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Einleitung

1 Einleitung

,Freiheit ist ohne Ordnung nicht moglich, und die Ordnung ist ohne Freiheit wertlos*
(Mahatma Gandhi).

Ein oft angesprochenes Beispiel fiir die fortlaufende Entstehung von Ordnung aus Chaos, fiir
die so genannte Selbstorganisation'* von Systemen, ist das menschliche Gehirn.” Hier werden
durch die unterschiedlichen Sinnesorgane eine Vielzahl von auflen aufgenommene
Informationen gebiindelt, sortiert und verarbeitet und dariiber hinaus mit Vorwissen,
Erfahrungen und Gefiihlen kombiniert und verkniipft. All diese Prozesse laufen in kiirzester
Zeit ab. Beim genaueren Hinsehen ist der ganze Mensch ein Resultat aus
selbstorganisatorischen Prozessen. Einzelne Zellen schlieBen sich zu Zellverbdnden im
Korper zusammen und bilden Organe, die ihren Aufgaben nachkommen. Diese Organe
wiederum wechselwirken miteinander, so dass das Gebilde Mensch lebensfihig ist.

Auch in den Naturwissenschaften ist das Phidnomen der Selbstorganisation weit verbreitet.
Beispicle hierfiir sind die Mizellenbildung® von Tensidmolekiilen in Wasser oder die
Ausbildung von Lipiddoppelschichten in Biomembranen. Dariiber hinaus tritt der Prozess der
Selbstorganisationen bei Kolloiden (z.B. Latexpartikel), bei Nanokomposit-Hybrid-
Materialien® oder auch bei Blockcopolymeren auf. Die Selbstorganisation von
Makromolekiilen, wie Blockcopolymeren, ist seit den 60er Jahren bekannt, aber erst in den
letzten Jahren ist verstidrktes Interesse an diesem Phanomen entwickelt worden. Zum Beispiel
ist die spontane Selbstorganisation bei Blockcopolymeren, die einen amphiphilen Charakter
haben, also einen wasserloslichen und einen wasserunloslichen Polymerblock besitzen,
bekannt. Diese Verbindungen haben, dhnlich den Tensiden, die Fahigkeit in wéssriger Losung
Kugel-, Zylindermizellen oder Vesikel zu bilden (Abbildung 1.1-1). Bei hohen
Konzentrationen kommt es zur Organisation dieser Mizellen untereinander, es bilden sich
unterschiedliche fliissigkristalline Phasen® aus. Dieses ist abhingig von der Konzentration,
aber auch von der Temperatur und dem pH-Wert. Dariiber hinaus liegen Blockcopolymere
auch als Feststoff, zum Beispiel als Film verarbeitet, mikrophasensepariert vor. Die Bildung
der Mikrophasen bzw. das Auftreten der einzelnen Morphologien ist abhidngig von der
Zusammensetzung der Blockcopolymere sowie dem beim Herstellungsprozess verwendeten
Losungsmittel. Die sich ausbildenden Strukturen koénnen ebenfalls als lamellare Phasen,

hexagonal angeordnete Zylinder oder kubisch gepackte Kugeln (BCC, FCC) vorliegen.
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Einleitung

Abbildung 1.1-1: Mogliche Strukturen der Selbstorganisation von Blockcopolymeren und Tensiden:
Kugelmizellen, Zylindermizellen, Vesikel, fcc- und bee-gepackte Kugeln (BCC, FCC), hexagonal angeordnete
Zylinder (HEX), verschiedene Minimalfldchen (Gyroid, F-Flache, P-Flache), einfache Lamellen (LAM) sowie

modulierte und perforierte Lamellen (MLAM, PLAM).1

Die Selbstorganisation der technisch relevanten Diblock- und Triblockcopolymeren ist
untersucht worden. Von besonderem Interesse ist unter anderen das Triblockcopolymer SBS
(Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol), welches sich aus dem harten Polystyrol- und dem
weichen Polybutadienblock aufbaut. Als thermoplastisches Elastomer’ findet SBS
Anwendung in vielen Breichen, beispielsweise im Strassenbau.® Der Zusatz von SBS zum
Asphalt erhoht zum einen dessen Erweichungstemperatur. Dariiber hinaus ldsst sich eine
verbesserte Wasserabfithrung auf der Strasse erzielt bzw. erhohen die elastischen
Eigenschaften die Lebensdauer des Asphalts.

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol-
Triblockcopolymeren (PS-PB-PS) und Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol-
Triblockcopolymeren (PS-PI-PS), mit verschiedenen Gewichtsanteilen an Polystyrol, zu
elastischen Polymerfilmen mittels Roll-Casting”'® verarbeitet. Dariiber hinaus wurden auch
SBS- und SIS-Polymerblend-Filme mit Polystyrol als Homopolymer hergestellt, um den
Einfluss des Polystyrolanteils auf die Strukturbildung zu untersuchen. Durch eine Variation
des Herstellungsprozesses wurden zusidtzlich Polymerfilme mit senkrecht orientierten

Zylindern hergestellt und untersucht. Im letzten Teil der Arbeit wurden PS-funktionalisierte

.



Einleitung

Eisenoxid-Nanopartikel kontrolliert in den Polystyrolanteil der Blockcopolymerfilme

eingelagert.

Alle hergestellten Polymerfilme wurden mit Hilfe der Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)
auf Ordnung und Orientierung untersucht.'"'? AnschlieBend wurden Streckexperimente mit
den Filmen durchgefiihrt und wiederum mittels SAXS-Messungen die Verdnderungen in der
Ordnung und Orientierung der Strukturen wihrend des Streckprozesses untersucht."” Dariiber
hinaus wurde beim Verstrecken das mechanische Verhalten der Polymerfilme durch Kraft-
Dehnungs-Messungen — untersucht. Die in-situ SAXS-Messungen wihrend des
Dehnungsprozesses sind von besonderem Interesse, da hier gezielt Informationen iiber die
Verdnderungen der Strukturen und deren Orientierungen im Polymerfilm, hervorgerufen
durch die gleichméfBige Dehnung, erhalten und relativ zu den Kraft-Dehnungs-Messsung
gesetzt werden konnen.

Des Weiteren wurden die Polymerfilme mit den senkrecht ausgerichteten PS-Zylindern
mittels GISAXS (Rontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall) und AFM
(Rasterkraft-Mikroskopie) charakterisiert.

Im ersten Teil dieser Arbeit wird auf die Theorie der Materialklassen und die mechanischen
Hintergriinde der Zugversuche eingegangen. Anschlieend wird die
Charakterisierungsmethode der Rontgenkleinwinkelstreuung erldutert. Im Weiteren werden

die Ergebnisse vorgestellt und diskutiert, sowie die experimentellen Abldufe dargestellt.



Theoretische Grundlagen — Blockcopolymere

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Blockcopolymere

Als Polymer werden allgemein chemische Verbindungen bezeichnet, die aus meist kovalent
verkniipften Molekiilbausteinen, so genannten Monomeren, aufgebaut sind. Hiufig bezieht
sich die Bezeichnung Polymer hierbei auf die Synthese eines Makromolekiils, bei dem nur
eine Art von Monomer eingesetzt wird. Korrekterweise miisste jedoch von Homopolymeren
gesprochen werden. Ist das Polymer aus zwei Arten von Monomeren aufgebaut handelt es
sich um ein Copolymer. Hierbei konnen die Monomerbausteine alternierend oder statistisch
verteilt vorliegen. Letzteres legt eine zufillige Verteilung der Monomerbausteine in der Kette
zugrunde. Blockcopolymere'* bestehen aus Blocken von Homopolymeren, welche iiber die
Enden der Blocke kovalent miteinander verbunden sind. Aufgrund dieser Verkniipfung ist
eine Entmischung nicht moglich. Die Anwendung der Polymere sowie die
Herstellungsmoglichkeiten beschrianken die Anzahl der verkniipften Blocke.

Aufgrund des Aufbaus werden verschiedene Formen der Blockcopolymere unterschieden.
Das einfachste Blockcopolymer ist das Diblockcopolymer, bei dem das Ende des ersten
Blocks kovalent mit dem Ende des zweiten Blocks verbunden ist. Werden noch weitere
Blocke an das Diblockcopolymer gebunden, entstehen Triblockcopolymere der Struktur ABC
oder ABA bzw. Multiblockcopolymere. Dariiber hinaus koénnen auch sternformige

Blockcopolymere oder Pfropfcopolymere synthetisiert werden (Abbildung 2.1-1).
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[Als—[Blm [Ali— 1Bl Lt ]g
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AB-Plropfhlockcopolymesr ARC-Sbermpaolymer

Abbildung 2.1-1: Strukturen unterschiedlicher Blockcopolymere.

Der eigentliche Unterschied zu den herkdmmlichen Copolymeren ist der segmentierte
Aufbau' der Monomere im Blockcopolymer. Diese Anordnung ist dafiir verantwortlich, dass
die Eigenschaften beider Homopolymere weitgehend in den Blockcopolymeren vereint
werden, zum Beispiel die Eigenschaften hart-weich oder plastisch-elastisch. Die Addition
mehrerer Eigenschaften in einem Blockcopolymer, wie die Grenzflachenaktivitit oder die
strukturbildenden Féhigkeiten, beruhend auf thermodynamischer Entmischung, bestimmen
die Einsatzgebiete dieser Polymere.

Dariiber hinaus ergibt sich aus der Variation der chemischen Zusammensetzung, der
Blocklidngen und Blocklidngenabfolge eine Vielzahl an unterschiedlichen Morphologien, die

sich aufgrund der Unvertraglichkeit der Blocke ausbilden.

Von amphiphilen Blockcopolymeren spricht man, wenn die beiden verkniipften Blocke
unterschiedliche Loslichkeiten in  bestimmten Losungsmitteln haben. Wird das
Blockcopolymer in einem selektiven Losungsmittel gelost, in dem sich der eine Block gut und
der andere nur schlecht l6st, zeigt es ein typisches amphiphiles Verhalten. Die Blocke
aggregieren reversibel und bilden Mizellen aus, in Analogie zu oberflachenaktiven
Substanzen wie den Tensiden. Der Kern wird hierbei aus dem gequollenen oder unloslichen
Block gebildet, abhingig vom Polymer und Losungsmittel, der von dem I6slichen Block als

flexible Hiille umgeben wird.
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2.1.1 Chemische Struktur der Triblockcopolymere SBS und SIS

Im Handel sind die Triblockcopolymere Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol (SBS, PS-PB-PS)
und Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol (SIS, PS-PI-PS) unter dem Namen KRATON™(Shell)
bekannt. Hierbei handelt es sich um Styrolblockcopolymere (Abbildung 2.1-2).

Py bundien

P srivi |'|'\-|:. By i

Abbildung 2.1-2 : Schematische Darstellung des Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol Triblockcopolymers.

Als KRATON™ D' werden die im Mittelblock ungesittigten SBS- oder SIS-
Triblockcopolymere bezeichnet. Diese Triblockcopolymere gehdéren zur Gruppe der
thermoplastischen Elastomere. Das Styrol-Segment ist bei Raumtemperatur hart und sprode.
Bei hoheren Temperaturen jedoch werden die Segmente weich und sehr leicht verformbar.
Nach dem Abkiihlen werden die urspriingliche Hérte sowie physikalischen Eigenschaften
wieder hergestellt. Das Butadien-Segment bzw. das Isopren-Segment stellt bei

Raumtemperatur den weichen, elastomeren Teil des Systems dar (Abbildung 2.1-3).

Falystyrol-Block 1 2-Palybutadien-Block cis-Folyisopren-Block

Abbildung 2.1-3: Struktur der SBS- und SIS-Blocke.

Da die beiden Blocke einander unvertrdglich sind, findet beim Mischen beider innerhalb des
Bulkmaterials eine Phasenseparation statt. Durch die kovalente Verkniipfung der Blocke

kommt es zur Domédnenbildung im mikroskopischen Bereich. Die Form der Doméinen hingt
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von den Volumenanteilen der beiden Phasen ab (sieche dazu 2.2.2). Die physikalischen
Eigenschaften dieser Triblockcopolymere setzen sich aus denen der Homopolymeren
zusammen. Infolgedessen weist das SBS-Triblockcopolymer zum Beispiel zwei

charakteristische Glastibergangstemperaturen Tg auf (Abbildung 2.1-4).

fan & |

Temperatur [°C]

- B - 40 f] a0 120

Abbildung 2.1-4: Darstellung der Temperaturabhéngigkeit des Verlustfaktors tan & von SBS und SB-Kautschuk.

Anwendung findet das Polymer SBS vorwiegend in Lebensmittelverpackungen, wie zum
Beispiel thermogeformten Bechern und Deckeln, in Schuhen, Schwimmflossen und

Fahrradlenkergriffen sowie im Fahrzeugbau.

2.1.2 Synthese von Polymeren bzw. Triblockcopolymeren (SBS, SIS)

Es gibt unterschiedliche Synthesemdglichkeiten, um Polymere herzustellen. Allgemein
werden bei der Herstellung die einzelnen Monomerbausteine tiber bestimmte Mechanismen
miteinander verkniipft. Hierbei wird zwischen dem Kettenwachstum und der Stufenreaktion
als zugrunde liegendem Mechanismus unterschieden.'” Bei letzterer werden die
Monomerbausteine schrittweise iiber Kondensations- oder Additionsreaktionen miteinander
verbunden. Die Sequenz des Polymers wird kontinuierlich aufgebaut und erst am Ende der
Reaktion liegen die gewiinschten Polymerketten vor (Abbildung 2.1-5).

Bei der Kettenwachstumsreaktion werden Monomere an aktivierte Polymerketten gekniipft,
wobei auch bereits vorhandene Polymerkettensegmente zu einer grofleren Kette

zusammenwachsen konnen. Die Reaktion wird mit einem Initiator, der radikalisch oder

-7 -
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ionisch sein kann, gestartet. Gestoppt wird das Kettenwachstum durch Abbruchreaktionen.
Bei diesem Mechanismus liegen ab einem sehr frithen Zeitpunkt der Synthese sehr viele
Polymerketten der endgiiltigen Lidnge vor. Man unterscheidet hierbei zwischen radikalischer
und ionischer Polymerisation sowie der Katalysator vermittelten

Koordinationspolymerisation.

Mo M —
ketienreakilon l_’_,f

4

Lelsemde I,.'-uf}llltrlnalllln

o
e

-

"’f’f Stufenreakiion

-
"
"

P Umsatz
0 1O

Abbildung 2.1-5: Darstellung des Polymerisationsgrades in Abhéngigkeit vom Umsatz bei unterschiedlichen

Polymerisationsreaktionen.

Blockcopolymere lassen sich durch unterschiedliche Polyadditionen (Stufenreaktion)
herstellen. Zum einen gibt es Polymerisation mit radikalischen Initiatoren sowie mit ionischen
Initiatoren. Dabei bleibt ein aktives Zentrum am Ende des ersten Ausgangsblocks ,,lebendig*,
um das Anwachsen einer zweiten Monomerkette zu gewéhrleisten. Zum anderen kann eine
Kupplungsreaktion zwischen terminal-funktionalisierten Polymerblocken durchgefiihrt
werden.

Die vorliegenden Triblockcopolymere werden primir durch anionische Polymerisation'”'®
hergestellt. Die Reaktion findet unter Schutzgas in einem getrocknetem Ldsungsmittel (z.B.
Cyclohexan) statt und wird durch einen anionischen Initiator gestartet. Die Polymerisation
beginnt mit der Startreaktion, bei der das Initiatormolekiil R mit dem Monomermolekiill M
reagiert und dabei die funktionelle Gruppe auf dieses {ibertrdgt. Das funktionalisierte
Monomer MR™ reagiert nun in der Kettenwachstumsreaktion mit einem weiteren

Monomermolekiil und es kommt zum Aufbau einer Polymerkette. Diese wichst bis alle

Monomere verbraucht sind. Nach dem Verbrauch dieser bleibt das Kettenende aktiv und

-8-
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weitere Monomere konnen durch eine erneute Kettenwachstumsreaktion gebunden werden.
Dementsprechend werden die einzelnen Blocke miteinander verkniipft (Abbildung 2.1-6)
Aufgrund der Ubertragung der Aktivitit auf das jeweilige Kettenende des Polymerblocks
spricht man von einer lebenden Polymerisation. Die Polymerisation wird durch die Zugabe

eines Abbruchreagenzes beendet.

(PS), Li" + yBd » (PS)—PBd), Li"
(PS)——PBd), Li" + zS » (PSH——PBdy—+PS), Li"
(PSH——PBdy—PS), Li" + MeOH — (PS)——(PBdy—PS), + LiOMe

Abbildung 2.1-6: Reaktionsgleichung zur Herstellung des SBS-Triblockcopolymers' aus den entsprechenden

Monomeren durch anionische Polymerisation.

Bei der Polymerisation von SBS®’ wird als Initiator oft sec-Butyllithium eingesetzt, welches
mit der vinylischen Doppelbindung des Styrols reagiert. Das ,,lebende* Kettenende kann nun
weitere Styrolmonomere binden und die Polymerkette anwachsen. Ist das Styrol verbraucht,
wird als neues Monomer Butadien zugegeben und ein zweiter Block wichst auf den ersten
Polystyrolblock auf. An diesen schliefit sich ein weiterer Polystyrolblock an. Die Reaktion

wird in diesem Fall mit Methanol abgebrochen.

Der Vorteil der anionischen Polymerisation ist die geringe Anzahl an Nebenreaktionen und
dariiber hinaus, dass die Kettenlinge des Polymers sehr gut iiber das Initiator/Monomer-
Verhiltnis gesteuert und eingestellt werden kann. Der Polymerisationsgrad X ergibt sich

durch die zugesetzte Initiatormenge:

- M
Fiir ein monoanionisches Wachstum gilt: X = [ ]0 (Gleichung 2.1-1)
[/],
e . — 2-M], .
Fiir ein dianonisches Wachstum gilt: X = % (Gleichung 2.1-2)
0

Die gute Kontrolle der Polymerkettenldnge zeigt sich in der engen Molmassenverteilung, die
einer Poisson-Verteilung (Abbildung 2.1-7) entspricht. Die ebenfalls dargestellte Schulz-

Flory-Verteilung tritt bei radikalischen Polymerisationen auf.

-9.-
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. Poisson

/ , Schulz-Flory
f + Verteilung

P

Abbildung 2.1-7: Darstellung der Molmassenverteilung nach Poisson und als Schulz-Flory."”

2.2 Chemisches Verhalten und Morphologien von thermoplastischen

Elastomeren

Bei Makromolekiilen wie Polymeren findet man ein breites Spektrum an Strukturen und
Anwendungsgebieten. Sie lassen sich in zwei grofle Gruppen unterteilen, die Naturstoffe und
die Kunststoffe. Letztere lassen sich wiederum in die Thermopaste und die Duroplaste
unterteilen. Elastomere’ konnen dagegen sowohl natiirlichen als auch kiinstlichen Ursprungs

sein (Abbildung 2.2-1).

Palyvmere

Matnrsinfle —  Kuonsistnfle

Flsstnmners I hermngelast |||II-|_:'|"I
Abbildung 2.2-1: Einteilung der Polymere in unterschiedliche Gruppen.
Durch Wiarme und Druck lassen sich Kunststoffe sehr leicht verformen. Duroplaste gehen
beim Erhitzen {iber eine kritische Temperatur irreversibel in harte, vernetzte Produkte iiber.

Sie zersetzen sich damit im Gegensatz zu den Thermoplasten, da ihre Schmelztemperatur iiber

ihrer Zersetzungstemperatur liegt. Ebenso bewirkt Zug auf diese Materialien keine
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Verformung dieser, sondern es kommt zum Bruch. Duroplaste sind daher deutlich héirter und
sproder als Thermoplaste. Beispiele fiir Duroplaste sind Epoxidharze oder Polyesterharze.

Dagegen werden Thermoplaste beim Erhitzen tiber die Glastemperatur weich und verformbar.
Diese Verformbarkeit steigt mit Erhohung der Temperatur, allerdings schmelzen sie bei zu
hohen Temperaturen. Eine neu geformte Struktur wird nach dem Abkiihlen beibehalten, kann
nach erneutem Erwédrmen jedoch wieder verdndert werden. Diese Prozedur kann beliebig oft
wiederholt werden. Anders als bei den Duroplasten gibt es bei den Thermoplasten keine
Vernetzungspunkte, die Molekiilketten sind nur durch zwischenmolekulare Krifte
miteinander verbunden, nicht durch chemische Bindungen. Dementsprechend reagieren
Thermoplaste auf Zug mit einer entsprechenden Verformung, da die einzelnen Ketten
aneinander entlang gleiten konnen. Dieser verformte Zustand bleibt, anders als bei den
Elastomeren, nach der Dehnung erhalten. Zu starke Dehnung des Materials fithrt zum Bruch.
Zu den wichtigsten Thermoplasten zdhlen das Polyethylen, -propylen sowie Polystyrol
(Abbildung 2.2-2). Die heutigen Elastomere haben einen natiirlichen Ursprung. Schon die
Ureinwohner in Stidamerika entdeckten die Eigenschaften des Naturkautschuks, der aus dem
Latex des Baumes Hevea Brasiliensis gewonnen wird, und nutzten sie. In der modernen
Forschung wurde darauthin versucht synthetische Materialien herzustellen, die diese oder
zumindest &hnliche Eigenschaften aufweisen. Mit der Zeit entstand eine breite Palette

synthetischer Elastomere (Abbildung 2.2-2).
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—(CH,CH,) — Polyethylen (1)
—(CH,CH(CH,)) — Polystyrol (2)

CH

o 3
VRN
HZC—ﬁ—CHZ—O O O OCHZCHCHZ-]n— Epoxidharz (3)
OH

CH,

—& cHy— TZ CH_CHZ_)H_ Styrol-Butadien-Kautschuk, SBR  (4)
CH,
— R — NHCOOR,00CHN—— Polyurethane (5)

Abbildung 2.2-2: Gingige Thermoplaste (1, 2), Duroplast (3) und Elastomere (4, 5).

Bei den Elastomeren handelt es sich um Polymere, die in Kettenstrukturen vorliegen und
durch wenige Vernetzungspunkte zusammengehalten werden (Abbildung 2.2-3). Sie sind
dehnbar, wobei sich die Elastizitdt durch eine Temperaturerh6hung steigern lésst. Bei einer
Dehnung der Elastomere kommt es zu einer Abnahme der Entropie, da die Unordnung des
Systems (verknéulte Molekiilketten) abnimmt. Die Ketten orientieren sich in Zugrichtung und
der Ordnungsgrad nimmt zu. Wird die Dehnung beendet, kann das System wieder in seinen

fritheren, ungeordneten Zustand zuriickkehren, da hierbei die Entropie zunimmt.
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| -
= e

Abbildung 2.2-3: Schematische Darstellung der Struktur von Thermoplasten (A), Duroplasten (B) und

Elastomeren (C).

In Losungsmitteln sind die teilweise vernetzten Elastomere unloslich. Die
Losungsmittelmolekiile konnen jedoch in das Netzwerk eindringen und somit ein Quellen der
Elastomere bewirken. Das Aufweiten der Polymere wirkt der Knduelungstendenz der Ketten
entgegen, so dass sich mit der Zeit ein Gleichgewicht zwischen dem Eindringen der
Losungsmittelmolekiile und der Netzwerkdichte einstellt. Der Zusammenhang zwischen der
Quellung, bzw. dem Quellungsgrad Q fiir ein bestimmtes Losungsmittel und der
Netzwerkdichte, bzw. dem Schubmodul G des ungequollenen Elastomers ist in

Gleichung 2.2-1 dargestellt:

R-T-A

G (Gleichung 2.2-1)

S
Vl'Q3

A ist eine materialspezifische Konstante, V; gibt das eingenommene Volumen im
Losungsmittel 1 an, R die Gaskonstante und T die Temperatur. Diese Theorie beschreibt
auBerdem, dass die Gleichgewichtsquellung eines Elastomers unter Zugbeanspruchung

zunimmt.
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2.2.1 Thermoplastische Elastomere

Seit einigen Jahren werden neben den klassischen Elastomeren auch verstéirkt
thermoplastische Elastomere®' (TPE) hergestellt und verarbeitet. Die TPE sind aus harten und
weichen Phasen, welche thermodynamisch nicht mischbar sind aufgebaut. Diese
Unvertrédglichkeit bewirkt die Bildung von physikalischen Vernetzungsstellen. Im Gegensatz
zu den Elastomeren liegen hier keine teilweise kovalent verkniipften Netzwerke vor, sondern
die Vernetzung entsteht durch mikroheterogene Phasenverteilung (Mikrophasenseparation)
von Elastomeren in Thermoplasten und umgekehrt. Das physikalische Verhalten der TPE
wird in einem so genannten Schubmodulverlauf in Abhédngigkeit von der Temperatur
dargestellt (Abbildung 2.2-4). Der Schubmodul G (auch Torsionsmodul) stellt eine
Materialkonstante dar, die Auskunft tiber die lineare, elastische Verformung des Materials

gibt.

Sohbmorinl

Dharoplast

]'-I.'f.'?_n'i"L'."I'rl'ﬂ?'

Ic T|d| ] m

Abbildung 2.2-4: Schubmodul-Temperatur-Verlauf verschiedener Kunststoffe.

Unterhalb der Glasiibergangstemperatur T sind die thermoplastischen Elastomere sprode und
hart, die amorphen und die orientierten Dominen sind unbeweglich. Innerhalb des
Temperaturbereichs zwischen der Glasiibergangstemperatur und der Schmelztemperatur Ty,
sind die amorphen Bereiche gummielastisch, die orientierten (kristallinen) Doménen stellen

die physikalischen Vernetzungspunkte dar. Hieraus ergeben sich zu den Elastomeren
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vergleichbare Eigenschaften. Wird die Schmelztemperatur Ty, tiberschritten, erweichen die
kristallinen Bereiche und damit die Verkniipfungsstellen, was wiederum ein FlieBen der TPE
ermoglicht. Im Gegensatz dazu verlieren vernetzte Elastomere erst bei sehr hohen
Temperaturen, weit oberhalb von Ty, ihre Eigenschaften.
Die thermoplastischen Elastomere konnen in zwei Gruppen eingeteilt werden:

= Polymerblends

= Blockcopolymere

Bei den Polymerblends handelt es sich um Mischungen, die aus Elastomeren und
Thermoplasten zusammengesetzt sind. Die TPE-Blends konnen vernetzt oder unvernetzt sein,
wobei sich die Vernetzung auf die Elastomerdominen beziehen. Eine héufig verwendete
Mischung bei unvernetzten Blends ist das thermoplastische Polyolefin-Elastomer (TPE-O),
bestehend aus Polypropylen (PP) und Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer (EPDM) oder
Ethylen-Propylen-Copolymer (EPM). Die vernetzten Blends (thermoplastische Elastomer-
Vulkanisate, TPE-V) weisen aufgrund ihrer Herstellungsmethode kleinere Elastomerdoménen
und einen hoheren Vernetzungsgrad als die TPE-O auf. Kleinere Domédnen und hohere
Vernetzungsgrade bewirken eine hohere Elastizitdt des Materials. Typische Mischungen sind
ebenfalls PP und EPDM sowie PP mit Naturkautschuk (NR), oder mit Acrylnitril-Butadien-
Kautschuk (NBR).

Bei den TPE-Blockcopolymeren handelt es sich um Makromolekiile, die aus zwei
verschiedenen Monomerbausteinen, einem harten und einem weichen Segment aufgebaut
sind. Voraussetzung fiir die Bildung zweier Phasen ist die Unmischbarkeit beider Segmente.
Die weichen Bereiche bilden amorphe Doméinen aus, welche die elastischen Eigenschaften
des Materials bestimmen. Die harten Segmente bzw. Makromolekiilketten lagern sich
zusammen und bilden somit kristalline Bereiche aus, welche die Verkniipfungsstellen im Bulk
erzeugen. Diese sind fiir die Festigkeit und Wéarmeformbestiandigkeit der TPE verantwortlich.
Bei den TPE-Blockcopolymeren unterscheidet man Triblock- und Multiblockcopolymere.
Triblockcopolymere werden aus drei Homopolymeren aufgebaut (Abbildung 2.2-5). Ein
weiches, elastisches Segment wird durch zwei harte Segmente, hédufig Polystyrol
eingeschlossen. Wie angefiihrt aggregieren Polystyrol-Einheiten oft zu harten, kristallinen
Doménen (Vernetzungsstellen), die erst bei hohen Temperaturen erweichen. Diese kristallinen

Phasen werden durch die elastischen, weichen Mittelblocke (Matrix) zusammengehalten,
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welche hiufig aus Polybutadien (PB), Polyisopren (PI) oder Polyethylenbutylen (PEB)

bestehen.
(PS)a---(PB)p---(PS). Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol-
(PS)a---(PT)p---(PS). Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol-
(PS)a---(PEB)y---(PS). Polystyrol-Polyethylenbuthylen-Polystyrol-
Triblockcopolymer
Polystyrol Polybutadien Polystyrol

< > < > < D
%CH—SZ—]m—Pﬁz—CHZCHZ—CHZA]n—[CH—CHr]Tn

Abbildung 2.2-5: Darstellung der Abfolge im PS-PB-PS-Triblockcopolymer (SBS).

In den Multiblockcopolymeren wechseln sich harte und weiche Phasen im Polymer ab.
Wihrend der amorphe Bereich aus beiden Monomerbausteinen aufgebaut wird, besteht der
kristalline, harte Teil nur aus einem Monomer. Die Verteilung der Monomere im amorphen
Segment ist willkiirlich. Ein wichtiger Vertreter dieser Multiblockcopolymere ist das auf
Polyurethan basierende TPE (Abbildung 2.2-6). Die harten Doménen werden hierbei aus
Polyisocyanat und einem Kettenverldngerer, hdufig ein kurzes Diol, aufgebaut. Die weichen
Segmente des TPE-Urethan werden, abhidngig von den mechanischen Eigenschaften, aus

einem langkettigen Polyether oder Polyester gebildet.
. E] i '] ) .

Weachsr Bervich Haer Bereich

Abbildung 2.2-6: Strukturformel des TPE-Polyurethan.
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2.2.2 Mikrophasenseparation

Die Mikrophasenseparation ist in der Polymerchemie ein hiufig auftretendes und bekanntes
Phidnomen. Durch die Herstellung von Mischungen aus verschiedenen Polymeren wurde in
den vergangenen Jahren versucht Materialien herzustellen, welche die verschiedenen
Eigenschaften dieser vereinen, wie zum Beispiel die Beimischung von Polybutadien (hart) zu
Polystyrol (weich). Allgemein findet bei der Mischung von zwei unvertrdglichen Substanzen
mit unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften eine makroskopische Phasentrennung
statt. In Blockcopolymeren dagegen werden die chemisch inkompatiblen Polymerblécke
kovalent verkniipft, wodurch eine vollige Entmischung der einzelnen Segmente nicht mehr
moglich ist. Hier kommt es zu einer Entmischung der Segmente in einer homogenen Phase,
durch deren Bestreben separat zu aggregieren, und dementsprechend zur Bildung von
Strukturen (Domidnen) in der GroBenordnung von 10-100 nm. Dieser Vorgang der
Entmischung wird als Mikrophasenseparation bezeichnet. Ein Beispiel ist die Bildung von
harten Polystyrol-Domédnen, die physikalisch vernetzt werden in einer weichen
Polybutadienmatrix. Wie im vorherigen Abschnitt erwidhnt, liegen in thermoplastischen

Elastomeren héufig harte und weiche Doménen in der Struktur vor (Abbildung 2.2-7).%
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Abbildung 2.2-7: Bildung von harten, kugelférmigen Doménen A (Polystyrol) in einer weichen Matrix B
(Polybutadien) eines thermoplastische Elastomers (SBS).”

Diese Entmischungsphidnomene, bzw. die sich ausbildenden Dominen, fithren zu neuen
physikalischen Eigenschaften und Eigenschaftskombinationen. In Abhéngigkeit von der
Zusammensetzung der Blockcopolymere bilden sich verschiedene Morphologien aus, da die
Entmischung der Polymere unter Ausbildung einer moglichst kleinen Grenzfliche verlauft.

Auf diese Tatsache wird in den nichsten beiden Abschnitten néher eingegangen.

2.2.3 Flory-Huggins-Theorie

Die Flory-Huggins-Theorie’ beschreibt allgemein das Phasenverhalten von Polymerlosungen
und -mischungen. Es wird davon ausgegangen, dass die Polymerketten im festen Zustand
beim Losen in einem Losungsmittel an Freiheitsgraden gewinnen. Es wird angenommen, dass
die Bildung einer Losung abhiingig ist von dem Ubergang des Polymers vom geordneten in
einen ungeordneten Zustand, welcher die Moglichkeit bietet, sich willkiirlich auf dem Gitter
anzuordnen und dariiber hinaus vom Mischungsvorgang der flexiblen Ketten mit dem
Losungsmittel.

Die allgemeine Voraussetzung des Mischungsverhaltens zweier Stoffe ist abhdngig von der
Mischungsenthalpie AH,,x, basierend auf den Wechselwirkungen der Monomere

untereinander und der Mischungsentropie AS.,x, welche die Phasentrennung begiinstigt

(Gleichung 2.2-2).
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AG,, =AH,, -T-AS,, <0 (Gleichung 2.2-2)

AGpix stellt die freie Mischungsenthalpie und T die Temperatur dar. Geht man von idealen
Mischungen niedermolekularer Stoffe aus, deren Molekiile annidhernd gleich grof3 sind und
zwischen denen dieselben Wechselwirkungen auftreten, kann man Vereinfachungen in der
Berechnung von AGpix annehmen. Da hier AHpyix = 0 ist, miissen nur die entropischen
Beziehungen berticksichtigt werden. Die Entropie eines Systems ist abhidngig von der Anzahl
Q der moglichen, unterschiedlichen Anordnungen der einzelnen Molekiile, welches durch die

Boltzmann-Gleichung mit der Boltzmann-Konstante k beschrieben wird.
S=k-InQ (Gleichung 2.2-3)

Wird die Mischung aus ny Molekiilen der Komponente A und ng Molekiilen der Komponente
B unter einem zugrunde liegendem Gitterformalismus™ betrachtet, so erhilt man nach Flory
und Huggins eine gute Vorlage zur statistischen Beschreibung des Mischungsprozesses.
Hierbei konnen sich die Monomere frei auf dem Gitter bzw. auf unbesetzten Gitterpldtzen
anordnen. Der Mischungsprozess lauft auf ny + ng = n freien Gitterpldtzen gleicher Grof3e auf
dem vorausgesetzten Gitter ab. Nach dem Inkompressibilititsbedingungen werden die
Molekiile als starre Kugeln angesehen. Liegen nun keine Monomere, sondern Polymerketten
vor, sind diese in ihrer moglichen Anordnung eingeschriankt, da sich benachbarte

Kettensegmente auch auf benachbarten Plitzen befinden miissen (Abbildung 2.2-8).

olololo
O
O

)
O
O o+e+e

Abbildung 2.2-8: Gittermodell zur Beschreibung der Mischungsentropie. Die schwarzen Kreise stellen die

Polymerkette dar.
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Fiir die moglichen, unterschiedlichen Anordnungen ergibt sich daraus:

o- n!

= (Gleichung 2.2-4)
n,+ng!

Dadurch kommt es zu einer Zunahme der Mischungsentropie und es ergibt sich:

|
S=k- 1{L} (Gleichung 2.2-5)

n+ng!

24,25

Durch Umformen und der Einfithrung des Molenbruchs x = nj/n ergibt sich fiir die

Mischungsentropie niedermolekularer Substanzen:
AS, . =k-[n, Inx, +n,-Inx,]/ (Gleichung 2.2-6)

Auf dieser Grundlage, haben Flory und Huggins einen analogen Ansatz fiir die Anderung der

Mischungsentropie bei Beteiligung von Polymeren entwickelt.

AS

mix

P, Py :
=-R|~“%In¢g, +—=-In Gleichung 2.2-7
{N 4 Z N P ( 8 )

B

Na und Np sind die Polymerisationsgrade und ¢a, ¢ die Volumenanteile der Polymere A und

B. Der entsprechende Ansatz der Mischungsenthalpie nach Flory und Huggins lautet:
AH,, =R-T-¢, @y X (Gleichung 2.2-8)

In dieser Gleichung 2.2-8 ist R die Gaskonstante, T die Temperatur und yap der Flory-
Huggins-Wechselwirkungsparameter.

Die Mischungswéirme AHpix ist bei Polymerlosungen ungleich null, da ihr Verhalten vom
Idealen abweicht. Wie in Gleichung 2.2-8 zu erkennen, werden die Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Segmenten beriicksichtigt. Diese Wechselwirkung beschreibt somit

die Mischungsenthalpie AH y;x.
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Die Kombination aus Gleichung 2.2-7 und 2.2-8 ergibt die endgiiltige Flory-Huggins-

Gleichung fiir Polymermischungen:

AG,, ;
- msz :]?;_Zln% +ff_iln¢3 +¢, ¢y 7,5 (Gleichung 2.2-9)

Die ersten beiden Terme der Gleichung beschreiben die Mischungsentropie, der letzte Term
die Wechselwirkungen der Ketten untereinander. Der Wechselwirkungsparameter yas
beschreibt die Anderung der Wechselwirkung, beruhend auf empirischen Werten, bei der
Durchmischung der Polymerketten (Gleichung 2.2-9). Es wird angenommen, dass die
geordneten Polymerketten bei der Mischung in einen neuen Zustand iibergehen, in dem
zusiétzliche Freiheitsgrade zur Anordnung gegeben sind. Diese Freiheiten sind umso geringer,
je langer die Ketten sind, da die Moglichkeiten der Anordnung abnehmen. Es gilt fiir den

Wechselwirkungsparameter y ap:

B (z-2)-Aw
Xap = k,-T

(Gleichung 2.2-10)

Hierbei ist z die Koordinationszahl, z-2 die Anzahl der freien Plitze, k die Boltzmann-
Konstante und w die Wechselwirkung zwischen den Polymerketten. Bei groBen Werten von
xas sind die Kontakte zwischen den Segmenten der einzelnen Ketten ungiinstig, die
repulsiven Wechselwirkungen tiberwiegen. Die Polymerketten sind dann unmischbar. Bei
negativen Werten tiberwiegen die anziehenden Krifte und die Polymerketten sind mischbar.
Weiter geht aus der Gleichung hervor, dass das Ausmal} der Mischbarkeit von der Temperatur
abhidngt. Bei hohen Temperaturen nehmen die abstoBenden Kréfte ab, und die
Durchmischung der beiden Polymere nimmt zu. Verringert man die Temperatur und
vergrofert damit den Wert von yap, so nimmt die Entmischung zu und es kommt unterhalb
eines kritischen Temperaturwertes zur Phasenseparation von Polymer A und B. Bei
Blockcopolymeren ist diese Phasentrennung allerdings nur in kleineren MaB3stiben mdglich,

hier kommt es zur Mikrophasenseparation.

Die Theorie nach Flory und Huggins ist jedoch nur begrenzt anwendbar, besonders bei

verdiinnten Polymerlosungen ist das Gittermodell unzureichend. Nur fiir konzentrierte
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Losungen kann eine gleichmifBige Besetzungsdichte der Gitterplidtze vorausgesetzt werden.
Weiter wird beim Mischungsprozess keine Volumendnderung angenommen. Durch die
auftretenden Wechselwirkungen zwischen Polymer- und Losungsmittelmolekiilen kann es
jedoch zu einer negativen Volumendnderung kommen. Dariiber hinaus bewirken die
Wechselwirkungen eine eventuelle Orientierung der Losungsmittelmolekiile in der Ndhe der
Polymerkette oder andere energetisch gilinstige Anordnungen der Polymer- und
Losungsmittelmolekiile treten auf, die nach Flory und Huggins nicht beriicksichtigt werden.
AuBerdem ist der Wechselwirkungsparameter yap oft konzentrationsabhéngig.

Aufgrund der oben genannten Begrenzungen ist die Flory-Huggins-Theorie in letzten

Jahrzehnten sehr intensiv weiterentwickelt worden.

2.2.4 Morphologien in Blockcopolymeren

Kommt es in Blockcopolymeren zur Entmischung der Segmente im Nanometerbereichen,
dann liegt Mikrophasenseparation vor und es kommt zur Ausbildung von scharfen
Phasengrenzen. Die Bildung dieser Grenzen bewirkt, dass die Verkniipfungspunkte zwischen
den Phasen auf bestimmte Bereiche festgelegt sind und somit an Anordnungsfreiheit
verlieren. Darliber hinaus sind die entstehenden Grenzflichen enthalpisch ungiinstig und
unterliegen einer standigen Minimierung. Weiter ist fiir die Strukturbildung wichtig, dass sich
die Polymerketten, je kleiner ihre Grenzflichen sind, weiter strecken miissen. Diese
Streckung wirkt der Grenzflichenminimierung entgegen. Aufgrund dessen bilden sich
hochgeordnete, thermodynamisch stabile, das Material durchziehenden Morphologien aus.
Vom Volumenbruch?® Oy bzw. O = 1 - @, der Monomere hidngt die Geometrie der
Mikrophasen ab. In den Diblockcopolymeren PS-PI (Polystyrol-Polyisopren) findet man die
folgenden Morphologien (Abbildung 2.2-9).27%*
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® <0.17 0.17<®<0.28 028 <d<0.34 034<0

Abbildung 2.2-9: Morphologien von Diblockcopolymeren mit steigendem Volumenbruch @, = ®@g. In a) ist die
Kugelpackung (BCC), in b) Zylinder mit hexagonaler Anordnung, in c¢) die Gyroidstruktur und in d) Lamellen
dargestellt.

Die grauen Strukturen stellen die A-Phasen dar, die weillen die B-Phasen. Bei einem
Volumenbruch ®4 < 0.17 mit der Phase A als Unterschusskomponente bilden sich Kugeln
(BCC-Gitter) in der Matrix der Uberschusskomponente B aus (Abbildung 2.2-9a). Steigert
man den Anteil an A, bzw. die Linge des A-Blocks auf ®, < 0.28 so formen sich, in der B-
Matrix eingeschlossene, hexagonal angeordnete Zylinder (Abbildung 2.2-9b). Die
Gyroidstruktur bildet sich bei Werten von 0.28 < @4 < 0.34 aus (Abbildung 2.2-9c). Bei
Verhiltnissen mit anndhernd gleichen Zusammensetzungen der Phasen wird eine lamellare
Anordnungen  (Abbildung 2.2-9d) vorgefunden. Bei einer  spiegelbildlichen
Zusammensetzungen (mit @, > ®p) findet man die inversen Morphologien vor, die B-Phase
bildet Kugel- oder Zylinderstrukturen in der Matrix der Uberschusskomponente A aus. Diese
beschriebenen Strukturen sind bei allen zweiphasigen Polymersystemen, als auch bei ABA-
Triblockcopolymeren zu finden. Die Stabilititen der einzelnen Morphologien konnen auch in

einem Phasendiagramm veranschaulicht werden (Abbildung 2.2-10).
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LEE

i =

29,30

Abbildung 2.2-10: Phasendiagramm nach Matsen und Bates™ " eines AB-Blockcopolymers — Auftragung der

Unvertriglichkeit y N gegen den Volumenbruch ® der Minorititskomponente.

Die Unvertrdglichkeit yN ist ein MaBB fiir den Grad der Phasentrennung der
Monomerblocke!, und stellt das Produkt aus dem Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter
yaB und der Polymerisationsgrad N des Blockcopolymers dar. Je groBer der Wert von %N ist,
desto stirker sind die Phasen getrennt. Der erste Ubergang der ungeordneten Schmelze zu
einer lamellaren Struktur, findet bei Werten von yN = 10 statt. Auf der einen Seite ist hierfiir
das Streben der Blocke nach einen moglichst grolen Abstand zueinander verantwortlich. Auf
der anderen Seite konnen sich die Ketten aus entropischen Griinden nicht beliebig strecken.
Bei Werten von yN = 10-12 spricht man von einem “weak segregation limit“ (WSL), es
kommt zu einer schwachen Entmischung der Blocke. Werte von N >> 10 entsprechen einer
starken Separation (strong segregation limit, SSL), es kommt zur Ausbildung scharfer
Grenzflichen. Bei Werten von yN >> 100 spricht man von einer superstarken Separation
(super-strong segregation limit, SSSL). Neben der Zusammensetzung (Volumenbruch @) sind
auch kinetische Griinde fiir das Auftreten bestimmter Strukturen bzw. Geometrien

verantwortlich.
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N Separationsbereich | Mikrodomiinengrofle
= 10-12 WSL RocN'2
> 50 SSL RocN*?
> 100 SSSL RocN!

Tabelle 2.2-1: Mikrodomédnengrofe R der einzelnen Separationsbereiche.

Die Tabelle 2.2-1 zeigt die MikrodomédnengroBBe R (Kugeln, Zylinder, Lamellen) in
Abhéngigkeit vom Polymerisationsgrad N und den unterschiedlichen
Separationsbereichen.****

In Triblockcopolymeren ABC mit drei verschiedenen Blocken miissen, anders als bei
Diblockcopolymeren, neben drei Zusammensetzungsvariablen ¢a, ¢ und ¢c = 1-pa-¢p auch
drei Wechselwirkungsparameter yagp, ¥ac und ygc beriicksichtigt werden. Diese zusitzlichen
Parameter bewirken, dass unterschiedliche Grenzflicheneigenschaften und Blockabfolgen
ABC, ACB, BAC auftreten kénnen. Hierdurch erhoht sich die Anzahl der erscheinenden

Morphologien. In dieser Arbeit wurden Triblockcopolymere aus Polystyrol, Polyisopren bzw.

Polybutadien untersucht.

2.2.4.1 Zylinderstrukturen

Neben den Kugelmizellen treten bei Blockcopolymeren aufgrund von Mikrophasenseparation
hdufig stdbchenformige (Zylinder) und scheibenférmige (Lamellen) Aggregate auf. Die
Zylinder konnen hierbei sehr flexibel sein und auch sehr stark in ihrer Linge variieren. Die
Lange innerhalb derer man von einem steifen Zylinderaggregat sprechen kann, bezeichnet
man als Persistenzlange lp. Ist die Lénge des Zylinders wesentlich grofer als die
Persistenzlinge, spricht man von wurmartigen Mizellen.”> Wird dem System Energie von
auBBen zugefithrt, konnen diese Wurmmizellen in kleinere Stiicke zerreiBen. Nach

3637
1>

Israelachvili et a wurde ein System entwickelt, welches es erlaubt, iiber den

Packungsparameter P die Mizellenstruktur zu bestimmen.

(Gleichung 2.2-11)
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Aus der Gleichung 2.2-11 wird ersichtlich, dass P abhidngig ist von dem Volumen des
hydrophoben Teils v, der Konturlinge der Alkylkette . und von dem Platzbedarf der
hydrophilen Kopfgruppe auf der Mizelloberfldche ay. Fiir das Volumen V und die Fldche
(Mantel) M einer Zylindermizelle ergibt sich:

V=rn-R-h=z-v (Gleichung 2.2-12)
M=2-7-R-h=z-a, (Gleichung 2.2-13)

In Gleichungen 2.2-12 und 2.2-13 ist z die Aggregationszahl, die Zahl der Polymermolekiile

in einem Zylinder. Die Gleichungen werden nach v und a, umgestellt und in die Gleichung

2.2-11 eingesetzt. Daraus ergibt sich fiir den Packungsparameter P der Zylindermizelle, unter

der Annahme R ~ 1.

v TR -h-z 1 :
P= = == (Gleichung 2.2-14)
a,-l, z-2-m-R-h 2

c

Mit Hilfe dhnlicher geometrischer Betrachtungen kann der Packungsparameter P der anderen

Strukturen bestimmt werden.

Pakungsparameter P | Molekiilstruktur | Mizellenstruktur
<13 Kegel Kugel
1/3-1/2 Keil Stdbchen
planare
1 Zylinder Doppelschicht

Tabelle 2.2-2: Packungsparameter der einzelnen Mizellenstrukturen.
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2.3 Mechanische Eigenschaften — Dehnungsverhalten von Polymeren

2.3.1 Mechanische Deformation

Ein einfaches Unterscheidungskriterium der Kunststoffe ist ihr mechanisches Verhalten,
welches durch Zugversuche beschrieben werden kann. Die klassische Elastizitdtstheorie geht
auf G. Galilei (1638) zuriick und wurde im 19. Jahrhundert mafigeblich von Cauchy, Navier
und Poisson geprdagt, welche sich mit der Verformung von Korpern infolge einer
einwirkenden Kraft beschiftigten. Bei Zugversuchen’ wird die Dehnung ¢ eines Kunststoffes
als Funktion der angelegten Zugspannung ¢ gemessen und in einem Spannungs-Dehnungs-
Diagramm dargestellt. Die Verformung eines Korpers hingt im Wesentlichen von dessen
Struktur, der Deformationsgeschwindigkeit und der Temperatur ab. Koérper aus verschiedenen
Materialien deformieren auf ganz unterschiedliche Weise: Energieelastisches Verhalten bei
steifen Materialien, viskoelastisches Verhalten bei plastisch verformbaren Materialien und

entropieelastisches Verhalten bei vollelastischen, gummiartigen Stoffen (Abbildung 2.3-1).

.;'rln"'_"|ll'l..'-'.l.'.'l.l.'i_l_'

Dehnung

Abbildung 2.3-1: Spannungs-Dehnungskurven verschiedener Materialien.

Viele Festkorper wie Metalle, Keramiken und Gummi weisen reversible Dehnungsvorgiange
auf, sie reagieren auf Belastung mit einer Formverédnderung und kehren nach Beendigung der
deformierenden Krafteinwirkung in ihren Ausgangszustand zuriick. Diese Korper werden
Hookesche Korper genannt bzw. als ideal-elastisch bezeichnet. Als Modell fiir ein ideal-

elastisches Element dient im einfachsten Fall eine Feder. Ideale Fliissigkeiten zeigen ideal-
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viskoses Verhalten, wie zum Beispiel Wasser. Sie flieBen unter ihrem eigenen Gewicht und
werden dabei zeitabhidngig, irreversibel deformiert. Das Newtonsche Gesetz beschreibt das
Verhalten dieser idealen Fliissigkeiten. Als Modell dient hierfiir ein Ddmpfer. Bei viskosen

Flussigkeiten wird ein Teil der Energie in Warme umgewandelt (Abbildung 2.3-2).

Elrslisch Varhallan ‘Wb oses Sarhallen

—

Firssripn vom =

Abbildung 2.3-2: Darstellung des elastischen (Feder, links) und viskosen Dehnungsverhalten (Ddmpfer,

rechts).” Die Verformung y ist gegen die Zeit aufgetragen.

Bei Materialien wie Polymeren treten hiufig Eigenschaften auf, die zwischen dem ideal-
viskosen und ideal-elastischen Verhalten liegen. Es wirken hier bei der mechanischen
Belastung sowohl die reversiblen elastischen als auch die irreversiblen viskosen
Eigenschaften zusammen. Die Polymere verhalten sich demnach bei schneller Dehnung und
niedrigen Temperaturen (RT) wie elastische Korper. Bei langsamer Dehnung und hohen
Temperaturen verhalten sie sich dagegen wie viskose Fliissigkeiten. Infolgedessen werden die
Polymere als viskoelastische Materialien bezeichnet. Dieses Verhalten wir durch das

Maxwell-Modell dargestellt (siche Kapitel 2.3.2).

2.3.2 Elastisches und viskoses Deformationsverhalten

Die Deformation eines elastischen Korpers kann durch das Hooksche Gesetz” beschrieben
werden. Hiernach verformt sich ein elastischer Korper linear durch die Einwirkung einer

Kraft um einen ganz bestimmten Betrag (Abbildung 2.3-3).
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Abbildung 2.3-3: Schematische Darstellung der anliegenden mechanischen Spannung in Léngsrichtung an einem

Korper.

Die an einen Korper anliegende mechanische Kraft F in Léngsrichtung verursacht auf3er einer

Querkontraktion auch eine Anderung der Linge.

oc=—=F-¢ (Gleichung 2.3-1)

In Gleichung 2.3-1 ist F die Kraft, 6 die Zugspannung, A der Querschnitt der Probe, & die
Dehnung (¢ = Al/lp mit 1 als Lidnge der Probe) und E der FElastizitdtsmodul. Der
Elastizititsmodul E stellt einen Proportionalitdtstaktor und damit eine Materialkonstante
zwischen der Zugspannung und der Dehnung dar. Er gibt die Kraft wieder, die gegen das
Entkndulen der statisch orientierten Ketten in einem unter Spannung gesetzten Elastomer
wirkt. Der Kehrwert des E-Modul wird als Zugnachgiebigkeit D bezeichnet. Wird ein Korper
dagegen tangential geschert, ist die Schubspannung t der Verformung y proportional, wobei

der Schubmodul G (Schermodul) den Proportionalititsfaktor darstellt.

Abbildung 2.3-4: Schematische Darstellung der tangential auf einen Korper wirkenden Kraft.
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T =0G- Gleichung 2.3-2
14 g

Neben der Verformung des elastischen Korpers in die Richtung des Kraftvektors, kommt es
gleichzeitig zur Anderung des Querschnitts senkrecht zur angreifenden Kraft. Diese
Verjiingung bzw. Verdickung wird Querkontraktion genannt, und das Verhéltnis dieser
relativen Anderung der Querabmessung zu der eigentlichen Dehnung in Lingsrichtung wird

durch die Poissonzahl p angegeben.

s,
pu=—14d (Gleichung 2.3-3)

In Gleichung 2.3-3 ist d der Anfangsdurchmesser des Korpers und Ad die Anderung des

Durchmessers.

Der andere Extremfall, das reine viskose Verhalten bei der Deformation, wird durch das
Newtonsche Gesetz beschrieben. Hierbei besteht eine lineare Abhidngigkeit der
Fliegeschwindigkeit v von der wirkenden Kraft F (Gleichung 2.3-4), nicht der Dehnung wie

beim elastischen Verhalten nach Hooke.
F =konst.-v (Gleichung 2.3-4)

Die newtonschen Fliissigkeiten konnen mechanisch durch einen Dampfer dargestellt werden
(Abbildung 2.3-5). Bei konstant einwirkender Schubkraft sind diese und die
Kolbengeschwindigkeit zueinander proportional. Bei Entlastung bleibt der Kolben sofort an
der Stelle, an der er sich gerade befindet, stehen. Dementsprechend bleibt auch die

Verformung der Fliissigkeit bei der Entlastung vollstidndig erhalten.

Abbildung 2.3-5: Schematische Darstellung eines Dampfers.
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Fiir die FlieBgeschwindigkeit kann auch die Schergeschwindigkeit 7/ verwendet werden

sowie als Kraft die Schubspannung .

r=n-y (Gleichung 2.3-5)

Die Viskositét n stellt die Proportionalitétskonstante dar. Die Schubspannung t ist hierbei ein

MafB fiir die mechanische Belastbarkeit der Molekiile beim FlieBen. Zu hohe Werte fiihren

zum  ZerreiBen der Molekiilketten. Die  Schergeschwindigkeit ]/ wird  als

Geschwindigkeitsunterschied zwischen zwei aneinander vorbei gleitenden Schichten

verstanden, welcher zur Verformung der Losung fiihrt.

2.3.3 Viskoelastisches Deformationsverhalten

Braucht ein Korper, wie zum Beispiel ein Polymer nach der Deformation durch eine Kraft
einige Zeit, um auf diesen Vorgang zu antworten (sog. Kriechverhalten), treten
zeitunabhéngige elastische und zeitabhidngige viskose Eigenschaften parallel zueinander auf.
Man spricht in diesem Fall von viskoelastischem Verhalten. Zur Beschreibung vereint man
das Hookesche Gesetz (elastisches Verhalten) und das Newtonsche Gesetz (viskoses

139

Verhalten) miteinander, woraus sich das Maxwell-Modell™ ableitet.

P
{elastechas Bement)

. :
Dampfar
{wiskoses Element)

Abbildung 2.3-6: Das Maxwell-Modell zur Beschreibung des viskoelastischen Verhaltens. In diesem sind ein

elastisches Element (Feder) und ein viskoses Element (Ddmpfer) in Reihe geschaltet.
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Dieses Modell (Abbildung 2.3-6) beschreibt eine Reihenschaltung von Feder und Dampfer.
Das elastische Element, die Feder, speichert wihrend der Dehnung Energie, wihrend das
viskose Element Verformungsenergie verbraucht. Das heilit, wenn ein polymerer Werkstoff
mit der Dehnung €& gedehnt wird, reagiert er sowohl mit viskosem Verhalten (wie ein
Dampfer) als auch mit einer elastischen Riickstellkraft (wie eine Feder) auf eine von auflen
angelegte Spannung ¢. Die Dehnung ergibt sich damit additiv zu € = &gjast. + €visk (Abbildung

2.3-7). Als Bewegungsgleichung erhélt man:

de 1 do o

e _ 27 Gleichung 2.3-6
dt E dt n ( ¢ )

In der Gleichung 2.3-6 ist | die dynamische Viskositét.

| Hrwchen |

Zwil Teit

Abbildung 2.3-7: Darstellung des (Spannungs-)Dehnungs-Verlaufs fiir viskoelastisches Materialverhalten nach
Maxwell (links) und Voigt (rechts).”®

Mit Hilfe dieser Modelle konnen ebenfalls Spannungsrelaxationsprozesse viskoelastischer
Materialien beschrieben werden. Darunter versteht man die Abnahme der Spannung G bei

konstanter Dehnung (de/dt = 0).

o =0, -exp[—j (Gleichung 2.3-7)

Die Gleichung 2.3-7 gibt eine exponentielle Spannungsabnahme wieder (Abbildung 2.3-7,
rechts). Der Wert fiir 19 gibt die Relaxationszeit an, dass heiit die Verzogerung der

Gleichgewichtseinstellung nach Ende der mechanischen Deformation.
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Ein weiteres Modell zur Beschreibung des viskoelastischen Verhaltens ist das Voigt-Kevin-
Modell. Es enthélt die gleichen Elemente wie das Maxwell-Modell, jedoch nicht in Reihe
sondern parallel angeordnet. Jede angreifende Kraft ist hier zwischen den beiden Elementen
aufgeteilt und beide sind der gleichen Verformung unterworfen. Fiir die Dehnung ergibt sich
somit:

€ = Eclast. = Evisk. (Gleichung 2.3-8)

Fiir die Darstellung des realen Verhaltens von viskoelastischen Korper miissen diese Modelle
oft miteinander kombiniert werden um ein befriedigendes Ergebnis zu erhalten (dieses wurde

beispielsweise im Burger-Modell* verwirklicht).

2.3.4 Elastizititsmodul

Einfluss auf die Werte der E-Module von Polymeren haben die Polymerstruktur, die
Verarbeitungsmethodik und die Temperatur. Allgemein haben harte Kunststoffe hohe E-
Modulwerte, wihrend Elastomere sehr niedrige Werte aufweisen (Tabelle 2.3-1). In
Verbindung mit amorphen Polymeren treten hiufig kleine E-Modulwerte auf, da die Ketten in
diesen meist wenig geordnet sind. Liegen dagegen teilkristalline Bereiche im Polymer vor, in
denen Kettensegmente ausgerichtet sind, nehmen die E-Modulwerte zu. Durch geeignete
Verarbeitungsprozesse konnen die Orientierungen der Ketten verbessert werden und damit die
E-Modulwerte. Dartiber hinaus sind die Elastizitditsmodule der verschiedenen Polymerklassen

temperaturabhingig.

f — Spannung o [E} (Gleichung 2.3-9)

Dehnunge | m?

Der Elastizititsmodul des Polymers ldasst sich mit Hilfe des Hookeschen Gesetzes
(Gleichung 2.3-1) aus der Anfangssteigung der Spannungs-Dehnungskurve (Abbildung 2.3-9)

bestimmen.
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Material E-Modul [GPa]
Stahl 190-220
Glas 40-90

Polystyrol 3.2

Kautschuk 10"

Tabelle 2.3-1: Die Elastizititsmodule E von verschiedenen Materialien.

2.3.5 Zugversuch

Der Zugversuch'™' dient als Standardverfahren zum Messen der Zugfestigkeit von
Materialien. Hierbei werden Proben bis zum Bruch gedehnt, wobei die Kraft stoBfrei angreift
und gleichmédfig iiber die Probe verteilt ist. Wahrend der Dehnung der Probe wird die
angreifende Kraft sowie die verstreckte Lange kontinuierlich aufgezeichnet. Durch den
Zugversuch werden Spannungs-Dehnungskurven erhalten, in denen die Zugspannung gegen
die Dehnung aufgetragen wird. Im Allgemeinen werden reduzierte Einheiten fiir die
Auftragung verwendet. Die relative Zugspannung f ist hierbei die aufgebrachte Kraft durch
die (Ausgangs-) Querschnittsfliche der Probe und das Dehnungsverhéltnis A; die verstreckte

Lange (lp + Ip) durch die Ausgangslénge (lo).

Relative Zugspannung f = M (Gleichung 2.3-10)
Flache[m~]
Dehnungsverhiltnis A; = Endlénge[m] (Gleichung 2.3-11)
Ausgangslange [m]

In Abbildung 2.3-8 ist eine entsprechende Spannungs-Dehnungskurve dargestellt. AuBBerdem
sind schematisch die Priitkérper zu bestimmten Dehnungszeitpunkten dargestellt. Die
Steigung des linearen Anfangsbereichs der Kurve erfiillt das Hookesche Gesetz und gibt den
E-Modul an (siehe Kapitel 2.3.4).
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309

# 1
-

Fupgspannung

Crehinung

Abbildung 2.3-8: Schematische Darstellung der verschiedenen Stadien der Verstreckung eines Polymerfilms

unter Bildung einer Einschniirung sowie der dazugehorigen Spannungs-Dehnungskurve.

Die Priitkorper bei Zugversuchen sollen einheitlich angefertigt werden. Das heif3t, dass es sich
um homogene, gleichméfige Probenstiicke handeln soll. Alle Oberflichen miissen frei von
Beschddigungen und Fehlstellen sein. Die Kanten werden gerade, glatt und kerbenfrei
geschnitten, damit sich keine Risse oder Einkerbungen wéren der Dehnung entwickeln.

AuBerdem sollen die Priitkérper mit Messmarken markiert werden.

2.3.6 Spannungs-Dehnungskurven

Die Angabe eines einzelnen Wertes fiir die Dehnung eines Kunststoffes ist meistens
ungeniigend. Es ist notwendig den Dehnungsverlauf in Abhédngigkeit von der Belastung
darzustellen. Die Dehnungsverlaufe bzw. unterschiedlichen Verformungseigenschaften
werden in so genannten Spannungs-Dehnungskurven abgebildet. Typische Spannungs-
Dehnungskurven sind in Abbildung 2.3-9 dargestellt. Die Aufnahme dieser Kurven wird in

Zugversuchen durchgefiihrt (sieche Kapitel 2.3.5).
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Abbildung 2.3-9: Verlauf der Spannungs-Dehnungskurven zweier Kunststoffe.

Die Kurve 1 =zeigt das Verhalten eines sproden Kunststoffes (Duroplaste; sprode
Thermoplaste, wie Polystyrol), der sich nach Anbringen der Zugkraft innerhalb seiner
elastischen Moglichkeiten dehnt, jedoch keine nennenswerten plastischen Verformungen
zeigt. Das Material zerrei3t nach relativ kurzer Zeit. Bei der zweiten Kurve stellt sich nach
einem anfinglichen gleichen Verlauf der Kurve (A), elastischer Bereich des Materials, ein
Maximum der Zugspannung ein. Hiernach folgt der viskoelastische, plastische Bereich (B)
der Kurve, gekennzeichnet durch einen kleinen Abfall. Hierfiir ist die plastische Verdnderung
des Kunststoffes (z.B. Polypropylen PP oder Polyethylen PE), die Querkontraktion
verantwortlich. Der Bereich C der Kurve stellt den FlieBbereich dar, in dem sich der
Kunststoff weiter verstrecken ldsst, ohne dass es zu einer Erhéhung der Zugspannung kommt.
Nachdem die Kurve den Punkt der maximalen Verstreckung durchlaufen hat, kommt es zum
Bruch des Materials. Am Punkt A1 befindet sich die Proportionalitdtsgrenze. An dieser ist die
maximale Belastung des Materials erreicht, bzw. der Punkt, an dem die lineare Abhéngigkeit
von Spannung und Dehnung, gemill dem Hookeschen Gesetz, noch erfiillt wird. Danach ist
das Material noch dehnbar, die Dehnungskurve folgt jedoch nicht mehr dem
Proportionalititsgesetz. Der Punkt B1 stellt die Elastizititsgrenze bzw. Streckgrenze dar
(Steigung der Kurve gleich null). Sie gibt die groBtmogliche Spannung an, ohne dass eine
plastische Deformation des Materials auftritt. Oberhalb dieser Grenze verformt sich das
Material nach Entlastung irreversibel, die Grenze entspricht der Nennfestigkeit “bis zum
FlieBen®. Der FlieBbereich stellt den Bereich der gleichmifigen plastischen Verformung dar.
Der Punkt C1 bestimmt die Zugfestigkeit des Stoffes, die grofite Spannung die das Material

ertrdgt. C2 ist die Bruchgrenze, jede weitere Dehnung des Materials wiirde zum Bruch fiihren.
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2.3.7 Der Teleskop-Effekt

Der Bereich C in Abbildung 2.3-9 stellt einen Bereich der gleichmifBigen plastischen
Verformung dar, ohne dass sich die Zugspannung erhoht. Dieser Bereich beschreibt die
Verdnderung der Probe durch Querkontraktion tiber die gesamte Lénge des Materials.
Anfinglich (Punkt B1) bildet sich an einer bestimmten Stelle der Probe eine Einschniirung
(Hals) aus. Der Querschnitt dieser Stelle nimmt im weiteren Verlauf der Dehnung langsam ab
bis zur vorderen FlieBgrenze (Punkt I). Danach kommt es zur Ausdehnung der Einschniirung
iiber die gesamte Lidnge der Probe, wobei der Querschnitt konstant bleibt. Diese maximale
Einschniirung der Probe und das anschlieBende Langswachstum der eingeschniirten Stelle
werden als Teleskop-Effekt bezeichnet. Wird das Material dartiber hinaus gedehnt (Punkt II),

kommt es wieder zur Erhéhung der Spannung und zum Bruch des Materials.

2.4 Grundlagen - Polymermembranen

Als Membranen werden allgemein diinne Schichten aus unterschiedlichsten Materialien
bezeichnet, deren Durchldssigkeit nur fiir bestimmte Stoffe gegeben ist. Sie eignen sich
dementsprechend zur Stofftrennung. Porése Membranen besitzen Poren mit einem
Durchmesser von mehr als 2 nm. Im Gegensatz dazu haben Losungs-Diffusions-Membranen
einen wesentlich kleineren Durchmesser. Die Trenneigenschaft der pordsen Membranen
beruht auf den unterschiedlichen Teilchendurchmessern. Fiir zu grofe Teilchen wirkt die
Membran wie ein Sieb und hélt sie zuriick. Die geldufigsten por6sen Membranen werden aus
anorganischen Materialien wie Zeolithe, Glas oder Metallen hergestellt. Sie finden
beispielsweise Anwendung in Membranreaktortechnik oder der Abwasserbehandlung.

Verstiarkt werden jedoch auch Membranen auf Polymerbasis hergestellt. Die Losungs-
Diffusions-Membranen werden aus speziellen Polymeren erzeugt. lhre Trenneigenschaft
beruht auf der Loslichkeit und Diffusionsgeschwindigkeit. Komponenten mit einer guten
Loslichkeit in der Polymermembran und einer hohen Diffusionsgeschwindigkeit wandern
schnell durch diese hindurch. Der Vorteil dieser Membrantypen ist, dass auch Stoffgemische
mit gleich groflen Teilchen getrennt werden koénnen oder sogar selektiv die grofleren

Molekiille von den kleineren, wenn die groBeren Teilchen bevorzugt durch das
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Membranpolymer gehen. Dieses Verfahren findet unter anderem Anwendung zur

Sauerstoffanreicherung aus der Luft oder zur Erdgasaufbereitung.

In der vorliegenden Arbeit wurde mit der Herstellung von nanoskopischen
Membranformationen durch senkrecht orientierte Zylindermizellen in Polymerfilmen
begonnen. Die in den Polymerfilmen vorliegenden Strukturen, zum Beispiel
Zylindermizellen, bilden sich durch Selbstorganisationsprozesse der Block- bzw.

Triblockcopolymere.

Abbildung 2.4-1: Schematische Darstellung eines Polymerfilms mit senkrecht angeordneten Zylinderporen,***#*

Die Herstellung der Polymerfilme erfolgt nach der Verdunstungs-Nassfillungs-Methode.*’
Hierfiir wird die Polymerlosung auf ein Substrat aufgetragen. Zunichst verdunstet an der
Atmosphire ein Teil des Losungsmittels in einer sehr kurzen Zeitspanne aus dem Film. Die
sich aufgrund der Selbstorganisation von Blockcopolymeren ausbildenden Strukturen
wachsen hierbei von der Oberseite des Films ins Innere (Abbildung 2.4-1). Es bildet sich eine
sehr gut geordnete Schicht auf der Oberfldche der Filme aus, zum Beispiel aus hexagonal
angeordneten Zylindern. Dieser definierte Bereich an der Oberflache des Polymerfilms stellt
die eigentlich trennende Membranschicht dar. Anschlieend wird der Polymerfilm ziigig in
ein Nicht-Losungsmittel-Bad (fiir das Polymer) gegeben, so dass das Losungsmittel mit dem
Nicht-Losungsmittel ausgetauscht werden kann. Hierdurch féllt der Polymerfilm als
wasserunlosliche Phase (Film) aus und es bildet sich die porose Stiitzschicht im unteren Teil
des Polymerfilms. Es schlieft sich ein schwammaihnliches Netzwerk aus Hohlrdumen und

Kanilen an.
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Die Beschaffenheit der am Ende vorliegenden pordsen Systeme sind von mehreren Faktoren
der Verdunstungs-Nassfillungs-Methode abhéngig. Entscheidend ist zum einen die Auswahl
des richtigen Polymers sowie der anfanglichen Konzentration der Polymerl6sung. Zum
anderen sind die Fillungsbedingungen richtig zu wéhlen und auch die anfingliche

Verdunstungszeit spielt eine entscheidende Rolle im Herstellungsprozess.

In sich anschlieBenden Prozessen muss dann der die Doménen ausbildenden Polymerblock
selektiv aus dem Polymerfilm bzw. der Matrix gelost und somit die Kanile des

Membransystems freigeben werden.

2.5 Grundlagen - Nanopartikel

Nanopartikel*®

finden heutzutage einen grolen Anwendungsbereich. Aluminiumdioxidteichen
sind beispielsweise in Sonnencreme oder Zahnpasta, Siliziumdioxidteilchen als
Verdickungsmittel im Ketchup enthalten, auf Oberflichen konnen Nanopartikel
schmutzabweisend wirken (Lotus-Effekt), und auch in der Katalyse und der Biomedizin sind
sie kaum noch weg zu denken. Die GroBe von Nanopartikel liegt typischerweise im Bereich
von 1 — 100 nm.

Die Herausforderung bei der Herstellung ist, mdglichst monodisperse und hochkristalline
Nanopartikel mit einer moglichsten engen Grofenverteilung herzustellen. Géngige
Synthesewege fiir die Herstellung der Partikel im Labor sind die Mikroemulsion, die
Mitfillung sowie der Weg der thermischen Zersetzung. Fiir die in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Eisenoxid-Nanopartikel (FeOx) wurde die letztgenannte Syntheseroute gewéhlt.
Die Synthese erfolgt durch thermische Zersetzung. Hierfiir wurde ein Eisenoleatkomplex
hergestellt’, mit Olséure stabilisiert und bei hohen Temperaturen zersetzt. Der Vorteil dieser
Methode liegt in der guten Formkontrolle der Partikel. Es werden Teilchen der Grofle von
6 - 25 nm mit einer engen Grofenverteilung gebildet. Als Nachteil kann aufgefiihrt werden,
dass die Synthese unter Schutzgasatmosphére durchgefiihrt werden muss und eine ldngere
Reaktionszeit in Anspruch nimmt, verglichen mit den anderen beiden Methoden.

Bei der thermischen Zersetzung handelt es sich um ein “bottom up®“ Verfahren. Zunachst

werden Monomere nach der Zugabe des Precursors gebildet, bis eine geséttigte Losung
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vorliegt. Ab diesem Zeitpunkt bilden sich in der Losung langsam Kristallisationskeime aus
(Nukleationsphase), die Monomerkonzentration sinkt unter die Séttigungskonzentration.
Dementsprechend schlief3t sich im letzten Schritt die Wachstumsphase der Nanopartikel an, in
der jedoch keine neuen Keime gebildet werden. Ist die Wachstumsphase beendet, werden die
Partikel zentrifugiert und durch selektive Féllung von Verunreinigungen getrennt. Gesteuert
wird die Groe bei der thermischen Zersetzung einerseits von der Auswahl der
Reaktionskomponenten sowie andererseits von der Reaktionstemperatur und -dauer.

Der Gegensatz zur “bottom up* Methode (Abbildung 2.5-1) ist das “top down* Verfahren, bei
dem von groBeren Strukturen ausgehend durch Minimalisierung in den Nanobereich
vorgestoen wird. Ein Beispiel fiir den “top down Ansatz stellt die optische Lithographie

dar.

Agglomerate, Q 0 l
Kristalle O pm

Keime, Q
Q¥0 L
9

Manopartike

. ] E
Atome und Moleklle -
o
o

Abbildung 2.5-1: Schematische Darstellung des GroBenverlaufs bei der “bottom-up* Methode.”’

Eingeteilt werden Nanopartikel nach ihren Eigenschaften in unterschiedliche Gruppen, wie
zum Beispiel, in Bezug auf die elektrische Leitfihigkeit, in Leiter-, Halbleiter- und Isolator-
Nanopartikel. Der Unterschied hidngt von der Energiedifferenz zwischen dem Leitungs- und
dem Valenzband in den Molekiilen ab. Ebenso ist die Einteilung auch nach magnetischen
Eigenschaften moglich. Hierbei konnen die Partikel paramagnetisch, diamagnetisch oder

superparamagnetisch sein.
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2.5.1 Magnetische Eigenschaften

Die Induktion eines magnetischen Moments in einem Molekiil erfolgt durch das Anlegen
eines duBeren magnetischen Feldes. Dieses duBlere Feld hat die Stirke H und induziert die
Magnetisierung M:

M=x*H (Gleichung 2.5-1)

Die dimensionslose Proportionalititskonstante « steht hierbei fiir die magnetische
Volumensuszeptibilitdt. Die magnetische Flussdichte B wird wie folgt mit der Feldstirke H

und der Magnetisierung M in Beziehung gesetzt:

B=p,(H+M)=p,1+1x)H (Gleichung 2.5-2)

In Gleichung 2.5-2 stellt p, die Volumenpermeabilitit dar (u, =47-107J-C?-m™" -5°).

Bei paramagnetischen Materialien ist der Wert von « positiv (k > 0). Dieses liegt vor, wenn
die Flussdichte vergroBert wird, indem die Magnetisierung M das dullere Feld H verstérkt.
Diamagnetische Materialien haben eine negative magnetische Volumensuszeptibilitét (k < 0).
Hierbei wird die Dichte B verringert, da die Magnetisierung das duflere Feld abschwécht.
Diamagnetische Materialien haben daher die Tendenz aus dem Magnetfeld herauszuwandern.

Die tiberwiegende Mehrheit aller Molekiile besitzen diamagnetische Eigenschaften.

Das permanente magnetische Moment eines Molekiils entsteht durch ungepaarte
Elektronenspins. Hier kommt es zur Magnetisierung auch ohne das Anlegen eines dulleren
Feldes. Man spricht von Ferromagnetismus, wenn sich alle Spins eines Stoffes parallel
ausrichten. Dieses passiert jedoch nur, wenn der Festkorper kélter ist als die Curietemperatur
des Materials: Unterhalb der Curietemperatur iiberwiegt eine Sorte der Spins und das Material
ist ferromagnetisch. Oberhalb der Temperatur sind die Spins regellos orientiert, das Material
ist dann paramagnetisch. Bei diamagnetischen Stoffen kommen beide Spinsorten unabhingig
von der Temperatur gleich oft vor. Zum spontanen Magnetismus ohne Anlegung eines
duBeren Feldes zdhlt auch der Anti-Ferromagnetismus. Hier sind benachbarte Spins
entgegengesetzt ausgerichtet. Dadurch ist das Material nach au3en nicht magnetisch, obwohl

die einzelnen Doméinen magnetisch sind.
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Wenn nun das Volumen eines paramagnetischen Teilchens abnimmt, zwischen 6 — 20 nm,
stellt es ein Ein-Doménen-Partikel dar und weist ein starkes, konstantes, magnetisches
Moment auf. Die Partikel reagieren wie Ferromagneten schnell auf angelegte magnetische
Felder und lassen sich magnetisieren, jedoch anders als Ferromagneten bleibt nach dem
Abschalten des Feldes keine Restmagnetisierung (Remanenz) erhalten. Durch diese
magnetischen FEigenschaften wird das Risiko der Agglomerationsbildung der Partikel
gemindert. Diese magnetischen Eigenschaften der Nanopartikel®® werden dariiber hinaus
durch den Finite-Size-Effekt sowie von Oberflacheneffekten beeinflusst. Auf diese wird in

der vorliegenden Arbeit jedoch nicht nidher eingegangen.
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3 Charakterisierungsmethoden

3.1 Rontgenkleinwinkelstreuung

Die Rontgenkleinwinkelstreuung®-%"!

(SAXS, small angle x-ray scattering) ist ein
Beugungseffekt bei kleinen Winkeln, wobei die Elektronen in der Probe die Streuzentren
darstellen. Die Streumethoden zihlen zu den iltesten Untersuchungsmethoden® und gehen
auf die Experimente der Physiknobelpreistrager C.G. Shull und B.N. Brockhouse in den
fiinfziger Jahren des letzten Jahrhunderts zuriick. Mit Hilfe der Rontgenkleinwinkelstreuung
lassen sich Untersuchungen von Strukturen im Nanometerbereich (1-100 nm) durchfiihren.
Die Ergebnisse bzw. deren Auswertung geben Aufschliisse iiber die Struktur der untersuchten
Stoffe sowie tiber Inhomogenititen, Orientierungen und tiber die Teilchengr6Be. Die heutigen
Streuexperimente sind sehr viel aufwendiger und komplexer, beruhen jedoch auf den gleichen
Prinzipien, wie die von Shull und Brockhouse. Im Folgenden werden der Aufbau und die

zugrunde liegenden physikalischen Zusammenhidnge sowie die Auswertung der

aufgenommenen Streukurven und Streubilder erklért.

3.1.1 Das Streuexperiment

Der allgemeine Aufbau (Abbildung 3.1-1) gliedert sich in vier Hauptbestandteile: Der
Strahlungsquelle (Q), dem Kollimationssystem (K), der zu untersuchenden Probe (P) und
einen Detektor (D), oft gekoppelt mit einem Primérstrahlfinger (F).

Q K F./I:‘
o =4
)

P
- -

F

Abbildung 3.1-1: Schematischer Aufbau des Streuexperiments. Q ist die Rontgenquelle, K das

Kollimationssystem, P die zu untersuchende Probe, D der Detektor und F der Primérstrahlfanger.
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Die Rontgenrshre ist die klassische Quelle fiir Rontgenstrahlen (A = 107'% 10 m). Hierbei
werden frei bewegliche Elektronen, generiert durch Erhitzen der Kathodenwendel (oft
Wolfram), im Hochvakuum auf eine Metallplatte (Anode) hin beschleunigt. Beim Auftreffen
der hochenergetischen Kathodenstrahlung auf das Anodenmaterial werden Elektronen aus den
inneren Schalen der Atome herausgeschlagen. Die entstehenden “Freistellen” werden durch
Elektronen der hoheren Schalen wieder aufgefiillt. Bei diesem Zuriickfallen der &uBleren
Elektronen in innere Schalen werden charakteristische Photonen hoher Frequenzen und
kleiner Wellenldnge (Rontgenstrahlung) emittiert. Neben der Rontgenstrahlung wird auch
Bremsstrahlung in einem breiten Spektrum emittiert. Diese wird abgestrahlt, wenn ein
geladenes Teilchen (Elektron) im Coloumbfeld eines Kernes beschleunigt oder abgebremst
wird. In Kreisbeschleunigern entsteht Bremsstrahlung in Form von Synchrotronstrahlung. Auf
einer Kreisbahn werden geladene Teilchen auf sehr hohe Geschwindigkeiten beschleunigt und
geben dadurch intensive, linear polarisierte Strahlung innerhalb eines breiten Spektrums ab.
Die Teilchenbeschleuniger sind heutzutage wichtige Quellen fiir Rontgenstrahlung, da mit
ithrer Hilfe Streuexperimente in den unterschiedlichsten Bereichen durchgefiihrt und durch die
hohe Intensitdt der Strahlung auch sehr schwach streuende Proben untersucht werden kénnen.
Dariiber hinaus kann auch eine rotierende Anode als Strahlungsquelle eingesetzt werden. Bei
der letztgenannten Quelle besteht die Anode aus einem wassergekiihlten rotierenden Rad.
Durch die bessere und gleichmiBigere Verteilung der Warme {iber eine grof3ere Fldche ist die
Leistung und Lebensdauer der Anode gegeniiber anderen erhoht.

Das Kollimationssystem, ein Blendensystem, ist fiir die Biindelung der Strahlen
verantwortlich. Dieses System beinhaltet oft noch einen Monochromator (z.B. ein Gobel-
Spiegel). Die einfachste Methode zur Detektion der Strahlung nach dem Durchgang durch die
Probe ist die Verwendung von Photoplatten (Image Plates), die auf Rontgenstrahlung
reagieren. Diese Platten miissen jedoch in einem zusitzlichen Lesegerit ausgewertet werden.
Alternativ dazu gibt es die zweidimensionale Detektion™ wie z.B. das Quantenzihlrohr. Beim
Einfallen der Rontgenstrahlung in das mit einem Inertgas (z.B. Argon) gefiillten Zahlrohr,
werden Ladungstriger (Photoelektronen) durch Ionisation des Gases erzeugt. Diese treffen
auf eine Drahtanode und erzeugen dort durch Sekundir-StoBionisation bis zu 10.000
Elektronenionenpaare (Gasverstirkung). Die Riickwanderung der positiven Ionen zur
Zdhlerwand verursacht eine kurzzeitige Storung des elektrischen Feldes. Diese Stoérung
erzeugt am Vorverstirker ein Strom-/Spannungsimpuls, der registriert wird. Ein weitere

Moglichkeit der Detektion sind CCD-Kameras. Diese Halbleiterdetektoren bestehen aus einer
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Matrix mit lichtempfindlichen Zellen (Pixel), die mit Hilfe eines Computersystems ausgelesen

werden.

3.1.2 Physikalische Grundlagen des Streuexperiments

Bei einem Streuexperiment kommt es beim Auftreffen der Rontgenstrahlung auf die zu
untersuchenden Materie zu Wechselwirkungen mit den Elektronenhiillen der Atome.
Hierdurch kommt es zu Beugungserscheinungen. Fiir die Streuung an regelmiBig

angeordneten Streuzentren gilt allgemein die Bragg-Gleichung:

n-A=2d-sin6 (Gleichung 3.1-1)

In der Gleichung 3.1-1 ist n eine ganze Zahl, A die Wellenlénge, d der Netzebenenabstand und
0 der Beugungswinkel.

Durch die regelméfBige Anordnung der Streuzentren (Atome) in der Probe kommt es zu
Interferenzen der gebeugten Rontgenstrahlen und zu charakteristischen Beugungsbildern.

Diese Interferenzerscheinungen sind in Abbildung 3.2-1 dargestellt.

Abbildung 3.1-2: Schematische Phasendifferenz zweier gestreuter Strahlungswellen.

Der Primirstrahl mit dem Wellenvektor lgo trifft die Streuzentren Zy und Z,, die sich im

Abstand r zueinander befinden. Unter dem Winkel 6 wird die Strahlungswelle an den Zentren
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Zo und Z; gebeugt und die gestreuten Wellen interferieren mit der Wegdifferenz b —a. Die
Phasendifferenz ¢ ist das Produkt aus den Betrigen der Wellenvektoren 120 und E der

Weglédnge b — a.

p=k-b-a)=rko—rk,=qr (Gleichung 3.1-2)

=— (Gleichung 3.1-3)

In der Gleichung 3.1-3 ist k’ der Betrag der Wellenvektoren.

Der Streuvektor g gibt die Richtung des Streuexperiments an und liegt senkrecht zur

Richtung der Winkelhalbierenden des einfallenden und des gestreuten Strahls (Abbildung
3.1-2). Sein Betrag ist:

17 sin(gj (Gleichung 3.1-4)

Bei vielen Streuexperimenten wird das zweidimensionale Streubild zur eindimensionalen
Streukurve gemittelt, wobei der Betrag des Streuvektors gegen die Intensitdt aufgetragen
wird. Im Zusammenhang mit q wird der Betrag des Streuvektors auch hdufig durch s

ausgedriickt:

§=— (Gleichung 3.1-5)

Der Vorteil bei der Verwendung von q ist, dass alle Gleichungen unabhingig von der
Wellenlidnge sind und das Produkt q r dimensionslos wird. Dieses wiederum hat zur Folge,
dass alle Streukurven gleich sind, wenn das Verhéltnis von TeilchengréBe zu Wellenlédnge

konstant bleibt.

Die Streuamplitude E(g) bei Streuexperimenten mit Rontgenstrahlung ergibt sich durch

Aufsummieren der Einzelamplituden der einzelnen Streuwellen (Gleichung 3.1-6). Hierbei
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wird die diskrete Streulinge b durch eine kontinuierliche Streulingendichte p(7) ersetzt,

welche die Verteilung der Elektronendichte wiedergibt.

E(;) = [ p(:) exp(— i Z]d? (Gleichung 3.1-6)

Vv

Aus Gleichung 3.1-6 wird deutlich, dass die Strevamplitude der Fourier-Transformierten der
Streuldngendichte entspricht. Demzufolge steht dem realen Raum mit dem Ortsvektor » der
reziproke Raum mit dem Streuvektor g gegentiber. Der Detektor kann die Streuamplitude
jedoch nicht messen, sondern nur die Intensitit /() des Streustrahls. Diese ist das

Betragsquadrat der Gesamtamplitude, wobei einer Quadrierung im realen Raum einer Faltung

im Fourier-transformierten Raum entspricht.
](qj = E[qj -E” (qj = Iy(r) exp(— ir qjd r (Gleichung 3.1-7)
V

Handelt es sich bei der analysierten Probe um eine unorientierte Struktur (z.B. eine
Kolloidlosung), kann Gleichung 3.1-7, durch Mittelung aller Intensititen iiber alle rdumlichen

Anordnungen, zu folgenden Term vereinfacht werden:

I =4rn Ip(r)- sin(qr)
r=0 qr

dr (Gleichung 3.1-8)

Dabei ist p (r) die Paarverteilungsfunktion:

p(r)=r-y(r) (Gleichung 3.1-9)

Hierbei ist das Faltungsquadrat y (7 ) welches bei zentrosymmetrischen Systemen der
Autokorrelationsfunktion der dreidimensionalen Verteilung der Streuléngendichte entspricht,

gegeben als:**
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y[?j = p(Zj p(:+ Zj dr (Gleichung 3.1-10)

Die Funktion in Gleichung 3.1-10 enthilt die gleichen Informationen wie die Streukurve, nur

dass diese im realen Raum dargestellt wird.

Die Strukturaufkldarung mit Hilfe von Streuexperimenten ist auf mehreren Wegen realisierbar
(Abbildung 3.1-3). Im Idealfall wire es wiinschenswert von der Streukurve direkt zur Struktur
der Teilchen zu gelangen, deren Information im Streuldngendichteprofil zu finden ist. Hierbei
treten in der Praxis jedoch einige Probleme auf, wie z.B. Abbrucheffekte bei der Fourier-
Transformation der Streufunktion bei kleinen g-Werten. Die anschlieBende Entfaltung zur
Elektronendichte ist nur bestimmten Annahmen moglich. Es konnte auch iiber die
Streuamplituden Riickschliisse auf die Struktur gezogen werden. Hierbei tritt jedoch das

Phasenproblem auf, d.h. es gibt keinerlei Information iiber das Vorzeichen.

l(q)=mmmmep(r)

realer
Raum

reziproker
Raum

Ui
T

Ertlahuisg

} |||||||-_\-_'\.u-|| il

F(q =t amimia_epy (1)

Abbildung 3.1-3: Zusammenhinge zwischen realem und reziprokem Raum. Die gestrichelten Pfeile geben in der

Praxis nicht modellfreie und mit Informationsverlust behaftete Operationen an.

Erfolgreiche Ansatzméoglichkeiten sind direkte und indirekte Methoden™, wie die Fourier-

156,57,58,59,60

Transformation nach Glatter et a In diesem Ansatz wird die unbekannte
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Paarverteilungsfunktion mit Hilfe von Sp/ine-Funktionen simuliert. Diese Funktionen werden
durch den Messraum transformiert und an die gemessenen Streukurven angepasst, wobei sich
aus der am besten angepassten Funktion die Paarverteilungsfunktion ergibt (indirektes
Streuproblem). Beim direkten Streuproblem wird einem bekannten Dichteprofil einer Struktur
eine Streukurve zugeordnet. In einem Modellprogramm werden dann die Parameter den
experimentellen Messungen so weit angepasst, bis eine moglichst groBe Ubereinstimmung
zwischen theoretisch erstellter und gemessener Kurve ereicht ist. Fiir diese Modellrechnungen
miissen jedoch bestimmte Rahmenbedingungen, wie zum Beispiel ungefihre Vorstellungen

uiber die Struktur vorhanden sein.

3.1.3 Der Formfaktor

Ganz allgemein ldsst sich die Streukurve in einen winkelunabhéngigen Bereich der absoluten

Intensitit Ip und einen winkelabhingigen Bereich des Formfaktors®' P(q) einteilen.
I(q)=1, - P(q) (Gleichung 3.1-11)
Aus der Normierung des Formfaktors zu eins folgt:
I,=1(q=0) (Gleichung 3.1-12)

Der in Gleichung 3.1-11 auftretende Formfaktor P(q) beschreibt die Gestalt eines Partikels.
Fir die Gestalt einfacher homogener Partikel, das heilit Teilchen mit konstanter
Streuldngendichte, existieren analytische Ausdriicke fiir den Formfaktor. Fiir den einfachsten
Fall einer Vollkugel® gilt die Gleichung 3.1-13, in der nur ein Parameter, der Radius R der
Kugel auftritt.

3. sin(gR)— gR - cos(qR) ’
(gR)’

P(q)= (Gleichung 3.1-13)

Weitere einfache und in der Praxis oft wichtige Strukturen sind die Stdbchen (Zylinder) oder

Scheiben (Lamellen). Fiir diese wird der Formfaktor aufgespalten und es werden die
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Querschnittsfaktoren P fiir Stibchen mit der Linge L bzw. P; fiir Scheiben mit der

Basisfliche A erhalten.

Plg)= %Pc (q) (Gleichung 3.1-14)
P(q)= 2;1; “P(q) (Gleichung 3.1-15)

P.(q)= (Jl (qR)] (Gleichung 3.1-16)
qR

P (q)= [Sin(qR)] (Gleichung 3.1-17)
qR

Hierbei ist R der Stibchenradius bzw. die halbe Lamellendicke und J; die Bessel-Funktion
erster Ordnung.

Anders als diese einfachen Fille, die konstante Streuldngendichten aufweisen, lassen sich
inhomogene Teilchen, wie zum Beispiel die Mizellstrukturen, wesentlich schwieriger
beschreiben. Oft wird hierbei mit Kern-Schale-Modellen gerechnet, die sich aus einer
homogenen Hohlkugel (Hiille) und einer homogenen Vollkugel (Kern) zusammensetzen.
Dariiber hinaus konnen komplizierte Dichteprofilverldufe mit einer Methode von Forster und
Burger® dargestellt werden. Der Formfaktor wird wiederum aufgespalten und lisst sich durch
mehrere Dominen ausdriicken. Fiir diese einzelnen Bereiche werden die Streuamplituden
durch so genannte hypergeometrische Funktionen dargestellt. Bei diesem Verfahren kénnen

die Polydispersitdt und auch Geriteeffekte beriicksichtigt werden. Fiir Kern-Schale-Strukturen

mit einem algebraischen Dichteverlauf der Abhdngigkeit »~* lautet der Querschnittsfaktor Py:
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2

3
ZpiRiofl V(ai’Ri) B (ai’Ri)_ PR V(af+1’Ri) W (aHl’Ri)
P, (‘]) = = 3

Z sz_:!i V(ai’Ri)_ leRi_a”l V(aHl’Ri)

i=3
(Gleichung 3.1-18)

In der Gleichung 3.1-18 ist das Volumen V und die hypergeometrische Funktion (F;[b;, x],

welche die Streuamplituden widerspiegelt, gegeben durch:

271-% . Rd+a

(d+a)r(;’j

V(a,R)= (Gleichung 3.1-19)

d+a d d+2+a —¢’R’
2 2 2 4

b 9

F,(a, R)= 11«;[ ] (Gleichung 3.1-20)

Der Parameter d in Gleichung 3.1-20 legt die Dimension der Teilchen fest, mit d = 1 fiir

Kugeln, d =2 fiir Zylinder und d = 3 fiir Lamellen.

3.1.4 Konzentrierte, geordnete Systeme

An den bisher betrachteten Systemen treten nur diffuse Streuungen auf, ohne dass

Korrelationen zwischen den Partikeln zugelassen werden. Diese Vorstellungen treffen schon

auf lyotrope Phasen nicht mehr zu, da eine gewisse Nahordnung vorhanden ist, jedoch keine

definierte Fernordnung. Ein Ansatz fiir diese Systeme wurde von Glatter et al.*%” entwickelt,

welcher auf der indirekten Fourier-Transformation beruht.

3.1.4.1 Der Strukturfaktor

Fiir geordnete Strukturen wird die Gleichung 3.1-11 um den Strukturfaktor S(q) erweitert:
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I(q)=1,-P(q)-S(q) (Gleichung 3.1-21)
Fiir S(q) gilt:
S(q)=1+ [[e(r)- 1]M 4 P dr (Gleichung 3.1-22)
0 qr

Die Gleichung 3.1-22 gilt jedoch nur fiir isotrope Systeme wie Kugelmizellen, die sich in
einem kubischen Gitter anordnen konnen. Fiir ungeordnete, stark verdiinnte Systeme geht der
Strukturfaktor S(q) gegen eins. In nur schwach geordneten Verbanden werden schon Reflexe
erzeugt, deren Intensitdt exponentiell abfillt. Mit zunehmender Ordnung steigt die Intensitét
und die Schirfe der Reflexe an. In Abbildung 3.1-4 ist zu erkennen, dass ungeordnete
Systeme lediglich mit dem Formfaktor P(q) beschrieben werden. Konzentrierte Systeme
neigen zu einer Ordnung, wodurch die Beschreibung mit dem Formfaktor allein nicht mehr
ausreichend ist. Vor allem bei kleinen g-Werten verringern sich die Intensititen, wodurch die
ersten Reflexe in der Streukurve angedeutet werden. Bei gut geordneten, konzentrierten
Systemen sind dann deutliche Reflexe in der Streukurve zu erkennen. Diese Reflexe werden

mit zunehmenden q-Werten schwicher.

]
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] - schvwach gaondnet

i ur'g:'-rlr:nr.".
@
& i
E 1
a ’ i
i 1 '
g :
i ]

qlam

Abbildung 3.1-4: Simulierte Streukurven fiir unterschiedlich konzentrierte, sphérische Teilchen. Die unterste
Kurve ist fur ungeordnete Systeme, die mittlere fiir schwach geordnete Systeme und die oberste fiir gut

geordnete Teilchen bzw. Systeme simuliert worden.
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Bei hoheren Konzentrationen an Teilchen in einem System lagern sich diese in einem Gitter
zusammen, wobei ferngeordnete Strukturen gebildet werden. Zur Charakterisierung dieser
lassen sich die Konzepte der klassischen Kristallographie®® anwenden, da Bragg-Reflexe im
Streubild auftauchen.

Die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Formalismen lassen sich nun auch auf
die iibergeordneten, periodischen Strukturen {bertragen. Hierbei wird von einer
eindimensionalen Aneinanderreihung der Teilchen, die als Streuzentren wirken ausgegangen.
Die Streuzentren befinden sich im periodischen Abstand a zueinander und das dazugehorige

Dichteprofil p(x) kann als ein “Deltakamm® dargestellt werden.
px)= Z 5(x — na) (Gleichung 3.1-23)

Die Streuamplitude ergibt sich durch Fourier-Transformation.

Fls,)= 3 exp|2n sxa}=% iﬁ[sx —g) (Gleichung 3.1-24)

Auch im reziproken Raum ergibt sich ein “Deltakamm®. Fiir die Intensitdten werden diskrete
Linien mit dem Abstand 1/a erhalten. In der Praxis ergeben sich, aufgrund der beschrinkten
raumlichen Periodizitit, Reflexe mit endlicher Breite.

Auch der Ausdruck des Strukturfaktors S(q) kann {iber einen “Deltakamm® beschrieben

werden, wobei die Reflexe nur bei diskreten Werten von s erzeugt werden konnen:

S(5)= (Z 5(5 ~H, )j (Gleichung 3.1-25)

hkl
H,, =hd" +kb" +1¢" (Gleichung 3.1-26)

In Gleichung 3.1-26 sind h, k und 1 die Millersche Indizes und G*, b*, ¢ sind die reziproken

Vektoren der Einheitszelle.
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3.1.4.2 Kristallographische Beschreibung der geordneten Systeme

Die periodischen Strukturen lassen sich durch Elementarzellen beschreiben. Mit Hilfe der

Elementarzelle kann durch Translation das vollstindige Gitter reproduziert werden.
Aufgespannt wird dieses durch die Translationsvektoren bzw. Gittervektoren (5,5,5) als

Parallelepiped. Dieses wird durch drei Kantenldngen a, b, ¢ und die Winkel o, [ und y
beschrieben (Abbildung 3.1-5). Durch Gittervektoren wird das Punktgitter eindeutig definiert.

Abbildung 3.1-5: Darstellung einer Elementarzelle als Parallelepiped mit den Kantenlédngen a, b, ¢ und den

dazugehorigen Winkeln a, f3, y.

Neben der Elementarzelle sind bei den Streu- und Beugungsmethoden die Netzebenen von
Bedeutung, an denen der Strahl gestreut wird. Sie werden durch die Millerschen Indizes h, k
und | charakterisiert, welche die Orientierung der Netzebenen relativ zum Kristallgitter
angeben. Die Indizes ergeben sich aus den Schnittpunkten der Ebene mit den Kristallachsen,
die wiederum durch die Gittervektoren definiert sind. Die Kehrwerte der erhaltenen
Achsenschnitte ergeben die Millerschen Indizes, die grundsétzlich in ganzen Zahlen
angegeben bzw. umgerechnet werden.

Héaufig auftretende Strukturen sind in der folgenden Abbildung 3.1-6 dargestellt. Dariiber
hinaus sind die entsprechenden Elementarzellen und deren Abstinde angedeutet sowie der

Zylinderradius (Mitte) und der Lamellenradius (rechts).
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Abbildung 3.1-6: Haufig auftretende Strukturen: Kubisch-innenzentrierte Phase (links), hexagonale Phase

(Mitte) und lamellare Phase (rechts).

In der kubisch-innenzentrierten Elementarzelle ist das Koordinatensystem rechtwinkelig
aufgebaut, mit a=b =c. Die hier ferngeordneten Kugeln liegen auf den Ecken und in der

Mitte eines gedachten Wiirfels. Der Netzebenenabstand dp von orthogonalen Phasen ist:

LS L@ f kB @) (Gleichung3.1-27)

.. bxc - =c><a’ &= axb (Gleichung 3.1-28)
VEZ VEZ VEZ

VEz gibt das Volumen der Elementarzelle an.
Fir den Fall der dreidimensionalen, kubischen Phase mit a=b=c ergibt sich aus

Gleichung 3.1-27 der Netzebenenabstand dp:

a

w/ihz +k*+1? )

dy, = (Gleichung 3.1-29)

Die Position des Reflexes im Streubild ist durch Gleichung 3.1-30 gegeben:
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m
h* +k* +1 (Gleichung 3.1-30)

a

Spa =

Fiir den Fall der hexagonalen Phase kann vereinfacht von einem zweidimensionalen System
mit a=b und y=120° ausgegangen werden, nur die (hkO)-Ebene wird betrachtet. Der
schematische Verlauf der Netzebenenscharen in einer hexagonalen Anordnung kann dann in

einem Punktgitter durch Geraden mit den entsprechenden hk-Werten dargestellt werden

(Abbildung 3.1-7).

(10) (21)
. \ 1)
3

Abbildung 3.1-7: Dargestellt ist die hexagonale Phase als zweidimensionales Punktgitter. Angedeutet sind die

Netzebenenscharen (10) und (11). Ferner sind die Elementarzelle und die sechszéhlige Symmetrie angedeutet.

Der Netzebenenabstand d ldsst sich durch einfache geometrische Betrachtungen beschreiben
(Abbildung 3.1-8). Der Ursprung der Netzebene liegt im Ursprung des Koordinatensystems,
die nédchste Gerade der Schar schneidet die Achsen in den Punkten a/h und b/k. Der

Netzebenenabstand dpx einer beliebigen Schar ist:

V3 1

dy=—a-

2 (B +hk+ k)

(Gleichung 3.1-31)
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Fiir die entsprechende Reflexposition gilt dann:

2 2 2 .
Sy = w/ih + hk + k ) (Gleichung 3.1-32)
hk /_3 a

Abbildung 3.1-8: Darstellung zur Berechnung des Netzebenenabstandes dy einer beliebigen Schar.

Fiir den Fall der lamellaren Phase kann das gesamte System eindimensional beschrieben
werden, so dass nur noch der Parameter h von Interesse ist. Der Abstand der Netzebenen in

einem lamellaren System ist:

d,= (Gleichung 3.1-33)

a
h
In Gleichung 3.1-33 ist a die Lamellenperiode. Fiir die Peakposition im reziproken Raum gilt:

s, = g (Gleichung 3.1-34)

3.1.4.3 Auswertung der Streukurven fiir geordnete Systeme

Damit die Streukurve von geordneten Systemen vollstindig durch Modellrechnungen
ausgewertet werden kann, miissen weitere Parameter eingefiihrt werden. Nach Ruland” kann

der komplette Strukturfaktor beschrieben werden durch:
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- Z(mh,d|Fhk,|2 L”+(lq)} - I}F(q) (Gleichung 3.1-35)

hkl

In Gleichung 3.1-35 ist d die Dimensionalitidt (z.B. 2 fiir Zylinder), ny die Anzahl der
Strukturelemente (Kugel, Zylinder, Lamelle) pro Elementarzelle und V4 gibt je nach
Dimensionalitdt das Volumen, die Flache oder Periode an. Der Faktor myy berticksichtigt die
Multiplizitdt von Reflexen und Fy mogliche Ausloschungsregeln. Das Profil Ly bestimmt

sowohl die Peakform, als auch die Position. Das Integral des Profils wird zu eins normiert:

0

[L(q)dq =1 (Gleichung 3.1-36)

0

Fiir Ly lésst sich nach Burger eine allgemeingiiltige Gleichung formulieren, bei der die

Peakform zwischen Lorentz- und Gaufsform liegt:

-1

2~ 472(q_‘1hk1)2 :
L =— 1+ Gleichung 3.1-37
ikl (q) 75 g 5 [n N %jf (Gleichung )

1-[(v + %}
7, =7 (Gleichung 3.1-38)

v
e

mit

| =

Fiir sehr kleine Werte von v erhélt man eine Lorentzform der Peaks:

20
71'(52 +4(q_%k1)2)

lim Ly, (q)= (Gleichung 3.1-39)

Bei sehr grolen Werten von v erhélt man die Gaufiform :

2
limZ,,(q)= \/%5 exp{— M} (Gleichung 3.1-40)

V—o0 52
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Die Reflexbreite 6 wird hierbei hauptsidchlich durch die Doménengréf3e D bestimmt:
D= 2% (Gleichung 3.1-41)

Die Korrelationsfunktion F(q) beschreibt die Abweichung von den idealen Gitterplitzen:
2 2
Flg)= exp{— W—”‘)W (Gleichung 3.1-42)

Fiir den Abstand des Teilchens von seiner mittleren Position gilt Gleichung 3.1-43, mit A als

mittlere quadratische Abweichung und @ als Abstand zu den nichsten Teilchen:

2
<u —u, >2 = A (Gleichung 3.1-43)

=2
a

Bei Kristallen wird die Abweichung A als Debye-Waller-Faktor bezeichnet.

3.1.5 Streuung an anisotropen Teilchen

Die bisher beschriebenen Streuexperimente sind an isotropen Teilchen bzw. Teilchen mit
einer geringen regellosen Orientierungsverteilung durchgefiihrt worden. Bei Proben in denen
Teilchen gut orientiert vorliegen, ergeben sich anisotrope Streubilder. In diesen Féllen miissen

beide Komponenten des Streuvektors g, und g, beriicksichtigt werden, anders als bei der

Streuung an isotropen Teilchen, wo nur der Betrag des Streuvektors von Bedeutung ist. Ein
gutes Beispiel fiir anisotrope Streuung sind orientierte Zylindermizellen, die durch Roll-
Casting erhalten werden konnen. Sind die Mizellen in Richtung der x-Achse orientiert, dann
wird ein senkrecht auf die Probe einfallender Rontgenstrahl in y-Richtung gestreut und
umgekehrt. Gemil der Vorzugsrichtung entsteht ein zweidimensionales, anisotropes
Streubild, welches entsprechend der Definition des Streuvektors ein linear skaliertes Abbild

des reziproken Raums ergibt. Fiir die Streuintensitét orientierter Zylinder gilt:
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1 (qx,qy)= N jS(q, 5) P(q,8)h(5)ds (Gleichung 3.1-44)

Neben dem Formfaktor P und dem Strukturfaktor S ist h der Anteil der Mizellen mit dem
Winkel 6 und N die Zahl der Mizellen.

Die Verteilungsfunktionen h(d) konnen durch unterschiedliche Funktionen dargestellt werden.
Fir lyotrope und thermotrope Fliissigkristalle sind zum Beispiel die Omnsager- oder
Maier-Saupe-Verteilung gut geeignet. Wird die Verteilungsfunktion zu eins normiert, kann

aus dieser der mittlere Abweichungswinkel bestimmt werden:
(8)= |6 h(5)sin s do (Gleichung 3.1-45)

Ist die Verteilungsfunktion bekannt, l4sst sich ein Ordnungsparameter S mit Werten zwischen

0 und 1 angeben:

§=(P,(7.D))=(P,(cos &)= <M> (Gleichung 3.1-46)

Fiir die Ermittlung des Ordnungsparameters kann alternativ die Verteilungsfunktion {iber eine

azimutal gemittelte Intensititsverteilung beschrieben werden:”*"!

Iy.,q)=1. (q)expla(P,(cosy + ¢)—-1)|+ B (Gleichung 3.1-47)
Lmax (q) gibt die maximale Intensitédt an, v den Azimutalwinkel, oo den Anpassungsparameter,
¢ die Phase und B die Intensitit des Untergrunds. Fiir das zweite Legendre-Polynom Py(cosy)
gilt:

3cos’ () -1

5 (Gleichung 3.1-48)

P,(cosy ) =

Die so berechnete theoretische Kurve wird an die experimentell ermittelte Kurve angepasst

und dadurch der Ordnungsparameter S iiber den Parameter o ermittelt.
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[1(r,q) P,(cosy)siny dy
S==~ (Gleichung 3.1-49)

[1y)siny dy

Im Allgemeinen entsprechen anisotrope Streubilder den durch den Ursprung des reziproken

Raum gehenden Flachen, deren Flachennormalen parallel zum Primérstrahl liegen. Es wird

fiir die Berechnung der Streubilder wie gewohnt die gesamte Intensitét I(g) als Funktion des

Streuvektors 5 betrachtet. Fiir den Gitterfaktor Z(g) gilt:

-\ 27 2 —— .
Z(q):—z /oL, (q, ghk,)-LW (. w) (Gleichung 3.1-50)
n-viyg

In Gleichung 3.1-50 ist radiale Reflexformfunktion L, sowie die azimutale L,, enthalten.

A
4lg —
exp —M (Gleichung 3.1-51)

70 7[-5;

q

Lq (Qa & ):

1 4'//th2 -q° .
L |qg, = ¢exXp| ———— Gleichung 3.1-52
w(q V/hkl) 27z~q2 K(q) P{ S ( g )

v

Hierbei st ghkl —ha+kb+lc der reziproke  Gittervektor und K(q) eine
Normierungsfunktion. Der Winkel y,, liegt zwischen dem Streuvektor 5 und dem

reziproken Gittervektorg w- Fur die radiale Reflexbreite &, gilt mit der longitudinalen

Kohidrenzldnge 1, der mittleren  Gitterkonstante a und deren  mittleren
Standardabweichung o, :
4 . a .
o, =— mit /, =— (Gleichung 3.1-53)
o, 20
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Fir die azimutale Reflexbreite oy gilt mit der transversalen Kohédrenzlinge I liber die

Gitterkonstante a und deren mittleren Abweichung ¢ zwischen Netzebene und

makroskopischer Orientierung:

(Gleichung 3.1.54)

Fiir isotrope Proben geht die azimutale Reflexformfunktion tiber in:

1
dr-q’

Lg, v, )= (Gleichung 3.1-55)

3.2 Rontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall (GISAXS)

Fiir die Charakterisierung von diinnen Filmen und beschichteten Oberfldchen eignet sich die
Rontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall (GISAXS™, grazing incidence small-
angle x-ray scattering). Gerade in den letzten Jahren hat diese Methode zur Charakterisierung
von nanostrukturierten Oberfldchen stark an Bedeutung gewonnen. Es kdnnen jedoch nur die
Strukturen der Oberfldche untersucht werden, nicht die Strukturen in den unteren Schichten
der Probe. Der schematische Aufbau fiir ein GISAXS-Experiment ist in Abbildung 3.2-1
dargestellt:

Abbildung 3.2-1: Schematische Darstellung des GISAXS-Experiments. >
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Ein monochromatischer Rontgenstrahl mit dem Wellenvektor k; trifft unter dem Winkel a;,
der sehr klein gewéhlt wird auf die Oberflache der Probe. Die auftreffende Strahlung wird
entlang k¢ unter dem Winkel ar (y-Achse) und 20 (x-Achse) gestreut. Der Streuvektor fiir die

drei Raumrichtungen ist gegeben als:

cos(af )cos(ZGf )— cos(ai )
Gy = 277[ cos(a ; )sin(ZGf) (Gleichung 3.2-1)

sin(af )+ sin(e, )

Fiir die Intensitdt der gestreuten Strahlung gilt:

Aol (irt)

2 —
> S (q I ) (Gleichung 3.2-2)

Hierbei stellt der erste Teil in Gleichung 3.2-2 den Formfaktor dar und der zweite Teil die
Interferenzfunktion. Diese beschreibt die rdumliche Anordnung der Teilchen auf der
Probenoberfldache. Nach der einfachen Born-Anndherung ist F die Fourier-Transformierte der

Teilchengestalt und definiert als:

Flg)= [expliq - ra’r (Gleichung 3.2-3)

Bei der Berechnung des Formfaktors sollte allerdings noch beriicksichtigt werden, dass auch
Reflexionen an der Probenoberfliache auftreten. Diese werden wiederum durch die Rauhigkeit
der Oberfliache verringert. Unter Einbeziehung dieser Tatsachen ergibt sich der resultierende

inkohérente Streuquerschnitt zu:

Z_g:<F6ﬁ’(5)

2 —
>S (q H) (Gleichung 3.2-4)
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3.3 Anwendung der SCATTER-Sofware

Die Auswertung der Streudaten erfolgt mit der SCATTER-Software’> von Prof. Dr. Stephan
Forster. Hierbei werden mit dieser sowohl die Streukurven (mit Crystal) als auch die 2D-
Streubilder (mit 3D-Crystal) ausgewertet und simuliert. Dariiber hinaus kénnen auch SANS-
und GISAXS-Daten mit der Software ausgewertet werden. Die Streukurven, ebenso wie die
Streubilder, werden in die SCATTER-Software eingelesen und eine theoretische Kurve wird
diesen angepasst, wobei ein Grundmodell zur Simulation vorgegeben sein muss. Dass heif3t,
zur Auswertung sind schon gewisse Vorkenntnisse liber die untersuchten Strukturen nétig.
Die Partikelform, Struktur des Inneren und die Gitterstruktur werden meist angenommen. Es
kann der Formfaktor fiir viele Partikel angepasst werden, wie Kugel- und Zylindermizellen,
Lamellen, Vesikel oder auch Liposomen. Fiir das vorliegende Gitter konnen zum Beispiel
lamellare Anordnungen, hexagonal, gepackte Zylinderanordnungen, kubisch raumzentrierte
und kubisch flichenzentrierte Gitter (FCC, BCC) sowie auch kompliziertere Strukturen, wie
Gyroidstrukturen, simuliert werden.

Durch die Variation der vorhandenen Parameter kann eine theoretische Kurve zu der
gemessenen simuliert werden (Abbildung 3.3-1). Angepasst wird hierbei unter anderem die
GroBe des Radius R und der Einheitszelle a der vorliegenden Mizelle, die
Standardabweichung des Radius og, die durchschnittliche Doméinengrofle sowie die
durchschnittliche Abweichung von den idealen Gitterpldtzen (Displacement) oder auch die
Reflexform. Fiir die Angleichung der simulierten Kurve auf der y-Achse muss die Intensitét
sowie die Basislinie angepasst werden. Die Auswirkungen der einzelnen Parameter auf die
simulierte Kurve sind sehr unterschiedlich. Die Domaingrof3e zum Beispiel verhilt sich in der
Simulation umgekehrt proportional zur Reflexbreite, je kleiner die GroBe ist, desto breiter
wird der Strukturreflex. Je groBer der Wert des Displacements ist, desto stirker ist die

Abnahme der Intensitét der Reflexe hoherer Ordnungen.
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Abbildung 3.3-1: Darstellung der Oberfliche der SCATTER-Software fiir die Auswertung der gemessenen

Streukurven.

In Abbildung 3.3-2 sind zwei Beispiele fiir zu simulierende Strukturen dargestellt. Fiir die
Zylindermizelle kann zum Beispiel der Radius R des Zylinders, die Standardabweichung or
sowie die Liange L des Zylinders bestimmt werden. Bei lamellaren Strukturen konnen

Scheiben angepasst werden mit der Dicke d und dem Radius Rp der Scheibe sowie der

Standardabweichung org.

Abbildung 3.3-2: Schematische Darstellung eines Zylinders und einer Scheibe.

Sobald durch manuelle Eingabe der verschiedenen Parameter in der SCATTER-Software eine
annihernd gute Ubereinstimmung der simulierten Kurve mit der gemessenen erreicht wird,

kann die “Fit“-Funktion des Programms genutzt werden. Hierbei l4uft ein Simplex- oder
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Marquard-Algorithmus ab, der alle markierten Parameter im Programm optimiert. Die
Optimierung durch “Fitten* kann auch mit ganzen Serien &hnlicher Streukurven durchgefiihrt
werden. Das Programm simuliert alle Kurven automatisch nacheinander. Hierbei ist jedoch zu
beachten, dass die Unterschiede der zu simulierenden Kurven nicht zu gravierend sein diirfen.

Bei zeitaufgelosten Untersuchungen sind diese Serien-Simulationen sehr gut anwendbar.

Die Simulation der 2D-Streubilder verlduft nach dem gleichen Prinzip. Hierbei ist jedoch zu
beachten, dass vor dem Simulationsprozess die Einstellungen des Messautbaus eingegeben
werden miissen. Hierzu zdhlen die Wellenldnge, der Proben-Detektorabstand, die Pixelgrof3e
sowie der Mittelpunkt des Strahls. AuBlerdem miissen die Millerschen-Indizes angegeben
werden. Neben den simulierten Streubildern koénnen durch die SCATTER-Software auch
kombinierte Streubildern aus dem gemessenen und dem errechneten Bild erhalten und
gespeichert werden.

Dariiber hinaus ist es moglich, durch das gemessene wie auch das gefittete Streubild
horizontale und vertikale Schnitte zu legen, so dass der Intensitéitsverlauf entsprechend der
Linien dargestellt werden kann. Diese Streukurven kénnen wiederum mit der SCATTER-

Software (mit Crystal) ge6ffnet und simuliert werden.
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4 Auswertung und Ergebnisse

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten hochorientierten Polymerfilme und
Nanokomposit-Filme wurden mittels Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) charakterisiert und
auf ihr Dehnungsverhalten hin untersucht. Die Rontgenmessungen wurden zum einen an der
Drehanode des Arbeitskreises Forster in der Physikalischen Chemie der Universitdt Hamburg
durchgefiihrt. Zum anderen wurden die Filme mittels Synchrotronstahlung am HASYLAB,
DESY in Hamburg untersucht. Die genauen Angaben hierzu sind im Anhang 7 aufgefiihrt.
Die Streckversuche der hergestellten Filme wurden ebenfalls am HASYLAB, DESY in
Hamburg durchgefiihrt. Das Dehnungsverhalten der Filme wurde mittels Spannungs-
Dehnungskurven dokumentiert und dargestellt. Zusétzliche Informationen der Polymerfilme
wurden durch GISAXS (Rontgenkleinwinkelstreuung unter streifenden Einfall) und AFM
(Rasterkraft-Mikroskopie) gewonnen. Diese Charakterisierungsmethoden konnten jedoch nur
sehr begrenzt eingesetzt werden, da die unebene und raue Oberfliche der Filme die

Untersuchung erschwerte.

Die Auswertung dieser Arbeit gliedert sich in drei Teile. Im ersten Teil werden die
Streuergebnisse der orientierten Triblockcopolymerfilme betrachtet. Hierbei werden die
Streubilder und Dehnungskurven der unterschiedlichen Polymerfilme dargestellt und
diskutiert. Im zweiten Teil der Auswertung werden die Ergebnisse der hergestellten
Nanokomposit-Filme aufgezeigt und ausgewertet. Der letzte Abschnitt stellt die Herstellung
von nanoskopischen Membranformationen durch senkrecht orientiert Zylindermizellen im
Triblockcopolymerfilm dar.

Die in den Versuchen verwendeten Triblockcopolymere SBS und SIS wurden von Sigma
Aldrich und Dexco Polymers LP bezogen. Die Daten zu den Polymeren sind in Tabelle 6.1-1
im experimentellen Teil wiedergegeben. Das SBS K wurde im Rahmen dieser Arbeit durch
anionische Polymerisation synthetisiert. Das Homopolymer PS SF sowie die verwendeten
FeOx-PS-Nanokomposite wurden im Arbeitskreis Forster von Steffen Fischer® hergestellt.

Die Eigenschaften der Teilchen sind in der Tabelle 6.1-3 im experimentellen Teil aufgefiihrt.
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4.1 Auswertung der Streukurven der orientierten Filme

Fir die Auswertung der Streuexperimente zu eindimensionalen Streukurven, wurden die
aufgenommenen zweidimensionalen Streubilder sektoriell gemittelt. Diese Mittelung wurde
entweder mit dem SXAVE’-Programm von Heimo Schnablegger oder mit der SCATTER-
Software”™ von Stephan Forster durchgefiihrt. Eine radiale Mittelung der Streubilder war
nicht moglich, da die untersuchten Proben eine Vorzugsorientierung aufwiesen, und somit der

Intensitdtsverlauf anisotrop war (Abbildung 4.1-1).

1

Debye-Schermer-Ringe

Abbildung 4.1-1: Im linken Streubild sind die Beugungsringe einer isotropen Probe zu sehen. Im rechten
Streubild ist ein anisotroper Intensititsverlauf zu erkennen. Auf dem Aquator bzw. dem Meridian, abhiingig von

der Lage der Probe im Rontgenstrahl, liegen sich die Intensitdtsmaxima bzw. die Reflexe gegeniiber.

Aus den gemittelten Kurven konnten tiber Modellrechnungen mit der SCATTER-Software
(Kapitel 3.3) verschiedene Parameter, wie die GroBe der Elementarzelle a, der Mizellradius R
sowie dessen Standardabweichungen or bestimmt werden. Diese Parameter konnten ebenfalls
aus gemittelten Schnitten erhalten werden. Hierfiir wurde ein vertikaler oder horizontaler
Schnitt durch den Meridian oder Aquator des Streubilds iiber einige, wenige Punkte gelegt.
Uber die Modellrechnungen wurde eine theoretische Streukurve an die gemessene Kurve
bzw. an den Schnitt durch das Streubild angepasst. Die SCATTER-Software bedient sich
dabei der Grundlagen und Methoden aus Kapitel 3.1.3.
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Abbildung 4.1-2: Durch radiale oder sektorielle Mittelung der zweidimensionalen Streubilder werden die
eindimensionalen Streukurven erhalten (oben rechts). Unten links ist ein vertikaler Schnitt durch das Streubild
dargestellt. Auf der x-Achse der Kurven ist q [nm™], auf der y-Achse die Intensitit in nicht normierten Einheiten

angegeben.

Mit der neusten SCATTER-Version (3D-Crystal) von Prof. S. Forster war es zusétzlich
moglich, die Streubilder direkt auszuwerten. Hierfiir wurden zu den gemessenen Bildern,
durch Variation der gegebenen Parameter, theoretisch angepasste Streubilder simuliert. In
diesen Modellrechnungen wiederum wurden {iiber die verschiedenen Grofen, wie die

Einheitszelle a, der Mizellradius R, aber auch die azimutale DoménengroBe, welche die Giite

der Orientierung beschreibt, die Bilder moglichst genau angepasst.
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4.2  Ausrichtung der Strukturen in orientierten Polymerfilmen

Generell ist es moglich, dass die zylindrischen Strukturen in den Polymerfilmen drei
Ausrichtungen bezogen zum eintreffenden Strahl annehmen. Die Abbildung 4.2-1 zeigt

schematisch die drei Achsen in die sich die Zylinder ausgerichtet haben.
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Abbildung 4.2-1: Schematische Darstellung der PS-Zylinder in den SBS/SIS Filmen.

Fiir die lamellaren Strukturen in den Polymerfilmen wird ein Scheibenmodell angenommen.

Es gilt die dargestellte Ausrichtung der Lamellen im Film (Abbildung 4.2-2).
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Abbildung 4.2-2: Schematische Darstellung der lamellaren Strukturen in den SBS/SIS Filmen.

Die folgenden Abbildungen zeigen, wie die vorliegenden Strukturen (Zylindermizellen mit
hexagonaler Anordnung und lamellare Strukturen) in den Polymerfilmen im Rontgenstrahl

angeordnet waren.
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Abbildung 4.2-3: Raumliche Darstellung der Zylindermizellen (rechts) bzw. der lamellaren Strukturen (links)
der Polymerfilme im Rontgenstrahl (z-Achse) wihrend der Querstreckung (y-Achse).

In der Abbildung 4.2-3 trifft der Rontgenstrahl den Polymerfilm entlang der z-Achse. Die
Abbildung stellt die Lage der Zylindermizellen bzw. der lamellaren Strukturen im Strahl dar
sowie das erhaltene Streubild. Wurden die entsprechenden Polymerfilme nun im weiteren
Messverlauf gestreckt, passierte dieses entlang der y-Achse (Abbildung 4.2-1). Die

entsprechende Dehnung wird im Folgenden als Querdehnung bezeichnet.

Abbildung 4.2-4: Rdumliche Darstellung der Zylindermizellen (rechts) bzw. der lamellaren Strukturen (links)

der Polymerfilme im Rontgenstrahl (z-Achse) wihrend der Langsstreckung (x-Achse).
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In Abbildung 4.2-4 trifft der Rontgenstrahl ebenfalls entlang der z-Achse auf den Film. In der
Abbildung wird die Lage der Zylindermizellen bzw. der lamellaren Strukturen im Strahl
verdeutlicht sowie das erhaltene Streubild dargestellt. Die entsprechende Dehnung des
Polymerfilms im weiteren Messverlauf geschah in x-Richtung und wird im Weiteren als

Liangsdehnung bezeichnet.

Abbildung 4.2-5: Raumliche Darstellung der Zylindermizellen (rechts) bzw. der lamellaren Strukturen (links)

der Polymerfilme im Rontgenstrahl (x-Achse) wihrend der seitliche Dehnung (y-Achse).

Die Abbildung 4.2-5 zeigt das Auftreffen des Strahls entlang der x-Achse. In der Abbildung
wird die Lage der Zylindermizellen bzw. der lamellaren Strukturen im Strahl verdeutlicht
sowie das erhaltene Streubild dargestellt. Der Polymerfilm wurde im weiteren Messverlauf in

y-Richtung gedehnt und dieses als seitliche Dehnung definiert.
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4.3 Triblockcopolymerfilme mit Zylinderstrukturen

4.3.1 Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol Triblockcopolymerfilm - SBS KAI

In Abbildung 4.3-1 ist das Streubild des SBS KAI Triblockcopolymerfilms dargestellt. Der
Film wurde aus einer 36.0 gew.-%igen Losung aus dem Polymer SBS 1 (Tabelle 6.1-1,
Kapitel 6.1) in Toluol hergestellt. Die Losung wurde mittels Roll-Casting bei 80 rpm zu
einem Polymerfilm verarbeitet. Der entstandene SBS KAI Film war transparent, homogen

verarbeitet und elastisch.

e SBS KAI Streukurve
Simualtion

100

I[a.u.]

Abbildung 4.3-1: Links: Streubild des SBS KAI Film. Der Rontgenstrahl trifft entlang der z-Achse auf den
Film. Die Skalierung ist in q [nm™]. Der Film ist in Quer-Richtung eingespannt. Rechts: Sektoriell gemittelte

Streukurve zum linken Bild mit theoretisch angepasster Kurve.

In dem Streubild (Abbildung 4.3-1) ldsst sich eine ausgeprigte Anisotropie der darin
enthaltenen Strukturen erkennen. Dariiber hinaus weist es gut aufgeloste Reflexe auch hoherer
Ordnung auf. Diese Reflexe hoherer Ordnung deuten darauf hin, dass die Strukturierung, und
damit die Fernordnung in der Probe, gut ausgeprigt waren. Die gute Orientierung der
Strukturen wurde ebenfalls durch eine nur sehr leicht sichelformige Verbreiterung der Reflexe

unterstrichen.
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Zu dem gemessenen Streubild wurde iiber Modellrechnungen ein theoretisches Bild sowie
eine theoretische Streukurve simuliert. Diese Simulation wurde in Abbildung 4.3-2 mit dem

gemessenen Streubild kombiniert.

Abbildung 4.3-2: Auf der linken Seite ist das gemessene Streubild von SBS_KAI dargestellt, auf der rechten
Seite die dazugehorige Simulation. Der Rontgenstrahl trifft entlang der z-Achse auf den Film. Die Skalierung ist

in q [nm™]. Der Film ist in Quer-Richtung eingespannt.

Aus den Informationen der Simulation konnten hexagonal angeordnete Zylindermizellen
(010-Ebene) in der Probe bestimmt werden. Die Polystyrol-Zylinder hatten einen Radius R
von 9.5 nm, mit einer Standardabweichung or von 0.10 und eine Einheitszelle a von 35 nm.
Die radiale Doménengrofle betrug 130 nm, die azimutale DoménengréBe 65 nm. In der
Modellrechnung lie8 sich allerdings nicht das gemessene Intensititsverhéltnis der Reflexe
simulieren. Dieses ldsst sich auf ein vereinfachtes Modell der Strukturen bei der Simulation
zuriickfithren und konnte auch in den folgenden Streubildern beobachtet werden. Die in den
Streubildern beobachtete Vorzugsrichtung der Zylindermizellen wurde durch den Roll-
Casting-Prozess wihrend der Herstellung der Filme erreicht. Es ergab sich dabei eine hohe,
einheitliche Orientierung in Walzrichtung. In Losungen kommt es haufig zur Verknidulung der
Zylinder, so dass kaum hohe Orientierungen erreicht werden kénnen. Diese Verkndulung

scheint im vorliegenden Fall, bei Arbeiten im Bulk, nicht aufzutreten.
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Der hergestellte Film entsprach in der Zusammensetzung dem klassischen thermoplastischen
SBS-Elastomer mit hexagonal gepackten Zylindern. Im nédchsten Schritt wurde der
Polymerfilm SBS KAI wie in Kapitel 2.3.5 beschrieben gedehnt (Zugversuch). Hierbei sollte
der Zusammenhang zwischen dem Dehnungsverhalten auf der makroskopischen Skala und
auf der Nanometerskala, bezogen auf die hexagonal angeordneten Zylinderstrukturen,
aufgezeigt werden. Die hoch orientierten Proben erlaubten erstmals das Streckverhalten
senkrecht und quer zur Zylinderrichtung zu untersuchen und durch Simulationen konnten

gezielte Aussagen iiber die strukturellen Verdnderungen gemacht werden.

Wihrend des Streckprozesses wurden in-situ SAXS-Untersuchungen durchgefiihrt, um die
Verdnderung der Zylinderstrukturen im Film mit zunehmender Dehnung zu beobachten.
AufBlerdem wurde die Kraft, die zur Streckung benétigt wurde, gemessen und aus den dabei
erhaltenen Daten eine Spannungs-Dehnungskurve erstellt. Die Dehnung erfolgt mit der in
Kapitel 6.4.1 und Anhang 7.2.4 beschriebenen Streckapparatur vom HASYLAB/DESY.

Zunichst wurde der Film in Quer-Richtung, entlang der y-Achse (Kapitel 4.2) gestreckt. Die
Linge des eingespannten Priifkorpers betrug 14 mm und die Breite 6 mm. Der Filme wurde
mit einer Geschwindigkeit von 0.1 mm/min um 40 mm gedehnt. Die Abbildung 4.3-3 zeigt

exemplarisch einige wihrend der Dehnung aufgenommenen Streubilder.
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Abbildung 4.3-3: Darstellung der Querstreckung entlang der y-Achse des Polymerfilms SBS_KALI. Es sind der
Reihe nach die folgenden Dehnungsverhéltnisse A dargestellt: 1.00, 1.38, 1.85, 2.42, 3.86, 1.00,;.. Auf der
linken Bildhilfte ist jeweils das gemessene Streubild, auf der rechten jeweils die dazugehorige Simulation

abgebildet. Auf dem letzten Bild ist der Film wieder auf seine Ursprungsldnge von 14 mm gestaucht worden.

Der Polymerfilm SBS KAI erwies sich als sehr elastisch und wurde wihrend des
Streuexperiments fast bis auf das 3-fache gedehnt. Die Bruchgrenze wurde nachtriglich
bestimmt und lag bei A = 6.86. Dieses entsprach annéhernd einer Dehnung um das 6-fache.
Die durch die Modellrechnungen erhaltenen Parameter aus den Streubildern sind in Tabelle

4.3-1 angegeben.
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SBS KAI Radius Abweichung | Elementarzelle rad.

Quer R des Radius a Doméne Lange
A [nm] ORr [nm] [nm] [nm]
1.00 9.0 0.10 35.6 185 120
1.15 9.5 0.13 39.0 185 110
1.38 9.5 0.15 45.0 200 120
1.56 10.0 0.13 49.0 190 140
1.85 10.8 0.15 55.0 190 200
2.06 11.5 0.15 58.0 230 150
242 12.0 0.18 69.0 220 130

3.86 12.0 0.18 92.0 320 -

1.00, ek 10.5 0.13 43.0 180 -

Tabelle 4.3-1: Ubersicht der iiber Modellrechnungen ermittelten Parameter bei der Querstreckung des SBS_KAI

Films.

Die GrofBle der Elementarzelle a nimmt wie zu erwarten mit zunehmender Dehnung des Films
zu, da die Zylinder immer weiter auseinander gezogen werden. Diese VergroBerung der
Elementarzelle von 35.6 nm auf 92 nm (bei A = 3.86) zeigt sich in den Streubildern durch die
Verschiebung der Reflexe auf dem Meridian zu kleineren q-Werten. Das heifit, je groBer die
Elementarzelle ist, desto dichter liegen die Reflexe beim Primirstrahl. Der lineare Verlauf des
Elementarzellenverhéltnisses A, in Abhdngigkeit von der Dehnung ist in Abbildung 4.3-4
dargestellt. Das lineare Verhalten zeigt, dass es sich um eine affine Deformation handelt.
Beim Auseinanderziehen der Zylinder nimmt der Radius R ebenfalls zu, im Vergleich zur
GroBe der Elementarzelle jedoch nur sehr gering. Zu Beginn betrugt der Radius R = 9 nm, bei
einer 3-fachen Dehnung vergroBerte er sich auf 12 nm. In Abbildung 4.3-5 ist der sigmoidale

Verlauf des Radienverhéltnisses Ar in Abhidngigkeit vom Dehnungsverhiltnis A aufgetragen.

=77 -



Auswertung und Ergebnisse

2.0 1

® SBS KAI Querstreckung
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Abbildung 4.3-4: Darstellung des Einheitszellenverhéltnisses A, gegen das Dehnungsverhéltnis A, der

Querstreckung von SBS_KALI. Es konnte eine lineare Ausgleichsgerade angepasst werden.
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Abbildung 4.3-5: Darstellung des Radienverhéltnisses Ar gegen das Dehnungsverhéltnis A; der Querstreckung

von SBS KALI. Es konnte ein sigmoidaler Kurvenverlauf angepasst werden.

Die radiale Domédnengrof3e lag bis zu einer Dehnung von A = 2.42 bei etwa 200 nm und nahm
erst bei sehr starken Dehnungen (A = 3.86) relevant zu. Die GroBe der radialen Doméne

verhielt sich umgekehrt proportional zur Reflexbreite. Ein Anstieg der Dominengrofle
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bedeutete somit eine Verschidrfung des Strukturreflexes, was fiir eine Verbesserung der
Orientierung im Polymerfilm sprach. Der starke Anstieg der radialen Doméinengrofe bei sehr
hoher Dehnung zeigte sich in den sehr schmalen Reflexen im Streubild. Die azimutale
Dominengrofle dagegen blieb wihrend des Streckprozesses anndhernd konstant, da die
Reflexe kaum langer wurden. Betrachtet man die Linge der Zylinder, fillt auf, dass diese
gegen die Erwartungen mit zunehmender Streckung zunichst nur wenig zunahmen. Ab einer
Dehnung des Polymerfilms um das Doppelte, nahm die Lange der Zylinder ab. Zu diesem
Zeitpunkt machte sich vermutlich die Deformation der Zylinder in ihrer Breite (Radius nahm

zu) auch in der Lange der Zylinder bemerkbar und sie wurden kiirzer.

Das letzte Streubild in Abbildung 4.3-3 zeigt den Polymerfilm SBS KAI, der auf seine
Ausgangsldnge gestaucht worden ist. Die Dehnung des Films verlief nur teilweise reversibel.
So zeigt das Streubild zwar die urspriinglichen Reflexe, wie zu Beginn der Messung, aber die
GroBle der Elementarzelle und der Radius waren durch den Dehnungsprozess ein wenig
vergrofert worden und gingen nicht auf ihre Ausgangswerte zuriick. Die Intensitdt der
Reflexe, vor allem die der hoheren Ordnungen, hat abgenommen. Die Fernordnung
verschlechterte sich im Film, die Orientierung war jedoch unverdndert. Die Reflexe der

Streubilder waren nur unwesentlich verbreitert.

Die aus den Simulationen der Streubilder erhaltenen Parameter wurden durch
Modellrechnungen der vertikalen Schnitte, welche durch den Meridian der entsprechenden
Streubilder gelegt wurden, belegt. Die simulierten Kurven der Schnitte ergaben annidhernd die
gleichen Parameter, wie die simulierten Bilder. In der Abbildung 4.3-6 sind vertikale Schnitte
aus Streubildern der Querdehnung und deren Simulationen dargestellt. Dabei lieBen sich mit
guter Genauigkeit theoretisch berechnete Kurven an die gemessenen Streukurven anpassen.
Mit zunehmender Streckung des Films wandern wie zuvor beobachtet die Reflexe zu
kleineren g-Werten hin und die Elementarzelle nimmt folglich zu, wie in Tabelle 4.3-1
angegeben. Dariiber hinaus nahm die Reflexbreite wéhrend der Dehnung nur unwesentlich zu,
die gute Strukturierung der Zylinder blieb erhalten. Lediglich die Reflexintensitdt nahm mit

zunehmender Dehnung stetig ab.
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Abbildung 4.3-6: Darstellung der vertikalen Schnitte durch die Streubilder der Querstreckung des Polymerfilms
SBS KAI. Die Dehnungsverhéltnisse der entsprechenden Bilder bzw. Schnitte sind in der Legende angegeben.

Die jeweils dazugehorigen simulierten Kurven sind ebenfalls eingezeichnet.

In der folgenden Abbildung sind drei Projektionen der Zylindermizellen wiahrend der
Querstreckung des Polymerfilms dargestellt. Diese wurden ebenfalls mit Hilfe der

SCATTER-Software errechnet.
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Abbildung 4.3-7: Abbildungen der Zylinder-Projektionen bei den Dehnungsverhéltnissen von links nach rechts:
A =1.15, 1.38, 2.42. Die Skalierung ist in Nanometer. Im mittleren Bild ist der Radius von 9.5 nm in blau

eingezeichnet sowie der Abstand der Zylinderyige.mie VON 45 nm in griin.
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In Abbildung 4.3-7 kann deutlich erkannt werden, dass die Zylinder mit zunehmender
Dehnung auseinander wanderten und damit die Einheitszelle zunahm. Des Weiteren wurde

die Polybutadien-Matrix immer stirker gedehnt.

Die Abbildung 4.3-8 stellt die Spannungs-Dehnungskurve fiir die Querstreckung des
Polymerfilms SBS KAI da. Dabei ist das Dehnungsverhiltnis A; gegen die relative

Zugspannung f [N/mm’] aufgetragen. Zusitzlich sind die zu verschiedenen

Dehnungsverhéltnissen dazugehorigen Streubilder mit eingetragen.

Diwnmgsbore SHES kAL
Cherstnockung

Abbildung 4.3-8: Die Spannungs-Dehnungskurve der Querstreckung des Polymerfilms SBS_KAI. Zu einzelnen

Datenpaaren sind die entsprechenden Streubilder gezeigt.

Die dargestellte Dehnungskurve verlduft gleichmifBig, mit einem schwachen Anstieg im
Anfangsbereich des Zug-Dehnungsdiagramms sowie ohne erkennbare Streckgrenze. Dieser
schwache Anstieg entsprach einem kleinen E-Modul entsprechend der Polybutadien-Matrix,

welche gedehnt wurde. Im Bereich von A =1-1.5 lag ideales gummi-elastisches Zug-
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Dehnungsverhalten vor, welches flieBend in den Bereich der viskoelastischen, plastischen
Verformung  iiberging. Ab  diesem  Zeitpunkt wurde der Kunststoff ohne
Zugspannungserh6hung verstreckt, dass heifit er fliet. Bemerkenswert hierbei ist der grofle
affine Dehnungsbereich, in dem die lateralen Zylinderabstdnde vergroflert wurden, bis tiber
A = 2.5 hinaus. Sichtbar war dieses an der kontinuierlichen Verschiebung der Reflexe auf dem
Meridian in Richtung des Primérstrahls in den Streubildern. Die Verstreckung des Films war
in Bezug auf die im Film vorliegenden Zylinderstrukturen tiber die gesamte, dargestellte

Dehnung reversibel.

Der Polymerfilm SBS KAI wurde ebenfalls in Léngs-Richtung entlang der x-Achse
gestreckt. Die Liange des eingespannten Priifkdrpers betrug 12.5 mm und die Breite 6 mm.
Der Filme wurde mit einer Geschwindigkeit von 0.1 mm/min um 20 mm gedehnt. Die
Abbildung 4.3-9 zeigt exemplarisch einige wihrend der Dehnung aufgenommenen

Streubilder.

Der Polymerfilm SBS KAI wurde wihrend des Streckexperiments fast bis auf das 2-fache
gedehnt. Die Bruchgrenze wurde nachtréglich bestimmt und lag nahezu identisch wie bei der
Querstreckung bei einer Dehnung um das 6-fache (A = 6.80). Die durch die
Modellrechnungen erhaltenen Parameter aus den Streubildern sind in Tabelle 4.3-2
dargestellt. Nach der Dehnung des Films um 20 mm wurden keine weiteren Streubilder
aufgenommen, da die Reflexe der Bilder keiner Verdnderung mehr unterworfen waren. Hier

nahm lediglich die Intensitédt weiter ab.

-82 -



Auswertung und Ergebnisse

Abbildung 4.3-9: Darstellung der Lingsstreckung entlang der x-Achse des Polymerfilms SBS KALI. Es sind der
Reihe nach die folgenden Dehnungsverhéltnisse A dargestellt: 1.00, 1.16, 1.22, 1.39, 2.15, 1.00,¢. Auf der
linken Bildhilfte ist jeweils das gemessene Streubild, auf der rechten jeweils die dazugehorige Simulation

abgebildet. Auf dem letzten Bild ist der Film wieder auf seine Ursprungslidnge von 12.5 mm gestaucht worden.

SBS KAI Radius Abweichung | Elementarzelle rad.
Lings R des Radius a Domine Lange
A [nm] OR [nm] [nm] [nm]
1.00 9.5 0.10 35 170 100
1.16 9.5 0.15 30 130 180
1.22 9.5 0.17 28 100 200
1.29 9.0 0.13 25 80 200
1.39 9.0 0.15 24 80 220
1.58 9.5 0.20 24 70 270
2.15 9.2 - 24 - -
2.60 9.2 - 24 - -
1.00 ek 9.0 0.10 30 140 200

Tabelle 4.3-2: Darstellung der ermittelten Parameter durch die SCATTER-Software bei der Langsstreckung
(010-Ebene) des SBS_KAI Films.
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Die GrofBe der Elementarzelle a nahm mit zunehmender Dehnung des Films erwartungsgemaf3
ab, da die Zylinder langsam dichter zueinander riickten. Diese Verkleinerung der
Elementarzelle von 35 nm auf 24 nm (bei A = 2.60) zeigte sich in den Streubildern durch die
Verschiebung der Reflexe auf dem Aquator zu groBeren g-Werten. Der sigmoidale Verlauf
des Einheitszellenverhéltnisses A, in Abhdngigkeit von der Dehnung ist in Abbildung 4.3-11
dargestellt und kann anhand der Streubilder verfolgt werden. Ab einem Dehnungsverhiltnis
von A = 1.39 waren die Reflexe auf dem Aquator fast vollstindig verschwunden. Dafiir
bildeten sich zwei neue, breite Reflexe oberhalb und unterhalb des Meridian aus
(“Doppeldecker®). Die Simulation dieser Reflexe ergab, dass die Einheitszelle im weiteren
Verlauf konstant blieb. Beim Auseinanderziechen der Zylinder in Léngs-Richtung bleibt im
Gegensatz zur Querstreckung der Radius mit 9.5 nm annidhernd konstant.

Die Entstehung der “Doppeldecker“-Reflexe in den Streubildern der Langsstreckung kann
wie folgt erkldrt werden. Mit zunehmender Dehnung werden die Zylinder ihrer Lédnge nach
gestreckt, bis sie anfangen auseinander zu reillen (Abbildung 4.3-10). Je groBer das
Dehnungsverhiltnis wird, desto mehr zerreilen die Zylinder und es liegen nur noch
Bruchstiicke von diesen im Film vor. Die zerrissenen Zylindermizellen &dhneln lamellaren
Strukturen und geben daher keine Auskunft mehr {iber die urspriingliche Elementarzelle, da
die Abstdnde der Zylinder nicht mehr vorhanden sind. Die laterale Korrelation der Zylinder
ist nicht mehr gegeben und folglich verschwinden die Reflexe auf dem Aquator der
Streubilder. Der Radius der Zylinder bleibt jedoch erhalten und ist anndhernd konstant, auch
beim ZerreiBen der Zylinder. Die breiten Reflexe oberhalb und unterhalb des
Primérstrahlfingers lassen sich vermutlich durch die vorliegenden lamellaren Strukturen der
scheibenformigen Zylinderfragmente erkldren, die aufgrund der vorliegenden Orientierung
der Zylinder ebenfalls eine gewisse Orientierung aufweisen. Dariiber hinaus sind die Scheiben
durch die Polybutadien-Matrix miteinander verbunden und immer noch in ihrer Dehnung

begrenzt.
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Abbildung 4.3-10: Oben - Schematische Darstellung der Langsstreckung der Zylinder (entlang der x-Achse).
Unten ist die Querstreckung entlang der y-Achse der Zylinder abgebildet. Die Zylinder sind jeweils durch die

Polybutadien-Matrix miteinander verbunden.

Die Linge der Zylinderreihe nahm linear mit der Dehnung zu (Abbildung 4.3-12). Dieses
lineare Verhalten zeigte, dass es sich um eine affine Deformation handelte. Dieses entsprach
der Erwartung, da die Zylinder der Linge nach auseinander gezogen werden. Aus den
Modellrechnungen der “Doppeldecker-Strukturen der Streubilder bei grofleren
Dehnungsverhiltnissen konnten keine verldsslichen Werte fiir die Langen der Zylinder
erhalten werden. Hier wiirde eine Verringerung der Lénge erwartet werden, da die Zylinder zu

kleinen, lamellaren Scheiben zerreiflen.
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Abbildung 4.3-11: Darstellung des Einheitszellenverhéltnisses A, gegen das Dehnungsverhéltnis A der

Léngsstreckung von SBS KALI. Es konnte ein sigmoidaler Kurvenverlauf angepasst werden.
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® SBS KAI Lingsstreckung
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Abbildung 4.3-12: Darstellung des Langenverhéltnisses A; gegen das Dehnungsverhaltnis A, der Léngsstreckung

von SBS_KALI. Es konnte ein lineare Ausgleichsgerade angepasst werden.
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Die radiale Doménengréfe nahm leicht mit zunehmender Streckung des Polymerfilms ab. Die
kleineren Werte sprachen fiir eine Verbreiterung der Reflexe, was auch anhand der
horizontalen Schnitten der Streubilder in Abbildung 4.3-13 deutlich zu erkennen ist. Die
Orientierung im Polymerfilm wurde schlechter, dieses spiegelt sich in der Abnahme der

azimutalen Doménengrof3e wieder.

Die aus den Simulationen der Streubilder erhaltenen Parameter wurden durch
Modellrechnungen der horizontalen Schnitte, welche in diesem Fall durch den Aquator der
entsprechenden Streubilder gelegt wurden, belegt. Die simulierten Kurven der Schnitte
ergaben anndhernd die gleichen Parameter, wie die simulierten Bilder und konnten mit guter
Genauigkeit den gemessenen Kurven angepasst werden. Mit zunehmender Streckung des
Films wanderten die Reflexe zu groBeren q-Werten und folglich nahm die Elementarzelle ab,

wie in Tabelle 4.3-2 angegeben.

= SBS KAI A=1.00
Simulation
« SBS KAI A=1.16
Simulation
+« SBS KAI 2=1.39
Simulation
SBS KAI r»=2.15

1[a.u.]

-1.0

Abbildung 4.3-13: Darstellung der horizontalen Schnitte durch die Streubilder der Langsstreckung des
Polymerfilms SBS KAI. Die Dehnungsverhiltnisse der entsprechenden Bilder bzw. Schnitte sind in der

Legende angegeben. Die jeweils dazugehorigen simulierten Kurven sind mit eingezeichnet.

Das letzte Streubild in Abbildung 4.3-9 zeigt den Polymerfilm SBS KAI, der auf seine

Ausgangslinge gestaucht worden ist. Die Dehnung des Films verlief nahezu vollstindig
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reversibel, da das Streubild nach der Stauchung die urspriinglichen Reflexe wie zu Beginn der
Messung zeigt. Die Grofe der Elementarzelle und des Radius waren durch den
Dehnungsprozess nur geringfiigig verkleinert worden und gingen nicht ganz auf ihre
Ausgangswerte zuriick. Die Intensitdt der Reflexe, vor allem die der hoheren Ordnungen, hat
dagegen merklich abgenommen. Die Fernordnung im Film hat sich verschlechtert, die

Orientierung blieb jedoch unveréndert. Die Reflexe waren nur unwesentlich verbreitert.
In der folgenden Abbildung sind drei Projektionen der Zylindermizellen wihrend der

Langsstreckung des Polymerfilms dargestellt. Diese wurden ebenfalls mit Hilfe der

SCATTER-Software errechnet.

10

0 10 20 30 40 50 a 10 2 3@ 40

Abbildung 4.3-14: Abbildungen der Zylinder-Projektionen bei den Dehnungsverhéltnissen von links nach rechts:
A =1.00, 1.22, 2.15. Die Skalierung ist in Nanometer. Im mittleren Bild ist der Radius von 9.5 nm in blau

eingezeichnet sowie der Abstand der Zylinderyjye.mice VOn 28 nm in griin.

In den Projektionen ist zu erkennen, dass die Einheitszelle der Zylinder mit zunehmender
Dehnung kleiner wird, was durch die Modellrechnungen der Streubilder sowie der
horizontalen Schnitte auch bestdtigt werden konnte. Dariiber hinaus nimmt, wie in den
Projektionen ersichtlich, ebenfalls der Durchmesser der Zylinder ab. Eine Verkleinerung des
Radius wurde bei der Streckung des Polymerfilms in Lings-Richtung erwartet. Dieses konnte
durch die Simulationen der Streubilder jedoch nicht gezeigt werden. Der Grund hierfiir war,
dass in den Simulationen der Doppeldecker-Reflexe der Léngsstreckung der Radius
vernachldssigt wurde und keine tragende Rolle mehr spielte. Damit blieb der Wert fiir den

Radius konstant und ist somit kaum aussagekriftig fiir die Modellrechnungen.
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Die Abbildung 4.3-15 stellt die Spannungs-Dehnungskurve fiir die Langsstreckung des
Polymerfilms SBS KAI da. Dabei ist das Dehnungsverhiltnis A; gegen die relative
Zugspannung f [N/mm’] aufgetragen. Mit eingetragen wurden exemplarisch Streubilder bei

verschiedenen Dehnungsverhéltnissen.

L=2.15

D8 40 12 14 18 18 0 2F 24 28 28

Dichrumgzreril ines &

Abbildung 4.3-15: Die Spannungs-Dehnungskurve der Langsstreckung des Polymerfilms SBS KAI. Zu

einzelnen Datenpaaren sind die entsprechenden Streubilder gezeigt.

Die dargestellte Dehnungskurve der Langsstreckung des SBS KAI Films zeigt im Gegensatz
zur Querstreckung einen steilen, linearen Anfangsbereich sowie eine Streckgrenze des Films
bei A = 1.10. Der steile Anstieg entsprach im Zug-Dehnungsdiagramm einem hohen E-Modul
entsprechend den Polystyrol-Zylindern, welche der Linge nach auseinander gezogen wurden.
Im Bereich von A=1-1.5 kam es zur erwarteten Querkontraktion der Zylinder mit
Verringerung der lateralen Zylinderabstinde. Dementsprechend kam es zur kontinuierlichen
Verschiebung der &dquatorialen Reflexe in den Streubildern zu gréBeren g-Werten. Die
Zylinder deformierten unter der Zugkraft in ihrer Linge sowie in ihrer Breite. Der steile
Anfangsbereich ging in den Bereich der viskoelastischen, plastischen Verformung {iber. Ab

diesem Zeitpunkt wurde der Kunststoff ohne nennenswerte Zugspannungserhhung
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verstreckt. Die Zylinder rissen nun entlang ihrer Doménengrenzen. Ab diesem Zeitpunkt war
das mechanische Verhalten wieder durch die Polybutadien-Matrix bestimmt. Bei Werten von
A > 1.5 begannen die Zylinder in der Polybutadien-Matrix zu zerreiflen. In der Matrix lagen
nun Reihen von verkniipften Zylinderbruchstiicken vor (Abbildung 4.3-10), wodurch die
effektive Linge zunahm. Es kam zum Verlust der lateralen Zylinder-Korrelationen, was sich
in den Streubildern durch den Verlust der Reflexe auf dem Aquator zeigte. Dafiir erschien der
,Doppeldecker“-Reflex bei hoheren Dehnungen, durch die regelméfBige Abfolge der
verbleibenden Zylinderbruchstiicke im Film. Es lag eine makroskopische, plastische
Verformung vor. Die Verstreckung des Films war in Bezug auf die im Film vorliegenden
Zylinderstrukturen {iber die gesamte dargestellte Dehnung reversibel.

Trotz der sehr unterschiedlich verlaufenden Anfangsbereiche der Quer- und Langsdehnung
des Polymerfilms SBS KAI musste insgesamt zur Streckung die gleiche Kraft aufgebracht

werden.

4.3.1.1 Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol Triblockcopolymerfilm- SBS KAla

Die Abbildung 4.3-16 zeigt die aufgenommenen Streubilder des Triblockcopolymerfilms
SBS KAla. Der Film wurde ebenfalls aus einer 36.0 gew.-%igen Losung aus dem Polymer
SBS I in Toluol hergestellt. Die Losung wurde mittels Roll-Casting bei 80 rpm zu einem
Polymerfilm verarbeitet. Der entstandene SBS KAla Film war transparent, homogen
verarbeitet und elastisch. Zur Charakterisierung wurde der Film  mittels
Rontgenkleinwinkelstreuung untersucht. Der Rontgenstrahl traf den Film in x-Richtung (siehe

Abbildung 4.2-5). Die Bilder wurden iiber die gesamte Hohe des Films aufgenommen.
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Abbildung 4.3-16: Darstellung der Streubilder des SBS KAla Films. Der Rontgenstrahl trifft in der x-Achse auf
den Polymerfilm. Die Skalierung ist in q [nm™']. Die Streubilder folgen dem Verlauf des Rontgenstrahls durch

die gesamte Hohe des Polymerfilms in x-Richtung.

Wie in Kapitel 4.2 dargestellt, zeigt die seitliche Ansicht die Zylinder frontal von vorne
(x-Richtung). Im Streubild ist erwartungsgemill die hexagonale Ansicht der Zylinder
(001-Ebene) zu sehen. Die Streubilder weisen dabei gut aufgeloste Reflexe auch hoherer

Ordnung auf.

Diese Reflexe hoherer Ordnung deuten darauf hin, dass die Strukturierung und damit die
Fernordnung in der Probe gut ausgeprédgt war. Die Schirfe der Reflexe zeigte, dass eine sehr
gute Vorzugsorientierung der Zylinder im Film vorlag. Das erste und letzte Bild in Abbildung
4.3-16 ist an der Oberseite bzw. Unterseite des Films aufgenommen worden. Der
Rontgenstrahl streifte hierbei den Film nur teilweise, wodurch sich die schlechteren

Streubilder erkliren.
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Abbildung 4.3-17: Links: Darstellung des Streubilds des SBS KAla Films. Der Rontgenstrahl trifft in der
x-Achse auf den Polymerfilm. Auf der linken Bildhélfte ist das simulierte Bild dargestellt. Rechts: Der
Rontgenstrahl trifft in der y-Achse auf den SBS_KAla Polymerfilm. Die Skalierung ist in q [nm™].

Die gute Orientierung der PS-Zylinder im Polymerfilm SBS KAIla konnte ebenfalls durch das
rechte Streubild in Abbildung 4.3-17 bestitigt werden. Es sind sehr scharfe, punktformige
Reflexe im Streubild zu erkennen, welche auf eine sehr gute Fernordnung im Polymerfilm
(eingespannt in Quer-Richtung) schlieBen lassen. Die hoheren Ordnungen an Reflexen
bestitigten die gute Orientierung der Zylinder im Film. Aus den Informationen des
simulierten Streubildes (linke Bildhilfte im linken Streubild, Abbildung 4.3-17) konnten wie
zu erwarten hexagonal angeordnete Zylindermizellen (001-Ebene) im Polymerfilm bestdtigt
werden. Das simulierte Bild stimmte sehr gut mit dem gemessenen iiberein und ergab fiir die
Elementarzelle einen Wert von 27 nm und der Radius der PS-Zylinder betrug 8 nm

(or-0.10).

4.3.2 Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol Triblockcopolymerfilm - SBS KAII

Neben dem SBS KAI Polymerfilm wurde ein weiterer Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol
Triblockcopolymerfilm SBS KAII untersucht. Dieser Film wurde fiir weiterfithrende
strukturelle Charakterisierungen, wie die Untersuchung des seitlichen Dehnungsverhaltens
und fiir umfassendere mechanische Charakterisierungen in Form von Dehnungs-

Hysteresekurven hergestellt.
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Der Film wurde ebenfalls aus einer 36.0 gew.-%igen Losung aus dem Polymer SBS I (Tabelle
6.1-1, Kapitel 6.1) in Toluol hergestellt. Die Losung wurde mittels Roll-Casting bei 80 rpm zu
einem Polymerfilm verarbeitet. Der entstandene SBS KAII Film war transparent, homogen
verarbeitet und elastisch.

In Abbildung 4.3-18 sind die anisotropen, zweidimensionalen Streubilder der orientierten

Probe mit den entsprechenden Simulationen dargestellt.

Abbildung 4.3-18: Streubilder des SBS KAII Film mit den entsprechenden Simulationen (links: rechte
Bildhilfte; rechts: untere Bildhélfte). Der Rontgenstrahl trifft entlang der z-Achse auf den Film. Die Skalierung

ist in q [nm™]. Links ist der Film in Quer-Richtung eingespannt, rechts in Lings-Richtung.

Aus den Informationen der Simulation konnten ebenfalls hexagonal angeordnete
Zylindermizellen (010-Ebene) in den Proben ausgemacht werden. Die Streubilder wiesen, wie
beim Polymerfilm SBS KAI, gut aufgeloste Reflexe auf. Deutliche Reflexe hoherer Ordnung
waren jedoch nur auf dem rechten Streubild zu erkennen, hier war der Film in Léngs-
Richtung zum Strahl angeordnet. Diese Tatsache konnte zum einen darauf hinweisen, dass die
Fernordnung in x-Richtung besser ausgeprigt ist als in y-Richtung. Zum anderen kann es
bedeuten, dass der Film nicht durchgéngig homogen verarbeitet worden ist und gut sowie
schlecht geordnete Bereiche nebeneinander im Film vorlagen. Die Orientierung der Zylinder
im SBS KAII Film war schlechter als im SBS KAI Film, da die Reflexe der Streubilder

sichelformig verbreitert waren.

Der Polymerfilm SBS KAII wurde ebenfalls in Quer- und Langs-Richtung gedehnt. Wéahrend

des Streckprozesses wurden wiederum in-situ SAXS-Untersuchungen durchgefiihrt. Die
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Ergebnisse glichen im Aussehen denen vom Polymerfilm SBS KAI. Es zeigten sich
identische Strukturverdnderungen im Dehnungsprozess. Auch die iiber Modellrechnungen
erhaltenen Parameter waren annidhernd identisch. Auf die Darstellung der Streubilder wird

deshalb an dieser Stelle verzichtet.

Die Abbildung 4.3-19 und Abbildung 4.3-20 stellen die Spannungs-Dehnungskurven fiir die
Quer- und Lingsstreckung des Polymerfilms SBS KAII dar. Dabei ist das
Dehnungsverhiltnis A, gegen die relative Zugspannung f [N/mm?] aufgetragen. Die Linge des
eingespannten Priifkorpers fiir die Querstreckung betrug 10.0 mm und die Breite 8.5 mm. Fiir
die Langsstreckung war die Probe ebenfalls 10.0 mm lang und 8.0 mm breit. Die Filme

wurden mit einer Geschwindigkeit von 1.0 mm/min gedehnt.

SBS_KAII Querstreckung

0.014
0.012

0.010

0.008 —— Dehnung auf 100 %

—— Dehnung auf 200 %
—— Dehnung auf 300 %

Dehnung auf 400 %
—— Dehnung auf 500 %
—— Dehnung auf 600 %
—— Dehnung auf 700 %

£ [N/mm’]

0.006
0.004

0.002

o0 % ~— - - - @ N
1+ 2 3 4 5 6 7 8

Abbildung 4.3-19: Die Spannungs-Dehnungskurven der Querstreckung des Polymerfilms SBS KAII. Der Film
wurde jeweils auf die entsprechende Lange gedehnt und anschlieBend entspannt, danach erfolgte die erneute

Dehnung.

Die dargestellten Dehnungskurven der Querstreckung des Polymerfilm SBS KAII fiir
verschieden starke Dehnungsverhéltnisse verlaufen gleichmifBig mit einem kurzen Anstieg im
Anfangsbereich des Zug-Dehnungsdiagramms sowie ohne erkennbare Streckgrenze (analog

zu Abbildung 4.3-8). Der elastische Anfangsbereich ging flieBend in den Bereich der
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viskoelastischen, plastischen Verformung {iber. Hierbei nahm die Zugspannung jedoch
weiterhin, wenn auch weniger als zu Beginn, mit zunehmender Verstreckung zu, es wurde
kein Plateau erreicht. Die Einschniirung des Films und die Ausbreitung dieser iiber die
gesamte Liange der Probe begannen.

Dariiber hinaus war ebenfalls die Kraft bei der Entspannung des Polymerfilms SBS KAII
aufgenommen worden. Dementsprechend entstehen die in Abbildung 4.3-19 dargestellten
Hysterese-Dehnungskurven. Wird die elastische Verformung tiberschritten, weicht die Kurve
der zunehmenden Spannung von der der abnehmenden Spannung ab, sie sind nicht mehr
identisch und es ergaben sich fiir die Dehnungskurven die dargestellten Hystereseverldufe.
Mit zunehmender erneuter Streckung des Films wurde anfinglich immer weniger Kraft fiir
die Dehnung benétigt. Die Verstreckung des Films war in Bezug auf die im Film
vorliegenden Zylinderstrukturen {iber die gesamte dargestellte Dehnung reversibel. Der
Polymerfilm  zeigte  jedoch  bei  hohern  Dehnungen  duBlerlich  plastische
Verformungserscheinungen nach voélliger Entspannung, der Film war ldnger als zu Beginn der
Messung und weilllich verfiarbt. Dieses konnte in den Dehnungskurven nicht erkannt werden.
Die Hysterese-Dehnungskurven der Langsstreckung sind in Abbildung 4.3-20 zu finden. Die
erste Dehnungskurve (Dehnung um 100 %) verlief analog zu der aus Abbildung 4.3-15. Es
war ein deutlicher Anstieg im Anfangsbereich der Kurve, eine Streckgrenze sowie ein
FlieBbereich mit konstanter Zugspannung zu erkennen. Die folgenden Kurven hoherer
Dehnung verliefen dann identisch wie die der Querstreckung, ohne Streckgrenze und
konstanten FlieBbereich. Das Durchlaufen der ersten Hysteresekurve hat vermutlich schon
zum Zerreilen der Zylinder im Film gefiihrt, was, trotz des reversiblen Verhaltens der
Strukturen nach der Dehnung, im ndchsten Durchlauf ein verdndertes Dehnungsverhalten
(ohne Streckgrenze) bewirkte. Die &uBlere Form der Kurven entsprach denen der
Querstreckung.

Das Liangs- und Querdehnungsverhalten der Probe SBS KAII entsprach der vorher
untersuchten Probe. Es wurden ebenfalls die schon beschriebenen Zylinderfrakturen bei der

Langsdehnung sowie das affinen Deformationsverhalten bei der Querdehnung beobachtet.
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£ [N/mm’]

Abbildung 4.3-20: Die Spannungs-Dehnungskurven der Langsstreckung des Polymerfilms SBS KAII. Der Film

wurde jeweils auf die entsprechende Linge gedehnt und anschlieBend entspannt, danach erfolgte die erneute

Zusétzlich zur Quer- und Liangsdehnung wurde der SBS KAII Film auch seitlich entlang der
y-Achse gedehnt. Der Rontgenstrahl traf jedoch in der x-Achse und nicht wie bei der
Querstreckung in der z-Achse auf den Polymerfilm. Die Liange des eingespannten Priifkorpers
betrug 16 mm und die Breite 4 mm. Der Film wurde mit einer Geschwindigkeit von

0.2 mm/min um 24 mm gedehnt. Die Abbildung 4.3-21 zeigt exemplarisch einige wihrend

SBS KAII Léangsstreckung
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Dehnung.

der Dehnung aufgenommene Streubilder.
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Abbildung 4.3-21: Darstellung der seitlichen Streckung entlang der y-Achse des Polymerfilms SBS KAII. Der
Rontgenstrahl trifft den Film in der x-Achse. Es sind der Reihe nach die folgenden Dehnungsverhéltnisse A
dargestellt: 1.00, 1.36, 1.61, 1.99, 2.24, 1.00,;.. Auf der linken Bildhélfte ist jeweils das gemessene Streubild,
auf der rechten die entsprechenden Simulation abgebildet. Auf dem letzten Bild ist der Film wieder auf seine

Ursprungslidnge von 16.0 mm gestaucht worden.

Der Polymerfilm SBS KAII erwies sich als sehr elastisch und wurde wéhrend der
Streuexperimente um das 1.5-fache gedehnt. Eine weitere Dehnung des Films fiihrte zu
keinen Verdnderungen im Streubild. Wie in Kapitel 4.2 dargestellt, zeigt die seitliche Ansicht
die Zylinder frontal von vorne. Im Streubild ist dementsprechend die hexagonale Ansicht der
Zylinder (001-Ebene) zu erwarten. Die Streubilder in Abbildung 4.3-21 bestitigen die
Erwartungen. Die Ansicht war jedoch verzerrt, was bedeutete, dass die hexagonale
Anordnung der Reflexe in Richtung Primérstrahlfanger gestaucht war. Daher tauchten nicht
alle Reflexe an den fiir sie vorgesehenen Pldtzen auf, wie die Simulationen der Streubilder
zeigten. Die Reflexe auf dem Aquator waren auf den gemessenen Streubildern kaum

vorhanden. Diese Tatsache legte die Vermutung nahe, dass ein verzerrtes hexagonales Gitter
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vorlag. Hierfiir kann auf der einen Seite der Herstellungsprozess verantwortlich sein oder aber
das leichte Dehnen der Probe beim Einspannen in die Streckapparatur, so dass der
Polymerfilm schon zu Beginn der Messungen unter Spannung stand. Trotz der Verzerrung
stimmten die Simulationen anndhernd mit den gemessenen Streubildern {iberein und es liesen

sich sinnvolle Werte fiir die Einheitszelle a und den Radius R ermitteln (Tabelle 4.3-3).

SBS KAII | Elementarzelle Radius Abweichung rad.
Seitlich a R des Radius Doméne
A [nm] [nm] or [nm]
1.00 35.0 12.3 0.18 280
1.1 37.5 11.5 0.18 250
1.36 43.0 12.0 0.18 250
1.61 52.0 13.0 0.18 250
2.00 62.0 14.5 0.18 250
211 80.0 16.0 0.18 250
2.24/2.50 - - - -
1.00rick 40.0 12.0 0.18 280

Tabelle 4.3-3: Ubersicht der iiber Modellrechnungen ermittelten Parameter bei der seitliche Streckung des

SBS KAII Films.

Wie erwartet nahm die Einheitszelle mit zunehmender Dehnung zu, die Zylinder wurden
auseinander gezogen. Der Radius der Zylinder war dabei mit 12.3 nm etwas grofer als der der
Zylinder im Polymerfilm SBS KAI. Mit zunehmender Streckung wurde der Radius hier
ebenfalls grofler. Sowohl die Einheitszelle als auch der Radius stiegen anndhernd linear mit
der Dehnung an (Abbildung 4.3-22). Das lineare Verhalten zeigte, dass es sich um eine affine

Deformation handelte.
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Abbildung 4.3-22: Darstellung des Einheitszellenverhéltnisses A, und Radienverhéltnisses Ax gegen das
Dehnungsverhiltnis A; der seitlichen Streckung von SBS KAII. Es konnte eine identische, lineare Anpassung fiir

beide Kurven dargestellt werden.

Um die Verzerrungen in der hexagonalen Anordnung weiter zu analysieren, wurden
zusitzlich zu den Simulationen in Abbildung 4.3-21 weitere Modellrechnungen durchgefiihrt.
In Abbildung 4.3-23 ist den simulierten Bildern ein hexagonal verzerrtes Gitter
(innenzentriert rechteckig) zugrunde gelegt worden, in dem sich die Einheitszelle aus zwei

verschiedenen Groflen a und b zusammensetzte.
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Abbildung 4.3-23: Darstellung der seitlichen Streckung entlang der y-Achse des Polymerfilms SBS KAII. Der
Rontgenstrahl trifft den Film in der x-Achse. Es sind die Dehnungsverhéltnisse A = 1.11 (links) und 1.36
(rechts) gezeigt und jeweils die gemessenen (links) und die simulierten Streubilder (rechts) gegeniibergestellt.

Dabei wurde fiir die Simulation das Modell einer verzerrten Elementarzelle verwendet.

Wie die Simulationen zeigen, konnten die Reflexe oberhalb und unterhalb des Primérstrahls
gut dargestellt werden. Es waren jedoch nicht alle Reflexe an den in der Simulation
berechneten Stellen anzutreffen. Die erwarteten Reflexe auf dem Aquator sind in den
gemessenen Streubildern verzerrt dargestellt, oder bei hoheren Dehnungsverhéltnissen gar
nicht mehr, die Simulation zeigt sie jedoch deutlich, wie auch die Modellrechnungen zuvor
(Abbildung 4.3-23). Die Intensitdten der Streubilder stimmen annihernd iiberein. Fiir die
verzerrte Elementarzelle (RecCyl) ergab sich bei einem Dehnungsverhéltnis von A = 1.11 fiir
a ein Wert von 39 nm und fiir b 45.5 nm. Fiir die unverzerrte, hexagonale Simulation
(HexCyl) wurde ein Wert von 37.5 nm ermittelt. Die Reflexe um den Meridian waren
dementsprechend leicht zu kleineren g-Werten verschoben (entspricht der Grofle a im
verzerrten Gitter). Bei dem Dehnungsverhéltnis von A = 1.36 war a 43.5 nm groB. Ein
zuverldssiger Wert fiir die Lange von b konnte iiber die Modellrechnungen allerdings nicht
erhalten werden, da die verzerrten Reflexe auf dem Aquator der Streubilder nicht berechnet
werden konnten. Es wurde daher ein konstanter Wert fiir die Gré8e von b in der Tabelle 4.3-4
angegeben. Erwartungsgemédll miisste sich der Werte fiir b jedoch verkleinern und sich damit
die Reflexe auf dem Aquator zu groBeren g-Werten hin verschieben (Abbildung 4.3-24). Die
Streubilder der hoheren Dehnungsverhidltnisse waren in diesem Fall nur schwierig zu

simulieren.
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- t& ? Datnung

Abbildung 4.3-24: Schematische Darstellung der seitlichen Dehnung der hexagonal angeordneten Einheitszelle.

In einer weiteren Modellrechnung wurde ebenfalls fiir die Simulation das verzerrte,
hexagonale Gitter (innenzentriert rechteckig, RecCyl) zugrunde gelegt. Anstatt der bisher
gewihlten GauBverteilung fiir die Form der Reflexe wurde hierbei eine anisotrope
GauBverteilung fiir die Form der Reflexe gewihlt. Hierbei konnten drei Werte fiir die

Domine, fiir alle drei Raumrichtungen, festgelegt werden.

Abbildung 4.3-25: Darstellung der Dehnungsverhéltnisse A = 1.36 (links) und A = 2.11 (rechts) der seitlichen
Dehnung des SBS KAII Films. Auf der linken Seite ist das gemessene Streubild, auf der rechten Seite die
Simulation fiir ein verzerrtes, hexagonales Gitter mit anisotroper Gauflverteilung als Form der Reflexe

abgebildet.

Wie die Simulation (Abbildung 4.3-25) fiir das Dehnungsverhiltnis von A = 1.36 zeigt,
konnen die Reflexe, auch die der hoheren Ordnungen, gut dargestellt werden. Lediglich die
Kriimmung der Reflexe konnte nicht simuliert werden. Fiir die Domain 1, 2 und 3 wurden die
Werte von 350 nm, 40 nm und 50 nm angegeben, die Elementarzelle hatte einen Wert von

42 nm fiir a und 55 nm fiir b. Durch die verzerrte Simulation mit anisotroper Gaul3verteilung
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fiir die Form der Reflexe konnten die gemessenen Streubilder, vor allem die der hoheren
Dehnungsverhiltnisse, besser ausgewertet werden. Auch in diesem Fall wurde fiir den Wert
von b der Elementarzelle, aufgrund der verzerrten und schwachen Reflexe auf dem Aquator,
ein konstanter Wert angenommen. Bei allen drei Modellrechnungen wurden vergleichbare

Werte fiir die Einheitszelle und den Radius ermittelt (Tabelle 4.3-4).

SBS KAII Gitter Reflexform | Elementarzelle| Radius Domine
Seitlich a/b R 172/3
A [nm] [nm] [nm]
1.00 HexCyl Gaufy 35.0 12.3 280
1.1 HexCyl Gaufy 37.5 11.5 250
1.36 HexCyl Gaufy 43.0 12.0 250
211 HexCyl Gauf 80.0 16.0 250
1.1 RecCyl Gaufy 39.0/45.5 14.0 280
1.36 RecCyl Gauf 43.5/67.0 12.5 280
1.36 RecCyl Anis. Gauf3 42.0/55.0 11.0 350/40/50
211 RecCyl Anis. Gauf3 68.0/78.0 15.0 450/40/50
1.00,ck HexCyl Gauf 40.0 12.0 280

Tabelle 4.3-4: Die Tabelle gibt die Parameter der Modellrechnungen der Streubilder fiir die seitliche Streckung
des Polymerfilms SBS KAII an. Es sind sowohl die Daten der hexagonalen Simulation, als auch die der

verzerrten, hexagonalen Simulationen dargestellt.

In der folgenden Abbildung sind drei Projektionen der Zylindermizellen wéhrend der
seitlichen Streckung des Polymerfilms dargestellt. Diese wurden ebenfalls mit Hilfe der

SCATTER-Software errechnet.

100

0 10 20 30 40 50 0 100 0 100

Abbildung 4.3-26: Darstellung der Zylinder-Projektionen bei den Dehnungsverhiltnissen von links nach rechts:
A =1.00,2.11, 2.11 (verzerrt). Die Skalierung ist in Nanometer. Die Projektion im rechten Bild stellt die

hexagonal, verzerrte Gitteranordnung der Zylinder dar.
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In den Projektionen kann deutlich erkannt werden, dass die Einheitszelle der Zylinder mit
zunehmender Dehnung groBer wird, ebenso wie der Durchmesser der Zylinder. Dieses
bestitigt die Ergebnisse der Modellrechnungen. Die verzerrte, hexagonale Gitteranordnung ist
im rechten Bild dargestellt, die Abstinde a und b innerhalb der Einheitszelle sind dabei

unterschiedlich grof3.

Die Abbildung 4.3-27 stellt die Spannungs-Dehnungskurve fiir die seitliche Streckung des
Polymerfilm SBS KAII dar. Dabei ist das Dehnungsverhdltnis A; gegen die relative
Zugspannung f [N/mm’] aufgetragen. Mit eingetragen wurden exemplarisch Streubilder bei

verschiedenen Dehnungsverhéltnissen.
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Abbildung 4.3-27: Die Spannungs-Dehnungskurve der seitlichen Streckung des Polymerfilms SBS_KAII. Zu

einzelnen Datenpaaren sind die entsprechenden Streubilder gezeigt.

Die Dehnungskurve der seitlichen Streckung verlief entsprechend der Dehnungskurve der
Querstreckung des Films, jedoch mit einer geringeren Zugspannung (analog zu Abbildung
4.3-8). Auch hier war ein schwacher Anstieg im Anfangsbereich des Zug-
Dehnungsdiagramms ohne erkennbare Streckgrenze zu sehen. Dieser schwache Anstieg

entsprach einem kleinen E-Modul entsprechend der Polybutadien-Matrix, welche gedehnt
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wurde. Im Bereich von A =1 - 1.5 lag ideales gummi-elastisches Zug-Dehnungsverhalten vor,
welches flieBend in den Bereich der viskoelastischen, plastischen Verformung iiberging. Bei
hoheren Dehnungsverhéltnissen wurde ein Plateau erreicht, wo die weitere Verstreckung des
Polymerfilms ohne merkliche Zunahme der Zugspannung ablief. Bemerkenswert hierbei war
der groBe affine Dehnungsbereich, in dem die lateralen Zylinderabstinde vergrofert wurden.
Sichtbar war dieses an der kontinuierlichen Verschiebung der Reflexe auf dem Meridian in
Richtung Primérstrahl in den Streubildern. Ab einem Dehnungsverhiltnis von A > 2.0 zeigte
der Film plastisches Verhalten, die laterale Korrelationen der Zylinder senkrecht zur
Zugrichtung gingen zunehmend verloren, die Reflexe im Streubild verschwanden. Dariiber
hinaus ist die Entspannung des Films mit dargestellt im Zug-Dehnungsdiagramm. Die
Dehnung des Polymerfilms SBS KAII verlief dabei reversibel und die Linge des Films war
wie zu Beginn der Messung. Ebenfalls reversibel verlief die Verstreckung in Bezug auf die
im Film vorliegenden Zylinderstrukturen. Die reversible Verstreckung bis zu hoher

Zugspannung war aufgrund der Vernetzung tiber die Polystyrol-Doménen moglich.

4.3.3 Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol Triblockcopolymerfilm - SIS _KAI

Neben den SBS  Polymerfilmen wurde ein  Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol
Triblockcopolymerfilm SIS KAI untersucht. Hierbei handelt es sich um ein ebenfalls hédufig

verwendetes thermoplastisches Elastomer mit Polyisopren anstatt Polybutadien als Matrix.

Der Film wurde aus einer 50.0 gew.-%igen Losung aus dem Polymer SIS D (Tabelle 6.1-1,
Kapitel 6.1) in Toluol hergestellt. Die Losung wurde mittels Roll-Casting bei 80 rpm zu
einem Polymerfilm verarbeitet. Der entstandene SIS KAI Film war transparent, homogen
verarbeitet sowie elastisch und wurde hinsichtlich seiner Dehnung untersucht. Wahrend des
Streckprozesses wurden in-situ SAXS-Untersuchungen durchgefiihrt. Der Film wurde in
Quer-Richtung entlang der y-Achse mit einer Geschwindigkeit von 0.3 mm/min gestreckt.
Die Lange des eingespannten Priifkorpers betrug 14 mm und die Breite 6 mm, insgesamt
wurde der Film um 30 mm gedehnt (A = 3.14). Fiir die Dehnung in Léngs-Richtung entlang
der x-Achse galt die gleiche Geschwindigkeit, die Lénge der eingespannten Probe war

13.5 mm, die Breite 7.5 mm. Der Film wurde insgesamt um 20 mm (A = 2.47) gestreckt. Die
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Bruchgrenzen des SIS KAI Polymerfilms lagen fiir beide Streckungen im gleichen
GroBenbereiche, wie die des SBS KAI Films.

In Abbildung 4.3-28 sind exemplarisch einige zweidimensionale Streubilder der orientierten

Probe mit den dazugehorigen Simulationen dargestellt.

Abbildung 4.3-28: Oben: Darstellung der Querstreckung entlang der y-Achse des Polymerfilms SIS _KAI. Es
sind die folgenden Dehnungsverhéltnisse A dargestellt: 1.00, 3.14, 1.00,;¢. Auf der linken Bildhélfte ist das
gemessene Streubild, auf der rechten die Simulation abgebildet. Unten: Darstellung der Langsstreckung entlang
der x-Achse des Polymerfilms SIS KALI. Es sind die folgenden Dehnungsverhiltnisse A dargestellt: 1.00, 2.47,
1.00,4ck- Beim mittleren Streubild ist auf der linken Bildhilfte das gemessene Streubild, auf der rechten die

Simulation abgebildet. Die anderen beiden Bilder zeigen in der unteren Bildhélfte die Simulation.

Uber die an den Streubildern angepassten Simulationen konnten hexagonal angeordnete
Zylindermizellen (010-Ebene) in den Proben bestimmt werden. Die Streubilder zeigten,
analog zum Polymerfilm SBS KAI, scharfe Reflexe. Hierbei waren ebenfalls deutliche
Reflexe hoherer Ordnung zu erkennen, es lag somit eine gute Fernordnung im Polymerfilm

vor. Auch die Orientierung der Zylinder in Walzrichtung im SIS KAI Film war sehr gut. Es
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lagen auch hier scharfe, kaum verbreiterte Reflexe vor. Das Dehnungsverhalten sowohl in
Quer- als auch in Lingsrichtung (Abbildung 4.3-33) entsprach dem des SBS KAI und
SBS KAII Film. Die Reflexe auf dem Meridian wanderten im Zuge der Querstreckung des
Films zu kleineren g-Werten. Die Elementarzelle a nahm von 30 nm (A = 1.00) auf 67 nm
(A =3.14) zu und auch der Radius stiegt von 8 nm auf 20 nm. Dieser Anstieg des Radius war
deutlich grofer als bei den vorherigen SBS-Filmen. Die Zylinder im SIS KAI Film wurden
anscheinend schneller deformiert bzw. gestreckt. Die Reflexe auf dem Aquator verschwanden
im Zuge der Langsstreckung und es kam zur Ausbildung der “Doppeldecker“-Reflexe, die
schon bei den Polymerfilmen SBS KAI und SBS KAII beobachtet werden konnten. Auch
hier kam es zum Verlust der lateralen Zylinder-Korrelationen und damit zum Verlust der
Reflexe auf dem Aquator der Streubilder. Die durch die Modellrechnungen erhaltenen
Parameter der Zylinder fiir die Quer- und Langsstreckung sind in Tabelle 4.3-5 und Tabelle
4.3-6 dargestellt. Die aus den Simulationen der Streubilder erhaltenen Parameter konnten
durch Modellrechnungen der vertikalen Schnitte, welche durch den Meridian bzw. Aquator
der entsprechenden Streubilder gelegt wurden, bestétigt werden. Das Streubild ganz rechts in
Abbildung 4.3-28 zeigt den Polymerfilm SIS KAI, der wieder auf seine Ausgangslidnge
gestaucht worden ist. Die Dehnung des Films verlief nahezu vollstindig reversibel, da die
Streubilder vor und nach der Messung und damit auch die Grofle der Elementarzelle und des
Radius fast identisch waren. Die Intensitét der Reflexe, vor allem die der hoheren Ordnungen,
hat dagegen abgenommen, was darauf hinweist, dass die Fernordnung nach der Dehnung
weniger gut war. Die Simulation der Intensitdten der Reflexe war nicht exakt moglich, wie in
den kombinierten Bildern ersichtlich wird. Die Orientierung der Zylinder im Film dagegen ist

kaum schlechter als zu Beginn. Die Reflexe waren nicht wesentlich verbreitert.

Abweichung rad.
SIS KAI | Elementarzelle Radius des Radius Domine Lénge
Quer a R ORr
A [nm] [nm] [nm] [nm]
1.00 30 8.0 0.10 170 80
1.21 36 9.0 0.10 170 80
1.48 44 10.0 0.10 200 80
2.02 60 16.0 0.15 280 85
2.55 65 18.0 0.15 320 90
3.14 67 20.0 0.10 350 90
1.00,0k 30 7.8 0.15 170 80

Tabelle 4.3-5: Ubersicht der iiber Modellrechnungen ermittelten Parameter bei der Querstreckung (010-Ebene)
des SIS_KAI Films.
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In Abbildung 4.3-29 ist der Anstieg der Elementarzelle a des Polymerfilms mit zunehmender
Querdehnung (Tabelle 4.3-5), als sigmoidaler Verlauf des Einheitszellenverhiltnisses A, in

Abhingigkeit von der Dehnung A dargestellt.

244
2.2+
2.0

1.8

1.4 ® SIS KAI Querstreckung

sigmoidale Anpassung

1.2 4

1.0

1.0 1.5 2.0 25 3.0 35

Abbildung 4.3-29: Darstellung des Einheitszellenverhéltnisses A, gegen das Dehnungsverhéltnis 2 der

Querstreckung von SIS KALI. Es konnte ein sigmoidaler Kurvenverlauf angepasst werden.

Der Radius R der Zylinder nahm wie bei den Proben zuvor mit zunehmender Querdehnung

des Films linear zu (Abbildung 4.3-30). Es handelt sich um eine affine Deformation.
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Abbildung 4.3-30: Darstellung des Radienverhéltnisses Ax gegen das Dehnungsverhéltnis A; der Querstreckung

von SIS _KAI. Es konnte eine lineare Ausgleichsgerade angepasst werden.

Bei der Léangsstreckung des Polymerfilms in y-Richtung nahm die Gro3e der Elementarzelle a
mit zunehmender Dehnung (Tabelle 4.3-6) von 28.0 nm auf 24.0 nm (bei A=247)
geringfiigig ab. Der sigmoidale Kurvenverlauf des Einheitszellenverhdltnisses A, in
Abhéngigkeit von der Dehnung 2, ist in Abbildung 4.3-31 dargestellt. Die GroB3e des Radius

R édnderte sich dagegen kaum wéhrend der Langsstreckung.

Abweichung rad.
SIS KAI | Elementarzelle Radius des Radius Doméne Lénge
Langs a R OR
A [nm] [nm] [nm] [nm]
1.00 28 7.8 0.10 110 100
1.13 28 7.8 0.18 140 120
1.33 26 8.0 0.12 140 120
1.66 25 8.0 0.06 150 120
2.00 24 8.0 0.04 160 120
2.47 24 8.5 0.06 150 110
1.00,55ck 27 7.8 0.10 130 -

Tabelle 4.3-6: Ubersicht der iiber Modellrechnungen ermittelten Parameter bei der Lingsstreckung (010-Ebene)
des SIS KAI Films.
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Abbildung 4.3-31: Darstellung des Einheitszellenverhéltnisses A, gegen das Dehnungsverhéltnis 2, der

Langsstreckung von SIS _KAI. Es konnte ein sigmoidaler Kurvenverlauf angepasst werden.

Die durch die Modellrechungen erhaltenen Werte fiir die Lénge der PS-Zylinder im
Polymerfilm waren sowohl fiir die Quer- als auch die Léngsstreckung annihernd gleich. Im
Gegensatz zur Liangsstreckung des Polymerfilms SBS KAI lieen sich die Zylinder kaum in
ihrer Lange dehnen, wie die konstante Lénge aus den Simulationen zeigt (Tabelle 4.3-6). Der
Grund hierfiir konnte der hohere Matrix-Anteil (Polyisopren) in der Probe sein, so dass die
Zylinder stiarker auseinander gezogen werden koénnen, ohne dass sie deformieren. Die Matrix-
Ketten, die die Zylinder untereinander verbinden, sind vermutlich linger und konnen starker
gedehnt werden. Dieses hatte jedoch nur Auswirkungen auf die Léngsstreckung. Die
Querstreckung des SIS KAI Film zeigte im Gegensatz zum SBS KALI eine schnelle Zunahme
der RadiengroBBe und damit eine ziigige Deformation der Zylinder in ihrer Breite. Eventuell
waren auch die Polyisoprenketten durch den Walzprozess in die Vorzugsrichtung orientiert

worden und stabilisierten so die Zylinder in der Langsdehnung.
Zusitzlich zur Quer- und Liangsdehnung wurde auch der SIS KAI Film seitlich entlang der y-

Achse gedehnt. Der Rontgenstrahl traf entlang der der x-Achse auf den Film. Die Linge des

eingespannten Priifkorpers betrug 15 mm und die Breite 3 mm. Der Filme wurde mit einer
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Geschwindigkeit von 0.2 mm/min um 20 mm gedehnt. Die Abbildung 4.3-32 =zeigt

exemplarisch einige wihrend der Dehnung aufgenommene Streubilder.

Abbildung 4.3-32: Darstellung der seitlichen Streckung entlang der y-Achse des Polymerfilms SIS KAI. Der
Rontgenstrahl trifft den Film in der x-Achse. Es sind der Reihe nach die folgenden Dehnungsverhiltnisse A
dargestellt: 1.00, 1.18, 1.38, 1.58, 1.78, 2.18. Auf der linken Bildhélfte ist jeweils das gemessene Streubild, auf
der rechten jeweils die Simulation abgebildet. Den unteren drei Bildern wurde ein verzerrtes, hexagonales Gitter

in den Modellrechnungen zugrunde gelegt.

Wie in Kapitel 4.2 dargestellt, zeigt die seitliche Ansicht die Zylinder frontal von vorne. In
den Streubildern ist dementsprechend die hexagonale Ansicht der Zylinder (001-Ebene) zu
sehen. Die Reflexe waren leicht verbreitert, was vermutlich auf die nicht exakte, senkrechte
Ausrichtung des Rontgenstrahls auf die Probe zuriickzufithren war. Dennoch waren die
einzelnen Reflexe, auch die der hoheren Ordnungen, deutlich im Streubild zu erkennen. Die
hoheren Ordnungen wiesen auf eine gute Fernordnung im Polymerfilm hin.

Durch Modellrechnungen konnten auch hier die gemessenen Streubilder gut beschrieben

werden, wie in Abbildung 4.3-32 gezeigt ist. Lediglich die Intensitdten der Reflexe konnten
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nicht exakt angepasst werden. Den oberen drei Simulationen wurden hexagonale Gitter
zugrunde gelegt, wihrend bei grofleren Dehnungsverhiltnissen (die unteren drei Bilder) ein
verzerrtes, hexagonales Gitter (innenzentriert rechteckig, RecCyl) mit anisotroper
GauBverteilung als Reflexform angenommen wurde. Wie erwartet nahm die Grofe der
Einheitszelle a mit steigender Dehnung von 30 nm auf 67 nm (Tabelle 4.3-7), analog zum
SBS KAII Film zu. Die GroBe fiir den Wert b nahm mit steigender Streckung ab, wie in
Abbildung 4.3-24 schematisch dargestellt.

SIS KAI Gitter Reflexform | Elementarzelle Radius Domine
Seitlich a/b R 1/2/3
A [nm] [nm] [nm]
1.00 HexCyl Gaull 30 13.3 170
1.18 HexCyl Gauf 35 14.5 220
1.38 HexCyl Gauf 42 15.5 220
1.58 RecCyl Anis. Gauf3 45/ 28 12.0 300/60/70
1.78 RecCyl Anis. Gauf3 51/28 13.0 400/80/60
2.18 RecCyl Anis. Gauf3 61/20 15.0 500/48 /80
2.32 RecCyl Anis. Gauf3 67 /20 15.0 500/50/80
1.00,gck HexCyl Gaufl 33 14.5 170

Tabelle 4.3-7: Ubersicht der iiber Modellrechnungen ermittelten Parameter bei der seitlichen Streckung des

SIS KAI Films.

Auch der Radius R der Zylinder nahm mit steigender Dehnung zu, wie schon bei der

Querstreckung des Polymerfilms gesehen werden konnte.

Die Abbildung 4.3-33 stellt die Spannungs-Dehnungskurven fiir die Streckung des
Polymerfilms SIS KAI dar. Dabei ist das Dehnungsverhéltnis A; gegen die relative
Zugspannung f [N/mm?] aufgetragen. Der Verlauf der Dehnungskurven war analog zu den
Kurven des SBS KAII Polymerfilm. Die Dehnung in y-Richtung benétigte auch hier weniger
Kraft als die Langsdehnung (in x-Richtung). Allerdings musste insgesamt zur Dehnung des
SIS-Film eine geringere Kraft aufgebracht werden als fiir den SBS-Film. Dieses lésst sich
durch den geringeren Polystyrol-Anteil im SIS T Triblockcopolymer erkldren, der nur
22 gew.-% betragt und nicht 30 gew.-% wie im SBS 1. Dariiber hinaus wurde die
Entspannung gemessen. Die Hysterese-Dehnungskurven der Quer- und seitlichen Streckung

waren im Gegensatz zur Kurve der Léngsdehnung sehr schmal und zeigten nur einen
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schwachen Anstieg zu Beginn. Dieses entsprach einem kleinen E-Modul entsprechend der

Polybutydien-Matrix. Die Kurve der Langsdehnung zeigte dagegen einen steilen Anstieg

entsprechend einem hoheren E-Modul sowie einen guten Ubergang zum FlieBbereich. Der

starkere Anstieg der Zug-Dehnungskurve war mit einer groeren plastischen Verformung der

Probe im weiteren Verlauf einhergehend. Demzufolge war die Hysteresekurve breiter und

ging wie im Fall der Ldngsdehnung nicht auf die Ausgangslénge zuriick.

Die Verstreckung des Films war in Bezug auf die im Film vorliegenden Zylinderstrukturen

iiber die gesamte Dehnung nahezu reversibel. AuBerlich war der Film nach der Dehnung

leicht weil3lich verfirbt.
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Abbildung 4.3-33: Die Spannungs-Dehnungskurven des Polymerfilms SIS KAI fiir die Quer-, Langs- und

seitliche Streckung.

Die Untersuchungen des SIS KAI Film bestdtigten die Szenarien, die fiir die SBS Filme

erhalten wurden.

thermoplastischen Elastomere mit Zylinderstrukturen.

Das

beobachtete Verhalten
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4.4 Triblockcopolymerfilme mit lamellaren Strukturen

Durch das Zumischen (Blenden) mit Polystyrol Homopolymer sollte urspriinglich eine
VergroBerung des Durchmessers der PS-Zylinder bewirkt werden, um eine mechanische
Verstarkung der Filme zu erreichen. Jedoch konnten nur in bestimmten Bereichen der
zugemischten Menge orientierte Filme hergestellt werden. Dieses war dann der Fall, wenn ein
Ubergang von der hexagonalen Zylinderphase zur lamellaren Phase stattgefunden hatte. Die
nachfolgenden Untersuchungen zeigen dementsprechend das Dehnungsverhalten einer

lamellaren Phase, die durch Zumischen von Polystyrol zu SBS erhalten wurde.

4.4.1 SBS-hPS Triblockcopolymer-Blendfilm - SBS_KAIII

Die Abbildung 4.4-1 zeigt das aufgenommene Streubild des SBS KAIII
Triblockcopolymerfilms. Der Film wurde aus einer 36.0 gew.-%igen Losung des Polymer
SBS I und dem Homopolymer PS I in Toluol hergestellt (Tabelle 6.1-1 und Tabelle 6.1-2,
Kapitel 6.1). Dem Triblockcopolymer waren 15 gew.-% des Homopolymer PS I zugefiigt.
Die Losung wurde mittels Roll-Casting bei 80 rpm zu einem Polymerfilm verarbeitet. Der
entstandene SBS KAIIl Film war transparent, homogen verarbeitet und elastisch, jedoch

steifer als die reinen SBS KA Filme.

e SBS_KAIII Streukurve
Simulation

1000 4

I[a.u]

q[nm’]

Abbildung 4.4-1: Links: Streubild des SBS KAIII Film. Der Rontgenstrahl trifft entlang der z-Achse auf den
Film. Die Skalierung ist in q [nm™']. Der Film ist in Quer-Richtung eingespannt. Auf der linken Seite ist das
gemessene Streubild, auf der rechten Seite die dazugehorige Simulation dargestellt. Rechts: Sektoriell gemittelte

Streukurve zum linken Bild mit theoretisch, angepasster Kurve.
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In dem Streubild in Abbildung 4.4-1 ldsst sich eine ausgeprigte Anisotropie der darin
enthaltenen Strukturen erkennen und es weillt gut aufgeloste Reflexe auch hoherer Ordnung
auf. Diese Reflexe hoherer Ordnung deuten darauf hin, dass die Strukturierung und damit die
Fernordnung in der Probe gut ausgeprédgt sind. Die gute Orientierung der Strukturen wird
durch die sehr wohldefinierten, scharfen Reflexe gezeigt.

Zu dem gemessenen Streubild wurde iiber Modellrechnungen ein theoretisches Bild sowie
eine theoretische Streukurve simuliert (Abbildung 4.4-1). Aus den Informationen der
Simulationen konnten lamellare Strukturen (001-Ebene) in der Probe definiert werden. Die
Lamellen wurden als Scheiben definiert und hatten einen Radius R von 40 nm, mit einer
Standardabweichung or von 0.07, eine Einheitszelle a von 35 nm und eine Schichtdicke d
von 42 nm. Damit waren die simulierten Scheiben anndhernd so hoch wie breit. Die radiale
Dominengrofle trug 240 nm, die azimutale Doménengrofle 75 nm. In der Modellrechnung
lieB sich allerdings nicht das gemessene Intensitdtsverhéltnis der Reflexe simulieren. Dieses
lasst sich auf ein vereinfachtes Modell der Strukturen bei der Simulation zuriickfithren und
konnte auch in den folgenden Streubildern beobachtet werden. Die Ausrichtung der Lamellen
wurde durch den Roll-Casting-Prozess bei der Herstellung der Filme erreicht. Es ergab sich
eine hohe, einheitliche Orientierung in Walzrichtung. Die Lamellen waren ,,senkrecht” im

Film orientiert (Abbildung 4.2-2).

Im néchsten Schritt wurde der Polymerfilm SBS KAIII wie in den Versuchen davor gedehnt
(Zugversuch, Kapitel 2.3.5). Wéhrend des Streckprozesses wurden auch hier in-situ SAXS-
Untersuchungen durchgefiihrt, um die Verdnderung der Strukturen im Film mit zunehmender
Dehnung zu beobachten. AuBlerdem wurde die Kraft, die zur Streckung benétigt wurde,
gemessen und aus den hieraus erhaltenen Daten eine Spannungs-Dehnungskurve erstellt. Die
Dehnung erfolgt mit der Streckapparatur vom HASYLAB/DESY (Kapitel 7.2.4).

Zundchst wurde der Film in Quer-Richtung entlang der y-Achse wie in Kapitel 4.2
beschrieben gestreckt. Die Lange des eingespannten Priifkdrpers betrug 10 mm und die Breite
7.5 mm. Der Filme wurde mit einer Geschwindigkeit von 1 mm/min um 50 mm gedehnt. Die

Abbildung 4.4-2 zeigt exemplarisch einige wéhrend der Dehnung aufgenommene Streubilder.
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Abbildung 4.4-2: Darstellung der Querstreckung entlang der y-Achse des Polymerfilms SBS KAIII. Es sind der
Reihe nach die folgenden Dehnungsverhéltnisse A dargestellt: 1.00, 2.00, 3.00, 4.00, 6.00, 1.00,;.. Auf der
linken Bildhilfte ist jeweils das gemessene Streubild, auf der rechten jeweils die dazugehorige Simulation

abgebildet. Auf dem letzten Bild ist der Film wieder auf seine Ursprungsldnge von 10 mm gestaucht worden.

Der Polymerfilm SBS KAIIl erwies sich als sehr elastisch und konnte wihrend der
Streuexperimente ohne Bruch bis auf das 5-fache gedehnt werden. Die Bruchgrenze wurde
nachtriglich bestimmt und lag tiber A = 9.00. Dieses entsprach einer Dehnung iiber das 8-
fache der urspriinglichen Liange. Der Film wurde jedoch nicht bis zum Bruch gestreckt. Die

iiber die Modellrechnungen erhaltenen Parameter sind in Tabelle 4.4-1 angegeben.
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Dicke Radius Elementarzelle rad. Abweichung

SBS KAIII d R a Doméne des Radius
A [nm] [nm] [nm] [nm] (3
1.00 42 40 35.0 240 0.07
1.50 42 40 36.0 200 0.07
2.00 42 40 35.0 200 0.07
2.40 42 40 36.0 200 0.07
3.00 44 40 36.5 190 0.05
4.00 42 38 36.5 230 0.18
5.00 44 38 37.0 200 0.17
6.00 46 38 38.0 200 0.20
1.00,0k 44 40 33.0 180 0.13

Tabelle 4.4-1: Ubersicht der iiber Modellrechnungen ermittelten Parameter bei der Querstreckung des

SBS KAIII Films.

Aus den Informationen der Simulation konnten erwartungsgemdf3 lamellare Strukturen (001-
Ebene) in der Probe bestimmt werden. Durch die Streckung des Films wurde die
Elementarzelle a jedoch nicht groBer, was auch die Position der Reflexe in den Streubildern
bestitigen, da diese mit zunehmender Dehnung nicht zu kleineren g-Werten verschoben
wurden. Auch die Schichtdicke d und der Radius R der simulierten Scheiben dnderte sich
durch die Streckung nur wenig. Wenn davon ausgegangen wird, dass die Lamellen im Film in
kompakten Domidnen senkrecht angeordnet vorliegen (Abbildung 4.4-9), wird durch die
Streckung lediglich die Matrix zwischen den Lamellen-Stacks gedehnt und der Abstand
zwischen den Doménen groBer, jedoch nicht der Abstand und damit die Einheitszelle a der
Lamellen bzw. Scheiben innerhalb der Domédnen. Dementsprechend behielten die Reflexe der
Streubilder ihre Positionen bei und verloren lediglich mit zunehmender Dehnung an
Intensitét. Die Intensitét der Reflexe hoherer Ordnung nahm bei stirkerer Dehnung ab und die
Ordnung in den Doménen der Lamellen ging zunehmend verloren. Zu einer Verbreiterung der
Reflexe kam es nicht, was zur Folge hatte, dass die Orientierung der Lamellen erhalten blieb.
Bei sehr hohen Dehnungsverhiltnissen waren keine Reflexe mehr in den Streubildern zu
sehen, sondern nur noch eine amorphe Matrix. Es kommt zum Verlust der senkrechten
Lamellen-Korrelationen und damit zum Verlust der Reflexe auf dem Meridian. Demzufolge
rissen bei zu hoher Belastung die Doménen bzw. auch die Lamellen selber auseinander. Der

anndhernd konstante Verlauf des Einheitszellenverhédltnisses A, in Abhédngigkeit von der

Dehnung 2, ist in Abbildung 4.4-3 dargestellt.
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Abbildung 4.4-3: Darstellung des Einheitszellenverhéltnisses A, gegen das Dehnungsverhéltnis A, der

Querstreckung von SBS_KAIII. Es konnte ein linearer Kurvenverlauf angepasst werden.

Das letzte Streubild in Abbildung 4.4-2 zeigt den Polymerfilm SBS KAIII, der auf seine
Ausgangsldnge gestaucht worden ist. Die Dehnung des Films verlief nahezu reversibel. Das
Streubild zeigte qualitativ die urspriinglichen Reflexe wie zu Beginn der Messung. Die Grol3e
der Elementarzelle sowie der Radius und die Dicke hatten sich im Vergleich zur
Ausgangsprobe durch den Dehnungsprozess kaum verdndert. Lediglich die Intensitdt der
Reflexe, vor allem der hoheren Ordnungen, hat geringfiigig abgenommen. Die Lamellen-
Stacks lagen wie zu Beginn des Streckprozesses im Film vor, wobei die Ordnung der
Scheiben etwas angenommen hat. Die Orientierung der Lamellen im Stapel war dagegen gut,

da die Reflexe im Streubild nicht merklich verbreitert waren.

Die aus den Simulationen der Streubilder erhaltenen Parameter wurden durch
Modellrechnungen der vertikalen Schnitte, welche durch den Meridian der entsprechenden
Streubilder gelegt wurden, belegt. Die simulierten Kurven der Schnitte ergaben annidhernd die
gleichen Parameter, wie die aus den simulierten Bildern. In der Abbildung 4.4-4 sind vertikale
Schnitte aus Streubildern der Querdehnung und deren Simulationen dargestellt. Die
Simulationen stimmten gut mit den Schnitten {ibereinstimmen. Dabei &dnderte sich die
Reflexbreite wihrend der Dehnung kaum und die gute Strukturierung der Zylinder blieb

erhalten. Lediglich die Intensitét der Reflexe nahm mit zunehmender Dehnung stetig ab.
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Abbildung 4.4-4: Darstellung der vertikalen Schnitte durch die Streubilder der Querstreckung des Polymerfilms
SBS KAIII Die Dehnungsverhéltnisse der entsprechenden Bilder bzw. Schnitte sind in der Legende angegeben.

Die jeweils dazugehorigen simulierten Kurven sind mit eingezeichnet.

In der folgenden Abbildung sind zwei Projektionen der Lamellen wéhrend der Querstreckung

des Polymerfilms dargestellt. Diese wurden ebenfalls mit Hilfe der SCATTER-Software

errechnet.

0 10 20 30 40 50 o 10 B0 3 40 S0 6o

Abbildung 4.4-5: Darstellung der Lamellen-Projektionen bei den Dehnungsverhéltnissen von A = 1.00 (links)

und A = 6.00 (rechts). Die Skalierung ist in Nanometer.

- 118 -



Auswertung und Ergebnisse

Die Projektionen zeigen sehr deutlich, dass sich mit zunehmender Dehnung die Einheitszelle
(Abstand der Lamellen) sowie die Schichtdicke der Lamellen kaum verdndern. Der
Polymerfilm SBS KAIIl wurde in der Modellrechnung entlang der y-Achse auseinander

gezogen, was wenig Einfluss auf die lamellaren Strukturen hatte.

Die Abbildung 4.4-6 stellt die Spannungs-Dehnungskurve mit exemplarischen Streubildern
fiir die Querstreckung des Polymerfilms SBS KAIII dar. Dabei ist das Dehnungsverhéltnis A,
gegen die relative Zugspannung f [N/mm®] aufgetragen. Die Spannungs-Hysteresekurven fiir

die einzelnen Dehnungsverhéltnisse sind in Abbildung 4.4-7 dargestellt.

. E
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Q.00 -
—— Defwrgskurve 515 KAIL
Cuerstreckung
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0000 -
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1 2 3 4 -1 E

Dehimingverhlims 3

Abbildung 4.4-6: Die Spannungs-Dehnungskurve der Querstreckung des Polymerfilms SBS KAIII. Zu

einzelnen Datenpaaren sind die entsprechenden Streubilder gezeigt.

Die Spannungs-Dehnungskurve zeigte einen schwachen Anstieg der Zugspannung mit
zunehmender Dehnung. Dieses entspricht wiederum einem kleinen E-Modul entsprechend der
Polybutadien-Matrix. Zwischen einem Dehnungsverhalten von A = 1.00 —4.00 zeigte sich ein

gummi-elastisches Zug-Dehnungsverhalten. Es war keine affine Deformation zu erkennen,

- 119 -



Auswertung und Ergebnisse

die Lamellenabstéinde blieben erhalten, was sich an den Reflexen auf dem Meridian zeigte.
Diese verdnderten ihre Positionen mit zunehmender Dehnung in den Streubildern nicht. Es
kam vermutlich zu einem Vorbeigleiten der Lamellen-Stacks aneinander. Bei einem
Dehnungsverhiltnis von A = 4.00 kam es zu einer erneuten Modulerh6hung und zum Verlust
der Positionskorrelation der Lamellen. Die Reflexe auf dem Meridian verschwanden im
Streubild.

Die benétigte Kraft zur Streckung des SBS KAIII Films entsprach jedoch anndhernd der fiir
den SBS KAI Film in Querrichtung. Die Verstreckung des Films war in Bezug auf die im
Film vorliegenden Lamellenstrukturen {iber die gesamte dargestellte Dehnung weitestgehend

reversibel.

SBS_KAIII Querstreckung

0.025
0.020
_ 0.0154
«— 0.010+
Dehnung auf 100 %
0.005 Dehnung auf 200 %
Dehnung auf 300 %
Dehnung auf 400 %
0.000

— 1 1 T T T T T 1T "~ T "~ T T 1
1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0

Abbildung 4.4-7: Die Spannungs-Dehnungskurven der Querstreckung des Polymerfilms SBS KAIII. Der Film
wurde jeweils auf die entsprechende Lange gedehnt und anschlieBend entspannt, danach erfolgte die erneute

Dehnung.

Die in Abbildung 4.4-7 dargestellten Spannungs-Hysteresekurven verlaufen dhnlich wie die
der Querstreckung des SBS KAII Film. Bei hoheren Dehnungen ging der Polymerfilm nicht
wieder auf die Ausgangslinge zuriick, sondern blieb um einige Millimeter gedehnt.

AuBerdem ist der Polymerfilm duBerlich leicht weiBllich verfirbt.
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Der Polymerfilm SBS KAIIl wurde ebenfalls in Liangs-Richtung entlang der x-Achse
gestreckt. Die Lange des eingespannten Priifkérpers betrug 10 mm und die Breite 7 mm. Der
Film wurde mit einer Geschwindigkeit von 1.0 mm/min um 10 mm gedehnt. Die Abbildung

4.4-8 zeigt die wiahrend des Streckprozesses aufgenommenen Streubilder.

| |
,r 17’ WFW
a'eV

Abbildung 4.4-8: Darstellung der Lingsstreckung entlang der x-Achse des Polymerfilms SBS KAIII. Es sind
der Reihe nach die folgenden Dehnungsverhéltnisse A dargestellt: 1.00, 1.30, 1.50, 1.70, 2.00, 1.00,4. Fur A =

1.00, 1.30, 1.50 und 1.00,4 sind in der oberen Bildhilfte jeweils die gemessenen und in der unteren die
entsprechenden simulierten Streubilder abgebildet. Auf dem letzten Bild ist der Film wieder auf seine

Ursprungslédnge von 10 mm gestaucht worden.

Der Polymerfilm SBS KAIII wurde wihrend des Streuexperiments auf das Doppelte gedehnt.
Nach der Dehnung des Films um 10 mm wurden keine weiteren Streubilder aufgenommen, da
keine Reflexe mehr zu sehen waren. Die Bruchgrenze wurde nachtraglich bestimmt und lag
bei einer Dehnung um das 5-fache (A = 6.00). Die durch die Modellrechnungen erhaltenen
Parameter sind in Tabelle 4.4-2 dargestellt.
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Aus den Informationen der Simulation der Streubilder konnten wie zu erwarten lamellare
Strukturen (001-Ebene) in der Probe ausgemacht werden. Die Streubilder zeigten, wie bei der

Querstreckung des SBS KAIII Films, gut aufgeloste Reflexe auch hoherer Ordnung.

Dicke Radius Elementarzelle rad. Abweichung

SBS KAIII d R a Doméne des Radius
A [nm] [nm] [nm] [nm] ORr
1.00 42.0 45 33.5 150 0.07
1.30 41.0 43 32.5 160 0.07
1.50 41.0 43 32.5 180 0.18
1.70 41.0 43 32.5 190 0.20

2.00 - - - - -

1.00 0k 42.0 50 30.0 120 0.18

Tabelle 4.4-2: Ubersicht der iiber Modellrechnungen ermittelten Parameter bei der Lingsstreckung des

SBS_KAIII Films.

Die Grofle der Elementarzelle a nahm auch hier mit zunehmender Dehnung des Films nicht
zu. Die Reflexe der Streubilder behielten ihre Positionen bei und verloren lediglich bei hohen
Dehnungsverhiltnissen an Intensitdt. Die Fernordnung der lamellaren Doménen ging
demzufolge erst bei hoheren Dehnungsverhiltnissen verloren, die Reflexe der hoheren
Ordnungen verschwinden in den Streubildern. Zu einer Verbreiterung der Reflexe in den
Streubildern kam es nicht, die Gréfe der radialen Domine nahm sogar leicht zu, so dass
davon ausgegangen werden konnte, dass die Orientierung im Film erhalten blieb. Die
Lamellen wurden im Polymerfilm in Léngs-Richtung auseinander gezogen, wobei es
erwartungsgemafl zu einer Vergroferung der Elementarzelle sowie der Dicke d der Lamellen
kommen sollte (Abbildung 4.4-9). Die Gr6Be blieb jedoch konstant, was die Vermutung der
sich bildenden Lamellendoménen unterstrich. Die einzelnen Dominen an Lamellen blieben
weitgehend unverdndert bzw. gedehnt, lediglich die Domidnen untereinander wurden
auseinander gezogen. Wiirden sich die Abstinde der einzelnen Lamellen zueinander dndern,
miisste dieses in den Streubildern zu einer Verschiebung der Reflexe zu kleineren q-Werten
fithren. Dieses ist nicht der Fall, da die Abstinde der Lamellen innerhalb der Doméinen
erhalten blieben.

Die beiden Bilder unten links in Abbildung 4.4-8 wurden nicht simuliert, da sie kaum noch

Informationen fiir die Berechung eines simulierten Streubildes enthielten.
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Abbildung 4.4-9: Schematische Darstellung der Quer- und Léangsstreckung der Lamellenstapel bzw. der

Lamellendoméinen.

Bei sehr hohen Dehnungsverhiltnissen waren keine Reflexe mehr in den Streubildern zu
sehen, vermutlich rissen die Lamellen-Stacks bei zu hoher Belastung auseinander. Hierbei
geht die Korrelation der Lamellen untereinander verloren und dementsprechend wird nur noch

die amorphe Matrix vom Strahl erfasst.

Das letzte Streubild in Abbildung 4.4-8 zeigt den Polymerfilm SBS KAIII, der auf seine
Ausgangsldnge gestaucht worden ist. Die Dehnung des Films verlief deutlich weniger
reversibel, als die der vorangegangenen Polymerfilme. Das Streubild zeigte den inneren
Reflex wie zu Beginn der Messung, die der hoheren Ordnungen waren allerdings nicht mehr
zu erkennen. Die Fernordnung im Film hat deutlich abgenommen und die Doménen haben
sich nur liickenhaft zuriickgebildet. Die Orientierung der simulierten Scheiben im Film war
schlechter, da der Reflex deutlich verbreitert war. Die Grof3e der Elementarzelle sowie der
Radius und die Dicke haben sich im Vergleich zur Ausgangsprobe durch den

Dehnungsprozess jedoch kaum veréndert.

Die aus den Simulationen der Streubilder erhaltenen Parameter wurden durch
Modellrechnungen der horizontalen Schnitte, welche durch den Aquator der entsprechenden
Streubilder gelegt wurden, bestétigt. Die simulierten Kurven der Schnitte ergaben die gleichen

Parameter, wie die aus den simulierten Streubildern.
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Abbildung 4.4-10: Darstellung der horizontalen Schnitte durch die Streubilder der Langsstreckung des
Polymerfilms SBS KAIII. Die Dehnungsverhéltnisse der entsprechenden Bilder bzw. Schnitte sind in der

Legende angegeben. Die jeweiligen simulierten Kurven sind mit eingezeichnet.

In der Abbildung 4.4-10 sind die horizontalen Schnitte aus Streubildern der Lingsdehnung
und deren Simulationen dargestellt. Dabei lieBen sich mit guter Genauigkeit theoretisch
berechnete Kurven an die gemessenen Streukurven anpassen. Die Breite der Reflexe énderte
sich wie zuvor beobachtet wihrend der Dehnung nur wenig, da die Struktur der Lamellen in
den Dominen erhalten blieb. Lediglich die Intensitdt der Reflexe nahm mit zunehmender

Dehnung stetig ab, wobei es schwierig war, die Intensitdten exakt zu simulieren.
In der folgenden Abbildung sind zwei Projektionen der Lamellen wéhrend der Querstreckung

des Polymerfilms dargestellt. Diese wurden ebenfalls mit Hilfe der SCATTER-Software

errechnet.
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Abbildung 4.4-11: Darstellung der Lamellen-Projektionen bei den Dehnungsverhéltnissen von A = 1.00 (links)

und A = 1.50 (rechts). Die Skalierung ist in Nanometer.

Die Projektionen zeigen sehr deutlich, dass sich mit zunehmender Dehnung die Einheitszelle
(Abstand der Lamellen) sowie die Dicke der Lamellen kaum veridnderten. Der Polymerfilm
SBS KAIII wurde entlang der x-Achse auseinander gezogen. Die Projektion der Lamellen bei
A = 1.50 war leicht gedreht, entsprechend den Reflexen auf dem Streubild, die ebenfalls durch

den Streckprozess leicht aus der dquatorialen Achse gedreht worden sind.

Die Abbildung 4.4-12 stellt die Spannungs-Dehnungskurve fiir die Langsstreckung des
Polymerfilms SBS KAIIl dar. Dabei ist das Dehnungsverhidltnis A; gegen die relative
Zugspannung f [N/mm?’] aufgetragen. Mit eingetragen wurden exemplarisch Streubilder bei
verschiedenen Dehnungsverhéltnissen.

Die dargestellte Dehnungskurve der Langsstreckung des SBS KAIII Films zeigt analog zum
SIS KAI Film und im Gegensatz zur Querstreckung, einen starken Anstieg im
Anfangsbereich im Zugdehnungsdiagramm, eine angedeutete Streckgrenze bei A = 1.10 sowie

einen konstanten Flief3bereich.
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Abbildung 4.4-12: Die Spannungs-Dehnungskurve, mit geglitteter Kurve (rot), der Langsstreckung des

Polymerfilms SBS KAIII. Zu einzelnen Datenpaaren sind die entsprechenden Streubilder gezeigt.

Der starke Anstieg zu Beginn entsprach einem hohen E-Modul entsprechend der Polystyrol-
Lamellen und ging in den langen Bereich der viskoelastischen, plastischen Verformung iiber.
Ab diesem Zeitpunkt wurde der Kunststoff ohne Zugspannungserh6hung verstreckt, die
Zugspannung nahm gering ab. Dieses Verhalten wurde von der Polybutadien-Matrix
bestimmt. Es lag kein affines Dehnungsverhalten vor, die Lamellenabstinde in den Filmen
blieben gleich. Die Reflexe auf dem Aquator in den Streubildern behielten ihre Positionen bei.
Ab einem Dehnungsverhiltnis von A > 1.5 kam es zum Zerreisen der Lamellendoménen
sowie der Lamellen selber und damit zum Verlust der Lamellen-Korrelation. Die Reflexe in
den Streubildern verschwanden. Es lag eine makroskopische plastische Verformung vor.

Die aufzubringende Kraft fiir die Streckung entsprach der fiir die Streckung der
Zylinderstrukturen des SBS KAI Films. Der unregelmifBige Verlauf der urspriinglichen
Dehnungskurve entstand durch die Entspannung des Films, da fiir die Aufnahme des

Streubildes der Film jeweils fiinf Minuten nicht gedehnt worden ist und wurde durch eine
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Kurve tiber die Maxima gegléttet. Die Verstreckung des Films war in Bezug auf die im Film
vorliegenden Lamellenstrukturen iiber die gesamte dargestellte Dehnung weitestgehend
reversibel. Der Film ging jedoch nicht vollstindig auf seine urspriingliche Lange zuriick,

sondern war leicht irreversible verformt.

Zusitzlich zur Quer- und Léngsdehnung wurde der SBS KAIV Film, der die gleiche
Zusammensetzung wie der SBS KAIII Film hatte, seitlich entlang der y-Achse (Kapitel 4.2)
gedehnt. Der Rontgenstrahl traf dabei entlang der der x-Achse auf den Film. Die Lénge des
eingespannten Priifkdrpers betrug 15 mm und die Breite 4 mm. Der Filme wurde mit einer
Geschwindigkeit von 0.2 mm/min um 20 mm gedehnt. Die Abbildung 4.4-13 zeigt

exemplarisch einige wihrend der Dehnung aufgenommene Streubilder.

Abbildung 4.4-13: Darstellung der seitlichen Streckung entlang der y-Achse des Polymerfilms SBS KAIV. Der
Rontgenstrahl trifft den Film in der x-Achse. Es sind der Reihe nach die folgenden Dehnungsverhéltnisse A
dargestellt: 1.00, 1.38, 1.98, 2.08, 2.33, 1.00,;.. Auf der linken Bildhélfte ist jeweils das gemessene Streubild,
auf der rechten die dazugehorige Simulation abgebildet. Fiir A = 2.08, 2.33 sind die Originalstreubilder
dargestellt.
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Wie in Kapitel 4.2 dargestellt, zeigt die seitliche Ansicht des Polymerfilms SBS KAIV die
gleichen Reflexe wie die Ansicht entlang der z-Achse. Diese Aufnahmen unterstreichen die
Vermutung, dass es sich um ,,senkrecht” orientierte lamellare Strukturen und keine Zylinder
im Film handelt. Andernfalls miisste hier die hexagonale Anordnung der Zylinder, wie in
Abbildung 4.3-21 beobachtet werden konnen. Die Reflexe auf den Streubildern waren leicht
verbreitert, was vermutlich an der nicht exakt senkrechten Ausrichtung des Rontgenstrahls auf
die Probe zuriickzufiihren war. Dennoch waren die einzelnen Reflexe, auch die der hoheren
Ordnungen, deutlich im Streubild zu erkennen. Die hoheren Ordnungen wiesen dabei auf eine
gute Fernordnung im Polymerfilm hin. Durch Modellrechnungen konnten die gemessenen
Streubilder gut durch Lamellen (010-Ebene) beschrieben werden, wie in Abbildung 4.4-13
gezeigt ist. Lediglich die Intensitdten der Reflexe konnten nicht exakt angepasst werden. Wie
erwartet blieb die GroBe der Einheitszelle a anndhernd konstant und nahm analog zur Quer-
und Léngsstreckung vom SBS KAIII Film mit steigender Dehnung nur gering von 35.5 nm
auf 38.0 nm zu. Auch der Radius von 24 nm und die Dicke der simulierten Scheibe von
27 nm dnderten ihre Grofle wihrend des Streckprozesses nicht.

Auch bei der seitlichen Dehnung zeigte sich das gummi-elastische Zug-Dehnungsverhalten zu
Beginn der Dehnungskurve sowie keine affine Deformation entsprechend der Querdehnung.
Die Lamellen-Stacks glitten aneinander vorbei. Bei hoheren Dehnungsverhéltnissen kam es
wieder zum Verlust der Lamellen-Korrelation und zur makroskopischen Verformung. Bei
starker Dehnung waren in den Streubildern auf dem Meridian keine Reflexe mehr zu sehen

(A > 2.00).

Das letzte Streubild in Abbildung 4.4-13 zeigt den Polymerfilm SBS_KAIV, der wieder auf
seine Ausgangsldnge gestaucht worden ist. Die Dehnung des Films verlief nahezu vollstidndig
reversibel. Das Streubild zeigte die Reflexe wie zu Beginn der Messung, was darauf
hindeutete, dass die Fernordnung im Film erhalten geblieben war. Auch die Orientierung der
Scheiben im Film lag noch vor, die Reflexe waren nur wenig verbreitert. Die GroBe der
Elementarzelle sowie der Radius und die Dicke hatten sich im Vergleich zur Ausgangsprobe

durch den Dehnungsprozess nicht verdndert.
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4.4.1.1 Weitere SBS-hPS Triblockcopolymer-Blendfilme

Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitere Polymer-Blendfilme aus SBS bzw. SIS und
Polystyrol hergestellt und vermessen. Die Giite der sich ausbildenden Lamellenstrukturen in
den Polymerfilmen war stark abhéngig von der zugegebenen Menge an Homopolymer sowie
von der Molmasse des Homopolymers. In Abbildung 4.4-14 ist das Streubild (links) des
Polymer-Blendfilm aus SBS I und 15 gew.-% des Homopolymer PS I (36 gew.-%ige Losung
in Toluol) dargestellt. Mittels Roll-Casting wurde der Polymerfilm hergestellt.

Abbildung 4.4-14: Rechts: Streubild eines SBS-hPS Films mit 15 gew.-% PS I Homopolymer. Links: Streubild
eines SBS-hPS Films mit 20 gew.-% PS_I Homopolymer. Der Rontgenstrahl trifft die Filme in der z-Achse. Die

Skalierung ist in q [nm™'].

Das Streubild sieht analog zu den Bildern des Polymerfilms SBS KAIII aus. Es lag eine
lamellare Struktur vor, die in eine Vorzugrichtung orientiert war. Die Einheitszelle betrug
30 nm, der Radius der Lamellen 45 nm und die Dicke der Lamellen war 36 nm groB.

Je hoher der Homopolymeranteil wurde, desto schlechter waren die Ordnung sowie die
Orientierung der Lamellen im Film. In Abbildung 4.4-14 (rechts) ist das Streubild eines SBS-
hPS Polymerfilms mit einem Homopolymeranteil von 20 gew.-% dargestellt. In diesem sind
keine Reflexe mehr zuerkennen, da sich vermutlich aufgrund des zu hohen PS-Anteils in der
Losung keine geordneten lamellaren bzw. andere Strukturen mehr ausbilden. Fiir den
Polymerfilm mit 25 gew.-% Homopolymer ergab sich das analoge Streubild. Demzufolge
verhinderten hohere Zugaben als 15 gew.-% an PS I Homopolymer eine Ausbildung der

lamellaren Strukturen in den SBS-Filmen. Von ihrer dufleren Erscheinung waren die
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Polymerfilme mit zunehmendem Homopolymeranteil wie zu erwarten fester, steifer und
unelastischer.

Neben dem Homopolymer PS_I wurde auch das PS_SF (Tabelle 6.1-2, Kapitel 6.1) mit einer
kleineren Molmasse fiir die Herstellung der Polymer-Blendfilme verwendet. Das
entsprechende Streubild ist in Abbildung 4.4-15 (links) dargestellt und zeigt deutlich weniger
Reflexe als das vergleichbare Streubild des SBS-hPS Films mit dem PS I Homopolymer. Der
Homopolymeranteil an PS_SF betrug hier ebenfalls 15 gew.-%, die Lamellenstrukturen im
Film waren jedoch deutlich schlechter geordnet. Bei einer Zugabe von 20 gew-.% PS SF
ergab sich das analoge Streubild (Abbildung 4.4-15 - rechts) wie bei der Zugabe von PS I
Homopolymer. Die Strukturen im Film waren nicht mehr geordnet. Daraus ldsst sich
schlieBen, dass die Molmasse des zugegebenen Homopolymers entscheidend fiir die Ordnung
und die anschlieBend Orientierung der Strukturen im Film war. Die Molmasse des
Homopolymers sollte dhnlich der des Strukturen ausbildenden Blockes sein, in diesem Fall

des Polystyrolblocks.

Abbildung 4.4-15: Rechts: Streubild eines SBS-hPS Films mit 15 gew.-% PS_SF Homopolymer. Links:
Streubild eines SBS-hPS Films mit 20 gew.-% PS_SF Homopolymer. Der Rontgenstrahl trifft die Filme in der z-
Achse. Die Skalierung ist in q [nm™].

Aus dem SIS I konnten ebenfalls gut geordnete Polymer-Blendfilme mit einem
15 gew.-%igen Anteil an Homopolymer (PS I) herstellt werden. Auch in diesem Fall lagen
lamellare Strukturen im Polymerfilm vor (Abbildung 4.4-16), die eine Einheitszelle von

37 nm, einen Radius von 55 nm und eine Dicke von 44 nm hatten.
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Die Strukturen waren sehr gut orientiert, wie die punktformigen Reflexe zeigen.

Abbildung 4.4-16: Streubild eines SIS-hPS Films mit 15 gew.-% PS_I Homopolymer. Der Rontgenstrahl trifft

die Filme in der z-Achse. Die Skalierung ist in q [nm™].

Alle experimentellen Details der durchgefiihrten Versuche zu den Polymer-Blendfilmen sind

im Anhang 7.1 aufgefiihrt.

4.4.2 Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol Triblockcopolymerfilm - SBS KAV

Zur Uberpriifung der Ergebnisse des lamellaren SBS-hPS Blends wurden SBS Filme mit

hoheren Polystyrolanteilen hergestellt, die ebenfalls lamellare SBS-Systeme ausbildeten.

Ein aufgenommenes Streubild des SBS KAV Polymerfilm wird in Abbildung 4.4-17
dargestellt. Der Film wurde aus einer 40.0 gew.-%igen Losung des Polymer SBS D in Toluol
hergestellt (Tabelle 6.1-1, Kapitel 6.1). Die Losung wurde mittels Roll-Casting bei 80 rpm zu
einem Polymerfilm verarbeitet. Der entstandene SBS KAV Film war transparent, homogen
verarbeitet und im Vergleich zu den in Kapitel 4.3.1 und 4.3.2 beschriebenen SBS-Filmen

relativ steif.
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+ SBS_KAV Streukurve
Simulation

2%

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Abbildung 4.4-17: Links: Streubild des SBS KAV Film. Der Rontgenstrahl trifft entlang der z-Achse auf den
Film. Die Skalierung ist in q [nm™']. Der Film ist in Quer-Richtung eingespannt. Auf der linken Bildhilfte ist das
gemessene Streubild, auf der rechten die dazugehorige Simulation dargestellt. Rechts: Die sektoriell gemittelte

Streukurve zum linken Bild mit theoretisch, angepasster Kurve.

Im Streubild in Abbildung 4.4-17 ldsst sich eine ausgeprédgte Anisotropie der darin
enthaltenen Strukturen erkennen, mit gut aufgelosten Reflexe auch hoherer Ordnung. Diese
Reflexe hoherer Ordnung deuten darauf hin, dass die Strukturierung und damit die
Fernordnung in der Probe gut ausgeprdgt war. Dariiber hinaus lag eine gute
Vorzugsorientierung der Strukturen im Film vor, wie an den sehr definierten, scharfen
Reflexen im Streubild gesehen werden kann.

Zu dem gemessenen Streubild wurde iiber Modellrechnungen ein theoretisches Bild sowie
eine theoretische Streukurve simuliert (Abbildung 4.4-17, rechts). Aus diesen Berechnungen
der Simulationen konnten lamellare Strukturen (001-Ebene) in der Probe ermittelt werden.
Die Lamellen hatten einen Radius R von 25 nm, eine Einheitszelle a von 24 nm und eine
Dicke von 20 nm. Die radiale Doménengrofle betrug 180 nm, die azimutale Doménengrofie
55nm. Wie schon in den vorherigen Simulationen gesehen, lie sich auch hier das
Intensitétsverhéltnis mit den Modellrechnungen nicht vollstindig simulieren. Die Ausrichtung
der Lamellen wurde durch den Roll-Casting-Prozess bei der Herstellung der Filme erreicht.
Es ergab sich eine hohe, einheitliche Orientierung in Walzrichtung. Die Lamellen waren

ebenfalls ,,senkrecht” im Film orientiert (Abbildung 4.2-2).
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Ein Vergleich der lamellaren Strukturen des SBS KAV Films mit denen des SBS KAIII
Films ergab, dass die vorliegenden Lamellen ungefdhr halb so gro3 wie die des SBS KAIII
Films waren. Jedoch waren auch hier die Breite und die Hohe der simulierten Scheiben

dhnlich grof.

Zundchst wurde der Film in Quer-Richtung entlang der y-Achse wie in Kapitel 4.2
geschrieben gestreckt. Die Lénge des eingespannten Priifkérpers betrug 16 mm und die Breite
5 mm. Der Filme wurde mit einer Geschwindigkeit von 2 mm/min um 26 mm gedehnt. Die
Abbildung 4.4-18 zeigt exemplarisch einige wéihrend der Dehnung aufgenommene

Streubilder.

Abbildung 4.4-18: Darstellung der Querstreckung entlang der y-Achse des Polymerfilms SBS KAYV. Es sind der
Reihe nach die folgenden Dehnungsverhiltnisse A dargestellt: 1.00, 1.56, 1.75, 2.13, 1.00,y¢. Auf der linken
Bildhélfte ist jeweils das gemessene Streubild, auf der rechten Bildhélfte die entsprechende Simulation
abgebildet (Ausnahme Bild unten links — Originalstreubild). Auf dem letzten Bild ist der Film wieder auf seine

Ursprungsldnge von 16 mm gestaucht worden.
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Der Polymerfilm SBS KAV wurde wihrend der Streuexperimente etwa auf das 1.5-fache
gedehnt. Die Bruchgrenze wurde nachtréglich bestimmt und lag annidhernd bei einer Dehnung
um das 7-fache (A = 7.88). Die durch die Modellrechnungen erhaltenen Parameter sind in
Tabelle 4.4-3 dargestellt. Ab einem Dehnungsverhéltnissen von A > 2.13 waren keine Reflexe

mehr in den Streubildern zu erkennen, dementsprechend sind auch keine Simulationen

durchgefiihrt worden.
Dicke Radius Elementarzelle rad. Abweichung
SBS KAV d R a Domine des Radius
A [nm] [nm] [nm] [nm] OR
1.00 20.0 25 24.0 180 0.10
1.56 19.0 25 24.3 170 0.10
1.75 18.0 25 25.0 170 0.12
2.13 - - - - -
2.63 - - - - -
1.00,5ex 18.0 22 23.8 200 0.12

Tabelle 4.4-3: Ubersicht der iiber Modellrechnungen ermittelten Parameter bei der Querstreckung des

SBS KAV Films.

Die GroBle der Elementarzelle a sowie der Schichtdicke d und des Radius R der Lamellen
nahmen mit zunehmender Dehnung des Films nur wenig zu. Der SBS KAV Film verhielt
sich bei der Querstreckung analog zum SBS KAIII Film. Die Reflexe auf dem Meridian in
den Streubildern behielten zundchst ihre Positionen bei, verloren lediglich mit zunehmender
Dehnung an Intensitit und verschwanden bei hoher Dehnung vollstindig. Dementsprechend
ging die Positionskorrelation der Lamellen verloren. Zu einer Verbreiterung der Reflexe kam

es wihrend der Dehnung nicht, so dass die Orientierung der lamellaren Strukturen erhalten

blieb.

Das letzte Streubild in Abbildung 4.4-18 zeigt den Polymerfilm SBS KAV, der wieder auf
seine Ausgangslidnge gestaucht worden ist. Die Dehnung des Films verlief vollstindig
reversibel. Das Streubild zeigte die urspriinglichen Reflexe wie zu Beginn der Messung. Die
GroBe der Elementarzelle sowie der Radius und die Dicke hatten sich im Vergleich zur
Ausgangsprobe durch den Dehnungsprozess kaum verdndert. Die Intensitdt und GroBe der

Reflexe war ebenfalls nach dem Streckprozess fast unverdndert.
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Der Polymerfilm SBS KAV wurde ebenfalls in Lings-Richtung entlang der x-Achse
gestreckt. Die Lange des eingespannten Priifkérpers betrug 15 mm und die Breite 5 mm. Der
Film wurde mit einer Geschwindigkeit von 0.2 mm/min um 20 mm gedehnt. Die Abbildung

4.4-19 zeigt exemplarisch einige wihrend der Dehnung aufgenommene Streubilder.

Abbildung 4.4-19: Darstellung der Léngsstreckung entlang der x-Achse des Polymerfilms SBS KAV. Es sind
der Reihe nach die folgenden Dehnungsverhiltnisse A dargestellt: 1.00, 1.18, 1.58, 2.33, 1.00,.. Fiir A = 1.00,
1.18, 1.58 und 1.00,; sind auf der linken Bildhilfte das gemessene Streubild, auf der rechten die entsprechende
Simulation abgebildet. Auf dem letzten Bild ist der Film wieder auf seine Ursprungslédnge von 15 mm gestaucht

worden.

Der Polymerfilm SBS KAV wurde wihrend der Streuexperimente mehr als um das Doppelte
(A =2.33) gedehnt. Die Bruchgrenze wurde nachtraglich bestimmt und lag bei einer Dehnung
um etwa das 6-fache (A =7.20). Die durch die Modellrechnungen erhaltenen Parameter sind
in Tabelle 4.4-4 dargestellt. Bei dem Dehnungsverhéltnissen A = 2.33 sind die urspriinglichen
Reflexe im Streubild vollstdndig verschwunden und daher wurde dieses Bild nicht simuliert.
Das Streubild bei A = 2.33 in Abbildung 4.4-19 zeigt jedoch zwei neue, breite Streureflexe
oberhalb und unterhalb des Meridian, vergleichbar zu den “Doppeldecker“-Reflexen bei der
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Liangsstreckung der Zylinderstrukturen. Vermutlich rissen ab diesem Zeitpunkt nicht nur die
Lamellendoméinen auseinander, sondern auch die Lamellen selber. Die neuen Reflexe
konnten durch den Formfaktor der vorliegenden Lamellenbruchstiicke im Film hervorgerufen

worden sein.

Dicke Radius Elementarzelle rad. Abweichung

SBS KAV d R a Doméne des Radius
A [nm] [nm] [nm] [nm] OR
1.00 20 23 23 120 0.13
1.08 18 22 23 120 0.10
1.18 18 21 23 120 0.10
1.58 18 20 21 130 0.18

2.33 - - - - -

1.00,5ex 18 20 23 140 0.10

Tabelle 4.4-4: Ubersicht der iiber Modellrechnungen ermittelten Parameter bei der Lingsstreckung des

SBS KAV Films.

Die lamellaren Strukturen verhielten sich in ithrem Dehnungsverhalten in Léngsrichtung
analog zu dem im Polymerfilm SBS KAIII. Die GroBe der Einheitszelle a sowie der Radius R
und die Lamellendicke d wurden mit zunehmender Dehnung nur unwesentlich kleiner. Die
Reflexe der Streubilder behielten ihre Positionen bei und verloren lediglich mit zunehmender
Dehnung an Intensitét, solange bis sie vollig verschwunden waren. Auch hier kam es zum
Verlust der Lamellen-Korrelation. Des Weiteren verbreiterten sich die Reflexe leicht, sodass

sich die Orientierung der PS-Lamellen in eine Vorzugsrichtung verschlechterte.

Das letzte Streubild in Abbildung 4.4-19 zeigt den Polymerfilm SBS KAV, der wieder auf
seine Ausgangslinge gestaucht worden war. Die Dehnung des Films verlief nahezu
vollstdndig reversibel. Das Streubild zeigte die urspriinglichen Reflexe, auch die der hoheren
Ordnungen, gut. Es kam lediglich zu einer Verbreiterung der Reflexe, woraus folgt, dass die
Orientierung der Lamellen in den Doménen etwas abgenommen hat. Aus den
Streckexperimenten des SBS KAIII Films und des SBS KAV Films wurde deutlich, dass die
Lamellendomdnen nach der Querdehnung wieder besser in ihre Ausgangsstruktur

zurlickkehrten als nach der Léngsstreckung.
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Die aus den Simulationen der Streubilder erhaltenen Parameter, sowohl fiir die Langs- als
auch die Querstreckung, wurden durch Modellrechnungen der horizontalen bzw. vertikalen
Schnitte, welche durch den Aquator bzw. Meridian der entsprechenden Streubilder gelegt
wurden, bestétigt.

In der Abbildung 4.4-20 sind drei Schnitte und deren Simulationen dargestellt. Die

Simulationen stimmten dabei mit guter Genauigkeit mit den Schnitten der Streubilder {iberein.

= SBS KAV 1 =1.00
s Simulation Langsstreckung
10 2 e e SBS KAV 1=1.00
i :a Simulation Querstreckung
10° 44 AR 4 SBS KAV A =1.00
; Simulation seitl. Streckung
10° ;f .
3- ) A
s 10 ! ; ? § (g
J— 2. 1 o 3 s A 4
10° ') l« I b
LA\ °
1 M . W/ .
' W () ViV () e
10°4 T . 2, \d )
4 L = \
10 T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
q[nm’]

Abbildung 4.4-20: Darstellung der horizontalen und vertikalen Schnitte durch die Streubilder der Langs-, Quer-
und seitlichen Streckung des Polymerfilms SBS KAV. Die Dehnungsverhiltnisse der entsprechenden Bilder

bzw. Schnitte sind in der Legende angegeben. Die simulierten dazugehérigen Kurven sind mit eingezeichnet.

In der folgenden Abbildung sind zwei Projektionen der Lamellen zu Beginn der Quer- und
Langsstreckung des Polymerfilms dargestellt. Diese wurden ebenfalls mit Hilfe der

SCATTER-Software errechnet.
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Abbildung 4.4-21: Darstellung der Lamellen-Projektionen bei den Dehnungsverhéltnissen von A = 1.00 (links)
fiir die Quer-Richtung und A = 1.00 (rechts) fiir die Langs-Richtung. Die Skalierung ist in Nanometer.

Die Abbildung 4.4-22 stellt die Spannungs-Dehnungskurven fiir die Quer- und

Langsstreckung des Polymerfilms SBS KAV da. Dabei ist das Dehnungsverhiltnis A; gegen

die relative Zugspannung f [N/mm?] aufgetragen.

0.06 - K
0.05 +
0.04 Dt
Z, 0.03 —
- i
0.02
| H — +— Dehnungskurve SBS KAV
0.014 I Querstreckung
_ — »— Dehnungskurve SBS KAV
0.00 - A Léngsstreckung
! T ! T ! T ! T ! T ! T ! T ! T ! !
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 22 24 2.6
Dehnungsverhiltnis A

Abbildung 4.4-22: Die Spannungs-Dehnungskurven des Polymerfilms SBS KAV fiir die Quer- und

Langsstreckung.
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Der Verlauf der Dehnungskurven war analog zu den vorherigen Dehnungskurven. Fiir die
Liangsdehnung war im Gegensatz zur Querdehnung in der Kurve ein starker Anstieg zu
erkennen und eine sehr ausgeprigte Streckgrenze mit anschliefendem FlieBbereich, in dem
die Zugspannung konstant blieb. Die Streckgrenze lag, wie bei den vorherigen Filmen, wieder
bei etwa A = 1.10 (Abbildung 4.4-12). Der steile Anstieg zu Beginn entsprach wiederum
einem hohen E-Modul entsprechend der Polystyrol-Lamellen. Es liegt keine affine
Deformation vor, die Reflexe in den Streubildern behielten ihre Positionen bei. In der
Querdehnung ist ein schwacher Anstieg in der Zug-Dehnungskurve zu Beginn ersichtlich,
was einem kleinen E-Modul entsprechend der Polybutadien-Matrix entsprach. Die
Querdehnung benoétigte dementsprechend weniger Kraft als die Langsdehnung. Wobei
insgesamt zur Dehnung mehr als doppelt so viel Kraft aufgewendet werden musste, als fiir die
vorangegangenen Filme. Durch den hoheren Polystyrolanteil (43 gew.-%) im Polymerfilm ist
dieser sproder und unelastischer geworden. Zur Streckung wurde dementsprechend eine
hohere Kraft benotigt. Bei hoheren Dehnungsverhéltnissen gingen in beiden Richtungen die
Lamellen-Korrelationen verloren.

Die Verstreckung des Films war in Bezug auf die im Film vorliegenden Lamellen-Stacks tiber
die gesamte, dargestellte Dehnung reversibel. Der Polymerfilm zeigte jedoch nach der
Querstreckung duferlich plastische Verformungserscheinungen, er ging nicht auf die
Anfangsliange zuriick und wies eine weillliche Trilbung auf. Bei der Liangsdehnung erreichte

der Polymerfilm seine Ausgangsldnge wieder.

Zusétzlich zur Quer- und Léngsdehnung wurde der SBS KAV Film seitlich entlang der y-
Achse gedehnt. Der Rontgenstrahl traf entlang der der x-Achse auf den Film. Die Linge des
eingespannten Priifkérpers betrug 11 mm und die Breite 2 mm. Der Filme wurde mit einer
Geschwindigkeit von 0.2 mm/min um 12 mm gedehnt. Die Abbildung 4.4-23 zeigt

exemplarisch einige wihrend der Dehnung aufgenommene Streubilder.
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Abbildung 4.4-23: Darstellung der seitlichen Streckung entlang der y-Achse des Polymerfilms SBS KAV. Der
Rontgenstrahl trifft den Film in der x-Achse. Es sind der Reihe nach die folgenden Dehnungsverhiltnisse A
dargestellt: 1.00, 1.17, 1.48, 1.59, 1.72, 1.81, 1.95, 2.10, 1.00,4. Fiir A =1.00, 1.17.1.48 und 1.00,;¢ sind auf
der linken Bildhilfte jeweils die gemessenen Streubilder, auf der rechten die dazugehérigen Simulationen

abgebildet. Fiir alle anderen sind die Originalstreubilder gezeigt.

Wie in Abbildung 4.4-13 bereits dargestellt, zeigt die seitliche Ansicht des Polymerfilms
SBS KAV die gleichen Reflexe wie die Ansicht entlang der z-Achse. Diese Aufnahmen
unterstrichen die Tatsache, dass es sich um ,,senkrecht orientierte lamellare Strukturen und
keine Zylinder im Film handelte. Andernfalls miisste hier die hexagonale Anordnung der
Zylinder, wie in Abbildung 4.3-21 zu sehen sein. Die Reflexe auf den Streubildern waren

leicht verbreitert, was vermutlich an der nicht exakt senkrechten Ausrichtung des
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Rontgenstrahls auf die Probe zuriickzufithren war. Dennoch waren die einzelnen Reflexe,
auch die der hoheren Ordnungen, deutlich im Streubild zu erkennen. Die hoheren Ordnungen
wiesen dabei auf eine gute Fernordnung im Polymerfilm hin. Durch Modellrechnungen
konnten die gemessenen Streubilder bei geringen Dehnungsverhéltnissen gut durch Lamellen
(010-Ebene) beschrieben werden, wie in Abbildung 4.4-23 (obere Reihe) gezeigt ist.
Lediglich die Intensitdten der Reflexe konnten auch hier nicht exakt angepasst werden. Wie
erwartet blieb die GroB3e der Einheitszelle a mit 24.5 nm fast konstant und stieg analog zur
Quer- und Léngsstreckung von SBS KAV und zur seitlichen Streckung des SBS KAIII
Films mit zunehmender Dehnung nicht an. Auch der Radius mit 25 nm und die Dicke der
simulierten Scheibe mit 19 nm &nderten ihre GréBe nicht wahrend des Streckprozesses (siehe
Tabelle 4.4-5). Im weiteren Verlauf verschwanden die Reflexe der hoheren Ordnungen auf
dem Meridian in den Streubildern. Im nicht-linearen Streckbereich, bei hdheren
Dehnungsverhéltnissen, zeigte der Film ein neues Verhalten. Es bildeten sich neue Reflexe
sehr dicht am Primérstrahlfanger aus. Diese Reflexe konnten vom Formfaktor der Lamellen in
den zerreiBenden Dominen hervorgerufen werden. Der Abstand der Reflexe vom
Primérstrahlfinger wiirde hierbei die Dicke der Scheiben angeben. Diese wiirde mit
zunehmender Dehnung groBer werden. Die Simulation der Reflexe ergab demnach einen
Wert von 60 nm fiir die Dicke der Lamellen (A = 2.10). Weiter bildeten sich scharfe Reflexe
auf einer Linie zu beiden Seiten des Primirstrahlfingers aus, die aus der Aquatorebene
herausgedreht waren. Vermutlich orientieren sich die nun lang gezogenen Lamellendoménen,
dicht nebeneinander in Streckrichtung und ergaben ein den Zylindern dhnliches Streubild
(nebeneinander liegende Zylinder). Hierbei waren die Lamellendominen nach links und
rechts aus der vertikalen Achse herausgedreht und ergaben die in den Streubildern sichtbaren
Reflexe. Aufgrund von Inhomogenititen im Film und daraus resultierenden unterschiedlich,
angreifenden Kréften in der Probe, konnte sich die Ausrichtung aus der Vertikalen im Verlauf

der Dehnung &dndern (Aick = 1.00).
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Dicke Radius | Elementarzelle rad. Abweichung

SBS KAV d R a Doméne des Radius
A [nm] [nm] [nm] [nm] ORr
1.00 18 25 24.2 210 0.05
1.17 19 25 25.0 190 0.05
1.35 19 25 24.5 180 0.10
1.48 19 23 24.5 250 0.08

1.59 - - - - -

1.00, 40k 18 25 24.2 220 0.05

Tabelle 4.4-5: Ubersicht der iiber Modellrechnungen ermittelten Parameter bei der seitliche Streckung im

linearen Bereich des SBS KAV Films.

Das letzte Streubild in Abbildung 4.4-23 zeigt den Polymerfilm SBS KAV, der wieder auf
seine Ausgangslinge gestaucht worden war. Die Dehnung des Films verlief vollstindig
reversibel, da das Streubild die Reflexe wie zu Beginn der Messung zeigte. Die Anzahl und

Form der Reflexe war gleich geblieben sowie die Parameter des simulierten Streubildes.

Die Abbildung 4.4-24 stellt die Spannungs-Dehnungskurven fiir die seitliche Streckung des
Polymerfilms SBS KAV dar. Dabei ist das Dehnungsverhiltnis A; gegen die relative
Zugspannung f [N/mm?’] aufgetragen. Mit eingetragen sind exemplarische Streubilder bei

verschiedenen Dehnungsverhéltnissen.
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Abbildung 4.4-24: Die Spannungs-Dehnungskurve der seitlichen Streckung des Polymerfilms SBS KAV. Zu

einzelnen Datenpaaren sind die entsprechenden Streubilder gezeigt.

Die Dehnungskurve der seitlichen Streckung zeigt anders als die Dehnungskurve der
seitlichen Dehnung vom SBS KAII Film (Abbildung 4.3-27) einen steileren Anfangsbereich
sowie eine Streckgrenze bei A = 1.2 und einen ausgedehnten FlieBbereich. Auch hier musste
im Vergleich zu den vorherigen Filmen doppelt so viel Kraft zur Dehnung aufgewendet
werden. Im FlieBbereich wurde ein Plateau erreicht, bei dem die weitere Verstreckung des
Polymerfilms ohne wesentliche Zunahme der Zugspannung ablief.

Im Streckbereich ab einem Dehnungsverhiltnis von A = 2.00, nach der Uberschreitung der
Streckgrenze, bildeten sich allméhlich die langlichen Reflexe dicht am Primérstrahl aus sowie
die Reflexe, die aus der Aquatorebene herausgedreht waren. Zu diesem Zeitpunkt begann das
Zerreisen der Lamellen-Stacks und dementsprechend kam es zum Verlust der urspriinglichen
Lamellen-Korrelationen. Die neuen Reflexe deuten jedoch auf sich neu ausbildende
Korrelationen zwischen den reilenden Doménen hin. Die Verstreckung des Films war in
Bezug auf die im Film vorliegenden lamellaren Strukturen iiber die gesamte Dehnung
reversibel. Das Verhalten des SBS KAV Filme stimmte gut mit dem des SBS-hPS

Polymerblendfilms iiberein.
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4.5 Triblockcopolymerfilme mit neuen Strukturen

Neben der iiblichen Herstellung der SBS und SIS Polymerfilme in Toluol wurden auch andere
Losungsmittel zur Filmherstellung im Rahmen dieser Arbeit tiberpriift. In der Tabelle im
Anhang 7.1 sind die gewédhlten Losungsmittel sowie die erhaltenen Strukturen im Film
wiedergegeben.

In Abbildung 4.5-1 sind die Streubilder des Polymerfilm hergestellt aus SBS I in Cumol
(36 gew.-%) dargestellt.
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Abbildung 4.5-1: Streubilder des SBS-Film in Cumol (36 gew.-%). Der Rontgenstrahl trifft den Film in der

z-Achse. Die Skalierung ist in q [nm™'].

Die vorliegenden Strukturen erstreckten sich {iber den gesamten Polymerfilm. Die
Streureflexe waren scharf und bildeten ein Quadrat aus. Im rechten Streubild war deutlich
eine hohere Ordnung zusehen. Die Vermutung einer guten Fernordnung im Film lag damit
Nahe. Die vorliegenden Strukturen konnten bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht identifiziert bzw.

die vorliegenden Streubilder nicht simuliert werden.
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4.6 Nanokomposit-Filme

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wurden Nanokomposit-Filme aus SBS I hergestellt.
Das Ziel hierbei war, mit Polystyrol funktionalisierte Nanopartikel in die Zylinderstrukturen
des Polymerfilms einzubringen. Hierfiir wurden unterschiedliche FeOy-PS-Partikel (Tabelle
6.1-3, Kapitel 6.1) verwendet, welche sich in ihrer GroBBe sowie der Linge der Polystyrol-
Liganden unterschieden. Fiir die Nanokomposit-Filme wurden 30 gew.-%ige Losungen aus
SBS I in Toluol hergestellt, mit variierenden Mengen an Nanopartikeln vermischt und mittels

Roll-Casting zum Polymerfilm verarbeitet.

In Abbildung 4.6-1 ist der Nanokomposit-Film SBS NAI mit einem 10 gew.-%igen Anteil an
FeOy-PS-Partikeln (Giga03 1) dargestellt. Die kugelférmigen Partikel haben einen Radius
von 2.78 nm und sind mit einem Polystyrol-Liganden mit einer Molmasse von

M = 9000 g/mol funktionalisiert.

Abbildung 4.6-1: Streubild des SBS NAI Film. Der Rontgenstrahl triftt entlang der z-Achse auf den Film. Die
Skalierung ist in q [nm™'] von -1.1 bis 1.1 nm™ (links). Der Film ist in Quer-Richtung eingespannt. Im rechten

Bild ist auf der rechten Bildhilfte die Simulation abgebildet.

Das zweidimensionale Streubild zeigt gut aufgeloste Reflexe, auch hohere Ordnungen, auf
dem Meridian. Diese Reflexe hoherer Ordnung deuten darauf hin, dass die Fernordnung in der
Probe ebenso gut ausgeprigt war wie bei den reinen SBS-Filmen in den vorherigen Kapiteln.
Dariiber hinaus waren die Reflexe auf dem Meridian nur wenig verbreitert. Es lag somit eine

gute Vorzugsorientierung der Strukturen im Film vor. Aus den Informationen der Simulation
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konnte das Vorliegen von hexagonal angeordneten Zylindermizellen (010-Ebene) in der
Probe bestitigt werden. Die Polystyrol-Zylinder hatten einen Radius von 9.8 nm und eine
Einheitszelle von 34.5 nm.

Die breiten Reflexe im Streubild parallel zum Meridian wurden von den FeOy-PS-Partikeln
hervorgerufen. Die Reflexe wiesen auf einen é&quidistanten Abstand der Teilchen im
Polymerfilm hin bzw. in den Zylindermizellen. Der Abstand der Reflexe vom Primérstrahl

gab den Abstand der Teilchen zueinander wieder. Dieser konnte sehr einfach {iber die Daten

der Streukurve berechnet werden. Mit der Formel s :Zi ergab sich mit dem q-Wert von
T

0.55 nm™' (Formfaktor der Nanopartikel - Abbildung 4.6-2) fiir s = 0.0875 nm™. Aus der
Beziehung d :l ergab sich fiir den Abstandgemkem d der Eisenoxid-Nanopartikel ein Wert
S

von d = 11.43 nm. Wird nun der doppelte Radius (Rpaikes = 2.75 nm) der Partikel abgezogen
ergibt sich ein Abstand zwischen den Eisenoxid-Nanopartikeln in den PS-Zylindern von etwa

6 nm (D).

® Streukurve JHO4 Giga03

S

I[au]

0.0

o
N
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Abbildung 4.6-2: Streukurve des SBS NAI Nanokomposit-Films. Der g-Wert des breiten Reflexes parallel zum

Meridian im Streubild (Formfaktor-Nanopartikel) ist eingezeichnet.

Die Eisenoxid-Nanopartikel haben sich in &dquidistanten Abstdnden von 6 nm in die PS-

Zylinder eingelagert (Abbildung 4.6-3).
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U U

Abbildung 4.6-3: Schematische Darstellung der Anordnung der Eisenoxidpartikel in den PS-Zylindern des
SBS NAI Film. D, gibt den Abstand der Nanopartikel zueinander wieder (breiter Reflex), D, den Abstand der

Zylinder zueinander (typischen Reflexe am Meridian, Einheitszelle).

Die Konzentration der zugegebenen Nanopartikel war bei der Einlagerung der Teilchen in die
PS-Zylinder ein wichtiger Faktor. Die Abbildung 4.6-4 zeigt die Streubilder der
Nanokomposit-Filme mit 7, 12 und 33 gew.-% an funktionalisierten Eisenoxid-Nanopartikeln

(Giga03_1).

Abbildung 4.6-4: Streubilder der Nanokomposit-Filme aus SBS mit den Konzentrationen an PS-
funktionalisierten Eisenoxid-Nanopartikeln (Giga03 1): 7 Gew.-% (links), 12 Gew.-% (mitte), 33 Gew.-%

(rechts). Die Skalierung ist in ¢ [nm™].

Bei den Konzentrationen von 7 und 12 gew.-% der PS-funktionalisierten FeOy-Partikel in den
Nanokomposit-Filmen waren sowohl die Zylinderreflexe auf dem Meridian als auch die
Reflexe der Nanopartikel parallel zum Meridian noch sichtbar. Bei hoheren Konzentrationen
brachen die Strukturen zusammen, es war lediglich ein Streuring in den Streubildern zu sehen.

Die Nanopartikel haben vermutlich ein schlecht geordnetes Ubergitter ausgebildet. Die
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PS-Zylinderstrukturen in der Losung waren zusammengebrochen, da sich durch die Zugabe
der funktionalisierten Nanoteilchen der Polystyrol-Anteil im Film zu stark erhoht hat. Das
Polystyrol lagt nun um die mit PS-funktionalisierten FeOy-Partikel, welche das Gitter in der

Polybutadien-Matrix ausbilden, herum.

Neben der Konzentration der Nanopartikel in der Polymerlosung war ebenfalls die Grofe der
Teilchen (Radius R) sowie die Molmasse der Polystyrol-Liganden entscheidend fiir die
Einlagerung in die PS-Zylinder. Die Abbildung 4.6-5 zeigt das Streubild des Nanokomposit-
Films SBS NAII aus SBS I und 10 gew.-% Giga03 2 Nanopartikel, die einen deutlich
kleineren PS-Liganden tragen als die Giga03 1 Partikel (Tabelle 6.1-3).

Abbildung 4.6-5: Streubild des Nanocomposit-Films SBS NAII aus SBS mit 10 gew.-% an PS-
funktionalisierten Eisenoxid-Nanopartikeln (Giga03_2). Die Skalierung ist in q [nm™].

Im SBS NAII Film waren die PS-funktionalisierten FeOx-Nanopartikel vermutlich zu klein
und konnten sich nicht dauerhaft in die PS-Zylindern einlagern. Die Polystyrol-Liganden der
Partikel waren deutlich kleiner als bei dem SBS NAI Film und somit hat der
hydrodynamische Radius der Nanopartikel abgenommen. Da lediglich 10 gew.-%
FeOx-Teilchen zugefiigt wurden, war der Polystyrol-Anteil der Losung nicht zu stark erhoht,
so dass die Zylinderstruktuen erhalten blieben. Die Nanopartikel lagen ungeordnet in der
Matrix vor, es war kein Streuring eines sich bildenden Ubergitters in dem Streubild
(Abbildung 4.6-5) zu erkennen. Allerdings hat die Ordnung der Zylinder durch die Zugabe
der Nanopartikel in den Film abgenommen. Es waren keine hoheren Ordnungen mehr im
Streubild zu sehen. Ganz auflen im Streubild ist schwach die Oszillation des Formfaktors der

Nanopartikel zu sehen.
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Die Streubilder der Nanokomposit-Filme mit groeren Nanopartikeln (Giga05) zeigten ein
analoges Verhalten wie die der Filme mit den Giga03 2 Teilchen. Bei Gewichtsanteilen um
10 % an Nanopartikeln im Komposit sieht das gemessene Streubild wie in Abbildung 4.6-5
aus. Die Teilchen waren vermutlich zu grof3, um sich in die PS-Zylinder einzulagern und
lagen ungeordnet in der Matrix vor. Bei hoheren Konzentrationen, ab 20 gew.-%
FeO,-Partikel im Komposit, bildeten sich ebenfalls schlecht geordnete Ubergitter der

Nanopartikel aus, wobei hier die Zylinderstrukturen im Film langsam zusammenbrachen.

Des Weiteren wurde der SBS NAI Nanokomposit-Film in Quer-Richtung entlang der
y Achse wie in Kapitel 4.2 beschrieben gestreckt. Die Liange des eingespannten Priifkorpers
betrug 15 mm und die Breite 6.5 mm. Der Film wurde mit einer Geschwindigkeit von
I mm/min um 15 mm gedehnt. Die Abbildung 4.6-6 zeigt exemplarisch einige wéhrend der

Dehnung aufgenommene Streubilder.

Abbildung 4.6-6: Darstellung der Querstreckung entlang der y-Achse des Polymerfilms SBS NALI. Es sind die
folgenden Dehnungsverhiltnisse A dargestellt: 1.00, 2.00, 1.00,,.. Die Skalierung ist in q [nm™].

Der Nanokomposit-Film wurde auf seine doppelte Linge gedehnt. Die Verschiebung der
Reflexe auf dem Meridian zu kleineren g-Werten war deutlich erkennbar. Mit zunehmender
Streckung des Films wurde analog zum SBS-KAI Film die Elementarzelle der Zylinder
vergrofert. Die Reflexe der Nanopartikel parallel zum Meridian sollten erwartungsgemal ihre
Lage beibehalten, was im Streubild in der Mitte (A = 2.00) deutlich zu sehen war. Die Lage
der Reflexe blieb unveridndert und damit der Abstand der Nanopartikel in den PS-Zylindern
bei der Querstreckung, da der Durchmesser der PS-Zylinder ebenso wie der Radius nahezu
konstant blieb (siche Tabelle 4.3-1).
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Die Abbildung 4.6-7 stellt die Spannungs-Dehnungskurve fiir die Querstreckung des
Polymerfilms SBS NAI da. Dabei ist das Dehnungsverhiltnis A; gegen die relative

Zugspannung f [N/mm?] aufgetragen.

0.008
0.006 -
. 0.004]
G
0.002 —u— SBS NAI Dehnungskurve
Querstreckung
0.000 1 — . , . , . , . , . ,
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

Dehnungsverhaltnis A

Abbildung 4.6-7: Die Spannungs-Dehnungskurve der Querstreckung des Polymerfilms SBS NAI.

Der Verlauf der Hysterese-Dehnungskurve war analog zur Kurve des SBS KAI Polymerfilms
ohne Nanopartikel in den PS-Zylindern. Die Kurve der Querstreckung zeigte einen
gleichmifBigen schwachen Anstieg, keine deutliche Streckgrenze, aber einen anschlieBenden
konstanten FlieBbereich. Der schwache Anstieg zu Beginn entsprach wieder einem kleinen
E-Modul entsprechend der Polybutadien-Matrix. Die Dehnung in y-Richtung benétigte jedoch
nur halb so viel Kraft, wie die des SBS KAI Films. Die Krifte stimmten mit der
Querdehnung des SIS _KAI Films gut iiberein. Moglicherweise waren die Polystyrol-Zylinder
durch die Einlagerung der Eisenoxid-Nanopartikel weniger stabil, trotz der Erhdhung des PS-
Anteils im Film. Die Verstreckung des Films war in Bezug auf die im Film vorliegenden
Zylinderstrukturen iiber die gesamte, dargestellte Dehnung reversibel. AuBerlich blieb der

Film jedoch leicht gedehnt und ging nicht auf die Ausgangslange zuriick.
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4.7 Senkrecht stehende Zylinder in Polymerfilmen

Im dritten Teil dieser Arbeit wurde versucht, die Polystyrol-Zylinder in den SBS-Filmen
senkrecht in z-Richtung zu orientieren. Es sollten Vorstufen fiir membrandhnliche Systeme
hergestellt werden. Hierbei standen die Zylinder in definierten Abstidnden parallel im Film, im
Idealfall hexagonal angeordnet. Ob die stehenden PS-Zylinder den ganzen Film durchzogen
oder nur an der Oberfldache senkrecht orientiert vorlagen konnte noch nicht geklirt werden.

Es wurden zwei unterschiedliche Herstellungsverfahren fiir die Préparation solcher
Polymerfilme angewendet. Zunichst wurde eine 20 gew.-%ige SBS I-Losung in THF und
Heptan angesetzt (SBS_MAI) und mittels Doctor-Blading ausgestrichen. Der Film wurde
anschlieBend umgehend fiir 12 h in ein Wasserbad bei Raumtemperatur gelegt. Die
entstandenen Filme waren homogen und transparent und wurden mittels SAXS, GISAXS
(Rontgenkleinwinkelstreuung  unter streifenden Einfall) sowie AFM (Rasterkraft-
Mikroskopie) untersucht.

In Abbildung 4.7-1 ist das Streubild sowie die daraus radial gemittelte Streukurve des
getrockneten SBS MAI Film, der wie oben beschrieben hergestellt wurde, dargestellt.

+ K053 Streukurve
Simulation

I[a.u.]

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
-1
q[nm’]

Abbildung 4.7-1: Links: Das gemessene Streubild des SBS MAI Films. Der Rontgenstrahl trifft entlang der z-
Achse auf den Film. Die Skalierung ist in q [nm™']. Rechts: Sektoriell gemittelte Streukurve zum linken Bild mit

theoretisch angepasster Kurve.
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Die erwartete hexagonale Anordnung der Zylinder bei der frontalen Sicht auf die
Zylinderkopfe war im Streubild nicht erkennbar. Aufgrund einer schlechten, nicht exakt
senkrechten Orientierung der Zylinder in die Vorzugsrichtung (z-Richtung), verschmieren die
Reflexe zu Streuringen. Die Zylinder sind jeweils um mehrere Grad aus der z-Achse gedreht.
Auch die Streukurve konnte nicht optimal angepasst werden. In der dargestellten Simulation
wurde eine hexagonale Anordnung der Zylinder angenommen, mit einem Abstand der

Teilchen von 28.0 nm und einem Radius der Zylinder von 10.2 nm (o = 0.12).

Zur Bestitigung der Annahme von senkrecht stehenden Zylindern im Polymerfilm SBS MAI
wurden GISAXS-Aufnahmen gemacht. In Abbildung 4.7-2 ist das GISAXS-Streubild des
SBS MAI Film dargestellt.

Abbildung 4.7-2: Darstellung des Streubildes des SBS MAI Films aus dem GISAXS-Experiment. Die

Skalierung ist in q [nm™'].
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Das Streubild zeigte deutliche Reflexe 1. Ordnung, wogegen die héhere Ordnung nur noch
schwach ausgeprigt war. Es war jedoch zu erkennen, dass die Reflexe im gleichen Abstand
zueinander, auf der gleichen horizontalen Ebene auftraten (roter Kasten, Abbildung 4.7-2).
Dieses war ein eindeutiger Hinweis auf die im Film stehenden Zylinder. Kugelformige
Strukturen wiirden Reflexe der zweiten Ordnung hervorrufen, die nicht in der gleichen,
horizontalen Ebene auftreten wie die der 1.0rdnung, sondern Reflexe die zwischen den
beiden Ebenen der Reflexe 1. Ordnung liegen. Auf die qualitative Auswertung des GISAXS-
Streubildes wurde sich in diesem Fall beschrankt. Der Polymerfilm SBS MAI war relativ
dick auf das Substrat aufgetragen worden, wodurch neben den GISAXS-Reflexen auch das
Transmissionsstreubild am unteren Primérstrahlfinger des normalen SAXS-Experiments
sichtbar wurde. Aufgrund der Uberlagerung des Formfaktors einerseits von der Oberfliche
(GISAXS) und andererseits von der Transmission (SAXS), kam es zur Kriimmung und
Verschiebung der GISAXS-Reflexe, was die Auswertung erschwert. Zur Bestimmung des
Abstandes der Zylinder und dessen Radius wurde deswegen auf die GISAXS-Auswertung
verzichtet und das SAXS-Streubild ausgewertet. Bei der Transmission wurden die Zylinder
im Film seitlich getroffen, wodurch im Streubild die typischen, sichelformigen Reflexe zu
beiden Seiten des Primirstrahls zu sehen waren (Abbildung 4.7-2). Die Auswertung wurde

auch durch den weniger diffusen Hintergrund als im GISAXS-Streubild erleichtert.
In der folgenden Abbildung 4.7-3 ist die durch sektorielle Mittelung des Transmissions-

Streubildes am unteren Primérstrahlfinger erhaltene Streukurve dargestellt sowie die iiber

Modellrechnungen erhaltene simulierte Streukurve des SBS MAI Films.
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+  Streukurve aus sektorieller Mittelung SBS MAI
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Abbildung 4.7-3: Darstellung der Streukurve aus der Transmissionsmessung des GISAXS-Experiments des

SBS MALI Films. In rot ist die durch Modellrechungen simulierte Kurve dargestellt.

Die Streukurven des SBS MALI Film zeigt einen Strukturreflex sowie eine leichte Oszillation
des Formfaktor bei etwa q = 0.50 nm™. Dieser lieB auf den Radius der Zylinder schlieBen und
es ergab sich tiber die Modellrechnung ein Wert von 10.3 nm (or = 0.15). Die hexagonale
Anordnung, die der Simulation zugrunde gelegt wurde, ergab einen Teilchenabstand von
34 nm. Bestiétigt wurde der Abstidnde der Zylinder im Polymerfilm durch die AFM-Aufnahme
in Abbildung 4.7-4. Neben einigen Bereichen mit hexagonal angeordneten Zylindern
(Beispiele - rote Kreise), sind ebenfalls Areale zu sehen in denen die Zylinder ungeordnet

vorlagen. Die Ausrichtung der PS-Zylinder in z-Richtung im Film war jedoch erfolgreich.
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5 nm

fast -[I-II‘“]

Abbildung 4.7-4: AFM-Aufnahme vom SBS MAI Film mit Sicht auf die stehenden PS-Zylinder in der
Polybutadien-Matrix.

Eine Auswertung der AFM-Aufnahme ergab fiir den Zylinderradius Werte von etwa 9 nm und
fiir den Abstandkem-kem der Zylinder zueinander von etwa 31 nm. In der lateralen Scan-
Richtung kommt es bei AFM-Messungen hiufig zu einem Abbildungsfehler durch die Spitze.
Hierdurch werden Vertiefungen kleiner und Erhebungen groBer dargestellt. Unter
Berticksichtigung dieses auftretenden Fehlers, bestitigen die AFM-Aufnahmen die durch die
GISAXS-Messungen erhaltenen Zahlenwerte.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden noch weitere Polymerfilme mit hoheren Anteilen an
Polystyrol (25, 30 und 50 gew.-%) hergestellt. Hierbei konnte festgestellt werden, dass bei
Polymerkonzentrationen iiber 30 gew.-% keine stehenden Zylinder in den Polymerfilmen

erreicht wurden.
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Neben dem Polymeranteil im Film war ein weiterer entscheidender Faktor bei der Herstellung
von senkrecht stehenden Zylindern im Polymerfilm die langsame Verdunstungsrate. Die
Geschwindigkeit mit der das Losungsmittel aus dem Film verdunstet scheint entscheidend fiir

die Ausbildung der stehenden Zylinder zu sein.

In weiteren Versuchen wurde eine neue Methode zur Herstellung der stehenden Zylinder in
den Polymerfilmen verfolgt. Die in Kapitel 4.6 hergestellten Nanokomposit-Filme wurden mit
magnetischen Eisenoxid-Nanopartikeln angesetzt und mittels Doctor-Blading zum Film
ausgestrichen. Der anschliefende Trocknungsprozess der Filme wurde in einem starken
Magnetfeld durchgefiihrt. Hierdurch sollten sich die mit den magnetischen Nanopartikeln
gefiillten PS-Zylinder im Magnetfeld orientieren. Die Zylinder sollten sich aufgrund des
Magnetfeldes ausrichten und parallel in z-Richtung im Polymerfilm stehen. In Tabelle 4.7-1
sind die Versuche dargestellt. Leider konnten keine stehenden Zylinder durch diese Methode

erhalten werden.

Polymer Losungs- Nano- Magnetfeld Zeit
mittel partikel [Tesla] [min]

SBS 1 Toluol Giga05 1.500 1

SBS 1 Toluol Giga05 2.015 2
SBS I Toluol Giga05 2.035 390
SBS 1 Toluol Giga05 2.050 435

SBS 1 Toluol Giga03 1.500 1
SBS 1 Toluol Giga03 2.035 390
SBS 1 Toluol Giga03 2.050 435

Tabelle 4.7-1: Daten der hergestellten Nanokomposite-Filme sowie die Lange des Trocknungsprozess und die

Starke des Magnetfeldes.
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4.8 Kinetische Untersuchungen an Blockcopolymer-Mizellen

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden erste Testmessungen zur Bildungskinetik von
Blockcopolymer-Mizellen durchgefiihrt. Dabei wurden die Losungen der Blockcopolymere in
THF sehr schnell mittels einer stopped-flow-Apparatur mit Wasser gemischt und die
darauthin  einsetzende = Mizellenbildung  mittels  zeitaufgeloster Synchrotron-
Rontgenkleinwinkelstreuung am ESRF in Grenoble untersucht. Es zeigte sich, dass die
Mizellenbildung in der Regel innerhalb von wenigen Millisekunden abgeschlossen war, so
dass die Bildungskinetik selbst unter Verwendung von hochintensiven Synchronton-
Strahlungsquellen experimentell nicht zugédnglich war. In besonderen Féllen, hdufig bei
hoheren Konzentrationen, wurde aber beobachtet, dass die Mizellenbildung sehr langsam
verlduft und sehr gut mit Hilfe dieser Methode untersucht werden kann. Fiir die Fille sollen

nachfolgend stellvertretend einige Messreihen vorgestellt werden.

Untersucht wurde das Blockcopolymer PI-PEO 23.1 hinsichtlich der Bildungskinetik von
Mizellen beim Mischen der Polymerlosung in THF mit einem weiteren Losungsmittel mit
Hilfe der stopped-flow-Apparatur. Die Polymerlosung bildete beim Mischen mit Wasser
Kugelmizellen aus. Den gemessenen Streukurven wurden mit Hilfe von Modellrechnungen
theoretische Streukurven angepasst. Den Berechnungen wurden Kugelmizellen mit einer
Kern/Schale-Struktur zugrunde gelegt.

Entscheidend bei diesem Prozess war auf der einen Seite die Konzentration der
Polymerlosung in THF, auf der anderen Seite das Verhéltnis von Polymerlésung zu Wasser
beim Mischen in der Apparatur. Es wurden verschiedene Verhéltnisse von Polymerlosung zu
Wasser untersucht. Die Bildung der Kugelmizellen konnte erst ab einem Verhiltnis von 65:35
(Wasser/Polymerlosung) beobachtet werden. In Abbildung sind die entsprechenden
Streukurven gezeigt. Es wurde ein 4 %-ige Polymerlosung des PI-PEO 23.1 in THF

eingesetzt.
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Abbildung 4.8-1: Darstellung der Streukurven sowie der Simulationen der Mizellenbildung des Polymer
PI-PEO 23.1 in THF und Wasser. Die Streukurven sind zu verschiedenen Zeitpunkten nach dem Mischen der

Losungen im Verhiltnis 65:35 (Wasser/Polymerlosung) aufgenommen worden.

Die Mizellenbildung in der Losung begann etwa 34 Sekunden nach dem Vermischen. Dieses
zeigte sich in den Streukurven durch die Ausbildung einer deutlichen Oszillation. Im weiteren
Verlauf nahm die GroBe der Kugelmizellen zu. Der Kernradius stieg von 7.7 nm nach
34 Sekunden auf 8.3 nm nach 127 Sekunden an. Dementsprechend nahm auch der dufere
Radius von 10.6 nm auf 12.0 nm zu. Die Streukurven verschoben sich folglich mit der Zeit zu

kleineren q-Werten, aufgrund der kleinen Anderung des Radius jedoch nur sehr gering.
Wurde das Verhéltnis von Polymerlosung zu Wasser verkleinert (20:80), konnte die Bildung

monodisperserer Mizellen beobachtet werden. In den Streukurven (Abb2) sind zwei

Oszillationen zu erkennen. Es wurde ebenfalls eine 4 %-ige Losung in THF angesetzt.
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Abbildung 4.8-2: Darstellung der Streukurven sowie der Simulationen der Mizellenbildung des Polymer
PI-PEO 23.1 in THF und Wasser. Die Streukurven sind zu verschiedenen Zeitpunkten nach dem Mischen der

Losungen im Verhiltnis von 80:20 (Wasser/Polymerlosung) aufgenommen worden.

Die Mizellenbildung in der Losung begann etwa 40 Sekunden nach dem Vermischen. Im
weiteren Verlauf nahm die Grofle der Kugelmizellen zu. Der Kernradius stieg von 7.4 nm
nach 50 Sekunden auf 9.3 nm nach 127 Sekunden an. Dementsprechend nahm auch der
duBere Radius von 8.4 nm auf 11.3 nm zu. Die Streukurven verschoben sich folglich mit der
Zeit zu kleineren g-Werten, aufgrund der kleinen Anderung des Radius jedoch nur sehr

gering.
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Abbildung 4.8-3: Darstellung der Streukurven sowie der Simulationen der Mizellenbildung des Polymer
PI-PEO 23.1 in THF und Wasser. Die Streukurven sind zu verschiedenen Zeitpunkten nach dem Mischen der

Losungen im Verhiltnis von 90:10 (Wasser/Polymerlosung) aufgenommen worden.

Bei einer weiteren Erhohung des Wasseranteil (90:10) zur Polymerlosung waren noch
deutlicher ausgepriagte Oszillationen in den Streukurven zu erkennen (Abb3). Die Mizellen
bildeten sich etwa 50 Sekunden nach dem Mischen. Die iiber Modellrechnungen angepassten
Streukurven ergaben fiir den Kernradius einen Wert von 7.2 nm nach 50 Sekunden und von
7.9 nm nach 127 Sekunden. Der duflere Radius stieg von 11.2 nm auf 12.5 nm an. Die
Streukurven verschoben sich folglich mit der Zeit zu kleineren g-Werten, aufgrund der
kleinen Anderung des Radius jedoch nur sehr gering. Auch bei diesem Mischungsverhiltnis

war ein Wachstum der Kugelmizellen im Laufe der Reaktionszeit zu beobachten.

Bei allen oben gezeigten Verhéltnissen nahmen die Radien der Mizellen anndhernd um die
gleichen Grof3en zu. Hierbei war das Wachstum des dufleren Radius immer groBer als der des

Kerns.
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Bei verdiinnten Losungen, beispielsweise einer 1 %-igen Losung des Polymer PI-PEO 23.1 in
THF, konnte keine Bildungskinetik der Mizellen beim Mischen mit Wasser in der stopped-
flow-Apparatur beobachtete werden. Die sich ausbildenden Mizellen lagen sofort nach dem
Mischen vor und verdnderten ihre Grofe im weiteren Verlauf der Reaktion nicht. In
Abbildung 4.8-4 sind die entsprechenden Streukurven dargestellt bei einem
Mischungsverhéiltnis von 80:20 (Wasser/Polymerlésung). Die Kurven zeigen in ihrem Verlauf

kaum einen Unterschied.
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Abbildung 4.8-4: Darstellung der Streukurven der Mizellenbildung des Polymer PI-PEO 23.1 in THF und
Wasser. Die Streukurven sind zu verschiedenen Zeitpunkten nach dem Mischen der Losungen im Verhéltnis von

80:20 (Wasser/Polymerlosung) aufgenommen worden.

Auch bei anderen Polymerldsungen, wie einer 4 %-igen Losung des Polymer PI-PEO 20.3
oder P2VP-PEO 12 in THF konnte keine Bildungskinetik von Mizellen oder Vesikeln
beobachtet werden. Die Bildung von Vesikel in den Losungen verlduft vermutlich zu schnell

ab, als dass diese mittels SAXS-Untersuchungen beobachtet werden kénnten.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden sehr elastische, hoch orientierte Triblockcopolymerfilme
aus verschiedenen Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol (PS-PB-PS) und Polystyrol-
Polyisopren-Polystyrol (PS-PI-PS), mit unterschiedlichen Polystyrolanteilen hergestellt und
untersucht. Zudem wurden Triblockcopolymer-Blends durch Zugabe von Polystyrol-
Homopolymer zur Triblockcopolymer-Losung hergestellt. Die Herstellung der Filme erfolgte
mittels Roll-Casting. Mit Hilfe dieser Priparationsmethode konnten hochorientierte
Polymerfilme hergestellt werden, in denen hexagonale Packungen von Zylindermizellen
sowie lamellare Phasen vorlagen. Die Struktur sowie die Orientierung der Zylinder und der
lamellaren Strukturen in den Polymerfilmen wurde mittels Rontgenkleinwinkelstreuung
(SAXS) untersucht. Die hohe Orientierung in Scherrichtung konnte anhand der anisotropen
Streubilder fiir beide Morphologien nachgewiesen und mit Hilfe von Modellrechnungen
analysiert werden. Neben der Konzentration der Blockcopolymere in den Polymerfilmen war
auch die Schergeschwindigkeit der Roll-Casting-Apparatur entscheidend fiir die Orientierung
der Strukturen. Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass neben dem
Blocklangenverhéltnis des Copolymers und dem Polystyrolanteil des Blends auch weitere
Parameter wie die Wahl des Losungsmittels sowie die Schergeschwindigkeit wiahrend des
Roll-Casting-Prozesses von entscheidender Bedeutung fiir die Giite der Ordnung und
Orientierung der Strukturen in den Polymerfilmen sind. So erwiesen sich Toluol und Hexan
als die geeignetesten Losungsmittel fiir die Prédparation der Filme. Durch Zugabe von
Polystyrol-Homopolymer konnte gezielt die in den Filmen vorliegenden Strukturen verdndert
und eingestellt werden. Auch die Molmasse des Polystyrol-Homopolymers war von
Bedeutung fiir die Strukturierung. So zeigt sich, dass die besten Resultate bei gleicher
Molmasse von PS-Homopolymer und PS-Anteil des Triblockcopolymer erhalten wurden.

Im Weiteren wurden die hergestellten Polymerfilme im Zugversuch gedehnt und Spannungs-
Dehnungskurven aufgenommen. In Kombination mit SAXS-Untersuchungen wihrend des
Streckprozesses konnten die mechanischen FEigenschaften der Polymerfilme mit den
Verdnderungen der Strukturen und Orientierung in den Filmen in Zusammenhang gebracht
und mit Hilfe von Modellrechnungen vollstidndig analysiert werden. Durch die Orientierung
waren erstmals Untersuchungen zum Zug-Dehnungsverhalten parallel und senkrecht zur

Zylinder- und Lamellenrichtung moglich. Eine Auswertung der Streubilder zeigte dabei, dass
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sich die Strukturen im Film durch den Streckprozess, je nach Zugrichtung und vorliegendem
Gittertyp, unterschiedlich verdnderten. Bei zylindrischen Strukturen konnte ein
Auseinanderreilen der Zylinder durch die Léngsdehnung beobachtet werden, wéhrend bei
lamellaren Phasen kleine Doménen auseinander gezogen wurden.

Alle hergestellten Filme waren sehr elastisch und wiesen ein hohes Dehnungsverhalten auf.
Die Filme konnten auf das 5 - 6 fache ihrer Ursprungslinge gedehnt werden ohne, dass die
Bruchgrenze erreicht wurde. Der fiir die Dehnung benétigte Kraftaufwand war dabei
abhéngig von der Dehnungsrichtung (Quer-, Langs- und seitliche Richtung) sowie von der
Zusammensetzung des Polymers. Dabei zeigte sich, dass Polymere mit hohem PS-Anteil
deutlich hohere Krifte benétigten als Polymere mit niedrigem Anteil. Die Dehnung erwies
sich bei den hergestellten Filmen als weitgehend reversibel, wie durch die Streubilder nach
der Streckung sowie den Hysterese-Dehnungskurven gezeigt werden konnte.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden erfolgreich Nanokomposit-Filme mittels Roll-Casting
hergestellt. Hierfiir wurden PS-funktionalisierte Eisenoxid-Nanopartikel in &quidistanten
Abstinden in die PS-Zylinder der Polymerfilme eingelagert. Die hohe Orientierung der PS-
Zylinder in Scherrichtung blieb auch in den Nanokomposit-Filmen erhalten. Dabei war die
Qualitit der Strukturierung bzw. Einlagerung von der Konzentration und der Grofe der
Eisenoxidpartikel abhidngig. So konnte gezeigt werden, dass zu hohe Konzentrationen zum
Zusammenbruch der Strukturen fiihrten und zu grofle Eisenoxidpartikel sich nicht einlagern
lieBen. Weiter konnte in dieser Arbeit mittels Streckversuchen gezeigt werden, dass die
Polymerfilme durch die Einlagerung nicht an Elastizitdt verloren und auch hier der
Streckprozess mit Hilfe von in-situ SAXS-Untersuchungen vollstindig charakterisiert werden
konnte.

Im letzten Teil der vorliegenden Arbeit war es gelungen mit Hilfe der Verdunstungs-
Nassfillungs-Methode eine neue Vorzugsorientierung der Zylindermizellen im Film zu
erlangen. Es wurden senkrecht stehende Zylinder in der oberen Polymerfilmschicht erzeugt.

Dieses konnte mittels GISAXS-Messungen und AFM-Aufnahmen belegt werden.

Im Zentrum zukiinftiger Untersuchungen konnte die Ausbildung von hochorientierten
Kugelmizellen oder bikontinuierliche Phasen, wie Gyroidstrukturen, in den SBS und SIS
Polymerfilmen stehen sowie die Untersuchung des Dehnungsverhaltens der entsprechenden
Filme. Des Weiteren konnen diese Polymerfilme zur Herstellung von neuen Nanokomposit-

Filmen herangezogen werden. Hierbei wire interessant, ob sich Nanopartikel auch in
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kugelformigen oder bikontinuierlichen Strukturen definiert einlagern und damit einhergehend
das Dehnungsverhalten dieser Filme beeinflussen. AuBlerdem sollte die Einlagerung von
stabchenformigen, magnetischen Nanopartikeln in die PS-Zylinder verfolgt werden. Eine
definierte Ausrichtung der PS-Zylinder, aber auch anderer Strukturen, in eine
Vorzugsrichtung sollte durch die Ausrichtung der ferromagnetischen Teilchen im Magnetfeld
gut moglich sein.

Ein weiteres interessantes Projekt wire die Optimierung der senkrecht stehenden Zylinder im
Polymerfilm in Hinblick auf die Verdunstungsrate des Losungsmittels an der Luft oder den
Einfluss der Temperatur des Wasserbads zur Fillung. Das erfolgreiche Herauslosen der
Polystyrol-Zylinder aus der Butadien-Matrix konnte der néchste Schritt zur Herstellung einer

fertigen Membran sein.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Probenmaterial

Die verwendeten Triblockcopolymere wurden von Sigma-Aldrich und Dexco bezogen und
sind in Tabelle 6.1-1 aufgelistet. Die durchschnittlichen Molmassen M, der Polystyrol-
Polybutadien-Polystyrol (SBS) und Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol-Triblockcopolymere

(SIS) wurden von den Herstellern mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt.

Polymerzusammensetzung Hersteller | Styrolanteil | Molmasse | Bezeichnung
[Gew.%] [g/mol]

Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol Aldrich 30 140000 SBS 1
Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol Aldrich 28 140000 SBS 11
Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol | AK Forster 15 87000 SBS K
Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol Aldrich 22 72000 SIS 1
Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol Dexco 43 51000 SBS D
Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol Dexco 30 94000 SISD

Polyisopren-Polyethylenoxid AK Forster - PI-PEO23.1

Tabelle 6.1-1: Daten der verwendeten SBS und SIS Triblockcopolymere sowie des Diblockcopolymers.

Das Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol-Triblockcopolymere SBS K wurde im Arbeitskreis

Prof. S. Forster der Universitit Hamburg durch anionische Polymerisation hergestellt und die

Molmasse M,, mittels GPC-Messung bestimmt.

Die verwendeten Polystyrol-Homopolymere wurden ebenfalls im Arbeitskreis S. Forster

hergestellt und sind in Tabelle 6.1-2 angegeben.

Polymer Molmasse Bezeichnung
[g/mol]

Polystyrol 10250 PS 1

Polystyrol 7000 PS_SF

Tabelle 6.1-2: Molmasse der verwendeten PS-Homopolymere.
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Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Eisenoxid-Nanopartikel sind in Tabelle 6.1-3
dargestellt. Die Partikel wurden von Steffen Fischer aus dem Arbeitskreis Prof. S. Forster
durch thermische Zersetzung eines Eisenoleatkomplexes hergestellt. Anschlieend wurden die
Eisenoxid-Nanopartikel iiber einen Ligandenaustausch mit PS-Liganden funktionalisiert.
Charakterisiert wurden die funktionalisierten Nanopartikel mittels SAXS sowie dynamischer

Lichtstreuung.

FeO, Radius sigmag Ligand ML igand
[nm] [g/mol]

Giga03 1 2.78 0.10 PS-SF-9 COOH 9000
Giga03 2 2.85 0.10 PS-SF-1 N3 3300
Gigal5 4.2 0.1 PS-SF-1 N; 3300

Tabelle 6.1-3: Daten der verwendeten Eisenoxid-Nanopartikel.

6.1.1 Préparation der Polymerldsung fiir Roll-Casting und Doctor-Blading

Aus den in Tabelle 6.1-1 aufgefiihrten Triblockcopolymeren wurden Losungen mit
unterschiedlichen Gewichtsanteilen der Polymere hergestellt (Anhang 7.1). Das
Triblockcopolymer wurde in Toluol oder einem anderen Losungsmittel gelost und zwei
Stunden im Ultraschallbad belassen. Nach dem Abkiihlen der homogenen Polymerlosungen

auf Raumtemperatur wurden diese zum Polymerfilm weiterverarbeitet.

6.1.2 Préparation der Nanokomposit-Losung

Fir die Herstellung der Nanokomposit-Losungen wurden die Polymerldsungen wie in
Kapitel 6.1.1 angesetzt. Die Eisenoxid-Nanopartikel wurden in wenigen Millilitern Toluol
aufgenommen und zur Polymerlosung gegeben. Die Menge der zugegebenen Nanopartikel
wurde dabei variiert. Nach der Zugabe der Partikel wurde die Nanokomposit-Losung fiir zwei
weitere Stunden im Ultraschallbad belassen. Die Losung wurde anschlieBend fiir zwei

Stunden geschiittelt und danach ziigig zum Polymerfilm mittels Roll-Casting gewalzt.
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6.1.3 Synthese des Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol-Triblockcopolymers
SBS K

Die Herstellung des SBS erfolgte im Arbeitskreis Prof. S. Forster mittels anionischer
Polymerisation. In einen Reaktor wurden 200 mL Tetrahydrofuran und 800 mL Cyclohexan
bei -28 °C kondensiert. Das Styrol wurde iiber Calciumhydrid und Dibutylmagnesium
gereinigt und anschlieBend destilliert. Mittels einer Spritze wurden 3.4 mL (2.9 g, 28 mmol)
Styrol aus dem Vorratskolben {iber ein Septum in den Reaktor tiberfiihrt. Initiiert wurde die
Polymerisation mit 0.5 mL sec-Butyllithium bei - 30 °C. Hierbei verfirbte sich die Losung
dunkelgelb. Nach drei Stunden wurden 55.0 mL (34.1 g, 630 mmol) gereinigtes 1,3-Butadien
(sieche Reinigung Styrol) auf den kalten (- 20 °C) Reaktorinhalt kondensiert. Die Losung
verfiarbte sich darauthin langsam hellgelb. Nach weiteren vier Stunden der Polymerisation
wurden erneut 3.4 mL (2.9 g, 28 mmol) Styrol bei - 28 °C in den Reaktor gegeben, wobei es
zu einer dunkelgelben Verfarbung der Losung kam. Die Reaktion wurde nach zw6lf Stunden
mit entgastem Methanol abgebrochen. AnschlieBend wurde die Losung eingeengt und das

Polymer in Methanol bei - 80°C gefillt und getrocknet.

6.2 Herstellung der orientierten Triblockcopolymerfilme

6.2.1 Herstellung der orientierten Filme durch Roll-Casting

Die viskosen, homogenen Polymerlosungen wurden gleichméBig in den Spalt der Roll-
Casting-Apparatur (siche Kapitel 6.3) gegossen (ca. 1.0 — 1.7 g). Danach wurde der Motor bei
einer eingestellten Geschwindigkeitsstufe (meist 80 rpm) gestartet. Innerhalb kiirzester Zeit
nach dem Start war das Losungsmittel verdampft, und es bildete sich ein gleichméaBiger Film
auf der Aluminiumrolle. Die Zeit des Walzvorgangs variierte zwischen fiinf und zehn
Minuten. Bei anfinglichen Spaltbreiten von 8§ mm wurde der Spalt im Laufe der
Verdampfungsphase des Losungsmittels nachreguliert, bis zu einer Breite von 2-4 mm. Dieses
Nachstellen erfolgte in mehreren Stufen.

Der homogene Film wurde tiber Nacht auf der Rolle getrocknet, und anschlieBend vorsichtig
von der Rolle gezogen. AnschlieBend wurde der Polymerfilm zwei Tage bei 40 °C im

Vakuumtrockenschrank belassen. Die fertigen Filme wurden mittels
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Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und Rontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem

Einfall (GISAXS) sowie Rasterkraft-Mikroskopie (AFM) untersucht.

6.2.2 Herstellung der orientierten Filme durch Doctor-Blading

Die viskosen, homogenen Polymerlosungen wurden auf einem Substrat, wie zum Beispiel
einem Glastrager oder einer Kaptonfolie ausgestrichen. Dieses Ausstreichen erfolgte mit einer
Rasierklinge in eine flache Teflonschablone (Abbildung 6.2-1). Der Ausstreich-Prozess
erfolgte ziigig und dynamisch mit etwa 0.5 g der Polymerlosungen und erzeugt eine

Orientierung in Streichrichtung.

Abbildung 6.2-1: Schematische Darstellung des Doctor-Blading-Verfahrens einer Polymerlosung”.

6.2.3 Herstellung der orientierten Filme durch die Verdunstungs-

Nassfillungs-Methode

Die auf Substraten ausgestrichenen Polymerfilme wurden unmittelbar nach der Prédparation in
ein Bad aus destilliertem Wasser gelegt. Der Verdunstungsprozess des Losungsmittels an der
Luft variierte zwischen fiinf und zehn Sekunden. Die Polymerfilme verblieben zwischen fiinf
und zehn Stunden im Wasserbad. AnschlieBend wurden die Filme im Vakuumtrockenschrank
fir mehrere Stunden bei 40 °C getrocknet. Die fertigen Filme wurden mittels SAXS und
GISAXS charakterisiert.
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6.2.4 Herstellung der orientierten Filme mit Hilfe eines Magnetfeldes

Die auf Substraten ausgestrichenen Nanokomposit-Filme wurden unmittelbar nach der
Priparation in ein Magnetfeld gebracht. Hierbei handelte es sich um einen Elektromagneten
der Firma Bruker. Das angelegte Magnetfeld wurde zwischen 1.5 — 2.0 Tesla variiert sowie
die Verdunstungszeit des Losungsmittels im Magnetfeld (Tabelle 4.7-1).

Alle Polymerfilme wurden aus 36 gew.-%ige Losungen in Toluol hergestellt. Die
Polymerlosungen wurden mit 8 - 12 gew.-% der Eisenoxid-Nanopartikel vermischt. Die
entsprechenden Nanokomposit-Filme wurden wie in Kapitel 6.2.2 beschrieben hergestellt.

Die fertigen Filme wurden mittels SAXS und GISAXS charakterisiert.

6.3 Apparativer Aufbau fiir das Roll-Casting

Die in den Experimenten verwendete Roll-Casting-Apparatur ist in der folgenden Abbildung
6.3-1 schematisch (links) und photografisch (rechts) dargestellt. In der Tabelle 6.3-1 sind die

dazugehorigen technischen Daten aufgelistet.

X | ||:I||

Abbildung 6.3-1: Das linke Bild zeigt eine schematische Zeichnung der Roll-Casting-Apparatur, das rechte Bild

ein Foto der im Arbeitskreis Forster verwendeten Apparatur.

Die Geschwindigkeiten des Motors ist regelbar und wird in Umdrehungen pro Minute (rpm)
angegeben. Die beiden Rollen liegen parallel nebeneinander und sind durch einen Spalt

getrennt. Die Breite des Spaltes ist regelbar (zwischen 1 - 10 mm) und kann auch wéhrend der
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Herstellung nachreguliert werden. Die beiden Rollen sind aus unterschiedlichen Materialien,
Teflon bzw. Aluminium, hergestellt. Die eine ist aus. Die Apparatur wurde bei

Raumtemperatur betrieben.

Rollenliinge 40 mm

Rollenbreite 30 mm

Spaltbreite 1-10 mm
Geschwindigkeit 45-2000 rpm

Tabelle 6.3-1: Technische Daten der Roll-Casting-Apparatur.

6.4 Apparativer Aufbau der Streckversuche

Die Streckversuche wurden im HASYLAB an der BW4 durchgefiihrt. Die verwendete
Streckapparatur ist schematisch und photographisch in Abbildung 6.4-1 dargestellt.

Abbildung 6.4-1: Darstellung der verwendeten Streckapparatur am HASYLAB, Hamburg.

Der zu untersuchende Priifkérper wurde in eine Halterung eingespannt und diese mit zwei
Stiften in der Streckapparatur befestigt (siehe Skizze, Abbildung 6.4-1). Diese Halterung
konnte an beiden Enden mittels eines Motors bewegt und synchron gefahren werden. Die

maximal mogliche Kraft, die zur Dehnung der Filme aufgebracht werden konnte, lag bei
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500 N. Die benétigte Kraft zur Streckung wurde tiber einen Kraftdose detektiert. Durch die
synchrone Bewegung beider Enden war es moglich, wihrend der gesamten Streckung
anndhernd den gleichen Punkt der Probe mit dem Strahl zu untersuchen. Die maximale
Dehnungslédnge des eingespannten Polymerfilms sowie die Geschwindigkeit der Streckung
werden iiber einen Computer gesteuert. An der Streckapparatur war dariiber hinaus eine

Kamera zur Beobachtung des sich dehnenden Films installiert.

6.4.1 Durchfiihrung der Streckversuche

Zur Vermessung der Filme wurden diese in die Halterung (Abbildung 6.4-1) eingespannt und
das Streckmessprogramm parallel zum Streuexperiment gestartet. Die Filme wurden sowohl
quer, lings als auch seitlich zur Walzrichtung eingespannt. Die eingespannten Proben besallen
eine Lange von 1.0 - 1.6 cm und Breite von 0.40 - 0.75 cm, fiir die seitliche Dehnung waren
die Filme wesentlich schmaler, etwa zwischen 0.20-0.40 cm. Die Filme wurden
kontinuierlich mit Geschwindigkeiten von 0.1 -2.0 mm/min aus der entspannten
Ausgangsstellung gedehnt. Die benétigte Kraft fiir die Dehnung wurde aufgezeichnet und in
einer Spannungs-Dehnungskurve wiedergegeben. Hierfiir wurden wihrend der gleichméBigen
Streckung jede Sekunde die Kraft sowie die dazugehorige Dehnung in Millimeter
aufgezeichnet. Die Kraft wurde mit einem Kraftsensor auf der Basis eines Dehnungs-
Messstreifens, ausgelegt fiir 20 N, detektiert. Dariiber hinaus wurde parallel zur Dehnung jede
Minute ein Streubild (mccd-Detektor) mit einer Akkumulationszeit von einer Minute
aufgenommen. Die Probe wurde bei allen Messungen an der gleichen Stelle in den
Strahlengang gehalten. Nach beendeter Streckung wurde der Film wieder gleichmdfig mit
Hilfe des Streckprogramms auf die Ausgangsposition zuriickgefahren. Hierbei wurden zu
unterschiedlichen Zeitpunkten Streubilder aufgenommen, fiir jeden Film jedoch ein Streubild

nach vollstdndiger Entspannung.
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7 Anhang

7.1 Ubersicht der hergestellten Polymerfilme

In Abbildung 7.1-1 ist beispielhaft ein Polymerfilm (SBS KAI) dargestellt. Der Film ist
3.5cm breit und 11cm lang. Die Dicke der hergestellten Filme betrdgt zwischen

0.5-1.0 mm.

Abbildung 7.1-1: Dargestellt ist der mittels Roll-Casting hergestellte Polymerfilm SBS_KAIL

In der Tabelle 7.1-1 sind die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Triblockcopolymerfilme
dargestellt. Die Polymerlosungen wurden in unterschiedlichen Losungsmitteln und mit
unterschiedlichen Gewichtsanteilen an Polymer angesetzt. Alle Filme wurden wie in Kapitel

6.2.1 beschrieben mittels Roll-Casting bei 80 rpm (zehn Minuten) hergestellt.
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Polymer Polymer Lsgmittel I | Lsgmittel II | Verhiltnis Streubild - q
[wt. %] I:11 Struktur [nm”]

SBS 1 30 Oktan -

SBS I 30 Oktan Toluol 81/19 1 Streuring 0.23
SBS I 24 Oktan Toluol 95/05 1 Streuring 0.23
SBS T 24 Oktan Toluol 86/ 14 1 Streuring 0.23
SBST 25 Oktan Toluol 76 /24 1 Streuring 0.23
SBS 1 30 Heptan -

SBS 1 20 Heptan Toluol 80 /20 1 Reflexpaar (langs) 0.22
SBS 1 28 Cycloheptan 1 Reflexpaar (ldngs) 0.22
SBS1 25 Cyclohexan 1 Reflexpaar 0.23
SBS 1 28 Cyclohexan 1 Reflexpaar 0.23
SBS 1 32 Cyclohexan HexCyl

SBS 1 28 Hexan HexCyl

SBS T Hexan Toluol 82/18 HexCyl

SBS 1 36 Kumol Reflexe 0.22/0.6
SBS 1 36 Dichlormethan HexCyl
SBS K 36 Toluol -
SBS K 31 Toluol Heptan 78122 1 Streuring 0.25
SBS K 30 Toluol Heptan 70/30 1 Streuring 0.25
SBS D 40 Kumol LAM
SBS D 30 Toluol LAM
SBS D 36 Toluol LAM
SBS D 40 Toluol LAM
SBS D 50 Toluol LAM

SIS T 36 Toluol HexCyl

SIS I 40 Toluol HexCyl

SIS T 45 Toluol -

SIS D 40 Kumol LAM

SIS D 60 Kumol -

SIS D 40 Toluol HexCyl

SIS D 50 Toluol HexCyl

SIS D 60 Toluol HexCyl / LAM

Tabelle 7.1-1: Hergestellte Triblockcopolymerfilme mit unterschiedlichen Losungsmitteln und Gewichtsanteilen

an Polymer.

In der Tabelle 7.1-2 sind die hergestellten Triblockcopolymer-Blendfilme dargestellt. Die
Triblockcopolymer-Losungen wurden mit unterschiedlichen Anteilen an PS-Homopolymer

vermischt. Hierbei wurden zwei unterschiedliche Polystyrole verwendet (Tabelle 6.1-2). Alle
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Filme wurden wie in Kapitel 6.2.1 beschrieben mittels Roll-Casting bei 80 rpm (zehn
Minuten) hergestellt.

Polymer | Poylmer | Lsgmittel I hPS Anteil hPS | Molmasse Struktur
[wt. %] [wt. %] [g/mol]
SBS I 35 Toluol PS1 15 10250 LAM
SBS I 35 Toluol PS1 20 10250 -
SBS I 35 Toluol PS1 25 10250 -
PS-OH
SBS I 35 Toluol (SF2) 15 7000 LAM
SBS I 35 Toluol ~ PS-H (SF2) 15 7000 LAM
SBS I 35 Toluol ~ PS-H (SF2) 18 7000 LAM
SBS 1 24 Toluol PS-H (SF2) 18 7000 LAM
SBS I 30 Toluol  PS-H (SF2) 20 7000 -
SBS 1 36 Toluol ~ PS-H (SF2) 25 7000 -
SBS 1 35 Toluol ~ PS-H (SF2) 28 7000 -
SBS I 20 Toluol ~ PS-H (SF2) 28 7000 -
SBS 1 36 Toluol ~ PS-H (SF2) 30 7000 -
SBS 11 38 Toluol PS1 15 10250 LAM
SBSTI 38 Toluol  PS-H (SF2) 15 7000 LAM
SBS 11 30 Toluol  PS-H (SF2) 18 7000 LAM
SBS K 35 Toluol ~ PS-H (SF2) 15 7000 -
SBS D 35 Toluol ~ PS-H (SF2) 14 7000 LAM
SBS D 35 Toluol ~ PS-H (SF2) 25 7000 -
SIS T 38 Toluol PS-H (SF2) 15 7000 LAM
SIS D 30 Toluol ~ PS-H (SF2) 16 7000 LAM
SIS D 36 Toluol ~ PS-H (SF2) 13 7000 LAM
SBS D 32 Toluol 0l 18 LAM / Kugeln
SBS D 36 Toluol 0l 18 LAM / Kugeln
SBS D 40 Toluol 0l 30 -
SISD 31 Toluol 01 18 Kugeln

Tabelle 7.1-2: Hergestellte Triblockcopolymer-Blendfilme mit unterschiedlichen Gewichtsanteilen an

Homopolymer sowie Triblockcopolymer-Olfilme.

Die letzten Triblockcopolymerfilme in Tabelle 7.1-2 wurden mit Ol versetzt anstatt mit einem
Polystyrol-Homopolymer. Die Streukurve des SIS D_Ol Film ist in Abbildung 7.1-2 auf der
rechten Seite dargestellt. Es liegen Kugeln mit einem Radius von 10.5 nm im Polymerfilme

vor. Das linke Streubild gehort zu dem SBS D_Ol Film mit 36 gew.-% Polymer in Losung.
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+ SIS D 18 Gew.-% Ol im Polymerfilm
Simulation Kugeln (R = 10.5 nm, a =38 nm 1
o, =0.13))

10000

1000

I[au]

100 o

q[nm]

Abbildung 7.1-2: Auf der linken Seite ist die Streukurve sowie die Simulation des SIS DOl Filme dargestellt.
Das rechte Streubild gehért zu dem SBS DOl Filme mit 36 gew.-% Polymer in Losung.

7.2 Verwendete Gerite und Programme

7.2.1 Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) im Arbeitskreis Forster

Die Streuexperimente wurden an einem Rontgengerét der Firma Seifert durchgefiihrt. Dieses
Gerét war mit einer rotierenden Anode DRF-CU 3.0 der Firma MacScience ausgestattet. Das
Kollimationssystem bestand aus zwei gekreuzten Gobelspiegeln, gefolgt von mehreren
Schlitzblenden. Als Detektor wurden Bildplatten der Firma FujiFilm verwendet, welche mit
einem Scanner FujiFilm BAS-1800 II ausgelesen und die Daten iiber das Programm
BASReader 3.01 gespeichert wurden. Der Proben-Detektor-Abstand betrug 1005 bzw. 1011

mm, es wurde mit einer Wellenlédnge von 0.1542 nm gemessen.

7.2.2 Synchrotronmessungen am HASYLAB

Die Streuexperimente wurden ebenfalls am HASYLAB (Hamburger
Synchrotronstrahlungslabor), DESY in Hamburg an der Messstrecke BW4 und A2
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durchgefiihrt. Der Proben-Detektor-Abstand an der BW4 betrug zwischen 2000 und 4500 mm
und die Wellenldnge 0.1380 nm mit einer Strahlgrofe von 400 * 400 um. Am Messplatz der
A2 war der Abstand 3050 mm und die Wellenldnge betrug 0.1542 nm.

Als Detektor wurde eine CCD-Kamera der Firma marresearch verwendet. An der
Messstrecke BW4 war die Auflosung des marCCD-Detektors 0.079 mm (2048 * 2048 Pixel),
an der A2 betrug die Auflosung 0.158 mm (1024 * 1024 Pixel).

Die GISAXS-Experimente wurden alle an der BW4 durchgefiihrt mit dem dort bereits
vorhandenen GISAXS-Aufbau.

7.2.3 Kalibration und Auswertung

Die sektorielle Mittelung der Streubilder erfolgte mit Hilfe des SXAVE-Programms von
Dr. H. Schnablegger (Streubilder der Drehanode), dem Programm Fit2D (Streubilder DESY)
und/oder der SCATTER-Software von Prof. S. Forster (Streubilder Drehanode und DESY).
Die anschlieBende Auswertung der eindimensionalen Streukurven sowie auch der
zweidimensionalen Streubilder erfolgte mit dem Crystal- bzw. 3D-Crystal-Teil der
SCATTER-Software. In den Streukurven wird die Intensitit I gegen q (Streuvektor)
aufgetragen. Da die Streuintensitit nach dem PORODschen Gesetz mit q* abfillt, werden die
Streukurven halblogarithmisch dargestellt.

Die GISAXS-Streubilder wurden iiber einen schmalen Schnitt entlang der y-Achse mit Hilfe
der Fit2D-Software gemittelt und mit dem Crystal-Teil der SCATTER-Software ausgewertet.
Durch diese Vereinfachung kann es zu Fehlern in den Berechnungen kommen, zum Beispiel
bei der Bestimmung des Radius. Die eindimensionalen Streukurven aus den gemittelten

GISAXS-Schnitten wurden ebenfalls wie oben beschrieben halblogarithmisch dargestellt.

Fir die Kalibration der Aufbauten wurde eine Collagenprobe mit bekannten
Netzebenenabstand (d = 65 nm) vermessen und mit Hilfe der Braggschen Gleichung der
Winkel bzw. dariiber der Abstand der Probe zum Detektor bestimmt. Die Auswertung der
Streukurve erfolgte ebenfalls mit der SCATTER-Software.
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7.2.4 Streckapparatur

Die Streckversuche wurden mit der Streckapparatur der BW4 im HASYLAB (DESY)
durchgefiihrt. Die Streckung wurde computergesteuert gestartet, dariiber hinaus erfolgte die
Speicherung der Kraftmessungen wihrend der Verstreckung der Filme. Die Streubilder
wurden simultan jedoch mit dem Messrechner fiir die Streuexperimente aufgenommen. Die
maximale Verstreckldnge betrdgt 640 mm und die maximale Probenbreite liegt bei 18 mm.
Die Filme wurden mit Geschwindigkeiten von 0.1 - 1200 mm/min verstreckt, wobei fiir die
Kraftmessung Kraftsensoren auf der Basis eines Dehnungs-Messstreifens, ausgelegt fiir 20,

100 und 500 N, zur Verfiigung standen.

7.2.5 Raster-Kraft-Mikroskop (AFM)

Fir die AFM-Aufnahmen wurde das NanoWizard® der Firma JPK Instruments aus dem
Arbeitskreis Prof. S. Forster verwendet. Die dargestellten Aufnahmen wurden im
intermittierenden Modus durchgefiihrt. Die Bildbearbeitung und -auswertung erfolgte mit der
JPK Image Processing-Software.

7.2.6 Gelpermeations-Chromatographie(GPC)

Die Chromatographie wurde mit Chloroform als Elutionsmitteln auf vier Trennsdulen der
Firma MZ durchgefiihrt. Als Entgaser wurde ein DP 2010 der Firma Uniflows verwendet. Die
Flussrate betrug 1.0 ml/min und die Detektion erfolgte mit einem RI-Detektor RI 2000 der
Firma Schambeck SFD und einem UV-Detektor UV 150 der Firma Spectra Series. Kalibriert
wurde die GPC mit Polymerstandards der Firma PSS. Die Aufnahme und Auswertung der
Elugramme erfolgte mit dem HS NTegGPC, Version 5.1.5 Programm.
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7.2.7 Elektromagnet

Es wurde ein Elektromagnet der Firma Bruker verwendet. Es handelte sich um den
Elektromagneten B-E 25 C8, mit dem Netzgerdt BMN S150 40 SI 6N und einer Spaltbreite

von 20 mm.
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7.3 Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzungen

BCC Kubisch raumzentriertes Gitter
CCD Charge-coupled Device

EB Polyethylenbutylen

EPDM Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer
EPM Ethylen-Propylen-Copolymer
FCC Kubisch flichenzentriertes Gitter
GPC Gelpermeationschromatographie
HEX/HEXCYL hexagonal gepackte Zylinder
LAM einfache Lamellen

MLAM Modulierte Lamellen

NBR Acrylnitril-Butadien-Kautschuk
NR Naturkautschuk

PE Polyethylen

PP Polypropylen

PLAM Perforierte Lamellen

PS-PB-PS (SBS)

Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol-Triblockcopolymer

PS-PI-PS (SIS)

Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol-Triblockcopolymer

RECCYL verzerrtes hexagonales Gitter (innenzentriert rechteckig)
RT Raumtemperatur

rpm Round per minute

SAXS Small-angle x-ray

SSL Strong segregation limit

SSSL Super-strong segregation limit

TPE Thermoplastische Elastomere

TPE-O Thermoplastische Polyolefin-Elastomer

TPE-V Thermoplastische Elastomer-Vulkanisate
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WSL weak segregation limit

Symbole

A materialspezifische Konstante

a Einheitszelle

Ao urspriinglich Querschnittsfliche der Probe
a Mizelloberfliche

B Flussdichte

YAB Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter
d Durchmesser

tan 0 Verlustfaktor

E Elastizitdtsmodul

€ Dehnung

F Kraft

f relative Zugspannung, Kraft pro Fliche
G Schubmodul

g Gramm

AGmix Freie Mischungsenthalpie

Y Verformung

AHpix Mischungsenthalpie

H Feldstérke

h Hohe des Zylinders

k Boltzmann-Konstante

K Proportionalitdtskonstante

lc Konturlidnge der Alkylkette

A Wellenlidnge

Ax Verhiltnis der GroBle x: Ay = (Xo+tAX) / Xg
M Dehnungsverhéltnis der Filmlénge 1

Aa Dehnungsverhiltnis der Elementarzelle a
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AR Dehnungsverhiltnis des Radius R

AL Dehnungsverhéltnis der Zylinderlange L
m Meter

M Magnetisierung

My Volumenpermeabilitit

1) Poissonzahl

N Newton

N Polymerisationsgrad

Ny Zahl der Molekiile der Komponente x

n dynamische Viskositit

Q Zahl der unterschiedlichen Anordnungsmoglichkeiten
P Packungsparameter

d Volumenbruch

T Kreiszahl =3.14159...

Q Quellungsgrad

R Gaskonstante = 8.314 J/mol*K

R Mizellenradius

ASmix Mischungsentropie

S Sekunde

c Zugspannung

OR Standardabweichung des Mizellenradius
T Temperatur

Tg Glastibertemperatur

T Schmelztemperatur

T Schubspannung

A" Volumen des Zylinders

Vi Eingenommenes Volumen des Losungsmittels 1
w Wechselwirkung der Monomere

X, Molenbruch der Komponente z
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v Volumen des hydrophoben Teils

Rontgenteil

o Anpassungsparameter

a, b ,C Vektoren der Einheitszelle

a',b',c" reziproke Vektoren der Einheitszelle

d Netzebenenabstand

dhii Netzebenenabstand

) Reflexbreite

dq radiale Reflexbreite

Sy azimutale Reflexbreite

E(7) Streuamplitude

F(q) Korrelationsfunktion

Fria Faktor, der die Ausloschregeln beriicksichtigt
§ il reziproker Gittervektor

v(¥) Faltungsquadrat

h(d) Verteilungsfunktion

(hkl) Millersche Indices

1() Intensitét

k Wellenvektor

K(q) Normierungfaktor

L Faktor, der die Peakform und Position bestimmt
Lq Reflexformfunktion radial

Ly Reflexformfunktion azimutal

Iy Kohérenzléange longitudinal

l; Kohérenzldnge transversal

Mpk Faktor, der die Multiplizitit der Reflexe beriicksichtigt
P(q) Formfaktor
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p(qQ) Paarverteilungsfunktion
P, Querschnittsfaktor

\j Azimutalwinkel

q Streuvektor

q, s Betrag des Streuvektors
p(§) Streuldngendichte

p(x) Dichteprofil

S(q) Strukturfaktor

0 Beugungswinkel

VEiz Volumen der Einheitszelle
Z Streuzentrum

z Gitterfaktor
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7.4 Sicherheitshinweise und Gefahrenhinweise der verwendeten

Substanzen

Butadien (CH,=CHCH=CH,)

R12 Hochentziindlich.

R45 Kann Krebs erzeugen.

R46 Kann vererbbare Schdden verursachen.

S45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (Etikett vorzeigen).
S53 Explosion vermeiden — vor dem Gebrauch besondere Anweisungen

einholen. Nur fiir den berufsméfigen Verwender.

CumOl (C6H5CH(CH3)2)

R10 Entziindlich.

R37 Reizt die Atmungsorgane.

R51/53 Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern
langerfristig schiadliche Wirkung haben.

R65 Gesundheitsschéddlich: Kann beim Verschlucken Lungenschéden
verursachen.

S24 Beriihrung mit der Haut vermeiden.

S37 Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

S61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

S62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifithren. Sofort drztlichen Rat

einholen und Packung oder Etikett vorzeigen.

Cycloheptan (C7H,4)

R11 Leichtentziindlich.

R65 Gesundheitsschéddlich: Kann beim Verschlucken Lungenschidden
verursachen.

S16 Von Ziindquellen fernhalten. Nicht rauchen.

S23 Gas/Dampf/Rauch/Aerosol nicht einatmen.

S24/25 Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

S62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort drztlichen Rat

einholen und Packung oder Etikett vorzeigen.
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Cyclohexan (CsH)»)

R11 Leichtentziindlich.

R38 Reizt die Haut.

R50/53 Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern
langerfristig schadliche Wirkung haben.

R65 Gesundheitsschidlich: Kann beim Verschlucken Lungenschéiden
verursachen.

R67 Dampfe konnen Schléfrigkeit und Benommenbheit verursachen.
S9 Behdlter an einem gut geliifteten Ort autbewahren.

S16 Von Ziindquellen fernhalten. Nicht rauchen.

S25 Beriihrung mit den Augen vermeiden.

S33 MaBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

S60 Dieses Produkt und sein Behélter sind als geféhrlicher Abfall zu
entsorgen.

S61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

S62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort drztlichen Rat

einholen und Packung oder Etikett vorzeigen.

Dibutylmagnesium ([CH;(CH,);],Mg) in Heptan

R12 Hochentziindlich.

R14/15 Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.
R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

R34 Verursacht Veritzungen.

R66 Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren.

R67 Dampfe konnen Schléfrigkeit und Benommenbheit verursachen.

S7/8 Behilter trocken und dicht geschlossen halten.

S16 Von Ziindquellen fernhalten. Nicht rauchen.

S26 Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich ausspiilen und Arzt
konsultieren.

S 36/37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S43 Zum Loschen Schutzgas/CO, verwenden. Kein Wasser verwenden.

S45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (Etikett vorzeigen).
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Dichlormethan (CH,Cl,)

R40 Verdacht auf krebserzeugende Wirkung.

S23 Gas/Dampf/Rauch/Aerosol nicht einatmen.

S24/25 Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

S 36/37 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzhandschuhe

tragen.

Eisenoxid-Nanopartikel (FeOy)

Noch nicht gepriifter Stoff.

Heptan (CH3(CH,)sCHs)

R11 Leichtentziindlich.

R38 Reizt die Haut.

R50/53 Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern
langerfristig schadliche Wirkung haben.

R65 Gesundheitsschédlich: Kann beim Verschlucken Lungenschiden
verursachen.

R67 Dampfe konnen Schléfrigkeit und Benommenbheit verursachen.
S9 Behilter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

S16 Von Ziindquellen fernhalten. Nicht rauchen.

S29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

S33 MaBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

S60 Dieses Produkt und sein Behélter sind als gefdhrlicher Abfall zu
entsorgen.

S61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

S62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort drztlichen Rat

einholen und Packung oder Etikett vorzeigen.

Hexan (CH3(CH2)4CH3)

R11 Leichtentziindlich.

R38 Reizt die Haut.

R48/20 Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei
langerer Exposition durch Einatmen.

R51/53 Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern

langerfristig schiadliche Wirkung haben.

R62 Kann moglicherweise die Fortpflanzungsfihigkeit beeintrachtigen.

R65 Gesundheitsschéddlich: Kann beim Verschlucken Lungenschdden

verursachen.
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R67 Dampfe konnen Schlifrigkeit und Benommenheit verursachen.

S9 Behilter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

S16 Von Ziindquellen fernhalten. Nicht rauchen.

S29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

S33 MalBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

S 36/37 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzhandschuhe
tragen.

S61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

S62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort drztlichen Rat

einholen und Packung oder Etikett vorzeigen.

Methanol (CH;0H)

R11 Leichtentziindlich.

R 23/24/25 Giftig beim Verschlucken, Einatmen und Beriihrung mit der
Haut.

R39/23/24/25 Giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens beim Einatmen,
Beriihrung mit der Haut und Verschlucken.

S7 Behilter dicht geschlossen halten.

S16 Von Ziindquellen fernhalten. Nicht rauchen.

S 36/37 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzhandschuhe
tragen.

S45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (Etikett vorzeigen)

Octan (CH}(CH2)6CH3)

R11 Leichtentziindlich.

R38 Reizt die Haut.

R50/53 Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern
langerfristig schiadliche Wirkung haben.

R65 Gesundheitsschidlich: Kann beim Verschlucken Lungenschiden
verursachen.

R67 Dampfe konnen Schlifrigkeit und Benommenheit verursachen.
S9 Behilter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

S16 Von Ziindquellen fernhalten. Nicht rauchen.

S29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

S33 MalBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

S60 Dieses Produkt und sein Behilter sind als geféhrlicher Abfall zu

entsorgen.
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S61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.
S62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort drztlichen Rat

einholen und Packung oder Etikett vorzeigen.

Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol (PS-PI-PS)
([CH,CH(CgHs)]x[CH,CH=C(CH3)CH,],[CH,CH(CeHs)],)

Polystyrol, Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol (PS-PB-PS)
([CH,CH(CeHs)]n; (ICHLCH(CeHs)]x[CH,CH=CHCH,],[CH,CH(CHs)]y)

sec-Butyllithium (CH;CH,CH(CH);Li) in Cyclohexan

R11 Leichtentziindlich.

R15 Reagiert mit Wasser unter Bildung leicht entziindlicher Gase.

R17 Selbstentziindlich an der Lutft.

R34 Verursacht Veridtzungen.

R50/53 Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern

langerfristig schddliche Wirkung haben.

R65 Gesundheitsschéddlich: Kann beim Verschlucken Lungenschdden
verursachen.

R67 Dampfe konnen Schlifrigkeit und Benommenheit verursachen.

S26 Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich ausspiilen und Arzt
konsultieren.

S 36/37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S43 Zum Léschen Schutzgas/CO, verwenden. Kein Wasser verwenden.

S45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (Etikett vorzeigen).
S60 Dieses Produkt und sein Behélter sind als geféhrlicher Abfall zu
entsorgen.

S61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

S62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort drztlichen Rat

einholen und Packung oder Etikett vorzeigen.
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Styrol (CsHsCH=CH,)
R10 Entziindlich.
R20 Gesundheitsschidlich beim Einatmen.
R36/38 Reizt die Augen und die Haut.

S23 Beriihrung mit der Haut vermeiden.

Tetrahydrofuran (C4HgO)

R11 Leichtentziindlich.

R19 Kann explosionsfihige Peroxide bilden.
R36/37 Reizt die Augen und Atmungsorgane.
S16 Von Ziindquellen fernhalten. Nicht rauchen.
S29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

S33 MaBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

Toluol (C6H5CH3)

R11 Leichtentziindlich.

R38 Reizt die Haut.

R48/20 Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei
langerer Exposition durch Einatmen.

R63 Kann das Kind im Mutterleib moglicherweise schiadigen.

R65 Gesundheitsschéddlich: Kann beim Verschlucken Lungenschéden
verursachen.

R67 Dampfe konnen Schlifrigkeit und Benommenheit verursachen.
S36/37 Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung
tragen.

S46 Bei Verschlucken sofort drztlichen Rat einholen und Packung oder
Etikett vorzeigen.

S62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort drztlichen Rat

einholen und Packung oder Etikett vorzeigen.
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Summary

In this study very flexible, highly oriented triblock copolymer films of various polystyrene-
polybutadiene-polystyrene (PS-PB-PS) and polystyrene-polyisoprene-polystyrene (PS-PI-PS)
with different polystyrene units were produced and analysed. In addition, triblock copolymer
blends were prepared by using polystyrene homopolymer for the triblock copolymer solution.
The productions of these films were performed by Roll-Casting. Using this preparation
method highly oriented polymer films could be produced, in which hexagonal packing of
cylindrical domains and lamellar phases were documented. Structure and orientation of the
cylinders and lamellar phases in the polymer films were investigated via small-angle X-ray
scattering (SAXS). The high orientation in shear direction could be detected via the
anisotropic scattering patterns for the two morphologies and analyzed with the help of model
calculations. Beside the concentration of block copolymers in the polymer films the shear
velocity of the Roll-Casting apparatus has influence on the orientation of the structures. In this
work it was shown that in addition to the block length ratio of the copolymer and the
polystyrene portion of the blend, other parameters such as the choice of solvent and the shear
rate during the Roll-Casting process is crucial to the quality of the order and orientation of
structures in the polymer films. According to this toluene and hexane proved to be the most
suitable solvents for the preparation of the films. The present structures were targeted
modified and adjusted by adding polystyrene homopolymer. However, too high rates of PS
significantly disturbed the quality of the structures and led to the collapse of structures in the
films. The molecular weight of polystyrene homopolymer was important for the formation of
the structures. Thus it appears that the best results were obtained with the same molecular
weight of the PS homopolymer and the PS-block of the triblock copolymer.

Furthermore, the synthesized polymer films were stretched in the tensile test and stress-strain
curve were recorded. In combination with SAXS studies during the stretching process, the
mechanical properties of the polymer films could be obtained and linked to the changes of the
structure and the orientation in the film. Moreover, with the help of modelling all of these
scattering patterns were fully analysed. Here, the evaluation of the scattering patterns showed
that the structures in the polymer films changed in different ways through the stretching
process depending to the direction of tension and in the present lattice. For cylindrical
structures it was observed that the elongation and rupture of the cylinders, in contrast to the
lamellar phases, were stretched in small domains. All films produced were very flexible and

showed a high elongation behaviour. The films could be stretched to 5 - 6 times their original
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length without reaching the breaking point. The required effort for the stretching was
dependent on the expansion direction (transverse, longitudinal and lateral direction) and on
the polymer. Thus, polymers with a high polystyrene concentration need a higher strength
than polymers with a lower content. The strain on the produced films proved to be reversible
as far as possible shown by the scattering patterns after elongation and the strain hysteresis
curves.

In the second part of the work nanocomposite films have successfully been made via Roll-
Casting. Therefore PS-functionalized iron oxide nanoparticles were embedded equidistantly
in the PS-cylinders of the polymer films. The high orientation of PS-cylinders in shear
direction was retained in the nanocomposite films. The quality of the structuring depends on
the concentration and on the size of the iron oxide particles. It could be shown that high
concentrations lead to the collapse of structures and large iron oxide particle could not store
inside. Next it could be shown via the stretching experiments that the polymer films had not
lost its elasticity by the storage of the particle. The stretching process was fully characterized
by in-situ SAXS investigations.

In the last part of this study it was possible using the evaporation wet-precipitation method to
receive a new orientation of the cylinder within the polymer films. Vertical cylinders in the
upper polymer film layer was produced. This was shown by GISAXS measurements and
AFM images.

In future studies, the formation of highly oriented sphere micelles or bicontinuous phases, as
gyroid phases, in the PS-PB-PS and the PS-PB-PS films could aimed as well as the
investigation of the stress behaviour of these films. In addition, these polymer films could be
used for the production of new nanocomposite films. It could be interesting to see if the
nanoparticles are stored in well-defined distances in the spherical or bicontinuous structures
which could consequently affect the expansion behaviour of these films. In addition, the
incorporation of rodlike magnetic nanoparticles in the PS cylinders should be pursued. A
defined orientation of the PS cylinders, besides other structures, in a preferred direction
should be well possible due to the alignment of ferromagnetic particles in magnetic field.
Another project could include the optimization of the perpendicular cylinders in the polymer
films with regard to the rate of evaporation of the solvent on the air or the influence of the
temperature of the water bath for precipitation. The successful extraction of the polystyrene
cylinders from the polybutadiene matrix will be the next step in the production of a finished

membrane system.
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