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Gefahrenhinweise und Sicherheitsratschlage

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Proben handelt es sich um halogenfreie Polymere in
Kleinstmengen (< 1g), die in fester Form gelagert, transportiert und untersucht wurden. Diese
Probenmaterialien sind als unbedenklich einzustufen.

Bei den temperaturabhangigen Untersuchen mit Hilfe der Rontgenstreuung, wurden die
Polymere in die Schmelze gebracht. Dabei befanden sich die Proben stets im Vakuum, so dai3
die bei der Zersetzung in geringen Mengen entstehenden Gase nicht in die Raumluft gelangen
konnten.

Auf die Gefahren beim Umgang mit der Synchrotronstrahlung wird im Folgenden
hingewiesen:

* In Experimentierhallen durfen nur nach Einweisung und mit Filmplakette (Dosimeter)
betreten werden. Fir die Bedienung der Experimente bedarf es einer Genehmigung.
Diese ist an eine vierteljahrlich zu wiederholende Sicherheitsbelehrung gekoppelt.

» Schwangere Frauen dirfen den Schutzbereich nicht und Minderjahrige nur kurze Zeit
betreten.

* Bei Messungen an Synchrotronquellen ist der Experimentator durch ein ,Interlock-
System*“ vor der gefahrlichen Strahlung im Sperrbereich geschiitzt: Das Offnen eines
Sperrbereiches fuhrt dazu, dal3 der Speicherring abgeschaltet wird. Zur Berechtigung der
Handhabung dieses Sicherheitssystem bedarf es einer sog. ,Beamshutter-Erlaubnis®, die
in den Synchrotroneinrichtungen HASYLAB und ESRF von Sicherheitsfachleuten an
den Experimentator erteilt wird.
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___Abstract I

Abstract

Polymers with extraordinary specifications become more and more important in industry. One
group represents the poly(ester-imid)es, which are especially heat resistant and can be used as
electronic components and wire varnish. If they consist of repeating units of imid groups and non-
polar units, their characteristic feature is the formation of layer structures in dimensions of a few
nanometers. For that reason, they are capable of forming liquid crystalline phases or higher-ordered
smectic-crystalline phases. The author investigated the molecular structure and the orientation of
different phases from thermotropic poly(ester-imid)es by means of the microfocussed X-ray scattering.

The microfocus experiment was found to be a powerful and novel method to investigate the spatial
change of the molecular structure and of the orientation in smectic polymers. The high energy of the
synchrotron X-ray beam, which was focussed to 2um by means of a glass capillary, enabled the
scanning of a sample of 100um2 as a map of 50*50 X-ray images in a few hours. The spatial change of
the orientation of frozen smectic textures was investigated for the first time.

Using this method in the middle angular region (MAXS = middle angle X-ray scattefirg;12
5°), made it possible to obtain direct results concerning the change of orientation in the following
smectic layer structures: (i) The frozen batonnet texture was investigated concerning the molecular
order and orientation; (ii) a directorfield of the frozen ,Schlierentexture” was scanned and (iii) the
mapping of a spherulitic superstucture, using the microfocus-MAXS-method, made it possible to
prove the radial symmetrical order of the nano-layers which has developed during spherulitical
growth.

The phase transitions of these investigated polymers were characterized using DSC (differential
scanning calorimetry) and microscopy. More detailed informations about the mesophases and their
transitions were obtained by using temperature dependendent and time resolved X-ray experiments
with highly energetic synchrotron radiation.

The phase transitions of the new series of PEI-B (Kricheldorf %t which have extremely long
aliphatic spacer units of more then —(is proved to be especially interesting. Comparing these
results with the results of the series PEI-A investigated by Giésélevas found how the formation
of an LC-phase depends on the ratio of spacer- to mesogenlength.

Additionally, a solid state transition of PEI-B at low temperatures was shown. Further
measurement on oriented samples were carried out using light scattering and simultaneous wide- and
middle angle X-ray scattering (WMAXS) or small- and wide angle X-ray scattering (SWAXS). From
these results, new information on the phase transitions was gained. The comparison of fibers obtained
either from the isotropic or from the anisotropic melt provided new information concerning the flow
properties of PEI due to shearing forces.
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Zusammenfassung

Polymere mit hochleistungsfahigen Materialeigenschaften werden im Zeitalter der Technik immer
wichtiger. Eine Gruppe dieser Polymere stellen die Polyesterimide dar. Sie sind besonders
hitzebestandig und werden z.B. als elektronische Bauteile und als Drahtlacke einyéeatxtsie
eine regelmaRige Sequenz von Imidgruppen und unpolaren Einheiten besitzen, zeichnen sie
sich durch eine Schichtstruktur in der GréRenordnung weniger Nanometer aus und sind in der Lage
z.T. flussigkristalline Mesophasen oder héher-geordnete smektisch kristalline Phasen auszubilden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche Phasen thermotroper Polyesterimide mit Hilfe
des mikrofokussierten Synchrotronrontgenstrahles beziglich ihrer molekularen Struktur und
Orientierung betrachtet.

Das Mikrofokusexperiment erwies sich als eine moderne, leistungsstarke Methode zur
Untersuchung von molekularen Strukturen und Orientierung in smektischen Polyesterimiden. Der auf
2um fokussierte hochenergetische Rdntgenstrahl erméglicht eine, mit einfachen Rontgengeraten
unerreichbare Orts- und Zeitauflésung. So kann z.B. in wenigen Stunden eine Probenflache von
100unf als eine Karte von 50*50 Réntgenbildern aufgezeichnet werden, die dann Aussagen uber die
Veranderung der Struktur innerhalb der untersuchten Probenflache liefert. Auf diese Weise wurde die
ortsabhangige Anderung der Orientierung in smektischen Polyesterimiden, mit Hilfe der MAXS
(engl.: Middle Angle X-ray Scattering) im Winkelbereich vo® 2 1-5°, untersucht. Verschiedene
Texturen smektischer Polyesterimide, die sich durch Abkihlen glasartig einfrieren lassen, wurden als
Probenmaterial, in Form von wenige um dinnen Filmen, prapariert. Dazu z&hlen die Schlierentextur,
die Batonnettextur und die radialsymmetrische bzw. sphéarolithische Textur sowie deren Vorstufe, der
Axialit.

So gelang es erstmalig, die eingefrorene Batonnet-Textur sowie ein smektisches Disklinationsfeld
bzgl. der molekularen Ordnung und Orientierung mit Hilfe des MAXS-Mikrofokusexperimentes zu
interpretieren. Es wurden z.B. Direktorgradienten und Disklinationsdichten der smektischen
Schlierentextur analysiert. Desweiteren wurden , Texturkarten“ von spharolithischen Uberstrukturen,
mit Hilfe von MAXS-Streudiagrammen erstellt. Dies ermoglichte den Nachweis der
radialsymmetrischen Anordnung der mesogenen Schichten (Nano-Schichten), die wahrend des
spharolithischen Wachstums stattgefunden hat.

Das Phasenverhalten der untersuchten Polymere wurde mit Hilfe der DSC und der Mikroskopie,
charakterisiert. Weiterfihrende temperaturabhédngige und zeitaufgeloste Rontgenuntersuchungen, an
hochenergetischen Synchrotronquellen, dienten zur detaillierten Interpretation von Mesophasen und
deren Umwandlung. Als besonders interessant erwies sich das Phasenverhalten der neuen Serie von
Polyesterimiden PEI-B die sich durch eine extreme Lange der einheitlichen Alkylspacer von mehr
als —(CH),, auszeichnet. Durch den Vergleich mit der von GieSeletersuchten Serie Pei-A gelang
es in dieser Arbeit, die Abhangigkeit der Mesophasenausbildung von dem Verhaltnis der Spacer- zur
Mesogenlange aufzustelfen

Mit Hilfe der Rontgenstreuung wurde eine bisher unbekannte Festphasenumwandlung der Serie
PEI-B bei tiefen Temperaturen (um 50°C) aufgezeigt. Weiterfihrende Messungen an orientierten und
unorientierten Proben, mit Hilfe Lichtstreuung sowie der simultanen Weit- und Mittelwinkelstreuung
(MWAXS) bzw. Klein- und Weitwinkelstreuung (SWAXS), lieferten zuséatzliche Informationen tber
diese neuartigen Phasenubergange bei tiefen Temperaturen.

Aus dem Vergleich der Faserdiagramme von Serie PEI-B, die entweder aus der isotropen oder aus
der anisotropen Schmelze gezogen wurden, konnten neue Erkenntnisse bzgl. des FlieRverhaltens in
Polyesterimiden bei der duReren Einwirkung von Scherkraften gewonnen werden.
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_ 1 Einfihrung 1

1 Einfihrung

1.1 Historisches

Ein vor ca. 100 Jahren entdeckter Aggregatzustand zwischen Flussigkeit und Festkorper ist
der Flissigkristall Der dsterreichische Botaniker Friedrich Reinitzmachte im Jahre 1888
bei Experimenten mit geschmolzenem Cholesterylbenzoat eine Beobachtung, die er in einem
Brief an seinen Kollegen Otto Lehmanwie folgt beschrieb: ,Die Substanz zeigt zwei
Schmelzpunkte, wenn man sich so ausdriucken darf. Bei 145.5 °C schmilzt sie zunachst zu
einer triben, jedoch vollig flissigen Flussigkeit. Dieselbe wird erst bei 178.5 °C plétzlich
vollig klar”. Die Beobachtung der Anisotropie unter dem Mikroskop fuhrte Lehmann zu dem
Begriff ,flielBender Kristall“ und ,flissiger Kristall“. Heute verwendet man vorzugsweise den
Begriff ,Mesophase” (gr. mesos, dazwischen) odeC-Phase( LC engl.: = liquid crystal;
flissiger Kristall). 1922 verdffentlichte Georg Frieteine ausfithrliche Abhandlung iiber die
Flussigkristalle und fuhrte die Begriffe mesomorph, nematisch und smektisch ein. 1908
publizierte Vorlaendérdetaillierte Regeln fiir die Bildung fliissigkristalliner Phasen in Bezug
auf ihre chemische Struktur. Diese Regeln basierten auf mehr als 170, von ihm hergestellten,
flissigkristallinen Substanzen. Im Jahr 1941 untersuchten Bernal und Fanéhersterals
LC-Phasen mit Hilfe der Rontgenstreuung.
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1.2 Allgemeines

Seit Uber drei Jahrzehnten sind Kunststoffe wie Polypropylen, Polyethylen und viele
andere in unseren taglichen Gebrauch eingebunden. Durch den Fortschritt der Technik
werden im industriellen Einsatz Polymere mit anspruchsvollen Eigenschaften immer
wichtiger. Beispiele fir solche Hochleistungskunststoffe sind Polyamide, Polycarbonate,
Polyether, Polyester und Polyimide, die zum Teil flussigkristalline Phasen bilden. Bei
geringem spezifischem Gewicht zeigen sie besondere Eigenschaften wie hohe Zugfestigkeit,
Thermostabilitat und geringe Oxidationsempfindlichkeit, durch die sie sich von natlrlichen
Werkstoffen wie Holz, Metall, Glas und von herkdmmlichen Polymeren wie Polypropylen
oder Polyethylen deutlich abgrenzen. Im taglichen Gebrauch kommen sie z.B. als
elektronische Bauteile, in LC-Displays oder als Bauteile der Fahrzeugindustrie zum Einsatz.

Eine Gruppe dieser Hochleistungspolymere sind die Polyesterimide. Sie besitzen zum Teil
flissigkristalline Eigenschaften. Letztere kdnnen u.a. die Verarbeitbarkeit eines Werkstoffes
positiv beeinflussen, besondere Barriereeigenschaften aufweisen und, im Falle von
cholesterischen Phasen, auch interessante optische Eigenschaften besitzen.

Zur Untersuchung der charakteristischen Eigenschaften solcher Werkstoffe dient neben
den herkémmlichen Methoden, wie der Polarisationsmikroskopie, der Differentialkalorimetrie
(DSC) oder der Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA), unter anderem auch die
Rontgenanalyse, welche es ermdglicht, molekulare Struktureigenschaften zuzuordnen.

Die zeitaufgeléste Rontgenstreuung an modernen Synchrotrondueigén eine
leistungsstarke Methode, die es ermdoglicht, erweiterte Untersuchung der Eigenschaften
durchzufihren. Wéhrend das Streubild selbst, Erkenntnisse uber die molekulare Struktur
liefert, werden tber den Verlauf der Streubilder wahrend des Aufheizens oder des Abkiihlens
Erkenntnisse Uber das Phasenverhalten gewonnen, die weit Uber die Informationen
herkdbmmlicher Methoden hinausgehen.

Das spezielle Rontgenexperiment an modernen Synchrotronstrahlungsquellen, bei dem der
Strahl auf wenige um eingeengt witderhéht den mikrostrukturellen Aufldsungsbereich und
liefert somit weitere strukturelle Informationen.
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1.3 Begriffseinfiihrung

Segmentierte Polyesterimide, die sich aus wiederholenden einheiten von steifen
unflexiblen Molekllsegmenten, delMesogenen und relativ beweglichen Molekulteilen
(meist aliphatische Kettensegmente), d8pacern bestehen, neigen zur Bildung von
Mesophasen. Wann welche Mesophase gebildet wird, hanidpieleiotroperSubstanzen von
der Temperatur, bdyotropenvon der Konzentration der Substanz in der Losung ab. Eine
enantiotrope flussigkristalline Phase entsteht sowohl wahrend des Aufheizens, als auch
wahrend des Abkihlens, eimaonotropehingegen nur wahrend des Abkuhlens aus der
Schmelze. Die molekulare Struktur des eingesetzten Monomers bedingt unter anderem, ob
sich bei der Polymerisation ehltauptketten-oder Seitenkettenpolymeusbildet. DieTextur
einer flussigkristallinen Phase ist ein spezifisches optisches Muster und wird mit Hilfe des
Polarisationsmikroskopesbei dem die Probezwischen zwei gekreuzten Polarisatoren
beobachtet wird, untersucht.

Die Phasenubergangstemperaturemd mit Hilfe verschiedener Analysenmethoden, z.B.

mit der thermischen Analyse oder mit optischen Methoden, ermittelbar. Bei vielen
thermotropen Systemen des steifen Hauptkettentypus liegen die Ubergangstemperaturen von
kristallin oder flussigkristallin zum isotropen Zustand oberhalb dergradations-
temperaturen bei der sich die Substanz zersetzt. Zur industriellen oder wissenschaftlichen
Anwendung eignen sich daher nur einige dieser Polymere. Die bekanntesten Vertreter
kommerzieller flissigkristalliner Polymere, die z.B. als Fasern oder Spritzguf3teile eingesetzt
werden, sind Kevl&* der Firma DuPont und Vecftd? von Hoechst Celanese (

Abb. 1). Polyimide wie z.B. Kaptdt® von der Firma Dupont kommen als hitzebestandige
und rei3feste Folien zum Einsatz.

{co@co—m@w% T(CO@OM(COO)A

Kevlar® Vectrd
¢O CQ
CO CO

Kaptorf®

Abb. 1: Handelslbliche Spezialkunststoffe mit flissigkristallinen Eigenschaften
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Bei den in dieser Arbeit untersuchten Polymeren handelt es sich ausschlie3lich um
Polyesterimide 1964 patentierte die Bayer AG ein Verfahren zur Synthese von
Polyesterimiden, gefolgt von Patenten von General Electrics und Thomson-Hbtstbn
Sie besitzen eine hohe Thermostabilitdt, Dimensionsstabilitédt, Chemikalienbestandigkeit
sowie hervorragende elektrische Eigenschaften und sind gut geeignet fir den Einsatz in der
Automobil-, Elektro-/Elektronik-, Glasfaser-, Telekommunikations- sowie Luft- und
Raumfahrtindustrie. Die ersten Polyesterimide sind seit 1966 als Drahtlacke im Handel. Mitte
der 80er Jahre wurden erstmals von H.R. Kricheldorf et al. verschiedene flissigkristalline
Polyesterimide synthetisiéft'® die auch hinsichtlich ihrer Struktur/Eigenschafts-
beziehungen untersucht wurden.

Die ausgepragte Tendenz segmentierter Polyesterimide zur Bildur§charhtstrukturen
stellt ein interessantes Forschungsgebiet dar. Die Ursache der Schichtstrukturausbildung liegt
in dem Unterschied zwischen unpolaren aliphatischen Gruppen und stark polaren
Imidgruppen. So findet eine Phasentrennung im NanometermaRstabphasenseparation)
statt®. Nach friiheren Definitionen erfordert die Bildung von flissigkristallinen Phasen die
Anwesenheit steifer (formanisotroper) GrupffeiWeiterhin ist bekannt, daR symmetrische
Imidmesogene eine besser ausgepragte Schichtstruktur ausbilden und hohere
Kristallisationsgrade erreichen als unsymmetrische. Kricheldorf ét aynthetisierten
Polymere, die weder ein symmetrisches, noch lineares, noch steifes Imidmesogen enthielten,
jedoch in der Festphase Schichtstrukturen bildeten und, abhangig von der Spacerlange, auch
nematische oder smektische LC-Ph&$eanfwiesen.

Fur flissigkristalline Phasen typische Texturen sind Béonnettextur(fr. Batonnet =
Stabchen) und dig-achertextur Aul3erdem treten Schichtstrukturen in héher geordneten
smektisch-kristallinen Phasen auf. Bei der Bildung solcher Phasen aus der isotropen Schmelze
entstehen Uberstrukturen, wie z. B. den kugelsymmetris@amirolithen oder deren
Vorstufen derDendriten

ﬁ4,25

Die hier untersuchten Serie von Polyesterimtdéf*?*wurde kiirzlich von Kricheldorf et

al. synthetisiert und eignet sich ausgezeichnet als Modellsubstanzen, um smektische
Schichtstrukturen in verschiedenen Phasenzustanden eingehend zu untersuchen.

Dazu nutzt man u.a. die Réntgenstreuung, welche je nach Winkelbereich in drei Bereiche
gliedert:

RontgerKleinWinkelStreuung =RKWS(engl.: SmallAngleXrayScattering =SAXS
RontgeMittelWinkelStreuung =RMWS (engl.:MiddleAngleXrayScattering =MAXS)
RontgerwWeitWinkelStreuung =RWWS(engl.: WideAngleXrayScattering =WAXS)
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1.4 Aufgabenstellung

Die in Kap. 1.2 beschriebenen segmentierten, thermotropen Polyesterimide heben sich von
herkdbmmlichen Polymeren durch ihre signifikante Tendenz zur Bildung smektischer
Schichten ab. Sie neigen, in Abhé&ngigkeit von der Temperatur, zur Bildung von
flissigkristallinen oder semikristallinen Mesophasen mit einer charakteristischen smektischen
Schichtstruktur, welche unterschiedliche, unter dem Polarisationsmikroskop zu beobachtende,
Texturen ausbilden. Dazu gehért u.a. die Batonnettéxtuderen Beschaffenheit,
insbesondere bei polymeren Verbindungen, in der Literatur noch nicht ausreichend
beschrieben ist und auch die smektisch kristalline sphérolithische Fextuderen
Schichtorientierung noch nicht bekannt ist.

Durch Abschrecken der Proben in flissigem Stickstoff oder Eiswasser, kdnnen die
gebildeten Texturen glasartig eingefroren werden, ohne, dal3 eine Kristallisation stattfindet. In
diesem Glaszustand sollen sie eingehend bzgl. ihrer molekularen Struktur und Orientierung
der Schichten untersucht werden. Dabei missen sehr dinne, also schwach streuende, Proben
untersucht werden, um Informationsverluste bzgl. der Schichtorientierung zu vermeiden. Um
Aussagen Uber ortsabhangige Veranderungen der Orientierung zu erhalten, soll auf3erdem ein
kleiner Strahlquerschnitt gewahlt werden, dadurch wird das durchstrahlte Volumen so klein,
dal3 eine hochleistungsfahige Strahlung erforderlich ist.

Zur Untersuchung der Proben eignet sich demnach die mikrofokussierte Rontgenstrahlung
an modernen Synchrotronquellen, bei der ein monochromatisierter Synchrotronstrahl mit
Hilfe einer Quarzglaskapillare auf 2um fokussiert wird. Die Methode soll also zum einen
durch die extrem hohe Ortsaufldsung und zum anderen durch ihre hohe Intensitatsleistung zu
den gewulnschten Ergebnissen fuhren.

Die Mikrofokusmethode (MF) wurde in vielen Arbeiten auf herkdmmliche Polymere
angewandt. Z.B. fanden Kolb et %4l. mit Hilfe der MF an PEO, daR bei der
Hauptkristallisation der Sphéarolithe bereits eine sogenannte ,Sekundarkristallisation®
stattfindet. Erste ortsaufgeléste MF-Untersuchungen an flussigkristallinen Polymeren
gelangen Dreher et &l, die nematische Phasen von Vectra im Weitwinkelbereich (WAXS)
untersuchten. Hierauf aufbauend sollen nun erstmals smektische Schichten mit Hilfe der
ortsauflosenden Mikrofokusmethode untersucht werden, deren Schichtreflexe eine
charakteristische Streuung im mittleren Winkelbereich (MAXS) erzeugen. Im Gegensatz zu
den Nematen untersucht man also nun direkt die mesogenen Schichten, die zur
Charakterisierung der smektischen Phasen bedeutend sind.
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Die untersuchten Polymere PELBPS® PEFP* und Pf°, (Abb.2) bestehen aus sich
wiederholenden Einheiten von aromatischen Mesogenen und aliphatischen Spacern. Sie
wurden als Modellsubstanzen ausgewahlt, da sie sich durch die bevorzugte Bildung
smektischer Mesophasen auszeichnen, und daher besonders gut zur Interpretation der
mesogenen Schichtstruktur eignen.
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Abb. 2: Strukturformeln der untersuchten Polyesterimid-Serien

E O 0o

Aufgabe ist es z.B. moglichst grol3e Batonnets der Serie PEI-B herzustellen und mittels
eines ortsaufgelosten MF-Streuexperiment beziiglich der Art und der raumlichen Anderung
ihrer Orientierung und Struktur zu untersuchen. Die Schlierentextur soll bzgl. verschiedener
Parameter, wie Direktorgradient und Disklinationsdichte, untersucht werden.

Desweiteren sollen verschiedene smektischen und teilkristallinen Uberstrukturen, wie
Spharolithe und Dendrite, aus der isotropen Phase kristallisiert werden, ohne dald sich eine
flussigkristalline Phase ausbildet. Diese sind ebenfalls durch ihre innere smektische
Schichtstruktur gekennzeichnet und werden mit Hilfe der Mikrofokusuntersuchungen
beziiglich der ortsabhangigen Anderung ihrer Orientierung und Struktur untersucht.
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Unter Anwendung herkdmmlicher Methoden, wie der Differentialkalorimetie, der
Polarisationsmikroskopie und der Rontgenstreuung sollen die Proben zunéchst charakterisiert
werden. Erweiternd sollen, mit Hilfe von zeitaufgelosten simultanen Réntgenuntersuchungen
in verschiedenen Winkelbereichen (SAXS, WAXS, MAXS), neue Erkenntnisse Uber das
Phasenverhaltens der untersuchten Polymere erzielt werden. Wahrend der isothermen
Kristallisation bei definierten Kristallisationstemperaturen soll dartber hinaus die
Kristallisation aus der LC-Phase untersucht werden.

Weitere Experimente, in denen die Makromolekile in den Proben, durch Faserverzug oder
Aufwenden von Scherkraften, orientiert werden, sollen zur erweiterten Aufklarung der
molekularen Struktur dienen und, mit Hilfe der Lichtstreuung und der Rontgenstreuung, neue
Erkenntnisse Uber das Fliessverhalten flissigkristalliner Polymere liefern.
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2  Theoretische und experimentelle Grundlagen

2.1 Struktur und Eigenschaften der untersuchten Polymere

Die rein oder Uberwiegend aromatischen Polyesterimide sind sehr thermostabil und vor
allem wenig oxidationsempfindlich. Sie werden daher fir elektronische Bauteile oder als
Isolierlacke fur Kupferdréhte eingesetzt. Zunachst flhrte die Herstellung kettensteifer
Polymeré® zu hochviskosen Substanzen, die entweder unschmelzbar waren bzw. deren
Schmelzpunkt oberhalb der Degradationstemperatur lagen, wodurch eine industrielle
Anwendung ausgeschlossen war. Erst indem man die flussigkristallinen Monomere Uber
flexible Kettenteile (Spacer) miteinander verbindet, erhdlt man orientierbare, flissigkristalline
Polymere mit Schmelzpunkten unter 300°C. Polyesterimide mit solchen regelmaRigen
Sequenzen aromatischer Imidgruppen und aliphatischer Spacer haben neben den oben
genannten Eigenschaften eine aul3erordentlich hohe Tendenz zur Bildung smektischer Phasen.

2.1.1 Struktur der untersuchten Hauptkettenpolymere mit ,Flexiblen Spacern*

Untersucht wurden Hauptkettenpolymere, die in der Lage sind, verschiedene smektische
Phasen auszubilden. Sie weisen neben einer Orientierungsfernordnung eine teilweise
Positionsnahordnung durch Anordnung der Mesogen in Schichten auf. Ein typischer Vertreter

ist in Abb. 3skizziert.
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Abb. 3: Strukturformel und schematische Darstellung der Struktur eines symmetrischen

Hauptkettenpolymers mit flexibler Spacereinheit
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2.1.2 Eigenschaften von Hauptkettenpolymeren mit ,Flexiblen Spacern*

Molekile, die zwischen den starren, stabchenférmigen Einheiten (engl.: rigid rods) flexible
Spacer aus Methylengruppen aufweisen, zeigen meist ein thermotropes Verhalten bzgl. der
Ausbildung flussigkristalliner Phas&r”. Sie tendieren stark zur Ausbildung von
smektischen Mesophasen, wenn zwischen Spacern und Mesogenen ein starker
Polaritatsunterschied besteht. Es kommt zur Ausbildung der Schichtstruktur, wialds #h
skizziert ist. Die mittleren Schwerpunktsabstande d liegen bevorzugt in einer Schichtebene.

Steifes Mesaoen
EEEESSE Flexibler $acer
g m&&?

I Schwerpunktsabstand d

Abb. 4: Schematische Darstellung der Anordnung von steifen Mesogenen und flexiblen

Spacern in semktischen Schichten

2.1.3 Kriterien der Phasenausbildung - Symmetrie und Art des Mesogens,

Spacerlange, Temperatur

Ein wichtiges Kriterium fir die Ausbildung flissigkristalliner Phasen ist das
Langenverhaltnis Mesogen/Spacer. Wie unter Absclhitt erwahnt, tritt bei fehlender
Spacereinheit meist vor dem Schmelzen die Degradation ein. Bei kurzen Spacermolekilen
wird, beim Auschmelzen, vor der Isotropisierung eine nematische Phase durchlaufen.
Oberhalb einer kritischen Lange des flexiblen Spacers wird die bevorzugt eine smektischen
Phase gebild&t Bei sehr langen Spacéfngeht die smektisch kristalline Phase beim
Aufheizen direkt in die isotrope Phase Uber. Beim Abkuhlen aus der isotropen Schmelze
kristallisieren sie haufig in spharolithischen Uberstrukttnéit’

Die Symmetrie des Moleklls wirkt sich deutlich auf seine Eigenschaften aus.
Polyesterimide mit asymmetrisch angeordneten Trimellit-Mesogenen bildet haufig breite
enantiotrope Mesophasén die im Polarisationsmikroskop eine charakteristische
Batonnettexturen der flissigkristallinen Phase aufzeigen. Polyesterimide mit symmetrischen
Imidbausteinen, wie z.B. Pyromellitimid, sind haufig nicht flussigkristallin sondern bilden
hochschmelzende smektisch-kristalline Phasen. Eine andere Gruppe mit asymmetrischen
Imidbausteinen bildet stabile enantiotrope nematische PhasénEine zweite Serie, bei der
die Ausrichtung der Estergruppe im Molekiil vertauschf,igeigt hingegen nur kurzlebige
monotrope LC-Phasen. Hier tiberwiegt die Bildung hther-geordneter smektischer Stfukturen
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Mit zunehmender Spacerlange nehmen die Phasenibergangstemperaturen im allgemeinen
ab. AuBerdem wird das Temperaturfenster, in dem sich die LC-Phase bildet, Beiner.
Aufheizen einer kristallinen Probe nimmt der Ordnungsgrad mit zunehmender Temperatur ab.
Es finden z.B. Ubergéange von kristallin Giber smektisch und nematisch fliissigkristallin, bis
hin zur isotropen Phase statt.

2.1.4 Klassifizierung der Mesophasen

In der nematischen Mesophase ist, im Gegensatz zur isotropen Schmelze, eine
Orientierungsfernordnung der Molekilketten vorhanden, jedoch keine Positionsordnung. Die
meisten der hier untersuchten Polymere bilden ausschlie3lich Phasen mit Schichtstruktur.
Durch die Anordnung der Mesogene in Schichten ergibt sich eine Positionsordnung
(Korrelation, die im Fall des idealen Kristalls Uber alle Atome besteht), die durch die
Massenschwerpunkte der Mesogene sowie die einheitliche Schichtdicke d gegeben ist. Die
smektische LC-Phase hat eine, im Gegensatz zur nematischen, nur geringe
Orientierungsordnung. Der hoher geordneten smektischen Phasen besizten eine
zweidimensionale Positionsordnung in den Schichten und in der dritten Dimension nur eine
Orientierungsfernordnung. Besteht auch in der dritten Dimension eine Positionsfernordnung,
kann man nicht mehr von Mesophase sprechen, es handelt sich vielmehr um eine kristalline
bzw. teilkristalline Modifikation.

Die Mesophasen werden von Wunderfftmach dem Grad ihrer Unordnung in drei
Klassen unterteilt: Flissigkristalle (engl. liquid crystal, LC) besitzen keine Positions-, jedoch
eine Konformations- und eine Orientierungsordnung. Plastische Kristalle (engl. plastic
crystals, PC) sind leicht deformierbare knauelartige Kristalle, die keine Orientierungsordnung,
jedoch eine Positions- und weitgehend auch eine Konformationsordnung zeigen. Condis-
Kristalle (engl. conformationally disordered crystals, CD) besitzen keine Konformations-,
daflr aber eine Orientierungs- und Positionsordnungddb. 5 sind die Abstufungen der
molekularen Ordnung schematisch dargestellt.

"
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Abb. 5: Schematische Darstellung der molekularen Ordnung verschiedener
Aggregatzustande in Polymeren, die Mesophasen ausbilden.
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2.1.4.1 Nematische Phasen

Die nematische Phase weist von allen flissigkristallinen Phasen den geringsten
Ordnungsgrad auf. Sie besitzt keine Positionsnahordnung. Die Vorzugsrichtung der
Mesogene innerhalb sogenannter Domanen wird auch Direktor genannt. Die Ordnung im
Direktorfeld hat Ursachen, die auf FlieRverhalten der Probe zuriickzufuihren sind. Unter dem
Polarisationsmikroskop kann in nematischen Phasen oft eine Schlierentextur beobachtet
werden. (Anmerkung: Nematische Phasen werden in dieser Arbeit nicht untersucht und sind
nur der Ordnung halber hier aufgefiihrt.)

2.1.4.2 Smektische Phasen

Wie in 2.1 erwahnt, haben Polyester mit regelmaflligen Sequenzen aromatischer
Imidgruppen und aliphatischer Spacer die aul3erordentlich hohe Tendenz zur Bildung
smektischer Phasen. In smektischen Phasen ordnen sich die Mesogene in Schichten an (gr.:
smegma = Seife). Zur Unterscheidung der Ordnungszustande der Schichtstruktur sind die
Phasen, in der Reihenfolge ihrer historischen Entdeckung, nach Buchstabenindizes A bis L
gegliedert. Diese Nomenklatur stammt von den niedermolekularen LC-Phasen und wurde auf
Polymere Uberragen. Die smektischen Phasen lassen sich zum einen im Aggregatzustand in
flissigkristalline (@ und &) und in feste, mit einer héheren (dreidimensionalen) Ordnung,
unterteilen. Zum anderen wird unterschiden, ob die Mesogene aufrecht oder in einem
bestimmten Winkel zur Schichtebenennormalen stehen. Im Folgenden werden die wichtigsten
smektischen Phasen aufgefuhrt:

Sa (flussigkristallin): In der S-Phase, mit der geringsten Ordnung der smektischen Meso-
phasen, stehen die Mesogene im Mittel senkrecht zur Schichtebe. Innerhalb der Schichten
liegen die Mesogene ungeordnet vor. Die Polymerketten kdnnen sich senkrecht zur
Schichtebene bewegen und bewirken somit ein flissigkristallines Verhalten. Haufig entspricht
der mit Hilfe der Roéntgenstreumethoden ermittelte Schichtabstand (d-spacing) in der
flussigkristallinen ®-Phase genau der theoretischen Molekillange (die Berechnung erfolgt
unter Annahme der tg-Konformation des Alkylspacers).

Sc (flussigkristallin): Die mittleren Ausrichtungen der Mesogene schlieen mit der
Schichtebenennormalen einen Winifelein. Bei einer Staffelung der Mesogene sind die
Molekule nicht innerhalb der Schichten, sondern nur in Bezug auf die Schichtebenennormalen
geneigt.

Sg (semikristallin): Auch in der héher-geordnete-Bhase stehen die Molekile senkrecht
zu den Schichtebenen, bilden jedoch zuséatzlich eine hexagonale laterale Ordpurde(B
eine pseudohexagonale Ordnung)(Binerhalb dieser Schichten aus. Die so entstandene



2 Theorie 12

dreidimensionale Fernordnung fuhrt zu Eigenschaften, die eher mit denen von Festphasen zu
vergleichen sind. Im Vergleich zur kristallinen Ordnung ist jedoch eine Rotation um die
Molekullangsachse maoglich.

Se (kristallin):  Senkrecht zur Schichtebenene stehend, bilden die Mesogene eine ortho-
rhombische Packung der Einheitszelle. Die Mesogene sind sehr eng gepackt und kénnen nicht
mehr frei um ihre Langsachse rotieren.

S: (semikristallin): Demus et af’ entdeckten 1971 diese Phase, in der die Mesogene in
einem Kippwinkel (typischerweis@ = 20°) zur Schichtebenennormalen vorliegen und eine
hexagonale Packung innerhalb der Schichten ausbilden (verkippt®® Neigung erfolgt
Uber eine Seite des Hexagons.

S (semikristallin): Wie in der $-Phase ist die Ordnung innerhalb der Schichten hexagonal,
die Neigung erfolgt jedoch Uber die Ecke des Hexagons.

Sc (semikristallin): Die Langsachsen der Molekile sind beziglich der Schichtebenen-
normalen verkippt und bilden ein hexagonales Gitter, wobei die Rotation um die Langsachse
gehindert ist (verkippteg).

Sy (semikristallin): Diese Phase weist eine Verkippung der Mesogene auf und besitzt ein
monoklines Gitter.

Sp : Optisch isotrope Textur ohne Doméanengrenzen. Die nur sehr kurz exisidPase tritt
auRBerst selten auf und besitzt eine raumzentrierte kubische Packung. Diese ist bei
flussigkristallinen Hauptkettenpolymeren nicht moglich.

Die Tabelle 1zeigt eine Ubersicht der smektischen Phasen und ihrer Elementarzelle.

Tabelle 1: Bezeichnung der Smektischen Phasen

Gitter Direktor aufrecht| Direktor verkippt

hexagonal Ss Sk (Uber die Kante
Sc (Uber die Ecke

kubisch )

orthorhombisch S

triklin S

monoklin S
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2.1.5 Texturen der smektischen Phasen

Charakteristische Doppelbrechungsmuster, die unter dem Polarisationsmikroskop zu beob-
achten sind, dienen der Identifizierung der beobachteten Phase. ¥riealehte diese
doppelbrechenden Muster von Mesophasen Texturen.

Im Gegensatz zu Nematen kdnnen smektische Polymere sowohl fllissigkristalline als auch
hoher-geordnete Phasen ausbilden. Welche Textur sich in smektischen Mesophasen ausbildet,
hangt zunachst von der Molekilstrukur der Komponente, aber auch von der Art der
Behandlung (Abkihlen aus der Schmelze bzw. Erwarmen der Kristalle) sowie der
Oberflachen-beschaffenheit des Probentragers ab. Die Anisotropie der Mesophase laf3t sich
nur durch spontane Ordnung der Molekule erklaren.

Nematen zeigen meist eine Schlierentextur und neigen stark zur Bildung von Droplets, d.h.
tropfenformigen anisotropen Bereichen innerhalb der isotropen Matrix. Weitere Texturen
entstehen durch Defekte (Bend, Tilt, Splay) und Disklinationen (sieche Kap. 2%.2.1.)
Smektische Flussigkristalle tendieren stark zum Paramorphismus, d. h. zur Bildung
unspezifischer Texturéh die wahrscheinlich aufgrund der hohen Viskositét entstehen. In der
Tabelle 2sind die typischen Texturen der Mesophasen aufgefuhrt:

Tabelle 2: Typische Texturen von Mesophasen

Nematisch N Schlieren, threaded (Faden) Textur, Droplets

Polygonal, Facher

Homogen, Schlieren, gebrochene Facher, paramorph

Schlieren, gestreifte gebrochene Facher, paramorph

Mosaik, Spharolithe (hexagonalg)SSchlieren, Facher, Tropfen
mit freier Oberflache

Mosalik, gestreifte gebrochene Féacher, Tropfen

Mosaik, paramorph, Tropfen

PP LIPS

Mosaik

kristallin Texturvarianten, haufig Risse durch Volumenkontraktion beim
Kristallisieren. Die Textur der vorhergegangenen Mesophase bleibt
oft erhalten, die Doppelbrechung @ndert sich leicht.
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2.1.5.1 Batonnets

Friedef® untersuchte die Erscheinung der Batonnets) (8n niedermolekularen
Verbindungen. Im Anfangsstadium bestehen sie aus smektischen Zylindern, spater enthalten
Batonnets ein oder mehrere Paare von ,Focal conics®, d. h. kegelférmige Defekte. Wenn
wahrend des Wachstums zwei oder mehrere Batonnets aufeinandertreffen, verschmelzen sie
und reorganisieren ihre Umrandungen zu einer Fachertextur. Die Kinetik des Wachstums
wurde von ChristyakdV untersucht. Er fand heraus, daR das Verhéltnis von longitudinaler zu
lateraler Ausdehnung 5:1 betragt. Beim Ubergang von der isotropen in die flussigkristalline
Phase erscheinen die Batonnets zwischen gekreuzten Polarisatoren als stabchenartige Gebilde,
die innerhalb ihrer Form Regionen mit verschiedenen Interferenzfarben“2eigen

Abb. 6: Polarisationsmikroskopische Aufnahme von Béatonnets eines Polyesterimides

2.1.5.2 Dendrite mit Schichtstruktur

Dendrite (gr. dendron =Baum) sind bekannt als, aus der unterkihlten Schmelze wachsende,
teilkristalline Gebilde, die eine charakteristische Struktur aufweisen: Sie besitzen eine hohe
Symmetrie und bilden von den Hauptarmen ausgehende Verzweigungen unter
kristallographischen Winkeln.

2.1.5.3 Axialite

Axialite sind Vorstufen der Spharolithe, die durch Aneinanderlagerung von
Lamellenpaketen entstehen. Zunéchst haben sie eine langliche Ausdehnung, nach weiterem
Kristallisieren dehnen sie sich dendritartig aus und nehmen schlief3lich die spharolithische
Form an.
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2.1.5.3 Sphaérolithe mit Schichtstruktur

Spharolithe bilden sich bei vielen Polymeren wahrend des Abkihlens aus der isotropen
Schmelze. Sie zeichnen sich durch ein radiales Wachstum von Lamelléh Bes
Polyesterimiden mit sehr langen Spacereinheiten, entstehen, beim Abkuhlen aus der isotropen
Schmelze, keine flussigkristallinen Phasen mehr, sondern smektische SpHarditses
sind radialsymmetrische Gebilde, deren Malteserkreuz (siehe Kap. 2.3.1) oft stark gestort ist.

2.1.5.4 Teilkristalline Spharolithe

Spharolithe aus teilkristallinem Material zeigen, zwischen gekreuzten Polarisatoren, meist
ein gut ausgebildetes Malteserkreuz. Die kristallinen und amorphen Bereiche organisieren
sich in einer lamellaren Struktur. Oft weisen die Spharolithe unter dem
Polarisationsmikroskop ein Zick-Zack-Muster oder ringférmiges Mustel.(79 auf.

Ein Zick-Zack-Muster oder ringférmiges Ausléschungsmuster in Spharolithen wurde von
Keller** mit einer helixférmigen Torsion der Fibrillen gedeutet. Nur fiir einen Torsionswinkel
von 90° erhalt man ein gerades Malteserkreuz. Mit abnehmenden Torsionwinkel, weitet sich
das Zick-Zack-Muster tangential aus und fuhrt schlie3lich zu Ringstrukturen. Der Abstand der
Ringe entspricht der Hohe einer halben Helix-Periode, die durch die Windung der Lamellen
entsteht. Pricg fand fir PE mit einen Torsionswinkel von 45° ein Extinktionsmuster mit

Ringen und einem Malteserkreuz, dal3 unter 45° zur Polarisationsrichtung liegt (anomale
Spharolithe). Vorstufen solcher Sphéarolithe sind Dendrite, die durch Stapelung von
Lamellenpaketen entstehekbb. 7bzeigt eine TEM-Aufnahme eines Dendriten.

Abb. 7: (a) Polarisationsmikroskopische Aufnahmen von Sphérolithen mit ringférmigem

Ausléschungsmust&r (b) Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Axidfiten
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2.2 Grundlagen der Mesophasenausbildung und Kristallisation

Nach der Definition von Flof}*® ist die geometrische Voraussetzung zur Bildung von
Mesophasen ein hohes Lange- zu Dicke-Verhéltnis starrer Molekile oder das Durchmesser-
zu Dicke-Verhaltnis scheibenférmiger Molekule. Oberhalb einer kritischen Lange des
flexiblen Spacers wird die Stabilitat einer smektischen oder kristallinen Phase gegenuber einer
nematischen Phase erhShtm Gegensatz zu Mesophasen bilden sich kristalline Phasen nicht
spontan aus. Bei der Kristallisation wird Keimbildungsarbeit, als Aktivierungsenergie zur
Bildung einer neuen Oberflache, bendtigt. Der flissigkristalline Phasenzustand kann mit Hilfe
der DSC von dem kristallinen unterschieden werden, indem die Ubergangstemperaturen der
Mesophasen bei verschiedenen Abkihlgeschwindigkeiten ermittelt wétdpn2.3.3: Eine
LC-Phase bildet sich spontan und nahezu unabhangig von der Abkihlgeschwindigkeit, weil
fur diesen Phaseniibergang nur geringe Aktivierungsenergien notwendig sind. Die Bildung
einer kristallinen Phase tritt bei hoherer Abkihlgeschwindigkeit zeitlich versetzt (zu kleinerer
Ubergangstemperatur) auf, da es sich um einen kinetisch kontrollierten Vorgang handelt.

2.2.1 Mesophasenausbildung

Die thermodynamische Vorraussetzung fur die Bildung stabiler thermotroper LC-Phasen
ist, dal3 bei der jeweiligen Temperatur die freie Enthakeder LC-Phase geringer ist, als
die der isotropen Schmelze oder der kristallinen Phase. Die Temperaturabhéngigkeit ist in der
Abb. 8 skizziert. Die Schnittpunkte der KurvedG,c und AGk entspricht der
Ubergangstemperatur ;T der kristallinen in die flussigkristaline Phase, also dem
Schmelzpunkt. Die Isotropisierungstemperatur (Klarpunkt) entspricht dem Schnittpunkt der
KurvenAG,c undAGp,. Der Schnittpunkt der KurvefG,, undAGx markiert den Punkt der
direkten Kristallisation aus der isotropen Schmelze, die jedoch bei der Bildung einer stabilen
LC-Phase nicht erfolgt. Bei einer enantiotropen LC-Phase handelt es sich um eine
thermodynamisch stabile Phase, die monotrope LC-Phase hingegen ist nur metastabil.

A
A AG__ AG

AG

L C-

>
T

Abb. 8: Temperturabhéngigkeit der freien Bildungsenthalpien (schematisch)
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Sphéarolithe oder radialsymmetrische Gebilde kénnen aber auch kurz unterhalb der
Isotropisierungstemperatur beim Tempern aus der isotropen Schmelze entstehen, wenn die
Phasentibergangstemperatur der LC-Bildung noch nicht erreiéhDi. Wahrscheinlichkeit
und damit auch die Rate der Keimbildung hangt von der kritischen Keimgré3e ab und damit
von der Unterkihlung, der Differenz zwischen der Temperatur T, bei der die Kristallisation
stattfindet und der Schmelztemperatuy. Der Gleichgewichtsschmelzpunkt ist erreicht,
wenn die freie Umwandlungsenthal@& gleich Null ist.

AG=AH-TAS Gl. 1

Nach der Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gl.1) folgt fir den Schmelzpunkt

AH
T, = —= Gl. 2
" AS

2.2.2 Kristallisation in Polymeren / Avramiauswertung

Die Bildung smektisch-kristalliner Phasen von thermotropen Polyesterimiden kann sowohl
aus der isotropen amorphen Schmelze als aus der anisotropen flussigkristallinen Phase
erfolgen. Aus flussigkristallinen smektischen Mesophasen kénnen hdher-geordnete Phasen
durch Kristallisation entstehen. Bei niedermolekularen Stoffen, die aus der Mesophase heraus
kristallisieren, wachsen die Kristallite auch tUber die Doménengrenzen hinweg. Die Struktur
der Mesophase wird aufgelost. In LCPs ist die Kraft der Kristallisation oft nicht mehr
ausreichend, um Domanengrenzen zu tberschi&fte®ann bleibt die Textur der LC-Phase
erhalten, die Phase wird jedoch fest.

Beim Kristallisieren aus der Schmelze entstehen, neben anderen Uberstrukturen geordneter
Kristallite, haufig Sphéarolithe. Die Grol3e dieser kugelsymmetrischen Gebilde ist in erster
Linie stoffspezifisch und hangt von der Kristallisationstempetattr ab. Das
Spharotlithwachstum geht von Kristallisationskeimen aus und setzt sich radialsymmetrisch
fort, bis die Sparolithe aneinandersto3en. Neben dieser "Primarkristallisation” findet eine
"Sekundarkristallisation” statt, bei der sich die innere Ordnung im Sphéarolith stetig erhdht,
wodurch der Kristallisationsgrad weiter anst&igt

Im ersten Teil andert sich die Kristallinitdt in einem S-férmigen Verlauf. Bei absoluten
Werten fur den Kristallisationsgrad ergibt die Hauptkristallisationskurve einen &ahnlichen
Verlauf und bei der Auftragung nach Avrameine Gerade mit der Steigung n, dem Avrami-
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Exponenten. Dieser gibt an, ob ein- zwei- oder dreidimensionales Wachstum vorliegt. Der
Achsenabschnitt k beinhaltet Gré3en wie die Wachstumsgeschwindigkeit.

Das Geschwindigkeitsgesetz fur die Hauptkristallisation von Makromolekilen heif3t bei
Zachmann und Studrtin Anlehnung an die Theorie von Avrami und Evé&ns

I(t)=1,,@t)1-e™) Gl. 3
I(t) WAXS-Reflexintensitéat zur Zeit t als MaR fur den Anteil an kristalliner Phase
leng  konstanter Endwert der Intensitat bei der Kristallisation

k  Geschwindigkeitskonstante

n  Avramiexpontent

Zur Ermittlung des Avramiexponenten n wird also log (-In (14} in relativen
Einheiten gegen log (t) in sec. aufgetragen.

2.3 Methoden zur Charakterisierung von Mesophasen

Die wichtigsten Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung des Phasenverhalten in
Polymeren sind die optische Mikroskopie, die thermische Analyse und die Rontgenstreuung.

2.3.1 Polarisationsmikroskopie

Mesophasen zeigen im Lichtmikroskop zwischen gekreuzten Polarisatoren im Gegensatz
zur amorphen Schmelze eine charakteristische Doppelbrechung. Das doppelbrechende
Material bewirkt eine Aufhellung des Gesichtsfeldes, wahrend die isotrope Schmelze dunkel
erscheint. Die beobachteten Texturen geben Aufschluld Gber die Struktur der Phasen.

Nematische Phasen bilden eine typische Schlierentextur, die sich durch schwarze, von
Distorsionen oder Disklinationen ausgehende Arme auszeichnet. Smektische Phasen bilden
eine Vielzahl von Texturen, die sich zur Charakteristierung derselben heranziehen lassen.
Auch Sphéarolithe mit Schichtstruktur zeigen eine, durch Vorzugsorientierung bedingte,
Doppelbrechung, deren Vorzeichen mit ein@/@-Plattchen bestimmit werden kann. In
positiv doppelbrechenden Spharolithen liegen die Ketten vorzugsweise in radialer, bei negativ
doppelbrechenden in tangentialer Richtung. Man beobachtet normalen Spharolithen das
typische Malteserkred? dessen dunkle Balken parallel zur Polarisator und Analysator
liegen.



2 Theorie 19

2.3.2 Lichtstreuung

Disklinationen fliissigkristalliner Phasen filhren wie die Uberstrukturen in kristallinen
Phasen zu einer Lichtsstreudh® Haufig entsteht, ein kleeblattférmigesyStreubild
(Polarisator und Analysator gekreuzt), dessen Steumaxima parallel zu Polarisator und
Analysator liegen. Dabei ist die topologische Starke (Ordnungsparameter) s= = %. Wenn
hingegen die Maxima unter einem Winkel von 45° zum Polarisator liegen, ist die
topologische Starke s = + 1 ist (Ausnahme beiré4s.

Beim Aufeinandertreffen von Disklinationen bei niedriger Viskositéat der Probe, also z.B.
beim Tempern in der LC-Phase, l6schen sich die Disklinationen haufig aus, wenn sie die
Starke s von gleichem Betrag aber entgegengesetztem Vorzeichen haben. Die
Disklinationsdichte wird erniedrigt und dadurch die mikroskopische Textur gréber und die
Winkel der Streumaxima dementsprechend kleiner.

Fir nematische Mesophasen werden bevorzugt Disklinationen mit &:=gefundefy.
Diese Disklinationen weisen eine geringere Oberflachenenergie auf, als solche mitfir s =
und sind deshalb thermodynamisch beginstigt. Fir smektische Mesophasen existieren auch
Streubilder mit u=45° bei s£%2, wenng, = 0° odenrg, = 90°.

Die Berechnung der durchschnittlichen Radien von kugelsymmetrischen Formstreuern und
von Disklinationsabstanden erfolgt aus dem Beugungswi@Gkgk der 4 Maxima des
kleeblattformigen -Diagremmg©©?:

r= U Gl. 4
 4AmTsin®,_ '

U ist ein Faktor, der von der Verteilungsbreite von r abhangt und hat fir enge
Verteilungen den Wert 4.1 hat. Sobald die Kristallinitditsgrade so hoch sind, dal3 die
Streuwellen der Sphéarolithe interferieren, muR die Formel modifiziert w&rden

Fir stabférmige Streuer gilt nach Hashimoto €t ah erster Naherung eine umgekehrte
Proportionalitat zum reduzierten Streuwinkel.

L ~ A2msin® Gl. 5
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2.3.2 Thermische Analyse: Differentialkalorimetrie (DSC)

Bei der DSC wird die Warmemengen, die beim Aufheizen oder Abklhlen der Probe
aufgewendet oder abgegeben wird. Zur Bestimmung von Phasenibergangstemperaturen
werden lineare Temperaturprogramme mit konstante Aufheiz- bzw. Abkuhlgeschwindig-
keiten (meist zwischen 5 und 80°C/min) gewahlt. Die Differenz der Warmemengen von
Probe zu Leerpfannchen ist proportional zur Warmekapazitadet Probe und wird
zeitaufgelost registriert. Fir Messungen unterhalb der Raumtemperatur wird mit flissigem
Stickstoff gekuhilt.

Die Warmekapazitat & gegen die Temperatur T aufgetragen, zeigt bei
Phasenumwandlungen erster Ordnung (z.B. Kristallisation) einen Extremwert, bei solchen
zweiter Ordnung (Glasuibergang bgj),Teinen Wendepunkt. Die Schmelzenthalfitg,, ist
proportional der Flache unter einem DSC-Schmelzpeak (dieser hat bei Polymeren eine
endliche Breite). Das Gerat wird mit einer Substanz, deren Schmelzwarme (Indium oder
Zinn) bekannt ist, kalibriert.

AH,, = [C,dT Gl. 6

(Tund T,: Beginn und Endtemperatur des Schmelzpeaks)

Der Ordnungsgrad der Phase (bei Phasenumwandlungen zwischen Mesophasen oder
Kristallmodifikationen handelt es sich um Phasenumwandlungen erster Ordnung) bestimmt
die GrolRenordnung der Enthalpgi#, sie ist z.B. beim Phasentbergang smektisch / isotrop
mit 6 bis 20 kJ/mol etwa 5 bis 20 mal so groR wie die des Ubergangs nematisch / isotrop.

Umwandlungstemperaturen sind sowohl von der Aufheiz- bzw. Abkihlgeschwindigkeit als
auch von der Beschaffenheit und der thermischen Vorgeschichte der Probensubstanz
abhangig. Das Auftreten zweier oder mehrerer Peaks oder einer Peakschulter bei
Phasenubergéangen teilkristalliner Polymere kann durch Rekristallisationsprozesse bedingt
sein. Das Maximum eines Schmelzpeaks kann bei Stoffen mit relativ breiten
Schmelzbereichen als Schmelztemperatur betrachtet werden.
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2.4 Rontgenstreuung an Polymeren

2.4.1 Kinematische Streutheorie

Rontgenstrahlen werden an den Elektronen der Atome gestreut. Die Streustrahlung setzt
sich additiv aus koharenter, interferenzfahiger Thompsonstreuung und inkoharenter, nicht
interferenzfahiger Comptonstreuung zusammen. Fallt ein unpolarisierter Réntgenstrahl der
Intensitat § auf ein einzelnes freies Elektron, dann ist die Intensitat der koharenten Streuung
dieses Elektrons durch die Gleichung

4
Ie:|Ae|2:I0iD e D1+cos2 20

Gl 7
r.2 meZC4 2

gegeben, wobei e die Elementarladungdme Masse des Elektrons, ¢ die Lichtgeschwindig-
keit, r die Entfernung vom Elektron und Aie Streuamplitude des einzelnen Elektrons Bt. 2
ist der Winkel zwischen einfallendem und gestreutem S$frahl

Aus dem Streuwinkel @laRt sichiiber die Bragg-Gleichufiy(Gl.7) ein Zusammenhang
zwischen dem Winke® und dem Netzebenenabstandid einem Kristallgitter herstellen.
Dabei istA die Wellenlange und n die Beugungsordnung. Der reziproke Netzebenenabstand
fur Beugung erster Ordnung gibt den Betrag des Streuve&torsreziproken Raum wieder.

nA =2d, sin@ Gl. 8

& Gl 9

1
dy

Der Streuvektors ist definiert als Differenz der beiden Einheitsvektoggrund €, . Dabei
hat €, die Richtung des einfallenden uBddie Richtung des gebeugten Strahls.

_ 2sin@

8% mit §==

Gl. 10; Gl. 11
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Die Verhaltnisse im reziproken Raum lassen sich mit Hilfe deAbb. 9 gezeigten
Ewaldkugel anschaulich darstellen. Der reziproke Raum wird dabei durch die drei Aghsen s
s und s aufgespannt. Alle Punkte des reziproken Gitters, die auf der Oberflache der Ewald-
kugel liegen, sind einer Messung zuganglich und kénnen auf einem Roéntgenfilm abgebildet
werden. Bei isotrop streuenden Proben lassen sich alle Punkte durch Variation des
Streuwinkels B auf die Oberflache der Ewaldkugel bringen.

Gestreuter
Strahl ¥

Einfallender
Strahl

Netzebene

Ewaldkugel

Abb. 9: Reflektierende Netzebene und der Streuvektor im Polarkoordinatensystem
(Ewaldkugel)

2.4.2 Weitwinkelstreuung am Gitter

Mit Hilfe der Rontgenstreuung kdnnen Aussagen uber die Ordnung der Festkérperstruktur
getroffen werden. Bei Polymeren erfolgt dies z.B. Uber den Kristallisationsgradiex die
Orientierungsverteilung der Molekilketten in der Probe. Die Rontgenweitwinkelstreuung
(WAXS) erfaldt den Winkelbereich@> 5° und liefert Aussagen uUber Schwankungen der
Elektronendichte bzw. Kristallgitterstruktur und tGber Gitterstérungen erster und zweiter Art.

Die koharente Streustrahlung gibt durch konstruktive oder destruktive Interferenz
Aufschluf® Uber die Elektronenverteilung. Entsteht im Weitwinkelstreudiagramm ein Reflex
(konstr. Interferenz), kann man diesen einer der Netzebenscharen des Kristalles, welche durch
die Millerschen Indizes charakterisiert sind, bzw. einem Punkt im reziproken Raumgitter,
zuordnen. Streuwinkel und Netzebenenabstand d sind tber die Braggsche Gleichung (GI.7)
miteinander verknupft. AulBer den Reflexen weist die Streuung einen Untergrund (amorpher
Halo) auf, der von den nichtkristallinen Bereichen im Polymer und einer kontinuierlichen
Streuung bedingt durch Gitterstorungen herrihrt. Legt man im Experiment eine
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Schmiegekurve an die Reflex-ful3e an und betrachtet den darunterliegenden Bereich als
amorphen Halo, begeht man den Fehler, die Streuung durch Gitterstérungen dem amorphen
Halo zuzuordnen. Die integrierte Intensitat besteht aus einer Reihe von Fakt8ten

I = KA P DI Foy 12 Gl. 12

K Proportionalitatsfaktor (abhéngig varund von der Beugungsmethode bestimmt er die Dimension von

In bei abs. Messung)

A Absorptionsfaktor (beinhaltet den Absorptionkoeffizienten des Probenmaterials)
p Polarisationsfaktor (Funktion des Beugungswinkels)
L Lorentzfaktor (enthalt den geometrischen Faktor)

H Flachenhaufigkeitszahl (Multiplizitatsfaktor)
| Fru 2 Strukturfaktor (beinhaltet die rAumliche Anordnung der Atome)

D Debye-Waller-Faktor (Temperaturfaktor)

Diese Faktoren und auch die Grofle der Luftstreuung missen bei Absolutintensitats-
messungen bericksichtigt werden. Haufig reicht aber eine Betrachtung relativer Intensitats-
integrale aus.

2.4.2.1 Bestimmung des Kristallisationsgrades

Die Rontgenweitwinkelstreuung von teilkristallinen Polymeren setzt sich additiv aus der
Streuung der amorphen und der kristallinen Bereiche zusammen. Die amorphen Bereiche
erzeugen einen amorphen Halo und die kristallinen Bereiche fiilhren zu den charakteristischen
Reflexen. Die integralen Intensitaten der beiden Teilkurven entsprechen naherungsweise den
Massenanteilen der jeweiligen Phase im ausgeleuchteten Streuvolumen. Aus der RWWS st
eine quantitative Abschatzung des Gesamtkristallisationsgraaedgtich. Hierzu wird nach
Gl.13 die Streuintensitat der kristallinen Phaseur Gesamtstreuintensitat | ins Verhaltnis
gesetzt.
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J1.6) s

_Q
xc—— Gl. 13

[1(3)ds
Vv

Dabei ist | die Kristallreflexintensitat, | die Gesamtstreuintensitat, s der Betrag des Streu-
vektors und V das Volumen des reziproken Raumes. In Polarkoordinaten lautet die Gleichung

zfﬁlc(s,@,msz Si® ds@ g

© ([[1ce¢) s® ds@ @ Gl. 14

00 so

X

Bei einer rotationssymmetrischen Orientierungsverteilung der Kristallite um die z-Achse
treten alle Winkelp mit der gleichen Wahrscheinlichkeit auf und es kann @bgemittelt
werden. Daher vereinfacht sich @& 14 zu

[[1.(s,0)$ si® ds@
X, = 2% - Gl. 15
[[1(s,©)S si® ds@

0 so

Bei einer vollig isotropen Orientierung der Kristallite geht die Gleichung tber in

jilc(s)§ ds

X, =

st ' Gl.16
J'I (s)§ ds

Die kristalline Phase vieler Polymere ist aus Kristalliten mit endlicher GroRe aufgebaut,
was zu einer Verbreitung der Reflexe f&hPE
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2.4.2.2 Bestimmung der Kristallstruktur

Wahrend die Indizierung der Beugungsdiagramme von niedermolekularen Substanzen
eindeutige Ergebnisse liefert, erweist sich die Analyse der Elementarzelle bei Polymeren als
ungleich schwerer, weil meist nur wenige relativ breite Reflexe auftreten. Zur
Reflexzuordnung verwendet man Beugungsdiagramme von Fasern, bei denen eine
Fasersymmetrie besteht (vgl. Kap. 2.5.3.1). Die Grundlage der Indizierung bilden die, fur den
betreffenden Elementarzellentyp (orthorhombisch, monoklin...) gltigen, Beziehungen
zwischen dem direkten und dem reziproken Gitter (siehe Kapitel 2.4.1.). Fur das
orthorhombische System gilt z.B.:

) 1 _4sinf@ _h* Kk I

S = = + + — G| 17
S TR R
Ohii Netzebenenabstand
h, k, | Miller'sche Indices
30,b0,Co Gitterkonstanten der Elementarzelle

Die Netzebenen streuen bei Fasersymmetrie rotationssymmetrisch, d.h. sie liegen auf
Schnittlinien der Ewaldkugel. Wenn die-i€ante der Zelle parallel zur Faserrichtung
orientiert ist, gilt fur die Reflexe der nullten Schnittlinie (Aquator) | = 0, der ersten | = 1 usw..
Mit Hilfe der Braggschen Gleichung (GI.8) kann man aus den Netzebenenabstédnden die
Gitterkonstanten bestimmen. Die Reflexe einer Netzebene werden durch systematisches
Probieren indiziert.
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2.4.3 MAXS: Rontgenstreuung an Schichtstrukturen

Aus Schichtreflexen, die im mittleren Winkelbereicl®(2 2 - 8°) erscheinen, kbnnen mit
Hilfe der Braggschen Bedingungsl(8), die mittleren Schwerpunktsabstande der Schicht-
ebenen berechnet werden. Die gemessenen Abstggndentsprechen dann naherungsweise
der Ausdehnung der Monomereinheiten in Kettenrichtung. Weichen die Abstande von den
theoretischen Molekiillang&hab, kann die Ursache in der Verkippung der Mesogene in
Bezug auf die Schichtebenennormale liegen. Bi#¥.10 skizziert die Staffelung bzw.

| “%\!\@ :

Abb. 10: Berechnung des Kippwinkglsaus der Lage der verkippten Mesogene

Abb. 11zeigt schematisch einige bei teilkristallinen haufig auftreteden Strukturen und die
dazugehdrigen Streudiagramme.

o ety A
e =
g N
: — X
= s

Abb. 11: Rontgenklein- (bzw. Mittel-)winkelstreuung orientierter Polymere (schematisch);
Struktur (oben) und dazugehdériges Streudiagramm (ufiten)
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Ideale, aquidistante Lamellensystem ergeben scharfe Reflexpunkte, deren Intensitat mit
steigender Ordnung abnimmt. Fibrillare Strukturen mit Lamellen quer zur Fibrillenachse
zeigen "Schichtlinien”, deren Lange umgekehrt proportional zur Fibrillendicke ist. Geneigte
Lamellen rufen sogenannte ,Vierpunktdiagramme" hervor. Parakristalline Abstands-
schwankungen der Lamellen fihren zu einer Verbreiterung der Reflexe, die proportional zum
Quadrat der Reflexordnung ist.

Mit Hilfe der einfachen geometrischen Uberlegung @li48 kann der Kippwinkel auch
dann ermittelt werden, wenn keine zweidimensionalen Streubilder vorhanden sind. Man
bendtigt die mittlere Monomerlange,ddie meist unter Annahme der tg-Konformation des
Spacers sowie der cisoiden Konformation des Mesogenserrechnet wird.

dOOl = dlh,ges I]:OSB Gl. 18

2.4.4 Rontgenkleinwinkelstreuung

Die Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) X 1°) wird durch die Elektronendichte-
differenz zwischen verschiedenen Phasen innerhalb der Probe verursacht. Sie erfal3t
Uberstrukturen, deren Abmessungen groRer als 5 nrff.sind

Die meisten Polymere kristallisieren unter Ausbildung eines Zweiphasensystems,
bestehend aus amorphen und kristallinen Bereichen, die alternierend in Lamellenstapeln
(lamellare Uberstruktur) angeordnet sind. Da die Kettensegmenten in den kristallinen
Lamellen dichter gepackt sind als in den amorphen Schichten, ist die Elektronendichte in der
kristallinen Phase grofer als in der amorphen Phase, auch wenn die Elektronendichte in jeder
realen Probe innerhalb der Phasen eine gewisse Schwankung (Dichtefluktuation) aufweist. Ist
die Elektronendichtec der kristallinen Phase und die Elektronendighteder amorphen
Phase konstant, und ferner der Ubergang der Elektronendichte an der Phasengrenze
sprunghatt, so liegt ein ideales Zweiphasensystem vor, dessen Elektronendichteverteilung sich

gemalAbb. 12skizzieren laft.
A

Pc

<pes

Pa

>
Abb. 12 Elektronendichteverteilung entlang eines Schnittes durch ein ideales

Zweiphasensymstem
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Die SAXS setzt sich aus einem diffusen und einem diskreten Anteil zusammen. Die diffuse
Streuung wird durch die Fluktuation der Elektronendichte innerhalb der jeweiligen Phase
hervorgerufen. Die diskrete Streuung erfolgt durch alternierende Elektronendichtedifferenzen.
Unter der Voraussetzung, daf3 die Abstandsverteilung der Lamellenschwerpunkte nicht zu
breit ist, ergibt sich aus der Lage des ersten Maximums der lorentzkorrigierten, d.h. der mit
dem Quadrat des Streuvektors multiplizierten, Streukurve 1s2, die Langperiode L.

L=— Gl. 19

Dabei ist gax der Streuvektor am Intensitatsmaximum. Die Langperiode L ist die Summe
der mittleren Schichtdicken der amorphen und kristallinen Phase. Um die Streukraft Q der
Probe zu erhalten, wird Gber den gesamten reziproken Raum integriert.

Q=4IT£I(S)S2 ds Gl. 20

Die Analyse der Rontgenkleinwinkelstreuung ermdglicht es, weitergehende Informationen
zum Aufbau der lamellaren Uberstrukturen zu erhalten. Die Grundlagen zur Analyse der
RWKS mit verschiedenen Methoden und deren Interpretation sind eingehend von zahlreichen
Autoren’*">"3peschrieben worden, und werden hier nicht weiter aufgefiihrt.
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2.5 Orientierung

Orientierung ist die Beziehung von molekularer Ausrichtungen zu einem auf3erem
Bezugsrahmen. Durch &ufRere Krafteinwirkung (Zug, Dehnung, Scheren) kann eine
makroskopische Orientierung von Molektlen und damit von kristallographischen Netzebenen
erwirkt werden; es erfolgt eine Ausrichtung der Molekilketten in eine Vorzugsrichtung.
Vorzugsorientierungen kénnen aber auch ohne direkte Krafteinwirkung entstehen, z.B. durch
Kristallisation, die von Keimen ausgeht, oder durch Aneinanderlagerung von
Makromolekilen durch Domanenbildung. Eine Vorzugsorientierung bedingt die Anisotropie
optischer und elektonischer Eigenschaften.

2.5.1 Orientierung in Fasern

Fasersymmetrie besteht, wenn die Molekile rotationssymmetrisch um eine Symmetrie-
achse angeordnet sind. Die Lage der Symmetrieachse ist bei Fasern parallel zur Faserachse.
Die Reflexe der 001-Netzebene, deren Normale in Richtung der Molekilketten zeigt, kénnen
bei senkrechter Durchstrahlrichtung einer Faser im Normalfall nicht beobachtet werden, sie
kénnen erst durch Kippen der Faser sichtbar gemacht werden.

2.5.2 Orientierung in LC-Domanen

In einem Flussigkristall gibt es eine Richtung, in der die Molekile, zumindest lokal,
bevorzugt ausgerichtet sind. Der Einheitsvektor beschreibt diese Richtung. Bei
Rotationssymmetrie der Orientierungsverteilung, ist der Direktor die Rotationsachse. Mit
Hilfe der Polarisationsmikroskopie kann der Direktor als eine der Ausléschungsrichtungen
identifiziert werden. Die Richtung des Direktors ist nur innerhalb einer Doméne konstant. An
Defekten findet eine Anderung der Orientierung Stakan unterscheidet grundsétzlich zwei
Typen von Defekten, die Distorsion und die Disklinafforin Distorsionen findet die
Richtungsanderung kontinuierlich, in Disklinationen sprunghaft statt. Eine Defektvernichtung
kann durch Aufeinandertreffen von Defekten entgegengesetzten Vorzeichens geschehen. Man
spricht dann von einem “Ausheilen” der Disklinationsgrenzen. Das Modell von Riegt,
dalR - analog zu Diffusionsreaktionen - eine logarithmische Abhangigkeit der Ausléschung
von der Zeit besteht. Die Defektvernichtung ist auBerdem temperaturabfangig
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2.5.2.1 Distorsionen

Eine Distorsion ist die seitliche Verschiebung der Vektorspitze in Richtung X- oder Y-
Achse als Funktion der Translation in die Raumrichtungen X, y und z. Spreizung
(engl.: spread), Torsion (engl.: twist) und Biegung (engl.: bend) sind die drei Distorsions-
typen. Die Spreizung besitzt die hdchste Energie.

2.5.2.2 Disklinationen

Bei Disklinationen handelt es sich hingegen um sprunghafte Anderungen (Versetzungen)
der Vorzugsorientierung (bzw. des Direktors). Die verschiedenen Typen von Disklinationen
unterscheidet man entsprechend ihrer Geometrie mit Hilfe der topologischen Starke
(Singularitat) s und der Winkelverteilung des Direktprdabei ist s gekoppelt mit der, im
Polarisationsmikroskop beobachtbaren, Anzahl der Arme der Disklination.

Anzahl der Arme
§= 4 Gl. 21

Die Abb. 13zeigt schematisch Disklinationsmuster mit verschiedenen Singularitaten.

N
N (7

s=-1 s=+1 S=+1p=176

N
)=

s=-1/2 s=+1/2

Abb. 13: Disklinationen verschiedener Singularitaten (topologischer Starken) s
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2.5.3 Rontgenstreuung an orientierten Polymeren

Bei richtungsorientierter Anordnung der Kristallite wird die Réntgenweitwinkelstreuung
zur Bestimmung des Grades der Orientierung herangezogen. Rontgenbeugung an den
Netzebenen der Kristallite in Polymeren erzeugt auf einer photographischen Platte oder einem
zweidimensionalen Detektor eine Folge von konzentrischen Kreisen (Debye-Kreise), die bei
zufalliger Orientierung geschlossen, bei maximaler Orientierung punktférmig erscheinen, und
bei unvollstandiger Vorzugsorientierung zu Reflexsicheln entarten. Zur Beschreibung der
Gute der Orientierung in flussigkristallinen Phasen kann, analog zur Hermans'schen
Orientierungsfunktion 189 der Ordnungsparameter S verwendet werden. Er ist ein MaR
fur die Verteilung der lokalen Direktoren um eine Vorzugsrichtung.

S=( R(cosv)) :%(3< co$6)-1) Gl. 22

FUr quantitative Aussagen uber den Grad der Orientierung ist es oft ausreichend, die Gite
der Orientierung mit Hilfe der azimutalen Halbwertsbreite von Rontgenreflexintensitaten zu
ermitteln. In dieser Arbeit steht die raumliche Anderung des Direktors im Vordergrund, so
dal3 bzgl. der Orientierungsquantitat auf diese vereinfachte Methode zurtickgegriffen wird.
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3 Das Experiment

3.1 Synchrotronstrahlung

Im Speicherring werden Elektronen oder Positronen Positronen mit nahezu Lichtgeschwin-
digkeit auf einer Kreisbahn gefuhrt. Diese geben bei einer Ablenkung im Magnetfeld
tangential zur Umlaufbahn eine starke elektromagnetische Strahlung ab, die Synchrotron-
strahlung. Die Synchrotronstrahlung ist um ein Vielfaches intensiver als die Rontgenstrahlung
herkdbmmlicher Quellen und eignet sich deshalb zur Untersuchung kinetischer Prozesse, so
dal3, trotz der noétigen kurzen Akkumulationszeiten bei zeitaufgelosten Messungen, eine
ausreichende Streuintensitat gewahrleistet wird. Eine Einfuhrung in die Nutzung von
Synchrotronstrahlung in der Polymerforschung geben Elsnef’et al.

Die Experimente werden an der Polymermel3trecke A2 des Hamburger Synchrotron Labors
(HASYLAB) am DESY und an der Mikrofokusmef3strecke 1D13 des European Synchrotron
Radiation Facility (ESRF) durchgefuhrt.

3.1.1 Polymermel3strecke A2 / HASYLAB

An der Polymermel3strecke A2 konnen Roéntgenbeugungsexperimente vom
Kleinwinkelbereich (max. Auflosung 50 nm) bis zum Weitwinkelbereich durchgefihrt
werden. Der Photonenflud am Probenort betrdgt 100 Phot/sec. Es werden maximale
Teilchenstrome von 120mA erreicht. Die Quelle des Strahls A2 wird durch einen Dipol-
Ablenkmagneten erzeugt. Eine genaue Beschreibung der MeRstrecke findet nfan unter

Der Priméarstrahl wird auf den Detektorort fokussiert und ist in seiner Ausdehnung am
Probenort etwa 1 mm hoch und 2 mm breit. Die gesamte Strecke von der Strahlungsquelle
Uber Probenort bis kurz vor den Detektor wird evakuiert. Hierzu werden ein
Vakuumrezipientensystem mit integrierter Heizvorrichtung und Vakuumrohre verwendet. Ein
semitransparenter Primarstrahlfanger absorbiert den Primarstrahl, a3t aber den verbleibenen
(s.0.) Anteil an dritter Ordnung des Rontgenlichtes hindurch, so dal3 die Priméarstrahlposition
(Nulllage) auf dem Detektor angezeigt wird.

Zur Ermittlung der Primérstrahlintensitat (auf die bei der Auswertung der Streudaten
normiert werden muf3) dient eine lonisationskammer zwischen optischen Elementen und
Probe. Eine weitere lonisationskammer hinter der Probe gestattet es, die Intensitat des Primar-
strahls nach Transmission zu ermitteln.
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Abb. 14verdeutlicht schematisch den Aufbau der Simultan-Experimente WAXS / MAXS
und WAXS / SAXS. Detektor Il erfaldt simultan zur Rontgenweitwinkelstreuung (Detektor 1)
die Rontgenmittelwinkelstreuung und laRt sich in seinem Abstand zur Probe so variieren, dafl3
entweder die Streuung von Schichtstrukturen (MAXS) oder die Streuung von lamellaren oder
fibrillaren Uberstrukturen (SAXS) untersucht werden kénnen.

Zur Detektion der gestreuten Strahlung werden gasdurchstromte eindimensionale
Gabrielzahler verwendet. Die Probe wird mit Hilfe der von R. Déhrmann entwickelten
Heizvorrichtung unter Verwendung einer Ofensteuerung der Firma Eurotherm im Olpumpen-
Vakuum (10° bar) aufgeheizt bzw. abgekiihlt. Zur Untersuchung orientierter Proben (Fasern)
werden die zweidimensionalen Streubilder mit Hilfe von Imaging Plates aufgezeichnet. (siehe
Kap. 3.2.2.3)

Ofen / Probenhalter

WAXS

Abb. 14: Apparatur zur simultanen Messung der temperaturabhéangigen Réntgenstreuung
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3.1.2 Mikrofokusmef3strecke ID13 / ESRF

Zur Ermittlung der Orientierung in kleineren Probenbereichen werden Mikrofokusunter-
suchungen an der Beamline ID13 am ESRF durchgefihrt. Eine genaue Beschreibung der
MeRstrecke findet sich unt&f. Hier werden maximale Teilchenstrdme von bis zu 200mA
erreicht. Der Rontgenstrahl wird mit Hilfe eines Kollimatorsystems 7 um (Durchmesser)
FWHM fokussiert und mit Hilfe einer totalreflektierenden Glaskapillare weiter eingeengt. Der
kleinste erreichbare Strahldurchmesser betragt 2.3 um. Der Strahl hat durch die Kapillaroptik
eine Divergenz von 0.233 x 0.043 mf&WHM, so daR sich am Probenort, je nach Abstand
der Probe von der Kapillar6ffnung, der Fokusdurchmesser erhéht. Die Akkumulation der
gestreuten Intensitat erfolgt mit einer CCD-Kamera der Firma Photonic Science bzw. einem
gekuhlten Mar-CCD-Detektor der Firma X-ray research GmbH (siehe Kap 3.3.1).

Der markierte Probenbereich (siehe Kap 3.5.1) wurde mittig hinter der Kapillare
(Durchmesser der Kapillar6ffnung = 2 um) im Synchrotronstrahlengang plaziert. Die Probe,
auf einem schrittmotorregelbaren Goniometerkopf fixigsbl(. 15, wird in bis zu 1pm
kleinen Schritten untersucht, indem sie vor der Kapillare in x-y-Richtung senkrecht zur Ebene
des einfallenden Strahls bewegt wird.

Am Probenort:

* Strahldurchmesser 2pum
« FluR 10%Hh/s (bei 13keV Fokussierter
Rontgenstrahl vom
Spiegel (40m)

Kapillare

Video-
mikroskop

Apertur

XY -
Translations-
Buhne

CCD-Detektor

Abb. 15: Schematische Darstellung des Mikrofokusexperim&ntes
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3.2 Detektoren und Ausleseverfahren

3.2.1 Eindimensionale Detektoren

Bei den Simultanmessungen an der A2 werden ausschliel3lich eindimensionale
Proportionalzahler verwendet. Es handelt sich

dabei um ortsempfindliche gasgeflllte

Drahtzahler nach Gabrfélund Déhrmanff. Die

in dieser Arbeit verwendeten Detektoren

reduzieren den Totbereich der simultanen SAXS /
WAXS und besitzen eine Auflésung von 560 pum

FWHM.

3.2.2 Zweidimensionale Detektoren

3.2.2.1 CCD-Detektor

An der ID13 wird mit einem CCD-Detektor
der Firma Photonic Sciente gemessen. Ein

réntgensensitive Fluoreszensbildschirm mit einem
Abb.16: Neue eindimensionale Durchmesser von 100 mm liefert 756 x 581
Detek nach D6hrmann Bildpunkte. Sie liefert eine Auflosung von etwa

100um FWHM. Der neue Mar-CCD-Detektor di |
Firma X-ray-Research GmBBiwird mit fliissigem
Stickstoff gekihlt, und bietet aul3erdem den Vortt
dal durch eine neue Technik die Verzerrung +
Bildes aufgehoben wird.

Abb. 17: CCD-Detektor der Firma

Photonic Science

3.2.2.3 Imaging Plates

Imaging Plates sind rontgensensitive Phospor-Bildspeicherplatten mit einer aktiven Flache
von 20-25 crh Der Molecular Dynamics Phosphorimatjes! liest die réntgensensitiven
Imaging Plates mit Hilfe eines Lasers aus. Ein Pixel des digitalisierten Bildes entspricht einer
Flache von 176*176 pmDiese Methode zeichnet sich durch hohe Empfindlichkeit und hohe
Linearitat Uber einen weiten dynamischen Bereich aus. Die Roéntgenstreuintensitaten der
Probe werden - bei einem Probenabstand von etwa 20 cm - mit einen maximalen
Beugungswinkel @ von 30° detektiert.
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3.3 Analysenmethoden

3.3.1 Polarisationsmikroskopie

Optische Beobachtungen von Phasenzustanden und -tbergéngen der Proben werden mit
Hilfe eines Durchlicht-Polarisationsmikroskopes der Fa. Leitz Ortolux unternommen. Es
stehen dazu Abstandsobjektive (Nikon) mit bis zu 40facher VergroRerung zur Verfiigung. Ein
Malflstab wird mit Hilfe eines Objektmikrometers flr das verwendete Objektiv kalibriert.

Die Temperatur wird mit Hilfe einer Mikroskop-Heiztischsteuerung TMS 90 der Firma
Linkham geregelt. Zur Ermittlung von Ubergangstemperaturen werden die Proben mit 10°C /
min erwarmt bzw. abgekuhlt. Zur Bestimmung des Vorzeichens der Doppelbrechung wird ein
A/2-Plattchen im Winkel von 45° zum Analysator in den Strahlengang gebracht.

3.3.2 Lichtstreuung

Mit der in Lichtstreuapparatur werden zwischen gekreuzten Polarisationen
Hy-Lichtstreubilder (vgl. Kap. 2.3.2 aufgenommen. Eine exakte Beschreibung der
Lichtstreuapparatur ist bei Olbrithnachzulesen.Als Lichtquelle dient ein He-Ne Laser der
firma Melles-Griot (Typ 05 LHP 121) mit einer Leistung von 2 mW. Die emittierte
Wellenlange betragt 632.8 nm und ist linear polarisiert. Die Probe wird horizontal in den
Strahlengang gebracht. Die Abbildung des Streubildes erfolgt auf einem Transparentschirm
resp. Milchglasscheibe und wird von einer CCD-Kamera der Firma Scan-Vision
aufgezeichnet und als digitalisieres Bild ausgewertet. Zur Kalibration dient ein Strichgitter,
dessen Gitterabstand 10 um betragt.

3.3.3 Differenkalorimetrie (DSC)

DSC-Thermogramme werden mit einem Perkin-Elmer, DSC-4-Gerat erhalten, welches mit
Indium geeicht wurde. Es werden etwa 10 mg Probensubstanz genau abgewogen und in
einem Aluminiumpfannchen verschlossen. Mit konstanten Aufheiz- bzw. Abklhl-
geschwindigkeiten (10°C, 20°C, 40°C oder 80°C/min) wird die Probe erhitzt bzw. abgekunhlt.
Die Kuhlung der Apparatur erfolgt mit flissigem Stickstoff. Eine Basislinie (zur Referenz
dient ein leeres Probenpfannchen) wird fur jede Heiz- bzw. Kihlrate aufgenommen und von
der Thermogrammkurve der Proben subtrahiert. Die Ubergangstemperaturen werden unter
Verwendung der Extremwerte der Endo- bzw. Exothermen angegeben.
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3.4 Untersuchte Proben

Polyesterimide sind Polymere, deren Wiederholungseinheit sowohl durch eine Ester- als
auch durch Imidgruppen verbunden sind. Zur Synthese von Polyesterimiden gibt es folgende
Maoglichkeiten: Zum einen setzt man Monomere ein, die Estergruppen enthalten, so daf3 bei
der Polykondensation die Imidgruppe gebildet wird, zum anderen kénnen Monomere
eingesetzt werden, die eine Imidgruppe enthalten. Dann bildet sich bei der Kondensation (z.B.
mit einem Diol) die Estergruppe.

Aromatische Polyesterimide besitzen aufgrund ihrer planaren Struktur und hohen Polaritat
der Imidbausteine extrem hohe Schmelzpunkte. Sind die Imidmonomere symmetrisch, liegen
die Schmelzpunkte haufig oberhalb der Degradationstemperatur. Trotzdem finden auch nicht
schmelzbare und unlésliche vollaromatische Polyesterimide wie z.B. von Polyesterimide auf
Trimellitimid-Basis als Copolykondensate mit paraver-knupften Phenylen mit p-
Hydroxybenzoesaure eine Anwendung, da sie nadelférmige Kristalle (Whisker) bilden, die als
verstarkende Fillstoffe in Kompositwerkstoffen dieflen

Die Schmelzpunkte von Polyesterimiden kénnen durch den Einbau flexibler Spacer
zwischen die Mesogene der Hauptkette erniedrigt werden.

3.4.1 Unsymmetrische Polyesterimide

3.4.1.1 Serie PEI

Diese Gruppe von Polyesterimiden wird in zwei isomere Klassda.(18aund b)
unterteilt’**. Die Klasse, die auf einem Imiddiphenol basiert, zeigt hohe Kristallinitat, jedoch
eine nematische Schmelze, die isomere Gruppe bildet hingegen flussigkristalline und
kristalline smektische Phasen.

2 E\N 2—0— CHa)n— Icé)\ T T
Jé 4@@/ <:> Lo (CHy) iLX E@?/N@mc—(CHﬂn—%x

|
o

n=12,16,22 n=4

Abb. 18: links: Struktur de$?El aus Trimellitsdureanhydrid + Aminobenzoesaurer -

Dihydroxyalkarrechts: Struktur des PEI-4 aus Imiddiphenol
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3.4.1.2 Serie PEI-AC

Ein weiteres asymmetrisches Polymer besteht aus Trimellitsaureanhydrid, w@iner
Aminosaure sowie einem acetylierten aromatischen Diol und bildet ebenfalls smektische
Mesophasett mit einer Granulat- oder Facher- oder Batonnet-Textur.

ftor
X n=10,11

Abb. 19: Struktur des PEI-AC Trimellitsaureanhydrid e&@-Aminoséaure + acetyliertes

o

Il o

. I
"N—(CH—C—0-Ar—0

C
C
o
aromatisches Diol

3.4.2 Symmetrische Polyesterimide

Polyesterimide mit symmetrisch angeordneten Trimellit-Mesogenen (PI) zeichnen sich
durch breite enantiotrope Mesophasenutie im Polarisationsmikroskop charakteristische
Batonnettexturen aufzeigen. Semiflexible Polyesterimide mit symmetrischen Imidbau-steinen,
wie z.B. Pyromellitimid (PS), sind in der Regel nicht flissigkristallin sondern haufig sogar
hochkristallin. Sie sind isotrop schmelzend und kristallisieren aus der isothermen Schmelze in
spharolithischen Uberstrukturén

3.4.2.1 Serie PI

Die Polymere der Serie Pl werden aus zwei Trimellitsaureanhydriden eipeDiamin
und einem acetylierten aromatischen Diol durch Polykondensation gewonnen. Bei
Verwendung von p-Hydroxybenzoesaure fiihrt die Reaktion zu Polymeren, die im festen
Zustand eine anndhernd hexagonale Packung der Molekulketten aufweisen, Biphenyl und
Naphthylkomponenten bilden orthorhombische Modifikationen und kristallisieren teilweise in
spharolithischen Uberstrukturen.

fe) 0 n=8-12

o ¢ ¢ i O-Ar—

&4@ "N—(CH)n—N" @ —O-Ar—0 Ar = Phenyl,
c’ “c Biphenyl,
o & . Naphthyl

Abb. 20: Struktur des PKr)-n aus Pl 2 Trimellitsaureanhydrid +a,w-Diamin +

acetyliertes aromatisches oder aliphatisches Diol
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O=0
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Abb. 21: Struktur des PI-4* aus a,«> Diaminobutanbis(trimellitimid) und 1,4-Butandiol

=0

durch katalytische Polymerisation

3.4.2.2 Serie PS

Die Serie PS bildet keine echten LC-Phasen, sondern sind isotrop schmelzend und
kristallisiert aus der isotropen Schmelze, von Keimen ausgehend, in spharolithischen
Uberstrukturen. Die Polymere werden aus Pyromellitsaureanhydrid «e@ierinosaure und
einem acetylierten aromatischen Diol dargestellt. Sie weisen eine sehr geringe
Schmelzviskositat auf, so daf3 es nicht gelang, Fasern aus der Schmelze zu ziehen.

IC&) (|i n=>5,10, 11

o 0 _

E-(CH—N’ “N—(CHIN—C—O0—A—0 Ar = Phenyl,
“c c’ Biphenyl,
8 4 X Naphthyl

Abb. 22: Struktur des PS aus PyromellitsaureanhydridcotAminosaure + acetyliertes

aromatischse Diol

3.4.2.3 Serie PEI-A und PEI-B

Abb.23 zeigt die von Gieseléuntersuchte Serie PEI-A, die Methyleneinheiten vgg=
7-16 besitzt, sowie die Serie PEI-B (maximale Anzahl von MethyleneinhejterF 186),
welche aus regelmalligen Sequenzen von steifen Mesogenbausteinen (Biphenyltetracarbon-
saureanhydrid +>-Aminobenzoesaure) und flexiblen langkettigen Alkanspacern besteht. Der
PEI-B- Spacer besteht aus 2 mal 10,@Huppen, welche tber Carbonylgruppen mit einem
weiteren Spacerelement mit variiabler Anzahl dep-Gtuppen (n = 2 - 16) verbunden sind.

0 A e 0 PEI-A
o/ \o X
5 QA P o PEI-B
%—(CHz)wo—@»NN@o—(cw)m%':—O—@rb)n—iL n=2481216
Jd o X Nges= 22-36

Abb. 23: Struktur des PEI-A und PEI-B (letzteres in dieser Arbeit untersucht, aus
Biphenyltetracarbonsaureanhydrid e»-Aminobenzoesaure é,w-Diol)
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3.5 Probenpréaparation

3.5.1 Proben fur die Rontgenmessungen an der Polymermelf3strecke A2

Zur Folienherstellung wurde mit einer Heizpressenvorrichtung wie bei’€heschrieben
gearbeitet. Das Polymerpulver oder -granulat wird, um ein ausreichendes Probenvolumen zu
gewahrleisten, so eingewogen, dald die Proben ca. 150 um Dicke erreichen. Zwischen zwei
Stahlfolien wird die Substanz in einem Aluminiumrahmen der gewtinschten Foliendicke eine
Minute unter etwa 20°C oberhalb vop §leschmolzen und eine Minute bei 50 bar geprel3t.

Etwa 0,5 cm groRe Probenstiicke werden mit 12 um starker Kaptonfolie oder 12 pm
starker Aluminiumfolie umhllt und so im beheizbaren Probenhalter eingespannt.

Die Herstellung der Fasern erfolgt durch manuellen Zug mit Hilfe einer Glaskapillare aus
einer auf einen Objektdeckglaschen aufliegenden Probenschmelze. Die Temperatur wird mit
dem gleichen Ofenregler gesteuert, der auch fur die Mikroskopieexperimente verwendet wird.

Das Tempern von Proben erfolgte in einem thermostatisierten Trockenschrank der Firma
Heraeus.

3.5.2 Proben flr die Mikrofokusmessungen (ID13)

Zur Praparation der Proben fir die Mikrofokusmessungen werden 5-20 pum dinne
Polymerfilme erzeugt, indem zwischen zwei 7um starken Kaptonfolien eine kleine Menge
Substanz aufgeschmolzen wird. Diese wird unter Druck so geprel3t, daf’ ein méglichst dinner
Probenfilm entsteht. Aus diesem Film werden die zu untersuchenden Uberstrukturen
(Dendrite, Spharolithe, flissigkristalline Phasen), bei der mit Hilfe des Mikroskopheiztisches
gewahlten Temperatur, erzeugt. Die zu untersuchende Phase wird ,eingefroren®, indem die
Probe, durch schnelles Abkihlen in flissigem Stickstoff, auf eine Temperatur unterhalb der
Glasubergangstemperatur gebracht wird. Die Textur der sehr diinnen Filme ist zwischen den
Kaptonfolien geschitzt, und kann, ohne zu zerbrechen, auf dem Probenhalter
(Aluminiumring) aufgebracht werden. Bei schwach streuenden Proben wird die Kaptonfolie,
zur Verminderung des Streuuntergrundes, vorsichtig entfernt.

Auf den Probenfilmen werden die fur Mikrofokusmessungen interessanten Bereiche
markiert. Zur genauen Ortsmarkierung eignet sich ein sehr diinner Wolframdraht, der auf die
Probe aufgebracht wird und spater, bei der Mikrofokusmessung, eine Ausléschung der
Streuintensitat erzeugt, so daf der markierte Ort angezeigt wird.
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3.6 Auswertung der Streukurven und Streubilder

3.6.1 Auswertung der WAXS-Streukurven

Bei der Berechnung des Kiristallisationsgrades aus der Weitwinkelstreukurve einer isotrop
streuenden Probe sind zunachst folgende Korrekturen und Normierungen der Streukurve
erforderlich®*

e Normierung auf die Primarstrahlintensitat
* Normierung auf den Detektoruntergrund
» Absorptionskorrektur

* Abzug der Luftstreuung (Leerstreuung)

» Polarisationskorrektur

* Lorentzkorrektur

* Abzug der Comptonstreuung

Aus der Kkorrigierten Streukurve kann, nach Abzug des amorphen Halos, der
Kristallisationsgrad xbestimmt werden.

Aufgrund des hohen Aufwandes bei der Bestimmung des absoluten Kristallisationsgrades
wurden Polarisations- und Lorentzfaktor, die Absorption und die Comptonstreuung
vernachlassigt. Die angegebenen N&herungen sind vertretbar, weil in dieser Arbeit nur
relative Anderungen des Kristallisationsgrades betrachtet werden. Fiir die Auswertung wurde
folgendermalen vorgegangen: Die mit dem eindimensional ortsempfindlichen Detektor
gemessene Streukurve wurde auf die Primarstrahlintensitdt und den Detektoruntergrund
normiert. Die Luftstreuung wurde abgezogen. Nun wurde die in gleicher Weise korrigierte
Kurve des amorphen Halos angepaldt. Damit konnte der Kristallisationsgrad berechnet
werden.
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3.6.2 Auswertung der SAXS-Streukurven

Fur die Auswertung der Kleinwinkelstreumessungen sind folgende Korrekturen und
Normierungen erforderlich®®

* Normierung auf die Primarstrahlintensitat
* Normierung auf den Detektoruntergrund
* Normierung auf das Streuvolumen

» Absorptionskorrektur

* Abzug der Luftstreuung (Leerstreuung)

* Lorentzkorrektur

* Abzug eines Fluktuationsuntergrundes

Bei den zeitaufgeldsten temperaturabhangigen Messungen der Rontgenstreuung andert sich
das streuende Volumen mit der Temperatur. Die Normierung wurde mit Hilfe des Gesamt-
integrals der simultan gemessenen Rontgenweitwinkelstreuung durchgefuhrt. Die
Untergrundstreuung, die durch lokale Dichtefluktuationen hervorgerufen wird, wird
naherungweise durch den Abzug einer Streukurve der isotropen Schmelze von den Ubrigen
Streukurven eliminiert.

3.6.3 Auswertung der zweidimensionalen Streubilder

Orientierte Proben zeigen Streudiagramme mit charakteristischen Unterschieden, so dal3
sich die Struktur auch ohne quantitative Auswertung sehr gut beurteilen laf3t. Bei der
Auswertung der Streubilder von Proben mit fasersymmetrischer Orientierungs-verteilung
wurde neben den genannten N&herungen noch die sog. ,Tangentenplanndherung
angewendet. Die Tatsache, dal3 die Streuung auf einen planaren Film und nicht eine gewdlbte
Kugel auftrifft, fihrt in der Weitwinkelstreuung zu einem systematischen Fehler.

Eine Erfassung der mefRtechnisch bedingten blinden Zonen am Meridian des
Streudiagramms hatte einen sehr hohen experimentellen Aufwand zur Folge (Messung unter
Variation des Kippwinkels der Faser). Ferner muiften mathematische Verfahren zur
Extrapolation in einem zweidimensionalen Datenfeld angewendet wérden
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4 Ergebnisse

Die Mikrofokustechnik bietet eine neuartige Methode zur Untersuchung der rdumlichen
Anderung der Struktur und der Orientierung in Uberstrukturen von Polymeren, die dadurch
gekennzeichnet sind, dal3 sie smektische Schichtstrukturen bilden. Die untersuchten Polymere
dienen als Mustersubstanzen, deren Untersuchungsergebnisse sich hervorragend zur
Interpretation der Schichtstruktur in verschiedenen Texturen eignen. Im folgenden Kapitel 4.1
werden die Polymere, nach Stoffklassen getrennt, vorgestellt und charakterisiert. Die
Ergebnisse, die mit Hilfe der Mikrofokuskamera erzielt wurden, werden in Kapitel 4.2
gezeigt.

4.1 Eigenschaften der untersuchten Polyesterimid-Serien

4.1.1 Eigenschaften der Serie PEI-B

O O
i ?
*EC(CHg)loO@N @ @ N@O(CHz)loCO(CH%
4 N
(6] O

Abb. 24: Strukturformel des Poly(ester-imid)s PEI-B

n=24,.812,16

Die Proben der Serie PEI-B wurden, wie in Kapitel 3.5 beschrieben, durch ein schnelles
Abschrecken aus der isotropen Schmelze hergestellt. Sie lassen sich mit bloRem Auge bereits
in zwei Gruppen einteilen: Die Probenfilme mit Spacer n = 12 und n = 16 erscheinen glasartig
durchsichtig, solche mit kiirzeren Spacern triibe. Unter dem Mikroskop betrachtet, weisen die
Polymere dieser Serie beim Aufheizen bzw. Abkuhlen folgende Eigenschaften auf:

4.1.1.1 Mikroskopische Beobachtungen

Bei den kirzeren Spacern (n = 2 bis 8) tritt, in bestimmten Temperaturfenstern, eine
flissig-kristalline Mesophase auf, die bei n = 2 und 4 enantiotrop, bei n = 8 monotrop ist. Die
LC-Phasen zeigen unter dem Polarisationsmikroskop typische Facher- oder
Batonnettexturen. Beim schnellen Abklhlen aus der isotropen Schmelze auf die Temperatur
der LC-Phase bildet sich zunachst spontan eine Schlieren-TeMlx: 83, die nach
langerem Tempern in die flussigkristalline Fachertextur ausheilt. Beim schnellen
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Abschrecken auf 30°C entsteht ebenfalls eine Schlieren-Textur, die jedoch glasartig
eingefroren, also in fester Form vorliegibp. 28h). Beim langsamen Abkuhlen aus der
isotropen Schmelze bis kurz unterhalb des Schmelzpunktes entstehen bei den Proben mit n =
2, 4 und 8 Batonnets, die im Polarisationsmikroskop als stabchenférmige anisotrope Gebilde
erscheinen (siehébb. 250). AuRerdem wurde eine Ausdehnung von Batonnets aus der
isotropen Schmelze beobachtet, so dafl3 der Anschein entsteht, die Batonnets wirden wachsen.
Das Verhaltnis von lateraler zur vertikaler Ausdehnung bei diesem ,Wachstum* betragt 5:1.

Die Phasengrenzen der Batonnets koaleszieren (verschmelzen) beim weiteren Abkihlen
bis die Fachertextur entsteht. Die Féachertextbb( 27a) wandelt sich, beim erneuten
Aufheizen kurz unterhalb des Schmelzpunktes, in eine Batonnettéktor Zb) um. Bei der
Bildung der Batonnets scheint die Facher- oder Schlierentextur, durch die Entstehung von
dunklen (isotropen) Bereichen, langsam ,aufzureiReXtib( 29. Dieses ,Aufreilen der
Textur® vollzient sich weiter, bis schlie3lich die Batonnettextur vorhanden ist. Erst bei
Erreichen der Isotropisierungstemperatur ,schmelzen” auch die Batonnets auf und die Probe
erscheint vollig klar. Die paramorphe Textur einer hoher-geordneten Mesophase bildet sich
beim Abkuhlen spontan aus der isotropen Schmelze, wenn die Spacer besonders lang sind
(n =12, 16). Diese Phase ist nicht flissigkristallin sondern fest, was durch Dricken der Probe
unter dem Polarisationsmikroskop sichtbar wird. Beim weiteren Abkihlen ist dann eine

Aufhellung des Gesichtfeldes zu verzeichnen, die Textur andert sich nicht merklich.

In der folgenden Tabelle 3 sind die Temperaturen der Phaseniibergange, welche beim
Aufheizen bzw. Abkihlen der Proben mit 20°C/min, unter dem Polarisationsmikroskop
beobachtet wurden sowie die dabei auftretenden Texturen, aufgelistet. Dabeiwaitd die
Temperatur bezeichet, bei der die anisotrope Schmelze vorliegt,yadsTdiejenige, bei der
Probe vollstandig isotrop ist.

Tabelle 3: Ubergangstemperaturen, und Textur der Serie PEI-B

Aufheizen (20°C/min) | Abkiihlen (20°C/min)
n Tm, Tm, T., Te, Textur
2 254 287 260 n.b. |enantiotrope LC: Facher, Batonnets; paramorphe Tegxtur
246 260 244 n.b. |enantiotrope LC: Facher, Batonnets; paramorphe Textur
8 241 246 234 222 |enantiotrope LC: Batonnets; paramorphe Textur
12| 237 - 227 n.b. |paramorphe Textur
16| 230 - 216 n.b. |paramorphe Textur

n.b.: unter dem Mikroskop nicht bestimmbar

- : Phasenubergang nicht vorhanden
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¥20 pm

Abb. 25: Polarisationsmikroskopische Aufnahme von PEI-B8 bei T =238°C beim
Aufheizen: Die LC-Textur reil3t auf und es entstehen Batonnets;

Abb. 26: Polarisationsmikroskopische Aufnahme von PEI-B8-Batonnets nach 5 min. bei T
= 243°C; Abkuhlen aus der isotropen Schmelze
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35 um

b
Abb. 27: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen von PEI-B4v@hrend des Aufheizens
bei 250°C (Fachertextur) undwéhrend des Aufheizens bei 260°C (Batonnets)

a

Abb. 28: Polarisationsmikroskopische Aufnahm@)beim Abkihlen (20°C/min) von PEI-
B4 bei T = 242°C, LC-Schlierentextur un@) aus der isotropen Schmelze auf
Raumtemperatur abgeschreckte Probe von PEI-B8, LC-Glas
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4.1.1.2 Lichtstreuung

Zur erweiterten Untersuchung von Texturen der Serie PEI-B, insbesondere in der
Mesophase, wurden Lichtstreumessungen durchgefihrt. Eine Probe PEI-B4 wird in der LC-
Phase (durch Verschieben des oberen Objektglastragers) geschert. Diese Probe zeigt in der
Hy-Lichtstreuung ein Streubild, das auf eine starke Vorzugsorientierung hinieist29a
zeigt eine K-Aufnahme einer in der LC-Phase (T = 245°C) in Pfeilrichtung gescherten PEI-
B4-Probe. Es sind Streumaxima bis zur 4. Ordnung zu erkennen, deren Maxima parallel zur
Scherrichtung liegen. Beim Tempern der Probe verschiebt sich das Maximum zu kleineren
Streuwinkeln und es treten weitere héhere OrdnungenAdolif. 295). Die Abb. 30zeigt die
polarisationsmikroskopische Aufnahme einer gescherten Probe von PEI-B8.

’ / /

a b
Abb. 29: Lichtstreubilder der gescherten Probe PEI-B3 ¢nd danach 10 Minuten bei T

= 245°C getemperth). Pfeil = Scherrichtung

Abb. 30: Polarisationsmikroskopische Aufnahme einer Probe PEI-B4, die aus der
isotropen Schmelze auf T = 245°C abgekihlt und in durch den Pfeil

angedeutete Richtung geschert wurde.



__4 Ergebnisse 48

Eine weitere Probe der Serie PEI-B (n = 8) wurde aus der isotropen Schmelze auf die
Temperatur kurz unterhalb des Schmelzpunktes XT 260°C) gebracht. Wie die
mikroskopischen Untersuchungen gezeigt haben, entstehen dabei Batonnets, die durch
Tempern zu einer Grol3e von 100um (siédid. 2b) anwachsen. Die \HLichtstreuung an
der abgeschreckten Batonnetprobe zeigt eine analoge diskrete Streuung wie bei der gescherten
PEI-B4-Probe (nicht abgebildet).

Radiale Schnitte durch die maximale Streuung der Streubilder einer gescherten PEI-B4-
Probe und einer PEI-B8-Batonnetprobe (bei einem Azimutwinkel von 45°) ergeben die in
Abb. 31b gezeigten Profile. Die diskrete Formstreuung ist bei beiden Proben hier deutlich zu
erkennen. Ein Maximum der gescherten Probe PEI-B4 igbbei2.7°, was Abstdnden von
10um entspricht, zu sehen. Nach 10 Minuten bei 260° ist die Streuung intensiver und die
zweite Ordnung wird sichtbaAbb. 31a). Die Maxima der Batonnetprob&hp. 31b) liegen
bei deutlich kleineren Streuwinkeln.

150+ —— PEI-B4 bei 260°
1 —o—s.0. hach 10 Min.
Gitter (10um)

100+
— 754
=}
3 ]
= 501
25_. Oo:;,é@\?/oo (joo
1 3 ?W(.’%ééa&-) S
0 -
0,0 2,5 5,0 7,5
e[]
a
120+
100- —o— P!EI-BS
Gitter (10um)
el
S,

© []
b
Abb. 31: Radialschnitte durch die maximalen Streuintensitat detidhtstreuung vond)
der gescherten Probe PEI-B4 bei T = 245° und nach 10 mindtigem Tempern und
(b) der Batonnetprobe PEI-B8 bei T = 258°C nach 30 min.
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Eine weitere, durch schnelles Abschrecken aus der isotropen Schmelze erzeugte, wenige
pm dunne PEI-B4-Probe, zeigt nach 10 Minuten bei der Raumtemperatur eine Formstreuung,
die in Abb. 32bundc gezeigt ist. Die Lage und Position der Maxima variieren in der Probe.
Mikroskopisch wurde in dieser Probe eine netzartige Struktur von hellen (doppelbrechenden)
und dunklen (isotropen) Bereichen beobachtet.

a b c
Abb. 32: Konturliniendiagramme der VALichtstreuung deia: abgeschreckten LC-Phase
von PEI-B4 bei RDb,c: nach 10Min an verschiedenen Probenorten

Kuhlt man PEI-B4 aber langsam aus der isotropen Schmelze mit 10°C/min ab, so ist eine
Erhohung der diffusen Intensitdti{b. 34a-d zu verzeichnen. Bei T = 244°C entsteht spontan
ein kleeblattférmiges Streubildh\bb. 348, dessen Maximad = 5°) bei ganzen Vielfachen
des Azimutwinkels vop = 45° liegen. Bei beim weiteren Abkihlen wandelt es sich wieder in
ein diffuses StreubildAbb. 34fh). Die Schlierentextur, die beim Abkihlen entsteht, wird in
Kap. 4.2.1 mit Hilfe der Mikrofokusmethode untersuchtAlb. 33sind die Radialschnitte
der H,-Streuung au\bb. 3Z und Abb. 34 entlang der maximalen Intensitat dargestellt.
Nach Gl.4 liegen die Disklinationsabstande bei 1 Abb( 3Z) und 2.3umAbb. 34).

I [a.u]
1Ta.u.]

00 25 50 75 100 125 150 000 625 1250 1875 2500
o] o [7]
a b

Abb. 33: Radialschnitt durch die maximalen Streuintensatades kleeblattférmigen
Streubildes von PEI-B4 bei 244°C (siekigh. 34e) undb: der abgeschreckten
Probe von PEI-B4 (sieh&bb. 32c)
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a, Isotrop 260°C b, 2F8°C

c, 250°C d, 248°C

e, 244°C f, 239°C

g, 233°C h, 80°C
Abb. 34: Konturliniendiagramme der {dLichtstreuung von PEI-B4 wahrend des
Abkuhlens mit 10°C/min
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4.1.1.3 DSC

Phasenubergénge:Die mit Hilfe der DSC ermittelten Phasenibergangstemperaturen
stehen in guter Ubereinstimmung mit den aus den polarisationsmikroskopischen
Beobachtungen ermittelten Werten in Tabelle 3 sowie mit den DSC-Untersuchungen der Serie
PEI-B von RabenstetnDie Abb. 35zeigt exemplarisch DSC-Kurven des PEI-B16 und des
PEI-B8 beim Aufheizen bzw. Abkuhlen mit 20°C/min. FuUr beide Polymere zeigen die
Diagramme beim Abkihlen zwei Exotherme. Beim Aufheizen entsteht PEI-B16 im
Gegensatz zum PEI-B8 hingegen nur einen Schmelzendotherm.

Aufheizen
’E\ 225°C Abkiihlen
2 a
°
©
c
|
216°C
209°C
0 50 100 150 200 250 300
T[°C]
Aufheizen
241°C 253°C
N

A b

£

o)

e

°

©

C

w

0 .50 .100.150.200.250.300
T[°C]
Abb. 35: DSC-Kurven des PEI-B16 (a) und PEI-B8 (b) wéahrend des Abkuhlens und des
2. Aufheizens mit 20°C/min
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Die Tabelle 4 zeigt die Ubergangstemperaturen, die mit Hilfe der DSC-Diagramme
ermittelt wurden. Die Polymere der Serie PEI-B haben die Tendenz zu geringeren
Ubergangstemperaturen mit wachsender Spacerlange. Bei PEI-B12 und PEI-B16 tritt beim
Aufheizen jeweils nur ein Phaseniibergangsexotherm auf.

Bei hohen Abkuhlgeschwindigkeiten (80°C/min) verschieben sich bei den Proben mit
n =12 und n = 16 die Maxima beider Exothermen deutlich zu tieferen Temperaturen, was als
Unterkihlungseffekt bezeichnet wird. Fir n = 2, 4 und 8 ist dies nur fur die Exotherme der
Phaseniibergange-bei tieferen Temperaturen der Fall. Bei dgj-Ubergéangen handelt es
sich demnach fiir n = 2, 4 und 8 um Ubergange in die flissigkristalline Phase.

Die Ty der Serie PEI-B konnten mit Hilfe der DSC nicht ermittelt werden. Auch bei
tieferen Temperaturen bis hin zu —50°C tritt kein Phaseniibergang 2. Ordnung auf.

Tabelle 4: Ubergangstemperaturen (Endo- bzw. Exothermmaxima) der Serie PEI-B

Aufheizen 1. Abkuhlen 2. Abkuhlen
(20°C/min) (20°C/min) (80°C/min)
n Tm1 Tm2 Ta Tz | Ta Te2
2 248 286 265 | 218 262 211
4 242 261 | 244 | 222 | 244 215
8 241 253 | 230 | 219 | 229 207
12 233 - 228 | 218 | 222 209
16 225 - 216 | 209| 210 202

- = Ubergang nicht vorhanden;
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Weitere PhasenibergangeBeim PEI-B2 wurde eine Probenmenge von 6.4 mg mit
80°C/min aufgeheizt bzw. abgekihlt. Neben den bekannten Phasenibergdngen wird ein
weiterer Endotherm mit geringer Enthalpie bei tieferen Temperaturen beobachtet, dessen
Phasenubergangstemperatur beim Aufheizgn Z207°C betragtAbb. 3. Beim Abkihlen
ist dieser Phasenubergang nur noch schwach bei ca. 150°C zu erkennen. Spétere
Rontgenuntersuchungen (Kap. 4.1.1.3, S.56) zeigen, dal3 auch fur die Polymere mit hoherer
Spacerlange ein Phasenubergang bei tiefen Temperaturen (150°C — 200°C) stattfindet. Diese
sind in der DSC jedoch weder beim Aufheizen mit 10°C/min noch mit 80°C/min als
endotherme Ubergange erkennbar.

248°C
207°C 280°C

Aufheizen

211°C

Endotherm >

258°C  Apkiihlen

160 | 1é0 | 260 | zéo | 360
T[°C]
Abb. 36:DSC-Diagramm von PEI-B2, Aufheiz- bzw. Abkihlrate: 80°C/min, die obere Kurve
zeigt das Aufheizen, die untere das Abkihlen

Tempern der Proben: Die Proben der Serie PEI-B wurden mehrere Tage bei 150° ge-
tempert und durch rasches Abkihlen in Eiswasser abgeschreckt. Aus der Tabelle 4 wird
anhand der Phasenubergangstemperaturen beim 1. Aufheizen deutlich, dal3 bei langen
Spacern ein Phasenlbergang erst bei hoheren Temperaturen auftritt, als es bei den
ungetemperten Proben der Fall ist. Bigh. 37 zeigt die DSC-Diagramme einer getemperten
Probe des PEI-B12 wahrend des ersten Aufheizens, des ersten Abkihlens sowie des zweiten
Aufheizens mit 20°C/min.
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239°C 1. Aufheizen

2. Aufheizen

1. Abkiihlen

Endotherm >

0 50 100 150 200 250 300

T[°C]

Abb. 37: DSC-Kurven Probe von PEI-B12, die fur 6 Tage bei T = 150°C getempert wurde,

wahrend des Aufheizens bzw. Abkihlens (20°C/min)

Wahrend des Abkuhlens entstehen zwei Exotherme. Beim Vergleich der Aufheizkurven
des ersten und des zweiten Aufheizens wird der EinfluR der Temperung auf die Probe
sichtbar: Das Endothermmaximum tritt beim ersten Aufheizen bei einer hoheren Temperatur
von 239°C auf. Nachdem die Probe mit 20°C/min abgekuhlt wurde (um eine vergleichende
Messung zur ungetemperten Probe zu erhalten) ist neben dem ublichen Endotherm bei T =
233°C wieder der diskrete Phasenubergang bei T =238°C, jedoch mit geringer
Schmelzenthalpie, zu beobachten.

Tabelle 5: Schmelziibergangstemperaturen (Endothermmaxima) der getemperten Serie PEI-B

1.Aufheizen der
getemp. Probe
(20°C/min)

n T T2
2 249 286
4 246 267
8 245 254
12 - 239
16 - 228
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Kristallinitdt:  Zur Untersuchung der Kristallinitat in Proben der Serie PEI-B bei tiefen
Temperaturen wurden DSC-Aufheizkurven des PEI-B2 mit Aufheizraten von jeweils
10°C/min aufgenommen. Zuvor wurden die Proben, entweder mit 10°C oder mit 80°C/min,
von 350°C auf 30°C abgekuhlt. Die DSC-Kurven unterscheiden sich in den integralen
Intensitaten und Lagen der Endotherme: Bei vorhergehendem raschen Abkuhlen sind die
Schmelzenthalpie gro3er und die Endothermmaxima liegen bei etwas héheren Temperaturen.
Der zusatzlich Phasenibergang bei tiefen Temperaturen ist nicht vorhanden.

240°C
1200+ |
1000
g 8001
g 6004 277°C
S |
£
S 400
(I 202°C
O_
100 150 200 250 300
T [°C]
a
1200+
';:'1000-
S,
800
N
% 600
= 263°C
ho] 400_
< 230°C |
0 T T T T
100 150 200 250 300
T[°C]
b

Abb. 38: DSC-Kurven des PEI-B2 wahrend des Aufheizens mit 10°C/min nach Abzug der
Basisliniea: zuvor mit 80°C/min abgekutdt zuvor mit 10°C/min abgekuhlt
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4.1.1.4 Rontgenstreuung der Serie PEI-B

Die Abb. 39zeigt vergleichend vier Weitwinkelstreudiagramme der smektisch kristallinen
Phasen des PEI-B2, -B8, -B12 und -B16 bei einer Temperatur von T = 200°C (wahrend des
Abkuhlens mit 10°C aus der Schmelze). Die Reflexlagen der Polymere verschiedener
Spacerlangen sind nahezu identisch. Die Kristallinitat wird mit zunehmender Spacerlange
jedoch deutlich geringer. Besonders deutlich zeigt sich dieser Sachverhalt am Reflex bei
20 = 16.1°, der bei n = 16 nahezu vollstandig in den amorphen Halo tUbergeht.

El
- B2
B8
B12
[P R R R R R R ,816
14 16 18 20 22 24 26 28

20[]

Abb. 39: WAXS-Streudiagramme von PEI-B2, 8, 12 und 16 bei T = 200°C (Probe aus der
Schmelze mit 10°C/min abgekunhlt)
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4.1.1.5 Simultane Erfassung der temperaturabhangigen Rontgenstreuung in zwei
Winkelbereichen

Die Polymerserie PEI-B wurde mit Hilfe der Roéntgenstreuung bezlglich ihres
Phasenverhaltens untersucht. Dabei fuhrten temperaturabhéngige simultane Messungen in
jeweils zwei Winkelbereichen MAXS/WAXS , SAXS/WAXS und MAXS/SAXS- zu den
folgenden Ergebnissen.

4.1.1.5a MAXS/WAXS

Abb. 40a undb zeigen den Verlauf der Rontgenstreuung in den zwei Winkelbereichen der
MAXS (a) und der WAXS (b) der abgeschreckten (d = 4.4 nm) Probe PEI-B2 wahrend des
Aufheizens und anschlieRenden Abkihlens mit 10°C/min.
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Abb. 40: Anderung der MAXS@) und WAXSb) - Streukurven einer Probe von PEI-B2
wahrend des Aufheizens bzw. Abkthlens mit 10°C/min

In Abb. 40aist zu sehen, dal’3 schon bei Raumtemperatur ein Schichtreflex® eRD°

(d = 4.4 nm) vorhanden ist. Beim Aufheizen beobachtet man ein Verschieben des
Reflexmaximums zu kleineren Winkeln. Bei Erreichen der Phasenumwandlungstemperatur
Tm = 255°C sinkt die Reflexintensitat. Dabei entsteht ein neuer scharfer Reflex Il geringer
Halbwertsbreite bei@ = 1.5° (d = 5.7 nm), der aufgrund seiner Reflexform und —lage der
flissigkristallinen Phasea&ugeordnet werden kann (siehe Tab.6). Die integralen Intensitaten
der beiden Reflexe haben die gleiche Grdl3enordnungblin 41sind die Einzelintensitaten

der beiden Reflexe sowie das Gesamtintegral der (auf das Weitwinkelintegral normierten)
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MAXS, wahrend des ersten Aufheizens, des ersten AbklUhlens und des zweiten Aufheizens
mit 10°C/min aufgetragen. Beim Entsehen des LC-Reflexes Il wahrend des Aufheizens
nimmt die Intensitat des Reflexes | deutlich ab.

—— Gesamtintegral
— Reflex I
—— Reflex|

1,0

08 ﬁ%

0,6

int. I. [a.u.]

0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 170 240 310 240 170 100 30 100 170 240 310
T[°C]

Abb. 41: Verlauf der integralen Intensiaten (MAXS von PEI-B2) der einzelnen Reflexe
sowie der Gesamtstreuung wahrend des ersten Aufheizens, ersten Abkihlens und

zweiten Aufheizens mit 10°C/min

Der scharfe Reflex Il verschwindet im weiteren Verlauf bgi chge= 290°C. (Anm.: Der
Unterschied zum Wert von,}=277°C aus der DSC-MessungAbb. 38a ergibt sich aus der
Tatsache, daf} dort das Endothermmaximum als Schmelzpunkt angegeben wurde.) Wéahrend
des Abkuhlens entsteht dieser Reflex erneut beF285°C. Beim weiteren Abkihlen bildet
sich bei T2 = 235°C erneut der Schichtreflex | b& 2 1.8° (d = 4.8 nm). Die Temperatur T
= 227°C, bei der die Kurve des Reflexes Il die des Reflexes | schneidet, wird im Folgenden
als Ty2 bezeichnet (sieh&abelle 6 auf S.73). Beim weiteren Abklhlen verschiebt sich das
Reflexmaximum reversibel zu hoheren Winkeln bis @=22.0°.

Die simultan erfal3ten Weitwinkelstreudiagramm zeigen zwischarufid T, also im
Temperaturbereich der flussigkristallinen Phage ésnen amorpher HaloAbb. 408. Das
Maximum des Halos wandert im weiteren Verlauf zu kleineren Winkeln und erreicht in der
Schmelze einen Wert vore2= 17°. Im Temperaturbereich der héher-geordneten smektischen
Phase bilden sich in der WAXS bei;F 235°C drei Braggreflexe beiz2= 16.1°, 18.0° und
20.9° deutlich aus. Dabei wird angenommen, dal’ die Verschiebung der Reflexmaxima zu
kleineren Winkeln £20 = 1°) auf die Anderung des darunterliegenden amorphen Halo
zurlickzufuihren ist.
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Die Abb. 42zeigt den Verlauf der Weitwinkelstreuung des PEI-BRund PEI-B12 If)
wéahrend des Abkihlens mit 10°C/min. Zum Vergleich sindlb. 42cundd jeweils zwei
Einzelstreubilder der smektisch kristallinen Phase bei 240°C und bei 30°C dargestellt.
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Abb. 42: Anderung der WAXS — Streukurven des PElaB2iid PEI-B12If) wahrend des
Abkihlens mit 10°C/min sowiec,) jeweils der Vergleich zweier WAXS-

Streubilder bei T = 240° (---) und T = 30°

15 18

Fur beide Proben tritt eine merkliche Anderung der WAXS-Streukurven auf: Die Intensitat
der Weitwinkelreflexe nimmt beim Abkuhlen auf Raumtemperatur stark ab. Diese
Intensitatsabnahme findet man auch bei den anderen Polymeren der Serie PEI-B. Durch die
vergleichenden Streukurven bei 240°C als auch bei 30°C wird deutlich, dal’ die Reflexe bei
Raumtemperatur im Weitwinkelstreubild kaum noch vorhanden sind; vielmehr erscheint die

Weitwinkelstreuung nahezu als ein amorpher Halo.
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Eine genauere Betrachtung der WAXS am Beispiel PEI-B4 zeigt folgende
Phaseniubergange: Digbb. 43 zeigt die reversible Bildung dreier Phasen des PEI-B4
wéahrend des Abkuhlens und Aufheizens. Bei T = 250°C entsteht die LC-Phase aus der
isotropen Schmelze, was sich durch einen verschmélerten amorphen Halo andeutet (5.
Streukurve). Bei einsetzender Kristallisation der Phase | (bei T = 220°C) zeigt die WAXS
vier, bei Umwandlung in die Phase Il (bei T = 160°C) nur noch drei Maxima. In der Phase llI
(ab T = 40°C) liegt nahezu ein amorpher Halo vor. Beim erneuten Aufheizen entsteht dann
bei T = 70°C wieder die Phase Il, bei T = 200°C die Phase | und bei T = 260°C die
flussigkristalline Phase. Die Probe ist bei T = 290°C isotrop. Hier ist eine reversible
Verschiebung des amorphen Halos vo@ 2 18° auf 17.5° mit zunehmender Temperatur zu
verzeichnen.
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Abb. 43: Verlauf der WAXS von PEI-B4 wahrend des Abkihlens und erneuten Aufheizens
mit 20°C/min
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Die Abb. 44 vergleicht den Verlauf der MAXS wahrend des Abkuhlens einer PEI-B4 und
einer PEI-B12 Probe mit 10°C/min. Bei T=250°C entsteht nach Abkuhlen der Probe mitn =4
aus der isotropen Schmelze ein scharfer Reflex, der der LC-Phase zuzuordnen ist. Wenn diese
kristallisiert (Ubergang S nach §), tritt ein Reflex bei groReren Winkeln auf, d.h. der
mittlere Schichtabstand verkirzt sich vaned 6.0 nm auf g= 5.1 nm unAd = 0.9 nm. Beim
weiteren Abkihlen sinkt der Abstand kontinuierlich um insgesamt 0.6 nny aw.8 nm.

Die Abb. 44bzeigt, daf? in der MAXS wahrend des Abkuhlens des PEI-B12 im Gegensatz
zu PEI-B4 kein so scharfer Reflex (flussigkristalline Phase) auftritt, es entsteht direkt die ein
breiter Reflex, der einem Schichtabstand von d = 6.3 nm entspricht. Die integrale Intensitat
des relativ breiten Schichtreflexes nimmt bei abnehmender Temperatur zunachst zu, beim
weiteren Abkuhlen jedoch wieder leicht ab. Das Maximum wandert zu grofReren
Streuwinkeln. Es existiert ein Reflex zweiter Ordnung.
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Abb. 44: MAXS von PEI-B4a) und PEI-B121§) beim Abkihlen mit 10°C/min

Durch einen anders gewahlten Ausschnitt des Winkelbereiches (Detektorabstand 75cm)
konnten die Schichtreflexe in der zweiten Ordnung besser aufgelost werden.

Die Abb. 45zeigt die Anderung der MAXS-Diagramme des PEI-BAUnd PEI-B12 If)
wahrend des Abkihlens mit 10°C/min.Abb. 4% entsteht bei T = 265°C ein Reflex zweiter
Ordnung- die erste Ordnung ist bei dem gewahlten Winkelbereich nicht detektierbar und
deshalb nicht abgebildet, der einem Schichtabstand von d/2 = 3 nm entspricht. Da der 0.g.
Schichtabstand dem theoretischen mittleren Schwerpunktsabstand der gestreckten Monomere
entspricht, wird dieser dera$hase zugeordnet (sieflabelle 7). Bei T = 230°C entsteht
dann ein intensitatsstarker Schichtreflex erster Ordnung (d = 4.5 nm), der einer hoher-
geordneten smektischen Phase zuzuordnen ist. Beim weiteren Abkuhlen tritt eine zuséatzliche
Anderung des Streubildes auf, die auf eine nicht kontinuierliche Phasenumwandlung deutet:
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Wahrend in bestimmten Temperaturbereichen zwei Reflexmaxima (der zweiten Ordnung)
vorhanden sind, ist bei Raumtemperatur nur noch eine Reflexion zu beobachten. Die beiden
smektischen Phasen des PEI-B4 besitzen also Schichtabstande von d = 4.8 nm und d = 4.4
nm. Bei Raumtemperatur ist nur noch der Schichtabstand von d = 4.4 nm existent.
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Abb. 45: MAXS von PEI-B4d) und PEI-B12 If), Abkuhlen mit 10°C/min, der Abstand

von Detektor zur Probe betrug 75¢cm

Beim PEI-B12 Abb. 4%) deutet eine Schichtreflexion zweiter Ordnung bei d/2 = 3.6 nm
eine kurzlebige flussigkristalline A8°hase an (die theoretische Lange des gestreckten
Molekuls betragt 7.0 nm). Die hoher-geordnete Phase entsteht bei T = 220°C mit einem
breiten Reflex, der einem d-Wert von 6.3 nm entspricht und dessen Maximum zu tieferen
Temperaturen zu grof3eren Streuwinkeln wandert. Im Bereich zwischen T = 230°C und 165°C
tritt ein zusatzlicher Reflex bei@= 3.15° (d = 5.6 nm) auf, der sich im weiteren Verlauf
ebenfalls zu groReren Winkeln (d = 5.4 nm) verschiebt und dann, bei 165°C wieder
verschwindet.

Die Abb. 46 und Abb. 47 zeigen den Verlauf der gesamten integralen
Mittelwinkelstreuung, die zuvor auf das Weitwinkelintegral bzgl. des Probenvolumens
korrigiert bzw. normiert wurde, fir n = 2 und n = 12. In ddb. 46 zeigt ein stark
ausgepragten Anstieg der integralen Intensitat, wahrend des Aufheizeng, b&l46°C den
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Ubergang in die LC-Phase an (vgbb. 41). Ab T = 260°C féllt die Intensitat ab, bis sie bei
T; = 290°C Null betragt. Bei Temperaturen um=T200°C weisen die Kurvenverlaufe
Unstetigkeiten auf, die auf den Ubergang Tab.6) zuriickzufiihren sind.
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Abb. 46: Verlauf der integralen MAXS-Intensitaten einer abgeschreckten Probe des

PEI-B2 wahrend des 1. und 2. Aufheizens, sowie des 1. Abkihlens mit 10°C/min
Der Verlauf der integralen MAXS fir PEI-B12 wahrend des Aufheizens und Abkuhlens,

der in Abb. 47 gezeigt ist, ist durch gleichmallige Steigungen bis zum Phasenubergang
Fest/Flussig gekennzeichnet.
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Abb. 47: Verlauf der integralen MAXS-Intensitaten einer abgeschreckten Probe des

PEI-B12 wahrend des 1. und 2. Aufheizens, sowie des 1. Abkihlens mit 10°C/min
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4.1.1.5b SAXS/MAXS:

Mit Hilfe der simultanen SAXS/MAXS Messungen ist es moglich, den Zusammenhang einer
auftretenden Kleinwinkelstreuung mit der entstehenden LC-Phase zu untersuchen. Die SAXS
des untersuchten PEI-B12 zeigt sowohl eine diffuse Streuung als auch einen
Langperiodenreflex bei d 42 nmAbb. 48 zeigt den Verlauf der lorentz- und
untergrundkorrigierten SAXS wahrend des Abkihlens mit 10°C/min. Bei hohen Winkeln ist
der Schichtreflex der flussigkristallinen Phasg) (&1 sehen, der einem Schichtabstand von d

= 7.1 nm entspricht.
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Abb. 48: Verlauf der SAXS wahrend des Abkuhlens von PEI-B12 mit 10 °C/ min

Zum Vergleich wurden die integralen Intensitaten der korrigierten MAXS und SAXS in
Abb. 49 dargestellt. Dabei entspricht die MAXS-Kurve in der integralen Intensitat des

Reflexes 2.0rdnung der hoher-geordneten Phase@ei 2.4° (d = 5.1 nm, vglAbb. 445.
Die Streudiagramme zeigen, dal3 eine diskrete SAXS, nur kurzzeitig, in der LC-Phase
vorhanden ist. In der hoher-geordnete Phase ist nur noch eine diffuse SAXS vorhanden,
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Abb. 49: Verlauf integralen Intensitat der simultan gemessenen SAXS und MAXS des PEI-
B12 (MAXS-Reflex der héher-geordneten Phase) beim Abkihlen mit 10 °C/ min

Nach dem Auftreten des Langperiodenreflexes mit L =42 nm zwischen T = 230°C und
215°C, erkennt man im weiteren Verlauf, dal3 die diffuse Kleinwinkelstreuung zuné&chst
ansteigt, beim Abkuhlen zur Raumtemperatur jedoch wieder absinkt.
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4.1.1.5¢c SAXS/WAXS:

Erganzend wurden simultane SAXS/WAXS-Messungen des PEI-B unternommen. Die
SAXS zeigte einen wie in 4.1.1.5¢c beschriebenen Verlauf. Auch fir die PEI-B mit kurzen n
tritt eine erhohte SAXS kurzzeitig auf, jedoch noch bevor die Phasenumwandlung von
flussigkristalliner nach héher-geordneter Phase erfolgt. Abie. 50 zeigt exemplarisch den
Verlauf der SAXS-Intensitat (ohne Korrekturen) des PEI-B4 gegen die Temperatur wahrend
des Abkuhlens von 330°C auf 30°C und erneuten Aufheizens auf 330°C, sowie die
vergleichende WAXS.

I [a.u.]
I[a.u.]

a b

Abb. 50: Verlauf der SAXSaj und WAXSHK) von PEI-B4 wahrend des Abkuhlens und

erneuten Aufheizens (ohne Korrekturen).

4.1.1.5d Phaseniibergangstemperaturen der Serie PEI-B

In Abb. 51ist beispielhaft der Verlauf der Phasenibergédnge des PEI-B2 beim Aufheizen
und Abkihlen mit 10°C/min dargestellt, um die Bezeichnung der Ubergangstemperaturen
(Tmi, Tci) zu veranschaulichen. Zusammenfassend zeigt die Tabelle 1 die anhand der
zeitaufgelosten Rontgenstreudiagramme der Serie PEI-B ermittelten Phasenibergangs-
temperaturen. Dabei wurden,fund Tc4 aus den integralen Intensitatskurve der WAXS-
Reflexe, die anderen Ubergangstemperaturen aus den MAXS-Kurven beim Aufhegizen (T
Tma, Tma) bzw. Abkihlen (T3, Tea, Te) ermittelt.
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Abb. 51: Skizzierter Phasenubergdnge des PEI-B2 beim Aufheizen und Abkihlen 10°C/min

Die Tabelle 6 zeigt die mit Hilfe der Rontgenuntersuchungen gefundenen Ubergangs-
temperaturen der Serie PEI-B. Dabei sind die Ubergangstemperatusendeb
Phasenubergangs | dadurch gekennzeichnet, dal3 bei tieferen Temperaturen in der
Weitwinkelstreuung keine Reflexe mehr auftreten und die Streuung als amorpher Halo zu
erkennen ist (vglAbb. 42. Zwischen T, und Tys; findet eine Veranderung der MAXS-
Reflexion statt, die auf eine weitere Phasenumwandlung hinweistAlgl. 45. Oberhalb
von Tys liegt die flussigkristalline § bzw. S&-Phase vor, die sich durch den scharfe MAXS-
Reflex aus zeichnet. g§ ist der Schnittpunkt der integralen Intensitaten der beiden
Schichtreflexe (siehabb. 4]). Oberhalb von g, liegen die Proben in der isotropen Schmelze
vor, weder in der WAXS noch in der SAXS sind Reflexe vorhanden.

Tabelle 6: Ubergangstemperaturen der Serie PEI-B aus der Réntgenstreuung

Phasentibergangstemperaturen bl Phasentbergangstemperaturg¢n
Aufheizen mit 10°C/min beim Abkuhlen mit 10°C/min
n Tu Tua Tos | Ty Toa | Tos | Toz | Tw
2 85 215 255 290 285 227 185 65
4 70 200 260 290 265 230 165 40
8 75 260 - - 240 230 175 55
12 90 250 - - 225 220 165 50
16 95 240 - - - 215 140 55
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Wie bereits aus den DSC-Messungen in Tabelle 4 bekannt, besteht eine abnehmende
Tendenz der Phasenubergangstemperaturen beim Abkihlen mit zunehmender Spacerlange.
Desweiteren erhalt man, mit zunehmender Gesamtspacerlange, eine Verkleinerung des
Temperaturfensters zwischepsTund Ty4, in dem die LC-Phase auftritt.

Die Abb. 52 ist skizzenkaft die Ubersicht der Phaseniibergéange aller Polymere der Serie
PEI-B wahrend des Aufheizens und Abkihlens mit 10°C/min illustriert. Bei der Serie PEI-B
wurden zwei hoher-geordnete smektische Phasgnm8 unterschiedlichen d-Werten
gefunden gefunden. Bei den Proben mit langen Spacern (n= 8, 12 und 16) bildet sich die
Phase | nur beim Abkuhlen, nicht aber beim Aufheizen aus (monotropes Verhalten). Die
Ubergangstemperaturen der quasikristallinen Phasen haben die gleiche abnehmende Tendenz
mit zunehmender Spacerlange, wie die der fllssigkristallinen Phasen.

50°C 100°C 150°C 200°C 250°C 300°C
B2 Aufheizen

Abkulihlen

B4 Aufheizen
Abkulihlen

B8 Aufheizen
Abkulihlen

B12 Aufheizen
Abkuhlen

B16 Aufheizen
Abkuhlen

Abb. 52: Phasenverhalten der Serien PEI-B beim Aufheizen und Abkihlen mit 10°C/min;

weil3: isotrope Schmelze, hellgrau: LC-Phasg (&), dunkelgrau: hoéher-

geordnete 3, gestreift: hdher-gordnetays, schwarz: Phase 11l

Wahrend sich die LC-Phase bei n=2 und 4 sowohl beim Abkihlen als auch beim
Aufheizen bildet (enantiotrop), entsteht sie bei n =8 und 12 nur beim Abkuhlen der Probe
(monotrop). Bei n = 12 ist die LC-Phase nur kurzlebig und nur mit extrem guter Zeit- und
Reflexauflosung sichtbar. Fir n = 16 kann keine LC-Phase mehr nachgewiesen werden. Beim
Abkuhlen entsteht die hoher-geordnete smektische Phase direkt aus der isotropen Schmelze.
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4.1.1.5e Schichtreflexlagen und —verlauf der Serie PEI-B

Aus der Lage der Mittelwinkelreflexe wurden die Schichtabstande (d-Werte in nm)
verschiedener Phasen wahrend der temperaturabhangigen Messungen der Serie PEI-B
bestimmt. Diese experimentellen d-Werte sowie die theoretischen Langerded
Wiederholungseinheit (Monomer) sind in Tabelle 6 im einzelnen aufgefuh#t, evurde
unter Annahme der tg-Konformation der £8ruppen und der cisoiden Konformation des
Mesogens berechnet. Fir die maximalen Langg.dwurde die transoide Konformation des
Mesogens und die tt-Konformation des Spacers zugrundefelBig d-Werte der, beim
Abklhlen zuerst entstehenden, flussigkristallinen Phase entsprechen einer gestreckten
Konformation der Monomere. Es handelt sich also um eigHase. Die bei tieferen
Temperaturen entstehenden smektisch-kristallinen Festphasen weisen niedrigere d-Werte auf,
was auf eine Staffelung der Mesogene in der hoher-geordneten Phase zurtickzufiuihren ist: Die
kleinsten Schichtabstdnde wurden bei Raumtemperatur gefunden und sind fiir alle Polymere
der Serie PEI-B kleiner alsi¢hin, €s mul3 eine deutliche Neigung der Mesogene zur
Schichtebenennormalen vorliegen.

Die Berechnung der Kippwinkdd mit Hilfe der Formelcos = d / dn (GI.16) ergibt
Werte um B = 45°, die in guter Ubereinstimmung mit den aus den Faserdiagrammen
erhaltenen Werten (siehe Kap. 4.1.1.7) stehen.

Tabelle 7: Schichtabstédnde der Phasen von Serie PEI-B und theoretische Molekillangen

n |dy [nm] danfang dende [NM]
inder | [nm] der |der Phase Il| theoretische Phasen
LC- | Phase & | (bei RT) | Lange & maxmin
Phase| (bei Tus)
2| 57 4.9 4.4 (5.7 NMnax Enantiotrope flussigkristalline und
(5.2 NMnin hoher-geordnete smektische Phagen
41 6.0 51 4.5 (6.0 NM)nax Enantiotrope flissigkristalline und
(5.4 nMm)nin hoher-geordnete smektische Phagen
8| 64 5.6 4.7 (6.5 NM)nax Monotrope LC und hdher-geordnete
(5.5 nm)sin smektische Phasen; S
12| 71 6.3 51 (7.0 nm}ax | Kurzlebige monotrope LC und hoher-
(6.3nmpi, geordnete smektische Phasen S
16 - 6.7 54 gg nm)):ax hdher-geordnete smektische Phagen
.3 NMin
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Der Verlauf der, aus der Reflexlage bestimmten, Schichtabstande der Probe PEI-B2 wahrend
der Aufheiz- und Abkuhlzyklen igkbb. 53gezeigt.

4.31
o %M* i o,
4.7 =
E 4.91 -
C .
© 5.1 + 1. Aufheizen .
2. Aufhei
5 34 ufh"elzen
* 1. Abkuhlen
5.5- .
5.7- -W*
0 50 100 150 200 250 300

T[C]

Abb. 53: Anderung der aus den MAXS-Reflexmaxima ermittelten Schichtabstande einer
abgeschreckten Probe des PEI-B2 wéahrend des 1. und 2. Aufheizens, sowie des
1. Abkuhlens mit 10°C/min

Zwischen T = 30°C und T = 165°C zeigen die drei Kurven die reversible Zunahme des
Schichtabstandes. Der Schichtabstand verschiebt sich beim 2. Aufheizen kontinuierlich zu
groReren Werten von d = 4.4 nm bis hin zu d = 4.7 nm (bei T = 250°C). Bei Uberschreiten der
Temperatur von Jz = 255C findet, wahrend des Aufheizens, der Ubergang zu groRRen d-
Werten von ca. d = 5.7 (LC-Ubergang in digFhase) innerhalb einer relativ kurzen Zeit
statt. Beim Abkuhlen hingegen ist zwischen 255°C und 230°C zunachst ein Anstieg von d =
5.7 nm bis d = 5.6 nm und dann zwischen T = 230°C und 185°C ein Anstieg von d = 5.4 nm
bis 4.7 nm zu verzeichnen. Die Steigung nimmt ab T = 185°C einen geringeren Wert an. Die
genannten Temperaturen korrellieren mit den Ubergangstemperatizineie 6
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4.1.1.6 Simultane MAXS/WAXS wahrend der Kristallisation von PEI-B

Zur eingehenden Untersuchung der smektischen Phasen werden die Proben aus der
isotropen Schmelze auf eine bestimmte Kristallisiertemperatugebracht und dabei die
WAXS und MAXS simultan detektiert. Beim Abkihlen aus der isotropen Schmelze auf die
gewahlte TemperaturcTentsteht bei PEI-B2 und PEI-B4 spontan die flussigkristalline Phase
mit einem scharfen Schichtreflex in der MAXS. Beim weiteren Tempern unter isothermen
Bedingungen ist die Phasenumwandlung aus der LC-Phase in die hoher-geordnete smektische
Phase $zu beobachten, bei der ein Schichtreflex bei grof3eren Winkeln enssidhtsda).
Gleichzeitig entstehen in der WAXS aus dem verschmalerten Halo die Braggrefle@bei 2
16.2°, 18.6°, 21.4(Abb. 54b).

| [a.u.]
| [a.u.]

5 10 15 20 25
29°]

a b
Abb. 54: Verlauf der MAXSd) und WAXSH) bei der isothermen Kristallisation des
PEI-B2 aus der LC-Phase bet ¥ 245°C

Da die MAXS-Reflexe erster Ordnung stark Uberlappen, werden die Reflexe der zweiten
Ordnung betrachtet, die sich relativ gut voneinander trennen lassen. Die folkjamdg5
zeigt einen Ausschnitt der MAXS-Streukurven des PEI-B2, bei grofen Streuwinkeln
(2. Reflexordnung), zu verschiedenen Zeitpunkten der isothermen Kristallisation bei
Tk = 250°C.
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Aus der isotropen Phase entsteht spontan die LC-Phase, die sich durch eine geringe
Reflexbreite und einen Schichtabstand von d = 4.3 nm auszeichnet. Darauf bildet sich die
hoher-geordnete Phasey:SNach einigen Minuten weist die MAXS-Streukurve zwei
Reflexmaxima auf. Das eine Maximum entspricht einem Schichtabstand von 4.0 nm, das
andere einem d-Wert von 3.5 nm. Nach 60 Minuten hingegen, also wenn die Kristallisation
fast vollstandig abgeschlossen ist, ist zum gro3ten Teil der Reflex der hdher-geordnete
smektische Phase mit dem relativ kleinem Schichtabstand von d = 3.5 nm vorhanden, die
Intensitat des LC-Reflexes sinkt jedoch nicht ganz auf Null ab, was im weiteren Text naher
beschrieben wird.

_ nachOmin
d=4.3nm —=— nach2.5min
—— nach5min
d=4.0nm —vw— nach7.5min
— . —— nach10min
—+—nach12.5min

nach60min

I[a.u.]

Abb. 55: MAXS-Reflexe der zweiten Ordnung wahrend der isothermen Kristallisation des
PEI-B2 bei T = 250°C.

Die integralen Intensitditen der MAXS-Reflexe zweiter Ordnung wurden, getrennt
voneinander, gegen die Zeit aufgetrag@bl( 59. Die Intensitat Reflexes | (d = 3.8 - 4.5
nm) nimmt mit der Zeit ab, die des Reflexes Il (d = 4.5 — 6 nm) hingegen zu. Es findet eine
Kristallisation aus der LC-Phase statt. Die Intensitat des Reflexes | sinkt jedoch nicht ganz auf
Null: Nach 60 min ist die integrale Intensitat des Reflex | auf 10% ihres urspringlichen
Wertes abgefallen.
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Abb. 56: Entwicklung der integralen Intensitat beider MAXS-Reflexe des PEI-B2 wahrend

der isothermen Kristallisation beikE 245°C

Die Avramiauswertung des Reflex Il (siehe), welcheAbbb. 57 gezeigt ist, ergibt einen
Koeffizienten von n = 1.83.

El
S,
&
£
s
£
8
0,0 0,5 1,0 1,5
log t [min]

Abb. 57: Avramiauswertung des Verlaufes der MAXS v. Reflex Il (siehe Abb. 56), n = 1.83
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Kristallisiert man die Probe hingegen bei 180°C, entsteht innerhalb der ersten Minute ein
scharfer Reflex, dessen Maximum einem mittleren Schichtabstand von d = 3.4 nm entspricht.
Die LC-Phase wird dabei offenbar nicht durchlaufen. Aul3erdem wird ein weiteres Maximum
bei kleineren Winkeln (d = 3.2 nm) beobachtet. Nach 60 Minuten ist ausschliel3lich ein
Reflexmaximum (d = 3.3 nm) existenrAlfb. 583. Die dazugehotrige Weitwinkelstreuung

(Abb. 58k zeigt wahrend der isothermen Kristallisation bei 180°C nur eine geringe Anderung
der Reflexlagen. Ein weiteres Experiment bei T = 80°C, zeigt hingegen eine deutliche
Abnahme der WAXS Abb. 591). Gleichzeitig nehmen mit der Zeit die d-Werte leicht ab

(Abb. 593. Der MAXS-Reflex wird schwacher und breiter.

I[a.u.]

I[a.u.]
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Abb. 58 MAXS- und WAXS-Streukurven der Phase | und Il von PEI-B2 bei isothermer

Kristallisation (Tx = 180°C)
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Abb. 59: MAXS- und WAXS-Streukurven der Phase Il und Ill von PEI-B2 bei isothermer



__4 Ergebnisse 75

Abb. 60zeigt die mikroskopische Textur des PEI-B2 bei der Entstehung der Phase | aus
der LC-Phase wahrend der Kristallisation aus der LC-Phase bei T = 250°C nach 10 min. Man
sieht die Fachertextur, in der Doméanen von paramorpher Textur Bei der Beobachtung unter
dem Polarisationsmikroskop fallt auf, daf3 sich Domanen von paramorpher Textur (hoher-
geordnete smektische Phase) bilden. Dabei wurde keine ortlich bevorzugte Bildung, z.B. an
Disklinationsgrenzen oder -zentren, beobachtet.

b

Abb. 60: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Entstehung der Phag&r@nulare
Textur) aus der flussigkristallinen Fachertextur des PEI-B2 nach 10 Min. bei
250°C und (b) Entstehung degf,%us &1, PEI-B8 nach 130 Min. bei 230°C
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Die Abb. 61 zeigt den Verlauf der Kristallinitdten, die nach Normierung der Daten auf
Priméarstrahlintensitat und streuendes Volumen, aus dem Verhaltnis der integralen WAXS-

Reflexintensitaten zur

Gesamtintensitat

ermittelt wurden,

wahrend der isothermen

Kristallisation von PEI-B2 und PEI-B4 bei verschiedenen Kristallisiertemperatwebi&
Kristallisation aus der LC-Phase fihrt mit zunehmender Temperatur zu geringeren
Kristallinitatsgraden. Die Halbwertszeit bleibt konstant bei ca. 3 min.

7 '™ “.... L .\ LT .I .'l-l“..'- 260°C

25 o ="
5% / ceteterte’ 255°C
g 15' - -/
g ... ' gy .' '." wun” I..- bl
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Abb. 61: Verlauf der WAXS (int.Intensitat des Reflexes 2E216.2°) in Abhangigkeit

von der Zeit; isotherme Kristallisation vorn)(PEI-B4 bei k = 250°C, 255°C
und 260°C bzwh] des PEI-B2 bei &&= 230°C und 250°C.
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4.1.1.7 PEI-B Fasern aus der isotropen und aus der anisotropen Schmelze

Es sollen Fasern der Polymere PEI-B untersucht werden, die aus verschiedenen
Aggregatzustanden hergestellt wurden. Die Fasern wurden entweder aus der isotropen oder
aus der anisotropen Schmelze, durch Ziehen mit einer Glaskapillare, erzeugt. Dann wurden
zweidimensionale Streudiagramme aufgenommen, um neben der Reflexlage und Breite auch
die azimutale Intensitatsverteilung und damit Informationen tber die Orientierung der Faser
zu erhalten.

Das Streudiagramm PEI-B4 und B12 #&bb. 62 zeigen einen, auf dem Aquator
orientierten, amorphen Halo im Weitwinkelbereich. PEI-B4 weist einen meridionalen
Schichtreflex im Mittelwinkelbereich auf. In der Faser liegt also eine eingefrorene smektische
Phase & vor. Beim PEI-B12 hingegen liegt die MAXS als Vierpunktdiagramm vor, es
handelt sich also smektische Phase mit verkippten Schichtebenennormgaty).(S

'
-

I'-
-

Abb. 62: WAXS-Faserdiagramm von (a) PEI-B4- und (b) PEI-B12-Fasern, die aus der

iIsotropen Schmelze gezogen wurden

Die Abb. 63zeigt die MAXS-Streudiagramme von jeweils einer einzelnen Faser des PEI-
B12 und des PEI-B16, die mit der Mikrofokuskamera bei einem Detektorabstand von 45 cm
aufgenommen wurden. Hier liegen die Schichtebenennormalen ebenfalls verkippt zur
Faserachse vor. Man erkennt die Schichtreflexe erster Ordnung der smektischen Phase als
Vierpunktdiagramm, mit Maxima bei Azimutwinkeln vgn= 48°, 132°, 228° und 312° (fur
n= 16) bzw.@ = 41° 139° 221° und 319° (fir n = 12). Daraus ergeben sich die
Neigungswinke =42° (n = 16) bzw =49° (n = 12) der Schichtnormalen zur Faserachse,
unter der Vorraussetzung dafd die WAXS equatorial ist.
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Man erkennt an der, im Vergleich zu den spateren Messungen an der A2 (mit 1*2 mm
Fokus), relativ geringen azimutalen Halbwertsbreite, dal3 die smektischen Schichten in einer
einzelnen Faser sehr gut orientiert sind. Mit dem feinen Fokus wird nur ein kleiner Anteil der
Faser erfaldt, mit dem grof3en Fokus hingegen entsteht eine, Uber die Orientierung der ganzen
Faser, resp. mehrerer Fasern, gemittelte Streuung.

Die azimutale Halbwertsbreite der Reflexe des PEI-B12 sowie des PEI-B16 betragt
A® =11+ 2°. In derAbb. 63 ist weiterhin zu sehen, daf} die Reflexeinhillenden nicht ideal
auf dem Debyekreis liegen: Hier besteht eine, wenn auch geringe, Tendenz zur
Liniendiagrammform.

R

n=12,3 = 49° n=168 = 42°
Abb. 63: MAXS-Diagramme von Einzelfasern des PEI-B12 und -B16, Det.-abstand 45cm.
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Die nachfolgenden Messungen wurden am DESY mit einem relativ grof3en Strahlprofil
(2mm*1mm) aufgenommen. Dabei wurden ein bis drei Fasern vermessen. Die aus der
isotropen Schmelze bei T = 290°C gezogenen Fasern von PEI-B2 zeigen im mittleren
Winkelbereich der Rontgenstreuung (MAXS) bei Raumtemperatur eine Aufteilung der
Schichtreflexe in ein Vierpunktdiagramm. So ein Vierpunktdiagramm wird fur die Polymere
PEI-B2, PEI-B12 und PEI-B8 beobachtet, wenn die Faser aus der isotropen Schmelze
gezogen wird. Die Fasern des PEI-B4 und 8 zeigen eine isotrope Verteilung der MAXS.

Bei der aus der isotropen Schmelze von PEI-B2 gezogenen Fasern zeigt die MAXS ein
Vierpunktdiagramm. Die sichelformig entarteten Reflexe liegen auf dem Debyekreis bei
einem Winkelvon 29 = 2.58° (d = 3.4 nm)Sie schlieRen mit dem Meridian den Winkel
3 =48° ein Abb. 64). Der Azimutalschnitt entlang des Reflexmaximums zeigt einen
gaussformigen Verlauf und eine azimutale Halbwertsbreite des Reflex&sbvard4°.

Tabelle 8 zeigt die Aufspaltungswinkel aus jeweils zwei Messungen der PEI-B-Fasern, die
aus der isotropen Schmelze gezogen wurden. Es ist anzumerken, daf} die Herstellungs-
bedingungen der Fasern nur eingeschrankt reduzierbar sind, so dal3 sich von Faser zu Faser
Abweichungen bzgl. der Aufspaltungswinkel von bis zu 4° ergeben.

Tabelle 8: Aufpaltungswinkel R der Fasern von PEI-B, gezogen aus der isotr. Schmelze

n 2 4 8 12 16
B[] 48 : : 49 42
R[] 44 - - 47 38

Die aus der isotropen Schmelze hergestellten Fasern PEI-B2 wurden mit 10°C/min erhitzt
und bzgl. der Veranderung der MAXS-Faserdiagramme (beim Detektorabstand von 43 cm)
untersuchtAbb. 64 zeigt die MAXS-Faserdiagramme des PEI-B2 wahrend des Aufheizens,
bei verschiedenen Temperaturen. Zunachst besteht ein Vierpunktdiagramm, was dafir spricht,
dalR beim Herstellen der Probe nicht die flussigkristalligd’i$ase, sondern vielmehr eine
Phase, bei der die Schichtebenennormalen verkippt in Bezug auf die Faserachse vorliegen,
also die flussigkristalline &Phase oder die hdher-geordnetePhase, eingefroren wurde..

Beim Aufheizen der Faserprobe findet bis 250°C keine Anderung der Reflexlagen im
Vierpunktdiagramm statt. Die Reflexe werden jedoch scharfer und die zweite Ordnung
deutlicher, d.h. die longitunale und die laterale Ordnung innerhalb der Schichten nimmt zu.
Der Wert des mittleren Mesogenabstandes bleibt konstant. Bei 250°C tritt ein zusatzlicher
gaussformiger Reflex der flussigkristalinen Phase am Meridian auf, dessen azimutale
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HalbwertsbreiteA® = 38° betragt. Der Ubergang in die isotrope Schmelze findet zwischen
290°C und 300°C (nicht abgebildet) statt.

30°C 240°C

o

AN / i

250°C 270°C

Abb. 64: MAXS-Diagramm von PEI-B2-Fasern, die aus der isotropen Schmelze erhalten

wurden, bei verschiedenen Temperaturen wahrend des Aufheizens

Desweiteren wurden Fasern untersucht, die aus dem gleichen Probenmaterial, jedoch aus
der anisotropen Schmelze bei T = 250°C gezogen wurden. Diese Fasern zeigen ein ganz
anderes Streubild: Hier liegen die Maxima der Schichtreflexe auf dem Agahtore5zeigt
die Streubilder der Faser PEI-B2 bei Raumtemperatur und bei verschiedenen Temperaturen
wahrend des Aufheizens. Bis 100°C existiert ein aquatorialer Schichtreflex bei einem
Streuwinkel von ® = 2.6° @ = 3.4 nm) Bei Temperaturen oberhalb von 150°C wird dieser
scharfer und die zweite Ordnung tritt auf. Die hoheren Ordnungen sind aufgrund des
gewahlten Detektorabstandes hier nicht detektiert.
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100°C 260°C

l i
270°C 280°C
320°C 330°C

Abb. 65: MAXS-Diagramm von PEI-B2-Fasern, die aus der flussigkristallinen Schmelze

erzeugt wurden; bei verschiedenen Temperaturen.
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Der mittlerer Mesogenabstand vah = 3.4 nmentspricht dem der hoher geordneten
smektischen Phase. In diesem Fall tritt jedoch keine Aufspaltung der Reflexe in ein
Vierpunktdiagramm auf. Die fllssigkristalline Phase, in der der mittlere Schichtalustand
4.4 nm (B = 2.0°)betragt, bildet sich hier erst bei 270°C aus. Bei 320°C liegt nur noch die
flussigkristalline Phase vor. Der Reflex dieser flussigkristallinen Phase liegt ebenfalls auf dem
Aquator. Beim weiteren Erhitzen auf 330°C findet eine totale Isotropisierung statt, d.h. der
Schichtreflex der fllssigkristallinen Phase verschwindet.

Die Abb. 66 Abb. 67 und Abb. 68 zeigen die WAXS/MAXS-Faserdiagramme
(aufgenommen mit groBem Fokus 1*2mm) des PEI-B2 und veranschaulichen den
Unterschied zwischen den Fasern, die aus einer isotropen bzw. anisotropen Schmelze gezogen
wurden. Die aus der isotropen Schmelze gewonnene und dann bei 180°C getemperte Faser
(Abb. 660 zeigt ein Vierpunktdiagramm der Schichtreflexe im mittleren Winkelbereich und
die aquatorialen Maxima der drei intensitatsstarksten Weitwinkelreflexe. Wahrend bei der
abgeschreckten Faser, die 2. und 3. Ordnung stark, die dritte nur noch schwach zu erkennen
ist, ist bei der getemperten Probe dir 4., 5. und 6. Ordnung noch zu sehen (Anm.: Die
niedrigen Ordnungen werden vom Beamstop abgedeckt).

a b
Abb. 66: WAXS/MAXS der PEI-B2-Faser, aus der isotropen Schmelze gezogen, bei 30°C
(a) und getempert bei 180°®)(

Eine aus der anisotropen Schmelze gewonnene Faser hingdgen6{), zeigt seinen
auRersten Weitwinkelreflex am Meridian. Die beiden inneren Weitwinkelreflexe sind in ein
Vierfachdiagramm aufgespalten. Die Schichtreflexe liegen am Aquator. Bei den Fasern ist,
ebenso wie bei den Filmproben, zu beobachten, dal’ die Reflexe bei Raumtemperatur weniger
scharf ausgepragt sind, als bei einer Temperung der Faser bei T = 180°C.
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a b
Abb. 67: WAXS/MAXS der PEI-B2-Faser, aus der anisotropen Schmelze gezogen,
gemessen bei 30°@)(bzw. bei 180°Ch)

Kdhlt man die Faser nun aus diesem Zustand wieder auf 30°C ab, so tritt ebenfalls (vgl.
Kap. 4.1.1.4a) der Effekt auf, dal} die Reflexe breiter bzw. diffuser wefdd#m 6§. In der
Abb. 68ist links das (halbe) Streubild bei 230°C und rechts das (halbe) Streubild nach dem
Abkuhlen auf 30°C gezeigt wird. Nach 30 Minuten bei 30°C nimmt die Halbwertsbreite der
Reflexe deutlich ab. Auf3erdem sind nur noch die 2. und 3. MAXS-Reflexordnung zu sehen.
Dieser Sachverhalt weist darauf hin, da? auch wahrend des langsamen Abkihlens der Faser
eine Verringerung der Kristallinitat stattfindet.

Abb. 68: WAXS/MAXS-Diagramme (héalftig) der, aus der isotropen Schmelze gezogenen,
Faser von PEI-B2links: bei 230°C fur 30 Minuten getempeamchts: erneut auf
30°C abgekuhlt (nach 30 Minuten)
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4.1.2 Serie PEI-AC
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Abb. 69: Strukturformel der Serie PEI-AC

Im Vergleich zur Serie PEI-B wurde die Serie PEI-AC hinsichtlich ihrer Batonnet-
ausbildung untersuchtabelle 9zeigt die Ubergangstemperaturen der Phaseniibergange, die
mit Hilfe der DSC beim Aufheizen und Abkihlen mit 20°C/min gefunden wurden.

Tabelle 9: Phaseniibergangstemperaturen von PEI-AC

Ar | n Aufheizer? 1.Abkiihlen”
(20°C/min) (20°C/min)
Tg | TM1| Tm2 Tcl Tc2
B 10 | 48 170 180 160 140
BP | 10 61 230 298 273 263

a) aus DSC-Messung&h

b) beobachtet mit Hilfe des Polarisationsmikroskopes

Desweiteren zeigt di€abelle 9die, mit Hilfe des Polarisationsmikroskopes beobachteten,
Ubergangstemperaturen beim Abkuhlen mit 10°C/min. Beim Abkiihlen des PEI-AC-B10
entsteht bei & = 160°C aus der Schmelze spontan die Batonnettextur, die dann in eine
Fachertextur Gbergeht. Bei T = 140°C beobachtet man die Entstehung der Granulattextur. Im
Temperaturbereich dazwischen ist, wie beim PEI-B, die Probe inhomogen, d.h. es werden
mehrere Texturen gleichzeitig beobachtet. Die genannten Texturen bilden sich auch beim

Aufheizen.

Beim Aufheizen des PEI-AC-BP10 ,wachsen” die Batonnets in ihrer Lange bis zu 1/2 mm
an, erst bei 310°C erscheint die Probe unter dem Polarisationsmikroskop voéllig isotrop. Beim
Abklhlen entstehen bei; E 273°C LC-Droplets aus der isotropen Matrix. Nach 5 Minuten
halten bei 263°C entwickelt sich die Batonnettextur.
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Rontgenuntersuchungen im mittleren Winkelbereich (MAXS) wahrend der isothermen
Kristallisation von PEI-AC-B10 aus der Schmelze zeigen, dal3 sich bei der isothermen
Kristallisation aus der Schmelze schon bei einer KristallisationstemperaturgvenlT5°C
eine smektisch kristalline Modifikation, die schon in vorangehenden UntersucRtiaen
hexagonal identifiziert wurde, ausbildet. MAXS und SAXS bilden sich gleichzeitig aus. Der
aus der MAXS erhaltene mittlere Schichtabstand betragt dabei d = 3.5 nm. Die SAXS-
Langperiode sinkt mit der Zeit zu geringfigig kleineren Werten von L = 33 nm (nach 5 min),
bis zu L = 31 nm (nach 30 Minuten).

Abb. 70: Verlauf der MAXS von PEI-AC-B10 wéahrend der isothermer Kristallisation bei
Tk =175°C

0,02 0,04 006 008 0,10
s [1/nm]

Abb. 71: Verlauf der SAXS von PEI-AC-B10 wahrend der isothermer Kristallisationkbei T
=und 175°C
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4.1.3 Serie PS
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Abb. 72: Strukturformel der Serie PS

4.1.3.1 Mikroskopische Beobachtungen

Die Untersuchung mit dem Polarisationsmikroskop zeigen, dal3 PS beim Abkuhlen keine
LC-Phase bildet. Statt dessen wachsen Spharolithe aus der isotropen Schmélbb. D
zeigt zwei Spharolithe von PS-P5 mit einem Durchmesser von jeweils 70um, die
nebeneinander in derselben Probe, beim Kristallisieren aus einer unterkihlten isotropen
Schmelze bei 243°C, gewachsen sind. Der rechte Spharolith besitzt eine ungeordnete Textur,
der linke weist eine geordnete Struktur mit einem ausgepragten Malteserkreuz auf. Diese
Textur zeichnet sich deutlich durch ihr feines ringférmiges Ausléschungsmuster aus, das auf
eine Torsion der Lamellen zuriickzufilhrer®isDer Abstand zwischen zwei Torsionsringen
betragt jeweils 1um. Das heif3t, da? die Lamelle pro 1um eine halbe Windung vollzieht.
Auch im rechten Spharolithen liegt eine Torsion von Lamellen vor, was anhand des groben
und zerfransten Ringmuster zu erkennen ist.

Mit Hilfe des A/2-Plattchens wird deutlich, dal3 der linke Sphéarolith eine negative
Doppelbrechung, der rechte hingegen eine positive Doppelbrechung erzeugt. Die beiden
Quadranten links oben und rechts unten erscheinen beim linken Spharolithen gelb, die
anderen beiden blau. Bei dem rechts abgebildeten Spharolithen erscheinen die Anordnung der
Farben genau anders herum. Desweiteren fallt auf, dal3 beide Spharolithe (sowie die anderen
Sphérolithe in der Probe) die gleiche GrolRe besitzen, also gleichzeitig von Keimen ausgehend
mit konstanter Geschwindigkeit gewachsen sind.

Auch im Polymer PS-N10 wurde die Entstehung zweier, von der Temperatur abhangigen,
Sphaérolith-Arten beobachfdt Bei hohen Temperaturen ist die Entstehung der geordneten
Sphérolithe bevorzughbb. 74zeigt die bei T = 243°C kristallisierte Probe des PS-N10. Hier
bilden sich bevorzugt die Spharolithe mit einem ausgepragten Malteserkreuz.
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Abb. 73: Spharolithe von PS-P5 mit Torsionsmuster, aus der isotropen Schmelze bei
243°C, nach 5 Minuten in Eiswasser abgeschreckt.

Abb. 74: Spharolithe von PS-N10 aus der isotropen Schmelze bei 200 °C, nach 50 Minuten

in Eiswasser abgeschreckt.
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4.1.3.2 DSC

Die Abb. 75 zeigt die DSC-Kurven des PS-N10 beim Abkuhlen bzw. Aufheizen mit
20°C/min. Bei der ersten Heizkurve der Pulverprobe erkennt man einen breiten endothermen
Schmelzpeak mit einem Minimum bei 210°C, gefolgt von einer Schulter. Der nominelle
Schmelzpunkt liegt bei Jenge = 223,4°C. Der Ubergang entspricht einer Schmelzenthalpie
von 48 J/g.

Beim Abkuhlen setzt die Kristallisation nach einer Unterkiihlung von ca. 50°C ein, was
durch die Exotherme mit einer Kristallisationsenthalpie von -33,5 J/g und einem
Peakmaximum von 166°C angezeigt wird. Aufgrund der starken Unterkiihlung kann man das
Durchlaufen einer LC-Phase ausschlieR3en. Vielmehr findet eine direkte Kristallisation aus der
iIsotropen Schmelze statt. Das zweite Aufschmelzen ergab eine Schmelzenthalpie von 36,4 J/g
und einen Schmelzpunkt von, Ende= 221,2 °C. Die Glastibergangstemperatykdnn aus
der ersten Heizkurve bei 64°C entnommen werden.

Die DSC-Kurven des PS-P10, welches an Stelle der Naphthyleinheit eine Phenyleinheit
tragt, zeigen einen ahnlichen Verlauf.

206°C

\f\km

C1
210°C

64°C
166°C
H1

Endotherm >

0 50 100 150 200 250
T[°C]
Abb. 75: DSC-Kurven von PSN-10 bei Heiz-, bzw. Abkihlraten von 20°C /min
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Ein ganz anderes Phasenverhalten weist das Polymer auf, wenn der Aromat aus einer
Biphenyleinheit besteht (PS-BP10). Beim Abkuhlen und Aufheizen mit 20°C/min wird die
Mesophase sowohl beim Heizen, als auch beim Abkuhlen durchlaufen. Beim Abklhlen setzt
der Phasenubergang nach einer Unterkiihlung von nur wenigen Grad bei 231°C eig. Der T
wurde der Literatdf®entnommen und liegt bei 65.5°C.

244°C255°C
=
o)
< C1l
(@]
2 254°C
L

0 50 100 150 200 250 300
T[°C]

Abb. 76: DSC-Kurven des PS-BP10 aufgenommen mit Heiz-, bzw. Abkuhlraten von
20°C/min.

Tabelle 8 zeigt die mit Hilfe der DSC ermittelten Ubergangstemperaturen der Serie PS.
Wahrend PS-BP10 und PS-P5 keine LC-Phase bilden, tritt bei PS-BP10 eine entantiotrope
Mesophase auf.

Tabelle 10: Ubergangstemperaturen (Endo- bzw. Exothermmaxima) der Serie PS

1.Aufheizen [2.Aufheizen |1.Abkihlen
(20°C/min)  |(20°C/min) (20°C/min)
Ar  In T [Tml [Tm2 |[Tml |Tm2 |Tcl | Tc2
(N 10 [64°C 210 206 166
|P 5 78°C [234 231 168

|BP 10 66°C |((243) |254 244 255 231 217
Daus Literatut®™
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4.1.3.3 Rontgenuntersuchungen

WAXS: Beim PS-P5 entstehen beim Abkuhlen aus der isotropen Schmelze im Weitwinkel-
bereich drei Reflexe mit Maxima beb2= 17°, 19° und 25°%Abb. 77zeigt die WAXS-
Diagramme des Bei PS-BP10 und des PS-P5 im Vergleich.

——— PS-BP10 o
- ——— PS-P5 17|,7»|

30

I [a.u.]

=5 240

[0.] L

- 30

10 15 20 25 30
20[°]
a b
Abb. 77: WAXS - Diagramme der Serie R (nd Verlauf der WAXS des PS-N10 wahrend
des Aufheizens von 30°C bis 240°C und des Abkihlen bis 30°C mit 1096/min (

Die Abb. 77bzeigt den Verlauf der WAXS des PS-N10 wahrend des ersten Aufheizens
und des Abkuhlens mit 10°C/min. In der WAXS erkennt man, dafl} aus der abgeschreckten
Probe, die einen amorphen Halo zeigt, oberhalb vpdid oben genannten Kristallreflexe
entstehen und dann, bei Erreichen des Schmelzpunktes, wieder verschwinden. Beim
Kristallisieren wachst ihre Intensitat, bis zum Erreichen der Raumtemperatur, kontinuierlich
an.
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MAXS: Die Serie PS weist ebenfalls eine Schichtstruktur auf, welche in der MAXS zu
intensiven Reflexen fuhrt. Didbb. 78 zeigt den Verlauf der Mittelwinkelstreuung beim
zweiten Aufheizen einer Probe von PS-P5 mit 10°C/min. Die beiden Reflexmax@na (2
2.05° und 4.1°) entsprechen den Schichtabstanden von d = 2.15 bzw. d = 4.3. Anhand der
Reflexintensitaten fallt auf, dal3 es sich nicht um die erste und zweite Ordnung eines
Schichtreflexes handelt. Wahrend des Aufheizens gehen; be215°C die Intensitaten der
Reflexe (sowohl in der MAXS, als auch in der WAXS) verloren. Schon vorher jedoch, ist
eine Abnahme der Reflexintensitaten zu verzeichnen. Die Abb. 7& zeigt den Verlauf
der integralen Intensitat von@2= 1.8 bis 2.2° und illustriert das partielle Schmelzen des
PS-P5.

I/ a.u.

int. I]a.u.]

30 60 90 120 150 180 210 240 270
Tl

a b
Abb. 78 (a) Verlauf der MAXS-Intensitat von PS-P5 in Abh&ngigkeit von der Temperatur
wahrend des Aufheizens mit 10°C/min von 30 bis 300°C kbhdniegrale

Intensitat des Mittelwinkelreflexes vo®2 1.8 bis 2.2°

Die Abb. 79zeigt das lorentzkorrigierte MAXS-Streudiagramm von PS-N10. Obwohl sich
aus den Reflexlagen der MAXS ein ganzzahliges Vielfaches des Schichtabstandes ergibt,
handelt es sich wie bei PS-P5 (s.0.) nicht um erste und zweite Ordnung eines mittleren
Mesogenabstandes, sondern um zwei Korrelationen. Die Reflexintensitdt des kleineren
Mesogenabstandes von d = 1.8 nm ist im PS-N10 viel groRer als diejenige des Reflexes bei
kleinerem Streuwinkeln.
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Abb. 79: MAXS-Reflexion von PS-N10

SAXS: Die simultan zur MAXS erfasste SAXS zeigt, wahrend des Aufheizens und
Abkuhlens mit 10°C/min, in der kristallinen Phase eine diskrete Streuung. Beim Abkuhlen,
bildet sich die SAXS, simultan mit der Entstehung der MAXS-Reflektion, bei Ausbildung der
hoher-geordneten smektischen Phagéob( 8Q. In der SAXS verschiebt sich der
Langperiodenreflex beim Aufschmelzen zu kleineren, beim Abkuhlen wieder zu grol3eren
Streuwinkeln. Die Streukraft der Probe PSN10 geht bei233°C verloren und wachst beim
Abkuhlen (ab 154°C) wieder an. Gleichzeitig entwickeln sich beim Abkihlen in der MAXS
kontinuierlich zwei Schichtreflexe.

Die Tabelle 11zeigt die Lage der Braggreflexe in der WAXS, die d-Werte der mittleren
Mesogenabstande (MAXS). Diese andern sich im Verlauf der Temperatureinflisse nicht
wesentlich. Aul3erdem sind die, aus der SAXS ermittelten, Langperioden flr PS-N10 und PS-
P5 bei Raumtemperatur und kurz unterhalb des Schmelzpunktes aufgelistet. Desweiteren sind
die bei Heiz- bzw. Abkuhlraten von 10°C anhand der temperaturabhangigen Rontgenstreuung
(bei Verschwinden bzw. Entstehen der Reflexe) ermittelten Phasenibergangstemperaturen
aufgezeigt. (Anm.: Abweichungen zu den DSC-Daten ergeben sich daraus, dal3 bei der DSC
das Endothermmaximum bzw. Minimum, bei der ROntgenstreuung der Zeitpunkt der
Entstehung und des Verschwindens der Reflexe als Schmelzpunkt bezeichnet wird und die
Polymere der Serie PS einen sehr weiten Schmelzbereich aufweisen).
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Abb. 80: Verlauf der MAXS (a) und SAXS (b) von PS-N10 beim Aufheizen und Abkihlen

mit 10°C/min

Tabelle 11: Korrelationsabstande und Phasenidbergangstemperaturen der Serie PS (aus der

Rontgenstreuung)

WAXS MAXS SAXS Phasenibergang

20[°] |20 [20[] |di[nm] |dp[nm] | L [M] |Lma[nm] [Ti[°C] |Tc[°C]

PS-N10 17.7 19.1 25 1.8 3.6 17 27 233 154

PS-P5 | 16.8 19.5 25.7 1.2 2.4 12 25 275 180
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4.1.4 Serie PI
— o) o) _ P-4
0 ¢ & E:') O—(CH)n-O-+ =4
. / AN
C C
— | | —Ix
0 o o L PI-(An)-n
g /N_(CHZ)n_N\ @ Ar = Phenyl
4 |C |C ! yl,
L 4 0 — Biphenyl,
Naphthyl

Eine weitere Serie von Polyesterimiden, die sich durch eine hohe Symmetrie auszeichnet,
wurde beziglich der Phaseniubergénge und der Schichtstruktur untersucht.

4.1.4.1 Mikroskopische Beobachtungen

Analog zu der Serie PS, bilden die Polymere der Serie PIl, bei der isothermen
Kristallisation aus der unterkihlten Schmelze, radialsymmetrische teilkristalline Gebilde.
Abb. 81 und Abb. 82zeigen solche Sphéarolithe von PI-N12 (F 280°C) und PI-4 (d =
250°C). In den Sphéarolithen dieser Serie konnte unter dem Polarisationsmikroskop kein
ausgepragtes Malterkreuz beobachtet werden.
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Abb. 81: Polariationsmikroskopische Aufnahme von PI-N12, das bei T = 280°C flur 2 h

kristallisiert wurde: radialsymmetrische Gebilde @ bis zu 100um; Probe

zwischen Kapton

Abb. 82: Polariationsmikroskopische Aufnahme von PI-4, bei T = 250°C kristallisiert:
radialsymmetrische Gebilde; @ bis zu 200um; Probe zwischen Objekttrager-

glaschen
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4.1.4.2 DSC

96

Die DSC-Kurven (Aufheiz- bzw. Abkuhlrate 20°C/min) der im folgenden Kapitel
untersuchten Polymere PI-BP10 und PI-N12 zeigen stets zwei Endotherme beim Aufheizen
und zwei Exotherme beim Abkihlen. Tabelle 12 zeigt eine Ubersicht der z.T. der Literatur

entnommenen DSC-Daten der untersuchten Polymere.

Tabelle 12: DSC-Ubergangstemperaturen (Endo- bzw. Exothermmaxima) der Serie Pl

Ar | n |LC-Phas¢’| T, | 2.Aufheizen| 1.Abkihlen

[°C] [°C] | (20°C/min) | (20°C/min)

Tml | Tm2 | Tcl | Tc2

BP [10| 300-350 | 106 | 282 | 351 | 254| 241

BPY| 12| 300-386 - 266 | 287 | 227| 227

N® [12| 240-300 | 95 | 247 | 262 | 239| 158

B” |10| 277-282 - 271 | 285| 245| 217

BY [12| 232-262 = 242 | 266 | 241| n.u.
- | 4| 244-258 - n.u. n.u.

a) : Literatur®
b) : Literatuf®

¢) :unter dem Polarisationsmikroskop beobachtet

n.u.: nicht untersucht

- : Ubergang nicht vorhanden
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4.1.4.3 RONntgenstreuung

Zur Klassifizierung der gebildeten Phasen wurden MAXS-/WAXS-Faserdiagramme
aufgenommen, die iAbb. 83dargestellt sind. Alle Faserdiagramme (PI-BP10, PI-N12, PI-
B12 und PI-4) zeigen eine aquatoriale WAXS, aus der man auf eine bevorzugte Orientierung
der Molekulketten in Faserrichtung schlieRen kann. AulRerdem zeigen alle Streublder jeweils
Serien von MAXS-Reflexen am Meridian, d.h. daf3 es sich bei allen um aufrechte bzw.

orthogonale smektische Phasen handelt.
|

—
A
{ - | =
T— —
a b
-

c d
Abb. 83: WAXS-Diagramme aus der isotropen Schmelze gezogenen Fasern von PI-BP10

(@), PI-N12 p), PI-B12 €) und PI-4 ¢)
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Wahrend bei PI-N12Abb. 830 und PI-4 Abb. 83d der amorphe Halo in der WAXS auf
eine eingefrorene LC-PhaseaJSchliel3en |&R3t, zeigen die scharfen WAXS-Reflexe im Fall
von PI-BP10Abb. 83aund PI-B12Abb. 83choher-geordnete smektische Phasen an. Ein
scharfer Reflex auf dem amorphen Halo des PI-BP10®ei 20.2° (B = 19.1° fur PI-B12)
zeigt an, dal3 es sich um eine hexagonale Phgs@d8delt. Ein weiterer schwacher WAXS-
Reflex liegt fur PI-BP10 bei@ = 26.0° (PI-B12 bei @ = 25,9°). Bei kleinen Winkeln sind
im PI-B12 @Abb. 8%) sieben LC-Reflexe mit ganzzahligen Vielfachen vé 2 2.5° zu
sehen (die erste Ordnung wird von Beamstop verdeckt). Dabei sind die Intensitaten der
geraden Ordnungen starker ausgepragt als die der ungeraden. Beim PABPR.183f) sind
auch mehrere Reflexe (beb2= 4.8°, 7.5°, 9.6°, 12.6°, 14.7° und 19.6°) zu sehen, die nicht
dem ganzzahligen Vielfachen einer Korrelation entsprechen. Die Abstande der Reflexmaxima
betragem\® = 2.7° und 2.1°. Auch bei den anderen Proben, die zusatzliche Aromaten in der
Molekulkette enthalten, sind die Lagen der Reflexmaxima nicht aquidistant. Dies wird durch
einen grofleren Detektorabstand und damit bessere Auflosung im mittleren Winkelbereich
deutlich. In derAbb. 84sind die Radialschnitte am Meridian einiger MAXS-Faserdiagramme
im Vergleich gezeigt. Der Unterschied der Systeme wird deutlich: In der Kurve des PI-N12
bei 320°C treten zwei Reflexe bei b& 2 2.6° und 5.2° auf, wobei der Reflex bei gréReren
Streuwinkeln eine geringere Intensitat besitzt (es handelt sich um erste und zweite Ordnung).
Bei PI-BP10 (sowie im Vgl. PS-N10) treten zwar auch zwei Reflexe auf, jedoch ist hier die
Intensitat der Reflexe bei hoheren Ordnungen groRer, und es handelt sich auch vom Abstand
her nicht um erste und zweite Ordnung.

1 —— PI-BP10

Ky 10- - ——— PI-N12
2 4 ——— PS-N10

a
Abb. 84: Meridionalschnitte der Faserdiagramme von PI-N12 ( - o - ), PI-BPX0-Yund
PS-N10 (& -)
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Fur temperaturabhangige Faseruntersuchungen wurden die Diagramme im mittleren
Winkelbereich bei einem Detektorabstand von 45cm aufgenommen. So konnte auch die erste
Reflexordnung detektiert und eine bessere Auflosung erzielt werdehbldn 85 sind die
MAXS-Faserdiagramme des PI-BP10, beim Ubergang von der flussigkristallinen in die
smektisch kristalline Phases,Sgezeigt. Bei 30°C liegt in dieser Faser die flussigkristalline
Phase glasartig erstarrt vor, was durch den scharfen RefleX@bei® gekennzeichnet ist.

Nach Uberschreiten deg, Tindet die Kristallisation aus dem LC-Glas statt: Bei 32046k

85) entstehen, neben dem noch zu vorhandenen scharfen Reflex der LC-Phase, zwei neue,
breitere Reflexe bei ganzzahligen Vielfachen v@n=22.4°. Beim weiteren Aufheizen ist bei
320°C nur noch die hoher-geordnete Phase vorhanden. Bei 380°C liegt dann die
flussigkristalline PhaseaSvor: Erneut existiert nur ein Reflex bed2 5°.

30°C 200°C 320°C 370°C 380°C
Abb. 85: MAXS einer abgeschreckten LC-Faser von PI-BP10 beim Aufheizen bis 380°C

Im Gegensatz zu PI-BP10 ist beim PI-N12, sowohl in der LC-Phase, als auch in der héher-
geordneten Phase, ein Reflex bei kleineren Winkeln vorhanden. Dieser ist deutlich intensiver
als der aul3ere Reflex. Beim Aufheizen der Faser (eingefrorene LC) findet, wie bei dem PI-
BP10, der Ubergang in die hoher-geordnete smektische Pha@Refexe bei kleineren
Winkeln) und schlief3lich in die LC-Phasg Siatt.

30°C 200°C 270°C 320°C 340°C
Abb. 86: MAXS-Diagramme einer abgeschreckten LC-Faser von PI-N12 beim Aufheizen
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In Abb. 87 ist der Verlauf der simultan erfassten Rontgenmittel- und
Rontgenkleinwinkelstreuung des PI-B12, wéahrend der isothermen Kristallisation aus der
unterkiihlten Schmelze bei 245°C, in Abhangigkeit von der Zeit aufgetragen. Nach dem
Erreichen der Kristallisationstemperatur entsteht spontan ein scharfer MAXS-Reflex und
dessen zweite Ordnung. Beim weiteren Tempern findet dann die Umwandlung aus der
flissigkristallinen PhaseaSn die héher-geordnetg;$hase statt. In der SAXS entsteht dabei

ein Langperiodenreflex mit L = 20 nm.

I [a.u.]

|52 [a.u.]

Abb. 87: Anderung der simultanen MAXS) und SAXShK) von PI-B12 in Abhangigkeit
von der Zeit bei der isothermen Kristallisation Schmelze pei 745°C
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Die Abb. 88zeigt vergleichend zwei der MAXS-Streukurven @&lb. 87nach 3 und 60
Minuten wahrend der isothermen Kristallisation bgi=T260°C. In der Mittelwinkelstreuung
entsteht beim Kristallisieren zwei sich Uberlagernde MAXS Reflexe der héher-geordneten
Phase Sbei 22 = 3.9° und 4.1°, deren integrales Verhéltnis nach 60 min 3:1 betragt , wie mit
Hilfe eines Multipeak-Gaussfits libb. 89berechnen Iaft.
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Abb. 88 MAXS-Reflexe (2.0rdnung) des PI-B12 wahrend der isothermen Kristallisation
T =260°C nach 3 Minuten #-) und 60 Minuteng--).

10 _ Data: Data2_f128
Model: Gauss
Chi~2 = 3806828.83859
9 . yo 0 +0
xcl  3.85984 £0.01122
8 . wil 0.46137 +0.01525
Al 23061.24242 +966.38519
7 i xc2  4.06768 +0.00158
w2 012792 +0.00545
A2 7731.5618 +591.14945
— 6 m xc3  4.42055 +0.01202
3' w3 0.18274 +0.02325
. 5 - A3 2278.33459  +369.44778
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Abb. 89: Gaussfit der Reflexe des PI-B12 nach 60min. Kristallisation bei T = 260°C
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Auffallig ist, dall auch nach langer Kristallisation die Reflexintensitat der
flussigkristallinen Phase be€l= 4.4° nicht auf Null absinkt.

Die isotherme Kristallisation aus der Schmelze wurde bei T = 255°C und 260°C
untersucht. Es wurde jeweils die integrale Reflexintenitat des Reflexes mit dem Maximum bei
4,4° bestimmt und deren Verlauf wéhrend der isothermen KristallisatioAbim 90
dargestellt. Nach 60 Minuten Kristalliation bei T = 260°C betragt die integrale Intensitat
noch ca. 10 % ihres urspringlichen Wertes, obwohl die Hauptkristallisation [&ngst
abgeschlossen ist. Bei beiden Temperaturen stellt sich ein konstanter Endwert der integralen
Intensitat ein.
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Abb. 90: Verlauf der integralen Intensitat des MAXS-Reflexes 2.0rdnuBg € 4°) der

flissigkristallinen Phase von PI-B12 wahrend der isothermen Kristallisation
aus der isotropen Schmelze beeR55°C und k= 260°C
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In Abb. 91ist die integrale Intensitat des MAXS-Reflexes der smektisch kristallinen Phase
bei 20 = 3.4° - 4.2° und die Streukraft der korrigierten SAXS gegen die Zeit aufgetragen. Aus
dem Verlauf der MAXS-Kurve wurde der Avrami-Exponent ermittelt und ergab einen Wert
von n = 2 fur die Bildung der hoher-geordneten smektischen Phase des PI-B12 aus der
anisotropen Schmelze.
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Abb. 91a: Verlauf der integralen MAXS-Intensitaten (Reflex der kristallinen Phase bei
20=32°-42°) und der Streukraft (SAXS) wahrend der isothermen
Kristallisation von PI-B12 bei T = 260°Qy: Avrami-Plotn = 2
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4.2 Rontgen-Mikrofokus Untersuchungen

4.2.1 Mikrofokus-Untersuchungen an Batonnets von PEI-B8

Um die molekulare Ordnung der Batonnets zu
analysieren, wurde eine Probe mit isolierten (d.h.
sich von der Matrix deutlich abgrenzenden)
Batonnets von PEI-B8 untersucht. Diese wurde
erzeugt, indem die Probe bei einer Temperatur, kurz
unterhalb des Schmelzpunktes, lange getempert und
dann abgeschreckt wurde. An dieser Probe wurde ein
Mikrofokus-Scanning-Experiment durchgefuhrt,
welches mit Hilfe einer auf 2um fokussierten
Rontgenstrahlung, die Rontgenstreudiagramme an
verschiedenen Punkten entlang der gesamten
Ausdehnung eines einzelnen Batonnets sowie der
umgebenden Matrix liefert. Abb. 92 zeigt die
polarisationsmikroskopische Aufnahme der
untersuchten Probe in 5facher Vergrof3erung. Die
eines Batonnets der Probe PEI-B8 prohe st groRtenteils amorph, weist aber einen
Bereich auf, in der anisotrope Bereiche in Form von

Abb. 92:Probe zur Untersuchung

Batonnets und Droplets
vorliegen. Die Abb. 93a

zeigt die mikroskopischen
Abbildung  unter dem
Polarisationsmikroskop mit
40-facher VergrofRerung ¢
und die Abb. 93b einen
Thermoprint des Phasen- i
kontrastmikroskopes am §
Experiment. Hier sieht man,
dal3 sich ein Batonnet mit
einer Lange von 90*10um
in der Probe befindet,
welches im Folgenden

b

genauer unter-sucht werdenapp 93: Mikroskopische Aufnahmen der Batonnetprobe

soll. Es ist in derbb. 93 von PEI-B8, a: Polarisationsmikroskop mit A/2-
mit einem Pfeil markiert.

Plattchen;b:Phasenkontrastmikr. am Exp.
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Das Probenmaterial, welches das Batonnet umgibt, erscheint unter dem
Polarisationsmikroskop isotrop, zeigt jedoch in der Réntgenstreuung einen intensiven, aber
unorientierten, Schichtreflex im mittleren Winkelbereich (d = 6 nm). Im Weitwinkelbereich
zeigt sich ein unorientierter amorpher Halo. Erfal3t man mit dem Mikrofokusréontgenstrahl den
Bereich eines Batonnets, so zeigt das Streubild einen, zum Vierpunktdiagramm entarteten,
Schichtreflex. Abb. 94 zeigt zwei Rontgenweitwinkeldiagramme der PEI-B8-Probe, die
gleichzeitig den Reflex im Mittelwinkelbereich erfassen. Die MAXS ist (als Ausschnitt)
vergroRert dargestellt. Im Bereich der feinen, submikroskopischen Textur (unterm Polmik
isotrop) zeigt sich eine isotrope Streuung in der WAXS und MAXS. Wird ein Batonnet vom
Synchrotronstrahl erfasst, so tritt in der MAXS ein Vierpunktdiagramm des Schichtreflexes
bei 29 = 1.4° (d = 6 nm) auf. In der Weitwinkelstreuung sieht man einen orientierter Halo,
dessen Maximum am Aquator liegt.

-
| —

Abb. 94: WAXS- und MAXS-Diagramme einer PEI-B8 Probe (a): isotrope Streuung im

Bereich der einen, submikroskopischen Textur (b): anisotrope Streuung von

einem Batonnet
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Abb. 95 zeigt die Streubilder des Mikrofokus-Scanning-Experimentes der PEI-B8-Probe.
Die Ergebnisse dieses Experiments sind im Folgenden aufgefuhrt:

L W “.r . R » Die Batonnets des PEI-B8 liegen als

- Y o~ eingefrorene smektische Phasec)(S
- o T Nt vor, in der die Schichtebenennormalen
:" T :: ':: zur Bezugsachse ( = Langsachse des
s owie Batonnets) geneigt sind. Die
. i e C Streubilder zeigen das
. " . N Vierpunktdiagramm eines Schicht-
‘ . S N reflexes.
" - * A C * Am Rand des Batonnets wird die
o ’ T T Intensitatsverteilung des Vierpunkt-
_-: : 1_: : : diagrammes asymmetrisch.
O { N G d .
. . .  An den Spitzen des Batonnets liegt
. VI W LS eine &-Phase vor, in der die Schicht-
.~ P ebenennormalen parallel zur
—_ ' Bezugsachse liegen. So entsteht ein
™~ C {\ B Zweipunktdiagramm des Schicht-
, S -
B - ™ ~ reflexes am Meridian.
r L'-\ { i =
;— x _ » die umgebende Matrix zeigt ebenfalls
{.‘ . B t:“ F;_h -~ eine sme.ktische Schichtstruktur, es
- - . N herrscht jedoch, bezogen auf das
Abb. 95: Rasterplot einer Batonetprobe mit erfaSite  Streuvolumen, keine Vor-

Schrittweite von 2m; MAXS zugsorientierung.

« der WAXS-Halo (siehé\bb. 94 ist orientiert und hat sein Maximum am Aquator: die
Molekullangsachsen liegen parallel zur Batonnet-Achse.
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Eine weitere Region der oben beschriebenen Prabe. (92 wurde mit der gleichen
Methode untersucht. In dieser Region liegt - neben dem untersuchten Batonnet - ein
,Droplet* vor, welches unter dem Polarisationsmikroskop als ein anisotroper Tropfen in
einer optisch isotropen Matrix erscheint. Das Scanning-Experiment ergibt folgendes Feld
von Streubildern:

Abb. 96: MAXS-Rasterplot mit Schrittweiten von 2um einer Probe von PEI-BS, in der ein

Droplet vorliegt; Pfeil zeigt die Vorzugsorientierung der Schichtebenennormalen an.

Hier ist eine Vorzugsorientierung der Schichtebenennormalen innerhalb des Droplets
anhand der Schichtreflexion zu erkennen. Diese weist vornehmlich in eine Richtung, welche
in Abb. 96durch den Pfeil angedeutet ist.
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4.2.2 Mikrofokusuntersuchungen an Schlierentexturen von PEI-B4 u. 8

4.2.2.1 Untersuchung der abgeschreckten LC-Phasen von PEI-B4 und PEI-B8

Aus der Schmelze abgeschreckte LC-Texturen von PEI-B4 und PEI-B8 wurden mit Hilfe
der Mikrofokus-Rontgenstreuung bzgl. ihrer ortsabhangigen Anderung des Direktors
untersucht. Bei den Messungen mit Hilfe der Mikrofokuskamera zeigt sich in der WAXS ein
amorpher Halo und eine intensive anisotrope Streuung in der MAKB. 97 zeigt die
doméanenartige Schlierentextur der untersuchten Probe von PEI-B4, die aus der isotropen
Schmelze in Eiswasser abgeschreckt wurde, unter dem Polarisationsmikroskop.

Abb. 97: Doméanentextur von PEI-B4; 10um dinne Probe, die aus der isotropen Schmelze

sehr schnell abgeschreckt wurde
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In der folgenderAbb. 98sind exemplarisch einige Mittelwinkelstreubilder der o.g. Probe
aufgezeigt. Es ist zu erkennen, dal3 die Orientierung der Mesogenen sehr stark ausgepragt ist,
so dald die Schichtreflexe als punktférmig entartete Streuung zu erkennen sind. Ergibt die
hohe Qualitat der Vorzugsorientierung (Halbwertsbreiten Adn= 20°) innerhalb des LC-

Feldes einen einzigen scharfen MAXS-Reflex, erfal3t der durchstrahlten Bereiche eine
Monodomane. Haufig treten jedoch mehr als zwei Punkte auf.

Abb. 98: MAXS-Streubilder innerhalb einer flissigkristallin erstarrten Probe von PEI-B4,
die aus der isotropen Schmelze in Eiswasser abgeschreckt wurde.

Die Abb. 99zeigt alle Uber eine Probenflache von 40 * 40 um erfal3ten Streubilder, die im
Abstand von jeweils 8 um aufgezeichnet wurden. Die Bezugsrichtung ist die z-Richtung der
Probe, senkrecht zur Ebene des einfallenden Strahls. Der Direktor in der x-z-Ebene der Probe
lankt sich anhand der Lagen der Intensitditsmaxima eines Azimutalschnittes entlang des
Schichtreflexes bestimmen. Die Azimutalschnitte der einzelnen Streubilder werden gegen die
Strahlposition in x-z-Ebene (Bewegungsrichtungen der Probe mit Hubtischen, welche in
Abb. 99angedeutet sind) aufgetragen. So lafdt sich der relative Direktorwechsel innerhalb der
untersuchten Probenflache, anhand des Azimuthwinkelgradienten des Intensitatsmaximums
entlang des Weges bestimmen. Die Gulte der Orientierung laf3t sich aus der Halbwertsbreite
der azimutalen Reflexmaxima abschatzen und wirdbb. 99 durch die Lange des Pfeils
angezeigt. Die Pfeilrichtung beschreibt den Direktor der smektischen Schichtebenennormalen.
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Abb. 99: Scanning — Experiment am smektischen LC-Glas des PEI-B8; Probe bei 230°C
fur 40 Minuten getempert, untersuchte Flache: 40*40um, Schrittweite 8um; der

Pfeil deutet die Vorzugsrichtung der Schichtebenennormalen an

Die Abb. 10@ und b zeigen exemplarisch die oben genannte Auftragung an zwei y-
Positionen der gleichen Probe von PEI-B8, die diesmal mit Schrittgré3en von 2um untersucht
wurde.

Entlang des Weges in z-Richtung zeigt sich eine kontinuierliche aber geringfligige
Direktoranderung als Folge von Distorsionen (Biegung, Spreizung), deren Grol3enordnung
sich durch diese Auftragung direkt bestimmen laft.
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Weiterhin erkennt man einen tber mehrere Positionen (Azimutalschnitte der Streubilder)
erstreckenden Disklinationsbereich, in dem die azimutale Intensitatsverteilung isotrop
erscheint, und zwar daran, dal® die Kurven keine deutlichen Maxima aufweigdxn. [hO®
folgt daraufhin ein Direktorwechsel. Es handelt sich folglich um Doméanengrenzflachen, deren
Dicke dadurch bestimmbar wird, indem man sie Uber die Anzahl der ,anisotropen®
Azimutschnitte und Uber die Schrittweite berechnet. AufRerdem I[&R3t sich die mittlere
Disklinationsdichte bestimmen. Dazu wird der gesamte Scanning-Plot betrachtet und die
Disklinationsstellen untersucht. Der Distorsionsgradient laft sich an der Verschiebung der
azimutalen Maxima® entlang der gemessenen Strecke ablesen.

AulRerdem erkennt man iAbb. 10Q dal3 die Gute der Vorzugsorientierung zum
Domanenzentrum hin zunimmt: Zur Grenzflache hin nimmt die Halbwertsbreite der
azimutalen Reflexintenstidten deutlich zu.

I1[au]

Abb. 100: Scanning — Experiment am LC-Glas des PEI-B8 untersuchte Flache: 20*20um,
Schrittweite 2um; Auftragung der azimutalen Reflexintensitaten gegen die

Probenposition z fir zwei verschiedene y-Positioags O pm und f) = 4um.

» Der Distorsionsgradient der Probe betragt an der Positiony =0 :
A= 3° pro um in z-Richtung.
» Die Starke der Doméanengrenzflache betragt bei Positiony =4 : 4-5um.

« Die mittlere Disklinationsdichte betragt 2.5 E-3 Am
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4.2.2.2 Kristallisation aus dem LC-Glas von PEI-B8

Das LC-Glas der Probe PEI-B8, die bei 250°C fiir zehn Minuten in der LC-Phase gehalten
und dann in Eiswasser abgeschreckt wurde, wurde fiur weitere sechs Minuten bei 150°C
kristallisiert. Abb. 101zeigt die Streubilder der Ursprungs- und der kristallisierten Probe im
mittleren Winkelbereich.

Die Abb. 10lazeigt den Ubergang zweier Domanen mit Hilfe der ortsaufgeldsten
Mittelwinkelstreuung. Links sieht man die erste Domane, in der der Schichtreflex als sehr
scharfes Zweipunktdiagramm zu erkennen ist. Im mittleren Streubild ist die Doméanengrenze
erfaldt, in der beide Vorzugsorientierungen (sowohl die der Doméne 1, als auch die der
Doméane 2) im dem Probenvolumen, das vom Strahl durchleuchtet wird, voridgenl01
arechts zeigt das Streubild der Domane 2. Nach der Kristallisatiom (LO1) erscheint die
Streuung Uber die ganze Probe unorientiert. Auch bei kirzerer Temperdauer und anderen
Temperaturen wurden keine abweichenden Ergebnisse erhalten.

LC-Glas
o F
i 4 ' ]
w
a
_ kristallisiert
Ny
kl I
l"'\,_h‘__._,/ }?‘\. e ue 1|l‘\L.l__
b

Abb. 101: Mikrofokus- MAXS Streubilder von PEI-B8, die fir zehn Minuten in der
flussigkristallinen Phase bei 250°C gehalten und dann in Eiswasser abgeschreckt

wurde; vor @) und nach lf) dem Kiristallisieren fir 6 Minuten bei 150°C, im

Abstand von 2um aufgezeichnet,
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4.2.3 Mikrofokus-Untersuchungen an Spharolithen der Serien PS und PI

4.2.3.1 Spharolith von PS-N10

Bei der Kristallisation aus der isotropen Schmelze wachsen beim Tempern kurz unterhalb
des Schmelzpunktes teilkristalline Spharolithe. Eine PS-N10 Probe wurde bei T = 215°C aus
der isotropen Schmelze kristallisiert und danach abgeschreckt. Mit der Mikrofokuskamera
werden, in diesem Experiment, Reflexintensitaten sowohl in der Weitwinkel- als auch in der
Mittelwinkelstreuung erfal3t. Didbb. 102zeigt die WAXS/MAXS-Réngenstreubilder eines
PS-N10-Spharolithen (nah am Zentrum) und seiner Umgebungdbin 102 ist der
Weitwinkelreflex stark ausgepragt und sowohl WAXS als auch MAXS weisen eine,
zueinander orthogonale, Vorzugsorientierung aufAbb. 102 hingegen ist die MAXS
starker ausgepragt, aber die WAXS und MAXS-Intensitaten sind anisotrop. Mdglicherweise
liegt eine mikrokristalline Struktur vor, deren Gréf3enordnung unterhalb des, mit dem
Mikrofokusstrahl moglichen, Auflésevermégens liegt.

-
e

a b
Abb. 102: WAXS-Diagramme von PS-N18) {nnerhalb eines smektischen Spharolithen
und ) in der umgebenden Matrix
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Die Mittelung der Radialschnitte Uber das jeweilige Streulfillob( 10&) zeigt, dal’3 die
Kristallinitat der umgebenden Matrix nicht Null ist, was fur die, oben erwéhnte,
mikrokristalline Struktur spricht. Sie ist jedoch weitaus geringer als die Kristallinitét
innerhalb des Spharolithen (Reflex bei @= 24°). Hier ist daflr die Intensitdt des
Schichtreflexes im mittleren Winkelbereich @= 5°) deutlich niedriger. Beim Abschrecken
mufd innerhalb der isotropen Schmelze, die den Spharolithen umgab, eine schnelle aber
schlechte Kristallisation stattgefunden haben.

—u— MAXS
WAXS

150 -

° ; : é I 0 30 60 90 120 150 180
O[] o [7]
a b
Abb. 103: (a) Radial gemittelte Intensitaten der PS-N10-Streubilder des Sphdrolithen aus
Abb. 102a( - ) und umgebender Matrxbb. 102b(- # -); (b) Azimuthalschnitt

durch die 001 (MAXS) und des 100 (WAXS) des Streubdiltlesl 02a

Vom Streubild im SpharolithenApb. 102) wurden die azimuthalen Reflexintensitaten
der WAXS- und MAXS-Reflexe aufgetragen. Die azimutalen Maxima ergeben eine
Lagedifferenz vonAg = 75°, wie inAbb. 10® zu sehen ist. Das heil3t, man findet eine
Abweichung umAg@ = 15° von der angenommenen Orthogonalitatsbeziehung zwischen
WAXS- und MAXS-Reflex.
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4.2.3.2 Spharolith von PS-P5

Wie die Ergebnisse irKap. 4.1.3 gezeigt haben, bildet PS-P5 bei der isothermen
Kristallisation kurz unterhalb des Schmelzpunktes eine smektisch-kristalline Phase mit
spharolithischer Uberstruktur. Die Spharolithe liegen in einer isotropen Matrix vor und lassen
sich durch Abschrecken in diesem Zustand einfrieren. In der Réntgenstreuung zeichnen sie
sich durch die intensiven Schichtreflexe in der MAXS aus. Sie besitzen also ebenfalls eine
smektische Schichtstruktur.

Abb. 104 zeigt Rontgendiagramme eines PS-P5-Spharolithen im mittleren Winkelbereich
mit den Reflexlagen bei@ = 2.04° und 4.08°. Die Anordnung der Streubilder in einem
zweidimensionalen Feld visualisiert die Orientierung der smektische Schichten innerhalb des
Spharolithen. Dazu wurden 14 * 14 Streubilder abgebildet, die mit einer Schrittweite von
9um pro Frame aufgenommen wurden. Die Kreislinie symbolisiert den Umri3 des
Spharolithen. Die Streubilder auf3erhalb dieser Kreislinie entsprechen der umgebenden Matrix
des Spharolithen. Hier ist die smektische Textur submikroskopisch klein (<1um). Dadurch
wird im ausgeleuchteten Volumen (ber verschiedene Orientierungen gemittelt und die
entsprechende MAXS erscheint istrop. Innerhalb des Sphéarolithen weist die Schichtstruktur
eine Vorzugsorientierung auf, was an der Sichelform der Reflexe deutlich wird.

Die Orientierung der MAXS-Reflexe zeigt, dal’ die Schichtebenennormalen senkrecht zur
radialen Wachstumsrichtung des Spharolithen verlaufen. Dieser Sachverhalt deckt sich mit
den polarisationsmikroskopischen Untersuchungen, wenn die Mesogene parallel zur
Normalen der smektischen Schichten liegen.
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Abb. 104: Mikrofokus-Scanning eines Smektischen Spharolithen von PS-P5 (14*14 MAXS-

243°C aus der isotropen

Streubilder mit Schrittweite von 9um), Probe bei T

Schmelze kristallisiert; die Kreislinie symbolisiert den Umril3 des Smektischen

Sphérolithen
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Die Abb. 105zeigt ein Feld von 7 * 7 MAXS-Diagrammen (Schrittweite 2um) im Zentrum
des selben Spharolithen. Auch hier sieht man den radialsymmetrischen Verlauf des
Wachstums anhand der wechselnden Orientierung. Das zentrale Streubild zeigt jedoch eine
Isotropie, was darauf hinweist, daf3 im Nukleus keine einheitliche Orientierung vorliegt.
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Abb. 105: Feld der MAXS-Streubilder im Mittelpunkt des Smektischen Spharolithen von
PS-P5, die Schrittweite betragt 3um pro frame
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4.2.3.3 Spharolithe von PI-4

Pl-4-Spharolithe, mit Durchmessern bis zu 200um, wurden durch isotherme Kristallisation
bei 210°C (90 Minuten) aus der isotropen Schmelze (444-258°C) hergestellAbb. 106
zeigt ein WAXS/MAXS-Streubild innerhalb eines solchen Spharolithen, das mit Hilfe der
Mikrofokuskamera (Fokus 2um) aufgenommen wurde. In der Tabelle 13 sind die
Streuwinkel, die dazugehdrigen d-Werte und die Azimutalwinkel der Maxima gezeigt.

Tabelle 13: Reflexlagen und d-Werte von PI-4

Reflex 20O d

ey
: “"{6 1 1270 6.8A
e oy %} 2 152° 57A
7/-; -5 3  19.8° 43A
1 3 — 4  227° 3.8A
5 245° 35A
6 27.2° 3.2A

e

N

Abb. 106: Mikrofokus-WAXS im PI-4-Spharolithen

In einem Bereich, der vom 2um-Rontgenstrahl erfaten wird, herrscht eine
Vorzugsorientierung der Molektlketten. Das zweidimensionale Streubild zeigt zwei intensive
MAXS-Reflexe (1,2), die den smektischen Schichten zuzuordnen sind. Da der Spacer in
diesem Fall sehr kurz (n = 4) ist, erscheinen die Schichtreflexe bei relativ hohen Winkeln. In
der WAXS existieren vier Kristallreflexe (3 bis 6). Diese stammen von kristallartig lateral
gepackten Netzebenen, die parallel zur c-Achse der Elementarzelle bzw. leicht geneigt dazu
liegen.
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Mit Hilfe der Mikrofokustechnik wurden in verschiedenen
Probenorten eines PI-4-Spharolithen Streubilder aufgenommen.
Der Detektorabstand betrug 25 cm.Ahb. 107ist der Sphérolith

und die Probenorte skizziert. Im Streubddwird der Spharolith
noch nicht vom Rontgenstrahl erfal3t, zu sehen ist das Streubild der
amorphen Matrix. Die zwei Reflexe bei kleinen Winkeln werden
intensiver, je weiter man zur Mitte des Spharolithen fortschreitet.
Genau im Mittelpunkt des PI-4 Spharolithen zeigt das Streubild h
jedoch, daf3 die Intensitat der Reflexe bei kleinen Winkeln deutlich
abgenommen hat, was auch durch die azimutale Mittelung der
Radialschnitte deutlich wird.

107: Zweidimensionale Mikrofokus-WAXS/MAXS-Diagramme eines PEI-4-

Spharolithen in Abstanden von 10 um
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4.2.3.4 Spharolithe von PI-B12

Auch die Serie Pl weist eine starke Streuung im mittleren Winkelbereich auf.
Mikrofokusuntersuchungen an einer spharolithischen PI-B12-Probe, die bei 256°C aus der
isotropen Schmelze kristallisiert wurde, zeigten Vorzugsorientierungen in WAXS und
MAXS. Die Reflexlagen und d-Werte sind in der Tabelle 14 aufgefih/bin 108ist das
zugehorige Streubild eines PI-B12-Spharolithen und eine denkbare Elementarzelle abgebildet,
die aus den Reflexlagen resp. den d-Werten theoretisch konstruiert wurde. Der
Schwerpunktsabstand der mesogenen Wiederholungseinheit betragt 44 A, was in etwa der
theoretischen Monomerlange entspricht.

i T

/ . = »»»»»»»»»»»»»» ”

"'
6
St il

44 A

Tabelle 14: Reflexlagen und d-Werte von PI-B12

~
\
AN
(<

Reflex 20 d
1 2.0° 44 A
2 (n=2) 4.0° 22 A
3 18.5° 4.8 A
4 20.1° 4.4 A v
5 25.2° 35A

Abb. 108: Mikrofokus-Streubild im PI-B12-Spharolithen; denkbare Anordnung der
Mesogene in einer monoklinen Elementarzelle. Die Spacer sind mit

gestrichelter Linie skizziert.
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4.2.4 Axialite

Die Vorstufe der Spharolithe bei der Kristallisation sind Axialite. Blid. 109zeigt eine
polarisationsmikroskopische Aufnahme, in der drei Entwicklungsstadien eines smektischen
Spharolithen von PI-B12 zu sehen sind. Zuerst bilden sich federnartige Keime, die dann zu
Bischeln heranwachseAlb. 109 1 und _2). Nach einer gewissen Zeit krimmt sich die
Wachstumsrichtung und der Axialit wachst zu einem SpharolitAbb. (109 3) zusammen.

Wie auch spatere Mikrofokusuntersuchung zeigte, sind die Formgrenzen in smektischen
Spharolithen oft schlecht ausgepragt und ragen weit in die isotrope Matrix hineiAlglgl.
115).

i 10pm

Abb. 109: Ein Axialit (1) von PI-B12 entwickelt sich Uber einen Dendrité) fum
ungeordneten SpharolitheB)(

Eine Probe von PS-N10 wurde, analog zur Vorgehensweise beim Sphéarolithen in
Kap. 4.2.3.1 aus der isotropen Schmelze kristallisiert, jedoch in einem friheren Stadium
abgeschreckt.

Bei der folgenden Rontgenmikrofokus-Messung am Axialiten von PS-N10 wurde,
aufgrund eines kleinen Beamstops, neben dem Reflex ®et 5° (d = 1.8 nm) noch die
MAXS-Reflexion bei 20 = 2.5° (d = 3.6 nm) erfal3t. Im Weitwinkelbereich ist wieder ein
scharfer Braggreflex, der einem mittlerem Molekilabstand von 0.37 nm entspricht, zu sehen
(Abb. 11@).
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a WAXS + MAXS b MAXS

Abb. 110: 2D-Réngtgendiagramme von PS-N10, d (Schicht) = 1,8 nm and 3,6 nm, g
(Bragg) = 3,74

Die nachfolgendeAbb. 111zeigt ein Feld von Mikrofokus-Streubildern, die entlang der
Probe, in der sich ein Axialit von PS-N10 befand, aufgenommen wurden und hier, der
Probenaufsicht entsprechend, angeordnet sind. Die Reflexe weisen auf eine deutliche
Vorzugsorientierung der Schichtebenennormalen zur Langsausrichtung des Axialiten.
Aul3erhalb des Axialiten sieht man nur eine schwache isotrope MAXS.



Abb. 111: Scanning Experiment: MAXS-Streubilder eines PS-N10 Axialiten.
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4.2.5 Smektische Sphérolithe PEI

4.2.5.1 Spharolithe von PEI-22

In verschiedenen Arbeitéf*°wurde das Phasenverhalten der Polymerserie PEI-n eingehend
untersucht. Die Polymere bilden, abhangig von der Spacerlange und Temperatur, monotrope
flissigkristalline Phasen aus. Bei hohen Spacerlangen wurde auf3erdem die Bildung von
smektischen Sphéarolithen beobachtet, die keine LC-Phase durchlaufen, aber dennoch eine
Schichtstruktur aufweiséh Mit Hilfe der Mikrofokustechnik wurde nun ein smektischer
Spharolith von PEI-22 untersucht, der aus der unterkihlten isotropen Schmelze bei T = 151°C
nach 130 min zu einen Durchmesser von 50um gewachsen war. In der Mittelwinkelstreuung
entsteht ein Schichtreflex bei@ = 2.6°, der einem Schichtebenenabstand von d = 3.4 nm
entspricht. Dieser Schichtreflex ist innerhalb des Spharolithen sichelférmig orientiert,
aul3erhalb isotrop. Bei der Kristallisation der Serie PEI neigen die Lamellen stark dazu um
ihre Achse zu tordieren. Es entsteht eine ,Sonnenrader-Textur, bei der die Arme des
Maltesterkreuzes bogenformig entart@bly. 113. Teilweise ist gar kein Malteserkreuz mehr

zu erkennen. Die Textur innerhalb der Sphérolithe ist dann ungeordnet und auch die Grenzen
zur umgebenden Matrix sind stark gestort. In sehr dinnen Probenbereichen erinnert die
Textur an eine schlierenartige LC-TexturKap. 4.2.5zeigen, dal kein radialsymmetrisches
Wachstum vorliegt, sondern eine Kumulation von Schichten zur Keimbildung fuhrt. Hier ist
als Ursache ebenfalls eine Phasenseparation anzunehmen.

Abb. 112: Smektische Spharolithe von PEI-22
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Die Abb. 113zeigt 12 Streubilder an verschiedenen Orgen des Sphérolithen (anhand der
Buchstaben skizziert), die im Abstand von jeweils 10um aufgenommen wurden. Anhand der
azimuthalen Reflexbreite ist eine Abnahme der Orientierung zu den Randern des Sphérolithen
zu erkennen.
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Abb. 113: MAXS-Streubilder eines PEI-22 Spharolithen, aus der isotropen Schmelze bei
151°C; Skizze der MelRpunkte im Spharolith

Die WAXS zeigt vier schwache Kiristallreflexe, deren azimuthale Maxima
naherungsweise senkrecht zur Schichtebene liegen. Das deutet darauf hin, daf3 eine
orthorombische, smektisch kristalline Phase@liegt.

Abb. 114: WAXS/MAXS-Diagramm am Ort g des Spharolithen von PEI-22
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4.2.5.2 Smektische Spharolithe PEI-16

Auch das PEI-16 bieldet bei der Kristallisation aus der isotropen Schmelze eine smektisch
kristalline S-Phase mit einer spharolithischen Uberstruktur aus. Das Mikrofokus-Scanning-
Experiment an einem der Spharolithe mit ,Sonnenrad“-Textur ergibt da&bin 115
dargestellte Muster von Streubildern. Im Gegensatz zu dem in Kap. 4.2.3.3 untersuchten
Spharolithen von PS-P5, existieren, auch in Bereichen aulRerhalb des skizzierten
Spharolithenumfangs, Streubilder mit deutlicher Vorzugsorientierung. Das liegt daran, daf3
die PEI-n Spharolithe nicht so klare Abgrenzungen aufweisen und eher eine dendritische
Charakteristik besitzten. Auch eine Radialsymmetrie ist, anhand des Verlaufes des Direktors
in den Streubildern, nicht zu erkennen. Stattdessen sieht man eine kontinuierliche Anderung
der Orientierung.

A S

Abb. 115:Streubilder eines Peil6-Spharolithen; 30 *30 um mit Schrittweite von 3.75 pm
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5 Diskussion

5.1 Phasenverhalten der Serie PEI-B

Die Synthese der Polymere PEI-B von Kricheldorf et al. hatte das Ziel, die bisher maximal
erreichte Lange der einheitlichen Alkylspacer von —{gH zu uberschreiten. Durch
Esterkopplung ist diese Verlangerung um Spacereinheit um bis zu 2&1@plpen erreicht
wordert. Das Phasenverhalten der Polymere vom Typ PEI-B mit verschiedenen Spacerlangen
wurde in dieser Arbeit mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie, der DSC und der
zeitaufgeldsten Rontgenstreuung ausfuhrlich untersucht. Die Ergebnisse sind in Kap. 4.1.1
dargestellt. Im Folgenden wird auf das Phasenverhalten der Serie PEI-B im Detall
eingegangen.

5.1.1. LC-Phasen der Polymerserie PEI-B

Die von Kricheldorf et at. synthetisierte Serie PEI-B bildet in Abh&ngigkeit von der
Spacerlange z.T. flussigkristalline Phasen aus. Diese Phasen wurden mit Hilfe der DSC, der
Polarisationsmikroskopie und der Rontgenstreuung bzgl. Phasentbergangstemperaturen und
Schichtabstédnde charakterisiert. Auf die Ergebnisse, diéam 4.1.1(Tab. 6 und Tab. 7)
aufgefuhrt sind, wird im folgenden eingegangen.

5.1.1.1. Tendenzen der fllssigkristallinen Mesophasen von PEI-B

Mit Hilfe der DSC Kap. 4.1.1.3 wurde herausgefunden, dal} die entstehenden
Mesophasen der Serie PEI-B fur n = 2 und 4 enantiotrop, fir n = 8 und 12 monotrop sind. Fur
n =2, 4 und 8 wurden die Mesophasen als flussigkristallin identifiziert. Das Polymer PEI-B16
mit der langsten Spacereinheit (insgesamt 36,-EiHheiten) bildet Uberhaupt keine
flissigkristallinen Phasen aus.

Mit Hilfe der zeitaufgelosten Synchrotron-Rontgenstreudfayp( 4.1.1.53 wahrend des
Abkihlens konnte gezeigt werden, dall auch das PEI-B12 beim Abkihlen eine
flissigkristalline Phase bildet. Fir n = 2, 4, 8 und 12 liegen die Monomere kurz unterhalb des
Schmelzpunktes in total gestreckter Form vor: Die ermittelten d-Werte entsprechen den
theoretischen mittleren Schichtabstanden.g fur den Fall, da das Mesogen die transoide
Konformation, und die Spacer die tt-Konformation be¥tZf® Es handelt sich also um die
flissigkristalline smektische Phasg S
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Eine Besonderheit fiel bei den SAXS-Untersuchungeldp. 4.1.1.5bauf. In Abb. 48
Abb. 51wird beschrieben, dafd auch durch die LC-Phase eine diskrete SAXS existieren kann.
Es ist anzunehmen, daf3 die diskrete Streuung von den, beim Abkuhlen entstehenden
Batonnets durch Dichtefluktuationen, erzeugt wird. Im Polarisationsmikroskop wurden in
dem Temperaturbereich, in dem die SAXS auftritt, die Entstehung der Batonnets beobachtet.

Auf die molekulare Struktur innerhalb der Batonnets wird Kap. 5.4.1 nadher
eingegangen. Eine weitere, mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie beobachtete LC-Textur ist
die Schlieren-Textur (§, die sich durch Abschrecken in Eiswasser einfrieren lafdt. Diese
Textur wurde mit Hilfe der Mikrofokusmethode untersucht. Die Ergebnisse sind im
Kap. 4.2.2.2dargestellt und werden Kap. 5.4.2diskutiert.

5.1.1.2 Stabilitdt der flissigkristallinen Phase in Abhangigkeit vom Verhaltnis
Mesogen- zu Spacerlange

Die Serie PEI-B zeigt ein, aus anderen Poly(ester imiden) bekanntes, Verhalten der
Mesophasenbildung in Abhangigkeit von der Spacerf&figeie Tendenz zur (enantiotropen)
LC-Phasenbildung nimmt, mit zunehmender Anzahl der C-Atome des aliphatischen Spacers,
ab. Die GrolRe der Temperaturfenster, in dem die Mesophasen stabil sind, nehmen mit
zunehmender Spacerlange ab.

Die maximale Anzahl von Methyleneinheiten betrug bei der Serie PEB-r86. Eine
von Gieseleruntersuchten Serie PEI-A, die eine geringere Anzahl an Methyleneinheiten von
Nges= 7-16 besitzt, ist inAbb. 116gezeigt.

(@] (o] -
0 0 PEI-A
O IO QL p~O)obeman N = Nes= 7-16
o/ \o X
0 0 B}
5 \ / ? PEI-B
c—(CHz)uro—@—N @ @ N@w(cw)lgc—w(cw)n— n=2-16;
d % X Nges= 22-36

Abb. 116 Strukturformeln der Serien PEI-A und PEI-B
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Trotz der Einheitlichkeit der mesogenen Gruppe, zeigt im Vergleich zum PEI-B das PEI-A
bezuglich des Phasenverhaltens der flussigkristallinen Phase einen entgegengesetzten Effekt:
Mit zunehmender Spacerlange wird hier die Tendenz der enantiotropen LC-Bildund.gréRer

Der Vergleich der beiden Serien verdeutlicht, daf3 die Bildung der Mesophasen nicht einzig
von der Mesogenléange, sondern vielmehr vom Verhaltnis der Spacerlange zur Mesogenlange
abhangt, was i\bb. 117gezeigt wird. Hier sind die Ubergangstemperaturen beim Abkiihlen
der Serien PEI-B und PEI-A gegen das Verhéltnis von Spacer- zu Mesogenlange aufgetragen.
Auffallig ist, daR aufgrund der z.T. extremen Spacerlangen, das Verhaltnis von Spacer- zu
Mesogenlange Werte bis zu 2 erreicht. Die Kurvenschnittmenge beschreibt dann den Bereich,
in dem die LC-Phase stabil ist. Wird das Verhéltnis von Spacer- zu Mesogenlange besonders
groR resp. besonders klein, findet der Ubergang in die smektisch-kristalline Festphase direkt
beim Abkihlen aus der isotropen Schmelze statt, ohne dal3 eine LC-Phase durchlaufen wird.

3204
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T[]
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220

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Spacer- / Mesogenlange

200 L 1

Abb. 117: Phasenumwandlungstemperatur der Serie PERAfB Abhangigkeit vom

Verhéltnis der Spacerlange zur Mesogenléange wahrend des Aufheizens

Ein solches Verhalten konnte in der Serie PI nicht gefunden werden, hier wurden aber auch
nur Polymere bis n = 12 untersucht. Die von Kricheldorf éf gefundenen Werte fiir das
Polymer PI-BP mit geraden n in gleicher Weise aufgetragen. Hier ist der Verlauf der beiden
Ubergangstemperaturen nahezu linear. Die nEhmen mit zunehmenden Verhaltnis von
Spacer- zu Mesogenlange kontinuierlich ab.
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Abb. 118: Phasenumwandlungstemperatur des PHBiR Abhangigkeit vom Verhaltnis

der Spacerlange zur Mesogenlange wahrend des Aufheizens

Die Serie PEI (Mesogen aus Aminobenzoesauretrimellitimid Struktur (Kiahe3.4.1.)
mit Spacerlangen von n = 4 bis 22 zeigte ein ahnliches Verhalten, wie die oben genannten
Serien PEI-A/B (n = 7 bis 36). lbb. 119sind die Werte fiir PEI aus L4t°in der gleichen
Weise aufgetragen. Auch hier ist die Abhangigkeit vom Mesogen- zu Spacerlange auffallig.
In einem Bereich zwischen 0.5 und 1.5 ist die LC-Phase stabil, bei groRen Werten entsteht
keine LC-Phase mehr und zu sehr kleinen Werten laufen die idealisierten Kurven zusammen,
so dal’ anzunehmen ist, dal3 auch hier keine LC-Phase mehr existiert.
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Abb. 119: Phasenumwandlungstemperatur des®E Abhangigkeit vom Verhéltnis der

Spacerlange zur Mesogenlange wahrend des Abkuhlens
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5.1.2 H6her-geordnete smektische Phasen

Beim Abkuhlen bzw. Aufheizen der Polymerserie PEI-B sowie beim Tempern aus der
isotropen Schmelze wurden mit Hilfe der Rontgenstreudfap.( 4.1.1.§ verschiedene
S.-Phasen gefunden. Die von Rabensteingenommenen Festphaseniibergiange der Serie
PEI-B wurden hier mit Hilfe der DS&ép. 4.1.1.3 und der Rontgenstreuunigap. 4.1.1.9
eingehend untersucht.

5.1.2.1. Kristallinitat in den héher-geordneten Mesophasen von PEI-B

Die hoher-geordnetenySPhase zeigt, wie gewohnt, in der WAXS Kiristallreflexe. Die
Kristallinitat der Polymere PEI-B nimmt aber mit zunehmender Spacerlangabab 39.
Auch die Mittelwinkelstreuung zeigen die PEI mit langeren Spacern geringere Intensitaten.
Die Kristallinitat ist auf die Mesogene zurtckzufihren, deren relativer Anteil mit
zunehmender Spacerlange geringer wird. Bei der, von Gieselersuchten, Serie PEI-A
hingegen, ist die Kristallinitat bei sehr kleiner Anzahl von Methylengruppen im Gesamtspacer
darauf zuriickzufuihren, dal3 die fehlende Beweglichkeit der kurzen Spacer die Kristallisation
erschwert. Betrachtet man also die Kristallinitat in Abhangigkeit von der Spacerlange,
durchlauft diese ein Maximum.

5.1.2.2 Hoher-geordnete smektische Phasg S

Nach Durchlaufen der flussigkristallinem-Bhase, entsteht beim Abkuhlen eine hdher-
geordneten smektischen Phase 8n Ausnahmefall PEI-B16 wird diese direkt aus der
isotropen Schmelze gebildet.

Die Phase & tritt bei allen Polymeren der Serie PEI-B auf (si&la@. 4.1.1.5. Dieser ist
im Vergleich zu den Schichtreflexen der LC-Phase zu groReren Streuwinkeln verschoben, die
Mesogene liegen folglich geneigt zur Schichtebenennormalen, was auch durch die
Faserdiagramme i\bb. 64 deutlich wurde. In der Weitwinkelstreuung weist die hoher-
geordnete Phase mehrerer Bragg-Reflexe auf, so dal3 davon ausgegangen wird, dal’ es sich um
eine monokline Elementarzelle und somit einePBase handelt.

Fur lange Spacer ist die Bildung diesef-Bhase monotrop, d.h. sie bildet sich nur beim
Abkuhlen, nicht aber beim Aufheizen aus. Die Phase ist demnach, in Analogig-Rhase,
metastabil (sieh&ap. 5.1.1).
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5.1.2.2 Hoher geordnete smektische Phagg S

Der bei Rabenstelnangedeutete dritte Phaseniibergang konnte mit Hilfe der DSC
verifiziert werden. Er tritt sowohl beim Aufheizen, als auch beim Abklhlen auf und entspricht
dem Phasenlibergang,] der mit Hilfe der Rontgenuntersuchung in Kap. 4.1.1.5 beschrieben
wurde. Es handelt sich um den Ubergang in die hoher geordneten smektischenhase S

Mikroskopische Beobachtungen haben gezeigt, dal3 aus der smektischen Rlehse, S
von Keimen ausgehende Kristallisation in dig-Bhase stattfindetApb. 6). Wenn die
Probe bei Temperaturen kurz unterhalb der Phasenlubergangstemperatur fur lange Zeit und
dementsprechend gut kristallisiert, schmilzt die Probe beim erneuten Aufheizen bei hheren
Temperaturen. Die DSC-Untersuchungen der herTL50°C getemperten Proben von PEI-
B12 inKap. 4.1.1.3weisen ebenfalls darauf hin, daR der Ubergang in Phasaugh eine
keiminduzierte Kristallisation stattgefunden hat: Beim Aufheizen der gut kristallisiegten S
schmelzen die Kristalle bei 239°, beim Abkihlen wird die Phagssd®vie die Phase,gbis
zur Bildung der Phase Ill durchlaufen. Beim erneuten Aufheizen schmilzt diese bei T =
233°C. AuBBerdem findet wieder ein Phasentbergang bei 239°C statt, der vermutlich auf einen
Memory-Effekt der Spharolithbildun®1°®zurtickzufiihren ist.
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5.1.2.3 Phase llI: Der Verlust der Weitwinkelstreuung (,Kaltschmelzen®)

Beim isothermen Halten des PEI-B2 bei einer Temperatur von 180°C, also dem Ubergang
von Sy1 ZU Sy, findet keine merkliche Veranderung der WAXS statt. Beim Abkuhlen auf die
Raumtemperatur nimmt hingegen, ab einer Temperatur um 100°C, die WAXS-
Reflexintensitat stark alikap. 4.1.1.9.

Der Verlust der Kristallinitat deutet auf eine Zerstérung der Kristallite beim Abkuthlen hin.
Die DSC-Messungen au€ap. 4.1.1.3bestatigt diese Annahme: Beim schnellen Abkihlen
wird die Phase Il eingefroren, in der die Kristallite noch stabil sind. Beim langsamen
Abkuhlen hingegen nimmt die Kristallinitdt ab, was der Vergleich der Schmelzenthalpien
beim Aufheizen zeigt. AuRerdem fiel beim Kristallisieren aus der isotropen Schrelze (

61) auf, dal3 die Kristallinitat bei tiefen Temperaturen geringere Absolutwerte aufweist.

Zur der Phase, die bei Raumtemperatur vorliegt, gibt es folgende Hinweise: Die in der
MAXS der Phase Ill im Vergleich zur Phasg §efundenen engeren Schichtabstande, deuten
auf eine Verklrzung der Spacer hin. Vermutlich ist die Elektronendichte im Spacer dadurch
sehr stark erhoht, so dal3 die integrale Intensitdt der RoOntgenstreuung im mittleren
Winkelbereich (MAXS) sinkt.

In Analogie zu den Beobachtungen in Folienproben steigt auch bei den Fasern beim
Tempern (bei 200°C) die Kristallinitat an, wahrend sie beim erneuten Abkuhlen in die Phase
Il reversibel abnimmtAbb. 69.

Beim Ubergang in Phase Il aus dem Glaszustand (LC-Glas) wurde mit Hilfe des
Polarisationsmikroskopes (50fache VergréRerung) eine netzartige Struktur von hellen
(doppelbrechenden) und dunklen (isotropen) Bereichen beobachtet. Die Ergebnisse der
Lichtstreuung Kap. 4.1.1.2) ergab eine Groél3enordnungen der Wiederholungseinheit von
lum. Diese wird mit der Rontgenmikrofokusstreuung nicht erfafdt, so da? noch hoéhere
auflésende Methoden (TEM) gefordert sind. Auf3erdem wird vorgeschlagen, die beobachtete
Netzstruktur mit Hilfe der USAXS zu untersuchen.

5.1.3 Kiristallisation der Mesophasen

Bei der isothermen Kristallisation von PEI-B2 bei 250°C entsteht die hoher-georgnete S
Phase aus der LC-Phase. Domanen mit granularer Textur entstehen aus der flissigkristallinen
Fachertextur, wie es iKap 4.1.1.7in der Abb. 6@ gezeigt ist. Wut?’ zeigte, daR das
Wachstum der Kristallite bei bestimmten Polyesterimiden, von eindimensionalen Keimen,
den Disklinationszentren der flussigkristallinen Phase, ausgeht. Ruland’®&hathmen fiir
die Kristallisation aus der LC-Phasen an, dall die Domanengrenzflachen und
Disklinationszentren als heterogene Keimbildner auftreten. Die Dimensionalitat des
Wachstums liegt in dem Fall bei D = 3 — n = 2. Obwohl in der flussigkristallinen Phase schon
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eine dreidimensionale Orientierungsfernordnung vorhanden ist, findet die Kristallisation in
Doméanen (Avrami-Exponent n = 2) statt, die vermutlich durch eine Phasenseparation oder
thermische Keimbildung induziert ist. Gieséleeschreibt die Kristallisation aus der LC-
Phase als eine von Fransenkeimen ausgehenden Dichteagglomeration. Hierbei entsteht eine
diskrete SAXS, die in dieser Arbeit auch schon bei der Bildung der LC-Phase beobachtet
wurde Kap. 4.1.1.5b und 5.1.11Auch hier ist eine Art Keimbildung denkbar. Die ,Keime*

sind dabei die durch Phasenseparation agglomerierten Fransenbiindel, die an bestimmten
Orten durch thermische Schwankungen gebildet werden. An dies Blndel kénnen sich weitere
Molekulstrange anlagern (,Sekundarprozess) und somit ein ,Wachstum® vorantreiben.
Somit waren z.B. Batonnets, welche solche hoher-geordneten Bereiche ausmachen als
Vorstufen der LC-Phasenbildung bei langsamen Abkuhlen aus der isotropen Schmelze (z.B.
der Fachertextur) zu deuten. Das kristalline Analogon sind die Axialite, als Vorstufe von
Spharolithen. Die Polarisationsmikroskopischen Beobachtungk€apn4.1.1.1lunterstitzen

diese Vermutungen. Die Ergebnisse der Mikrofokusexperimente an eingefrorenen Batonnets
sind in Kap. 4.2.1 gezeigt und werderKiap. 5.4.1diskutiert.

Die Ergebnisse deKap. 4.1.1.6 zeigten, dald beim Kristallisieren ein nicht-kristalliner
Anteil in der Probe existiert, nachdem die Hauptkristallisation bereits abgeschlossen ist. In
diesem nicht-kristallinen Anteil existiert eine Schichtordnung, wie sie aus der LC-Phase
bekannt ist. Die Reflexlage ist jedoch, im Vergleich zu dem Beginn der Kristallisation, leicht
zu gréReren Winkeln verschoben. Das bedeutet, dal3 eine geringfligige Schichtverkiirzung
(moglicherweise sogar Erhohung der Ordnung>SS:) auch in den nicht-kristallinen
Bereichen stattgefunden hat. Vergleiche dazu auch die Ergebnisse der isothermen
Kristallisation der Serie Pl aus der LC-PhasKap.4.1.4.3 S. 105-107.

An den Ergebnissen iKap. 4.1.1.6 wurde gezeigt, dal3 sich, wahrend der isothermen
Kristallisation aus der isotropen Schmelze bei T = 180°C, die Phadsl&t. Hier ist nach
Langzeitkristallisation kein zweiter Reflex der nicht-kristallinen Phase mehr zu erkennen.

In Kap. 4.2.2.2wurde gezeigt, da3 die Keimbildung bei der Kristallisation aus dem
smektischen Glaszustand des PEI-B nicht bevorzugt an Disklinationsgrenzen stattfindet. Es
wird vielmehr eine homogene Verteilung der Kristallkeime Uber die gesamte Probe gefunden.
Auch mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie wurde nie eine bevorzugte Keimbildung an
Doméanengrenzen oder —zentren beobachtet. Diese Ergebnisse lassen eine thermische
Keimbildung bei der Kristallisation aus der LC-Phase der Serie PEI-B postulieren.
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5.2 Faserdiagramme der Serie PEI-B

Wenn Fasern aus der Schmelze des PEI-B2 hergestellt werden, wird die flissigkristalline
Phase (% oder $) gebildet. Diese wird entweder mit einer hohen Vorzugsorientierung der
Molekulketten in Fasersymmetrie eingefroren, oder aber sie wird nur durchlaufen und eine
hoher geordnete smektische Phase vrd gebildet. Die Ausrichtung der molekularen
Bausteine beim Faserverzug ist abhangig vom Ausgangszustand, worauf im nachfolgenden
Kapitel genauer eingegangen wird.

5.2.1 Orientierung in Fasern aus verschiedenen Aggregatzustanden

Beim Herstellen der Fasern aus unterschiedlichen Ausgangszustanden, namlich der
isotropen Schmelze und der anisotropen flissigkristallinen Schmelze, fiel in der Serie-PEI-B
auf, dal3 sich die Streubilder in der Lage der Schichtreflexe sowie der Braggreflexe
voneinander unterscheidelgp.4.1.17):

y
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Figure 12 Schematic comparison of the flow of small molecule
and smectic S, phases

Abb. 120: Skizze der Orientierung in nieder- bzw. hochmolekularen Ptdben
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Wird die Faser aus der isotropen Schmelze gezogen, orientieren sich die Molekile in
Faserrichtung und es findet eine Staffelung der Mesogene sgRhéSe), die zu dem
Vierpunktdiagramm fahrt. Im Falle der Orientierung aus der anisotropen Schmelze erzeugen
die, parallel zur Faserrichtung orientierten, Schichten eine aquatoriale MAXS-Reflexion.
Solche, am Aquator auftretenden Schichtreflexe, wurden bereits von Krichldorf
Krigbaum®® und Watanabié® an smektischen Phasen gezeigt, welche durch Scherung erzeugt
worden waren. Krigbaum et al. fanden an niedermolekularen Verbindungen, daf3 durch
Scherung eine Ausrichtung der Schichten entlang des Schergefélles aibigl2Q. Dieses
fuhrte ebenfalls zu einem Schichtreflex am Aquator (¥dib. 65,67,68. Bei Polymeren
kommt nun die Mdglichkeit der Ausrichtung entlang der langen Molekilketten hinzu. Dieses
fuhrt zu meridionalen Reflexen bzw. bei gestaffelten Mesogenen smektischer Phasen zu
Vierpunktdiagrammen.

Die Mesogene der oben genannten Polymere bestanden stets aus Biphenyleinheiten. Diese
besitzen, vermutlich aufgrund ihrer geringen lateralen Wechselwirkung, eine ausgepréagte
Fahigkeit der Orientierung entlang des Scherfeldes. Im anisotropen Schmelzzustand ist der
Zusammenhalt der bereits vorhandenen Schichtstrukturen bereits so grof3, daf3 hier eine
Ausrichtung der Schichten erfolgt. Analog zu den durch Faserverzug aus der anistropen
Schmelze orientierten Schichten, entsteht durch Scheren der Probe PEI-B4 aus der
Fachertextur eine, zur Scherrichtung senkrechten, Streifentextur. Diese witdobin30
gezeigt und inKap. 4.1.1.2 mit Hilfe der Lichtstreuung untersuchKgp. 5.4.7). Es ist
denkbar, daR in Analogie zu den von Krigbaum untersuchten ScherprdZeskerSchichten
und nicht die einzelnen Molekuile aneinander abgleiten.

Betrachtet man die simultan erfasste Weitwinkelstreudd.(66, sieht man bei der, aus
dem isotropen Zustand hergestellten Faser, einen amorphen WAXS-Halo am Meridian. Beim
Streubild der kristallisierten Faser, treten zusétzlich drei Kristallreflexe, ebenfalls am
Meridian, auf. Dieses zeigt eine parallele Anordnung der Mesogene sowie der c-Achse zur
Faserachse. Die aus der anisotropen Schmelze erzeugten Faser zeigt im Gegensatz dazu keine
meridionalen WAXS-Reflexe Abb. 67. Der amorphe Halo dieser Faser zeigt eine
Aufspaltung zu einem Vierpunktdiagramm, was auf eine zur Faserachse verkippte Anordnung
der Mesogene schliel3en laft..

Zusammenfassend kann gesagt werden: In Fasern der Serie PEI-B, die aus der isotropen
Schmelze erzeugt werden, findet der Ubergang in die LC-Phase durch normales
FlieRverhalten, bei denen aus @aisotropen Schmelze durch anomales FlieRverhalten statt.
Beim Ubergang in die smektisch kristalline Faser (durch Tempern), bleibt die
FlieRorientierung der LC-Phase erhaltébly. 67. Abb. 121zeigt das Modell der Anordnung
der Mesogene und damit der mesogenen Schichten in den beiden Fasern.
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Abb. 121: Schematische Darstellung der Mesogenorientierung der Serie PEI-B und die
dazu gehorenden Faserdiagramme (schematisch), &)endqrmaler und 1)
anormaler FlieRorienteriung; Pfeil = Faserachse
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5.3 Korrelation durch Struktureinheiten hoher Elektronendichte

Die bei der Serie Pl und PS zeigen, neben den Ublichen MAXS-Reflexen der mittleren
Mesogenschwerpunktsabstande, eine zweite Schichtreflexion, die bzgl. der Lage und
Intensitat nicht der 2.0rdnung entspricht. Sie wird durch eingebauten aromatischen Einheiten
aufgrund bestehender Elektronendichteunterschiede erzel@tplr.1.4.3zeigtAbb. 84die
Streukurven der Polymere.

Von PI-BP10 und PS-N10 wurden die theoretischen d-Weberechnet und in der
nachfolgendem\bb. 122skizziert. Desweiteren anhand des Molekulaufbaus gezeigt, dald die
Symmetrie und der Unterschied des molekularen Aufbaus die entscheidende Rolle fur die
Tatsache spielt, da3 z.B. die Reflexmaxima der PSN-10 genau um Faktor 2 voneinander
liegen. Der Abstand der Elektronendichteren Molekulbausteine betragt jeAbmi@2h) .

I ') o B
\

COA@%(N(CHZ)N—N CO_OO__ PI-BP10
B ° © "~ "dhneor
te ¢ 3.8nm
° * ¢ 2.0 nm
> ¢ ¢ 1.4 nm
* ¢ 14mm

- 0 0 o
T CO—(CHp)10— MN(CHZ)loCOOQ PS-N10
’ 7 ' Chheor.
- ¢ 3,9 nm
’ * ¢ 2,0 nm

Abb. 122: Molekulstruktur &) des PI-BP10 undoj PS-N10; theor. berechnete Abstande

Die Tabelle 8 zeigt am Beispiel PI-BP10, dal3 die nach dem oben genannten Modell
theoretisch ermittelten d-Werte mit den experimentellen Daten Ubereinstimmen (die konstante
Abweichung ist Staffelung der Mesogene zuriickzufuhren). Auch fir PS-N10 stimmen die
Werte mit den theoretischen Uberein.
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Tabelle 15: Theoretisch und experimentell ermittelte d-Werte des PI-BP10

Reflex d (theoretisch) [nm]| d (experimentell) [nm]
1 (Gesamtmesogen) 3,8 3,4
2 2.0 1,7
3 1.4 1,1

Das Verhdltnis der integralen Reflexintensitaten je nach der Beschaffenheit der
elektronenreichen Molekilbausteine. Das Verhaltnis MAXS-Reflexintegrale (Streukraft) - bei
Auftragung 18 gegen s - wurde fiir die drei betrachteten PolymeTairelle 16aufgelistet.

Tabelle 16: Anteile der Korrellationen

PI-BP10 1 8
PI-N12 1 0.7
PS-N10 1 23

In derAbb. 123wird nun ein Modell des Elektronendichteprofils aufgezeigt. Mit ,1“ wird

der mittleren Schwerpunktsabstdnde der Mesogene (des gesamten Monomers) bezeichnet.
Der Wert ,2“ beschreibt den Abstand des Mesogen zur aromatischen Einheit. Auf der x-
Achse ist der Ort der Elektronendichte im 2-dimensionalen Mal3stab aufgezeigt. Im
dreidimensionalen Raum ergibt sich daraus der Schichtabstand. Desweiteren sind a und b die
Elektronendichtedifferenzen der elektronendichteren Molekllbestandteile zur Spacergruppe.
Die Intensitatsverhaltnisse der MAXS-Reflexe sind direkt abhé&ngig von der GrolRe der
Dichtedifferenz zwischen den Molekilbausteinen, was irAther 123mit | angedeutet ist.

O A
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< 1 >

u
+
!
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Abb. 123: Modell der zu Schichtreflexen fihrenden Korrelationen und Vergleich der
MAXS-Schichtreflexionen verschiedener Poly(esterimide)
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5.4 Struktur der untersuchten Texturen des PEI (Mikrofokus)

5.4.1 Batonnets und gescherte LC-Phasen

Flussigkristalline Batonnet-Texturen wurden in der Serie PBt&p( 4.1.7) und in der
Serie PEI-AC Kap. 4.1.2, also sowohl bei symmetrischen als auch asymmetrischen
Mesogenen, gefunden. In den Polymeren der Serie PIl, die zum Teil flussigkristallin sind,
konnte die Batonnetbildung hingegen nicht beobachtet werden.

Aus den Beobachtungen Kap. 4.1.1.1wurde deutlich, dal3 es sich bei den Batonnets
zwar um eine spezielle Textur, nicht aber um eine eigenstandige Phase handelt. Vielmehr
entsteht, durch Phasenseparation, ein Zweiphasensystem aus optisch isotroper und optisch
anisotroper flussigkristalliner Phase. Das Zweiphasensystem besteht tber einen relativ grol3en
Temperaturbereich. Strupp et &. untersuchten solche graduelle Phasenseparation in
nematischen LC-Phasen Uber weite Temperaturspannen und fuhrten sie auf und breite
Persistenzlangen- und Molekulargewichtsverteilungen zurtck.

Die Rontgenstreuung zeigte beim Ubergang von Batonnet zu Fachertextur im mittleren
Winkelbereich keine Unterschiede der Reflexlagen. In der Lichtstreuung hingegen, zeigte die
Batonnettextur eine diskrete Streuung. Beim Scheren einer Fachertextur tritt  die
Streifentextur aufAbb. 30. Als Streuzentren sind die, sich gegentber der isotropen Phase

durch Elektronendichte unter-
scheidende, stabchenférmigen
anisotropen  Bereiche  anzu-
. nehmen. Deren Abstande sind
relativ grol3 und geben daher

Korrelationen in der Licht-
streuung. Analog zur Streuung

eines Strichgitters wird bei den

Batonnets eine diskrete yH
Streuung beobachtet. Die durch
\\\ / Scheren orientierte Probe weist
\\\ ' dabei eine extreme Vorzugs-
\\ richtung der Streuung auf. Beim

Scheren verschmelzen die
Abb. 124:Streuung von Gitter und Batonnets Batonnets zur Streifentextur,

senkrecht zur Scherrichtung. Das
Streumaximum liegt parallel zur Langsachse. Auffallig ist die gute Korrelation im pm-
Bereich, die eine starke Periodizitat der isotropen und anisotropen Bereiche besagt.
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Die Untersuchung der, durch langeres Tempern bis zu 200um herangewachsenen,
Batonnets mit Hilfe der Mikrofokus-Methode zeigt, daf3 innerhalb eines eingefrorenen
Batonnets eine symmetrische Anordnung der mesogenen Schichten vorliegt. Es besteht eine
deutliche ,Fasersymmetrie. Zudem zeigt sich, daR das Batonnet der Probe PEI-B8 als eine
erstarrte smektisch flussigkristalline Phagev&liegt, in der die Moleklle parallel und die
Schichtebenennormalen mit einem NeigungswinBelzur Langsachse des Batonnets
(Faserachse) vorliegen. Am Rand des Batonnets liegen Schichtebenen zwar geneigt, jedoch
nur mit einer Vorzugsorientierung vor, wie esAlbb. 125veranschaulicht ist. An der Spitze
des Batonnets hingegen, liegt die Schichtordnung gearo§ die durch einen Schichtreflex
am Meridian gekennzeichnet ist, also keine Neigung der Schichtebenennormalen aufweist.

o

(it
i

SN 111

Abb. 125: Schematische Darstellung der Mesogene in der Spitze eines PEI-B8-Batonnets

und MAXS-Streubilder in verschiedenen Bereichen der Probe
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5.4.2 Domanen eines smektischen LC-Glases

Die in Kap 4.2.2.1mit Hilfe der Mikrofokusmethode untersuchte LC-Textur, zeigt trotz
des geringen Streuvolumens eine stark ausgepragte Streuung im mittleren Winkelbereich.
Ergibt die hohe Qualitat der Vorzugsorientierung innerhalb des LC-Feldes einen scharfen
MAXS-Reflex (2-Punktdiagramm), so kann man davon ausgehen, dal3 der, vom fokussierten
Strahl durchstrahlte, Bereich eine Monodomane beinhaltet. Das Auftreten mehrerer
Reflexionsmaxima auf einem azimuthalen Kreisschnitt zeigt, dal3 entweder zwei, sich in der
Probenebene Uberlagernde, Domanen durchstrahlt wurden oder der Strahldurchmesser Uber
mehrere Domanengrenzflachen hinausgektb( 12®). Wenn der Direktorwechsel der
beiden durchstrahlten Doménen spontan stattfindet (Disklination) zeigt das Streubild diskrete,
zu Punkten entartete, Schichtreflexe. Isotrope Streubilder deuten auf das Vorhandensein einer
Disklination, bei der die Moleklle eine statistische Verteilung der Vorzugsorientierung
aufweisen Abb. 12&).

NN X7 W
N \\\ N\ N7 MY
NN\ NN N L/ - NP kel
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¥
o

. S B \ ot

a b c
Abb. 126. MAXS-Streubilder innerhalb einer flussigkristallin erstarrten Probe von PEI-

-

B4, der Kreis skizziert das vom Rontgenstrahl durchstrahlte Volumen

Aus den inKap. 4.2.2.1in einer PEI-B8-Probe gewonnenen Streubild-Felder wirhb.
127 Gber eine Flache von 20 * 10 um ein Fingerabdruck des Direktors skizziert. Dabei deuten
die Linien die Vorzugsorientierung der mesogenen Schichten im untersuchten Probenfeld an.
So konnen Distorsionen (Spreizung, Biegung) und Disklinationen an Domanengrenzflachen
veranschaulicht werden.
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Abb. 127: Fingerprint“ eines Direktorfeldes erstellt aus den Streubildern des Scanning-
Experimentes eines LC-Direktorfeldes von PEI-B8 (20*10um)

Mit Hilfe einer speziellen Auswertung der Scanning-Experimente mit kleinem
StrahldurchmesseiKéap. 4.2.2.1 Abb. 100 wurde es mdoglich, in smektischen Glasern die
folgenden Aspekte zu beleuchten.

* DoménengroiRe

» Beschaffenheit der Defekte

» Defekt-Dichte (Disklinationen)

* Ortsgradient der Defekte (Distorsionen)

» Dicke der Domanengrenzflache

Gleichzeitig liefern die Streubilder Informationen Uber die Gite der Orientierung sowie Uber
die Art der molekulare Schichtanordnung sowie deren Grofl3enordnung (d-Werte). Die
Mikrofokus-Methode liefert damit ein interessantes Werkzeug im Bereich smektischer und
nematischer Flissigkristalle. Weiterfihrende in-situ Messungen mit zusatzlichem Equipment,
z.B. Magnetfeldern oder Temperdfen, versprechen interessante Ergebnisse. So kdnnten z.B.
offene Fragen zum Einflul3 eines magnetischen Feldes auf die Struktur der Domanengrenzen
geklart werden.
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5.5 Spharolithische Uberstrukturen

Der feine Durchmesser des Rontgenstrahles bei der Mikrofokus-Methode ermdglichte die
ortsaufgeloste Untersuchung von Struktur und Ordnung der Molekllketten und deren
Schichtanordnung innerhalb der untersuchten Spharolithe.

Bei der Kristallisation der Serie PEI neigen die Lamellen stark dazu um ihre Achse zu
tordieren. Es entsteht eine ,Sonnenrader-Textur, bei der die Arme des Maltesterkreuzes
bogenformig entartenApb. 113. Hier wurde mit Hilfe des Mikrofokusexperimentes eine
Vorzugsorientierung in Radialymmetrie gefund&ag. 4.2.5.1.

Teilweise ist bei den PEI-Sphéarolithen gar kein Malteserkreuz mehr zu erkennen. Die
Textur innerhalb der Spharolithe ist dann ungeordnet und auch die Grenzen zur umgebenden
Matrix sind stark gestort. In sehr dinnen Probenbereichen erinnert die Textur an eine
schlierenartige LC-Textur. Die MikrofokusergebnisseKiap. 4.2.5 zeigen, dald in solchen
~Spharolithen* kein radialsymmetrisches Wachstum mehr vorliegt, sondern eine Kumulation
von Schichten zur Keimbildung fuhrt. Hier ist als Ursache eine Phasenseparation, analog der
Batonnetbildung (vglKap. 5.1.3, anzunehmen.

In der Serie PS und Pl wurden zwei Sorten von smektisch kristallinen Spharolithen
untersucht, welche, je nach Temperatur, bevorzugt entstehen: Bei hdherer Temperatur
wachsen bevorzugt solche mit geordneter Textur (mit ausgepragtem Malteserkreuz). Bei einer
bestimmten Temperatur entsthen beide Sorten gleichzeitig in der Probe, wobei alle
Spharolithe gleiche Durchmesser besitz&hb( 73. Daraus kann ersehen werden, daf} die
Spharolithe die gleichen Wachstumsstadien besitzen, was typisch fir eine athermischen
Keimbildung ist.
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5.6.1 Spharolithe mit gut ausgepragten Malteserkreuz

Der Rasterplot des Sphérolithen von PS-PBap. 4.2.3.1zeigt anhand der Anderung der
Orientierung, daf’ die Schichtebenennormalen senkrecht zur radialen Wachstumsrichtung des
Spharolithen verlaufen (siehébb. 113. Dies deckt sich mit den polarisations-
mikroskopischen Untersuchungen, wenn man annimmt, daf3 die Molekullangsachse parallel
zur Normalen der mesogenen Schichten liegen. Im Zentrum des untersuchten Spharolithen ist
die lokale Orientierung verloren.

5.6.2 Smektische Spharolithe

In smektischen Spharolithen koexistieren, wie in den Spharolithen herkdmmlicher Polymere,
nicht-kristalline und kristalline Bereiche. Die Grof3e des Mikrofokusstrahls reicht aber nicht
aus, um die Bereiche zwischen den kristallinen Lamellen aufzulésen. Dazu miuf3te der
Strahlduchmesser in der GroRenordnung von 10 nm liegen. Die Methode der isothermen
Kristallisation aus der isotropen Schmelze, dieKap. 5.1.3 beschrieben ist, eignet sich
jedoch ebenso zur Analyse der nicht-kristallinen Bereiche. Zeigt das Streudiagramm, lange
nachdem die Hauptkristallisation bereits abgeschlossen ist, noch einen grofen Anteil an
Schichtreflexen, die von der flussigkristallinen Phase stammen, so ist es sehr wahrscheinlich,
dal3 dieser von den Bereichen zwischen den Lamellen im teilkristallinen System stammt. Im
Vergleich zu herkémmlichen Spharolithen ist also der nicht-kristalline Bereich nicht amorph,
sondern zeigt eine ebenfalls eine Ordnung in Form der smektische Schichtstruktur. Die
Mikrofokusmessungen lassen folgende Schlisse zu:
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Die Vorzugsorientierung in smektische Spharolithen der Polymerserie PEI andert sich
kontinuierlich in Abhangigkeit vom durchstrahlten Ort fbb. 113skizziert). Fur PEI-22
wurde gezeigt, dal3 die Schichtebenennormalen hier im Gegensatz zKiap.it.2.3.2
untersuchten Sphérolithen von PS-P5 parallel zu dem Radius liegen. Fir PEI-16 unterliegen
die Lamellen bzw. Schichtebenen einer starken
Torsion unterliegen, was in dabb. 128skizziert ist.

An zwei Positionen des Experimentes treten jeweils
zwei Vorzugsorientierungen auf. Hier wird vermutlich
vom Mikrofokusstrahl die Torsionsnaht getroffen,
wobei zwei Orientierungen der Helix erfal3t werden
(Abb. 129.

Torsionsnaht

Strahprofil

Abb. 128: Helix einer tordierten Lamelle und

skizziertes Strahlprofil

Abb. 129: ortsaufgeldéste MAXS entlang eines meridionalen Schnittes durch die Mitte
eines Spharolithen von PEI-16, Schrittweite pro Streubild 5um, Spharolithen-

Durchmesser 50um

Die Mikrofokusuntersuchung an smektischen Spharolithen von PEI-B¥ajn 4.2.5
zeigte, sind die Formgrenzen schlecht ausgepragt und ragen weit in die isotrope Matrix hinein
(vgl. Abb. 115. Demnach ist diese Methode nicht nur geeignet, die innere Struktur zu
untersuchen, sondern auch, die Grenzen von Uberstrukturen zur Matrix bzw. die
Phasengrenzflachen zu studieren.
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5.6.3 Vorstufen der Sphérolithe

5.6.3.1 Keime

Im Zentrum des wohlgeordneten Spharolithen von PS-P5 ist die lokale Orientierung
isotrop. Das heil3t, daf3 hier die Kristallisation, die von einem punktférmigen Keim ausgeht, in
alle Raumrichtungen voranschreitet. Dies wurde mit Hilfe der Mikrofokusuntersuchungen in
Kap. 4.2.3deutlich gemacht. Im Zentrum des Sphérolithen geht die Vorzugsorientierung der
Schichten total verloren: Hier tritt nur noch eine, entlang des Debye-Kreises gleichmalig
intensive, Streuung auf. lbb. 129ist der Verlauf der Schichten, die radialsymmetrisch vom
Mittelpunkt (Keim) des Spharolithen nach aufR3en verlaufen, mit Pfeilen skizziert.

Abb. 130: Skizze der Mesogenen Schichten im Zentrum
eines PS-P5 Spharolithen
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5.6.3.2 Axialite

Die Vorstufe der Kristallisation bei smektischen Spharolithen, der Axialit, wurde mit Hilfe
der Mikrofokusmethode inKap. 4.2.4 untersucht. Bei der Keimbildung stapeln sich
Lamellenpakete Ubereinander, bis sich ein Axialit entwickelt. Bid. 109 zeigt eine
polarisationsmikroskopische Aufnahme, in der drei Entwicklungsstadien zu sehen sind. Die
Untersuchung eines Axialiten von PI ergibt, dal3 die Schichtebenennormalen in einem Winkel
von etwa 34° zur Ausbreitungsrichtung stehen. Die Abweichung von der Orthogonalitat ist

der gestaffelten Anordnung der Mesogen in der hoher-geordneten smektischen [Phase S
zuzuordnen.

Ausbreitungsrichtung >

Abb. 131: Skizze der Mesogene in Schichten im Axialiten von PS-N10 (Lange = 20um)

Der Winkel entspricht dem Winkel, der sich mit Hilfe d&l.16 aus der theoretischen
Molekillange (fess 41 nm) und des experimentellen Schichtabstandes (d = 3.36 nm) zu
B = 35° errechnet. Somit zeigten auch die Untersuchungen an axialitischen Uberstrukturen,
dald sich die Mikrofokusmehtode sehr gut eignet, um makroskopisches Wachstum im
Zusammenhang mit der mikroskopischen Textur und der molekularen Struktur zu analysieren.
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6 Zusammenfassung

Polymere mit hochleistungsfahigen Materialeigenschaften werden im Zeitalter der Technik
immer wichtiger. Eine Gruppe dieser Polymere stellen die Polyesterimide dar. Sie sind
besonders hitzebestadndig und werden z.B. als elektronische Bauteile und als Drahtlacke
eingesetzt. Wenn sie eine regelmafiige Sequenz von Imidgruppen und unpolaren Einheiten
besitzen, zeichnen sie sich durch eine Schichtstruktur in der Grdél3enordnung weniger
Nanometer aus und sind in der Lage z.T. flissigkristalline Mesophasen oder héher- geordnete
smektisch kristalline Phasen auszubilden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche Phasen thermotroper Polyesterimide mit
Hilfe des mikrofokussierten Synchrotronrontgenstrahles beziglich ihrer molekularen Struktur
und Orientierung betrachtet.

Das Mikrofokusexperiment erwies sich als eine moderne, leistungsstarke Methode zur
Untersuchung von molekularen Strukturen und Orientierung in smektischen Polyesterimiden.
Der auf 2um fokussierte hochenergetische Rontgenstrahl ermoglicht eine, mit einfachen
Rontgengeréaten unerreichbare Orts- und Zeitauflosung. So kann z.B. in wenigen Stunden eine
Probenflache von 100pfmals eine Karte von 50*50 Réntgenbildern aufgezeichnet werden,
die dann Aussagen uber die Verdanderung der Struktur innerhalb der untersuchten
Probenflache liefert. Auf diese Weise wurde die ortsabhangige Anderung der Orientierung in
smektischen Polyesterimiden, mit Hilfe der MAXS (engl.: Middle Angle X-ray Scattering) im
Winkelbereich von @ = 1-5° untersucht. Verschiedene Texturen smektischer
Polyesterimide, die sich durch Abkihlen glasartig einfrieren lassen, wurden als
Probenmaterial, in Form von wenige pm dinnen Filmen, prapariert. Dazu zéhlen die
Schlierentextur, die Batonnettextur und die radialsymmetrische bzw. spharolithische Textur
sowie deren Vorstufe, der Axialit.

So gelang es erstmalig, die eingefrorene Batonnet-Textur sowie ein smektisches
Disklinationsfeld bzgl. der molekularen Ordnung und Orientierung mit Hilfe des MAXS-
Mikrofokusexperimentes zu interpretieren. Es wurden z.B. Direktorgradienten und
Disklinationsdichten der smektischen Schlierentextur analysiert. Desweiteren wurden
,Texturkarten* von spharolithischen Uberstrukturen, mit Hilfe von MAXS-Streudiagrammen
erstellt. Dies ermdglichte den Nachweis der radialsymmetrischen Anordnung der mesogenen
Schichten (Nano-Schichten), die wéahrend des spharolithischen Wachstums stattgefunden hat.

Das Phasenverhalten der untersuchten Polymere wurde mit Hilfe der DSC und der
Mikroskopie, charakterisiert. Weiterfuhrende temperaturabhéngige und zeitaufgeloste
Rontgenuntersuchungen, an hochenergetischen Synchrotronquellen, dienten zur detaillierten
Interpretation von Mesophasen und deren Umwandlung. Als besonders interessant erwies sich
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das Phasenverhalten der neuen Serie von Polyesterimiden'BE#® sich durch eine
extreme Lange der einheitlichen Alkylspacer von mehr als J¢gHuszeichnet. Durch den
Vergleich mit der von Gieseféf untersuchten Serie Pei-A gelang es in dieser Arbeit, die
Abhangigkeit der Mesophasenausbildung von dem Verhaltnis der Spacer- zur Mesogenlange
aufzustellei™.

Mit Hilfe der Rontgenstreuung wurde eine bisher unbekannte Festphasenumwandlung der
Serie PEI-B bei tiefen Temperaturen (um 50°C) aufgezeigt. Weiterfihrende Messungen an
orientierten und unorientierten Proben, mit Hilfe Lichtstreuung sowie der simultanen Weit-
und Mittelwinkelstreuung (MWAXS) bzw. Klein- und Weitwinkelstreuung (SWAXS),
lieferten zusatzliche Informationen Uber diese neuartigen Phasenibergange bei tiefen
Temperaturen.

Aus dem Vergleich der Faserdiagramme von Serie PEI-B, die entweder aus der isotropen
oder aus der anisotropen Schmelze gezogen wurden, konnten neue Erkenntnisse bzgl. des
FlieRBverhaltens in Polyesterimiden bei der auf3eren Einwirkung von Scherkraften gewonnen
werden.
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