

Abbildung 4.54 zeigt das Hetcor-Spektrum einer Hochdruckprobe. Es ergibt sich ein
schwaches Kreuzsignal bei 46 ppm (**C) und 1.5 ppm (*H). Dieses Signal wird durch eine
Kopplung der quartaren *3C-Atome mit einer Methylgruppe verursacht. Dass es sich bei
dem Kopplungspartner um die Protonen der Methylgruppe handelt, kann anhand eines
weiteren Kreuzsignal belegt werden. Das C-Atom der Methylgruppe besitzt eine
chemische Verschiebung von ungefdhr 15 ppm (siehe Kapitel 4.1). Es sollte sich eine
starke Kopplung zwischen diesem C-Atom und den Protonen der Methylgruppe ergeben.
Diese Kopplung liegt im Wesentlichen bei einer chemischen Verschiebung der Protonen
von 0 bis 2 ppm. Das ist der gleiche Bereich fiir die Protonenverschiebung wie er auch bei
der Kopplung mit dem quartéren C-Atom bei 46 ppm beobachtet wird.

Das Hauptsignal im Bereich von 30 ppm beruht auf C-H-Kopplungen der Hauptkette des
Polymers. Hieraus lassen sich nur schwer Informationen erhalten, da die Signale sich

gegenseitig Uberlagern.

Abbildung 4.54 zeigt ein Ubersichtsspektrum einer Hochduckprobe EMAA 2.2. Eventuelle
Unterschiede zwischen einer Hoch- und der entsprechenden Niederdruckprobe sollten bei
Detailansichten besser zu erfassen sein. Aus diesem Grund werden in Abbildung 4.55 und
Abbildung 4.56 Detailausschnitte fur die Hochdruckprobe EMAA 2.2 und die
Niederdruckprobe EMAA 2.10 gezeigt.
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Abbildung 4.54: 2D 'H-*C HETCOR-NMR-(Ubersichts-)Spektrum der Hochdruckprobe
EMAA 2.2, aufgenommen bei 400 MHz Protonen-Larmorfrequenz.
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Abbildung 4.55: 2D 'H-C HETCOR-NMR-Spektrum der Hochdruckprobe EMAA 2.2,
aufgenommen bei 400 MHz Protonen-Larmorfrequenz.
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Der direkte Vergleich des Spektrums einer Hochdruckprobe mit dem entsprechenden
Niederdruckprobenspektrum sollte Unterschiede speziell im Bereich von 46 ppm fir das
quartére C-Atom zeigen.

In Abbildung 4.56 lassen sich geringe Unterschiede zu Abbildung 4.55 feststellen. Das
Kreuzsignal bei 46 ppm (*3C) und 1 ppm (*H) hat an Signalintensitat gewonnen. Das lasst
sich anhand der Integrale belegen. Das Verhéltnis des Kreuzsignals bei 46 und 1 ppm zum
Hauptpeak bei 31 und 1 ppm betréagt fir die Probe EMAA 2.2 3.8:107% und fir EMAA 2.10
6.3-107. Das Verhaltnis der beiden Integrale ist fiir die Niederdruckprobe ca. um den
Faktor 1.7 groRer als fur die Hochdruckprobe.

Eine zusatzliche Kopplung kann aber auch hier nicht beobachtet werden. Die
Intensitatszunahme konnte anhand von benachbarten Sauregruppen erklart werden. Wenn
sich Sauregruppen in unmittelbarer Umgebung einer anderen Sauregruppe befinden, so
nimmt die Anzahl der Methylgruppen dementsprechend zu. Eine zusétzliche Kopplung zu
diesen Methylprotonen ist moglich. Die Kopplung erstreckt sich dann allerdings tber vier
Bindungen anstatt Gber zwei. Diese Kopplung féllt relativ schwach aus, kann aber den

Intensitatsanstieg des Kreuzsignals plausibel erklaren.
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Abbildung 4.56: 2D *H-*C HETCOR-NMR-Spektrum der Niederdruckprobe EMAA 2.10,
aufgenommen bei 400 MHz Protonen-Larmorfrequenz.
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Das Problem dieser HETCOR-Spektroskopie liegt in der Haufigkeit des zu untersuchenden
Kerns. Das detektierbare *3C besitzt eine relative Haufigkeit von ca. 1 %. Die Copolymere
besitzen einen Séduregehalt, der in allen Féllen kleiner als 10 mol-% ist. Somit ist die
Héufigkeit der detektierbaren Kerne sehr gering. Die Anzahl an benachbarten
Séuregruppen ist ebenfalls ziemlich gering. Ein Aufspaltungssignal ist somit sehr schwer
zu beobachten. Eine Moglichkeit wére die Anreicherung der Methacrylsdure mit
3C-Atomen. Da nach der Synthese keine **C-Dotierung mehr vorgenommen werden kann,
musste bereits dotiertes Monomer verwendet werden. Aufgrund der erlduterten
Versuchsdurchfihrung und den damit verbundenen Substanzmengen, ist diese

Vorgehensweise aus finanzieller Sicht nicht realistisch.

Aus den genannten Griinden wurden im Folgendem Experimente durchgefuhrt, die auf
Protonen-Protonen Kopplung beruhen. Das stérkste Signal entsteht wiederum durch die
Kopplungen der Protonen der Hauptkette. Von besonderer Bedeutung sind die
Kreuzsignale, bei denen OH-Protonen der Methacrylsdure beteiligt sind. Zur

Verdeutlichung wurden diese Signale um den Faktor 200 in der Abbildung 4.57 verstarkt.
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Abbildung 4.57: 2D 'H-'H Korrelationsspektrum der Niederdruckprobe EMAA 2.10,
aufgenommen bei 800 MHz Protonen-Resonanzfrequenz. w4 entspricht
der Resonanzfrequenz in der ersten und ws in der zweiten Dimension.
OH-Signale wurden 200mal verstarkt abgebildet.

Es wird eine deutliche Separation der beiden OH-Kreuzsignale beobachtet. Die
Wechselwirkung der OH-Protonen mit der Hauptkette resultieren in einem Signal bei
14 ppm (w;) und 13 ppm (w,). Die Wechselwirkung der OH-Protonen untereinander zeigt
sich bei 26 ppm (w;) und 13 ppm (w-). Bei S&uregruppen in direkter Nachbarschaft erhoht
sich der Anteil der OH-OH-Kopplung in Relation zur OH-Hauptketten (HK)-Kopplung.
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Abbildung 4.58: Verhéaltnis der Signalhohe (Dreiecke) der OH-OH Kopplung zur
Signalhohe der OH-Hauptketten (HK)-Kopplung fir Hoch- und
Niederdruckproben der Probenreihen EMAA 2 (rot) und EMAA 16 (blau)
sowie das entsprechende Verhaltnis der Integrale (Vierecke).

Es wurden Spektren flr die Probenreihen EMAA 2 und EMAA 16 aufgenommen. Das
Verhaltnis der Signalhohe der OH-OH-Kopplung zur Signalh6he der OH-Hauptketten
(HK)-Kopplung fir die jeweiligen Proben, sowie das entsprechende Verhéltnis der
Integrale zeigt Abbildung 4.58. Die Auswertung der Verhéltnisse der Signalhdhen flhrt fur
beide Probenreihen zu einem abnehmenden Anteil an OH-OH-Kopplungen in Relation zur
OH-HK-Kopplung  bei  ansteigendem  Synthesedruck. Bei  Verwendung des
Integralverhdltnisses zeigt sich fur die Probenreihne EMAA 16 nahezu keine
Druckabhéngigkeit, wo hingegen die Probenreihe EMAA 2 der gleichen Trend aufzeigt,
wie die Auswertung mittels der Signalhéhen.

Das Verhéltnis OH-OH/OH-HK ist flr die Probenreihe EMAA 16 hoher im Vergleich zur
Probenreihe EMAA 2. Das kann auf einen erheblich héheren S&ureanteil im Copolymer
zuruckgefuhrt werden (EMAA2 ca. 25mol-%, EMAA16 ca. 8mol-%, siehe
Tabelle 4.1).

Ein hoherer Anteil der OH-OH-Kopplungen (im Vergleich zu OH-HK) fiur Niederdruck
bestatigt, dass Sauregruppen der Niederdruckproben mehr S&uregruppen in unmittelbarer
Nachbarschaft haben, als Hochdruckproben. Die OH-OH-Kopplungen entstehen durch

intermolekulare und durch intramolekulare Wechselwirkungen. Bei den intramolekularen
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Kopplungen ist zu berticksichtigen, dass Kopplungen wahrscheinlicher sind, wenn sich die
Séuregruppen in der direkten Umgebung einer weiteren S&uregruppe befinden und nicht
erst eine glnstige Ausrichtung der Polymerkette vorliegen muss. Es kann also gefolgert
werden, dass eine Erhéhung der OH-OH-Kopplungen hauptsachlich auf einer verstarkten
Bildung von Dimer- oder Trimersdureeinheiten im Copolymer wéhrend der Synthese
beruht.
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4.14 Ergebnisse der gepulsten Laserdeposition

Die gepulste Laserdeposition (pulsed laser deposition PLD) eignet sich zum Herstellen von
diinnen Schichten unterschiedlichster Materialklassen. %3233 Die PLD-Methode findet
haufig Anwendung zur Deposition von Metallen. In diesem Abschnitt soll auch auf
Depositionen von Polymeren eingegangen werden. Es besteht die Mdglichkeit, dass sich
die mittels PLD hergestellten Schichten fir Hoch- und Niederdruckproben in ihrer
Oberflachenstruktur unterscheiden.

4.14.1 PLD von Metallen auf Silizium-Oberflachen

Fir die PLD von Metallen sind bereits einige Beispiele getestet worden. ** 3! Beispielhaft
ist hier eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme (REM-Aufnahme) von deponiertem
Kupfer auf Silizium gezeigt (Abbildung 4.59) bei einer Probenkammertemperatur von
240 °C.

Abbildung 4.59 Rasterelektronenmikroskopaufnahme von auf einer Siliziumoberflache
deponiertem Kupfer. Der Malstab entspricht 20 um (ca. 1000fache
VergroRerung).
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Die PLD-Methode ist etabliert fur Metalle, metallische Legierungen und fir Keramiken.
Bei Polymeren ist die Anwendung immer noch umstritten. Das Ziel der Forschung ist es in
erster Linie dunne Filme entsprechend dem Targetmaterial herzustellen, zum Beispiel
unter Beibehaltung der gleichen Molmassenverteilung des Materials. Winschenswert ware
dann eine Herstellung von homogenen Schichten, wie es flir Metalle moglich ist. Da
immer noch die Mechanismen der PLD bei Verwendung von Polymeren ungeklart sind,

bedarf es hier weiterer Forschung.

4.14.2 PLD von aus polaren Monomeren bestehenden Polymeren

Arbeiten, die sich mit der PLD an Polymeren befassen, sind bereits einige
vorhanden, [%6:37:38.39.40.41.42.43]  Ajlerdings  beziehen sich diese  Untersuchungen

hauptséchlich auf das Homopolymer Polymethylmethacrylat (PMMA).
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Abbildung 4.60: REM-Aufnahme von deponiertem PMMA, Mal3stab 10 um (ca. 3000fache
VergroRerung).

Abbildung 4.60 zeigt eine typische Oberflachenstruktur von PMMA deponiert auf
Silizium. Eine homogene Oberflache ist zu erkennen, die allerdings mit einer hohen
Anzahl an Tropfen, den sogenannten Droplets, (berlagert ist. Hier kommt es zum

Herauslosen von grofReren Polymerteilen durch den Laser und diese werden in
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Tropfenform durch die Vakuumkammer geschleudert. Beim Auftreffen auf das Substrat
entsteht dann diese Linsenform. Der Depositionsprozess ist zur Zeit noch nicht vollstandig
geklart. Besonders interessant ist die Aufstellung eines Modells, das Aussagen Uber die Art
der deponierten Ketten liefert. Werden die Polymere bis hin zur Ebene der Monomere
durch den Laserpuls zerlegt und reorganisieren sich nach dem Auftreffen auf das Substrat,
oder werden die Polymere als einzelne Ketten (bertragen? Ist das Entstehen von Droplets
ein Hinweis darauf, dass mehrer Polymerketten im Verbund Ubertragen werden? Bereits
durchgefuhrte Untersuchungen an PMMA zeigen, dass sich die Molmassenverteilung des

[36]

Polymer hin zu kleineren Molmassen d&ndert. Die Verwendung eines neuen

Ausloseprozesses, genannt MAPLE (Matrix Assisted Pulsed Laser Evaporation) 4 4!

ermoglicht eine Deposition von PMMA mit gréBeren Molmassen. 7!

Interessant ist die Verwendung von weiteren Polymeren. Es wird im folgenden erstmals
auf die Deposition von PE eingegangen, was aus unpolaren Monomeren aufgebaut ist und
auch einige Erkenntnisse tber das EMAA werden geschildert, da es sich dabei um ein

sowohl aus unpolaren, als auch aus polaren Monomeren aufgebautes Copolymer handelt.

4.14.3 Oberflachenstrukturanalyse von Polyethylen

Polyethylen wird ebenfalls mit Hilfe der in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Hochdruckanlage
hergestellt. Bei dem verwendetem Polyethylen handelt es sich um eine bei 230 °C
hergestellte Probe. Das Zahlenmittel der Molmasse M, betragt 2940 g-mol™, das
Gewichtsmittel M,=11061 g-mol™. Es wird eine REM-Aufnahme des direkt aus dem
Abscheideprozess erhaltenen Homopolymers gemacht. Eine Gesamtubersicht tber die
resultierende Oberflachenstruktur liefert Abbildung 4.61. Es ist ein loser Zusammenschluss
von Polymerteilen zu kleinen Partikeln zu erkennen. Um genauere Informationen Gber die
Struktur dieser Partikel zu erhalten, wurde eine Bereichsaufnahme mit ca. 10000facher
VergroRerung gewahlt (Abbildung 4.62). Die Oberflache ist von Furchen durchzogen und
weist weiche Kanten auf. Der Abscheidevorgang, also die Entspannung von einem
Reaktionsdruck von 2000 bar auf Atmosphéarendruck, hat hier einen strukturbestimmenden
Einfluss. Das lasst sich bereits daran festmachen, dass das PE nach der Entspannung als
Pulver vorliegt. Nach dem Aufschmelzen und definiertem Abkihlen unter Zuhilfenahme
der DSC-Apparatur ergibt sich eine andere Struktur, die in Abbildung 4.63 und
Abbildung 4.64 gezeigt ist.
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Abbildung 4.61: REM-Aufnahme von direkt nach dem Abscheidevorgang erhaltenem PE,
Mafstab 50 um (ca. 500fache VergrolRerung).

Abbildung 4.62: REM-Aufnahme von direkt nach dem Abscheidevorgang erhaltenem PE,
Mafstab 2 um (ca. 10000fache VergréRerung).

Nach dem Aufschmelzen der PE Proben und dem definiertem Abkiihlen mit 5 °C-min~*

wird die Probe direkt im DSC-Pfannchen mit Gold beschichtet und darauf hin auch im
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DSC-Pfannchen einer REM-Aufnahme unterzogen. Es liegt ein signifikanter Unterschied
zu den direkt nach dem Abscheidevorgang erhaltenen Proben vor, wie Abbildung 4.63
verdeutlicht. Die Struktur zeigt sich deutlich scharfer. Das zu beobachtende Zackenmuster
konnte auf kristalline Bereiche hindeuten, die wahrend des definierten Abkulhlvorgangs
entstenen konnen. Weiterhin sind auch weiche Teilbereiche zu erkennen, was von einem
amorphen Anteil herriihren kann. Die Kristallinitat fiir diese Probe wurde von Becker !
auf ca. 60 % bestimmt. Hier kann also von einem teilkristallinem Polymer gesprochen

werden.

1A1EZR

Abbildung 4.63: REM-Aufnahme von definiert abgekiihltem PE (DSC 5 °C-min™*, MaRstab
10 um (ca. 1000fache Vergrofierung).

Die Eindriicke, die durch die Ubersichtsaufnahme bei 1000facher VergroRerung entstehen,
lassen sich anhand einer Detailaufnahme (Abbildung 4.64) weiter festigen. Der interessante
Bereich mit der kristallin anmutenden Struktur wurde hier mit einer Vergréfierung von
10000 abgebildet. Eine raue, scharfe Oberflache kann beobachtet werden. Aufgrund dieser
manifestierten Erkenntnisse ist es sinnvoll die Struktur von deponiertem PE zu

untersuchen.
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Abbildung 4.64: REM-Aufnahme von definiert abgekiihitem PE (DSC 5 °C-min™),
Mafstab 1 um (ca. 10000fache VergréRerung).

4.14.4 Oberflachenstrukturanalyse von mittels PLD hergestellten PE-Schichten

Es wurde PE in eine Tablettenform bei einer Temperatur von ca. 100 °C und einer Kraft
von 40 kN bei einem Durchmesser von 2.5 cm gepresst. Der Abkihlvorgang erfolgte
mittels einer Wasserkihlung und mit nicht konstanten Kihlraten. Hier kann nicht von einer
definierten Abkuhlung gesprochen werden. Anfangliche Abkuhlraten werden sich
schatzungsweise im Bereich von 5 bis 10 °C-min™* bewegen. Die Kiihlraten im Bereich der
Zimmertemperatur werden, bedingt durch einen exponentiellen Abfall der Kihlrate,
deutlich darunter liegen. Da das deponierte Material allerdings vor Erreichen des Substrats
mittels der eingestrahlten Laserenergie abgetragen werden muss, sollte die auf dem Target
(gepresste Tablette) vorliegende Struktur fir die auf dem Substrat resultierende Struktur
nicht ausschlaggebend sein. Zur Vermeidung von Hotspots sollte ein moglichst homogenes
Target vorliegen. Das ist gewohnlich der Fall, wenn eine klare und durchsichtige Tablette

vorliegt. Es wurden jeweils 2000 Pulse wahrend der PLD verwendet.

Einen Uberblick tiber die resultierende Oberflache von PE gibt Abbildung 4.65. Hier
werden neben den bereits bekannten Droplets auch Fadenstrukturen gefunden. Die

Droplets entstehen hier ebenfalls durch das Deponieren von Tropfchen. Die Fadenstruktur
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wurde bei PMMA noch nie beobachtet. Es gibt zwei entscheidende Unterschiede zwischen
den verwendeten PMMA und PE Proben. Bei PMMA handelt es sich um Polymer, das aus
polaren Monomeren besteht, wo hingegen PE aus unpolaren Monomeren besteht. Das PE
weist im Gegensatz zum PMMA eine Teilkristallinitat auf. Welcher Effekt fur die
Fadenstruktur entscheidend wirken kann, wird in Kapitel 4.7.5 diskutiert.

Abbildung 4.65: REM-Aufnahme von deponiertem PE, Mafistab 10 pm (ca. 1000fache
VergroRerung).

Auch im Fall des deponierten PE ist eine Detailaufnahme (Abbildung 4.66) interessant. Die
in der Ubersichtsaufnahme nahezu gleichmaBige Grundstruktur (wie z. B. links unten am
Bildrand zu sehen) die durch Faden und Droplets (berlagert ist, kann durch die
Detailaufnahme widerlegt werden. Deutlich ist eine hligelige Landschaft zu erkennen, die
sich aus kleinen Droplets zusammen setzt. Im Vergleich zum deponiertem PMMA kann

also hier nicht von einer homogenen Grundstruktur gesprochen werden.
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Abbildung 4.66: REM-Aufnahme von deponiertem PE, Mafstab 1 um (ca. 10000fache
VergroélRerung).

4.14.5 Oberflachenstrukturanalyse von mittels PLD hergestellten EMAA-
Schichten

Die Verwendung eines Copolymers fur die PLD kann weitere Informationen (ber den
Depositionsvorgang bringen. Es stellt sich die Frage, ob ein Copolymer, das sowohl aus
unpolaren als auch aus polaren Monomereinheiten besteht, sich eher wie deponiertes
PMMA, oder eher wie deponiertes PE verhalt. Moglich wére auch eine Mischung aus
beidem. Das wirde sich z. B. in der Form &uf3ern, dass ein glatter Filmanteil (wie bei
PMMA) mit einer relativ hohen Anzahl an Droplets oder sogar Faden vorhanden ist (PE).

Dass es sich bei den mittels PLD hergestellten diinnen Schichten des Copolymers EMAA
um genau diese Mischung der beiden bereits beschriebenen Homopolymere PE und
PMMA handelt, zeigen die Abbildung 4.67 und Abbildung 4.68. Zur Herstellung der
Schicht wurden 1000 Laserpulse verwendet.

In der Ubersichtsaufnahme, Abbildung 4.67, lassen sich erhebliche Unterschiede der
Untergrundstruktur zu dem System PE erkennen. Ein homogener Untergrund wird
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beobachtet (Abbildung 4.68). Die Oberflache ist allerdings mit Droplets und F&den

versetzt.

Abbildung 4.67: REM-Aufnahme von deponiertem EMAA, Malistab 10 um (ca. 1000fache
VergrofRerung).

Abbildung 4.68: REM-Aufnahme von deponiertem EMAA, Malistab 10 um (ca. 5000fache
VergroélRerung).



142 4 Untersuchungen an Ethen-Methacrylsdure-Copolymeren

Bei dem verwendeten Copolymer EMAA 2.10 (Niederdruckprobe) handelt es sich um
weitgehend amorphes Material. Die Existenz der Faden bei beiden Proben lasst sich somit
nur schwer anhand der Kristallinitit der Proben erklaren. Eine plausiblere Erklarung fur
die Fadenbildung liefert der hypothetische Ansatz, der zwischen polaren und unpolaren
Polymeren differenziert. Die Anzahl der Féden des deponierten Copolymers ist im
Verhaltnis zum deponierten PE deutlich zuriick gegangen. Die Anzahl der Droplets pro
Flachenabschnitt ist trotz der halben Anzahl an verwendeten Pulsen gestiegen.
Untersuchungen an PMMA und PE zeigten, dass bei Verwendung einer hoheren
Pulsanzahl die Droplettintensitat zunimmt. Da nun bei EMAA trotz geringerer Pulszahl im
Vergleich zur PE-Deposition eine hohe Droplettanzahl beobachtet werden kann, spricht
dies dafr, dass Droplets durch polare Bereiche im Copolymer entstehen kénnen. Bei der
verwendeten Probe handelt es sich um EMAA 2.10, der Gehalt an MAA in Copolymer
betragt 3.0 mol-%. Somit besteht der Grofiteil des Polymers aus dem unpolaren Monomer
Ethen. Das konnte fur eine Fadenbildung durch unpolare Monomeranteile sprechen.

4.14.6 Molmassenverteilung einer deponierten Copolymerprobe

Frihere Untersuchungen der Molmassenverteilung von deponierten Polymerproben
ergaben, dass fur PMMA zum Beispiel meistens eine Kettenldangenverkirzung wéhrend
des Depositionsprozesses auftreten. *®! Ebenfalls ein Einfluss auf die nach der Deposition
vorliegende Molmassenverteilung hat die Substrattemperatur. ®! Die Experimente dieser
Arbeit wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Interessant ist es nun, Informationen
uber die Molmassenverteilung der deponierten Copolymerproben zu erhalten. Da der
gleiche PLD-Vorgang angewendet wurde, sollte hier ebenfalls eine erhebliche Verkiirzung
der deponierten Polymerketten auftreten. Interessant ist die Fragestellung, ob bei
Copolymeren Material mit einem Molekulargewicht deponiert werden kann, welches der

urspriinglichen Molmasse des Ausgangsmaterials entspricht.
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Abbildung 4.69: Vergleich der Molmassenverteilung von EMAA 2.10 (1300 bar) vor und
nach der Deposition mittels PLD (Ldsungsmittel TCB).

Abbildung 4.69 gibt Aufschluss darber, dass ein signifikanter Unterschied der beiden be-
stimmten Molmassenverteilungen vorliegt. Die blaue Kurve zeigt eine unbehandelte Aus-
gangsprobe EMAA 2.10. Das Gewichtsmittel der Molmasse M,, betragt 1.90-10* g-mol™,
das Zahlenmittel M,=7.51.10° g-mol™. Die daraus resultierende Polydispersitat (PDI) ist
2.53. Die rote Kurve zeigt die Molmassenverteilung einer mittels PLD erhaltenen Schicht
der Probe EMAA 2.10. Die Probe wurde mit Hilfe des Lo6sungsmittels fur die
Hochtemperatur-GPC, Trichlorbenzol, unter erhdhter Temperatur vom Substrat abgeldst.
Es lasst sich eine Verschiebung der Molmassenverteilung hin zu kleineren Molmassen
beobachten. Das Gewichtsmittel betragt nur noch M,,=9.67-10% g-mol™, das Zahlenmittel
M,=2.33-10° g-mol™. Die daraus resultierende Polydispersitat steigt erheblich an und zeigt
fast den doppelten Wert von PDI=4.16. Das Maximum der Molmassenverteilung liegt im
Bereich von 10*°g:mol™. Ein geringer Anteil an langkettigen Molekiilen mit einem
Molekulargewicht von 10*° bis 10° g-mol™ ist unter diesem Bedingungen bei einem
Copolymer auf das Substrat Ubertragen worden. Die Haufigkeit dieser langkettigen
Polymere im Vergleich zur Ausgangsprobe nimmt erheblich ab. Die Verteilung wird von
mehreren lokalen Maxima und Schultern durchzogen. Das konnte dadurch erklart werden,
dass die Copolymerketten bevorzugt an einigen bestimmten Stellen aufbrechen konnten.
Die Absorption des Laser mit einer Wellenldnge von 248 nm erfolgt vermutlich zum
groRten Teil in den Carbonylfunktionen der MAA-Einheiten, aber nicht ausschliellich, da
ansonsten eine Deposition von PE nicht mdglich wére. Der genaue Mechanismus, der zum

Aufspalten der Ketten fuhrt, ist, wie oben beschrieben, noch nicht detailliert bekannt. Es



144 4 Untersuchungen an Ethen-Methacrylsdure-Copolymeren

wird vermutet, dass der Bruch der Kette aufgrund der Energieabsorption der
Carbonylfunktionen in der unmittelbaren Umgebung dieser funktionellen Gruppe erfolgt.
Unter Bericksichtigung dieses Aspektes kann die Existenz mehrerer Maxima der
Molmassenverteilung bei einem deponierten Copolymer erkléart werden. Die Polymerkette
bricht an den Stellen bevorzugt, wo S&uregruppen vorhanden sind.

Da, wie oben gezeigt, auch das Homopolymer PE deponiert werden kann, ist nun auch die
Existenz von hochmolekularen Polymeren verstandlich. Aufgrund des geringen
Sauregehalts von weniger als 3 mol-% und einer Kettenldnge von im Mittel 252
Monomereinheiten sind durchschnittlich weniger als 8 S&uregruppen pro Kette vorhanden.
Es kann vorkommen, dass eine Kette gar keine Sé&ureeinheiten oder diese an den
Kettenenden tragt, was zu einer Ubertragung von langeren Ketten filhren kann, die nicht
weiter  aufgespaltet werden. Das bestdtigen auch die Aufnahmen des
Rasterelektronenmikroskops. Hier werden ebenfalls Strukturbereiche gefunden, die denen
des Homopolymers PE stark &hneln.

Die Existenz eines niedermolekularen Maximums bei einer Molmasse im Bereich von

10%" gmol™ ist wie bei bereits untersuchten PMMA-Proben !

auf Oligomere
zuriickzufithren. Das entspricht einer Molmasse von ca. 500 g-mol™. Da die verwendete
Hochtemperatur-GPC im niedermolekularen Bereich (ber eine nicht ausreichende
Auflésung und Kalibration verfiigt, kann hier aber keine genaue Zuordnung getroffen
werden. Es kann sich eventuell auch um Monomereinheiten der Sdure oder um sehr kurze

Ketten des Copolymers handeln.

4.14.7 Diskussion

Der Grundgedanke dieser Arbeit ist die Unterscheidung von statistisch und nicht-statistisch
aufgebauten Copolymeren anhand ihrer Eigenschaften. Da allerdings bereits der Einfluss
von polaren und unpolaren Monomeren zu einer komplizierten Oberflachenstruktur fiihren,
erscheint es nicht sinnvoll, die Experimente zum jetzigen Zeitpunkt, beim aktuellen Stand
der Forschung auf Hochdruckproben auszubauen. Es bedarf hier der weiteren
systematischen Klarung an maglichst einfachen Systemen. Es ware wiinschenswert PLD
an Copolymeren durchzufiihren, bei denen der Gehalt eines polaren Monomers von 0 bis
100% in beliebiger Abfolge zu variieren ist. Durch diese Art von Experimenten sollte die
aufgestellte Hypothese, dass sich deponierte polare Polymere durch eine homogene
Grundstruktur berzogen mit Droplets und unpolare Polymer durch ein Gemisch aus

Droplets und Faden auszeichnen, bekraftigt werden oder widerlegt werden kdnnen.
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4.15 Vergleich der Systeme Ethen/Methacrylsaure und Ethen/Methyl-
methacrylat

Das in dieser Arbeit verwendete Comonomer Methacrylsdure besitzt durch das
Vorhandensein der S&urefunktion die Madoglichkeit Wasserstoffbriickenbindungen
auszubilden. Bei der Copolymerisation von EMAA nahe der Phasengrenze wird aufgrund
dieser  Wechselwirkungensmaglichkeit  eine  nicht-statistische ~ Anordnung  von
Séuregruppen erwartet. Die Sduregruppen besitzen anscheinend eine hdhere Anzahl an
Séuregruppen in direkter Nachbarschaft als einer statistischen Verteilung entsprechen
wirde. Mittels der Analyseverfahren DSC und DMA werden erhebliche Unterschiede fur
Hoch- und Niederdruckproben aufgezeigt. Auch fir die parallel zu dieser Arbeit
durchgefuhrten Experimente fur Acrylsaurecopolymere (EAA) wurden diese Tendenzen
gefunden.

Interessant ist es nun, ob ein Referenzsystem, das keine S&urefunktion besitzt, ebenfalls
Unterschiede fir Proben, die nahe der Phasengrenze synthetisiert sind, zeigt. Als sehr gut
geeignetes  Vergleichssystem fir EMAA-Copolymere eignet sich das System
Ethen/Methylmethacrylat (EMMA). Es handelt sich hier bei dem Comonomer
Methylmethacrylat (MMA) um die methylveresterte Form der Methacrylsdure. Somit
besteht keine Madglichkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen beim
Comonomer. Bei Zuriickfihrung der fur EMAA beobachteten Effekte auf die
Saurefunktion sollten sich fir die veresterte Form (EMMA) keine Auswirkungen auf den
Kettenaufbau wahrend der Synthese ergeben.

Um dies anhand von Versuchen belegen zu kdnnen, wurden Copolymerisationen von
Ethen und Methylmethacrylat durchgefuhrt. Da bereits Informationen der
Saurecopolymerisation vorlagen, war bekannt, dass die Unterschiede zwischen den Hoch-
und Niederdruckproben bei hohen Synthesetemperaturen besonders gut ausgeprégt sind. Es
wurde eine Synthese von EMMA bei einer Reaktionstemperatur von 270 °C durchgefiihrt
(EMMA 6). Die Hochdruckprobe wurde bei 2000 bar hergestellt. Die Phasengrenze wurde
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen bei einem Druck von 1070 bar beobachtet
(siche auch ™). Die homogene Synthese der Niederdruckproben wurde bei 1200 bar
durchgefihrt. Der Gehalt an MMA im Dosierstrom betragt fuma=0.0130, ist somit im
Vergleich zu den S&urecopolymeren relativ hoch und liegt nahe bei dem hdchsten
verwendeten Fluss (Probenreihe EMAA 3, fuaa=0.020). Es ergeben sich Copolymere mit
einem MMA-Gehalt von Fyuma=0.06. Somit wurden Bedingungen gewdhlt, die falls ein

Effekt vorliegen sollte, diesen am deutlichsten zeigen sollten.
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Abbildung 4.70 zeigt die nach Normierung auf die Probenmasse erhaltenen DSC-

Thermogramme.

-0.10

-0.15

-0.20

-0.25

-0.30

-0.35
| —— EMMA 2000 bar

-0.40 4 —— EMMA 1200 bar

-50 0 50 100
T/°C

normierter Warmefluss (exo. auf) / W-g

Abbildung 4.70: DSC-Thermogramm fur bei unterschiedlichen Driicken bei 270 °C
hergestellte EMMA 6 Copolymere. Der Methacrylatgehalt im
Dosierstrom betragt fuwa=0.0130, was zu Fyaa=0.06 fihrt. Werte auf
Probenmasse normiert.

Die Hochdruckprobe weist im Bereich von —45 bis 0 °C keine signifikanten Signale auf.
Im Bereich von 5 °C bis 20 °C kann eine Minimumbildung im Warmefluss beobachtet
werden. Ab einer Temperatur von 25 °C beginnt der Glasubergang endotherm zu
verlaufen. Fir die Niederdruckprobe ist ein stetiger Anstieg des Warmeflusses im Bereich
von —45 bis 15 °C zu beobachten. Dies kann mit Hilfe der Temperaturabhangigkeit der
spezifischen Warmekapazitat, c,, erklart werden. Wie in Kapitel 4.10.5 erwahnt, wird flr
bei niedrigerem Druck hergestellte Proben eine geringere Kristallinitdt gefunden. Der
amorphe Anteil der Niederduckproben ist somit héher und offensichtlich liegt fir diese
Proben eine starker ausgepragte Temperaturabhangigkeit von c, vor, was sich im
kontinuierlich ansteigendem Wéarmefluss bei Temperaturen unterhalb des Glasubergangs
auBert. Diese Ergebnisse decken sich mit den mittels DSC in Kapitel 4.10 gemachten
Beobachtungen und den daraus resultierenden Abschédtzungen fir die Kristallinitat. Die
Auswirkung des Synthesedrucks auf die Kristallinitat der Copolymerproben ist somit kein
spezifischer Effekt fur Sduresysteme als Comonomer sondern kann auch bei Acrylaten

beobachtet werden.
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Wie bereits erwéhnt, ist fir diese Arbeit von besonderer Bedeutung, ob sich Hoch- und
Niederdruckproben fur das System EMMA signifikant unterscheiden. Um einen besseren
Eindruck vom Signalverlauf im interessanten Bereich, der bei tieferen Temperaturen als
der Glasiibergang (a-Ubergang) liegt, zu bekommen, wurde eine Normierung mit Hilfe
einer Geradengleichung (=28 bis 0 °C), analog zu dem in Kapitel 4.10 vorgestellten
Verfahren, Uber den gesamten Temperaturbereich vorgenommen. Die erhaltenen
Thermogramme zeigt Abbildung 4.71. Die beiden Proben zeigen einen nahezu identischen
Verlauf des Warmeflusses bei Temperaturen unterhalb der Glasiibergangs. Ein Resultat
dieser Analyse ist, dass sich Hoch- und Niederdruckproben von EMMA nicht signifikant
im besagten Temperaturintervall unterscheiden. Es kommt allerdings zur Ausbildung eines
lokalen Minimums im Temperaturbereich, in dem fur die S&urecopolymere ein
b-Ubergang beobachtet wurde. Aufgrund der hohen Manteltemperatur von 260 °C, der
héheren Verweilzeit der Reaktionsmischung im Reaktor, da diesmal im Gegensatz zu allen
anderen Messungen anstatt 1800 lediglich 1000 g-h™ Ethen verwendet wurden, ist ein
direkter Vergleich mit den Saurecopolymeren schwierig. Aus diesem Grund wurden
weitere Experimente unter nahezu gleichen Bedingungen wie die Sdurecopolymerisationen
durchgefuhrt (Abbildung 4.72). Die Ausbildung des in Abbildung 4.71 gezeigten
Minimums bei ca. 15 °C ist hochstwahrscheinlich auf Verzweigungen im Copolymer
zurlickzufuhren und kann mittels des in Kapitel 5.2.1 erlduterten ,,Geometric
Confinements* erklért werden. Da sich die Hoch- und Niederdruckprobe nicht signifikant
unterscheiden, kann ein CC (siehe Kapitel 5.2.1) weitestgehend ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.71: DSC-Thermogramm fur bei unterschiedlichen Driicken bei 270 °C
hergestellte EMMA 6 Copolymere. Der Methacrylatgehalt im Copolymer
betragt Fuaa=0.06. Werte auf Temperaturbereich unterhalb des
Glastibergangs normiert.

Es wurde eine weitere EMMA-Copolymerisation unter nahezu identischen Bedingungen
wie bei der Experimentreihe EMAA 2 durchgefiihrt, allerdings mit einem hdoheren
Comonomergehalt im Copolymer. Die entsprechenden Parameter (EMMA 8) sind dem
Anhang zu entnehmen. Fir den Fall, dass sich ein CC ergibt, so sollte es unter diesen
Bedingungen am deutlichsten zu beobachten sein. Am Ende dieses Versuchstages kam es
aufgrund der anspruchsvollen Synthesebedingungen zu einer Zersetzungsreaktion im
Reaktor, beim Versuch, den Umsatz fiir eine Niederdruckprobe weiter zu steigern. Diese
Zersetzung hatte den Abbruch des Experiments zur Folge.

Der wesentliche Unterschied zu den in Abbildung 4.70 und Abbildung 4.71 gezeigten
(EMMA 6) und den in Abbildung 4.72 dargestellten Copolymeren (EMMA 8) ist die
Manteltemperatur. Bei EMMA 6 betrdgt die Manteltemperatur 260 °C wo hingegen sie bei
EMMA 8 lediglich 240 °C betrdgt. Deswegen ist bei einer Reaktionstemperatur von
270 °C fast der doppelte Umsatz zu erreichen. Des Weiteren wurde der Ethenfluss von
1000 g-h™ auf die Menge von 1800 g-h™ erhoht. Dieser Dosierstrom fand bei allen
Saurecopolymerisationen Verwendung. Die resultierenden Thermogramme dieser Proben

sind Abbildung 4.72 zu entnehmen.
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Abbildung 4.72: DSC-Thermogramm fur bei unterschiedlichen Dricken bei 270 °C
hergestellte EMMA Copolymere. Der Methacrylatgehalt im Dosierstrom
betragt fyma=0.0101. Werte auf Probenmasse normiert.

Die Copolymere, die unter ahnlichen Bedingungen wie die Séurecopolymere EMAA 2 und
EMAA 3 hergestellt worden sind, zeigen bei Temperaturen, die unterhalb des
Glasuibergangs (a-Ubergang) liegen, keine signifikante Ausbildung eines zusatzlichen
Glasuibergangs (b-Ubergang). Die leichte Plateaubildung, die bei tieferen Temperaturen als
der a-Ubergang zu beobachten ist, kann auf Verzweigungen im Copolymer zuriickgefiihrt
werden (siehe Kapitel 5.2.1). Die DSC-Kurven wurden lediglich auf das verwendete
Probengewicht normiert und zeigen nahezu einen deckungsgleichen Verlauf im
interessanten  Temperaturbereich unterhalb der Glastemperatur fur Hoch- und
Niederdruckproben. Ein nicht-statistischer Aufbau der Niederdruckproben oder ein CC

kann nicht beobachtet werden.

Diskussion:

Die an EMMA-Copolymeren durchgefiihrten DSC-Messungen ergeben keinen Hinweis
auf einen nicht-statistischen Aufbau der Niederdruckproben. Die Thermogramme fiir Hoch
und Niederdruckproben zeigen im Temperaturbereich von 0 bis 25 °C einen nahezu
gleichen Verlauf. Die Annahme, dass der Einfluss der S&uregruppen bei Synthesen nahe
der Phasengrenze zu einem weiteren Ubergang fiihrt, der durch das CC entsteht, wird

durch die Messungen an dem Referenzsystem EMMA bekraftigt.
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Fur auf das bereits verwiesene System EAA bietet sich eine Referenzmessung unter
Verwendung von Ethen/Methylacrylat-Copolymeren an. Die Resultate werden in ¥

aufgefuhrt.
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5 Konzept des,,Chemical Confinements*

5.1 Definition und Ursachen des ,,Chemical Confinements*

Das ,,Chemical Confinement“, zu deutsch chemische Behinderung, wurde bereits bei
Hachenberg ™! eingefiihrt und in @ beschrieben. Die Namensgebung geschieht in
Anlehnung an einen Effekt, der ,Geometric Confinement* genannt wird. ! Bei
»Geometric Confinement“ wirken sich Anderungen der Probenform auf die Beweglichkeit
der Polymere aus. Die zum Beispiel durch Pressen von diinnen Folien in das Polymer
eingebrachten Verhakungspunkte verursachen zusatzliche Relaxation, unter anderem in der
DES. 1

Hoch- und Niederdruckproben unterscheiden sich signifikant im Kettenaufbau. ! Fiir
Proben, die unter Bedingungen nahe der Phasengrenze synthetisiert wurden
(Niederdruckproben), liegt eine nicht-statistische Verteilung der Sduregruppen Uber das
Copolymer vor. Bei Hochdruckproben wird eine statistische Verteilung beschrieben. B zur
Veranschaulichung der verwendeten Proben ist in Abbildung 5.1 das Phasenverhalten fir
EMAA gegeben ! und die hergestellten Proben wurden entsprechend eingetragen. Aus
diesem Diagramm ergibt sich, dass einige Niederdruckproben im heterogenen Bereich
hergestellt sein mussten. Das von Latz [ bestimmte Phasendiagramm schildert aber den
unglnstigsten Fall. Das bedeutet, es wurden verschiedene Gewichtsanteile an Polymer
eingewogen ® und die Messreihe verdffentlich, bei der die Maximalwerte fir Druck und
Temperatur gefunden wurde. Die in dieser Arbeit hergestellten Proben weisen einen Gehalt
an Polymer in der Monomermischung auf, der nur zu niedrigeren Druck- und
Temperaturwerten beim beobachteten Tribungspunkt fuhren kann, nicht zu hoheren
Werten. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass die Copolymere im homogenen
Bereich hergestellt worden sind (siehe Kapitel 3.1.2 und 3.1.7.3), bis auf wenige
beschriebene Ausnahmen, die Kapitel 3.1.7.3 aufzeigt. Es handelt sich dabei um
Niederdruckproben, die bei 2300 bar synthetisiert wurden. Die Temperaturen fir diese
Proben EMAA 30.3 (2300 bar) und 31.2 (2300 bar) mussten fur die Auftragung auf 225 °C
und 215 °C geschatzt werden. Fur alle anderen Proben wurden Mittelwerte aus den in

Tabelle 4.1 angegebenen Temperaturen gebildet.
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Abbildung 5.1: Phasendiagramm fir EMAA Copolymere. Die Daten EMAA 4.8 und
EMMA 7.9 stehen fur Copolymere mit einem MAA-Gehalt im Copolymer
von 4.8 und 7.9mol-% (runde Symbole) und sind der Literatur
entnommen. ) Die rotgekennzeichneten Proben sind von ihrem MAA-
Gehalt eher den Proben mit 4.8 mol-% MAA und die blauen Proben eher
7.9 mol-% MAA zuzuordnen. Die nach oben zeigenden Dreiecke

kennzeichnen Hochdruckproben und die nach unten zeigenden Dreiecke
Niederdruckproben. (Probendetails: siehe Tabelle 4.1)

Das Phasendiagramm zeigt, dass fir viele Reaktionstemperaturen jeweils Hoch- und
Niederdruckproben vorhanden sind. Die Niederdruckproben wurden sehr nah an der
Phasengrenze synthetisiert und die Hochdruckproben weisen einen erheblichen Abstand zu
den Niederdruckproben auf und liegen deutlich oberhalb der jeweiligen Phasengrenze. Fir
alle Niederdruckproben gilt, dass sie im Phasendiagramm unterhalb der jeweiligen
Phasengrenze liegen (Erklarung siehe oben). Fur die Hochdruckproben liegen alle Werte
oberhalb der entsprechenden Phasengrenze. Somit kann von einer guten
Unterscheidbarkeit der Hoch- und Niederdruckproben ausgegangen werden.

Der nicht-statistische Aufbau fiir Niederdruckproben ist schematisch in Abbildung 5.2
gezeigt. Fir Niederdruckproben ergibt sich eine hohere Anzahl an benachbarten
Sauregruppen. ! Das wurde ebenfalls in Kapitel 4.13.2 beim direkten Vergleich mit den

jeweiligen Hochdruckproben gefunden.
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by 5 S

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung von statistisch (a)) und nicht-statistisch (b))
aufgebauten EMAA-Copolymeren, n steht fir eine unbestimmte Anzahl an
Ethyleneinheiten.

Der nicht-statistische Aufbau der Niederdruckproben wird nun zur Erklarung der in
Kapitel 4 gemachten Beobachtungen herangezogen. Durch die hohere Anzahl an
Séuredimeren (oder hohere S&ureoligomere) ergeben sich neue Relaxationsméglichkeiten
fiir das Copolymer. Es kann aufgrund der Sauregruppen zu einer Versteifung zum Beispiel
an den Kettenenden oder zur verstarkten Ausbildung von intramolekularen Wasserstoff-
briickenbindungen (WBB) kommen, wie Abbildung 5.3 zeigt. Das fihrt zu einer
Verkirzung der relaxierenden Elemente. Da nun weniger Energie fur diese
Segmentbewegung bereitgestellt werden muss, kommt es in DSC-Experimenten zu einer
Aktivierung bei tieferen Temperaturen. Das konnte sich durch ein zusatzliches Signal
aullern. In der DSC-Analyse in Kapitel 4.10 zeigt sich ein zusétzliches Signal bei tieferen
Temperaturen als die a-Relaxation (Glastibergang) fur die Niederdruckproben, welches bei
den Hochdruckproben bei tiefen Synthesetemperaturen nicht und bei hohen Synthese-
temperaturen deutlich schwécher als bei den Niederdruckproben beobachtet wird.

Bei einer stationdr hoéheren Konzentration an Sauregruppen kann es verstarkt zur
Ausbildung von intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen (WBB) kommen. Diese
WBB schranken ebenfalls die resultierende Relaxation ein und kdnnen mit einer
Verzweigung oder Vernetzung verglichen werden. Die Erhdhung des Vernetzungsgrades
fuhrt zu einer Behinderung der a-Relaxation. [ Eine eventuelle zusatzliche Relaxation ist
zu tieferen Temperaturen verschoben, was auch in Kapitel 4.10 und 4.11 beobachtet
wurde. Als Erklarungsansatz fur eine verstarkte Ausbildung von WBB kann herangezogen
werden, dass mehrere polare Bereiche entlang einer Polymerkette entstehen kénnen und
diese bevorzugt zu anderen polaren Bereichen WBB ausbilden kénnen. Somit kann es in
bestimmten Bereichen des Polymers zu einer Vielzahl von WBB flihren, die eine erheblich

Versteifung (aufgrund ihrer lokal hohen Anzahl) in das Polymer einbringen. Fir isolierte
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Séuregruppen ist eine Ausbildung von WBB nur mdglich, wenn die Struktur der Polymere
eine raumliche Nahe der Sauregruppen zulasst. Uber das Polymer zufallig verteilte WBB

fiihren nicht zu einer derartigen Versteifung, wie sie durch mehrere lokal begrenzte WBB

gegeben ist.

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung eines statistisch aufgebauten Copolymers (a))
und einer moglichen Relaxation (blau), eines nicht-statistisch aufgebauten
Copolymers (b)) mit einer Anhaufung an S&auregruppen, die die
Polymerkette versteifen konnen (rot) und eines nicht-statistisch
aufgebauten Copolymers (c)), wo eine Anhdufung von Sauregruppen zur
Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbrickenbindungen fiihren kann
(roter Kreis).

Da es sich bei dem in dieser Arbeit gefundenen Effekt ebenfalls um eine Behinderung der
Segmentbewegung handelt, die ihren Ursprung in der chemischen Natur des Copolymers
hat, wird dieses Verhalten als chemische Behinderung bzw. als ,,Chemical Confinement*

bezeichnet. 2

5.2 Uberpriifung der Theorie des ,,Chemical Conefinements* anhand

der erzielten Analyseergebnissen

Im Folgenden wird die Theorie des ,,Chemical Confinements“ (CC) anhand
aussagekraftiger Analysemethoden aus Kapitel 4 Uberprift. Als besonders geeignet
erweisen sich DSC, DMA und DES-Analysen. Der nicht-statistische Aufbau der
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Niederdruckproben, der dem CC zugrunde liegt, wurde mittels mehrdimensionaler NMR-
Messungen bereits in Kapitel 4.13.2 gezeigt. In den einzelnen Kapiteln wurde bereits auf
die Unterscheidung zwischen Hoch- und Niederdruckproben detailliert eingegangen. In

diesem Abschnitt werden die gemachten Beobachtungen mit dem CC verknipft.

5.2.1 DSC-Analysen: Chemical Confinement in Niederdruckproben

Die Beeintrachtigung der Segmentbewegung durch das CC fuhrt, wie oben bereits
beschrieben zur Verkirzung der relaxierenden Kette. Durch diesen Effekt kommt es zu
einem zusatzlichen Ubergang, der bei den Niederdruckproben beobachtet werden kann.
Von entscheidendem Einfluss auf die Intensitdt des in Kapitel 4.10.1 beschriebenen
b-Ubergangs ist der MAA-Gehalt im Copolymer. Abbildung 4.27 zeigt die Probenreihe mit
dem niedrigsten MAA-Gehalt im Copolymer. Es ist kein signifikanter Unterschied
zwischen der Hoch- und Niederdruckprobe zu beobachten. Abbildung 4.25 und 4.26 zeigen
Probenreihen mit einem jeweils hherem MAA-Gehalt (siehe Tabelle 4.1).

Beim Vergleich dieser Auftragungen ist eine deutliche Verstarkung der b-Relaxation mit
steigendem MAA-Gehalt im Copolymer zu erkennen. Dies spricht fir die Giltigkeit des
CC. Je mehr Saureeinheiten vorhanden sind, desto hdufiger kann es zu einer Versteifung
oder einer Verhakung der Polymerketten kommen. Die DSC-Messungen bestatigen auch
den nicht-statistischen Aufbau der Niederdruckproben. Sollte der zusatzliche Ubergang
lediglich auf das Vorhandensein einer groRen Anzahl von Sé&ureeinheiten im Copolymer
zuriickzufiihren sein, dann sollten auch die Hochdruckproben einen weiteren Ubergang
zeigen, speziell die Probe EMAA 3.4, die einen relativ hohen Sauregehalt besitzt. Fir diese
Hochdruckprobe wird aber kein signifikanter Ubergang beobachtet. Somit wird der

unterschiedlich statistische Aufbau der Hoch- und Niederdruckproben ebenfalls bestétigt.

Wie bereits erwdhnt, weist die Ausbildung eines b-Minimums eine Temperatur-
abhangigkeit auf, wie in Abbildung 4.30 gezeigt. Bei hohen Synthesetemperaturen kommt
es zu einer deutlicheren Auspragung des b-Ubergangs. Die Unterschiede, die sich in den
DSC-Messungen fir Hoch- und Niederdruckproben ergeben, werden auf den statistisch
und nicht-statistischen Aufbau der Copolymere beztiglich der S&duregruppen zuriickgefiihrt,
wie es in der Literatur ® und in dieser Arbeit in Kapitel 4.13.2 mittels NMR-Analysen
aufgezeigt wird. Durch den nicht-statistischen Aufbau der Niederdruckproben besteht die

Maoglichkeit, das Konzept des ,,Chemical Confinements* zur Erkl&rung eines zusatzlichen
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b-Ubergangs heranzuziehen. Unter Beriicksichtigung des literaturbekannten Phasen-
diagramms fir EMAA-Copolymere, gezeigt in Abbildung 5.1, ergibt sich, dass eine hohere
Synthesetemperatur bei gleichem Reaktionsdruck zu einer weiteren Entfernung von der
Phasengrenze fiihrt. Somit sollte der nicht-statistische Aufbau zuriick gehen und sich das
Verhalten der Proben dem Verhalten der statistisch aufgebauten Copolymere annéhern.
Die Temperaturabhdngigkeit der Intensitdt des b-Minimums zeigt allerdings einen
entgegengerichteten Trend auf. Fir hohe Synthesetemperaturen ergibt sich ein intensiver
b-Ubergang. Dies konnte bedeuten, dass bei hohen Temperaturen nicht-statistische Proben
erhalten werden, was sich allerdings nicht mit der Literatur und den NMR-Ergebnissen aus
Kapitel 4.13.2 deckt. [ % Beim direkten Vergleich von Hoch- und Niederdruckproben wird
ein Einfluss des Synthesedrucks beobachtet. Je nadher dieser Synthesedruck an der
Phasengrenzen liegt, desto deutlicher werden zusétzlich Uberginge ausgepragt. Das lasst
sich plausibel durch einen nicht-statistischen Aufbau nahe der Phasengrenze erkléaren. Flr
die Temperaturabhéngigkeit der Intensitt des b-Minimums mussen weitere Effekte von
Bedeutung sein. Wie bei der Definition des CC in Kapitel 5.1 erwéhnt, flhren zusétzlich in
das Polymer eingebrachte Verzweigungen, die mogliche Verhakungspunkte bieten,
ebenfalls zu einem Einfluss auf mégliche Relaxationen. Dieses ,,Geometric Confinement*
hangt somit vom Verzweigungsgrad der Polymere ab. Aus der Literatur ist bekannt, dass
der Verzweigungsgrad von der Synthesetemperatur und vom Gesamtmonomerumsatz
abhangig ist. ** 1 Der Verzweigungsgrad ist umso héher, je héher die Synthesetemperatur
und der Umsatz einer Polymerisation sind. Bei hohen Synthesetemperaturen kommt es zu
einer verstarkten Bildung von Verzweigungen. Diese Verzweigungen fuhren, wie auch das
CC, zu einer Verkirzung der beweglichen Ketten (siehe Abbildung 5.3). Die starkere
Ausbildung eines b-Ubergangs bei hoheren Synthesetemperaturen kann somit plausibel
erklart werden. Bei Betrachtung des in Tabelle 4.2 aufgefuhrten Umsatzes fur die
jeweiligen Proben fallt auf, dass fur Proben, die bei einer niedrigeren Temperatur
synthetisiert wurden, ein geringerer Umsatz vorhanden ist (Tgreax=230 °C, X=9.8 %), wie
fiir Proben, die bei hohen Temperaturen hergestellt wurden (Tgrea=300 °C, X=20 %). Die
Ausbildung des b-Ubergangs wird bei hohen Synthesetemperaturen durch die
Abhéngigkeit des Verzweigungsgrades von der Temperatur und vom Umsatz verstarkt. Fur
die Proben, die bei hohen Temperaturen hergestellt wurden, summieren sich somit beide
Effekte, da sowohl eine héher Synthesetemperatur und auch ein héherer Umsatz vorliegen
als fur Proben, die bei einer niedrigen Temperatur synthetisiert wurden. Ein Einfluss des

Synthesedrucks auf die Verzweigungen wird aufgrund der bekannten Aktivierungsvolu-
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men fiir zum Beispiel die Homopolymerisation von Ethen (-3.4 cm*mol™) 2 als gering
eingeschétzt, kann aber nicht ganzlich ausgeschlossen werden. Eine Erklarung der
beobachteten starken Druckabhangigkeit lediglich mittels Verzweigungen ohne
Bericksichtigung des CC waére theoretisch mdglich, erscheint aber nicht realistisch. Als
Grinde konnen aufgeflihrt werden, dass die oben beschriebene Druckabhéngigkeit bei
Weitem nicht ausreichen wirde, um die erheblichen Unterschiede der vermessenen Hoch-
und Niederdruckproben einer Probenreihe mit nahezu gleichem Umsatz zu erklaren. Als
Beispiel kann die Probenreine EMAA 3 aufgeflihrt werden. Ein erheblicher Einfluss des
Synthesedruckes auf das resultierende Thermogramm der vermessenen Proben kann auch
bei der Probenreihe EMAA 28 festgestellt werden.

Ein Einfluss des nicht-statistischen Aufbaus der Polymere und somit eine Auswirkung des
CC kann beim direkten Vergleich der in Abbildung 5.4 gezeigten Proben beobachtet
werden.
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Abbildung 5.4: DSC-Thermogramm fir EMAA 28.2, 2300 bar, X=23.6 %, Fuaa=0.035,
EMAA 28.6, 1300 bar, X=20.5%, Fmaxn=0.036, EMAA 28.7, 1000 bar,
X=20.1 %, FMAA:0.036.

Die Hochdruckprobe zeigt eine leichte Plateaubildung im Temperaturbereich, wo ein
b-Ubergang fiir die Niederdruckproben erwartet wird. Es liegt ein Umsatz von 23.6 % vor.
Bei diesem Umsatz und der hohen Synthesetemperatur von ca. 300 °C kommt es vermehrt
zur Ausbildung von Verzweigungen im Vergleich zu Proben, die bei niedrigeren
Temperaturen und Umsatzen synthetisiert wurden. Proben, die nahe der Phasengrenze

hergestellt wurden und somit einen nicht-statistischen Aufbau aufweisen, zeigen einen
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ausgepragten b-Ubergang (siehe auch Abbildung 4.30). Der Vergleich der beiden
Niederdruckproben, die bei 1000 und 1300 bar bei nahezu gleichen Temperaturen und
gleichen Umsdtzen hergestellt wurden, lasst vermuten, dass die Ausbildung des
b-Ubergangs sowohl auf Verzweigungen als auch auf das CC zuriickzufiihren sind. Die bei
1000 bar nahe der Phasengrenze hergestellte Probe zeigt einen intensiveren Ubergang als
die bei 1300 bar hergestellte Probe, die aufgrund der Entfernung zur Phasengrenzen einen
weniger nicht-statistsichen Aufbau aufweisen sollte.

Nun lasst sich auch die Aufspaltung des b-Ubergangs in Abbildung 4.26 fir die
Niederdruckprobe EMAA 3.12 erklaren. Diese Probe wurde bei einem Umsatz von
23.6 %, einer Temperatur von Tgrex=270 °C und einem MAA-Gehalt von Fyasa=0.066
erhalten. Es liegen Bedingungen vor, die einen hohen Verzweigungsgrad erwarten lassen.
Des Weiteren ist bei diesem relativ hohem MAA-Gehalt und einem nicht-statistischen
Aufbau das CC stark begiinstigt. Durch die mdglichen Verzweigungen kann es zu einem
»,Geometric Confinement” kommen, das durch das CC weiter verstarkt wird. Es ist nicht
ausgeschlossen, dass dieser Effekt zu einer Separation des b-Ubergangs fihrt. Fur die in
Abbildung 5.4 gezeigten Proben liegt im Vergleich zu EMAA 3.12 nur ca. ein halb so
hoher S&uregehalt im Copolymer vor. Dadurch ist es moglich, dass das CC aufgrund des
geringeren Sduregehaltes zu einer Verbreiterung fuhrt, aber keine Aufspaltung wie im
Falle von EMAA 3.12 herbeiftihren kann.

5.2.2 Chemical Confinement bei der mechanischen Spektroskopie

Bei den DMA-Analysen wurde ein zusitzlicher Ubergang fiir die untersuchten
Niederdruckproben gefunden. Bei Hochdruckproben liel sich keine b-Relaxation
beobachten. Auch diese Analysen weisen auf das Vorhandensein des CC hin. Besonders
interessant ist die starke Krafteabhangigkeit der b-Relaxation, gezeigt in Kapitel 4.11.3.
Wahrend die dort erwahnte g- und a-Relaxation keine starke Krafteabhangigkeit zeigen,
verschiebt sich die b-Relaxation bei Erhohung der angelegten Krafte sehr stark zu
niedrigeren Temperaturen. Ein Erkl&rungsansatz beruht auf der hohen mechanischen
Belastung des Copolymers. Durch die Komprimierung kénnen eventuell zusétzliche WBB
ausgebildet werden. Das beruht auf einer Distanzverkiirzung zwischen den Polymerketten.
Somit ist es fur s&urereiche Regionen wahrscheinlicher, dass WBB zu ebenfalls

sdurereichen Sequenzen einer weiteren Seitenkette ausgebildet werden. Wie in
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Abbildung 5.3 c¢) gezeigt, kann dies zu einer Verkiirzung der relaxierenden Segmente
fuhren. Die starke Krafteabhéngigkeit der b-Relaxation und der nicht vorhandene Einfluss

auf die restlichen Relaxationen spricht ebenfalls fir ein CC.

5.2.3 Chemical Confinement in der dielektrischen Spektroskopie

Mit Hilfe der DES-Messungen konnten die gleichen Tendenzen wie bei den DMA-
Untersuchungen aufgezeigt werden. Auch hier zeigt sich fur die Niederdruckproben eine
zusatzliche Relaxation. Diese verschiebt sich bei niedrigen Frequenzen stark zu tieferen
Temperaturen im Gegensatz zu den weiteren beobachteten Ubergangen. Das Auffinden des

zusatzlichen Ubergangs bestatigt auch hier die Gultigkeit der CC-Theorie.
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6 Ausblick

In dieser Arbeit wurden signifikante Unterschiede in den Materialeigenschaften der
hergestellten Copolymerproben EMAA festgestellt. Das ,,Chemical Confinement* wird
erstmalig fur dieses System in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von Prof. Samwer
definiert. ™! Wiinschenswert ist ein noch detaillierteres Studium des nicht-statistischen
Aufbaus der nahe der Phasengrenzen synthetisierten Copolymerproben.

Eine Unterscheidungsmdglichkeit fir sdurezentrierte Di- und Triaden stellt die quantitative
B3C-NMR-Spektroskopie in flussiger Phase dar, was bereits an Ethen-Acrylat-
Copolymersystemen erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. @ Diese Untersuchungen
wirden zusétzlich einen aussagekraftigen Wert fur den Verzweigungsgrad der Copolymere
liefern. Anhand dieser Daten und der vorhandenen Molmassenverteilungen ist es maoglich,
Modellierungen  mit  dem  Programmpaket  Prebici®  durchzufiihren  und
Reaktionskoeffizienten fiir die stattfindenden Ubertragungsreaktionen zu bestimmen. 3]
Eine weitere Herausforderung stellt die Implementierung des nicht-statistischen Einbaus
der S&uremonomere dar.

Als weiteres, interessantes System kann die Verwendung von Acrylsaure ™ als
Comonomer die in dieser Arbeit gemachten Beobachtungen bestatigen und Aufschliisse
uber den Einfluss der zusatzlichen bei der Methacrylsaure vorhandenen Methylgruppe
geben. Gerade im Hinblick auf die mechanische Spektroskopie ist es erstrebenswert, den
Einfluss der Methylgruppe auf die beobachteten Relaxationen zu quantifizieren.

Hochst interessant, wenn auch aparativ bedingt &uflerst schwierig, erscheint eine
Terpolymerisation von Ethen, Methacrylsdure und Acrylsdure. Durch geeignete
Analyseverfahren kann eventuell eine verstarkte Bildung von Sauregruppen einer Art, oder
eventuell auch eine nicht-statistische Anh&ufung von Methacrylsaure/Acrylséure-Dimeren,
gefunden werden. Diese Idee lieBe sich auch auf Acrylate erweitern, sodass
Ethenterpolymere entstehen, die sowohl Methacrylsdure als auch Methylmethacrylat
enthalten.

Unter Verwendung eines weiteren Rihrkessels kdnnte eine Eindosierung des Acrylats in
einen separaten Reaktionsraum, von der S&uredosierung getrennt, vorgenommen werden.
Hierflr musste allerdings eine Pumpe zur Verfligung stehen, die es vermag, bei hohen
Reaktionsdriicken niedrige Volumenstrdme mit hdchster Prazision uber einen ausreichend

langen Zeitraum direkt in den Reaktor zu dosieren.
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Wie bereits in Kapitel 4.14.7 erwahnt, ware eine weitere Aufklarung des PLD-
Mechanismus von Vorteil. Hierflr wirde sich sehr gut ein Copolymersystem eignen, in
welchem ein weiter Bereich an enthaltenem polaren Monomer synthetisiert werden kann.
Ebenfalls ist die Verwendung von engverteiltem Polymer ratsam. Kontrollierte
radikalische Polymerisation stellt hier eine Option dar.

Weitere Untersuchungen der Materialeigenschaften sind anzuraten. So koénnen zum
Beispiel rheologische Untersuchungen helfen, zwischen statistisch und nicht-statistisch
aufgebauten  Copolymeren  zu  differenzieren.  Vielversprechende rheologische

Untersuchungen an Polyethylen konnten bereits von Becker durchgefiihrt werden. !
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7.1 Abkulrzungsverzeichnis

Abkurzung/Zeichen Bedeutung

AA Acrylsdure

ATR abgeschwachte Totalreflektion

CcC “Chemical Confinement”

CP “Cross Polarization”

d dynamische Kraft

DES Dielektrische Spektroskopie

DMA dynamisch-mechanische Analyse

DSC ,Differential Scanning Calorimetry*

E elektrisches Feld

E Ethen

EAA ,»Poly(ethene-co-acrylic acid)”

EMAA ,»Poly(ethene-co-methacrylic acid)”

f Monomergehalt im Dosierstrom

F Monomergehalt im Copolymer

FT fouriertransformiert

GPC Gelpermeationschromatographie
HETCOR heteronukleare Korrelationsspektroskopie
HK Hauptkette

HPLC “High performance liquid chromatographie”
Ini Initiatorfluss

IR infrarot

Ig logio(Zahl)

M Molmasse

MAA Methacrylsaure

MAPLE “Matrix Assisted Pulsed Laser Evaporation”
MAS “Magic Angel Spinning”

MMA Methylmethacrylat

My Zahlenmittel der Molekulargewichtsverteilung
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Abkirzung/Zeichen Bedeutung

Mw
NCL
NIR
NMR

P

p

PDI

PE
PLD
PMMA

ppm
PTFE

RAFT
REM
S

T

tan d
TCB
T
TGA
theo
THF
Thantel
Topt
TReak
TOV
TxB
TxF
WBB

e T 9 X

Gewichtsmittel der Molekulargewichtsverteilung
“Nearly Constant Loss*

Nahes Infrarot

“Nuclear Magnetic Resonance”
Polarisation

Druck

Polydispersitatsindex
Polyethylen

,»Pulsed Laser Deposition*
Polymethylmethacrylat

“parts per million”
Polytetrafluorethylen
Copolymerisationsparameter
»reversible addition-fragmentation chain transfer
Rasterelektronenmikroskop
statische Kraft

Temperatur

Phasenwinkel
1,2,4-Trichlorbenzol
Temperatur des Glasiibergangs
thermogravimetrische Analyse
theoretisch

Tetrahydrofuran
Manteltemperatur

optimale Temperatur
Reaktionstemperatur
Technischer Uberwachungsverein
Di-tert-butylperoxid
tert-Butylperoxyacetat
Wasserstoffbriickenbindungen
Umsatz

Kennzeichnung einer Relaxation
Kennzeichnung einer Relaxation

chemische Verschiebung
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Abkirzung/Zeichen Bedeutung

e’ dielektrischer Verlust
g Kennzeichnung einer Relaxation
Wy Resonanzfrequenz der ersten (indirekten) Dimension

Wy Resonanzfrequenz der zweiten (direkten) Dimension
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7.2 TUV-Uberprufung der Ethenreinigungstiirme

Die Druckbehalter zur Reinigung des Ethens im Minitechnikum 1 mussen alle 5 Jahre
einer Sichtprifung durch den TUV unterzogen werden. Alle 10 Jahre steht eine
Druckprifung an. Die nachste Prifung ist fur das Jahr 2010 vorgesehen. Dann muss
sowohl eine Sichtprufung als auch eine Druckprufung durchgefihrt werden.

Die letzte Prifung erfolgte im Dezember 2005. Im Folgenden wird eine detaillierte
Aufstellung der Vorgehensweise wiedergegeben, welche fir zukiinftige Prufungen eine
Hilfe bereitstellen soll.

7.2.1 Allgemeine Vorbereitungen

Es empfiehlt sich frihzeitig einen Messplan zu erstellen und die Ausfallzeiten des Mini-
Technikums fir eventuell anstehende Reparaturen zu nutzen. Des Weiteren sollte im
Vorfeld unter Riicksprache mit der Werkstatt des IPC ein TUV-Termin vereinbart werden.
Da der Katalysator im reduzierten Zustand pyrophor ist, muss er vor Offnen des
Druckbehélters in die oxidierte Form Gberfihrt werden (CuO). Deswegen ist
sicherzustellen, dass ausreichend Gas fir die Deaktivierung vorhanden ist (siehe auch
Kapitel 7.2.2).

7.2.2 Deaktivierung des Katalysators

Die Anleitung der BASF AG zum Umgang mit dem Katalysator ist zu beachten.

Alle Zu- und Abgénge des Katalysatorturms schlieBen. Vor dem Zugangsventil ein
Adapterstick zum Schlauchanschluss installieren. Gasflaschen nach Mdoglichkeit in
sicherer Entfernung zum Katalysatorturm positionieren (andere Laborhélfte). Direkt nach
den Drosselventilen der Gasflaschen einen Durchflussmesser (Blasenzéhler) installieren
um den Gasstrom und somit die Zusammensetzung des Gasgemisches verfolgen zu
konnen. Das Gemisch sollte zu ca. 1% aus Sauerstoff (O, technisch) und zum
uberwiegenden Teil aus Stickstoff (N,, Reinheit: 4.6 oder 5.5) bestehen. Von der
Verwendung von technischem Stickstoff ist zu Beginn der Reaktion abzuraten, da bereits
die Spuren von Sauerstoff, die in technischem Stickstoff enthalten sein kdnnen, ausreichen,
um die Reaktion unkontrollierbar voran zu treiben. Zum Ende der Reaktion ist der Einsatz

von technischem Stickstoff nicht mehr so riskant, allerdings trotzdem nicht
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empfehlenswert. Der Gasstrom wird nach jeweils zwei Meter mittels eines T-Stlickes
vereint und dann einstrangig Uber eine Distanz von ca. finf Metern zum Katalysatorturm
geleitet. Dies dient zur optimalen Durchmischung des Gasgemisches. Wahrend des
Betriebs ist darauf zu achten, dass kein Silikondl aus den Blasenzéhlern in den Katalysator-
turm gelangt. Es ist eine Austrittsoffnung fir den Gasstrom zu schaffen. Dies lasst sich am
besten durch ein kurzes Verbindungsstiick zur internen Absaugvorrichtung realisieren.

Der Katalysatorturm verfugt Uber ein Heiz- und ein Kihlsystem. Die Oxidation des
Katalysators kann bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden. Es ist jedoch dringend
anzuraten, einen Kihlkreislauf aufzubauen, um notfalls schnell ins Reaktionsgeschehen
einzugreifen zu kdénnen und die Reaktion gegebenenfalls abzukdihlen.

Der Katalysatorturm besitzt vier Anschliisse fur eine Temperaturkontrolle. Drei
Anschlisse befinden sich am Turmkopf und ein Anschluss seitlich. Der seitlich
angebrachte Anschluss dient zur Temperaturkontrolle der Heizung. Bei den oben
angebrachten Termosteckern handelt es sich um Innenthermoelemente. Diese
Thermoelemente befinden sich an drei unterschiedlichen Stellen im Inneren des Turms.
Der Aufbau ist analog zur Anbringung der Thermostecker, das bedeutet, dass der Stecker
in der oberen Position dem obersten Innenthermoelement zuzuordnen ist. Beim Anschluss
von Manometern ist darauf zu achten, dass die Polung stimmt. Die Polaritat aller
Thermoelemente, die in den Turmen verbaut wurden steht der tblich verwendeten Polaritét
im Minitechnikum entgegen. Deswegen empfiehlt sich der Einsatz von gekreuzten
Thermoelementleitungen. Zeigen alle drei Innenthermoelemente sinnvolle Werte und
wurde die Zuleitung des Gasgemisches sowie der Kihlkreislauf auf Dichtigkeit geprift,
sollte das restliche sich unter Druck im Turm befindende Ethen abgelassen werden. Nun
kann durch Offnen der entsprechenden Ventile mit der Oxidation begonnen werden. Es ist
darauf zu achten, dass Temperaturen von tber 250 °C unter allen Umstéanden vermieden
werden mussen, da es sonst zu einer unkontrollierbaren Reaktion und zur Zerstérung des
Katalysators kommen kann. Verbrannter Katalysator, der durch seine rosa-kupferne Farbe
und durch Zusammenklumpen der Katalysatorpalletts zu erkennen ist, kann nicht
wiederverwendet werden. Das Starten der Reaktion &ufert sich durch einen langsamen
Anstieg der Temperatur im oberen Bereich des Katalysatorturms. Der Sauerstoffgehalt des
Gasgemisches darf nur langsam (unter Umstanden gar nicht) erhéht werden und es ist auf
den Temperaturanstieg, der stark zeitversetzt eintreten kann, zu achten.

Bei einer Deaktivierung ist je nach Verlauf mit einer Zeit von bis zu drei Tagen zu

rechnen. Sollte die Temperatur zu rasant ansteigen, ist zuerst der Sauerstoffgehalt des
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Gemisches zu reduzieren oder die Sauerstoffzufuhr komplett zu unterbinden. Sollte auch
diese Malinahme keine Wirkung zeigen, so ist der Stickstoffstrom zu stoppen und
gegebenenfalls die Kihlung einzuschalten. Die Gasdosierung darf erst wieder erfolgen,
wenn in allen Bereichen des Turms eine deutlich unterhalb von 250°C liegende

Temperatur stabil vorliegt.

Wiéhrend der Oxidation beobachtet man das Vorranschreiten der Reaktionszone anhand
des Temperaturverlaufes. Wenn die Temperatur in der untersten Zone des Turms nach
Erreichen eines Maximums (Temperaturmaximum ist abhdngig vom Sauerstoffgehalt der
Gasmischung) kontinuierlich abféllt, ist der Sauerstoffgehalt des Dosiergases vorsichtig
unter Berlicksichtigung der Temperatur zu erhéhen. Die Reaktion ist beendet, wenn bei
Eindosierung von reinem  Sauerstoff Uber einen ldngeren Zeitraum Kkeine
Temperaturerhéhung mehr zu beobachten ist.

Der Turm ist nun mit Stickstoff zu spilen, unter Beriicksichtigung eines Innenvolumens
von ca. 11 Litern.

Alle Kapillaren und Anschlisse, die nicht mehr benétigt werden, sind erst nach Abkiihlung
des Turms zu entfernen.

Der Katalysator liegt nun in der oxidierten Form vor und ist unter Vorsicht an

Umgebungsluft handhabbar.

7.2.3 Abbau der Tirme

Zum Entfernen des Molsiebs bedarf es keiner vorherigen Deaktivierung. Alle Zu- und
Abgangskapillaren sind zu entfernen. Der Behélter kann unter Normalbedingungen
geoOffnet werden.

Aufgrund des Gewichtes und der Platzsituation im Technikum ist es empfehlenswert, die
Turme mit 2 Personen aus den Halterungen zu heben. Es bedarf allerdings weiterer
Vorbereitung. Zwei Schrauben, die den oberen Flansch fixieren, sind zu entfernen. In die
nun freien Bohrungen sind zwei Schekel einzubringen, durch die eine ausreichend stabile
Stange geflhrt wird. Mit Hilfe dieser Stange ist nun eine Entnahme der Tlrme méglich.
Fur das weitere VVorgehen ist es sinnvoll, die Turme in das Werkstattgebdude zu bringen.
Dort kann man aufgrund der besseren Platzsituation die Tidrme bequem 6ffnen. Es sind
ausreichend Behélter fir die Molsieb- und die Katalysatorperlen bereitzustellen, da beide

Materialien wiederverwendet werden. Die Turme sind jeweils auf der unteren Seite
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(Boden) zu 6ffnen, da es so nicht zu Problemen mit den eingearbeiteten Thermoelementen
kommt. Das entfernte Molsiebgranulat ist schnellstmoglich luftdicht zu verschlieBen, um
eine erhohte Wasseraufnahme zu vermeiden. Beim Offnen des Katalysatorturms ist
weiterhin Vorsicht geboten, da nicht vollstandig ausgeschlossen werden kann, dass ein Teil
des Kupferkatalysators noch reduziert vorliegt. Bei der Entfernung kommt es zu einer
starken Staubentwicklung. Das Einatmen dieses Staubes flihrt unmittelbar zu Reizungen
der Atemwege. Aus diesem Grund sollte eine Kontamination oder sogar eine Inkorporation
vermieden werden. Die schwarzen Katalysatorpalletts werden aufgefangen und darauf
Uberpriift, ob sich zerstorte Katalysatorteile finden lassen (siehe Kapitel 7.2.2).

Die Tlirme werden nun einer Vorabiberprifung durch die Werkstatt unterzogen und

anschlieRend von einem TUV-Beauftragten abgenommen.

7.2.4 Wiederbefillung und Reinstallation der Reinigungstiirme

Zum Beflllen der Turme erwies es sich als vorteilhaft einen Kran zu verwenden. Die
Turme wurden mit dem Boden aufwarts (Schekel und Stange) aufgehangen und wieder
befillt. Zum VerschlieRen der Turmunterseiten wurden die Tirme mit der Oberseite auf
zwei Holzblocke gestellt, um die Thermoelemente und andere Anschlisse nicht zu
beschéadigen. Die 12 Schrauben des Bodenflansches wurden kreuzweise mit einem
Drehmoment von 35 Nm angezogen. Fur die Installation wurde diesmal der vorhandene
Kran genutzt. Die Verwendung gestaltete sich allerdings schwierig und benétigte einen
grolRen Zeitaufwand. Zu einer schonenderen Behandlung der Turme konnte diese Methode
auch nur bedingt beitragen. Der Kraneinsatz ist also fur die Zukunft nicht besonders
empfehlenswert. Nach Befestigung der Halteschellen sind auf der Oberseite der Tlrme die
fehlenden Schrauben wieder einzusetzen und alle Schrauben mit einem Drehmoment von

35 Nm anzuziehen.

7.2.5 Reduktion des Katalysators

Zur Aktivierung des Katalysators muss dieser in die reduzierte Form Uberfuhrt werden.
Dazu befestigt man alle notwendigen Kapillaren und Ventile (siehe Kapitel 7.2.2). Anstelle

von Sauerstoff wird nun ein Reduktionsmittel verwendet. Wasserstoff (3.0) ist hierfiir gut



172 7 Anhang

geeignet. Aufgrund der Wasserbildung wird der Abgasschlauch nicht in die Abluft gefiihrt,
sondern direkt ins Freie.

Nachdem alle Temperaturanzeigen installiert worden sind, kann mit dem Aufheizen des
Katalysatorturms auf 150 °C begonnen werden. Hierzu wurden die beiden Heizkreislaufe
in Reihe geschaltet und iber einen Regler mit Strom versorgt. Es ist auf die richtige Polung
zu achten. Dies kann durch eine vorherige Widerstandsmessung gewéhrleistet werden.
Liegt eine homogene Temperaturverteilung im Turm vor, so kann mit der Reduktion
begonnen werden.

Zundachst wird reiner Stickstoff durch den Turm geleitet um den restlichen Sauerstoff zu
verdréangen. Danach wird wenig Wasserstoff zugesetzt (1%). Der Beginn der Reaktion
lasst sich an einem Temperaturanstieg im Turm und an einsetzender Wasserbildung
erkennen. Gegebenenfalls sollte der Wasserstoffanteil im Gasgemisch geringfligig erhéht
werden. Temperaturen von Uber 230 °C sind auf jeden Fall zu vermeiden. Sollte es zu
einem rasanten Temperaturanstieg kommen, so wird der Wasserstoffstrom reduziert bzw.
gestoppt (wie in Kapitel 7.2.2 fir Sauerstoff beschrieben). Das Voranschreiten der
Reaktion lasst sich wieder am Temperaturverlauf im Turm feststellen. Wenn kein Wasser
mehr entsteht und die Temperatur am Boden des Turms absinkt, wird vorsichtig der
Wasserstoffgehalt erhoht, bis der Turm am Ende nur vom reinem Reduktionsmittel
durchstrémt wird. Der Turm wird abschlielend mit reinem Stickstoff (Reinheit 5.5)
gesplilt und unter etwas Uberdruck stehen gelassen. Der Vorgang des Reduzierens wird
sich in aller Regel Gber mehrere Tage ziehen. Es hat sich als sehr vorteilhaft erwiesen, die
Heizung des Turmes uber Nacht in Betrieb zu lassen, unter Bericksichtigung der
notwendigen Vorsicht. Von einer unbeaufsichtigten Gasdosierung wird ausdriicklich

abgeraten.

7.2.6 Regenerierung des Molsiebs

Um die durch die Luftfeuchtigkeit verursachten Wasserspuren des Molsiebs zu entfernen
wird der Turm auf ca. 180 °C aufgeheizt. Entspricht die Innentemperatur weitestgehend
der Manteltemperatur so kann mit dem Evakuieren begonnen werden. Anfanglich findet
eine Drehschieberpumpe Verwendung, um die groRte Menge Wasser zu entfernen. Nach
zwei bis dreitigigem Vakuum von ca. 107 mbar wird das Vakuum durch eine
Turbomolekularpumpe auf 2.5.107 mbar verbessert. Das Vakuum wird fir den Zeitraum
von einer Woche aufrechterhalten.
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Der Turm wird dann mit Stickstoff (Reinheit 5.5) befllt.
Nachdem alle urspriinglichen Verbindungen wieder hergestellt sind, wird die Anlage mit
Ethen (Reinheit 3.0) befullt. Die Turme stehen nun wieder zur Reinigung von Ethen bei

Hochdruckpolymerisationen zur Verfligung.
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7.3 Uberblick tber maRgebliche Parameter der synthetisierten
Copolymerproben

Probe P Tmantet  Treak E MAA  fuaa X Fuaa ATR Fuaa theo
/bar /°C /°C Jght /ght/10° /% /107 /107
EMAA 1.2 |2000 242 255 1800 342 6.1 152 2.4 2.7
EMAA 2.2 |1860 245 271-276 1800 34.2 6.1 16.7 2.4 2.5
EMAA 2.10 [1300 246 268-272 1800 34.2 6.1 13.2 2.6 3.0
EMAA 3.4 |2300 244 272 1800 116 20.5 21.9 5.4 6.9
EMAA 3.12 |1300 245 268-271 1800 116 20.5 23.6 5.5 6.6
EMAA 12.11 |2300 246 263-264 1800 5.3 1.0 10.0 0.8 0.6
EMAA 12.4 |1300 245 268-275 1800 53 1.0 10.8 0.8 0.6
EMAA 16.2 |2300 240 236-238 1800 58 104 5.6 7.2 8.2
EMAA 16.15 |1500 240 238-239 1800 58 10.4 6.9 7.8 7.4
EMAA 16.5 |1300 240 236-238 1800 58 104 6.0 8.7 7.9
EMAA 229 [2300 260 256-261 1800 58 104 7.2 6.8 7.0
EMAA 22.14 |1300 260 258-261 1800 58 10.4 9.3 8.0 6.1
EMAA 252 (2300 220 261-268 1800 58 10.4 17.7 4.3 4.1
EMAA 256 [1300 220 262-268 1800 58 10.4 12.1 5.9 5.1
EMAA 27.5 |2300 200 236-243 1800 58 10.4 14.0 4.8 4.9
EMAA 27.8 |1400 200 247-250 1800 58 10.4 16.0 4.2 4.5
EMAA28.2 [2300 250 294-300 1800 58 10.4 23.6 2.5 35
EMAA 28.6 [1300 250 293-295 1800 58 10.4 20.5 3.0 3.7
EMAA 28.7 [1000 250 294-300 1800 58 10.4 20.1 3.0 3.6
EMAA 30.3 [2300 170 214-243 1800 58 104 9.7 6.7 6.5
EMAA 31.2 |2300 155 215-242 1800 58 104 7.6 7.4 75
EMAA 32.2 |2300 210 256-258 1800 58 10.4 17.8 3.3 4.2
EMAA 32.3 |1300 210 254-258 1800 58 10.4 10.4 6.0 6.0
EMAA 33.3 [2300 190 230-232 1800 58 10.4 16.9 5.4 4.3
EMAA 33.8 |1400 190 227-237 1800 58 10.4 9.8 8.0 6.2
Tabelle 7.1: Syntheseparameter, Umsatz und Copolymerzusammensetzung der fiir

weitere Auswertungen benutzten Proben (EMAA).

Probe Ini TxF B TxF TxB TxXF + TxB Ini
/ ml-min™ / g-(250 ml)™ /g-(250 m)™ /107> mol-I™* / mmol-I™" / 10~ mol-I™* / mol-h™

EMAA 1.2 0.400 3.068 0.512 2.32 7.00 3.02 0.070
EMAA 2.2 0.470 3.095 0.519 2.34 7.10 3.05 0.083
EMAA 2.10 | 1.000 3.095 0.519 2.34 7.10 3.05 0.177
EMAA 3.4 1.650 3.070 0.510 2.32 6.98 3.02 0.289
EMAA 3.12 | 8.000 3.070 0.510 2.32 6.98 3.02 1.399
EMAA 12.11 | 0.040 3.073 0 4.65 0 4.65 0.011
EMAA 124 | 0.170 3.073 0 4.65 0 4.65 0.046
EMAA 16.2 | 0.380 3.066 0 4.64 0 4.64 0.102
EMAA 16.15 | 0.460 3.066 0 4.64 0 4.64 0.124
EMAA 165 | 0.500 3.066 0 4.64 0 4.64 0.134
EMAA 229 | 0.329 3.065 0 4.64 0 4.64 0.088
EMAA 22.14 | 1.290 3.065 0 4.64 0 4.64 0.346




7 Anhang 175

Probe Ini TxF TxB TxF TxB TxF + TxB Ini

/ ml-min™ /g-(250 ml)~™* /g-(250 mi)™* /107 mol-I™* / mmol-™ /10 mol-I™* / mol-h™
EMAA 25.2 0.280 3.065 0 4.64 0 4.64 0.075
EMAA 25.6 0.870 3.065 0 4.64 0 4.64 0.234
EMAA 27.5 0.172 3.067 0 4.64 0 4.64 0.046
EMAA 27.8 0.700 3.067 0 4.64 0 4.64 0.188
EMAA 28.2 0.280 0 1.106 0 30.26 3.03 0.049
EMAA 28.6 1.050 0 1.106 0 15.13 1.51 0.092
EMAA 28.7 1.700 0 1.106 0 15.13 1.51 0.149
EMAA 30.3 0.235 3.061 0 4.63 0 4.63 0.063
EMAA 31.2 0.237 3.069 0 4.64 0 4.64 0.064
EMAA 32.2 0.250 3.061 0 4.63 0 4.63 0.067
EMAA 32.3 0.570 3.061 0 4.63 0 4.63 0.153
EMAA 33.3 0.270 3.061 0 4.63 0 4.63 0.072
EMAA 33.8 0.890 3.061 0 4.63 0 4.63 0.239
Tabelle 7.2: Initiatorzusammensetzung  und  -dosierung  bei  der EMAA-

Copolymerisation.

Probe Mn My PDI
/10" g-mol™ /10" g-mol™
EMAA 1.2 2.045 7.989 3.9
EMAA 2.2 1.446 6.294 4.4
EMAA 2.10 0.751 1.899 25
EMAA 3.4 0.985 2.623 2.7
EMAA 3.12 0.376 0.659 1.8
EMAA 12.11 5.366 23.000 4.3
EMAA 12.4 1.901 9.670 5.1
EMAA 16.2 1.960 3.741 1.9
EMAA 16.15 0.986 1.548 1.6
EMAA 16.5 0.863 1.348 1.6
EMAA 22.9 1.325 2.993 2.3
EMAA 22.14 0.566 1.171 2.1
EMAA 25.2 1.679 8.238 4.9
EMAA 25.6 0.676 1.644 2.4
EMAA 27.5 2.612 9.998 3.8
EMAA 27.8 0.987 3.723 3.8
EMAA 28.2 1.171 8.110 6.9
EMAA 28.6 0.461 1.411 3.1
EMAA 28.7 0.308 0.775 25
EMAA 30.3 2.224 23.260 10.5
EMAA 31.2 2.331 22.350 9.6
EMAA 32.2 1.470 8.870 6.0
EMAA 32.3 0.599 1.508 2.5
EMAA 33.3 1.752 9.866 5.6
EMAA 33.8 0.720 2.326 3.2

Tabelle 7.3: Ergebnisse der Hochtemperatur-GPC-Analyse fir EMAA-Copolymere.
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Probe p Twmantel Treak E MMA fuma X Fuma theo
/ bar /°C /°C_ /ght /ght /107 ! % /107
EMMA 6.27 | 2000 260 271-272 1000 47.2 13.0 10.6 6.4
EMMA 6.30 | 1200 260 275-276 1000 47.2 13.0 11.6 6.2
EMMA 8.3 2300 240  275-284 1800 66.0 18.1 17.1 5.2
EMMA 8.6 1300 240  265-272 1800 66.0 18.1 11.3 6.7
Tabelle 7.4: Syntheseparameter, Umsatz und Copolymerzusammensetzung der fiir
weitere Auswertungen benutzten Proben (EMMA).
Probe p Twmantel Treak E AA faa X Faa theo
/ bar /°C /°C_ Jght /ght  J10° ! % /107
EAA 10.2 2300 220 264-268 1800 21.0 4.5 21.2 1.9
EAA 10.5 1300 220 258-262 1800 21.0 4.5 19.4 1.9
EAA 11.2 2300 220 256-264 1800 84.0 18.0 19.7 6.7
EAA 12.7 1300 220 264-266 1800 84.0 18.0 25.6 6.2
Tabelle 7.5: Syntheseparameter, Umsatz und Copolymerzusammensetzung der fur

weitere Auswertungen benutzten Proben (EAA).
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