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Kurzfassung

Kurzfassung

Die Entwicklung neuer Herstellungsverfahren fiir porése Polymermembranen
vergroRRert stetig deren mdgliche Einsatzbereiche. Besonders losemittelfrei her-
gestellte Membranen eignen sich fur die Anwendung in strikt regulierten Bereichen
wie Medizintechnik oder Lebensmittelindustrie. Ziel der vorliegenden Dissertation
ist die Entwicklung einer neuen Methode fur die Herstellung l6semittelfreier poréser
Membranen durch physikalisches Schaumen von mikrophasenseparierten
Diblockcopolymeren mit einer Zylindermorphologie unter Einsatz der Treibmittel
Kohlenstoffdioxid (COz) und Wasser. Aufgabe der eingesetzten Treibmittel ist es,
amphiphile Blockcopolymere durch unterschiedliche Sorption in den jeweiligen
Polymerblocken aufzuschaumen. Dafir wurden zuerst Polymerschdume aus
Polystyrol-block-Poly(4-vinylpyridin) (PS-b-P4VP)-Blockcopolymeren mit unter-
schiedlichen Molekulargewichten bei verschiedenen Schaumtemperaturen aus-
schlie3lich mit COz hergestellt. In einem zweiten Schritt wurden ein PS-b-P4VP-
und ein Poly(4-methylstyrol)-b-Poly(4-vinylpyridin) (P4mS-b-P4VP)-Blockcopoly-
mer unter Verwendung von CO2 und Wasser geschaumt. Fur die Auswertung
wurden mithilfe von Sorptionsmessungen und differenziellen warmeflusskalori-
metrischen Messungen die thermischen Eigenschaften der ungeschaumten,
reinen oder mit CO2 und/oder Wasser gesattigten, Blockcopolymere bestimmt.
Durch rheologische Messungen wurde das viskoelastische Verhalten unter Scher-
und Dehnbeanspruchung charakterisiert. Die hergestellten Polymerschaume
wurden hinsichtlich ihrer Schaumstruktur, ZellgroBe und Zelldichte raster-
elektronenmikroskopisch untersucht. Die niedrigsten Dichten und gleichmaRigsten
Schaumstrukturen erreichten PS-b-P4VP-Blockcopolymere mit Molekular-
gewichten tiber 160 kg mol?, geschaumt mit CO2 bei 110 °C. Die Kombination der
beiden Treibmittel CO2 und Wasser generierte offenzellige Strukturen im gesamten
PS-b-P4VP-Blockcopolymer und teilweise im P4mS-b-P4VP-Blockcopolymer.
CO2 wurde sowohl im PS-Block als auch im P4VP-Block adsorbiert, wogegen das
Wasser nahezu ausschlief3lich in den P4VP-Mikrodomanen adsorbiert wurde. Die
aus diesen Versuchen erzielten Erkenntnisse wurden flir die Prozessentwicklung
zur Herstellung pordser, polymerer Membranen herangezogen und abschlieRend

erfolgreich an diinnen Filmen aus einem PS-b-P4VP-Blockcopolymer validiert.






Abstract

Abstract

The development of new fabrication methods for porous, polymer membranes
increases their possible application areas steadily. Especially solvent-free
fabricated membranes are suited for strictly regulated areas such as medical
technology or food industry. Aim of the present thesis is the development of a new
method to fabricate solvent-free and porous membranes via physical foaming of
microphase separated diblock copolymers with a cylindrical morphology using the
blowing agents carbon dioxide (CO2) and water. The use of the applied blowing
agents causes foaming of amphiphilic diblock copolymers caused by different
sorption in the respective polymer blocks. Therefore, polymer foams of
polystyrene-block-poly(4-vinylpyridine) (PS-b-P4VP) diblock copolymers with
different molecular weights were primarily generated using only CO2 with varying
foaming temperatures. In a second step, one PS-b-P4VP and one
poly(4-methylstyrene)-b-poly(4-vinylpyridine) (P4mS-b-P4VP) diblock copolymer
were foamed with CO2 and water. For analysis, thermal properties of the non-
foamed, pristine or saturated with CO2 and/or water, diblock copolymer were
determined and by means of sorption measurements and differential scanning
calorimetry the influence of the blowing agents CO2 and water was determined.
Rheological measurements characterized the viscoelastic behaviour in shear and
elongation. The fabricated polymer foams were evaluated using scanning electron
microscopy regarding foam morphology, cell size and cell density. The lowest
densities and most homogeneous foam morphology were obtained with high
molecular weight (number average above 160 kg molt) PS-b-P4VP block
copolymers, foamed with CO2 at a foaming temperature of 110 °C. The
combination of both blowing agents generated uniformly open structures in PS-b-
P4VP block copolymers but only partially in PAmS-b-P4VP block copolymers. CO2
was adsorbed both in the PS-block and in the P4VP-microdomains whereas water
was solely adsorbed in the P4VP-microdomains. The obtained findings of the
experiments were used for the process development to fabricate porous polymer

membranes and successfully validated on thin PS-b-P4VP diblock copolymer films.
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Einleitung

1 Einleitung

Die Technologie zur Herstellung von Membranen erfahrt in jingster Zeit immer
mehr Zuspruch und wird auch in Zukunft weiter an Bedeutung gewinnen durch eine
grof3e Anwendbarkeit der sukzessiv entwickelten Membranherstellungsverfahren
und durch den Einsatz dieser Membranen in weitverbreiteten Prozessen wie der
Dialyse und der Meerwasserentsalzung. Diese beiden Prozesse sind die
Wachstumstreiber und die umsatzstarksten Einsatzgebiete von Membranen:
Hamofiltration und Hamodialyse mit mehr als 4 Mrd. € Umsatz pro Jahr und die
Umkehrosmose zur Meerwasserentsalzung mit mehr als 3 Mrd. € Umsatz pro
Jahr.l! Der Trend ist auch erkennbar an der bereits steigenden Nachfrage und der
damit verbundenen wirtschaftlichen Bedeutung fir Membranmodule auf dem Welt-
markt.’l Der Einsatz von Membranen in der Industrie wachst aufgrund der
einfachen Handhabbarkeit, der geringen Kosten in Herstellung und Instand-
haltung, des niedrigen Energieverbrauchs und der schlichten Kompaktheit der
Anlage stetig.

Eine wichtige Unterscheidung von Membranen fur das spatere Einsatzgebiet ist
die Unterteilung in dichte und porése Membranen. Letztere sind unter wirt-
schaftlichen Aspekten hochattraktiv bei der Entwicklung neuer |osemittelfreier
Herstellungsprozesse, da diese Membranen in prosperierenden Bereichen wie der
Lebensmittelindustrie, der Medizintechnik und der pharmazeutischen Industrie
Anwendung finden kdnnen. Die dort eingesetzten Membranen kommen entweder
mit dem menschlichen Korper direkt in Kontakt (z.B. Dialyse) oder mit Produkten
(z.B. Meerwasserentsalzung), die spater mit dem menschlichen Kdrper in Kontakt
treten. Um gesundheitsschadliche Auswirkungen auf den menschlichen Orga-
nismus zu verringern bzw. auszuschliel3en, werden von staatlichen Einrichtungen
Reglementierungen aufgestellt, z.B. das Medizinproduktegesetz oder die Medizin-
produkteverordnungen.®! Neben staatlichen Einrichtungen wie der US-
amerikanischen Behdrde fur Lebens- und Arzneimittel (FDA, engl. Food and Drug
Administration) fordern auch Organisationen wie die Weltgesundheitsorganisation
(WHO, engl. World Health Organisation) strengere Regeln fir bspw. den Einsatz
von Losemitteln bei der Herstellung von Produkten fur die Lebensmittelindustrie
oder Medizintechnik.[ Die derzeit existierenden Prozesse zur Herstellung von

Membranen inkludieren den Einsatz von Lésemitteln. Bei einer Anwendung in der
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Lebensmittelindustrie oder im medizinischen Bereich missen die Membranen
daher vom Losemittel gereinigt werden, was ein zusatzlicher zeit- und kosten-
intensiver Produktionsschritt ist. Deshalb riicken lI6semittelfreie und nachhaltige
Prozesse wie das physikalische Schaumen mehr in den Fokus der Entwicklungs-
arbeit, bei denen eine Reduktion oder sogar eine vollstandige Entfernung der
organischen Losemittel aus dem Membranherstellungsprozess angestrebt wird.
Neben dem Aspekt eines gréReren Anwendungsgebiets der losemittelfrei
hergestellten Membranen sind letztendlich die 6konomischen und 6kologischen
Vorteile die treibenden Kréafte fir die Entwicklung neuer Herstellungswege. Mit dem
Einsparen des Reinigungsschritts zur Entfernung des Losemittels werden sowohl
die erforderliche Energie fur die Herstellung, Rickgewinnung und Reinigung des
Losemittels als auch die erforderliche Energie fir die Nachbehandlung der
Membranen und fir die Abwasseraufbereitung eingespart.

Bereits jetzt beschaftigen sich Forschungsgruppen damit, alternative Prozesse
zur Einhaltung der medizinischen, lebensmitteltechnischen und umwelt-
spezifischen Vorschriften zu entwickeln, in denen die Membranleistungsfahigkeit
mindestens so hoch ist wie die Leistungsfahigkeit von derzeitig eingesetzten
Membranen. In den momentan wichtigsten Membranherstellungsverfahren
und -technologien, z.B. dem ldsemittelinduzierten Phasenseparationsprozess,
werden organische Ldsemittel zur Generierung einer porésen Struktur
verwendet.!> € Durch eine Kombination zweier verschiedener Phaseninversions-
prozesse ist eine Optimierung der bestehenden Prozesse bezogen auf die
Membranleistungsfahigkeit moglich, und der Einsatz von Ldsemitteln kann
verringert werden. Somit erreicht man eine Verknupfung der Vorteile beider
Technologien. I8 Aber auch bei dieser Form der Membranherstellung ist noch ein
Einsatz von organischen Losemitteln notwendig.

Die sogenannten grinen Lodsemittel bieten in speziellen Verfahren eine
Alternative zu organischen Loésemitteln. Zu den grinen Ldsemitteln zahlen
Wasser, Uberkritisches CO2 und ionische Flissigkeiten.!® 19 Die starkste Aufmerk-
samkeit als Ersatz fur organische Losemittel erweckte in diesem Zuge CO, da es
sich um eine ungiftige, nicht brennbare und preiswerte Verbindung handelt. Der
Einsatz von CO2 im uberkritischen Zustand als Nichtldsemittel (anorganisches
Losemittel) fuhrt zu einer Verringerung der eingesetzten Menge eines organischen

Losemittels in phaseninduzierten Prozessen. Jedoch ist die Einstellung von
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Membraneigenschaften fiir spezielle Anwendungen schwieriger.i*l Aus den oben
genannten Grinden ergibt sich die Notwendigkeit der Entwicklung eines neuen
umweltfreundlichen und nachhaltigen Membranherstellungsverfahrens mit einer
Reduktion oder sogar Eliminierung von organischen Lésemitteln und Vermeidung
von kosten- und zeitintensiven Nachbehandlungen.

Ziel dieser Dissertation ist die ohne Einsatz von organischen Losemitteln freie
Bildung einer porésen Schaumstruktur mit einer offenporigen Auf3enhaut, die in
der Weiterentwicklung als Membran eingesetzt werden kann. Der Ansatz basiert
auf dem physikalischen Schaumen von amphiphilen Blockcopolymeren mit einem
hydrophoben und einem hydrophilen Block. Dabei liegt der Schwerpunkt auf
Polystyrol-block-Poly(4-vinylpyridin) (PS-b-P4VP)-Diblockcopolymeren. Die vor-
wiegend untersuchte Gleichgewichtsmorphologie aufgrund der Mikrophasen-
separation des PS-b-P4VP-Blockcopolymers sind hexagonal angeordnete
Zylinder des P4VP-Blocks in einer PS-Matrix. Synthetisiert werden die PS-b-P4VP-
Blockcopolymere Uber eine sequenzielle anionische Polymerisation mit an-
schlieBender Charakterisierung in Bezug auf Architektur und Morphologie.
Zusatzliche Informationen Uber strukturelle Eigenschaften und viskoelastisches
Verhalten sowohl in Scherung als auch in Dehnung werden mit den hergestellten
Schaumen in Bezug gesetzt.

Zuerst wird nur der Einfluss von CO2 auf das Schaumverhalten von PS-b-P4VP-
Blockcopolymeren untersucht. Diese Versuche dienen der Bestimmung der
optimalen Schaumtemperatur zur Herstellung gleichmaldiger Schaumstrukturen.
Zudem wird gezeigt, welchen Einfluss das Molekulargewicht des Blockcopolymers
auf die erhaltene Schaumstruktur hat. Zur Generierung der porésen Struktur wird
eine Kombination aus den beiden Treibmitteln CO2 und Wasser eingesetzt. Diese
beiden Treibmittel werden aufgrund ihres unterschiedlichen Sorptionsverhaltens
sowohl in der hydrophoberen PS-Matrix (bzw. Poly(4-methylstyrol)-Matrix) als
auch in den hydrophileren Zylindern des P4VP-Blocks ausgewahlt. Unter-
suchungen des Sorptionsverhaltens der Treibmittel in das Blockcopolymer und

dynamisch differenzielle Warmeflusskalorimetrie sollen diesen Ansatz belegen.
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2 Wissenschaftlicher Hintergrund

Fur das Verstandnis des Herstellungsprozesses poroser Polymermembranen
mittels physikalischen Schaumens sind theoretische Grundlagen aus ver-
schiedenen Gebieten notwendig. Dazu gehdren Kenntnisse tiber Blockcopolymere
im Allgemeinen und Uber Mikrophasenseparation amphiphiler Blockcopolymere im
Speziellen, Hintergrinde zu Schaumprozessen, insbesondere der Einfluss von
Treibmitteln und die Entstehung der Schaumstruktur, sowie Wissen uber das
rheologische Verhalten der zu schdumenden Materialien. Diese zur Komplexitét
des Prozesses beitragenden Aspekte werden in den folgenden Kapiteln naher
betrachtet. Abgeschlossen wird dieses Kapitel mit einem Uberblick tiber den Stand

der Forschung.

2.1 Blockcopolymere
2.1.1 Aufbau und Synthese von Blockcopolymeren

Keine andere Materialklasse hat so rasant Einzug in den menschlichen Alltag
gehalten wie die der polymeren Werkstoffe. Materialien aus synthetischen
Polymeren sind aus vielen Bereichen des Lebens und auch aus der Industrie nicht
mehr wegzudenken. Fir den Erfolg der synthetisch hergestellten Polymere sind
drei Gesichtspunkte verantwortlich. Zum einen ist es die Einstellbarkeit bestimmter
Eigenschaften durch Variation von bspw. eingesetztem Monomer, Molekular-
gewicht oder Anzahl der Verzweigungen. Zum anderen war die Entwicklung neuer
Verarbeitungsprozesse wie Extrusion oder Spritzguss moglich. Und zum dritten
konnen die Monomere zeitnah und preiswert beschafft werden.['2

Eine besondere Art der Steuerung von Eigenschaften ist die Verwendung von
z.B. zwei Monomeren innerhalb einer Polymerkette. Die daraus resultierenden
Copolymere unterscheiden sich in der Reihenfolge der aufeinanderfolgenden
Monomereinheiten entlang der Polymerkette. Bei statistischen Copolymeren sind
die Monomereinheiten zuféllig Uber die Polymerkette verteilt. Bei Block-
copolymeren sind mindestens zwei Polymerblécke kovalent miteinander ver-
bunden, wodurch ein voéllig neues Eigenschaftsprofil entsteht. So kdnnen bspw.
harte und weiche Polymere miteinander verbunden werden, hydrophobe und
hydrophile Polymere ergeben amphiphile Blockcopolymere. Man unterscheidet
Blockcopolymere tberwiegend nach linearen und verzweigten Blockcopolymeren
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und auch nach der Anzahl der Blocke. Zwei Polymerblocke bilden Diblock-
copolymere, drei Polymerbldcke Triblockcopolymere und mehrere Polymerblocke
Multiblockcopolymere (Abb. 2.1).[13]

Lineare Copolymere

Verzweigte Copolymere
Caedw

Statistisches Copolymer

oo t 3

AB-Diblockcopolymer AB-Sternblockcopolymer

togs” ‘
ABA-Triblockcopolymer AB-Pfropfcopolymer

ABC-Sternblockcopolymer
ABC-Triblockcopolymer

Abb. 2.1: Beispiele fur Copolymer-Konfigurationen.

Die alteste und in der Praxis am haufigsten durchgefuhrte Methode zur Synthese
von Blockcopolymeren ist die anionische ,lebende“ Polymerisation, bei der das
aktive Zentrum keine Terminierung erfahrt. Erstmals beschrieben wurde die
anionische Polymerisation Mitte der 1950er Jahre durch SWARCZ et al.l} Es
existieren drei bekannte Synthesewege der ,lebenden® Polymerisation: die
sequenzielle Monomeraddition, die Kopplung und die Transformation. Die
Bedeutendste der drei Methoden ist die sequenzielle Monomeraddition. Wichtig fur
diese Polymerisation ist, dass Kettenabbruch- und Kettentransferreaktionen
vernachlassigbar sind und dass der im Zwischenschritt entstandene erste
Polymerblock A den zweiten Polymerisationsschritt schnell initiieren kann. Dazu
mussen die Blocke in einer definierten Reihenfolge polymerisiert werden.'5 Der
Kettenstart wird Uber eine organometallische Verbindung wie sec-Butyllithium
initiiert. Wie der Name sequenzielle Monomeraddition besagt, wird in einer ersten
Sequenz Block A und anschlieRend, in einer zweiten Sequenz, Block B poly-

merisiert.
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Bei Einhaltung der Voraussetzungen erlaubt diese Art der Synthese eine gezielte
Einstellung der Polymerstruktur in Bezug auf Molekulargewicht und prozentuale
Zusammensetzung der Bloécke, sodass man auch von mal3geschneiderten
Blockcopolymeren oder ,macromolecular engineering” spricht.['6] Des Weiteren ist
die Breite der Molekulargewichtsverteilung sehr klein bzw. die Polydispersitat sehr
gering. Haufig wird die Methode in Kombination mit einer speziellen Hochvakuum-
technologie angewendet, um sehr hohe, fir die Reaktion notwendige Reinheits-
grade zu erlangen.['”- 18 Verunreinigungen in der Reaktionsmischung wirden zur

Terminierung der aktiven Zentren fihren.

2.1.2 Phasenverhalten von Polymerblends

Um das Phasenverhalten von Blockcopolymeren und damit einhergehend die
Mikrophasenseparation zu erklaren, wird zuerst das Phasenverhalten von
Polymerblends, bestehend aus zwei Homopolymeren (bindre Polymermischung),
betrachtet.

Die Mischbarkeit zweier Polymere ist von zwei physikalischen Gré3en abhéangig,
der Mischungsenthalpie Hm und der Mischungsentropie Sm, die beide u.a. von der
absoluten Temperatur T abhangig sind. Die Mischungsenthalpie ergibt sich aus
der Wechselwirkung der beiden Polymere, welche attraktiv (anziehend) oder
repulsiv (abstoRend) sein kann. Hingegen wird das Bestreben, so viele An-
ordnungen wie moglich anzunehmen, durch die Mischungsentropie beschrieben
und durch den Mischprozess begunstigt. Die Gibbs-Energie bzw. freie Mischungs-
enthalpie Gm setzt sich aus den Beitrdgen der Mischungsenthalpie AHm und der
Mischungsentropie ASm zusammen. Die Anderung der Gibbs-Energie AGm ist wie

folgt definiert:[1%

AG,, = AH,, - TAS,,. (Gl. 2.1)

Bei einer negativen Differenz der Gibbs-Energie kommt es zu einer Mischung der
beiden Polymerphasen.?! Basierend auf dieser thermodynamischen Uberlegung
entwickelten FLORY und HUGGINS eine Beschreibung des Mischungsverhaltens
zweier Polymere.[?*: 221 Aus der Flory-Huggins-Theorie ergeben sich folgende Aus-
driicke fir die Anderung der Mischungsentropie ASm und die Anderung der

Mischungsenthalpie AHm:



Wissenschaftlicher Hintergrund

_ Pa Ps

AS,, =-R (N—A In @+ T2 In ch) (Gl. 2.2)
und

AHm =RT ¢A¢BXA,B' (G' 23)

R Allgemeine Gaskonstante

®Da, P8 Volumenbruch/Volumenanteil des Polymers A bzw. B

Na, NB Polymerisationsgrad des Polymers A bzw. B

XAB Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter

Der zur Kettenldnge aquivalente Polymerisationsgrad und der Volumenbruch
(hier aquivalent zum Volumenanteil) beider Polymere haben starken Einfluss auf
die Mischungsentropie. Mit steigender Kettenlange, d.h. mit steigendem
Molekulargewicht, verringert sich der Beitrag der Mischungsentropie zur Gibbs-
Energie. Daraus lasst sich ableiten, dass bei niedrigmolekularen Systemen Uber-
wiegend die Mischungsentropie fur eine Mischung bzw. Entmischung ver-
antwortlich ist und bei hochmolekularen Systemen Uberwiegend die Mischungs-
enthalpie (Gl. 2.1 bis 2.3). Auch dabei spielt der Volumenbruch der beiden Poly-
mere eine Rolle. Zuséatzlich entscheidend fur das Mischungsverhalten zweier
Polymere ist der Einfluss des Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameters xas.
Dieser charakterisiert die Wechselwirkungen zwischen den Polymersegmenten
(Wiederholungseinheit der Polymere) und ist temperaturabhangig. Mit steigender
Temperatur nimmt der Wert des Wechselwirkungsparameters im Allgemeinen ab
und eine Mischung des Systems wird begunstigt. Die Wechselwirkungen zwischen
unterschiedlichen Segmenten sind meist repulsiv, da die Polarititen zweier
Polymere meist auch verschieden sind. In dem Fall ist der Wert des Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameters positiv. Wechselwirkungen zwischen gleichen
Segmenten sind Uiberwiegend attraktiv.[?3l Im Falle von gleichen Segmenten wird
der Wert des Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameters null. Nimmt die Gibbs-
Energie AGm einen positiven Wert an, dann kommt es zu einer Entmischung des
Systems, der Phasenseparation. Die vorherrschenden enthalpischen, repulsiven
Wechselwirkungen zwischen den beiden Polymeren erzwingen eine Ausbildung
von Domanen auf makroskopischer Ebene, der sogenannten Makrophasen-

separation, mit Domanengrél3en im Mikrometerbereich. Die beiden Polymere
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ordnen sich so zueinander an, dass die thermodynamisch gunstigste, d.h.
maoglichst kleinste, Grenzflache zwischen den Polymeren gebildet wird.

2.1.3 Phasenverhalten und Morphologien von Diblockcopolymeren

Die in dieser Arbeit verwendeten Copolymere sind ausschlief3lich lineare,
amorphe Diblockcopolymere, die in der Schmelze verarbeitet werden. Deshalb
werden im Verlauf der theoretischen Betrachtung die anderen Formen der Copoly-
mere und das Verhalten in Losung nicht weiter behandelt.

Eine Entmischung erfolgt bei Polymerblends auf makroskopischer Ebene. Da bei
Blockcopolymeren die Blocke kovalent miteinander verbunden sind, findet die
Entmischung bei diesen in der GroRenordnung der Polymerkettenlange statt.
Dieser Effekt nennt sich Mikrophasenseparation und beinhaltet eine Selbst-
organisation des Systems in komplexe Morphologien. Die Polymerblécke ordnen
sich so zueinander an, dass sie ebenfalls den thermodynamisch gunstigsten
Zustand, mit kleinstmdglicher Grenzflache zwischen den Polymerblocken, ein-
nehmen. Die ausgebildeten Mikrodoméanen liegen in einer Grélenordnung von
10 nm bis 100 nm.[24 25]

Ausgehend vom Phasenverhalten der Polymerblends kdnnen zusammen-
fassend drei Parameter zur Beschreibung des Phasenverhaltens von
Blockcopolymeren aufgefuhrt werden: der Volumenanteil @ des Polymerblocks A
bzw. des Polymerblocks B, der Polymerisationsgrad N des Blockcopolymers und
der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter xas. Sowohl eine Zunahme des
Polymerisationsgrads N als auch ein héherer Wert des Flory-Huggins-Wechsel-
wirkungsparameters xas fihrt zu einer bevorzugten Entmischung des Systems.
Dementsprechend ist das Produkt xN der beiden Grof3en ein wichtiger Parameter,
um Aussagen Uber das Mischungsverhalten zu treffen, und kann als allgemeines
MaR fur die Unvertraglichkeit zweier Polymere betrachtet werden.[?8! Durch
Auftragen des Produkts yN tUber dem Volumenanteil ®a (bzw. ®s = 1 - ®a) lassen
sich thermodynamische Gleichgewichtsmorphologien in einem Phasendiagramm
veranschaulichen.’ Zu den bekanntesten Phasendiagrammen von Block-
copolymeren zahlt das sogenannte Mean-Field-Phasendiagramm, das von
MATSEN und BATES auf Grundlage der Self-Consistent-Field-Theory (SCFT-
Theory) entwickelt wurde (Abb. 2.2).[?8]
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Abb. 2.2: Phasendiagramm eines Diblockcopolymers nach MATSEN und BATES.
Dargestellt sind der ungeordnete Bereich im unteren Abschnitt sowie die
geordneten Bereiche der Mikrophasenseparation mit Lamellen, Doppelgyroiden,
hexagonal angeordneten Zylindern (Zyl.) und Kugeln im kubisch-innenzentrierten

Gitter (bcc) und mit kubisch dichtester Packung (cps).[2

Wie in Abbildung 2.2 gezeigt, ist die Ausbildung der Gleichgewichtsmorphologien
abhéngig vom Volumenanteil @ eines Polymers und vom Produkt aus
Polymerisationsgrad N und Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter yas. Das
Phasendiagramm wird in zwei Bereiche unterteilt: die ungeordnete Phase und die
geordnete Phase. Die ungeordnete Phase bildet sich bei Werten von xN < 10, in
der der entropische Beitrag bei der Berechnung der Gibbs-Energie dominiert. Bei
Werten von yN > 10 Uberwiegt der enthalpische Anteil in der Gleichung und es
kommt zum Ubergang in die geordnete Phase, in den Bereich der Mikrophasen-
separation. Dieser Ubergang wird Ordnungs-Unordnungs-Ubergang (ODT,
engl. order-disorder-transition) genannt. Die Temperatur, bei der dieser Ubergang
stattfindet, wird als ODT-Temperatur Topr bezeichnet. Die Temperaturab-
hangigkeit des Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameters ¥ und die daraus
resultierende Anderung des Produkts xN fiihren zu einer vertikalen Verschiebung
des Ordnungs-Unordnungs-Ubergangs im Phasendiagramm. Dadurch kann die

Mischbarkeit eines Blockcopolymers durch Anderung der Temperatur beeinflusst
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werden. FiUr ein symmetrisches Blockcopolymer (®a = ®g) liegt der Ordnungs-
Unordnungs-Ubergang bei einem Wert von xN = 10,5.130. 31]

Innerhalb der geordneten Phase erfolgt eine weitere Unterteilung der Mikro-
phasenseparation in zwei Bereiche. Im schwachen Entmischungsbereich (WSL,
engl. weak-segregation-limit) liegt der Wert von xN zwischen 10 und 15. In diesem
Bereich existiert eine breite Grenzflache zwischen den Mikrodoméanen. Die geringe
Unvertraglichkeit der Polymerblécke verursacht eine lokale Vermischung der
beiden Polymerphasen. Bei xN-Werten oberhalb von 15 spricht man vom starken
Entmischungsbereich (SSL, engl. strong-segregation-limit). Es kommt zu einer
Verkleinerung der Grenzflachenschicht, um die Grenzflachenspannung zwischen
den Polymerphasen zu verringern, bis hin zu einer scharfen Abtrennung der Poly-
merphasen zueinander. Der Konzentrationsverlauf senkrecht zur Grenzflache
entspricht im WSL dem Verlauf einer Sinuskurve, wahrend der Konzen-
trationsverlauf im SSL eher durch scharfe An- und Abstiege gekennzeichnet ist
und grolRere Abschnitte mit nur einem Polymerblock aufweist (Abb. 2.3). Diesen

Sachverhalt kann man wie folgt grafisch darstellen:32

5
1 14
13
0.8 | 12 1) xN=11 WSL
1
, 2) xN=12
0.6 + 1 ) X
P j 3) xN=15
04 | ]
WSL ; 4) xN=20
0.2 5 yN=50 SSL
0 ' SSL |
0 0.5 1 15 2

X

Abb. 2.3. Konzentrationsverlauf eines lamellaren Blockcopolymers mit dem
Volumenanteil @A des Polymers A entlang einer angenommenen Schnittkante x.
Die Kurvenverlaufe zeigen bei 1) xN = 11 eine schwache Entmischung in Form
einer sinusformigen Kurve und bei 5) xN = 50 eine starke Entmischung mit

scharfen An- und Abstiegen und Bereichen ausschlieBlich eines Polymerblocks.[3?]

10
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Das Produkt aus Polymerisationsgrad und Flory-Huggins-Wechselwirkungs-
parameter bestimmt Uberwiegend, ob ein Blockcopolymer ungeordnet oder
geordnet in der Schmelze vorliegt, d.h. ob es Mikrophasen ausbildet. Entscheidend
fur die letztendlich ausgepragte Morphologie ist jedoch der Volumenanteil des
jeweiligen Polymers im Blockcopolymer (Abb 2.4). Je nach Volumenanteil der
Polymerblocke, welcher der prozentualen Zusammensetzung entspricht, ergeben
sich unterschiedliche Gleichgewichtsmorphologien aus der Mikrophasen-
separation.l®3! Aufsteigend nach dem Volumenanteil des Polymers A weisen
Blockcopolymere folgende Mikrodoméanen auf: Kugeln, hexagonal angeordnete
Zylinder, Doppelgyroide und Lamellen.?4 Dies gilt jedoch nur bis zu einem
Volumenanteil des Polymers A von 0,5. Danach dreht sich das Verhaltnis der
beiden Polymere im Blockcopolymer um und Polymer B bildet die Mikrodomanen
aus. Kugeln, hexagonal angeordnete Zylinder und Lamellen z&ahlen zu den
klassischen Mikrostrukturen, wahrend Doppelgyroide ebenso wie perforierte
Lamellen und geordnete bikontinuierliche Doppeldiamanten als komplexe
Mikrostrukturen angesehen werden.??l PS-b-P4VP-Blockcopolymere bilden je

nach Zusammensetzung lamellare, zylindrische oder sphéarische Strukturen aus.

Kugel Zylinder Doppelgyroid Lamellen

/74

0 Volumenanteil @, 0,5

Abb. 2.4: Morphologien von Diblockcopolymeren. Mit steigendem Volumenanteil
eines Polymers A &ndert sich die Morphologie von spharisch zu zylindrisch zu
doppelgyroidal zu lamellar. Ab einem Volumenanteil @A von 0,5 verhalt sich

Polymer B wie zuvor Polymer A.[34

11
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2.2 Schaumen

Definiert wird ein Schaum als fein oder kolloidal verteilte Gasblaschen (dispersive
Phase), die von festen oder fliissigen Wanden umgeben sind.3% Befindet sich die
dispersive Phase in einem Festkorper, spricht man von festen Schaumstoffen,
welche nachfolgend als Schaumstoffe bezeichnet werden. Viele Werkstoffe wie
Metall, Keramik, Glas, Kautschuk oder Kunststoffe lassen sich schaumen. Haufig
kommen Kunststoffschdume zur Anwendung, da diese preiswert und leicht zu be-
arbeiten sind. Voraussetzung ist, dass das zu schaumende Material zu Beginn des
Schaumprozesses in einem fliel3¢fahigen Zustand ist, wodurch die Schaumbildung
erst moglich wird. Nach dem Schaumprozess muss das Material verfestigt sein,
um die gebildete Schaumstruktur zu stabilisieren.38] Schaumstoffe zeichnen sich
durch eine Vielzahl einstellbarer Eigenschaften aus, z.B. mechanische Stabilitat,
Dampfung, geringe Warmeleitfahigkeit und vielseitige Formgebung und
Bearbeitbarkeit. lhre Eigenschaften bieten wirtschaftliche Vorteile gegentber
homogenen Werkstoffen. Im Vergleich zu homogenen Werkstoffen verringert sich
der Materialeinsatz und/oder das Gesamtgewicht des Bauteils, da Schaumstoffe
geringere Raumgewichte (synonym fir Dichte) aufweisen. Dies fuhrt z.B. zu einer
Verringerung der Kosten durch Einsparung von Material.

2.2.1 Einteilung der Schaumstoffe

Schaumstoffe lassen sich nach drei Eigenschaften einteilen: Verformbarkeit,
Zellstruktur und Dichteverteilung innerhalb des Schaumstoffs (Abb. 2.5).187. 38l

Schaumstoff
Verformbarkeit Dichteverteilung
Hartschaumstoff Weichschaumstoff gleichmalig integral
Zellstruktur

offenzellig  geschlossenzellig ~ gemischtzellig

Abb. 2.5: Einteilung der Schaumstoffe nach charakteristischen Eigenschaften.

12
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Bei der Verformbarkeit werden zwei Schaumstoffarten unterschieden. Hart-
schaumstoffe weisen in der Regel einen hoheren Verformungswiderstand auf und
sind bruchempfindlicher. Dagegen zeigen Weichschaumstoffe eine héhere Bruch-
dehnung bei geringerem Verformungswiderstand, woraus eine geringere Form-
stabilitat resultiert. Hartschaumstoffe werden z.B. aus Polystyrol, Weichschaum-
stoffe z.B. aus Kautschuk hergestellt. Das bedeutendste Material zur Herstellung
von geschaumten Produkten, Polyurethan (PUR), kommt sowohl als Hart- als auch
als Weichschaumstoff zur Anwendung.

Ein weiteres wichtiges Unterteilungskriterium ist die Zellstruktur. Beim Sch&um-
prozess konnen offen-, geschlossen- oder gemischtzellige Strukturen entstehen.
Offenzellige Schaumstoffe bestehen aus miteinander verbundenen Zellen und
werden besonders bei akustischen Aufgabenstellungen eingesetzt, da eintreffende
Schallwellen gut absorbiert werden. Zudem sind sie durch die Fahigkeit, unter
Komprimierung Luft freizulassen und bei Entlastung Luft aufzunehmen, als Polster-
mobelfillung geeignet. Geschlossenzellige Schaumstoffe sind charakterisiert
durch Zellen abtrennende, durchgangige Wéande, wodurch kein Gasaustausch
stattfindet. Je nach Basismaterial sind sie fir Anwendungen im direkten Kontakt
mit Wasser geeignet, z.B. fir AuRenanwendungen. Auch in der Verpackungs-
industrie werden geschlossenzellige Schaumstoffe eingesetzt. Einige gemischt-
zellige Schaumstoffe, z.B. Moosgummischaume, haben offenzellige Bereiche
innerhalb einer Uberwiegend geschlossenzelligen Struktur. Dagegen weisen
gemischtzellige Ethylen-Propylen-Dien-Schaume perforierte Zellwdnde auf. Eine
Definition von gemischtzelligen Schaumsystemen ist wegen der starken Abhangig-
keit vom verwendeten Basismaterial schwierig.

Die Dichteverteilung innerhalb eines Schaumstoffs ist ein weiteres Charak-
terisierungskriterium (Abb. 2.6). Die Dichteverteilung ist abhéngig vom jeweils
verwendeten Schaumverfahren. Bei der Herstellung von Schaumstoffen entsteht
bis auf wenige Ausnahmen immer eine geschlossene Aul3enhaut, die garantiert,
dass das zur Zellbildung bendétigte Gas grof3tenteils im Material bleibt, da das Gas
durch eine geschlossene Schicht langsamer diffundiert. Bei der Konfektionierung
eines Schaumstoffs wird diese Aul3enhaut oft weggeschnitten, um einen Schaum-
stoff mit durchgangig gleicher Dichte zu erhalten. Die Aul3enhaut kann aber auch
erhalten bleiben, sodass an dieser Stelle die Dichte des Schaumstoffs nah an die
Dichte des Vollwerkstoffs (homogener Werkstoff) herankommt. Durch gezielt aus-

13
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gewahlte Prozessparameter ist eine integrale Dichteverteilung realisierbar. In
diesem Fall besitzt der Schaumstoff einen Dichtegradienten mit der niedrigsten
Dichte im Inneren und einer Zunahme der Dichte in Richtung Aul3enwand, bis die

Dichte der AuRenwand sich der Dichte des Vollwerkstoffs annahert.

a) GleichmaRig b) GleichmaRig

ohne AulRenhaut mit AuRenhaut ¢) Integral d) Vollwerkstoff

relative Dichte

.

> 0 0 0 >
aulen innen  aufllen innen  auflen innen  aulen innen

Abb. 2.6: Relative Dichteverteilung von auf3en nach innen bei Schaumstoffen mit
a) gleichmafiger Dichteverteilung, konfektioniert, b) gleichmafiger Dichtever-
teilung, unkonfektioniert und c) integraler Dichteverteilung sowie d) bei einem

Vollwerkstoff.

2.2.2 Herstellung von Schaumstoffen

Zur Generierung von Schaumstrukturen werden drei Verfahren eingesetzt:
chemisches, physikalisches und mechanisches Schaumen. Ein Sonderfall sind die
mechanischen Verfahren, die ohne Treibmittel auskommen. Dazu zéhlt das soge-
nannte Schlagsahneverfahren, bei dem Luft in das zu schdumende System hinein-
geschlagen wird.l¥71 Weitaus wichtiger und weiter verbreitet ist die Schaum-
herstellung mittels chemischen oder physikalischen Schaumens. Gemein ist

beiden Prozessen der Einsatz von Treibmitteln fur die Schaumbildung.

2.2.2.1 Chemisches Schaumen

Beim chemischen Schaumen unterscheidet man zwei Arten der Treibmittel-
generierung. Im ersten Fall wird die Treibmittelmenge durch eine chemische
Reaktion des zu schaumenden Materials selbst erzeugt oder das Treibmittel
spaltet sich durch eine geringe Zugabe einer reaktiven Komponente unter Bildung

eines instabilen Zwischenprodukts ab. Das geschieht z.B. bei Polymerisations-
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reaktionen wie Polyaddition oder Polykondensation. Ein Beispiel ist die Herstellung
von Polyurethanschdumen (Abb. 2.7) Gber eine Polyaddition aus Diisocyanat und
Diol unter Zugabe von Wasser. Das zugesetzte Wasser reagiert mit dem
Diisocyanat zu einer instabilen Carbamidsaure. Dieses Intermediat zerfallt zu
einem Diamin unter Abspaltung von COg2, dem Treibmittel zur Polyurethan-
schaumherstellung.

Polyaddition von Diisocyanat und Diol zu Polyurethan:

H
NCO N 0
NN
" /©/ = 1 HO/\/\/oH i O/ T 9
OCN N 9
H

CO,-Abspaltung durch H,0-Zugabe:

HOYO
NCO NH NH,
+2 H,0
-2CO,
OCN HN H,N
0)\0H

n

Abb. 2.7: Reaktionsschema zur Herstellung eines Polyurethanschaums am
Beispiel der Polyaddition von p-Phenylendiisocyanat und 1,4-Butandiol unter
Zugabe von Wasser.

Im zweiten Fall wird das Treibmittel durch thermischen Zerfall zugegebener,
meist niedermolekularer Verbindungen generiert. Es wird zwischen endothermen
Treibmitteln und exothermen Treibmitteln unterschieden. Endotherme Treibmittel
verbrauchen bei ihrer Zersetzungsreaktion Energie, die ublicherweise durch
Warme eingebracht wird. Sie zersetzen sich in der Regel in ungefahrliche Bestand-
teile wie CO2 und Wasserdampf, sodass endotherme Treibmittel in der Lebens-
mittelindustrie eingesetzt werden kénnen. Ein Anwendungsbeispiel sind die Back-
waren, in denen dem Teig Backpulver als endothermes Treibmittel zugesetzt wird
und der Teig durch die Bildung von CO:2 aufgeht. Bei den exothermen Treibmitteln
wird bei der Zersetzungsreaktion Warme freigesetzt. In der Industrie weit ver-
breitete exotherme Treibmittel sind p°,p-Oxybis(benzolsulfonylhydrazid) oder
Azodicarbonamid. Sie werden z.B. bei der Herstellung von Zellkautschuk oder von
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thermoplastischen Schaumen eingesetzt. Die Zersetzungsprodukte dieser
exothermen Treibmittel sind Stickstoff, Ammoniak und Wasser. Zur Stabilisierung
der gebildeten Schaumstruktur findet wahrend der Schaumbildung parallel eine
Vulkanisation durch Zugabe von Schwefel oder eine Vernetzung durch Zugabe
von Peroxiden statt. Chemisch geschaumte Produkte besitzen eine Zellgro3e tber
einen weit einstellbaren Bereich abh&ngig vom Anwendungsgebiet.

2.2.2.2 Physikalisches Schdumen

Das physikalische Sch&umen beruht ausschlieBlich auf dem thermo-
dynamischen Vorgang der Zellnukleierung, induziert durch ein im Uberséattigten
Zustand vorliegendes Treibmittel, dessen Loéslichkeit in der Polymerschmelze bei
einem Druckabfall unvermittelt abnimmt. Dieses Prinzip wird tberwiegend bei
thermoplastischen Polymeren angewandt. In Abbildung 2.8 sind die wichtigsten
physikalischen Eigenschaften von Polymer und Treibmittel sowie die fir Sattigung

und Schaumbildung relevanten Prozessparameter dargestellt.

Physikalische Eigenschaften Prozessparameter

/
Polymer Sattigung Schaumbildung
Viskositat
Oberflachenspannung

— Druck pg;; —T1— Ap, Druckabfallrate

Glasubergangstemperatur/
Kristallisationstemperatur — Ap, AT
Treibmittel — Temperatur T, —— AT
Loslichkeit L Zeitt.,,

Diffusionskoeffizient

Konzentration
Treibmittel in Polymer

Abb. 2.8: Physikalische Eigenschaften von Polymer und Treibmittel und die

Prozessparameter wahrend Sattigung und Schaumbildung.

Die Vorteile gegentber dem chemischen Schaumprozess sind eine gute
Prozesskontrolle und Prozessstabilitdt, die Ausbildung gleichmafiger Schaum-

strukturen und geringe Treibmittelkosten. Im Gegensatz zum chemischen

16



Wissenschaftlicher Hintergrund

Schaumen konnen kleinere Zellgréf3en erreicht werden, z.T. bis in den Nanometer-
bereich. Generell sind mit dem physikalischen Schaumen Schaumzellengréf3en
vom Nanometer- bis Millimeterbereich einstellbar. Die beiden am stérksten
etablierten Prozessverfahren des physikalischen Schaumens werden im
Folgenden erlautert.

Im ersten Prozess werden niedrigsiedende Verbindungen durch thermische
Energiezugabe verdampft. Die Volumenanderung durch die Zustandsanderung
von flussig zu gasformig fuhrt zum Aufschdumen des Polymers. Dafiir muss das
Polymer im flie3fahigen Zustand sein und nach der Expansion geniigend
stabilisiert werden. Vorteil dieser Verfahrensart ist das Erreichen geringer Dichten
bei vergleichsweise niedrigen Prozesstemperaturen.

Beim zweiten Prozess wird das Treibmittel dem Polymer unter hohem Druck
zugefuhrt. Die eingesetzten Treibmittel sind Verbindungen, die im gasformigen,
flissigen oder Uberkritischen Zustand in das Polymer eingebracht werden und sich
dadurch gut dispergieren lassen. Durch das Treibmittel wird die Viskositat des
Polymer-Treibmittel-Gemisches herabgesetzt und dieses in einen flie3fahigen
Zustand gebracht. Das Thema Treibmittel und dessen Einfluss auf das Polymer
wird im Kapitel 2.2.4 weiterfihrend diskutiert. Die Zufuhrung des Treibmittels
bewirkt eine Sattigung des Polymers mit dem Treibmittel. Die aufgenommene
Menge an Treibmittel ist abhangig von Temperatur, Zeit, Druck und dem L&slich-
keitsprodukt aus Polymer und Treibmittel. Dabei ist die aufgenommene Menge
materialspezifisch und hangt vom verwendeten Polymer und eingesetzten Treib-
mittel ab. Je nach Art des Treibmittels verandert sich die Loslichkeit mit der
Temperatur. So verringert sich bspw. die CO2-Loslichkeit mit steigender Tempe-
ratur, wahrenddessen sich die N2-Loslichkeit mit steigender Temperatur erhoht.
Die Zeit unter Druckbelastung richtet sich nach der Sattigungszeit tsat und wird im
weiteren Verlauf fur das Batch-Schdumen als Beladungszeit bezeichnet. Nach
Erreichen der Sattigungszeit andert sich die Konzentration des gelésten Treib-
mittels im Polymer nicht mehr, da der Partialdruck des Treibmittels aul3erhalb des
Polymers gleich dem Partialdruck des Treibmittels innerhalb des Polymers ist. Die
theoretische Sattigungszeit ist unendlich. Fur den praktischen Ansatz beim Batch-
Schaumen zylindrischer Proben existiert folgende N&herungsgleichung fur die

Sattigungszeit:3!
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/2
I Probendicke
D Diffusionskoeffizient

Um eine praktisch vollstandige Sattigung des Polymers mit dem Treibmittel zu
garantieren, wird die Beladungszeit langer gewahlt als die mit Gleichung 2.4
berechnete Sattigungszeit.

Mit steigender Druckbeaufschlagung erhdht sich die Menge an Treibmittel im
Polymer. AuRerdem steigt mit héherem Druck und daraus resultierend mit einer
héheren Druckdifferenz die Zahl an Nukleierungspunkten, respektive die Anzahl
der generierten Zellen. Durch die Veranderung der Prozessparameter Temperatur,
Beladungszeit, Druck und Druckablassrate kann eine angestrebte Schaumstruktur
erreicht werden.[*? 411 Um die Schaumbildung zu initiieren, wird der Druck schlag-
artig abgelassen, meist auf Umgebungsdruck. Das kann durch Offnen eines
Ventils oder durch den Austritt aus der Dise umgesetzt werden. Durch den starken
Druckabfall andert sich der Partialdruck des Treibmittels aul3erhalb des Polymers
und die Loslichkeit des Treibmittels innerhalb des Polymers wird herabgesetzt. Es
kommt zur Schaumbildung. Die Schaumbildung erfolgt in drei Schritten:
Nukleierung der Schaumzelle, Wachstum der Schaumzelle und Stabilisierung der
Schaumzelle (siehe Kapitel 2.2.3). Aufgrund des Joule-Thomson-Effekts, ver-
ursacht durch eine isenthalpe Druckminderung, verringert sich bei den meisten
eingesetzten Treibmitteln die Temperatur des Systems sehr stark. Das kann zu
einer Verfestigung des Polymers flihren. Um dem entgegenzusteuern und um die
Flie3fahigkeit des Polymers beizubehalten, wird haufig Energie in Form von
Warme oder UV-Strahlung zugefihrt.

Der physikalische Schaumprozess kann sowohl kontinuierlich als auch diskonti-
nuierlich erfolgen.[*2 Wichtig bei beiden Prozessen ist eine Uberwachung von
Druck und Temperatur.*3! Vorteil des diskontinuierlichen Verfahrens sind die
geringen Anschaffungskosten der Maschinen, weswegen dieses Verfahren be-
sonders geeignet fur die Forschung und Entwicklung ist, um das Schaumverhalten
neuer Materialien zu analysieren und bestehende Prozesse zu optimieren.

Nachteil ist die geringe Produktionsmenge, sodass uberwiegend Produkte mit
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wenig Jahresvolumen damit hergestellt werden. Ein wichtiger Bereich des
diskontinuierlichen Schaumens ist die Herstellung von Blockschdumen fir die
Verpackungs- und Bauindustrie. Bei einem hohen Jahresvolumen an Schaum-
produkten werden in der Industrie bevorzugt kontinuierliche Prozesse wie das
Extrusionsverfahren angewendet.*# 451 Die Herausforderungen bei der Extrusion
bestehen darin, die Treibmittelzufuhr messtechnisch zu kontrollieren und die
schnelle Eintragung des Treibmittels in die Polymerschmelze zu gewébhrleisten,
damit sich dieses gleichmafig und homogen im Polymer verteilt. Der Druck im
Extruder muss an jedem Punkt aufrechterhalten werden, damit das Treibmittel zu
jedem Zeitpunkt in geloster Form vorliegt. Zudem muss ein starker Druckabfall an
der Extruderdiise garantiert sein, um eine Schaumbildung zu initiieren. 46l

Ein anderer diskontinuierlicher, aber in der Industrie haufig angewendeter
Prozess ist der Spritzguss. Eine Variante des Spritzgusses ist die schlagartige
Injektion des Treibmittels in die Polymerschmelze unter hohem Druck. Nach Weg-
nahme des Einspritzdrucks beginnt die Zellnukleierung und die Schaumstruktur
bildet sich aus. Eine weitere Variante ist das Thermoplastische Schaum-
spritzgiel3en (TSG). Hierbei wird in einem vorgeschalteten Extruder das Treibmittel
in der Polymerschmelze gelost und anschlieRend in ein mit Gegendruck
beaufschlagtes, atmendes Werkzeug gespritzt, sodass das Polymer kontrolliert im
Werkzeug geschaumt werden kann. Besondere Formen des TSG-Verfahrens sind
das MuCell®-Verfahren und das ErgoCell®-Verfahren.’]

Wie bereits erwahnt, wird in der Forschung Uberwiegend diskontinuierlich
geschaumt, da es fur die bendtigten Mengen die kostengunstigste Variante ist.
Dies geschieht in der Regel mit dem Batch-Schaumverfahren (Abb. 2.9).[48 4]
Hierfur wird das Polymer in einen Hochdruckreaktor vorgelegt und dieser mit dem
Treibmittel bis zum gewinschten Beladungsgrad gefullt. Wahrend der Beladungs-
zeit, in der das Treibmittel im Polymer geldst wird und zur Viskositatserniedrigung
des Polymer-Treibmittel-Gemischs bzw. zur Plastifizierung der Matrix flhrt,
werden Druck und Temperatur stetig kontrolliert. Zur Initiierung der Schaumbildung
wird der Druck schlagartig Uber ein Ventil abgelassen und der Reaktor gegebenen-

falls rapide erwarmt.
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Abb. 2.9: Schematische Darstellung des Batch-Schaumverfahrens. 5

2.2.3 Schaumbildungsmechanismus beim physikalischen Schaumen

Zur Ausbildung einer Schaumstruktur sind drei Schritte notwendig:
1. Generierung der Zellen durch Nukleierung,
2. Zellwachstum und
3. Stabilisierung der Zellen.[#2 51-53]
Sowohl die Nukleierung als auch das Zellwachstum folgen sehr komplexen
Mechanismen. Durch die Anzahl der Variablen zur Beschreibung der Schaum-
bildung ergeben sich partielle Differenzialgleichungen, deren numerische Lésung

mithilfe von computergestitzten Programmen madglich ist.

2.2.3.1 Nukleierung

Im ersten Schritt findet die Nukleierung statt. Sie ist eine erste, zuféllige Ent-
stehung von Zellkeimen, die spater die Schaumzellen ergeben. Voraussetzung ist,
dass das Polymer im flie3fahigen Zustand ist. Erreicht wird dieser Zustand ent-
weder durch eine Plastifizierung der Matrix aufgrund des geltsten Treibmittels oder
durch Einstellung der Prozesstemperatur oberhalb des Glastbergangs. Es wird
zwischen der homogenen und der heterogenen Nukleierung unterschieden. Zur
Erklarung der Nukleierung wird oftmals die klassische Nukleierungstheorie (CNT,
engl. Classical Nucleation Theory) herangezogen, auch wenn diese Abwei-
chungen zum Nukleierungsverhalten gasformiger Stoffe in Polymerschmelzen auf-

weist.[52-56 Die homogene Nukleierung findet ohne Zugabe von Nukleierungs-
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helfern statt und wird durch einen Druckabfall oder Temperaturanstieg initiiert, der
zu einer thermischen Destabilisierung des homogenen Polymer-Gas-Gemischs
fuhrt. Die Ausbildung der Keimzelle durch eine Uberséttigung des geldsten Gases
im Polymer beginnt. Die homogene Nukleierungsrate J wird nach COLTON wie

folgt berechnet:57]

*

J = fycy exp (- %). (Gl. 2.5)
fo Frequenzfaktor

Co Gaskonzentration, Treibmittelkonzentration

AGﬂom Gibbs-Energie der homogenen Nukleierung

ks Boltzmann-Konstante

T absolute Temperatur

Fur die Ausbildung einer metastabilen Zelle ist eine Zunahme der Gibbs-

Energie AGy,, bis zum Uberschreiten einer Energiebarriere zur homogenen

Nukleierung notwendig:

* _ o 16em
AGhom= 3007 ygl. (Gl. 2.6)
Ap Druckdifferenz bei Druckentlastung
Vgl Oberflachenspannung an der Grenzflache

Oberhalb der Energiebarriere ist die Keimzelle so weit gewachsen, dass ihr
Radius Rp gréRer als der kritische Radius r* ist. Bei einem kleineren Radius

kollabiert die entstandene Keimzelle wieder:

Bls

(Gl. 2.7)

.
1l

Aus den oben eingefuhrten Gleichungen lasst sich ableiten, dass eine Erh6hung
der Gaskonzentration die Keimbildung positiv beeinflusst. Durch eine Konzen-

trationszunahme verringert sich die Oberflachenspannung an der Grenzflache und

21



Losemittelfreie Herstellung von porésen Polymermembranen

die Nukleierungsrate nimmt zu. Auch eine hohere Druckdifferenz beginstigt die

Nukleierung durch Herabsetzen der Energiebarriere, die durch AG;om beschrieben
wird.

Bei der homogenen Nukleierung wird vorausgesetzt, dass keine stérenden
Partikel wie z.B. Verunreinigungen oder raue Oberflachen an Werkzeugen im
System vorhanden sind. Da das in der Praxis schwer umsetzbar ist, bestehen die
Schaumbildungsprozesse in der industriellen Verarbeitung aus einer Kombination
von homogener und heterogener Nukleierung oder basieren sogar ausschlief3lich
auf dem Prinzip der heterogenen Nukleierung, wenn z.B. Fillstoffe in der Matrix
sind. Im Gegensatz zur homogenen Nukleierung entsteht dabei die Keimzelle an
einer heterogenen Grenzflache, die Uberwiegend aus z.T. gezielt eingebrachten
Nukleierungsmitteln besteht. Das setzt die zu Uberschreitende Energiebarriere

herab, so dass eine Stabilisierung der Keimzelle mit einer geringeren Gibbs-

Energie AG:1et erreicht wird. Dabei hat die Oberflachentopografie des Nukle-
ierungsmittels einen entscheidenden Einfluss auf die Verringerung der Gibbs-
Energie. Das wird mit der Einfihrung eines Formfaktors S(©) beriicksichtigt und

ergibt folgenden Zusammenhang:

AGrom= AGret S(O). (Gl. 2.8)

Der Formfaktor S(O) ist eine Funktion des Kontaktwinkels © (Benetzungswinkel)
zwischen der Keimzellenwand und der Oberflache des Nukleierungsmittels und
wird durch eine Cosinus-Funktion beschrieben. Somit gilt in diesem Falle fir den
Formfaktor 0 < S(®) < 1. Daraus und aus Gleichung 2.8 ergibt sich, dass die
homogene Nukleierung immer energetisch héher liegt als die heterogene Nukle-
ierung (Abb. 2.10). Die Wirkungsweise der Nukleierungsmittel wird bestatigt. Im
Falle, dass beide Nukleierungen auftreten, lauft bevorzugt die heterogene

Nukleierung ab.
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Abb. 2.10: Verlauf der Gibbs-Energie AG* fiur die homogene und heterogene
Nukleierung mit dem Maximum bei der zu Uberschreitenden Energiebarriere zur

Keimzellenstabilisierung.!52!

2.2.3.2 Zellwachstum

Das Zellwachstum schlie3t sich an die Nukleierungsphase an, nachdem
genugend Keimzellen generiert wurden.®® 59 Dabei diffundiert das in der
Polymerschmelze gel6ste Treibmittel gasférmig in die Keimzelle und bildet eine
Schaumzelle. Am vereinfachten Modell einer Keimzelle in einer homogenen
Polymermatrix soll das Prinzip beschrieben werden, das auf alle anderen Zellen
angewendet werden kann (Abb. 2.11):153 Die Keimzelle ist von dem homogenen
Polymer-Gas-Gemisch umgeben. Zu Beginn des Zellwachstums betragt die
Konzentration der endlichen Menge an Treibmittel in jedem Punkt des
Gemischs co. Dagegen ist die Konzentration des Treibmittelgases innerhalb der
Keimzelle sehr gering. Der Konzentrationsunterschied zwischen dem Polymer-
Gas-Gemisch und der Keimzelle ist die treibende Kraft zur Diffusion des gas-
formigen Treibmittels in die Keimzelle. Der in der Zelle entstehende Gasdruck
verdrangt die umgebende Polymerschmelze, woraus sich eine Vergrol3erung des
Zellvolumens ergibt. Durch die Diffusion des Treibmittels aus der Polymer-
schmelze verringert sich der Plastifizierungseffekt und die dynamische Viskositat
erhoht sich. Auf der Grundlage des Stokesschen Gesetzes kann der Zusammen-
hang zwischen Diffusionsgeschwindigkeit w und dynamischer Viskositat n der

Polymererschmelze durch folgende Gleichung dargestellt werden:[53
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w= é 9% np. (Gl. 2.9)
g Normalfallbeschleunigung
r Zellradius

Ap  Dichtedifferenz zwischen Treibmittel und Polymerschmelze

Aus Gleichung 2.9 lasst sich schlussfolgern, dass eine VergroRerung des Zell-
radius die Diffusionsgeschwindigkeit w erhéht. Durch die Volumenzunahme ver-
ringert sich die relative Treibmittelkonzentration in der Zelle. Der aufrechterhaltene
Konzentrationsunterschied fordert zu Anfang das weitere Diffundieren in die Zelle.
Dieser Vorgang ist zeitlich begrenzt, da die Konzentration an Treibmittel in der
Polymerschmelze abnimmt und sich Uber die Zeit gesehen die Konzentrationen
ausgleichen. Mit der Reduktion der Treibmittelkonzentration in der Polymer-
schmelze geht eine Zunahme der dynamischen Viskositat einher. Wie in
Gleichung 2.9 beschrieben, wirkt eine Zunahme der dynamischen Viskositat der
Diffusionsgeschwindigkeit entgegen. Im ldealfall endet das Zellwachstum bei
Erreichen des Konzentrationsausgleichs und gleichzeitiger Stabilisierung der

polymeren Zellwand.

Keimzelle im Schaumzelle
. Wachstumsphase .
Polymer-Gas-Gemisch im Polymer
Co zei
eete C‘I,Zelle Cz,Zeﬂe
Co poly No,poly C1 poly 14,Poly C; poiy N2.poly
Co,zee << Co poiy Ci zete < C1 poyy Cs zele = Cs poiy
No pory No.poty < N1,Poly No.poty << N2,Poly

Abb. 2.11: Zeitlicher Ablauf des Zellwachstums mit den Anderungen der Treib-
mittelkonzentration in der Polymerschmelze cpoy und in der Zelle czeie Sowie mit
der Anderung der dynamischen Viskositat neoy, dargestellt am vereinfachten
Modell.
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2.2.3.3 Zellstabilisierung

Die Stabilisierung der gewachsenen Zelle erfolgt Uber ein Einfrieren der
gebildeten Zellwand.® Im eingefrorenen Zustand befindet sich das Polymer im
glasartigen Zustand und ist nicht mehr flieRfahig. Dadurch reicht der in der Zelle
aufgebaute Gasdruck und damit die geleistete Volumenarbeit der Zelle nicht mehr
aus, um die bendttigte Energie zum Vergro3ern der Zelle zu generieren. Der
Ubergang vom flieRfahigen zum glasartigen Zustand wird haufig schon allein durch
das Ablassen des Drucks erreicht. Die schnelle Volumenausdehnung des
Treibmittels entspricht einer isenthalpischen Entspannung. Die isenthalpische
Druckminderung fuhrt zum Joule-Thomson-Effekt, wodurch sich die Temperatur
im System stark verringert und das Polymer in den glasartigen Zustand versetzt
wird. Viele Polymere werden mit einem Treibmittel beladen, das als Weichmacher
fungiert. Dadurch wird das Polymer durch die Sattigung mit Treibmittel plastifiziert
und die Glasuibergangstemperatur so weit herabgesetzt, dass sie unterhalb der
Prozesstemperatur liegt und sich das Polymer im flie3fahigen Zustand befindet.
Wahrend der Diffusion des Treibmittels aus dem Polymer in die Schaumzellen
sinkt dessen Konzentration im Polymer, die Glastubergangstemperatur des
Polymers nimmt wieder ihren tber der Prozesstemperatur liegenden Ausgangs-
wert an und das Polymer befindet sich wieder im urspriinglich glasartigen Zustand.
Zudem weisen einige Polymere beim Dehnvorgang den Effekt auf, dass sich die
Dehnviskositat im Vergleich zur Viskositat im linear-viskoelastischen Bereich stark
erhoht. In dem Fall spricht man vom dehnverfestigenden Verhalten des Systems,
was ebenfalls zur Stabilisierung des Schaums beitragt. Durch Einstellung der
Prozessparameter ist es mdglich, den optimalen Ubergang von Zellwachstum zu
Zellstabilisierung zu erhalten und damit den maximalen Aufschdumgrad des
Polymers zu erreichen. Die wichtigsten GroéRen hierfur sind die Treibmittel-
konzentration im Polymer, welche tGber Beladungsdruck und Sattigungstemperatur
eingestellt werden kann, und die Schaumtemperatur.

Bei zu geringen Treibmittelkonzentrationen findet der Konzentrationsausgleich
statt, wenn das Polymer noch im flie3fahigen Zustand ist. Das fuhrt zu einem
Kollabieren der Zellen. Bei zu hoher Treibmittelkonzentration ist der in der Zelle
aufgebaute Gasdruck zu hoch, sodass die unstabilisierte polymere Zellwand reif3t.

Dieser Effekt fuhrt zu offenporigen Schaumen und ist in einigen Anwendungen ge-
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wunscht. Jedoch ist die so generierte offenporige Schaumstruktur sehr unregel-
manig und schlecht kontrollierbar.

Der gesamte Prozess der Schaumbildung — Nukleierung, Zellwachstum und
Zellstabilisation — lauft in der Praxis in einem Zeitfenster von nur wenigen Milli-

sekunden ab.

2.2.4 Einfluss des Treibmittels

Die mit Abstand am meisten verwendeten Inertgase zum Schaumen sind Kohlen-
stoffdioxid (CO2) und Stickstoff (N2).[6% Beide sind schnell und einfach verfugbar,
preiswert und umweltfreundlich. Zudem erreichen beide Gase den Uberkritischen
Zustand unter moderaten und leicht realisierbaren Bedingungen. Im Uberkritischen
Zustand besitzt die Substanz eine Dichte wie im flissigen Zustand, behalt jedoch
Eigenschaften des Gases bei, wie eine sehr geringe Viskositat oder Ober-
flachenspannung. Auch wenn CO2 im Gegensatz zu N2 als Treibhausgas gilt, wird
es als umweltfreundlich treibhausneutral eingestuft. Das in der Industrie einge-
setzte CO:2 ist entweder ein Nebenprodukt aus technischen Prozessen, z.B. aus
der Ammoniakherstellung oder aus Garprozessen, oder wird direkt aus der Luft
extrahiert.[61

Die groRRe Verfligbarkeit und die besonderen physikalischen Eigenschaften des
COz2 fuhren zu einem hohen Forschungsinteresse auf diesem Gebiet. Viel Aufwand
wird auf die Suche nach alternativen, grinen Lésemitteln betrieben, mit denen
nachhaltige und umweltfreundliche Prozesse entwickelt werden kdnnen. Vor allem
die Reduktion oder sogar komplette Substituierung von organischen Lésemitteln
steht dabei im Fokus. Voraussetzung dafir ist das Meistern von vier Heraus-
forderungen:2 Austausch von nicht-griinen Losemitteln durch griine Losemittel
(z.B. unter Nutzung des Kamlet-Taft-Diagramms), ldentifizierung eines griinen
Ldsemittels, Suche nach einfach ersetzbaren polaren aprotischen Losemitteln und
Abschaffung der Destillation. Durch diese Strategie kbnnen alternative Produkte in
hochsensiblen Bereichen Anwendung finden, wobei sich CO2 als eine gute
Alternative zu organischen Lésemitteln herausgestellt hat.[63 64]

Die Vorteile des Treibmittels CO2 zum Schaumen von Polymeren bestehen in der
einstellbaren Menge an geléstem Treibmittel Gber die ausgewéhlten Prozess-
parameter, in der Plastifizierung der Polymermatrix und in der schnellen Diffusions-

rate. FUr den Schaumprozess spielen die Diffusion des COz: in das Polymer, die
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Loslichkeit des Polymers und das viskoelastische Verhalten des Polymers eine
wichtige Rolle.[®d Letzteres wird wahrend der CO2-Sattigung aufgrund des
Weichmachereffekts des CO:z sehr stark verandert. Das Herabsenken der Glas-
Ubergangstemperatur durch geldstes Treibmittel und dessen Auswirkung auf den
Schaumprozess ist Thema vieler Forschungsarbeiten.[66-681 Gelostes CO2 kann
Polystyrol so stark plastifizieren, dass die Glastibergangstemperatur der PS-Matrix
fast auf Raumtemperatur reduziert wird.[®!] Eine von CHIOU et al. entwickelte und
bewahrte Methode zur Bestimmung der Glasibergangstemperatur ist die
dynamische Hochdruck-Differenzialkalorimetrie (HP-DSC).[%° 70 Bei der HP-DSC
konnen die Glasubergangstemperatur einer Polymermatrix, oder auch die Glas-
Ubergange beider Polymere eines Blockcopolymers, in Abhangigkeit vom COq-
Druck evaluiert werden.[”l Das Prinzip entspricht dem einer konventionellen DSC,
nur dass die Messkammer in einen Autoklav eingebaut ist und eine vollstandige
Sattigung der Probe mit dem Treibmittel garantiert sein muss. Auch eine Unter-
suchung des Einflusses zweier Treibmittel auf das Polymer ist mdglich.

Von der Kombination zweier Treibmittel zur Herstellung nanoporéser Strukturen
in Blockcopolymersystemen wird in der Literatur berichtet (siehe Kapitel 2.4). Das
erste Prinzip beruht auf der Erhéhung der Polaritat und demzufolge der Erh6hung
der Ldslichkeit von COz2 in polaren Polymerblocken durch ein polares Losemittel.
Dafir wird komprimiertes CO2 im Losemittel gelost und anschlieRend das Block-
copolymer mit dieser CO2-expandierten Flissigkeit geséttigt, wo sie bevorzugt den
polaren Block quillt. Danach wird die porése Struktur durch schnelles Druck-
ablassen generiert. Das zweite Prinzip beruht auf der Plastifizierung der Polymer-
matrix durch das CO2. AnschlieRend diffundiert das polare Lésemittel durch die
Polymermatrix in die polaren Mikrodoméanen des Blockcopolymers. Die Mikro-
domanen quellen durch das Lésemittel und dehnen sich aus. Zur Generierung der
nanopordsen Struktur wird das CO2 langsam aus der Polymermatrix entfernt und
sie erreicht wieder den glasartigen Zustand. Durch Anlegen eines hohen Vakuums
wird das Losemittel aus den gequollenen Mikrodomé&nen entfernt und es entstehen
Nanoporen. Die Selektivitat der Treibmittel wird im vorliegenden Schaumprozess
ausgenutzt. Das amphiphile PS-b-P4VP-Blockcopolymer mit einer hydrophoberen
PS-Matrix und mit hydrophileren, hexagonal angeordneten P4VP-Zylindern wird
mit CO2 und Wasser geschaumt. In der Theorie wird das COz2 in beiden Polymer-
blocken geldst und plastifiziert die Blocke, wahrenddessen Wasser aufgrund seiner
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Polaritat nur im hydrophileren P4VP-Block geldst wird. Bei der Druckentlastung
bildet sich im gesamten Blockcopolymer eine Schaumstruktur aus. Nach der
Stabilisierung der aus PS bestehenden Schaumzellen sind die P4VP-Mikro-
doménen aufgrund des enthaltenen Wassers weiterhin plastifiziert und kdénnen
sich weiterhin ausdehnen, wodurch Poren in den Wanden der Schaumzellen ent-

stehen. Dieser theoretische Ansatz soll durch Versuche belegt werden.

2.3 Rheologie

Die Rheologie bezeichnet die Lehre des Deformations- und Fliel3verhaltens von
Korpern. Die Informationen aus rheologischen Messungen geben Auskunft tGber
die Wahl der Prozessparameter, wie z.B. die Disentemperatur bei Extrusions-
prozessen. Ebenso lassen sich dadurch Aussagen Uber die Morphologie von
Blockcopolymeren treffen und Ordnungs-Unordnungs-Ubergénge darstellen. Fur
die Herstellung von porésen Polymerschdumen spielen die rheologischen Eigen-
schaften der eingesetzten Blockcopolymere eine wichtige Rolle zur Ausbildung der
angestrebten Schaummorphologie. Deswegen ist es notwendig, die physika-
lischen Eigenschaften tiefgriindig zu analysieren und zu verstehen.

Die folgenden Kapitel erlautern die grundlegenden Aspekte der Rheologie sowie

spezielle rheologische Mess- und Analysemethoden.

2.3.1 Viskoelastisches Verhalten

Das rheologische Verhalten von Korpern wird in drei Klassifizierungen
zusammengefasst: ideal elastische Korper, ideal viskose Flissigkeiten und
viskoelastische Festkorper.

Einen ideal elastischen Korper zeichnet aus, dass er nach einer Krafteinwirkung
in Form einer Deformation (z.B. Scherung, Dehnung oder Kompression) wieder
vollstandig in seinen Ausgangszustand zurtickgeht, d.h. die zur Deformation des
Korpers notwendige Energie wird bei Entlastung komplett wieder freigesetzt. Die
Deformation ist bei elastischen Kérpern unabhéangig von der Belastungsdauer.

Amorphe homogene Polymere und auch Polymerschmelzen werden im Allge-
meinen als isotrop angesehen und besitzen dementsprechend richtungsunab-
hangige physikalische Eigenschaften.[”?

Fur isotrope homogene Festkorper lautet das Hookesche Gesetz fiir senkrecht
zur Flache angreifende Krafte:
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o=Ezg, (Gl. 2.10)

bzw. fur parallel zur Flache angreifende Krafte:

T=Gy. (Gl. 2.11)

Bei linear-elastischen Festkorpern ist die Kraft direkt proportional zur Defor-
mation, d.h. die Zugspannung o bzw. Schubspannung r ist direkt proportional zur
Dehnung € bzw. zur Scherung y. Der Zusammenhang zwischen Kraft und
Deformation wird tber unabhangige Proportionalitatsfaktoren hergestellt und als
Elastizitatsmodul (auch Young-Modul) E bzw. Schubmodul (auch Schermodul) G
definiert. Die Moduln sind ein Mal3 des elastischen Widerstands gegen die aufge-
zwungene Deformation. Der dritte wichtige Modul ist der Kompressionsmodul K,
der den Zusammenhang zwischen Druckspannung und Volumenanderung be-
schreibt. Tabelle 2.1 veranschaulicht die drei Moduln und deren Art der Kraft-

einwirkung und Deformation.

Tabelle 2.1: Ubersicht der Moduln mit dazugehdriger einwirkender Kraft und Art

der Deformation.[73l

Kraft Deformation Modul

Zugspannung o Dehnung € Elastizitatsmodul/Young-Modul E
Schubspannung r  Scherung y Schermodul/Schubmodul G
Druck p Volumenanderung AV~ Kompressionsmodul K

Die als Querkontraktionszahl bezeichnete materialspezifische Poissonzahl v

verknupft die drei Moduln Uber folgende Beziehungen:

E=2G (1+v)=3K(1-2v). (Gl. 2.12)

Vereinfacht darstellen lasst sich das ideal elastische Verhalten eines Korpers am
Modell einer Feder, die unter Krafteinwirkung um eine bestimmte Lange deformiert
wird und nach der Belastung durch die Kraft wieder ihre Ausgangslange einnimmt.
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Dabei entspricht im linearen Deformationsbereich die Federkonstante dem
Elastizitatsmodul.

Bei einer ideal viskosen Flissigkeit ist das Verhalten bei einer Krafteinwirkung im
Gegensatz zu elastischen Korpern nicht von der Art der Deformation, sondern von
der Deformationsgeschwindigkeit abhéngig, aber weiterhin zeitunabhangig. Zur
Beschreibung amorpher homogener Polymere wird wieder von Isotropie und
Inkompressibilitat des Materials ausgegangen. Analog dem elastischen Verhalten
amorpher Polymere bei kleinen Deformationen ist das viskose Verhalten amorpher
Polymere bei kleinen Deformationsgeschwindigkeiten. Setzt man die Schub-
spannung 7 oder Zugspannung o ins Verhaltnis zur Scherrate y bzw. Dehnrate éu,
ergibt sich die Scherviskositat n bzw. Dehnviskositat ne. Der Zusammenhang von
gemessener Schubspannung r und Scherrate y sowie der Zusammenhang von
gemessener Zugspannung o und Dehnrate &4 werden durch das Newtonsche

Gesetz formuliert:

T=ny bzw. 0 =1, &x- (Gl. 2.13)

Dieses Verhalten wird mithilfe des Dampfermodells veranschaulicht. Auf eine im
Dampfer befindliche Flussigkeit wird durch einen Stempel eine Kraft ausgeubt. Der
Widerstand der Flissigkeit gegen die Krafteinwirkung entspricht der Viskositéat.

Zwischen den beiden Extremféllen des elastischen Verhaltens von Festkorpern
und dem viskosen Verhalten der Flissigkeiten existiert das viskoelastische Ver-
halten, was u.a. bei Polymerschmelzen beobachtet wird. Bei diesem Verhalten
besitzt das Material eine elastische und eine viskose Komponente, die sich tber-
lagern. In diesem Fall sind entsprechend dem Deformationsverhalten Spannung

und Dehnung zeitabhéangige Grél3en, ebenso wie die dazugehdrigen Moduln:

o(t)y=E(t)e bzw. o(t)=G()y. (Gl. 2.14)

2.3.2 Zeitabhangige Viskoelastizitat

Zur Charakterisierung des viskoelastischen Verhaltens werden u.a. zwei rheo-
logische Messmethoden angewendet.[’l Spannungsrelaxationsmessungen finden
bei konstanter Deformation nach einem Deformationssprung statt, dabei ist die

Anderung der Spannung eine Funktion der Zeit. Die Spannung fallt ab, was als
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Relaxation bezeichnet wird. Das Kriechverhalten wird bei konstanter Spannung
gemessen, wobei die Deformation eine Funktion der Zeit ist. Die Deformationsrate
ist zu Beginn sehr hoch und nimmt im Verlauf der Zeit ab. Das Konvergieren der
Deformationsrate gegen einen konstanten Wert wird als Kriechen bezeichnet.

Mithilfe von Modellen werden die oben genannten Eigenschaften erlautert. Fur
die Beschreibung des linear-viskoelastischen Verhaltens von Polymerschmelzen
kann eine Kombination aus dem Verhalten von ideal elastischen Festkdrpern und
dem Verhalten von ideal viskosen Flussigkeiten genutzt werden. Dafur werden die
Modelle der Feder (Hooke-Element) und des Dampfers (Newton-Element) der
beiden Spezialfalle miteinander verknupft. Wichtige Beispiele fur einfache
Modellbeschreibungen sind die Zweiparameter-Modelle: das Maxwell-Modell und
das Kelvin-Voigt-Modell, welche im Folgenden naher erklart werden.[37: 73 791

Beim Maxwell-Modell sind Feder und Dampfer in Reihe geschaltet (Abb. 2.12).
Wird eine Zugspannung o aufgebracht, dehnt sich die elastische Feder sofort aus
und der Dampfer wird mit einer konstanten Deformationsrate gedehnt. Eine Ent-
lastung fuhrt zur sofortigen Entspannung der Feder, aber auch diese Entspannung
wird durch die Viskositat des Newton-Elements gedampft, die Energiedissipation.
Das elastische Verhalten wird nur kurz nach Be- bzw. Entlastung sichtbar.

Newton-Element Hooke-Element
n v E
Z
o° é \/\/\/\/\/\_0
g
]

Abb. 2.12: Maxwell-Modell mit Feder und Dampfer in Reihe geschaltet.

Durch die Reihenschaltung ergibt sich, dass die angelegte Zugspannung der
Spannung in der Feder und der Spannung im Dampfer entspricht. Zudem ist die
Gesamtdehnung € die Summe aus der Dehnung der Feder und der Dehnung des
Dampfers zu einem Zeitpunkt t. Unter Bertcksichtigung der Zeitabhangigkeit der
Dehnungsénderung ergibt sich folgender Zusammenhang:

de_ 1 do o
dt E dt n’ (Gl. 2.15)
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Beim Anlegen einer konstanten Zugspannung entfallt fir t > O der erste Term der
Summe aus Gleichung 2.15. Daraus ergibt sich der lineare Zusammenhang
zwischen der Dehnung und der Zeit fur t > O:

%dt. (Gl. 2.16)

de =

Das hergeleitete Verhalten entspricht dem einer Newtonschen Flussigkeit und
spiegelt nicht das viskoelastische Verhalten einer Polymerschmelze wider
(Abb. 2.13), was einem zeitabhéangigen Verhalten der Dehngeschwindigkeit
entsprache, bei dem die nach der Zeit abgeleitete Dehnung mit der Zeit abnimmit.
Daraus folgt: Die Darstellung einer abnehmenden Dehngeschwindigkeit und der
damit einhergehenden Erholung, d.h. die Beschreibung des Kriechverhaltens, ist

nicht iber das Maxwell-Modell méglich.

-
-
-
-
-
-
-
-

>

t, t t, t

Abb. 2.13: Zeitabhangige Darstellung der Zugspannung o und der Dehnung ¢ beim

Maxwell-Modell mit t; als Entlastungszeit.

Bei einer konstanten Dehnung bekommt Gleichung 2.15 folgende Form:

do _ _E
=5 = ﬁdt. (Gl. 2.17)

Mit der Annahme, dass die Zugspannung o zum Zeitpunkt t = 0 der Anfangs-
spannung oo entspricht und eine Integration durchgefuhrt wird, erhalt man nach

Umwandlung in eine Exponentialfunktion den Ausdruck

0 =0y exp(—% ). (Gl. 2.18)
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Anhand von Gleichung 2.18 ist die entsprechende exponentielle Abnahme der
Zugspannung erkennbar (Relaxation).

Beim Kelvin-Voigt-Modell ist die Anordnung der Elemente Feder und Dampfer
parallel zueinander (Abb. 2.14). Das Anlegen einer Zugspannung o fihrt nicht wie
zuvor beim Maxwell-Modell zu einer sofortigen Dehnung der Feder, sondern durch
die Parallelschaltung mit dem Dampfer zu einer gleichzeitigen und gleichmaliigen
Dehnung von Feder und Dampfer. Nach Entlastung ist die sofortige Entspannung
durch den parallel geschalteten Dampfer gehemmt. Dieser Vorgang wird

Retardation genannt.

Newton-Element

AR

Hooke-Element E

— A=

Abb. 2.14: Kelvin-Voigt-Modell mit Feder und Dampfer parallelgeschaltet.

Aufgrund der Parallelschaltung entspricht die Gesamtdehnung ¢ der Dehnung
des Hooke-Elements (siehe GI. 2.10) und der Dehnung des Newton-Elements
(siehe GI. 2.13). Zudem ist die Gesamtspannung o die Summe aus der Zug-
spannung auf die Feder und der Zugspannung auf den Dampfer. Mit der Ein-
beziehung der Zeitabhangigkeit folgt flr die Gesamtspannung:

dt

de o© Ee
- - —. (Gl. 2.19)
n n

Beim Anlegen einer konstanten Zugspannung co und nach Umstellung von
Gleichung 2.19 qilt:

de Ee¢ 0O
—+ —= =, (Gl. 2.20)
dt n n

33



Losemittelfreie Herstellung von porésen Polymermembranen

Die L6sung der Differenzialgleichung mit der Anfangsbedingung & (t = 0) = O fuhrt

zu folgender Exponentialfunktion:

e= 32 (1- exp(% 1). (Gl. 2.21)

Wenn die Zeit unendlich gro3 gewéahlt wird, dann konvergiert die Dehnung gegen
den Quotienten aus konstanter Zugspannung oo und Elastizitdtsmodul E. Dadurch
erhalt man die Gleichung nach dem Hookeschen Gesetz, und das Verhalten der
Polymerschmelze ist in diesem Fall vergleichbar mit dem Verhalten eines elas-
tischen Korpers. Zudem nimmt bei konstanter Zugspannung die Dehnrate & mit der
Zeit kontinuierlich ab, was dem Kurvenverlauf beim Kriechvorgang entspricht.
Beim Kriechvorgang verringert sich die Dehnrate kontinuierlich in Abhangigkeit von
der Zeit.7]

m|&

»

t, t t, t

Abb. 2.15: Zeitabhangige Darstellung der Zugspannung o und der Dehnung ¢ beim
Kelvin-Voigt-Modell mit t; als Entlastungszeit.

Bei einer konstanten Dehnung entféllt in Gleichung 2.19 der zeitabh&ngige Term,
wodurch auch die Zugspannung nicht mehr von der Zeit abhangig ist. Das
widerspricht experimentellen Ergebnissen. Das Relaxationsverhalten kann
dementsprechend nicht mit dem Kelvin-Voigt-Modell beschrieben werden.

Mithilfe des Maxwell-Modells und des Kevin-Voigt-Modells kdnnen erste Er-
kenntnisse Uber das viskoelastische Verhalten gewonnen werden. Sie sind jedoch
ungeeignet, die gesamte Komplexitat der Vorgange zu beschreiben. Durch eine
geeignete Kombination aus den Grundelementen Dampfer und Feder kann das
reale viskoelastische Verhalten von Polymeren annaherungsweise simuliert

werden. Dafiir werden Dreiparameter-Modelle oder sogar Vierparameter-Modelle
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angewendet. Das bekannteste Vierparametermodell ist das Burger-Modell, bei
dem ein Kelvin-Voigt-Modell mit einem Maxwell-Modell kombiniert wird (Abb. 2.16).

MR

—/\V\/ ‘
EnVAVAVAVAV A

Abb. 2.16: Burger-Modell mit einer Kombination aus Maxwell-Modell und Kelvin-
Voigt-Modell.

NN

Abbildung 2.17 zeigt den Verlauf eines Kriechvorgangs mit anschlieRender
Kriecherholung. Der Kurvenverlauf kann genau berechnet werden.[8] Beim Auf-
bringen einer Zugspannung o erfolgt eine sprunghafte Dehnung ¢ des Feder-
elements (A-B). Diese unmittelbare Deformation verhélt sich indirekt proportional
zum Elastizitatsmodul und beschreibt das elastische Verhalten des Polymers.
Polymere mit einem geringen Elastizitatsmodul, z.B. im gummiartigen Zustand,
werden starker gedehnt als Polymere im glasartigen Zustand mit einem hohen
Elastizitatsmodul. Anschlie3end folgt das primare Kriechen (B-C), das durch eine
veranderliche Dehnrate charakterisiert ist. Dieser Abschnitt wird durch das Kelvin-
Voigt-Modell beschrieben. Die Dehnrate nimmt mit der Zeit stetig ab, bis sie einen
konstanten Wert erreicht (C-D). Der Bereich der zeitunabh&ngigen Dehnrate wird
als sekundares Kriechen bezeichnet. Eine Entlastung des Systems fuhrt zu einer
sofortigen Erholung um den Wert der anfanglichen sprunghaften Dehnung (D-E)
und reprasentiert den elastischen Anteil des viskoelastischen Verhaltens.
AnschlieRend folgt eine langsame Erholungsphase (E-F), die jedoch den
Ausgangswert nicht wieder erreicht. Die Differenz zwischen Ausgangswert und
erreichtem Endwert spiegelt den viskosen Anteil des viskoelastischen Verhaltens
wider und ist eine dauerhaft bestehende Deformation, der sogenannte stationére

Deformationszustand.[”]
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Kriechen Relaxation

t

Abb. 2.17: Kriechkurve (A-D) mit anschliel3ender Kriecherholungskurve (D-F).

2.3.3 Linear-viskoelastisches Verhalten

Das Verhalten von Polymerschmelzen unterscheidet sich dahingehend von ideal
viskosen Flussigkeiten und ideal elastischen Festkdrpern, dass die Polymer-
schmelze beim Anlegen einer Kraft eine zeitabhangige Deformation zeigt. Es gibt
drei Falle dieser besonderen Form der verzogerten Antwort auf eine Ursache, die
charakteristisch fur Polymere sind.["8l

Kriechen:
Das Polymer reagiert zeitverzdgert, nachdem eine Spannung angelegt und

aufrechterhalten wird.

Spannungsrelaxation:

Nach einer Deformation klingt die Spannung mit der Zeit ab.

Dynamisch-mechanisches Experiment:
Beim Anlegen einer sinusférmigen Spannung antwortet das Polymer mit
einer oszillierenden, phasenverschobenen Deformation der gleichen

Frequenz wie die aufgebrachte Spannung.

Mithilfe rheologischer Untersuchungen werden Speichermodul G* und Verlust-
modul G* ermittelt, die den Real- bzw. Imaginarteil des komplexen Schub-
moduls G* bilden. Sie beschreiben die viskoelastischen Eigenschaften einer Poly-

merschmelze.l”® Der Speichermodul G’ spiegelt das elastische Verhalten wider. Er
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entspricht der reversibel gespeicherten Deformationsenergie, die nach der Ent-

lastung wieder freigegeben wird. Der Speichermodul G* wird wie folgt berechnet:

G'= D cos5. (Gl. 2.22)
Yo

To Scherspannung

yo Scheramplitude

0o Phasenwinkel

Der Verlustmodul G* ist ein Ausdruck fur das viskose Verhalten der Polymer-

schmelze und beschreibt die dissipierte Energie in Form von z.B. Warmeenergie.
Er wird formuliert als:

G'= 10 gins. (G. 2.23)
Yo
Zusammenfassen

lassen sich die beiden Grof3en Uber den komplexen
Schubmodul G*:

G*=G'+iG" (Gl. 2.24)

Um diesen zu erhalten, wird der Verlustmodul G* als Imaginarteil Gber dem

Speichermodul G* als Realanteil in einem Diagramm aufgetragen (Abb. 2.18).

Imaginarteil

G*

G“ |G*|

G’ Realteil

Abb. 2.18:Vektorielle Darstellung des komplexen Schubmoduls G* mit dem realen

Anteil Speichermodul G* und dem imaginéren Anteil Verlustmodul G*.
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Daraus ergeben sich die folgenden mathematischen Zusammenhange fir den
komplexen Schubmodul G* und den Phasenwinkel &:

IG*| =VG 2+ G"2 (Gl. 2.25)
und
tano= 3. (Gl. 2.26)

Durch Gleichung 2.25 lassen sich die dynamischen Moduln in einer Gleichung
zusammenfassen. Der Quotient aus Verlustmodul G* und Speichermodul G* wird
als Verlustfaktor tan &6 bezeichnet und ist der Tangens des Phasenwinkels &
(Gl. 2.26).

Zum Verstandnis der verzogerten Antwort in Polymerschmelzen werden oszil-
latorische Messungen in Scherung oder Dehnung durchgefuhrt. Dabei ist es tblich,
die Experimente im linear-viskoelastischen (LVE-)Bereich durchzufiihren. In
diesem Bereich sind die elastischen und viskosen Eigenschaften des Polymers,
d.h. der Speichermodul G und der Verlustmodul G*, nur zeit- bzw. frequenzab-
hangig, aber nicht belastungsabhangig.® Um zu gewahrleisten, dass die
Messungen im LVE-Bereich stattfinden, werden Vortests, sogenannte Amplituden-
Sweeps, durchgefihrt, um die LVE-Bedingungen fur die eigentlichen Versuche

festzulegen.

2.3.4 Rotationsrheometer

Zur Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften von Polymerschmelzen
werden vorzugsweise Rheometer verwendet. Im Gegensatz zu z.B. Viskosi-
metern, wie Kapillarviskosimeter, kdnnen neben der dynamischen Viskositat auch
elastische Eigenschaften strukturviskoser Materialien bei einer grof3en Auswahl an
Bedingungen geprift werden. Dazu zahlen u.a. die Viskoelastizitat, Dehnviskositat
und das Kriech- und FlieRBverhalten von Polymerschmelzen. Zur Bestimmung
dieser Eigenschaften bieten sich Rotationsrheometer an. Neben Informationen
Uber rheologische Eigenschaften kénnen auch Informationen Uber strukturelle
Eigenschaften des Materials erhalten werden. Rotationsrheometer werden fir

scher- und dehnrheologische Untersuchungen eingesetzt.
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Rotationsrheometer sind in zwei Ausfihrungen erhéltlich (Abb. 2.19): Aufbau
nach der Searle-Methode und Aufbau nach der Couette-Methode.

Kegel-Platte Platte-Platte Koaxiale Zylinder

rotierend
<3
- = w ]
fest

rotierend

Abb. 2.19: Hauptséachlich eingesetzte Geometrien von Rotationsrheometern zur

Untersuchung von Polymerschmelzen.

Rotationsrheometer nach der Searle-Methode bestehen aus einem rotierenden
oberen Koérper und einem stationdren unteren Koérper, Rotationsrheometer nach
der Couette-Methode aus einem rotierenden unteren Koérper und einem davon
getrennten stationdren oberen Korper. Die Geometrien der rotationssym-
metrischen Korper variieren je nach Versuchsaufbau zwischen Kegel-Platte und
Platte-Platte (haufig nach Searle) oder koaxialen Zylindern (haufig nach Couette).
Bei hochviskosen Polymerschmelzen wird aufgrund des FlieRverhaltens haufig
eine Platte-Platte-Geometrie verwendet, da eine Kegel-Platte-Geometrie nicht tief
genug in das hochviskose Material eindringen kann.

Bei scherrheologischen Versuchen im Rotationsmodus wird die Polymer-
schmelze mit einem definierten Drehmoment belastet und die daraus resultierende
Drehgeschwindigkeit (Drehzahl) bestimmt, oder die Drehgeschwindigkeit
(Drehzahl) wird vorgegeben und das daraus resultierende Drehmoment ge-
messen. Je nach gewéhlter Versuchsmethode ist eine Steuerung sowohl tiber das
Drehmoment (z.B. Kriechversuche) als auch Uber die Drehzahl (z.B. Spann-
versuche) mdoglich. Zur Auswertung wird unter Einbeziehung der verwendeten
Messgeometrie das Drehmoment in eine Schubspannung r und die Deformations-
rate in eine Scherrate y umgerechnet und daraus die Viskositat n abgeleitet. Bei

dynamisch-mechanischen Oszillationsversuchen erfolgt die Deformation (Winkel-
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auslenkung) Uber ein auf die Probe sinusformig aufgebrachtes Drehmoment. Bei
einem viskoelastischen Verhalten reagiert die Probe zeitversetzt, d.h. mit einer
Phasenverschiebung zwischen Drehmoment und Deformation. 8l

In der Regel werden rheologische Messergebnisse in doppelt-logarithmischen
Diagrammen aufgetragen, da die relevanten Grof3en in vielen Féllen tber mehrere

Dekaden untersucht werden.

2.3.4.1 Scherrheologische Versuche

Scherrheologische Untersuchungen mit konstanter Scherrate eignen sich zum
Determinieren von scherratenunabhangigen Nullscherviskositaten und von scher-
ratenabhangigen stationaren Scherviskositaten von Polymerschmelzen. Daflr
wird das Material mit einer konstanten Drehzahl in einem bestimmten Scherraten-
bereich (z.B. von 0,1 s bis 1000 s') deformiert und das resultierende Dreh-
moment aufgenommen. Durch Umrechnung erhalt man die Schubspannung r oder
die Viskositat n, die aufgetragen Uber der Zeitt Scheranlaufkurven ergeben
(Abb. 2.20).

y3=1s"
¥>=0,5s"
v,:=0,1s"

t

Abb. 2.20: Beispiele fur Scheranlaufkurven als Auftragung der Schubspannung r

Uber der Zeit t mit drei unterschiedlichen Scherraten y.

Zu Beginn der Belastung nimmt die Viskositat rapide zu und erreicht im Verlauf
der Zeit ein Plateau. Das Plateau zeigt den Bereich des stationaren Fliel3ens, in
dem die Scherrate und die Scherspannung zeitunabhangig sind. Die Scher-
viskositat lasst sich aus dem Newtonschen Gesetz mit Gleichung 2.13 berechnen.

Bei Messungen im LVE-Bereich werden die erhaltenen konstanten Viskositéts-
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werte als Nullscherviskositat no definiert.[#2 Bei Messungen im Nicht-LVE-Bereich
wird die zeitunabhangige Viskositat als stationare Viskositat ns bezeichnet.

2.3.4.2 Oszillationsversuche

Im Gegensatz zu den scherrheologischen Versuchen mit einer konstanten
Scherrate sind die dynamischen Oszillationsversuche in Scherung durch eine
Veranderung der aufgebrachten Kreisfrequenz charakterisiert. Der Vorteil des
Messprinzips ist, dass trotz einer nur geringen Belastung des Materials Infor-
mationen Uber physikalische und morphologische Eigenschaften der Polymer-
schmelze zu erhalten sind. Die kleinen Belastungsanderungen werden durch
Oszillation der bewegten Platte erreicht. Die Rotation ist eine Kreisbewegung und
die Oszillation eine schwingende Kreisbewegung. Beim Aufbringen eines sinus-
formigen Drehmoments mit der Kreisfrequenz w reagiert die Polymerschmelze mit
einer zeitverzogerten Antwort, die eine Phasenverschiebung mit dem Phasen-
winkel & zur Folge hat.

Durch Oszillationsversuche kénnen der Betrag des komplexen Schubmoduls G*,
der Speichermodul G, der Verlustmodul G* und der Verlustfaktor & gemessen
werden. Je nach angewendetem Versuchsmodus erhéalt man unterschiedliche
Aussagen Uber die untersuchte Polymerschmelze. Beim Zeit-Sweep bestimmt
man die Zeitabhangigkeit der dynamischen Moduln, wobei die Scheramplitude yo
und Kreisfrequenz w konstant gehalten werden. Messungen mit konstanter Scher-
amplitude yo, aber veranderlicher Kreisfrequenz w werden als Frequenz-Sweep
bezeichnet. Sie geben Auskunft Uber das elastische und viskose Verhalten der
Polymerschmelze und auch Gber deren molekulare Struktur und Morphologie.
Auch die dynamisch-mechanisch-thermische Analyse (DMTA) liefert Infor-
mationen Uber die molekulare Struktur und Morphologie durch Messung der
dynamischen Moduln in Abhangigkeit von der Kreisfrequenz w und der Zeit t.

Charakteristische frequenzabhangige Kurvenverlaufe des Speichermoduls G’
und des Verlustmoduls G* eines amorphen Homopolymers und eines mikro-

phasenseparierten Blockcopolymers sind in Abbildung 2.21 dargestellt.
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g G terminaler gummi-  Ubergangs- glasartiger
o9 1 Bereich elastisches  bereich Bereich
log G Plateau

Gl(

amorphes Homopolymer —
G mikrohasensepariertes Blockcopolymer ===

Ioé w
Abb. 2.21: Darstellung des viskoelastischen Verhaltens anhand des Speicher- und
Verlustmoduls G und G* dber der Kreisfrequenz w fur ein amorphes Polymer
(durchgezogene Linie) und ein mikrophasensepariertes Blockcopolymer
(gestrichelte Linie).[3] Es wird angenommen, dass beide Polymere linear auf-

gebaut sind und gleiche, hohe Molekulargewichte mit einer engen Verteilung

besitzen.

Zum Vergleich der beiden Polymere wird davon ausgegangen, dass sie linear
aufgebaut sind und gleiche, hohe Molekulargewichte mit einer engen Verteilung
besitzen. Die Kurven zeigen die vier wichtigsten Regionen des viskoelastischen
Verhaltens von niedrigen zu hohen Temperaturen: glasartiger Bereich, Uber-
gangsbereich, gummielastisches Plateau und terminaler Bereich.[84 83l

Hohe Frequenzen, die niedrigen Temperaturen entsprechen, geben Auskunft
Uber das Verhalten auf molekularer Ebene. Im glasartigen Bereich sind die
Polymerketten noch unbeweglich. Frei beweglich sind nur die Monomereinheiten
und mit abnehmender Frequenz bzw. steigender Temperatur auch die kurzen
Polymersegmente. Die Kettenlange und damit das Molekulargewicht haben dabei
noch keinen Einfluss auf das Verhalten des Polymers. Mit abnehmender Frequenz
wird der Ubergangsbereich erreicht. Die Beweglichkeit des Polymers nimmt weiter
zu, bis die gesamte Polymerkette frei beweglich ist. Der Bereich ist gekennzeichnet
durch einen starken Abfall des Speichermoduls G* Uber mehrere Dekaden hinweg

und ein Maximum der Kurve des Verlustmoduls G“, das ab einem Kkritischen
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Molekulargewicht der Glasubergangstemperatur Tq des Polymers entspricht. Das
kritische Molekulargewicht von Polystyrol liegt bspw. bei etwa 35 kg mol.119

Bei mikrophasenseparierten Blockcopolymeren kénnen z.T. beide Glasuber-
gange durch Auswertung von zwei Maxima des Verlustmoduls G* bestimmt
werden, wenn die Gewichtsverhaltnisse beider Polymerbl6cke &hnlich sind. Im
Ubergangsbereich verandern sich die Eigenschaften des Polymers von glasartig
und hart zu gummielastisch und weich.

Dem Ubergangsbereich schlie3t sich mit Verringerung der Frequenz das gummi-
elastische Plateau an. Voraussetzung fur das Auftreten des gummielastischen
Plateaus ist, dass das Polymer ein Molekulargewicht besitzt, ab dem Ver-

schlaufungen auftreten. Charakteristisch fur den Bereich ist der annahernd

konstante Wert des Speichermoduls G, der als Plateaumodul G,?, bezeichnet wird.
In dem Bereich verhalt sich das Polymer quasielastisch aufgrund einer voriber-
gehenden Netzwerkausbildung durch Verschlaufungen der Polymerketten und
deren Entropieelastizitdt. Der Wert des Plateaumoduls ist unabhangig vom
Molekulargewicht, aber abhangig von der chemischen Struktur der Monomer-
einheiten. Je hoher die Kettenbeweglichkeit des Polymers ist, desto hoher ist auch
der Plateaumodul. Die Breite des gummielastischen Plateaus ist dagegen ab-
hangig vom Molekulargewicht. Je langer die Polymerketten sind, desto breiter wird
das gummielastische Plateau. Zu noch héheren Temperaturen hin beginnt der
terminale Bereich. Die Polymerketten sind komplett frei beweglich und kénnen voll-
standig relaxieren. Bei amorphen Homopolymeren gilt im terminalen Bereich
folgende Proportionalitat zwischen dem Speichermodul G* bzw. dem Verlust-

modul G* und der Frequenz w:[®8!
G' ~ w? bzw. G"~ w. (Gl. 2.27)

Dieses Verhalten entspricht dem eines Maxwell-Fluids und wird als terminales
FlieRen bezeichnet.®”l Aus dem terminalen Bereich lassen sich fir amorphe

Homopolymere zudem die Nullscherviskositéat no, die elastische Kriechnach-

giebigkeitJS und die mittlere Relaxationszeit 7o ableiten. Das Verhalten von
mikrophasenseparierten Blockcopolymeren hangt von deren Morphologie ab. Bei

lamellaren Blockcopolymeren wurde experimentell der Anstieg 0,5 sowohl fiir den
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Speichermodul G* als auch fiir den Verlustmodul G* ermittelt.[8] Bei anderen
Morphologien des Blockcopolymers geht der Speichermodul G* in vielen Fallen in
ein Plateau uber.[?l Mikrophasenseparierte Blockcopolymere zeigen im Gegen-
satz zu amorphen Homopolymeren kein terminales Fliel3en.

Frequenzabhangige Messungen (Frequenz-Sweeps) liefern Informationen Gber
das Phasenverhalten der Polymerschmelze. Aufgrund der geringen Scherbean-
spruchung der Polymerschmelze bleiben morphologische Strukturen erhalten und
werden nicht durch innermolekulare Spannungen zerstort. Der Verlustmodul G*
und der Verlustfaktor tan & weisen wéahrend der frequenzabhangigen Unter-
suchung charakteristische Kurvenverlaufe auf, z.B. Maxima bei Glasiber-
gangen.[78l

Fur DMTA-Messungen ist es bei hochviskosen Polymerschmelzen und bei
Platte-Platte-Geometrien empfehlenswert, von der hochsten zur niedrigsten
Temperatur zu messen, da bei niedrigen Temperaturen die Adhasion von Polymer
und Platte nicht mehr ausreichend ist und die Kraftlibertragung ungentigend wird.
Beim Glasuibergang ist ein Maximum des Verlustmoduls G* erkennbar, wodurch
dieser eindeutig bestimmt werden kann. Bei Blockcopolymeren ist es mit der
DMTA ebenfalls méglich, die Glastibergangstemperaturen beider Polymerblécke
anhand von zwei auftretenden Maxima des Verlustmoduls G* zu determinieren.
Bei hohen Temperaturen verdeutlicht die DMTA den Unterschied zwischen
terminalem und nicht-terminalem Fliel3en.

Bei Oszillationsversuchen ist zu beachten, dass die Messungen ublicherweise im
LVE-Bereich durchgefiuhrt werden. Dadurch wird eine Zerstérung des Polymers
auf molekularer Ebene verhindert und die Moduln sind unabhéngig von der
Amplitude. Um die Messungen im LVE-Bereich zu garantieren, werden
Amplituden-Sweeps durchgefuhrt, bei denen die Scheramplitude yo verandert und
die Kreisfrequenz w konstant gehalten wird. Sowohl der Speichermodul G* als
auch der Verlustmodul G* sind bei geringer Scherung oder Dehnung amplituden-
unabhangig, was als der LVE-Bereich definiert ist. Bei zu grol3er Scherung oder
Dehnung bzw. auf3erhalb des LVE-Bereichs reduzieren sich die Werte fur die

Moduln mit steigender Amplitude.
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2.3.4.3 Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip und William-Landel-Ferry-
Gleichung

Frequenz-Sweeps erlauben eine Messung Uber circa vier Dekaden eines
Frequenzbereichs. Dieser durch den Frequenz-Sweep abgedeckte Bereich
umfasst nicht den gesamten benétigen Frequenzbereich von mehreren Dekaden,
um das komplexe dynamisch-mechanische Verhalten von Polymerschmelzen zu
charakterisieren. Dafir wird der Effekt genutzt, dass sich bei thermorheologisch
einfachen Polymeren, z.B. linearen Polymeren, eine Anderung der Temperatur
ahnlich auf das viskoelastische Verhalten eines Polymers auswirkt wie eine
Anderung der Frequenz. Dieser Effekt wird als Zeit-Temperatur-Superpositions-
prinzip bezeichnet. Hierfir werden einzelne frequenzabhangige Messungen bei
unterschiedlichen Temperaturen durchgefuhrt. Durch ein Verschieben der
Messkurven in Relation zu einer Referenzkurve parallel zur Abszisse, dem
sogenannten horizontalen Shift, erhalt man eine Masterkurve, die einen breiten
Frequenzbereich von mehreren Dekaden wiedergibt (Abb. 2.22).[86. %0 Dartiber
hinaus ist ein zusatzlicher vertikaler Shift zur Dichtekorrektur notwendig, ein

Verschieben entlang der Ordinate.

10

9

Gi, Gl‘

log (arw)
Abb. 2.22: Masterkurve eines Polystyrol-Homopolymers mit der Referenzkurve bei

75 °C. Kurven mit offenen Symbolen sind die Einzelmessungen, durchgezogene

starkere Kurven sind die Masterkurven. 8¢l
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Die Verschiebung der einzelnen Frequenz-Kurven zueinander wird mithilfe eines
horizontalen Verschiebungsfaktors art (auch Shiftfaktor) definiert, welcher mit der
Kreisfrequenz w multipliziert wird (arw). Fir die Referenzkurve gilt ein horizontaler
Verschiebungsfaktor von ar = 1. Fir die Berechnung der Masterkurve und des
Shiftfaktors kann die von HONERKAMP und WEESE entwickelte Software
LSSHIFT angewendet werden. 1]

Den Zusammenhang, dass Polymere dem Zeit-Temperatur-Superpositions-
prinzip unterliegen, fanden WILLIAMS, LANDEL und FERRY (WLF) heraus.[°2 %3l
In der gleichnamigen empirisch hergeleiteten WLF-Gleichung fur amorphe Homo-
polymere wird der Zusammenhang zwischen der Temperatur T und dem Shift-

faktor aT betrachtet:

—_ G (T- Trer)
log at= ST Tad)" (Gl. 2.28)
C1, C2 WLF-Konstanten
TRef Temperatur der Referenzkurve

Durch Anwendung der Gleichung 2.28 auf die experimentellen Werten ist es
moglich, die WLF-Konstanten c1 und c2 zu bestimmen. Bei amorphen Homo-
polymeren wird oftmals die Glasiubergangstemperatur als Referenztemperatur
eingesetzt.®”l Fur bereits gut untersuchte Polymere wie Polystyrol kdnnen die
WLF-Konstanten nahezu als Universalkonstanten mit den Werten c1 = 17,44 und
c2 = 51,6 eingesetzt werden.[3% %4 Auf neuere und komplexere Polymere trifft diese
Aussage nicht mehr zu. Aus der Konstanten c2 kann die Vogel-Temperatur T.,
berechnet werden, auch als ,ideale” Glaslibergangstemperatur bezeichnet und wie

folgt berechnet:[°®

T.= TRef - Co. (G' 229)

Diblockcopolymere sind aus zwei verschiedenen Monomereinheiten aufgebaut,
die zwei unterschiedliche Zeit-Temperatur-Verschiebungsfaktoren aufweisen.
Deswegen ist generell das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip fur Block-
copolymere nicht anwendbar. Eine Ausnahme bilden Blockcopolymere, bei denen
die Homopolymere der beiden blockbildenden Monomereinheiten vergleichbare
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Eigenschaften besitzen, wie &hnliche Glasuibergangstemperaturen der zwei

Homopolymere. In diesem Fall kbnnen genéherte Masterkurven generiert werden.

2.3.5 Dehnrheologische Versuche

Bei der Scherbeanspruchung wirkt die angreifende Kraft parallel zur Proben-
oberflache der Polymerschmelze. Dagegen greift die Kraft bei der Dehnbean-
spruchung senkrecht an die Polymerschmelze an. Eine uniaxiale Dehnung, d.h.
eine ,einfache Dehnung“®®], bewirkt eine Deformation der Polymerschmelze langs
der aufgebrachten Kraft 0. Das fuhrt zu einer Verstreckung der Ausgangslange lo
auf die Lange | (Abb. 2.23).7. %]

/

Abb. 2.23: Dehnung auf die Lange | unter uniaxialer Belastung eines Zylinders mit

der Spannung o und der Ausgangslange lo.

Der Quotient aus der Lange | nach der Deformation und der Ausgangslange lo
wird als Verstreckungsgrad bezeichnet. In der Dehnrheologie wird fur die Be-
schreibung der Verstreckung ublicherweise der Ausdruck Hencky-Dehnung ver-
wendet.” Die Hencky-Dehnung ¢ ist definiert als der nattrliche Logarithmus des
Verstreckungsverhaltnisses:.

g=n . (GI. 2.30)
0

Die dazugehorige Hencky-Dehnrate &, spiegelt die zeitliche Anderung dt der

Lange wider und wird wie folgt berechnet:

Ey= o = 7 o (Gl. 2.31)
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Der Quotient aus der Zugspannung o und der Hencky-Dehnrate &, ergibt die

Dehnviskositat:

(o)
n.= g (Gl. 2.32)

Dehnrheologische Untersuchungen werden durchgefuhrt, um Informationen tber
das Verhalten der Polymerschmelze beim Aufschdumen zu erhalten. Da der
Schaumprozess ein biaxialer Dehnungsvorgang ist im Gegensatz zur einfachen
Dehnung bei den rheologischen Messungen, kdnnen nur Tendenzen vorhergesagt
werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Sentmanat-Dehnrheometer-
(SER-)Werkzeug verwendet.[1% Zwei rotierende Trommeln erzeugen eine Ver-
streckung der Polymerschmelze. Diese halt die Probe durch adhasive Krafte
zwischen temperierter Trommel und Polymer. Um ein Absenken des aufschmel-
zenden Polymers zu verhindern, wird h&ufig ein Vordrehmoment aufgebracht. Zum
Vergleich des scher- und des dehnrheologischen Verhaltens wird die Scher-
viskositat mit dem Trouton-Verhaltnis 3 multipliziert. Dazu wird der im linearen
Bereich gultige Zusammenhang zwischen Scher- und Dehnviskositat genutzt. Das
Trouton-Verhaltnis 3 gilt fur uniaxiale Dehnexperimente. Linear-viskoelastische
Vorhersagen Uber Dehnviskositadten kénnen mithilfe der Software NLREG theo-
retisch berechnet werden.[°- 101. 1021 Daf{ir wird ein Relaxationszeit-Spektrum an

die Daten der dynamischen Moduln gefittet.

2.4  Stand der Forschung

Durch das breite Einsatzgebiet poréser Polymermaterialien steigt das Interesse
an der Entwicklung neuer Herstellungsverfahren.[*03. 1941 Ein vielversprechender
Ansatz zur Herstellung von Polymermembranen sind Blockcopolymere. Durch die
kovalente Bindung zweier Polymerblécke kdnnen Polymereigenschaften
miteinander kombiniert werden. MACOSKO et al. erhéhten die Kompatibilitat von
Polymethylmethacrylat (PMMA) mit unpolaren Polymeren wie Polystyrol durch
eine in-situ-Copolymerisation von anhydrid-funktionalisiertem Polymethylmeth-
acrylat und komplementar dazu amin-funktionalisiertem Polystyrol.[1%] Eine
Kontrolle von mechanischen Eigenschaften, z.B. die Erhdhung des Bruch-

widerstands, wurde durch gezielte Modifizierung der strukturellen Architektur und
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Grenzflachen von Blends aus Sternblockcopolymeren und Homopolymeren
erreicht.[19. 1071 Zydem schafft die Ausbildung einer Mikrophasenseparation in
Blockcopolymeren u.a. die Voraussetzung zur Entstehung von isopordsen
Schichten in Membranen.!1%8 XU et al. schaumten Polyethylen-b-Polyethylenoxid-
Blockcopolymere unterschiedlicher Morphologien mit CO2 und generierten offen-
zellige Strukturen bei lamellar ausgerichteten Polyethylen-Mikrodomanen. 1199

Die wichtigsten Methoden zur Herstellung von Polymermembranen aus Block-
copolymeren sind momentan die Flussig-Flussig- und Fest-Flissig-Phasen-
separation.[1% 111 Die daraus erzeugten Membranen konnen speziell fur den
Proteintransport eingesetzt werden.[''?l  Dartiber hinaus zeigen Polymer-
membranen ein groRes Potenzial fir Anwendungen im medizinischen Bereich.[113]
Durch den Einsatz von organischen Ldsemitteln bei den Phasenseparations-
prozessen erhoht sich das Interesse fur I0semittelfreie, alternative Herstellungs-
prozesse. Eine Madoglichkeit ertffnen Polymerschaume aus Copolymeren mit
offenen Zellstrukturen. Bereits jetzt existieren besonders im Bereich der Membran-
technologie und der Gewebeziichtung gute Ansatze zur Herstellung von porésen
Polymermaterialien ohne Losemittel.[114-116] PINTO et al. generierten nanoporose
Strukturen durch Schaumen eines Blends aus PMMA und einem PMMA-co-
Polybutylacrylat-co-PMMA-Triblockcopolymer mit CO2 fur Tiefenfilteran-
wendungen.”l Anti-Fouling-Membranen wurden durch eine mit Uberkritischem
CO2 induzierte Phaseninversion eines Polyacrylnitril-graft-Polyethylenoxid-
Copolymers hergestellt und kénnen als Ultrafiltrationsmembranen zur Abtrennung
von Biomakromolekilen eingesetzt werden.''® In der Gewebezilichtung
untersuchten LIAO et al. biologisch abbaubare Polymere mit dem Fokus auf
Poly(a-hydroxysauren) und Poly(D,L-Milchséure-co-Glykolsaure) Copolymere und
stellten daraus durch Schaumen mit Gberkritischem CO:2 porése Strukturen her.[119

Wie bereits erwahnt, wird CO2 aufgrund seines Weichmachereffekts bevorzugt
als Treibmittel zum Schaumen von Polymeren eingesetzt. Dabei sind die Sorp-
tionseigenschaften abhéangig vom Polymer, d.h. CO2 diffundiert Gberwiegend oder
sogar selektiv in nur einen Block des Blockcopolymers. SHINKAI et al. fanden her-
aus, dass in einem Polystyrol-b-Poly(perfluorooctylethylmethacrylat) (PS-b-PFMA)
sowie in einem Blend aus Polystyrol-b-Poly(perfluorooctylethylmethacrylat und
Polystyrol das CO2 Uberwiegend die PFMA-Doméanen quillt, wodurch ein Mikro-

phaseniibergang von hexagonal angeordnet zylindrisch zu lamellar induziert
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wurde.['20] Den gleichen selektiven Effekt nutzten YOKOYAMA und SUGIYAMA
bei der Herstellung nanozellularer Strukturen innerhalb von PS-b-PFMA- und
Polystyrol-b-Poly-4-(perfluorooctylpropyloxy)styrol-Blockcopolymeren, bei denen
das CO2 bevorzugt die fluorinierten Blocke quoll.'24 Auch der Einsatz von Hilfs-
l6semitteln zur Verbesserung der Sorptionseigenschaften von Treibmitteln bzw.
Losemitteln ist in der Literatur bekannt. A. ZHANG et al. berichteten, dass die
Loslichkeit von COz in polaren Polymeren erhéht wird, indem komprimiertes COz2
in einem organischen Lésemittel wie Alkohol oder Aceton gelést wurde. Das
Blockcopolymer wurde anschlieBend mit der CO2-expandierten Flussigkeit
gesattigt, und durch schnelles Druckablassen wurde eine portse Zellstruktur
generiert.[*22l Zur Herstellung biologisch abbaubarer Polymerschaume wurde das
gleiche Prinzip einer Kombination aus CO2 und Ethanol angewendet. 23]

R. ZHANG et al. verwendeten eine Kombination aus CO2 und Methanol zur
Herstellung nanoporéser Schaume aus PS-b-P2VP-Blockcopolymeren. Im Gegen-
satz zum vorherigen Prinzip wurde aus dem mit CO2 und Methanol gesattigten
Blockcopolymer das CO2 langsam entfernt, danach das noch im polaren P4VP-
Block geldste Methanol unter Vakuum.[124]

Nur wenige Forschungsgruppen berichten von Wasser als alleinigem
Schaumungsmittel. BOISSARD et al. schaumten mit Wasser ein Komposit aus
Polymilchsaure und funktionalisierter mikrofibrillierter Cellulose mit jedoch
schlechten Schaumergebnissen beziiglich der erreichten Dichten.[*?5] Dagegen
fuhrte die Anwendung von CO2 als Treibmittel und Wasser als Co-Treibmittel beim
Schaumen eines Komposits aus Polyvinylalkohol und mikrofibrillierter Cellulose zu
gleichmaRigen Zellstrukturen mit einer hohen Zelldichte.[126]

Zum Verstandnis des Einflusses von CO:2 auf die viskoelastischen Eigenschaften
von Polymeren nutzten Forschergruppen rheologische Messungen. Daraus
leiteten sie Informationen Uber das Schaumverhalten ab. So wurde bspw.
Polypropylen hinsichtlich seines scher- und dehnrheologischen Verhaltens auf die
Schaumbarkeit erforscht. Die auftretende Verfestigung des Polypropylens unter
Scher- und Dehnbeanspruchung verbesserte die Schaumbarkeit und fuhrte zu
gleichformigeren Zellstrukturen.?7. 1281 Der gleiche Effekt der Verfestigung von
Polypropylen wurde durch die Zugabe von modifiziertem Montmorillonit
erreicht.['?°l Die Anzahl von offenen Zellen konnte durch die Zugabe eines
Polyethers zu einem Polyurethanschaum erhdht werden, wobei die elastischen
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Eigenschaften und die Viskositdt der Schmelze wahrend der Verarbeitung
verringert wurden.!130 131 Der Weichmachereffekt von CO2 und die Reduktion der
scheinbaren Scherviskositat von Polystyrol wurden ebenfalls von mehreren
Forschungsgruppen untersucht.[®® 1321 Generell wurden rheologische Eigen-
schaften von Homopolymeren im Vergleich zu Blockcopolymeren intensiver
erforscht. Besonders der Einfluss der molekularen Struktur, z.B. des Molekular-
gewichts, auf das Schaumverhalten bedurfen weiterer Forschungsarbeit. Einige
Arbeitsgruppen verdeutlichten bereits den Einfluss der Morphologie auf die
viskoelastischen Eigenschaften von Blockcopolymeren wie PS-b-PMMA, PS-b-
P2VP oder PS-b-PI-b-PS.[88 133, 134]
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3 Herstellung und Charakterisierung der Blockcopolymere

und deren Schaume

3.1 Verwendete Polymere und Treibmittel

Fir die SchAumversuche mit dem Treibmittel CO2 (99,995% Reinheit, Steigrohr-
flasche, Linde Gas, Pullingen, Deutschland) wurden Blockcopolymere aus
Polystyrol-block-Poly(4-vinylpyridin) (PS-b-P4VP) mit variierenden Molmassen
eingesetzt. Die angestrebte Morphologie der synthetisierten amphiphilen
PS-b-P4VP-Blockcopolymere war eine hexagonal angeordnete zylindrische
Struktur. Dabei bildete das hydrophobere Polystyrol (PS) die Matrix aus und das
hydrophilere Poly(4-vinylpyridin) (P4VP) die hexagonal angeordneten Zylinder.
Die PS-Matrix sollte beim Schdumen mit den beiden Treibmitteln CO2 und Wasser
die Schaumstruktur ausbilden und die hexagonal angeordneten P4VP-Zylinder die
Verbindung zwischen den Schaumzellen schaffen, sodass eine porése Membran
entsteht.

Zur Untersuchung des Schaumverhaltens mit den Treibmitteln CO2 und Wasser
(Reinstwasser, Millipore, 0,055 uS cm bei 25 °C) wurden die oben beschriebenen
PS-b-P4VP-Blockcopolymere verwendet. Zusatzlich wurde der Einfluss einer
Matrix aus Poly(4-methylstyrol) (P4mS) auf die entstehende Schaummorphologie
analysiert. Fur die Synthese der Blockcopolymere wurde neben Styrol auch
4-Methylstyrol polymerisiert. Der zweite Block wurde nicht verandert und bestand
bei allen Blockcopolymeren aus P4VP. In Abbildung 3.1 sind die eingesetzten

Monomere gezeigt.

Styrol 4-Methylstyrol 4-Vinylpyridin
= = =
B
==
N

Abb. 3.1. Eingesetzte Monomere Styrol, 4-Methylstyrol und 4-Vinylpyridin zur

Synthese der Blockcopolymere.
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Des Weiteren wurden Homopolymere aus Polystyrol, Poly(4-methylstyrol) und
Poly(4-vinylpyridin) untersucht, um die experimentellen Ergebnisse des Schaum-
verhaltens der Blockcopolymere mit dem Schaumverhalten der reinen Homo-
polymere zu vergleichen. Die Homopolymere sind kommerziell erhaltlich: PS 158K
von BASF SE (Ludwigshafen, Deutschland), PAmS P1349-4MeS von Polymer
Source Inc. (Quebec, Kanada) und P4VP von Sigma Aldrich (Munchen,
Deutschland).

3.2 Synthese der Blockcopolymere

Die Herstellung der amphiphilen Blockcopolymere erfolgte tber sequenzielle,
anionische Polymerisation. In Abbildung 3.2 ist das Reaktionsschema der

Synthese der in der Arbeit verwendeten Blockcopolymere dargestellt.

Polymerisation des Polystyrolblocks:

S THF H
/\(@ . n T=-78°C,>3h O O
Li
R n-1

Polymerisation des Poly(4-vinylpyridin)-Blocks:

® @®

i Li

Li x I

THF
RS
Q- w) T )
s =~
n-1 N nL N Jm
R

Terminierung:

R = H fir Styrol
R= CH; fur 4-Methylstyrol

Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Blockcopolymersynthese mittels

sequenzieller, anionischer Polymerisation.
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Mithilfe der anionischen Polymerisation konnte gezielt ein zuvor festgelegtes
Molekulargewicht mit einer engen Molekulargewichtsverteilung bzw. Poly-
dispersitat erreicht werden. Zudem war durch die schrittweise Polymerisation eine
definierte Zusammensetzung der Polymerblocke realisierbar, um eine hexagonal
angeordnete zylindrische Morphologie des Blockcopolymers zu erhalten.[*3% Daftr
wurde im ersten Schritt das Polystyrol bzw. dessen Derivat und im zweiten Schritt
das Poly(4-vinylpyridin) polymerisiert.

Bevor die eigentliche Synthese initiiert wurde, erfolgte eine Reinigung der
eingesetzten Reagenzien nach dem fir die anionische Polymerisation
notwendigen Standard. Dieser Schritt verhinderte die ungewollte Terminierung
aktiver Zentren durch Verunreinigungen der eingesetzten Chemikalien. Das
Losemittel Tetrahydrofuran (THF) wurde mehrstufig Uber Calciumhydrid (CaHz)
destilliert. Der |Initiator sec-Butyllithium (sec-BuLi) wurde zur besseren
Handhabung in Hexan gel6st und in der Glove-Box unter Argon-Atmosphare in
spezielle Ampullen Gberfahrt. Styrol und dessen Derivate wurden mit
Dibutylmagnesium (MgBu2) gereinigt und kurz vor der Polymerisation in
vorkalibrierte Ampullen destilliert. 4-Vinylpyridin wurde destilliert und tber CaHz
gelagert, bevor es zweimal mit Ethylaluminiumdichlorid (EtAICI2) gereinigt wurde.
Das gereinigte P4VP wurde ebenfalls in vorkalibrierte Ampullen tGberfuhrt. Das fur
die Terminierung bendétigte Methanol (MeOH) wurde destilliert und in geeignete
Ampullen geflllt. Die Reinigungsschritte fanden unter Argon-Atmosphare statt und
die Destillationsschritte unter Hochvakuum. Vor jedem Destillationsschritt wurden
die Reagenzien durch Einfrieren und Aufschmelzen entgast.

Die anionische Polymerisation fand bei -78 °C statt. Das gereinigte Lésemittel
THF wurde zusammen mit Lithiumchlorid (LiCl) Gber Nacht gerthrt, um noch
eventuell vorhandene Verunreinigungen abreagieren zu lassen. Nach Zugabe des
Styrols bzw. der Styrolderivate wurde die Polymerisation des ersten Blocks mit der
Zugabe des sec-Buli initiiert. Das spiegelte sich auch in einer Orangefarbung der
Reaktionslosung wider, die durch die ,lebenden® Enden, bestehend aus PS-
Anionen (respektive deren Derivate) und Li-Kationen, verursacht wurde. Das
Reaktionsgemisch wurde mindestens drei Stunden geruhrt, bevor der zweite Block
mit der Zugabe von 4-Vinylpyridin polymerisiert wurde. Durch die Polymerisation
von 4-Vinylpyridin zu Poly(4-vinylpyridin) erfolgte ein Farbwechsel von Orange zu
einem kraftigen Gelb. Die Reaktionsldsung wurde weitere 18 h gerthrt. Eine kleine
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Menge MeOH flihrte zum Abbruch der Reaktion. AbschlieRend wurde ein Teil des
Losemittels THF unter verringertem Druck entfernt und das synthetisierte Block-
copolymer in Wasser ausgefallt. Um ein pulverférmiges Blockcopolymer zu
erhalten, wurde das gefallte Blockcopolymer gefiltert und in einem Vakuumtrocken-

schrank getrocknet und gelagert.

3.3 Schaumen der Blockcopolymere

Die Probenvorbereitung der zu schaumenden Blockcopolymere war unabhangig
von der Wahl des eingesetzten Treibmittels. Geschaumt wurden heil3gepresste,
zylindrische Proben mit einem Durchmesser von 8 mm und einer Dicke von 2 mm.
Dafir wurde vorgetrocknetes Blockcopolymer bei Raumtemperatur in einem
definierten zylindrischen Formwerkzeug vorgepresst und anschlieend in einer
Heil3presse PW 10 H (W/O/ Weber) bei 180 °C in die gewlnschte Tablettenform
gebracht. Zuerst wurde dabei die Probe unter leichtem Druck 180 s lang
aufgeschmolzen, 90 s unter Vakuum entgast und dann weitere 300 s unter
Vakuum mit einer Kraft von 45 kN gepresst. Zur Abkihlung blieb die Probe 0,5 h
unter Vakuum in der Presse, bevor sie enthommen wurde. Durch die hohe
Temperatur und das Vakuum wurden eventuelle Ruckstande von Ldsemittel und
Wasser entfernt, um eine blasenfreie Probe zu gewéhrleisten. Diese wurde dann
im Vakuumtrockenschrank gelagert. Die gepressten Proben waren transparent
und leicht gelblich durch den P4VP-Anteil.

Der Diffusionskoeffizient von CO2 fur die verschiedenen Blockcopolymere, der
fur die Berechnung der Sattigungszeit notwendig ist, wurde Uber gravimetrische
Sorptionsmessungen (siehe Kap. 3.4.2.3) bestimmt. Da erste Schaumversuche
nur mit dem Treibmittel CO2 durchgeftihrt wurden, richtete sich die Beladungszeit
nach der Sattigungszeit von CO2. Die Beladungszeit des Reaktors wurde so
gewahlt, dass eine vollstandige Sattigung des Blockcopolymers mit den
Treibmitteln gewahrleistet war. Sie wurde mit Gleichung 2.4 berechnet.

Der zweistufige Prozess des Batch-Schdumens wird bei der Untersuchung neuer
Materialien verwendet, da die Versuche im Vergleich zu einstufigen Schaum-
prozessen wie der Schaumextrusion schneller und einfacher durchfiihrbar sind.
Trotzdem mussen die fir den Prozess notwendigen Parameter genau eingestellt

werden, um eine durchgéngige und gleichmaflige Schaumstruktur zu generieren.
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3.3.1 Schaumen mit dem Treibmittel CO2

Zum Schaumen der Proben wurde der in Kapitel 2.2.2 beschriebene, aus
Sattigung der Probe und Druckentlastung bestehende Batch-Schaumprozess
angewendet (siehe Abb. 3.3, Prozess a)). Fur die Sattigung der Probe wurde diese
in den Hochdruckreaktor highpreactor BHM-500 (Berghof) gegeben.

Zur Bestimmung des Einflusses der Schaumtemperatur wurde folgendermafen
vorgegangen: Die Probe wurde finf Tage lang mit einem CO2-Druck von 40 bar
gesattigt. Wahrend der Sattigungszeit wurden mit einem BTC-3000 (Berghof)
sowohl der Sattigungsdruck von 40 bar als auch die Sattigungstemperatur von
30 °C uberwacht. Nach vollstandiger Sattigung der Probe wurde der Druck im
Reaktorinneren schnellstméglich auf Umgebungsdruck abgesenkt, um eine hohe
Druckentlastung zu erzeugen. Die Proben wurden nach der Entnahme aus dem
Reaktor unverziglich 90 s lang in einem vorgewdrmten Ofen mit definierter
Temperatur (entspricht der Schaumtemperatur Ts) nachbehandelt, um die Fliel3-
fahigkeit der Polymermatrix beizubehalten. Die Schaumtemperatur variierte
zwischen 90 °C und 110 °C.

Der Einfluss des Beladungsdrucks wurde folgendermal3en bestimmt: Die Probe
wurde funf Tage bei einer Sattigungstemperatur von 30 °C mit unterschiedlichen
Driucken im Reaktor gesattigt. Die Driicke variierten zwischen 40 bar und 120 bar.
Nach der Sattigung wurden der Druck erneut schnell auf Umgebungsdruck
abgelassen und die Proben bei 110 °C geschaumt. Durch den auftretenden Joule-
Thomson-Effekt kuhlt sich das entspannende CO: stark ab. Beim Druckablassen
musste darauf geachtet werden, dass das entweichende CO:2 nicht resublimiert
und das Ventil verschliel3t, damit kein Restdruck auf dem Reaktor verbleibt und
dieser drucklos geotffnet werden konnte. Die Druckablassrate betrug etwa
2,66 bar st

3.3.2 Schaumen mit den Treibmitteln CO2 und Wasser

Das Prinzip der Schaumherstellung mit zwei Treibmitteln entsprach dem Prinzip
der Schaumherstellung nur mit CO2. Der schematische Ablauf des Experiments
mit den Treibmitteln CO2 und Wasser ist in Abbildung 3.3, Prozess b) abgebildet.
Die Probe wurde ebenfalls in den Hochdruckreaktor highpreactor BHM-500
(Berghof) gelegt. Jedoch war dieser jetzt mit etwa 250 mL Reinstwasser gefullt und
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die Probe vollstdndig von Wasser umgeben. Nach dem Verschliel3en des Hoch-
druckreaktors wurde so viel CO2 eingelassen, dass der Druck auf 120 bar stieg.
Dann wurde der Druck drei Tage konstant gehalten. Wie zuvor wurden sowohl
120 bar Sattigungsdruck als auch 30 °C Sattigungstemperatur durch den
BTC-3000 (Berghof) kontrolliert. Die Druckentlastungszeit von 120 bar zu
Umgebungsdruck betrug etwa 15s, was einer Druckablassrate von 8 bar s?
entspricht. Die Proben wurden wieder unverziglich vom Reaktor in einen auf die
Schaumtemperatur vorgewarmten Ofen transportiert. Die Nachbehandlung im

Ofen dauerte 90 s.

1. Schritt: 2. Schritt:
Sattigung Druckentlastung
DibIOCkCOpOIymer y
Gesittigtes Polymer Polymerschaum

b) CO, + H,0
Lo
I
PS-Matrix

P4VP-Zylinder

XN 1

eaoe
e nee

s0ee
EENT

XX

Abb. 3.3: Schematische Darstellung des Schaumprozesses der Blockcopolymere
nach dem Batch-Schaumverfahren mit a) dem Treibmittel CO2 und b) den Treib-

mitteln CO2 und Wasser.

3.4  Charakterisierungsmethoden

Durch die Komplexitdit des Schaumprozesses —zusammengesetzt aus
thermischen Eigenschaften des Blockcopolymers, viskoelastischem Verhalten des
Blockcopolymer-Treibmittel-Gemischs und Diffusionsverhalten des Systems — war
es notwendig, eine umfassende Charakterisierung der Blockcopolymere durch-
zufihren, um mdglichst viele Informationen Uber ihr physikalisches Verhalten in
Gegenwart von Treibmitteln wie CO2 und Wasser zu erhalten. Eine Untersuchung
der thermo-mechanischen und rheologischen Eigenschaften der Blockcopolymere
in Verbindung mit mikroskopischen Betrachtungen gab Aufschluss lber den

Zusammenhang zwischen Polymerstruktur und Schaumfahigkeit des Block-
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copolymers. In den folgenden Kapiteln sind Uberblicksweise die Grundlagen und
die experimentellen Beschreibungen der angewandten Messmethoden aufgefiihrt,
soweit nicht schon in vorherigen Kapiteln darauf eingegangen wurde. Zudem
wurde die experimentelle Beschreibung auf die Blockcopolymere bezogen. Einige
der Charakterisierungsmethoden wurden jedoch zum besseren Verstandnis und
fur die Vergleichbarkeit von Ergebnissen auch auf die Homopolymere angewendet

und spater bei den Ergebnissen mitdiskutiert.

3.4.1 Molekulare und morphologische Charakterisierung
3.4.1.1 Gelpermeationschromatografie

Die Gelpermeationschromatografie (GPC) liefert Informationen {ber das
Molekulargewicht. Im Gegensatz zu anderen Messmethoden, die ebenfalls
gemittelte Molekulargewichte bestimmen, erlaubt die GPC zuséatzlich die
Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung durch eine Fraktionierung des
Polymers. Das wird durch den speziellen Aufbau der Saule aus vernetzten, aber
pordsen Polymeren (meist in Losemittel gequollenes Gel) als stationdre Phase und
einem kontinuierlich flieBenden Lésemittel (Eluent) als mobile Phase ermdglicht
(Abb. 3.4). Die stationadre Phase weist eine definierte Porengré3enverteilung auf,
welche in der GroRenordnung des hydrodynamischen Radius des geldsten
Polymers liegen sollte (z.B. 10-10° nm). Das Losemittel des Polymers ist gleich
dem eingesetzten Eluenten zu wéhlen. Das Messprinzip der GPC beruht auf der
unterschiedlichen Brownschen Bewegung der verschiedenen Polymerketten in
Losung: Kurze Polymerketten mit einem kleinen hydrodynamischen Radius
bewegen sich schneller, lange Polymerketten mit einem grof3en hydro-
dynamischen Radius langsamer. Kleine Polymermolekdle halten sich langer in den
Poren der stationaren Phase auf. Grol3e Polymermolekule eluieren schneller durch
die Saule, wodurch es aufgrund der unterschiedlichen Verweilzeiten in der Saule
zu einer Trennung der geldsten Polymerketten von langen zu kurzen Ketten
kommt. Die Detektion erfolgt meist mittels Konzentrationsdetektoren, wobei
bevorzugt Refraktionsdetektoren und Lichtstreudetektoren eingesetzt werden. Da
die GPC eine Relativmethode ist, muss eine Kalibrierung mit einem eng verteilten
Polymerstandard durchgefuhrt werden. Dabei ermdglicht die Flory-Fox-Theorie

eine universelle Kalibrierung der GPC.[136. 137]
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Abb. 3.4: Schematische Abbildung der Gelpermeationschromatografie mit dem
vereinfacht dargestellten Apparateaufbau, dem Messprinzip und den aus-

gegebenen Messdaten. Die Darstellung der pordsen Partikel ist aus Referenz [138],

Mithilfe der GPC wurden das Zahlenmittel und das Gewichtsmittel des Molekular-
gewichts M, und Mw sowie die Polydispersitat (PDI) des Homopolymers aus der
Zwischenstufe der anionischen Polymerisation bestimmt. Die Messung erfolgte bei
50 °C mit Dimethylacetamid als Losemittel in Anwesenheit von LiCl. Die
Polymerlosung stromte mit einer Flussgeschwindigkeit von 1,0 mL min?
(VWR Hitachi L2130 Pumpe) durch eine Vorséule und zwei Hauptsaulen (PSS
Gran 1000 A 10 pm), bevor sie mit einem Refraktionsindexdetektor (Shodex
RI-101) analysiert wurde. Zur Kalibrierung diente ein Polystyrol-Standard,
bestehend aus verschiedenen Polystyrolldsungen mit eng verteilten Molekular-
gewichten. In Kombination mit den Resultaten aus der Kernspinresonanz-
spektroskopie (siehe Kap. 3.4.1.2) konnten daraus das gesamte zahlenmittlere
Molekulargewicht M und der PDI, sowie die gewichtete Zusammensetzung der

beiden Blécke des Blockcopolymers ermittelt werden (siehe Anhang A.1).

3.4.1.2 Kernspinresonanzspektroskopie

Die Kernspinresonanzspektroskopie (NMR, engl. Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy) ist ein entscheidendes Analyseverfahren zur chemischen Struktur-
aufklarung von Molekilen, insbesondere von gelésten Molekilen, was einen

entscheidenden Vorteil gegenliber der Roéntgenstrukturanalyse darstellt. Durch
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diese Methode lassen sich unbekannte Stoffe (z.B. niedermolekulare Stoffe)
identifizieren, aber auch Eigenschaften bekannter Stoffe (z.B. die sterische
Konfiguration von Makromolekilen) ableiten. Das Prinzip beruht auf magnetischen
Wechselwirkungen zwischen dem Atomkern und einem angelegten magnetischen
Feld unter Nutzung des anomalen Zeeman-Effekts. Die Messmethode ist nur bei
solchen Atomkernen anwendbar, die eine Kernspin-Quantenzahl| von | =%
besitzen. In der Regel sind das Atomkerne von Isotopen mit einer ungeraden
Anzahl an Protonen und/oder einer ungeraden Anzahl an Neutronen, da sich die
Kernspin-Quantenzahl | aus der vektoriellen Addition der Kernspins von Protonen
und Neutronen ergibt. Die wichtigsten Atomkerne fir die NMR sind *H und 13C. Bei
den NMR-geeigneten Atomkernen kommt es beim Anlegen eines homogenen
statischen auReren Magnetfelds mit der magnetischen Flussdichte B zu einer dem
Element entsprechenden Ausrichtung der Kernspins, energiespezifisch parallel
oder antiparallel zu diesem externen Magnetfeld. Erst durch einen Energieeintrag
mittels senkrecht zum stationaren Magnetfeld auftreffender elektromagnetischer
Radiostrahlung (1-500 MHz) werden die Kernspins im Atomkern angeregt, wobei
sich deren Ausrichtung um 180° dreht. Entspricht die Frequenz der Radio-
strahlung vr der Prazessionsfrequenz ve, kommt es zur Prazession (Umkehrung
des Kernspins). Das bezeichnet man auch als kernmagnetische Resonanz und
bildet die Grundlage der NMR-Spektroskopie. Die Radiostrahlung liefert die daftr
notwendige Energie, um von einem niedrigeren Kern-Zeeman-Niveau auf ein
hoheres Kern-Zeeman-Niveau zu gelangen. Die Energie der Kern-Zeeman-
Niveaus ist elementspezifisch und damit auch ihre Differenz AE bzw. die

notwendige Prazessionsfrequenz. Die Energiedifferenz wird wie folgt berechnet:

AE = hv=vyh|B]. (Gl. 3.1)
h Plancksches Wirkungsquantum

h Reduziertes Plancksches Wirkungsquantum

1% Gyromagnetisches Verhaltnis

Daraus ergibt sich der Zusammenhang zwischen Frequenz v (Radiofrequenz vr

gleich Prazessionsfrequenz vep) und magnetischer Flussdichte B:
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v="18 (Gl.3.2)

Da die Prazessionsfrequenz eines jeden Elements spezifisch ist, kann durch den
Zusammenhang aus Gleichung 3.2 ein erzeugtes Messsignal einem bestimmten
Element zugeordnet werden. Zur Erzeugung des Messsignals wird entweder die
Radiofrequenz bei gleichbleibender magnetischer Flussdichte verandert oder die
magnetische Flussdichte bei konstanter Frequenz. Neben der Art des Atomkerns
spielt auch die Kernumgebung eine Rolle fur das entstehende NMR-Signal. Bei
angrenzenden Molekilgruppen mit hoher Elektronendichte wird der Atomkern von
der umliegenden Elektronenwolke abgeschirmt und es kommt zu einer Ver-
schiebung des NMR-Signals. Dadurch lassen sich nicht nur unterschiedliche
Atomkerne detektieren, sondern auch gleiche Atomkerne in unterschiedlichen
Umgebungen analysieren, wodurch Aussagen Uber Molekilstruktur und
Molekuldynamik moglich sind.[37 139, 140]

Die NMR-Analyse gibt Auskunft Uber die Zusammensetzung der synthetisierten
Blockcopolymere. Das in deuteriertem Chloroform (CDCls) gel6ste Block-
copolymer wurde an einem AV-300 FT-NMR Spektrometer (Bruker Biospin) bei
500 MHz untersucht. Als interner Standard diente Tetramethylsilan (TMS) mit
deuteriertem Chloroform (CDCls). Die erhaltenen Spektren wurden mit der
Software MestReNova 8 (MestreLab Research) ausgewertet.

3.4.1.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Durch die Entdeckung von De BROGLIE, dass ein Elektron nicht nur die Eigen-
schaften eines Teilchens, sondern auch die Eigenschaften einer Welle aufweist,
wurde die Grundlage fur die Elektronenmikroskopie geschaffen.l# Man unter-
scheidet zwei Methoden: die Rasterelektronenmikroskopie (REM, Kap. 3.4.4.2)
und die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM). Letztere generiert detaillierte
Aufnahmen von Mikrostrukturen wie Gréf3e, Aussehen und Verteilung von Phasen
innerhalb eines Materials durch ein hohes Auflésungsvermogen bis in den
Angstrombereich. Prinzipiell wird bei TEM-Untersuchungen der sogenannte
Massendickenkontrast genutzt. Der Aufbau eines TEM-Messgerats ist in
Abbildung 3.5 zu sehen.
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Abb. 3.5: Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops.[142]

Die von einer geeigneten Quelle (Kathode) emittierten und Gber eine Spannung
zur Anode beschleunigten Elektronen werden mittels magnetischer Kondensor-
linse fokussiert. Der Elektronenstrahl trifft auf die Probe und wird entweder
ungehindert transmittiert oder aufgrund von Wechselwirkungen mit Protonen des
Atomkerns bzw. Elektronen der Atomhdille elastisch bzw. inelastisch gestreut.
Diese Streuung ist abhéngig von der Ordnungszahl der Atome, der Probendicke,
der Probendichte und der Beschleunigungsspannung. Starker gestreute
Elektronen tragen nicht zur Bildgebung bei, da sie aul3erhalb des Bereichs der
Objektivlinse sind und nicht erfasst werden. Diese Bereiche erscheinen im Bild
dunkler. Aus den erfassten Elektronen generiert die Objektivlinse ein Zwischenbild,
das durch weitere Zwischenlinsen, magnetische Projektivinsen und Blenden
vergrof3ert und abschlieRend als Bild projiziert wird. Durch die zur Transmission

der Elektronen notwendige Starke des Elektronenstrahls kommt es besonders bei
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empfindlichen Proben wie Polymeren zu einer Verbrennung des Materials. Ein
weiterer Nachteil von TEM-Messungen ist die erforderliche geringe Probendicke,
die eine spezielle und aufwendige Probenpraparation voraussetzt. Um
mikrostrukturelle Informationen zu erhalten, muss der Elektronenstrahl durch die
Probe transmittieren, was in der Regel erst unterhalb einer Probendicke von
100 nm auftritt. Diese sehr diinnen Schnitte werden Ublicherweise mittels Kryo-
Ultramikrotomie (auch Ultradiinnschnitttechnik genannt) durchgefiihrt. Besonders
bei polymeren Materialien, die Uberwiegend niedrigmolekulare Elemente
enthalten, ist zusatzlich eine Kontrastverstarkung z.B. durch Bedampfung mit lod
erforderlich, um selektiv eine Polymerphase starker zu kontrastieren. [143-145]

Die Mikrophasenseparation der Blockcopolymere im Bulk wurde an einem
Tecnai G2 F20 (FEI) Transmissionselektronenmikroskop untersucht. Aus Lésung
hergestellte Blockcopolymerproben wurden mit einem EM UCT Ultramikrotom
(Leica) in etwa 50 nm dinne Sektionen geschnitten, auf ein TEM-Grid Gberfuhrt
und zur Kontrastierung der P4VP-Mikrodomane mit loddampf behandelt. Die
TEM-Messungen wurden im Hellfeldmodus bei einer Beschleunigungsspannung
von 120 kV durchgefihrt. Die daraus resultierenden TEM-Aufnahmen wurden
bezuglich der P4VP-Domanengrof3e mit der Software Imagic ims Client

(Imagic AG) ausgewertet.

3.4.2 Thermische Untersuchung und Sorptionsmessungen
3.4.2.1 Thermogravimetrische Analyse

Die thermische Stabilitat eines Materials wird mittels thermogravimetrischer
Analyse (TGA, Thermogravimetrie) Gberpruft, wobei die Masseédnderung der zu
untersuchenden Probe Uber eine Thermowaage in Abh&ngigkeit von der Zeit
und/oder der Temperatur aufgenommen wird. Die Ursachen fur die Masse-
anderung konnen Verdampfung von leicht flichtigen Komponenten, Zersetzung
oder andere chemische Reaktionen wie Oxidation oder Reduktion sein. Das ist u.a.
davon abhangig, mit welchem Gas der Messraum gesptilt wird. Ublich sind dafur
inerte Gase, um eine Oxidation zu vermeiden. Es kann unter bestimmten
Bedingungen aber auch gezielt mit Sauerstoff oder Luft gespult werden. Fir eine
sofortige Bestimmung der entstandenen Gase kann direkt an die Thermowaage

z.B. ein Gaschromatograf oder ein Massenspektrometer angeschlossen werden.
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Die TGA gibt Aufschluss tUber maximale Messtemperaturen (z.B. fur rheologische
Messungen) oder anwendbare Prozesstemperaturen (z.B. bei der Schaum-
extrusion), um eine Zerstorung des Materials zu vermeiden. Die thermische
Stabilitat der Blockcopolymere wurde an einem TG 209 F1 Iris Messapparat
(Netzsch) bestimmt. Die Messung startete bei 25 °C und endete bei 900 °C mit
einer Heizrate von 10 K mint. Die Kammer wurde wéahrend des Experiments mit

Argon gespdlt.

3.4.2.2 Dynamische differenzielle Warmeflusskalorimetrie — konventionell

und unter Hochdruck

Wie in Kapitel 2.2.4 erlautert, fungieren die Treibmittel CO2 und Wasser als
Weichmacher in polymeren Systemen und reduzieren die Glasibergangs-
temperatur. Um diesen Effekt zu veranschaulichen, werden Messungen mittels
dynamischer differenzieller Warmeflusskalorimetrie unter Hochdruck (HP-DSC)
durchgefiihrt. Die konventionelle dynamische differenzielle Warmeflusskalori-
metrie (DSC) kann neben Glasibergangen auch Schmelz- und Kristallisations-
verhalten sowie chemische Reaktionen (z.B. Polymerisationen oder Vernetzungs-
reaktionen) aufzeigen (Abb. 3.6). Im Allgemeinen gibt die DSC Aufschluss Uber
thermische Ubergange innerhalb eines Systems wahrend des Erwarmens oder
Abkuhlens in inerter Atmosphéare. Bei einer DSC befinden sich in aneinander-
grenzenden separaten Zellen zwei Tiegel auf jeweils gleich positionierten Flachen,
die in einem Ofen Uber eine Warmebrtcke verbunden sind. Ein Tiegel beinhaltet
die Probe, der andere Tiegel dient als Referenz und ist entweder leer oder mit einer
Inertsubstanz bestickt. Fir die Messung werden beide Tiegel mit der gleichen
Heizrate (meist 10 K min!) aufgeheizt, sodass die Temperaturen in beiden Tiegeln
identisch sind. Findet kein thermischer Effekt im Polymer statt, dann ist der
Warmestrom auf beiden Seiten gleich grof3. Aufgrund thermischer Effekte, sowohl
exotherm als auch endotherm, ist der benétigte Warmestrom zur Beibehaltung der
identischen Temperatur in den beiden Tiegeln unterschiedlich. Die Differenz im
Wwarmestrom wird als Messsignal in Form einer Stufe (z.B. Glasiibergang) oder
eines Peaks (z.B. Kiristallisationspunkt, Schmelzpunkt) sichtbar und in einem
Diagramm als Funktion der Zeit oder als Funktion der Temperatur aufgezeichnet
(Abb. 3.6).[146: 147]
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Abb. 3.6: Vereinfachte Darstellung einer DSC-Messapparatur und beispielhafte
Auswertung einer schematischen DSC-Kurve mit Glastubergangstemperatur Tg,
Kristallisationstemperatur Tc und Schmelztemperatur Tm.

Der Unterschied zwischen einer konventionellen DSC und der Hochdruck-DSC
besteht darin, dass der Ofen in einem Autoklav eingebaut ist, um Messdriicke bis
zu 100 bar zu ermdglichen. Dies schafft mehrere Vorteile gegenuber der
konventionellen DSC. Durch den Einsatz unterschiedlicher Dricke kann das
thermodynamische Verhalten von Materialien untersucht werden. Zudem werden
durch einen héheren Druck storende Nebeneffekte wie Verdunstung reduziert und
dadurch Messergebnisse einfacher interpretierbar. Besonders in der Industrie
finden Reaktionen und Prozesse oft unter hohem Druck statt. Die Hochdruck-DSC
ist daher eine industriell interessante Analysemethode, die die Ergebnisse unter
praxisnahen Bedingungen liefert.[148 149]

Fur die Bestimmung der Glasibergangstemperaturen Tg der beiden Blocke im
synthetisierten Blockcopolymer wurde eine konventionelle DSC 1 (Mettler Toledo)
benutzt. Daflr wurden etwa 7 mg in einen 40 uL Aluminiumtiegel mit einfach
perforiertem Deckel vorgelegt und in der Apparatur platziert. Der Temperatur-
messbereich reichte von 30 °C bis 250 °C und die Heizrate betrug 10 K mint. Die
Messung fand unter Stickstoff statt und bestand aus einem Heiz-Kuhl-Heiz-Zyklus.
Fur die Auswertung der Glastbergangstemperatur Tg wurde der zweite Heizzyklus
herangezogen. Die experimentelle Beschreibung der Hochdruck-DSC erfolgt in
den entsprechenden dazugehérigen Kapiteln der Messergebnisse, da fur jedes
Treibmittel (CO2, Wasser, CO2 und Wasser kombiniert) eine andere Proben-

vorbereitung oder ein anderer Messablauf stattfand.
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Eine HP-DSC 1 (Mettler Toledo) diente zur Untersuchung des Einflusses der
Treibmittel CO2 und Wasser auf die Glasubergangstemperaturen Tg der beiden
Blocke im synthetisierten Blockcopolymer. Dabei wurden die Blockcopolymere mit
beiden Treibmitteln gleichzeitig, aber auch mit jeweils nur einem Treibmittel
vermessen. Das untersuchte Blockcopolymer war ein lamellares PS-b-P4VP-
Blockcopolymer, da aufgrund des geringen P4VP-Anteils in einem hexagonal
zylindrisch angeordneten PS-b-P4VP-Blockcopolymer bei héheren Driicken die
Glasubergangstemperatur nicht mehr auswertbar war.

Es wurden etwa 7 mg des Polymers in einen 40 pL Aluminiumtiegel mit mehrfach
perforiertem Deckel vorgelegt. Die Mehrfachperforation garantierte wahrend der
Druckbeaufschlagung in der DSC-Messkammer eine gute Sattigung des Polymers
mit CO2. Die Sattigung mit Wasser erfolgte im Aluminiumtiegel, aber aul3erhalb der
DSC-Messkammer. Die getrocknete, wasserfreie Probe aus dem Vakuum-
trockenschrank wurde im Aluminiumtiegel abgewogen, je nach gewinschtem
Wassergehalt fur eine bestimmte Zeit in einen Konditionierungsschrank (30 °C,
50% relative Luftfeuchtigkeit) gegeben und anschlieBend erneut abgewogen.
Wahrend des Transports befand sich die Probe in einem Exsikkator. Die
vorbereiteten Probentiegel, sowohl mit Wasser geséttigtes Blockcopolymer als
auch reines Blockcopolymer, wurden in die Messzelle Uberfuhrt. Fir Unter-
suchungen nur mit dem Treibmittel Wasser wurden die Messungen unter einem
Druck von 50 bar Stickstoff durchgefuhrt, um ein Verdunsten des Wassers und
somit einen zusatzlichen Einfluss auf die Glastubergangstemperatur Tg des
Blockcopolymers zu verhindern. Bei Messungen mit verschiedenen CO2-Driicken
und Messungen mit beiden Treibmitteln kombiniert erfolgte eine Sattigung der
Probe mit CO2 in der Prifkammer durch Anlegen des zu untersuchenden Drucks.
Die Sattigungszeit betrug 2,5 h bei einer Probendicke von 250 pum. Nach der
Sattigung begann die DSC-Messung, bei der die Probe von 30 °C auf 170 °C mit
einer Heizrate von 10 Kmin?t erhitzt wurde. Es wurde nur eine Heizkurve
gemessen und ausgewertet, da bei einem zweiten Heizzyklus nicht mehr von dem
vorher bestimmten Wassergehalt ausgegangen werden konnte.

Beispiele fur die Experimente mit beiden Treibmitteln im Blockcopolymer sind in

Anhang A.2 aufgefihrt.
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3.4.2.3 Gravimetrische Sorptionsmessung

Die Fahigkeit der Treibmittelaufnahme von Polymeren ist fir das Schaumen von
entscheidender Bedeutung. Sorptionsmessungen bieten die Mdoglichkeit, die
aufgenommene Masse des Treibmittels im Polymer zu bestimmen und dariber
hinaus Informationen tUber materialspezifische Gro3en wie die Dichte der Probe
oder den Diffusionskoeffizienten zu liefern. Am héaufigsten genutzt werden die
gravimetrische und die volumetrische Sorptionsmessung. Zur Bestimmung der
CO2-Aufnahme in den Polymeren wurde die gravimetrische Methode angewandt.
Bei Messungen mit hohen Drucken werden Magnetschwebewaagen eingesetzt
(Abb. 3.7), da eine beruhrungslose Wagung der Probenmasse zu einer hohen
Messgenauigkeit der aufgenommenen Massen fluhrt. Ein weiterer Vorteil ist das
selbststandige Kalibrieren und Tarieren der Messapparatur. Zudem erlaubt die
Magnetschwebewaage eine Korrektur des Messsignals, das durch die Auftriebs-
kraft des adsorbierten Gases verfalscht wird. Vor der Messung wird die Probe unter
Hochvakuum aufgeheizt, um eventuell vorhandene Verunreinigungen zu ent-
fernen. Nach der Reinigung der Probe entspricht das Messsignal der Masse von
Probe und Probenbehélter, der zuvor kalibriert wurde. Fur die Messung der
Gasaufnahme wird stufenweise der Druck erhdht. Die Erh6hung findet statt, wenn
sich die Masse der Probe im Gleichgewicht befindet. Aus den Gleichgewichts-
werten lasst sich die kinetische Sorptionskurve unter Einbeziehung des Fickschen

Diffusionsgesetzes (Bedingung: m¢/m- < 0,6) mit folgender Gleichung herleiten:[*50]

o2 (Gl. 3.3)

Mt Masse des adsorbierten Gases zum Zeitpunkt t

m-  Masse des adsorbierten Gases im Gleichgewichtszustand (t — «)
D Diffusionskoeffizient

t Zeit

I Probendicke
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Die von der Probe aufgenommene maximale Gasmenge bei einem bestimmten
Druck ist die Differenz aus der Gesamtmasse im Gleichgewichtszustand und der

Masse zum Beginn der Messung und entspricht der Sattigung der Probe mit dem
Gas.[151-153]

a) b)
VAN AN VAN AN
zur Waagen- I
aufhangung
Elektromagnet 4- -

“$ Messpunkt 3 Nullpunkt

Messlast-
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Probe i

i
]
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Abb. 3.7: Wirkungsweise der Magnetschwebewaage a) wahrend der Messung und
b) wahrend des Kalibrierens und Tarierens.[154

Die Bestimmung der CO2-Aufnahme in den Blockcopolymeren und des dazu-
gehdarigen Diffusionskoeffizienten erfolgte mit der gravimetrischen Sorptionswaage
ISoSORP®Static (Rubotherm). Das vorhandene Messgerat erlaubte eine
Einbeziehung des nichtidealen Verhaltens der Gasphase (z.B. wahre Dichte). Die
Genauigkeit der Druckeinstellung betrug +0,006 bar, der Effekt des Gasauftriebs
wurde korrigiert. Mit Losemittel hergestellte und vorgetrocknete Filme mit einer
Dicke von 250 pm bis 500 um wurden unter Hochvakuum bei 80 °C uber Nacht

von Verunreinigungen und noch vorhandenem Lodsemittel befreit. Die Sorptions-
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werte im Gleichgewichtszustand wurden bei 40 bar und 30 °C bestimmt und
daraus die CO2-Aufnahme ermittelt. Um eine auswertbare Sorptionskurve zu
erhalten, wurde der CO2-Druck in mindestens funf Stufen bis zum Endwert von
40 bar erhoht. Die Auswertung des Diffusionskoeffizienten erfolgte nach der oben

beschriebenen Gleichung 3.3.

3.4.2.4 Wasseraufnahme

Zur Bestimmung der Wasseraufnahme wurden die Proben mindestens 72 h lang
bei 120 °C getrocknet. Die getrockneten Proben wurden anschlie3end in einen mit
Reinstwasser geflllten Behalter gegeben und dieser verschlossen. Die Wasser-
aufnahme fand in einem Konditionierungsschrank bei 30 °C statt. Die Proben
wurden im trockenen Zustand und wahrend der Wasseraufnahme regelméalRig

gewogen, bis die Masse der Probe einen konstanten Wert annahm.

3.4.3 Rheologische Messungen

Da die rheologischen Eigenschaften der Blockcopolymere in Scherung und
Dehnung wichtige Informationen tber die anwendbaren Prozessbedingungen und
das Schaumverhalten liefern, wurden die Grundlagen dazu bereits im wissen-
schaftlichen Hintergrund (Kap. 2.3) besprochen.

Die nachfolgenden Kapitel beschéaftigen sich mit der experimentellen Durch-
fuhrung der Versuche. Alle rheologischen Experimente wurden an einem MCR 502
Rotationsrheometer (Anton Paar) vorgenommen. Mit Ausnahme der dehnrheo-
logischen Messungen wurden flir alle Versuche hei3gepresste zylindrische
Probenkoérper (8 mm Durchmesser, 2 mm Dicke) verwendet. Fir die dehnrheo-
logischen Versuche wurden quaderférmige Proben (15 mm L&ange, 10 mm Breite,
0,8 mm Dicke) vermessen. Die Probenvorbereitung erfolgte wie in Kapitel 3.3
beschrieben. Alle Proben wurden im Vakuumtrockenschrank bei 120 °C fir

mindestens 72 h konditioniert.

3.4.3.1 Dynamisch-mechanisch-thermische Analyse

Fur die dynamisch-mechanisch-thermische Analyse (DMTA) wurde eine Platte-
Platte-Geometrie mit einem Plattendurchmesser von 8 mm benutzt und eine
Stickstoff-Atmosphére geschaffen. Der analysierte Temperaturbereich erstreckte

sich von 100 °C bis 300 °C. Die Messung startete bei der hbchsten Temperatur mit
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einer Kuhlrate von 0,5 K min't. Die Kreisfrequenz w betrug 0,02 rad s und die
Scheramplitude yo betrug 10%.

3.4.3.2 Frequenz-Sweep

Das viskoelastische Verhalten der Blockcopolymere wurde ebenfalls unter
Anwendung der 8 mm Platte-Platte-Geometrie und in Stickstoffatmosphare unter-
sucht. Amplituden-Sweeps mit Deformationsamplituden yo zwischen 1% und 10%
und einer Kreisfrequenz w von 10 rad s ermittelten den linear-viskoelastischen
(LVE-)Bereich der Probe und lieferten damit die fur die Frequenz-Sweeps
notwendige Deformationsamplitude yo im LVE-Bereich. Fur die Frequenz-Sweeps
wurde zwischen den beiden Platten eine geringfugig kleinere Spaltbreite gewahlt
als die Probendicke (0,02 mm geringer als Probendicke), um einen vollstadndigen
Kontakt zwischen Probe und Platte zu garantieren. Die vorher bestimmte Defor-
mationsamplitude yo betrug 5% bei allen Frequenz-Sweeps mit einer Kreis-
frequenz von 102 rad s? bis 10?2 rad s, wobei die Messung mit der héchsten
Frequenz startete. Innerhalb eines Frequenz-Sweeps wurde die Temperatur
konstant gehalten. Zwischen den Frequenz-Sweeps variierte die Temperatur von
120 °C bis 220 °C in Schritten von 20 K. Die experimentellen Ergebnisse wurden
mit der Software LSSHIFT] analysiert, um unter Anwendung des Temperatur-
Zeit-Superpositionsprinzips Masterkurven zu erhalten. Die Referenztemperatur Tret
lag bei 160 °C.

3.4.3.3 Scherrheologische Versuche

Sowohl die DMTA als auch die Scherversuche mit kleinen Oszillationsamplituden
wurden im linear-viskoelastischen Bereich durchgefuhrt. Fir die Charakterisierung
des Fliel3verhaltens im nicht linear-viskoelastischen Bereich, wie die Bestimmung
der zeitabhangigen Scherviskositat, wurde wieder eine Platte-Platte-Geometrie mit
einem Plattendurchmesser von 8 mm benutzt und unter Stickstoff-Atmosphéare
gemessen. Bei diesen Versuchen variierte die Scherrate yo von 0,1 s* bis 1,0 s,

Die Temperatur betrug 220 °C.

3.4.3.4 Dehnrheologische Versuche

Ein SER3/CTD 450 Dehninstrument (Anton Paar) diente zur Bestimmung der
Dehnviskositat ne bei Dehnung unter einachsiger Beanspruchung, einer soge-
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nannten einfachen Dehnung. Gemessen wurde in einer Stickstoffatmosphare bei
220 °C. Die Hencky-Dehnraten & waren 0,01 s, 0,10 s** und 1,00 s* mit einer
maximalen Hencky-Dehnung emax = 4. Die eingesetzten Proben wurden 240 s lang
mit einem Vordrehmoment Mottset VOn 10 pNm aufgeschmolzen. Das Vordreh-

moment sollte ein Absacken der Probe wahrend des Aufschmelzens verhindern.

3.4.4 Schaumcharakterisierung
3.4.4.1 Dichtemessung nach Archimedes

Fur die Dichtebestimmung von Festkorpern in Flissigkeiten findet haufig das
Archimedische Prinzip Anwendung. Dieses besagt, dass die an einen in eine
Flissigkeit eingetauchten Korper angreifende Auftriebskraft direkt proportional zur
Gewichtskraft der vom Korpervolumen verdrangten Flissigkeit ist. Um die Dichte p
eines Festkorpers zu ermitteln, muss die Dichte der (Hilfs-)Flissigkeit po bekannt
sein oder vor der eigentlichen Dichtemessung mittels eines Kkalibrierten
Probenkorpers bestimmt werden. Dann wird mit einer hydrostatischen Waage die
Masse m. der Probe in Luft und die Masse mo der Probe in der Hilfsflissigkeit
gemessen. Aus den aufgenommenen Werten und der Dichte pL der Luft lasst sich

Uber folgende Gleichung die Dichte des Festkérpers berechnen:

m
P= e Lmo (Pg-PL)* Py (Gl. 3.4)

Es ist wichtig, darauf zu achten, dass bei der Wagung des Festkorpers in der
Hilfsflissigkeit keine Luftblasen an dem Festkérper oder an der Messvorrichtung
anhaften, da sonst das Ergebnis verfalscht wird. Aul3erdem sollte die Dichte der
Hilfsfliissigkeit nicht der erwarteten Dichte des Festkorpers entsprechen. 58]

Die Dichte der getrockneten Schaumproben wurde mit einem Dichte-Kit (Mettler
Toledo) an einer Analysewaage gemessen (Abb. 3.8). Die gewahlte Hilfsflissigkeit
war die Perfluoro-Verbindung FC-77 (3M), die einen geringen Dampfdruck aufwies
und eine gute Benetzung der Schaumprobe garantierte. Die Dichte der Hilfs-

flussigkeit wurde vor jeder Messreihe erneut kalibriert.
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Abb. 3.8: Dichtebestimmungs-Kit der Firma Mettler Toledo zum Einsatz in einer
Analysewaage.[158]

3.4.4.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) gilt aufgrund ihrer Benutzerfreund-
lichkeit bei der Handhabung und bei der im Vergleich zu TEM einfachen Proben-
vorbereitung als eine der am meisten angewendeten mikroskopischen Unter-
suchungsmethoden. REM-Messungen geben Auskunft tGber die Oberflachen-
beschaffenheit, indem, vereinfacht ausgedruckt, ein stark gebiindelter Elektronen-
strahl die Probe rasterformig abtastet. Wie beim TEM werden Elektronen aus einer
geeigneten Quelle (Kathode) emittiert und zur Anode hin beschleunigt, wobei die
angelegte Beschleunigungsspannung geringer ist. Eine Kondensorlinse biindelt
die Elektronen und eine nachgeschaltete Objektivinse fokussiert den
Elektronenstrahl, sodass ein Elektronenstrahl von 1 nm bis 10 nm Durchmesser
auf die Probenoberflache trifft. Eine Ablenkspule erzeugt ein magnetisches Feld,
wodurch der Elektronenstrahl zeilenférmig bzw. rasterférmig Uber die Probe
bewegt wird. Je starker der Strahl gebiindelt und fokussiert wird, desto besser sind
die Auflésung und die daraus resultierende Signalausbeute. Die eingestrahlten
Elektronen treten in Wechselwirkung mit der Probe und es entstehen tiberwiegend

Sekundar- und Ruckstreuelektronen sowie Réntgenstrahlung (Abb. 3.9).
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Abb. 3.9: Aus den Wechselwirkungen zwischen Priméarelektronen (PE) und Probe
generierte Sekundérelektronen (SE) und Ruckstreuelektronen (RE) und Rontgen-
strahlung (X).[157]

Bei den Sekundarelektronen werden die eingestrahlten Elektronen an den
Elektronen der K-Schale der Probe inelastisch gestreut. Nur oberflachennahe
Sekundéarelektronen konnen die Probe wieder verlassen, da die Energie der
Sekundarelektronen sehr gering ist und der gro3te Teil dieser Elektronen von der
Probe absorbiert wird. Mithilfe einer Saugspannung werden die Sekundar-
elektronen zum Detektor geleitet und ausgewertet. Es entsteht ein digitales Bild
mit der Topografie der Probe, bei dem hoherliegende Abschnitte heller sind als
tieferliegende Abschnitte. Aus mehreren elastischen Streuungen der einge-
strahlten Elektronen an Atomkernen der Probe resultieren die Ruckstreu-
elektronen. Im Gegensatz zu Sekundarelektronen dringen Rickstreuelektronen
tiefer in die Probe ein und besitzen nahezu gleiche Energien wie die eingestrahlten
Elektronen. Mit steigender Ordnungszahl der Elemente erhéht sich die Intensitat
der Ruckstreuelektronen, was durch den Materialkontrast sichtbar wird. Dieser
ermdglicht Aussagen Uber die Morphologie der Probe. Halbleiterdetektoren
empfangen die Signale der Ruckstreuelektronen und werten diese zu einem
digitalen Bild aus. Eine Auswertung der Rontgenstrahlen erlaubt durch energie-
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dispersive  RoOntgenspektroskopie  zuséatzlich eine  schnelle qualitative
Elementanalyse.[143 158, 159]

Zur Untersuchung der entstandenen Schaumstruktur wurden die Proben an
einem Leo Gemini 1550 VP REM (Zeiss) am Querbruch und an der Oberflache
untersucht. Durch Messungen am Querbruch konnte die Schaummorphologie
bestimmt werden und Oberflachenmessungen gaben Aufschluss Uber deren
Beschaffenheit, z.B. Existenz von Poren an der Oberflache oder aber eine
geschlossene Aullenhaut. Fir Messungen am Querbruch wurden die
geschdumten Proben kryogen gebrochen und auf einem Halter befestigt. Die
Proben fir Messungen an der Oberflache wurden ohne Vorbehandlung auf einem
Halter fixiert. Zur Verbesserung der Leitfahigkeit wurden einige Proben
(vorwiegend fur Querbruchmessungen an dinnen Filmen) mit Kupferdraht
ummantelt und jede Probe mit einer 2 nm dicken Platinschicht bedampft. Die
REM-Untersuchung wurde bei einer Beschleunigungsspannung von
3 kV bis 20 kV durchgefihrt. Mithilfe der Software analySIS (Olympus) erfolgte die
Ubermittlung und teilweise Auswertung der REM-Aufnahmen hinsichtlich
ZellgroRenverteilung und Berechnung des mittleren Zelldurchmessers. Zur
weiteren Auswertung wurde entweder die Software analySIS (Olympus) oder die
Software Imagic client IMS (Imagic AG) genutzt (siehe Anhang A.3). Zudem
erfolgte bei porésen Zellstrukturen eine Auswertung der mittleren Porengréf3e auf
der Oberflache der Probe (siehe Anhang A.4).

Zur Bestimmung der Zelldichte Nc wurde folgende Gleichung angewendet:[12°]

3
N, = (%)2. (Gl. 3.5)
n Anzahl der Zellen
A definierte Flache einer REM-Aufnahme

3.4.4.3 Wasserflussmessungen

Zur Untersuchung des Wasserflusses wurde ein am Helmholtz-Zentrum
Geesthacht entwickelter Messaufbau verwendet. Die Anlage wurde manuell
betrieben. Vorgetrocknete Proben mit einem Durchmesser von 20 mm wurden in

eine Messzelle eingebaut und mittels Kunststoffringen abgedichtet. Die Messung

74



Herstellung und Charakterisierung

erfolgte transmembran, d.h. durch die Dicke der eingespannten Probe. Gemessen
wurde bei Raumtemperatur, der angelegte Messdruck lag bei 1 bar, welcher durch
Ventile eingestellt werden konnte. Zur Messung wurde Reinstwasser mit einer
elektrischen Leitfahigkeit von 0,055 uS cm? verwendet. Dieses wurde in einem
Feedbehélter vorgelegt, auf den der gewtinschte Messdruck gegeben wurde. Die
Messung erfolgte volumetrisch, wobei die Zeit zum Fillen eines 10 ml
Messzylinders bestimmt wurde. Der Wert der Wasserflussmessung berechnet sich
in dieser Arbeit aus einer Dreifachbestimmung des Volumenflusses zum Zeitpunkt
eines gleichmaligen Wasserflusses. Zu Beginn der Messung muss erst die
gesamte Probe mit Wasser gespult werden, zum Ende der Messung nimmt der
Wasserfluss aufgrund von Fouling und Quellung des Materials (hydrophiles P4VP)
stetig ab. Wahrend der Versuche wurde in regelméaRigen Abstanden der

Wasserfluss bestimmt.
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4

Schdumen von PS-b-P4VP-Blockcopolymeren mit dem

Treibmittel CO:>

Dieses Kapitel befasst sich hauptséachlich mit dem Einfluss von Schaum-
temperatur und Molekulargewicht der PS-b-P4VP-Blockcopolymere auf die
Qualitat der generierten Schaumstruktur (Abb. 4.1). Die Schaumtemperatur variiert
zwischen 90 °C und 120 °C, das Molekulargewicht zwischen 50 kg mol? und
220 kg mol. Nach der Sattigung des Blockcopolymers mit CO2 und dem rapiden

Druckablassen wird das Blockcopolymer mit der definierten Schaumtemperatur

nachbehandelt. Zur Vergleichbarkeit der Schaumergebnisse werden die her-

gestellten Blockcopolymerschaume auf ihre Schaumcharakteristik und Schaum-

struktur bezuglich ZellgroRe, ZellgrolRenverteilung, Zelldichte und Schaumdichte

untersucht. Die Ergebnisse werden in Zusammenhang gesetzt mit thermischen

Eigenschaften, Sorptionsverhalten und den Werten der rheologischen Messungen

an den PS-b-P4VP-Blockcopolymeren. Abschliel3end wird kurz auf den Einfluss

des Beladungsdrucks eingegangen.

mikrophasensepariertes Blockcopolymer
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Abb. 4.1: Untersuchte Einflisse auf die Qualitat der generierten Schaumstruktur.
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4.1 Molekulare und morphologische Charakterisierung der synthetisierten
PS-b-P4VP-Blockcopolymere

Wahrend der sequenziellen anionischen Polymerisation wurde nach dem ersten
Syntheseschritt ein Polystyrol-Precursor entnommen. Vom PS-Precursor und vom
dazugehdrigen Blockcopolymer wurden mittels Gelpermeationschromatografie
das zahlenmittlere Molekulargewicht Mn und das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht Mw bestimmt. Aus dem Quotienten von Gewichtsmittel und Zahlenmittel
des Molekulargewichts des Blockcopolymers berechnete sich der Polydispersitats-
index PDI. Durch die vergleichbare molare Masse der beiden Monomere Styrol
(104,15 g mol't) und 4-Vinylpyridin (105,14 g mol*) konnten sowohl die Zu-
sammensetzung der Blockcopolymere aus dem aus der Kernspinresonanz-
spektroskopie erhaltenen 'H-Spektrum als auch der Polymerisationsgrad N
berechnet werden. Die Zusammensetzung der Blockcopolymere wiederum diente
der Ermittlung des Zahlenmittels ihres Molekulargewichts Mn. In Tabelle 4.1 sind
die synthetisierten Blockcopolymere mit den weiterfihrenden Bezeichnungen und

deren molekulare Eigenschaften zusammengefasst.
Tabelle 4.1: Molekulare Eigenschaften und weiterfihrende Bezeichnungen der
synthetisierten PS-b-P4VP-Blockcopolymere.

Blockcopolymer?2 PS PAVP Mn PDI N
[Gew.-%] [Gew.-%] [kg mol?]

PSso-b-P4VP20>° 80 20 50 1,05 479

PSso-b-P4VP20164 80 20 164 1,06 1572
PSso-b-P4VP20!83 80 20 183 1,07 1754
PSso-b-P4VP20?2° 80 20 220 1,15 2108
PS76-b-P4VP24>° 76 24 50 1,05 479

PS77-b-P4VP23106 77 23 106 1,09 1016
PS78-b-P4VP2,116 78 22 116 1,08 1111
PS77-b-P4VP23!34 77 23 134 1,09 1284

aTiefgestellte Zahlen geben den prozentualen Anteil des jeweiligen Blocks an,

hochgestellte Zahlen das Zahlenmittel des Molekulargewichts des Blockcopolymers.
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Das Zahlenmittel des Molekulargewichts Mn erstreckte sich bei den acht syn-
thetisierten PS-b-P4VP-Blockcopolymeren von 50 kg mol* bis 220 kg mol* und
wird im Folgenden nur noch als Molekulargewicht bezeichnet. Die Polydispersitat
war aufgrund des Mechanismus der ,lebenden® anionischen Polymerisation wie
erwartet sehr einheitlich mit Werten zwischen 1,05 und 1,09. Nur das PSso-b-
P4VP20%?9-Blockcopolymer wies mit 1,15 eine geringfligig hohere Polydispersitat
auf. Der geringe PDI ist gleichbedeutend mit einer engen Verteilung des Molekular-
gewichts und vergleichbaren Polymerkettenlangen innerhalb eines Blocks. Der
Polymerisationsgrad N der Blockcopolymere lag bei 479 fir die Blockcopolymere
mit Molekulargewichten von 50 kg mol* und bei 2108 flr das Blockcopolymer mit
einem Molekulargewicht von 220 kg mol*. Die Zusammensetzungen variierten
zwischen 77 Gew.-% und 80 Gew.-% bei Polystyrol und zwischen 23 Gew.-% und
20 Gew.-% bei Poly(4-vinylpyridin).

Der berechnete Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter eines PS-b-P4VP-
Blockcopolymers lag bei 0,27 (Berechnung siehe Anhang A.5). Je nach Berech-
nungsmethode, z.B. Uber Hildebrand- oder dreidimensionale Hansen-Ldslichkeits-
parameter, und Literaturstelle weichen die Flory-Huggins-Wechselwirkungs-
parameter 1,2 fur das gleiche Blockcopolymer stark voneinander ab.[160-163] Der
berechnete Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter x12 lag an der unteren
Grenze der in der Literatur angegebenen Werte. Dennoch war eine Einschéatzung
zur Ausbildung der Mikrophasenseparation mdglich. Das Produkt aus dem
geringsten Polymerisationsgrad N mit dem Wert 479 und dem berechneten Flory-
Huggins-Wechselwirkungsparamter x1,2 mit dem Wert 0,27 ergab xN > 100. Damit
befanden sich alle synthetisierten PS-b-P4VP-Blockcopolymere im starken Ent-
mischungsbereich der Mikrophasenseparation. Der Vergleich mit dem Phasen-
diagramm nach MATSEN und BATES ergab theoretisch, dass die Block-
copolymere bei ¥N > 100 und bei der Zusammensetzung von 77 Gew.-% bis
80 Gew.-% Polystyrol und von 23 Gew.-% bis 20 Gew.-% Poly(4-vinylpyridin) eine
hexagonal angeordnete zylindrische Morphologie besitzen sollten.

Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von vier ausgewdahlten
Blockcopolymeren mit Molekulargewichten zwischen 106 kg mol*  und

220 kg mol* dienten der Analyse der morphologischen Struktur.
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Abb. 4.2: TEM-Aufnahmen zur Untersuchung der Morphologie von PS-b-P4VP-
Blockcopolymeren mit Molekulargewichten von 106 kg mol! bis 220 kg mol-L. Die
PS-Matrix ist hell, die P4VP-Mikrodoméanen sind dunkel.

In den TEM-Aufnahmen in Abbildung 4.2 ist die PS-Matrix hell abgebildet, die
P4VP-Mikrodoméanen erscheinen dunkel. Die Aufnahmen der PS-b-P4VP-Block-
copolymere mit den Molekulargewichten 50 kg mol?, 134 kg mol* und
164 kg mol* bestatigen eine hexagonal zylindrische Anordnung der P4VP-Mikro-
domanen in der PS-Matrix und damit die Ubereinstimmung der theoretisch
ermittelten Morphologie aus dem Phasendiagramm mit der Morphologie der syn-
thetisierten Blockcopolymere. Die zylindrische Struktur wies bei keinem der Block-
copolymere eine langweitreichende Ordnung auf. Das PSso-b-P4VP2022°-Block-
copolymer bildete eine Struktur aus an der Grenze zwischen sphérisch und
hexagonal zylindrisch angeordnet, mit der Tendenz zu spharischen P4VP-Mikro-
domanen. Die Abweichung zu den anderen Blockcopolymeren liegt wahrscheinlich

an der langeren Relaxationszeit durch das hdéhere Molekulargewicht. Dadurch
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konnten die Polymerketten nicht komplett relaxieren und keine equilibrierte hexa-
gonal zylindrisch angeordnete Struktur ausbilden.

Eine Analyse der TEM-Aufnahmen ergab, dass mit steigendem Molekulargewicht
des Blockcopolymers der Durchmesser der P4VP-Zylinder zunahm (Abb. 4.3).
Dazu wurden 50 Zylinder der P4VP-Mikrodoméane aus den zweidimensionalen
Querschnitten ausgewertet und deren Mittelwert und Standardabweichung be-
stimmt. Bei einem Molekulargewicht von 106 kg mol? betragt der Zylinderdurch-
messer 30 nm, bei einem Molekulargewicht von 220 kg mol* mit 59 nm etwa
doppelt so viel. Die Zunahme des Zylinderdurchmessers verhalt sich auf einer
doppelt logarithmischen Auftragung, welche durch Anwendung des Potenz-
gesetzes gefittet wurde, linear mit einem Anstieg von 0,87. Fur hochmolekulare
Blockcopolymere mit einer ahnlichen Blockzusammensetzung gibt es in der
Literatur fur den Exponenten Werte von 0,643. Zudem veréndert sich der Exponent
in Abhangigkeit von der Kettenkonformation. Bei stark verzweigten Polymerketten
betragt der Exponent 0,33, wahrend er bei gestreckten Polymerketten den Wert 1
hat.'64 Fur zylindrische und spharische Strukturen werden in der Literatur

Exponenten mit einem Wert von 0,58 beschrieben.[16%]
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Abb. 4.3. Durchmesser der zylindrischen Struktur der P4VP-Mikrodomanen in

Abhéngigkeit vom Molekulargewicht des Blockcopolymers.
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Neben dem Zylinderdurchmesser wurden auch die Abstande der P4VP-Zylinder
zueinander analysiert (Abb. 4.4). Wieder wurden zur Auswertung 50 Messungen
durchgeflhrt, vom Mittelpunkt eines Zylinders zum Mittelpunkt eines benachbarten
Zylinders. Daraus wurden der Mittelwert und die Standardabweichung berechnet.
Wie bei den Durchmessern vergréf3ert sich mit steigendem Molekulargewicht des
Blockcopolymers auch der Abstand der Zylinder zueinander von 60 nm bei
106 kg mol* auf erneut etwa das Doppelte von 126 nm bei 220 kg mol?t. Wie
schon der Durchmesser der Zylinder verhalt sich der Abstand der Zylinder auf einer
doppelt logarithmischen Auftragung ebenfalls linear mit einem Anstieg von 0,56 bei

der Anwendung des Potenzgesetzes.
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Abb. 4.4: Abstand der P4VP-Zylinder zueinander in Abhangigkeit vom Molekular-

gewicht des Blockcopolymers.

4.2 Thermische Eigenschaften und Sorptionsverhalten der PS-b-P4VP-

Blockcopolymere

Thermogravimetrische Untersuchungen charakterisierten das thermische Ver-
halten der synthetisierten PS-b-P4VP-Blockcopolymere. In Abbildung 4.5 ist
reprasentativ fur alle Blockcopolymere der Kurvenverlauf des thermischen Ver-
haltens des PSso-b-P4VP20'%4-Blockcopolymers dargestellt. Es zeigt die relative
Masse in Abh&ngigkeit von der Temperatur (blaue Linie) und die Ableitung der

relativen Masse nach der Temperatur in Abhangigkeit von der Temperatur (griine
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Linie). Alle Blockcopolymere sind bis zu einer Temperatur von 300 °C thermisch
stabil. Oberhalb dieser Temperatur beginnt zuerst die thermische Zersetzung des
Poly(4-vinylpyridins), sichtbar an einem Abfallen der relativen Masse und an einem
Minimum der nach der Temperatur abgeleiteten relativen Masse. Der Wert des
Abfalls korreliert mit dem Anteil an Poly(4-vinylpyridin) im Blockcopolymer. Nach
diesem ersten Schritt folgt im zweiten Schritt eine thermische Zersetzung des
Polystyrols, ebenfalls gekennzeichnet durch einen Abfall der relativen Masse und
ein Minimum der nach der Temperatur abgeleiteten relativen Masse. Auch dieser
Wert des Abfalls korreliert mit dem Anteil an Polystyrol im Blockcopolymer. Bei
einer Temperatur von etwa 450 °C sind die Blockcopolymere komplett thermisch
zersetzt. Auffallig ist ein leichter Abfall der relativen Masse von etwa 3% bei einer
Temperatur von 130 °C. Aufgrund der Hydrophilie des P4VP-Blocks war in diesem
Bereich noch Wasser enthalten, das auch durch das Vortrocknen der Probe im

Vakuumtrockenschrank nicht vollstandig entfernt werden konnte.
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Abb. 4.5: Thermische Stabilitdt des PSgo-b-P4VP20'%4-Blockcopolymers mit der
relativen Masse m und deren Ableitung nach der Temperatur T in Abhangigkeit

von der Temperatur T.

HP-DSC-Messungen an einem PS-Homopolymer und einem P4VP-
Homopolymer verdeutlichten den Einfluss des physikalischen Treibmittels CO: auf

die Glasubergangstemperatur Ty des Homopolymers (Abb. 4.6). Beide Homo-
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polymere zeigen eine Abnahme der Ty mit steigendem CO2-Druck und belegen
den Weichmachereffekt von CO2. Der Glasubergang von Polystyrol liegt ohne auf-
gebrachten CO2-Druck bei einer Temperatur von etwa 102 °C und bei einem CO2-
Druck von 40 bar bei nur noch ungefahr 60 °C. Dieser starke Abfall der Glas-
Ubergangstemperatur ist vergleichbar mit experimentell ermittelten Werten aus der
Literatur.[67. 69. 166, 1671 Aych beim Poly(4-vinylpyridin) reduziert sich der Wert der Tg
von knapp 150 °C ohne CO2-Druck auf etwa 125 °C bei 40 bar CO2-Druck.
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Abb. 4.6: Einfluss des Treibmittels CO2 auf die Glasiibergangstemperatur T4 der
Homopolymere Polystyrol und Poly(4-vinylpyridin).

Untersuchungen an den synthetisierten zylindrischen PS-b-P4VP-Block-
copolymeren ergaben eine molekulargewichtsabhingige Anderung der Glas-
Ubergangstemperatur von Polystyrol. Bei einem CO2-Druck von 20 bar betrégt die
Glasubergangstemperatur des Polystyrols 92,6 °C beim Blockcopolymer mit
50 kg mol? und 94,8 °C beim Blockcopolymer mit 220 kg molt (Abb. 4.7). Ein
hoheres Molekulargewicht fihrt zu einer Verringerung des Weichmachereffekts
von COq2. Grund dafur kénnen das schnellere Quellen kurzer Polymerketten und
die moglicherweise grolRere Anzahl an Verschlaufungen der Polymerketten bei
hoheren Molekulargewichten sein. Zudem kann ab einem Molekulargewicht von
100 kg mol* der Einfluss der freien Kettenenden auf die Reduktion der Glas-

ubergangstemperatur nach der Flory-Fox-Gleichung vernachlassigt werden.[72 168]
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In diesem Fall ist das freie Volumen der Kettenenden im Vergleich zum Volumen
der unflexiblen Segmente in der Kettenmitte deutlich geringer.

Der Glasubergang von Poly(4-vinylpyridin) war bei hoheren CO2-Dricken nicht
auswertbar, da dessen geringer Anteil im Blockcopolymer ein zu schwaches

Messsignal ergab.
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Abb. 4.7: Einfluss des Molekulargewichts der PS-b-P4VP-Blockcopolymere auf die
Glasubergangstemperatur T4 von Styrol bei einem CO2-Druck von 20 bar.

Zur Bestimmung der Glasubergange beider Polymerbldcke wurde ein lamellares
PSs1-b-P4VP49%-Blockcopolymer mit einer Polydispersitat von 1,03 untersucht.
Das eingesetzte Blockcopolymer wurde von Dr. Prokopios Georgopanos am
Helmholtz-Zentrum Geesthacht synthetisiert. Die Zusammensetzung von
51:49 Gew.-% ermoglichte eine Auswertung der Glasiibergangstemperatur sowohl
von Polystyrol als auch von Poly(4-vinylpyridin). In Abbildung 4.8 sind die beiden
Tg in Abhangigkeit vom CO2-Druck aufgetragen. Die Verringerung der Tg vom
Polystyrol im lamellaren PS-b-P4VP-Blockcopolymer verhélt sich wie die
Verringerung der Tq im PS-Homopolymer. Bei einem CO2-Druck von 30 bar liegen
beide Glasibergdnge bei einem Wert von etwa 70 °C. Im Gegensatz zum
Polystyrol nimmt die Tg von Poly(4-vinylpyridin) im lamellaren Blockcopolymer
starker ab als im P4VP-Homopolymer. In diesem Fall hat der P4VP-Block eine Tqy
von leicht Gber 100 °C bei einem CO2-Druck von 30 bar, wohingegen die Tq vom

P4VP-Homopolymer bei diesem Druck 130 °C betragt. Bei der Betrachtung der
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Messwerte fallt auf, dass die Differenz der Glastibergangstemperaturen von P4VP-
Polymerblock und P4VP-Homopolymer mit steigendem CO2-Druck gréf3er wird.
Eine mogliche Erklarung liefern die lamellare Struktur des Blockcopolymers und
das Sorptionsverhalten des PS-Blocks. Aufgrund der lamellaren Struktur des
Blockcopolymers vergro3ert sich beim Poly(4-vinylpyridin) die Flache zur
Aufnahme des CO:2. Gleichzeitig diffundiert das CO2 schneller durch den CO2-
plastifizierten PS-Block zum P4VP-Block als das CO: innerhalb des P4VP-
Homopolymers. Daraus folgend kann der P4VP-Block in der gleichen Zeit starker
plastifiziert werden als nur mit CO2. Das setzt voraus, dass das Sorptionsverhalten
von COz2 in Polystyrol und in Poly(4-vinylpyridin) voneinander abweicht, worauf

spater noch eingegangen wird.
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Abb. 4.8: Einfluss des Treibmittels CO> auf die Glastuibergangstemperatur T4 der
beiden Blocke Polystyrol und Poly(4-vinylpyridin) im lamellaren PSsi-b-P4VP49%0-

Blockcopolymer.

Messungen mit der Magnetschwebewaage verdeutlichten das Sorptionsver-
halten von CO: in die PS-b-P4VP-Blockcopolymere. Daflir wurden die spezifische
CO2-Aufnahme und der Diffusionskoeffizient des CO:z in das Blockcopolymer
bestimmt. Zudem wurden zum Vergleich das PS- und das P4VP-Homopolymer
untersucht. Diese Ergebnisse und die Dichten der Blockcopolymere und Homo--

polymere sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Die Dichte der synthetisierten
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Blockcopolymere nimmt mit zunehmendem Molekulargewicht ab, weil sich das
freie Volumen verringert. Das PS-b-P4VP-Blockcopolymer mit einem Molekular-
gewicht von 220 kg mol? hat eine Dichte von 1,097 g cm3, welche sich bis auf
einen Wert von 1,084 gcm?3 beim PS-b-P4VP-Blockcopolymer mit einem
Molekulargewicht von 220 kg mol? verringert.

Im Durchschnitt liegt die spezifische CO2-Aufnahme der PS-b-P4VP-Block-
copolymere bei 6,4 Gew.-% mit einer Standardabweichung von 0,15 Gew.-%. Das
bedeutet, dass innerhalb des untersuchten Molekulargewichtsbereichs die
spezifische CO2-Aufnahme unabhéngig vom Molekulargewicht der Block-
copolymere ist. Die CO2-Aufnahme der Homopolymere betragt 5,9 Gew.-% bei
Polystyrol und 7,2 Gew.-% bei Poly(4-vinylpyridin).

Durch Anwendung der Mischungsregel erhalt man aus den Ergebnissen der
Homopolymere je nach Zusammensetzung des Blockcopolymers Werte zwischen
6,16 Gew.-% und 6,20 Gew.-%, die nur geringfugig unterhalb des experimentell
bestimmten Werts der Blockcopolymere von 6,40 Gew.-% fir die spezifische CO2-
Aufnahme liegen.

Die aus der Sorptionskurve unter Einbeziehung des Fickschen Diffusions-
gesetzes erhaltenen Diffusionskoeffizienten D spiegeln die Beweglichkeit des CO2
im Blockcopolymer wider. Alle Blockcopolymere zeigen Diffusionskoeffizienten in
der gleichen GréRenordnung an. Diese liegen zwischen 0,45 - 1077 cm? s fur das
PSso-b-P4VP20??°-Blockcopolymer und 2,00 - 1077 cm? s* fiir das PSso-b-P4VP20°0-
Blockcopolymer. Auch wenn die Werte die gleiche GroRenordnung haben, scheint
eine Tendenz zur Abhangigkeit vom Molekulargewicht zu bestehen. Die Block-
copolymere mit kleineren Molekulargewichten weisen einen hoheren Diffusions-
koeffizienten auf als die Blockcopolymere mit h6heren Molekulargewichten. Durch
die Penetration des CO:2 in das Polymer trennt es die Polymerketten voneinander,
das CO2 quillt das Polymer. Dieser Effekt konnte aufgrund des grof3eren freien
Volumens bei kirzeren Polymerketten schneller stattfinden als bei l&ngeren
Polymerketten. Diese Molekulargewichtsabhangigkeit ist &hnlich der beobachteten
Molekulargewichtsabhangigkeit des Glasubergangs vom PS-Block der zylin-
drischen PS-b-P4VP-Blockcopolymere.

Die Diffusionskoeffizienten der untersuchten Homopolymere liegen ebenfalls in
der Grof3enordnung der Blockcopolymere. Der Wert des Diffusionskoeffizienten
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beim Polystyrol ist mit 0,72 - 107 cm? s etwas hoher als beim Poly(4-vinylpyridin)
mit einem Wert von 0,43 - 10 cm? s%. Beide Diffusionskoeffizienten der Homo-
polymere sind grof3tenteils geringer als die Diffusionskoeffizienten der PS-b-P4VP-
Blockcopolymere, wobei der Unterschied auch durch die Wahl der Messmethode
bedingt sein kann. Trotzdem kann angenommen werden, dass Blockcopolymere
mit einer zylindrischen Morphologie das Sorptionsverhalten verbessern. Ob
besonders das Sorptionsverhalten des P4VP-Blocks durch die kovalente Bindung
an den PS-Block verbessert wird, lasst sich zwar nicht bestimmen, aber die
Ergebnisse der gravimetrischen Sorptionsmessung stitzen die mogliche Erklarung
fur die Differenz der Tg-Werte des P4VP-Blocks im lamellaren PS-b-P4VP-Block-

copolymer.

Tabelle 4.2: Bestimmung der Dichte der Polymere und Untersuchung des
Sorptionsverhaltens der Polymere anhand der spezifischen CO2-Aufnahme und
des Diffusionskoeffizienten von CO: in das Polymer bei einem CO2-Druck von
40 bar und einer Temperatur von 30 °C.

Blockcopolymer/ Dichte? p spezifische Diffusionskoeffizient
Homopolymer CO2-Aufnahme von CO2im Polymer
[g cm3] [Gew.-%] [107 cm? s
PSso-b-P4VP20>° 1,097 6,21 2,00
PS77-b-P4VP23106 1,095 6,72 1,03
PS77-b-P4VP23134 1,092 6,33 1,32
PSso-b-P4VP20'4 1,090 6,46 0,90
PSso-b-P4VP20'83 1,088 6,45 0,45
PSsgo-b-P4VP20?2° 1,084 6,48 0,68
PS 1,071 5,89 0,72
P4VP 1,188 7,18 0,43

aDichtebestimmung nach dem Archimedes-Prinzip.
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4.3 Rheologische Eigenschaften der PS-b-P4VP-Blockcopolymere

Die dynamisch-mechanisch-thermische Analyse charakterisierte das visko-
elastische Verhalten der synthetisierten PS-b-P4VP-Blockcopolymere. In Ab-
bildung 4.9 ist eine DMTA am Beispiel des PSgo-b-P4VP20??°-Blockcopolymers
wiedergegeben. Daflir wurden die beiden dynamischen Moduln G* und G* in
Abhéangigkeit von der Temperatur T aufgetragen.

Bei 100°C weisen der starke Abfall des Speichermoduls und ein angedeutetes
Maximum des Verlustmoduls auf den Glastibergang des PS-Blocks hin. Die
dynamischen Moduln, besonders der Speichermodul, verringern sich im Uber-
gangsbereich kurz oberhalb 100 °C um mehrere Dekaden. Ab einer Temperatur
von 110 °C flacht der Kurvenverlauf der dynamischen Moduln ab und das gummi-
elastische Plateau des Polystyrols wird sichtbar, jedoch weniger stark ausgepragt
als bei einem PS-Homopolymer.

Im Temperaturbereich von etwa 110 °C bis 140 °C verhalt sich der PS-Block
gummiartig, wahrend sich die P4VP-Mikrodoméanen noch im glasartigen Zustand
befinden. Das Maximum des Verlustmoduls bei ungefahr 144 °C korrespondiert
mit dem Glasibergang des P4VP-Blocks. AnschlieRend folgt ein wesentlich
schwacherer Ubergangsbereich mit einem erneuten Abfall der dynamischen
Moduln.

2-....|....|....|....|....|....|....|....|....:
10100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

T[°C]
Abb. 4.9: Dynamisch-mechanisch-thermische Analyse mit Auftragung von
Speichermodul G’ und Verlustmodul G* des PSgo-b-P4VP20%2°-Blockcopolymers

als Funktion der Temperatur T. Die Kreisfrequenz w betrug 0,02 rad s

88



Schaumen von PS-b-P4VP-Blockcopolymeren mit CO:2

Ab Temperaturen von 200 °C andern sich die Werte der dynamischen Moduln
marginal in Abh&ngigkeit von der Temperatur und es bildet sich ein Plateau aus.
In diesem Bereich wird kein terminales FlieRen (Maxwell-Fluid-Verhalten) wie bei
den Homopolymeren beobachtet. Daflir wird in diesem Bereich deutlich, dass die
PS-b-P4VP-Blockcopolymere bis zu einer Temperatur von 300 °C mikrophasen-
separiert vorliegen. Die experimentellen DMTA-Messungen stimmen mit den ODT-
Temperaturen > 300 °C fur PS-b-P4VP-Blockcopolymere aus der Literatur
Uberein.[162]

Zur Bestimmung des frequenzabhéngigen Verhaltens der PS-b-P4VP-Block-
copolymere wurden Scherversuche mit kleinen Oszillationsamplituden bei unter-
schiedlichen Temperaturen durchgefiihrt. Aus diesen Frequenz-Sweeps wurden
mit der Software LSSHIFT genaherte Masterkurven erstellt, obwohl die Differenz
der beiden Ty der Homopolymere etwa 40 K betragt. Der hohe Anteil von Uber
77 Gew.-% an Polystyrol im Blockcopolymer beeinflusst das frequenzabhangige
Verhalten so stark, dass die Differenz der beiden T4 vernachlassigbar wird. Daraus
folgt, dass die Anwendung des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips und
dementsprechend eine Auftragung der dynamischen Moduln Speichermodul G
und Verlustmodul G* in Abhangigkeit von der Kreisfrequenz w madglich ist. Der
horizontale Verschiebungsfaktor ar flie3t als Faktor in die Darstellung der Master-
kurve ein.

In Abbildung 4.10 ist jedoch deutlich zu sehen, dass die einzelnen Frequenz-
Sweeps durch die horizontale Verschiebung nicht komplett Ubereinstimmend
zueinander verschoben werden konnten.

Bei hohen Frequenzen ist der Beitrag des PS-Blocks zum gummielastischen
Plateau deutlich erkennbar. Das Molekulargewicht des PS-b-P4VP-Blockco-
polymers beeinflusst sehr stark die Breite des Plateaus durch die starkere Aus-
bildung von Verschlaufungen langer Polymerketten. Zu geringeren Frequenzen hin
folgt ein Ubergangsbereich, in dem die dynamischen Moduln &hnliche Werte
zeigen. In dem Bereich ist der Betrag des viskosen Anteils (G*) fast so grof wie
der Betrag des elastischen Anteils (G) zum viskoelastischen Verhalten.

Der Bereich der niedrigsten auswertbaren Frequenzen veranschaulicht beim
PSso-b-P4VP20°°-Blockcopolymer ein durch die Mikrophasenseparation ver-
ursachtes Plateau mit frequenzunabhangigen Werten der dynamischen Moduln.
Beim PSsgo-b-P4VP20'83-Blockcopolymer ist dieses Plateau der Mikrophasen-
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separation nur im Ansatz sichtbar. Das frequenzunabhangige Verhalten von
Speichermodul G* und Verlustmodul G im terminalen Bereich und die damit

korrespondierende Ausbildung eines Plateaus bei mikrophasenseparierten Block-

copolymeren wurde u.a. von GIL et al. untersucht.[8]

Abb. 4.10: Genaherte Masterkurven der dynamischen Moduln Speichermodul G*
und Verlustmodul G* in Abhéngigkeit von der Kreisfrequenz w fur das a) PSgo-b-
P4VP20%0-Blockcopolymer und b) PSsgo-b-P4VP2183-Blockcopolymer. Die Kreis-

frequenz w wurde mit dem horizontalen Verschiebungsfaktor ar multipliziert.
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Schaumen von PS-b-P4VP-Blockcopolymeren mit CO:2

DMTA und Frequenz-Sweeps wurden im Bereich des linear-viskoelastischen
Verhaltens durchgefuhrt. Dagegen fanden die Experimente zur Bestimmung der
zeitabhangigen Viskositat im nicht linear-viskoelastischen Bereich statt.

Abbildung 4.11 zeigt das Scheranlaufverhalten vom PS77-b-P4VP23'34-Block-
copolymer bei einer konstanten Scherrate yo. Zu Beginn der Messung, bei kleinen
Zeiten, erhoht sich die Viskositat aufgrund des viskoelastischen Verhaltens des
Blockcopolymers. Zu langeren Zeiten hin nimmt die Viskositat einen stationaren
Wert an. Messungen bei Scherraten zwischen 0,1 s und 1 s zeigen, dass der

erreichte Wert der stationdren Viskositat ns mit steigender Scherrate abnimmit.

105 L L I L R L L AL
r PS,_-b-P4VP, "

I T=220°C 7,= 018" ]
810%r e D L

g 610 A . 025" ]
a, : eoteseagete o0ty
< L
4-104 | .
2-10 §
104 .
0 5 10 15 20

t[s]
Abb. 4.11: Scheranlaufverhalten des PS77-b-P4VP2334-Blockcopolymers bei einer
konstanten Scherrate yo. Darstellung der Viskositat n in Abhangigkeit von der Zeit t

fur verschiedene Scherraten yo, gemessen bei 220 °C.

In Abbildung 4.12 sind die stationaren Werte der Viskositéat ns in Abhéngigkeit
von der Scherrate yo visualisiert. Auch hier ist zu erkennen, dass sich die stationare
Viskositat mit Erh6hung der Scherrate verringert. Moglicherweise beeinflussen die
mit den P4VP-Mikrodoméanen kovalent gebundenen PS-Ketten den Wert der
stationéren Viskositat bei den verschiedenen Scherraten. Bei kleinen Scherraten,
d.h. bei kleinen Deformationen, dominieren die durch Mikrophasenseparation
verursachten elastischen Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten. Bei
hoheren Scherraten bzw. gréReren Deformationen beginstigen die PS-Ketten als

die P4VP-Mikroddmanen umgebende fliel3fahige Randzone das Aneinanderent-
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langgleiten der P4VP-Mikrodomanen, sodass die PS-Ketten das viskose Verhalten
dirigieren. Zudem verdeutlicht Abbildung 4.12 die Abhé&ngigkeit der stationdren
Viskositat vom Molekulargewicht. Der Wert der stationaren Viskositat erhéht sich
mit zunehmendem Molekulargewicht fiir alle gemessenen Scherraten aufgrund der
vermehrt auftretenden Verschlaufungen. Der Effekt der Scherverdinnung wird
sichtbar durch den Abfall der stationaren Viskositat mit Erhohung der Scherrate.
Bei hoheren Molekulargewichten (Anstieg von -0,5) ist dieser Effekt weniger

ausgepragt als bei kleineren Molekulargewichten (Anstieg von -1).

10° F——"1 ——— :

: T'=220°C ]
' PSgo-b-PAVP 220
S~ A PSgy-b-P4VP,,183
1055‘ ; % T~ o énitieg: -0,5 A ® PSy,-b-P4VP,,'64
E ¢ % ¢ = : PS,,-b-PAVP,413
= RN . % ; > PS;5-b-PAVP,,16
1045- Anstieg: -1 o < < E < PS,,-b-P4VP,,106
; T - ® PS,-b-P4VP,5

d
_ B PSy,-b-PAVP,
0 o
Vo [s7]

Abb. 4.12: Stationare Werte der Viskositat ns als Funktion der Scherrate yo fur die
PS-b-P4VP-Blockcopolymere.

Informationen zum Verhalten aller synthetisierten PS-b-P4VP-Blockcopolymere
bei uniaxialer Dehnung liefert das in Abbildung 4.13 dargestellte PS77-b-P4VP23106-
Blockcopolymer. Neben der scheinbaren Dehnviskositat neapp (geschlossene
Symbole) sind die mit dem Trouton-Verhaltnis 3 multiplizierte Scherviskositat
(offene Symbole) und die linear-viskoelastische Vorhersage der Dehnviskositat
(schwarze Linie) in Abh&ngigkeit von der Zeit t aufgetragen. Wie schon die Scher-
viskositat in Bezug auf die Scherrate, nimmt die scheinbare Dehnviskositat mit zu-
nehmender Hencky-Dehnrate &0 ab. Alle PS-b-P4VP-Blockcopolymere zeigten

einen ahnlichen Kurvenverlauf fir die scheinbare Dehnviskositat.
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Abb. 4.13: Scheinbare Dehnviskositét e app (geschlossene Symbole) als Funktion
der Zeit bei drei verschiedenen Hencky-Dehnraten &o fiir das a) PS77-b-P4VP23106-
und das b) PSgo-b-P4VP20220-Blockcopolymer. Als Vergleich dienen die Scher-
viskositat multipliziert mit dem Trouton-Verhaltnis 3 (offene Symbole) und die

linear-viskoelastische Vorhersage (schwarze Linie) der Dehnviskositat.

Die experimentell bestimmten Werte der Dehnviskositat stimmten bis zum Zeit-
punkt des Reil3ens durch die Dehnbeanspruchung nahezu mit den Werten der
Scherviskositat tberein. Das lasst darauf schlieBen, dass ahnliche morpho-
logische Um- und Neuordnungen wahrend des Scher- bzw. Dehnprozesses
stattfinden. Beide Viskositéaten erreichen bei kleinen Frequenzen einen stationdren
Wert. Aufgrund des konstanten Speichermoduls G* und des daraus resultierenden
Plateaus bei

kleinen Frequenzen erreicht die Dehnviskositat der linear-
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viskoelastischen Vorhersage keinen stationdren Wert, sondern steigt im be-
trachteten Zeitintervall stetig an. Bei htheren Frequenzen stimmt der Anstieg der
Dehnviskositéat aus der linear-viskoelastischen Vorhersage mit den Anstiegen der
Scher- und Dehnviskositat tiberein. Jedoch liegen die meisten Werte der experi-

mentell bestimmten Viskositaten oberhalb der vorhergesagten Viskositét.

4.4  Einfluss der Schaumtemperatur auf die hergestellten Schaume

Die Schaumdichten ps der PS-b-P4VP-Blockcopolymere sind in Abh&ngigkeit
von der Schaumtemperatur Ts in Abbildung 4.14 wiedergegeben. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die erzielte Schaumdichte sehr stark von der Schaumtemperatur
und dem Molekulargewicht des Blockcopolymers abhéngt. Die niedrigsten
Schaumdichten um 0,15 g cm3 erreichen die PS-b-P4VP-Blockcopolymere mit
einem Molekulargewicht von tber 160 kg mol? bei einer Schaumtemperatur von
110 °C. Hochmolekulare Blockcopolymere, die bei 100 °C oder 105 °C geschaumt
wurden, weisen immer noch Schaumdichten unterhalb von 0,4 g cm auf.

Ausgehend von der Schaumtemperatur Ts = 110°C mit den niedrigsten Schaum-
dichten der PS-b-P4VP-Blockcopolymere nehmen die Schaumdichten kontinuier-
lich mit Verringerung und auch Erhdhung der Schaumtemperatur zu. Besonders
die Blockcopolymere mit einem Molekulargewicht von 50 kg mol* zeigen bei allen
Schaumtemperaturen sehr hohe Schaumdichten von mehr als 0,7 g cm. Daraus
folgt, dass PS-b-P4VP-Blockcopolymere mit hohen Molekulargewichten bei den
gewahlten Schaumtemperaturen die niedrigsten Schaumdichten erreichen.

Wie die Analyse der TEM-Aufnahmen ergab, vergroR3erte sich der Abstand der
P4VP-Doméanen mit steigendem Molekulargewicht der Blockcopolymere. Bei einer
Zellnukleierung in der PS-Matrix konnen die entstehenden Schaumzellen bei
grolReren Abstanden zwischen den P4VP-Mikrodomanen in einem starkeren Mal3
wachsen, ohne von diesen am Wachstum gehindert zu werden. Zum einen fihrt
das Zellwachstum solange zu einer Neuausrichtung der P4VP-Mikrodomanen, wie
sich die Domanen noch durch das vorhandene CO:2 im fliel3fahigen Zustand be-
finden. Diese Neuausrichtung der Mikrostrukturen scheint bei Blockcopolymeren
mit niedrigerem Molekulargewicht mehr Energie zu bendtigen als bei Blockco-
polymeren mit hoherem Molekulargewicht. Zum anderen friert wahrend des
Schaumprozesses der P4VP-Block aufgrund der hoheren Glasibergangs-
temperatur schneller ein, sodass die P4VP-Mikroddmanen nicht mehr gedehnt
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In beiden Fallen wird das Zellwachstum, besonders bei
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Abb. 4.14: Schaumdichten ps der PS-b-P4VP-Blockcopolymere in Abhangigkeit
von der Schaumtemperatur Ts bei a) 76 Gew.-% und b) 80 Gew.-% PS-Anteil.

Zur Auswertung der Schaumstruktur wurden rasterelektronenmikroskopische

Aufnahmen der geschaumten PS-b-P4VP-Blockcopolymere angefertigt. Damit

wurde die Qualitdt der Schdume bewertet, z.B. die Homogenitat der Zellgré3en

Uber die gesamte Probe und die Oberflachenbeschaffenheit der Zellwande. Zudem

dienten die REM-Aufnahmen zur Analyse der Zellgrol3enverteilung, zur Be-
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stimmung des mittleren Zelldurchmessers und dessen Standardabweichung und
zur Berechnung der Zelldichte in Abhéangigkeit vom Molekulargewicht.

Mithilfe von REM-Aufnahmen wurde der Einfluss der Schaumtemperatur auf die
Schaumstruktur des PSso-b-P4VP20'%4-Blockcopolymers zwischen Temperaturen
von 100 °C und 120 °C verdeutlicht (Abb. 4.15). Zudem ist die ZellgréRenver-
teilung als relative Haufigkeit hn in Abh&ngigkeit der ZellgréRe d dargestellt unter

Angabe der mittleren Zellgré3e und der Standardabweichung.

PSgo-b-P4VP,,164 |
T, =100 °C ]

d.=102,1 £ 34,4 ym |

75 100 125 150 175 200

d[pm]

PSgo-b-P4VP,y164 |
T,=110°C |

d.=137,7 £32,7 um |

75 100 125 150 175 200

110 °C \’ :
d [um]

\l
A

PSgo-b-P4VP,,164 |
T,=120°C |

d.=40,9+ 14,4 ym |

75 100 125 150 175 200
d [um]

Abb. 4.15: Einfluss der Schaumtemperatur auf das Schaumverhalten anhand von
REM-Aufnahmen (links) und ZellgréRenverteilungen (rechts) mit der relativen
Haufigkeit hn der Zelldurchmesser d und dem mittleren Zelldurchmesser dc bei
a) 100 °C, b) 110 °C und c) 120 °C des PSgo-b-P4VP2o164-Blockcopolymers.
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Die mikroskopischen Aufnahmen zeigen bei den verschiedenen Sch&um-
temperaturen einen deutlichen Unterschied in der erhaltenen Schaumstruktur,
insbesondere in der Oberflachenbeschaffenheit der Zellwande. Die Schéaum-
temperatur von 120 °C ergibt die raueste Oberflache der Zellwande. Eine Unter-
scheidung der einzelnen Schaumzellen ist durch die ungleichmafiige Struktur der
Zellwand schwierig und dementsprechend auch die Auswertung der Zellgrof3en-
verteilung. Die REM-Aufnahme der Probe des bei 100 °C geschdumten PSso-b-
P4VP20'%4-Blockcopolymers offenbart leichte UnregelmaRigkeiten auf der Ober-
flache der Zellwande. Zudem weist dieser Schaum bereits ohne Analyse der Zell-
groRenverteilung Inhomogenitaten in den Zellgré3en auf. Die glatteste Oberflache
besitzt die bei 110 °C geschaumte Probe. Die Zellstruktur ist klar erkennbar und
die Schaumzellen sind groRBer im Vergleich zu den bei 100 °C und 120 °C ge-
schaumten Proben.

Die Auswertung der ZellgréRenverteilung bestatigt die aus den REM-Aufnahmen
gewonnenen optischen Eindriicke. Das bei 120 °C geschaumte PSgo-b-P4VP20!64-
Blockcopolymer hat eine enge ZellgroRenverteilung mit dem kleinsten mittleren
Zelldurchmesser von 40,9 ym = 14,4 ym. Wie erwahnt, war die Auswertung auf-
grund der rauen Oberflachenbeschaffenheit schwierig. Die hohe Sch&um-
temperatur verringerte die Viskositat des Blockcopolymers und flhrte zu einer
Destabilisierung der Zellwénde. Bei einer Schaumtemperatur von 110 °C besitzt
das Blockcopolymer den groten  mittleren  Zelldurchmesser  von
137,7 um £ 32,7 um. Die Zellgrol3enverteilung ist breiter als bei der
Schaumtemperatur von 120 °C. Die breiteste ZellgréRenverteilung zwischen
37 um und 200 um weist die bei 100 °C geschaumte Probe auf. lhr mittlerer
Zelldurchmesser von 102,1 pm = 34,4 um ist kleiner als bei 110 °C, aber mit einer
ahnlichen Standardabweichung. Die breite Verteilung der Zellgrof3en ist bedingt
durch die hdhere Viskositat des Blockcopolymers, wodurch die Schaumzellen
ungleichmafiger wachsen.

Generell beeinflusst die Schaumtemperatur die Viskositat der Polymerschmelze
wahrend des Zellwachstums. Das zeitabhéngige Zellwachstum hangt wiederum
stark von der vergleichbar langsamen zeitabh&angigen Verringerung der Viskositat
bei kleinen Zeiten ab (siehe Abb. 4.11).
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Bei einer Schaumtemperatur von 110 °C wurden sowohl die niedrigsten Schaum-
dichten, die glattesten Oberflachen der Zellwéande als auch die grof3ten Schaum-
zellen erreicht. Abbildung 4.16 veranschaulicht die Qualitat der Schaumstruktur in
Abhangigkeit vom Molekulargewicht bei einer Schaumtemperatur von 110 °C. Alle

drei ausgewerteten Schaume besitzen eine glatte Oberflache.

PS;7-b-P4VP,; 16 |
T.=110°C ]

d.=29,9 + 12,5 um |
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Abb. 4.16: Einfluss des Molekulargewichts auf das Schaumverhalten anhand von
REM-Aufnahmen (links) und ZellgréRenverteilungen (rechts) mit der relativen
Haufigkeit hn der Zelldurchmesser d und dem mittleren Zelldurchmesser dc von
a) PS77-b-P4VP23106- b) PSgo-b-P4VP20164- und ¢) PSgo-b-P4VP20220-Blockcopoly-
meren bei 110 °C.
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Aus den REM-Aufnahmen ist erkennbar, dass die Zellgréfien und deren
Verteilung je nach Molekulargewicht des Blockcopolymers stark variieren. Die
engste ZellgroRenverteilung mit dem kleinsten mittleren Zelldurchmesser von
29,9 um + 12,5 um zeigt das PS77-b-P4VP231%-Blockcopolymer. Die breiteste
ZellgrolRenverteilung und den grofdten mittleren  Zelldurchmesser von
137,7 um £ 32,7 um besitzt das PSso-b-P4VP20'%4-Blockcopolymer. Dieses und
das PSso-b-P4VP20??°-Blockcopolymer, welches eine mittlere ZellgrofRe von
83,9 um = 22,5 um und eine gleichmafige Verteilung der Zellgré3en hat, weisen
die geringsten Dichten auf. Die geringere Zellgro3e kann aus der hbheren Anzahl
an Verschlaufungen resultieren und einer dementsprechend hoéheren erforder-
lichen Energie fir das Dehnen der Schaumzellen wahrend des Zellwachstums.

Die berechnete Zelldichte der Blockcopolymere betrug 29 - 106 Zellen cm-3 fiir
das PS77-b-P4VP23'%-Blockcopolymer, 0,5- 108 Zellen cm= fir das PSso-b-
P4VP20!%4-Blockcopolymer und 2 - 108 Zellen cm= fir das PSso-b-P4VP20220-
Blockcopolymer. Die Werte der Zelldichten zeigen die gleiche Tendenz wie die
mittleren Zelldurchmesser.

Der Einfluss der Schaumtemperatur auf die Viskositat der Polymerschmelze ist
anhand der generierten Schaumstruktur deutlich sichtbar. Dagegen ist der Einfluss
des Molekulargewichts auf die Zellgré3e und deren Verteilung schwieriger zu er-
klaren. Die in diesem Zusammenhang durchgefihrten rheologischen Experimente
in Scherung und Dehnung deuten an, dass die auf mikroskopischer Ebene statt-
findende Deformation der zylindrischen Struktur wéhrend des Zellwachstums die

Schaumstruktur beeinflusst.

4.5 Einfluss des Beladungsdrucks auf die hergestellten Schaume

Da das Hauptaugenmerk im vorangegangenen Kapitel auf dem Einfluss der
Schaumtemperatur in Abhangigkeit vom Molekulargewicht lag, wird der Einfluss
des Beladungsdrucks in Abhangigkeit vom Molekulargewicht lediglich anhand der
Schaumdichte der erhaltenen Sch&ume validiert. Die untersuchten Molekular-
gewichte betrugen zwischen 50 kg mol* und 220 kg molt. Der Beladungsdruck
variierte zwischen 40 bar und 120 bar mit jeweils 20 bar Unterschied bei den
einzelnen Messungen. Die Schaumtemperatur betrug 110 °C.

Abbildung 4.17 fasst die Ergebnisse der Dichtebestimmung grafisch zusammen.
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Abb. 4.17: Schaumdichte ps in Abhangigkeit vom CO2-Druck p fir die PS-b-P4VP-
Blockcopolymere mit a) niedrigen und b) hohen Molekulargewichten, geschaumt
bei 110 °C.

Ein hoherer Beladungsdruck fiihrt nicht zu niedrigeren Schaumdichten. Uber dem
kritischen Druck von 73,77 barl'% sind die erhaltenen Schaumdichten sehr hoch.
Oberhalb des kritischen Drucks besitzt das PSgo-b-P4VP20%2°-Blockcopolymer die
niedrigste Dichte mit einem Wert von nur 0,45 g cm bei einem Druck von 100 bar.
Das PS77-b-P4VP23°°-Blockcopolymer zeigte mit einer Schaumdichte von
1,01 g cm bei einem Druck von 120 bar so gut wie keine Schaumbildung. Diese

Dichte entspricht nahezu der Dichte der ungeschdumten Probe mit einem Wert
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von 1,08 g cm. Eine mogliche Erklarung liefert der Aggregatzustand des CO:2 bei
hdheren Driicken. Zur Untersuchung des Einflusses des Beladungsdrucks wurde
die Beladungstemperatur zum besseren Vergleich genauso hoch gewahlt wie bei
den Experimenten zur Untersuchung des Einflusses der Schaumtemperatur. Bei
einer Beladungstemperatur von 30 °C ist das CO2 an der Grenze zwischen Uber-
kritisch und flussig. Die kritische Temperatur liegt bei 30,98 °C.11%9 Flissiges CO2
diffundiert langsamer in das Blockcopolymer als gasformiges COz, sodass eine
vollstdndige Sattigung bei einer Beladungszeit von funf Tagen nicht garantiert
werden konnte. Da sich die Glasuibergange mit dem Beladungsdruck andern, muss
fur den Einfluss des Beladungsdrucks eventuell eine andere Beladungstemperatur
gewahlt werden. Mit der vorhandenen gravimetrischen Sorptionswaage war es
nicht moglich, den Diffusionskoeffizienten fir flissiges CO2 zu bestimmen.

Niedrigere Beladungsdriicke fuhrten zu Schaumdichten von 0,16 g cm3 bei
40 bar und 0,15 g cm bei 60 bar. Der Unterschied zwischen den beiden Be-
ladungsdriicken ist nur sehr gering, wobei der Unterschied in der Standard-
abweichung der Schaumdichten fir die Blockcopolymere mit héheren Molekular-
gewichten voneinander abweicht. Die Messungen bei 40 bar waren die ersten
durchgefiihrten Messungen, sodass dabei der Batch-Schdumprozess noch nicht
durchgéangig reproduzierbar ablief.

Wie bei der Schaumtemperatur wurde auch beim Beladungsdruck der Einfluss
des Molekulargewichts auf das Schaumverhalten untersucht. Das PS-b-P4VP-
Blockcopolymer mit einem Molekulargewicht von 50 kg mol! zeigte eine sehr
schwache Schaumbarkeit. Fur dieses Blockcopolymer wurde die geringste Dichte
mit 0,79 g cm bei 40 bar gemessen. Bei hoheren Beladungsdriicken bildete es
so gut wie keine Schaumstruktur aus. Je hoher das Molekulargewicht des
Blockcopolymers war, desto niedrigere Schaumdichten wurden erzielt. Der Unter-
schied der Schaumdichten war bei hoheren Dricken oberhalb des kritischen
Drucks starker ausgepragt als bei niedrigeren Dricken, bei denen eine bessere
Homogenitat der Schaumdichten erreicht wurde.

Allgemein ist zu sagen, dass bei der Untersuchung des Beladungsdrucks die
gleiche Tendenz des Schaumverhaltens in Abhangigkeit vom Molekulargewicht
sichtbar wurde wie zuvor bei der Untersuchung der SchAumtemperatur. Die Ergeb-
nisse hinsichtlich des Einflusses des Molekulargewichts auf das Schaumverhalten
des PS-b-P4VP-Blockcopolymers wurden durch diese Experimente bestétigt.
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5 Offenzellige Schaume aus PS-b-P4VP- und P4mS-b-P4VP-

Blockcopolymeren

Das folgende Kapitel befasst sich mit der Herstellung offenzelliger Schaume aus
PS-b-P4VP- und P4mS-b-P4VP-Blockcopolymeren mit den matrixbildenden
Polymerblocken Polystyrol und Poly(4-methylstyrol). Daflr wird deren Einfluss auf
das Schaumverhalten untersucht und mit dem Sch&umverhalten der dazu-
gehorigen PS- und PAmS-Homopolymere verglichen (Abb. 5.1). Zur Generierung
der offenzelligen Struktur wird eine Kombination aus den Treibmitteln CO2 und
Wasser angewendet. Der Beladungsdruck ist 120 bar und die Schaum-
temperaturen variieren oberhalb der Siedetemperatur von Wasser zwischen
110 °Cund 200 °C. Wie bereits im vorherigen Kapitel werden die Blockcopolymere
hinsichtlich  thermischer Eigenschaften, Sorptionsverhalten, rheologischen
Verhaltens in Scherung und Dehnung und zuséatzlich hinsichtlich ihrer Wasser-
aufnahme analysiert. Diese Ergebnisse werden zur Interpretation der Schaum-
ergebnisse herangezogen. Schaumcharakteristik und Schaumstruktur werden,

wenn maglich, rasterelektronenmikroskopisch ausgewertet.

Abb. 5.1: Einfluss des matrixbildenden Polymerblocks auf das Schaumverhalten
der Blockcopolymere im Vergleich zu den Homopolymeren, geschaumt mit den

beiden Treibmitteln CO2 und Wasser.
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5.1 Molekulare und morphologische Charakterisierung der
Blockcopolymere

Das uber sequenzielle anionische Polymerisation synthetisierte PAmS-b-P4VP-
Blockcopolymer wurde von Brigitte Lademann am Helmholtz-Zentrum Geesthacht
hergestellt. Die Analyse des P4mS-b-P4VP-Blockcopolymers erfolgte wie schon
bei den PS-b-P4VP-Blockcopolymeren beschrieben (Kapitel 4.1). Die molekularen
Eigenschaften der beiden in diesem Kapitel untersuchten Blockcopolymere sind in
Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Zusatzlich wurden kommerzielle Homopolymere zum
Vergleich der experimentellen Ergebnisse der Blockcopolymere mit dem Verhalten
der reinen Homopolymere untersucht. Die Homopolymere waren Polystyrol,
Poly(4-methylstyrol) und Poly(4-vinylpyridin). Deren molekulare Eigenschaften

sind ebenfalls in Tabelle 5.1 aufgelistet.

Tabelle 5.1: Molekulare Eigenschaften des PS-b-P4VP- und des PAmS-b-P4VP-

Blockcopolymers und der zum Vergleich untersuchten Homopolymere.

Blockcopolymer/ PS PAVP Mn PDI
Homopolymer [Gew.-%] [Gew.-%] [kg mol]

PSso-b-P4VP20!83 80 20 183 1,07
P4mSs1-b-P4VP 1972 81 19 172 1,10
PS 100 0 113 2,30
P4mS 100 0 74 1,02
P4VP 0 100 36 1,68

Beide Blockcopolymere weisen sowohl in der Zusammensetzung als auch im
Molekulargewicht &hnliche Werte auf. Um den Einfluss der chemischen Struktur
der matrixbildenden Komponenten Polystyrol und Poly(4-methylstrol) zu unter-
suchen, wurde der Einfluss des Molekulargewichts und der Zusammensetzung des
Blockcopolymers durch vergleichbare Werte so gering wie mdglich gehalten. Das
PSso-b-P4VP20'83-Blockcopolymer wurde ausgewahlt, weil es in vorherigen
Schaumversuchen mit CO:2 als Treibmittel sehr homogene Schaumstrukturen aus-

bildete. Demgegeniiber steht ein P4mS-b-P4VP-Blockcopolymer mit einem
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Molekulargewicht von 172 kg mol! und einer Zusammensetzung von 81 Gew.-%
Polystyrol und 19 Gew.-% Poly(4-vinylpyridin).

TEM-Aufnahmen lieferten Informationen tber die Morphologie im Bulk-Zustand
der Blockcopolymere (Abb. 5.2).

Abb. 5.2: TEM-Aufnahmen zur Analyse der Morphologie a) des PSgo-b-P4VP2,183-
Blockcopolymers und b) des P4mSgi-b-P4VP19172-Blockcopolymers. Die Matrix ist
hell, die P4VP-Mikrodoméanen sind dunkel.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die P4VP-Mikrodomanen des PAmS-b-P4VP-
Blockcopolymers mit einem gemittelten Durchmesser von 71,1 nm = 15,1 nm
signifikant gré3er sind als die des PS-b-P4VP-Blockcopolymers mit einem ge-
mittelten Durchmesser von 49,1 nm + 7,9 nm. Dieser Grol3enunterschied der
P4VP-Mikrodomanen entsteht durch eine starkere Entmischung der beiden
Polymerblocke innerhalb des P4mS-b-P4VP-Blockcopolymers, verglichen mit dem
PS-b-P4VP-Blockcopolymer, was auch durch einen gro3eren Wert des Flory-
Huggins-Wechselwirkungsparameters bestétigt wird. Das P4mS-b-P4VP-Block-
copolymer hat einen Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter von 1,05, wo-
gegen das PS-b-P4VP-Blockcopolymer einen Wert von 0,27 besitzt (Berechnung
siehe Anhang A.5).

Die in den TEM-Aufnahmen erkennbare Mikrophasenseparation bildet Uber-
wiegend sphérische P4VP-Mikrodoméanen ohne langweitreichende Ordnung aus.
Es kann jedoch nicht vollstandig ausgeschlossen werden, dass der Mikrotom-
Schnitt senkrecht zu den Mikrodomanen verlauft und die Querschnitte dement-
sprechend eine zylindrische Struktur aufweisen. Diese Annahme wird durch
Abbildung 5.2 b) bekréftigt. Daraus lasst sich interpretieren, dass beide Block-
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copolymere eine Struktur zwischen sphéarisch und hexagonal zylindrisch
angeordneten P4VP-Mikrodoméanen besitzen, mit der Tendenz zu sphéarischen
P4VP-Mikrodoménen.

5.2 Thermische Eigenschaften und Sorptionsverhalten der

Blockcopolymere

Aufgrund der hohen Schaumtemperaturen bei den Schaumversuchen mit CO:2
und Wasser von bis zu 200 °C musste gewahrleistet werden, dass beide Block-
copolymere bis zu dieser Temperatur thermisch stabil sind. Thermogravimetrische
Messungen ergaben bis 250 °C eine thermische Kurz- und Langzeitstabilitat.

Sowohl die Glasubergangstemperatur von Polystyrol (Tg = 104 °C) als auch die
von Poly(4-vinylpyrdin) (Tq = 149 °C) stimmte mit Literaturwerten Uberein.[170-172]
Beide Glasiibergangstemperaturen wurden mit der konventionellen DSC ermittelt.
Dagegen ist der konventionell bestimmte Wert der Glasubergangstemperatur fur
Poly(4-methylstyrol) mit 113 °C hoher als in der Literatur beschrieben, in der Werte

von 93 °C 11731 von 101 °C 174 oder auch von 109 °C 175 angegeben sind.
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Abb. 5.3: Einfluss des Treibmittels CO. auf die Glasiibergangstemperatur T4 des
matrixbildenden Blocks fur das PS-b-P4VP und das P4mS-b-P4VP-Block-

copolymer sowie das PS-Homopolymer und das P4mS-Homopolymer.
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Die plastifizierende Wirkung des Treibmittels CO2 auf die untersuchten Materi-
alien ist in Abbildung 5.3 wiedergegeben. Wie zu erwarten, erniedrigten sich alle
ermittelten Glastibergangstemperaturen mit steigendem CO2-Druck.

In Abbildung 5.3 sind die Glaslubergangstemperaturen der matrixbildenden
Komponenten des Blockcopolymers, Polystyrol und Poly(4-methylstyrol), und die
Tg der dazugehoérigen Homopolymere dargestellt. Auf den Weichmachereffekt des
CO2 auf die P4VP-Mikrodoméanen wurde bereits in Kapitel 4.2 ausfihrlich einge-
gangen. Bei den Homopolymeren zeigt das Poly(4-methylstyrol) einen etwas
starker ausgepragten Weichmachereffekt durch das CO: als das Polystyrol, wo-
gegen dieser Unterschied bei den Blockcopolymeren weniger vorhanden ist. Bei
20 bar CO2-Druck erniedrigte sich die Tg bei allen untersuchten Materialien um
einen Wert von mindestens 10 K, verglichen mit den konventionell gemessenen
Glasubergangstemperaturen. Die Ergebnisse der HP-DSC Messungen filhren zu
der Annahme, dass der vergleichbare Weichmachereffekt in beiden matrix-
bildenden Polymeren einhergeht mit einem &hnlichen Wert bei der CO2-Aufnahme.

Die Menge an aufgenommenem Treibmittel, sowohl fir CO:2 als auch fir Wasser,
und die Diffusionskoeffizienten von CO:2 in die untersuchten Materialien sind in
Tabelle 5.2 aufgefihrt.

Tabelle 5.2: Untersuchung des Sorptionsverhaltens der Polymere anhand der
Wasseraufnahme bei 30 °C sowie der spezifischen CO2-Aufnahme und des
Diffusionskoeffizienten von CO> in das Polymer, gemessen bei einem CO»2-Druck

von 40 bar und einer Temperatur von 30 °C.

Blockcopolymer/ Wasser- spezifische Diffusionskoeffizient
Homopolymer aufnahme CO2-Aufnahme  von CO:ins Polymer
[Gew.-%] [Gew.-%)] [1077 cm? s
PSsgo-b-P4VP20!83 2,89 6,45 0,45
P4mSs1-b-P4VP 19?72 2,79 6,97 0,44
PS 0,03 5,89 0,72
P4AmS 0,08 6,17 0,52
P4VP 43,71 7,18 0,43
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Das Treibmittel Wasser zeigte die deutlichsten Unterschiede im Sorptions-
verhalten in die Polymere. Die hydrophoberen Polymere Polystyrol und
Poly(4-methylstyrol) nahmen nur eine sehr geringe Menge an Wasser auf, wobei
Poly(4-methylstyrol) mit einer aufgenommenen Wassermenge von 0,08 Gew.-%
fast dreimal so viel Wasser aufnahm wie Polystyrol mit einer aufgenommenen
Wassermenge von 0,03 Gew.-%. Dagegen betrug die Menge an aufgenommenem
Wasser beim hydrophileren Poly(4-vinyl-pyridin) mehr als 43 Gew.-%.

Dieser gravierende Unterschied im Sorptionsverhalten des Treibmittels Wasser
in den hydrophoben bzw. hydrophilen Polymerblock des Blockcopolymers ist der
entscheidende Faktor zur Generierung einer offenen und unter bestimmten Be-
dingungen pordsen Struktur.

Bei beiden Blockcopolymeren war die Menge an aufgenommenem Wasser ver-
gleichbar mit Werten von 2,89 Gew.-% fur das PS-b-P4VP- und 2,79 Gew.-% flr
das P4mS-b-P4VP-Blockcopolymer. Eine Anwendung der Mischungsregel fur die
Berechnung der Wasseraufnahme ist nicht moéglich. Der berechnete Wert der
Wasseraufnahme liegt bei Giber 8 Gew.-%. Grund dafir ist die hydrophobe Matrix,
die die Permeation des Wassers in die P4VP-Mikrodomanen verlangsamt. Dieser
Effekt wird ebenfalls bei der Betrachtung der Sattigungszeiten sichtbar. Die Zeit
zum Erreichen einer Wasseraufnahme von 90 % betrug beim P4VP-Homopolymer
weniger als 24 h im Gegensatz zu mehr als 72 h fur die Blockcopolymere. Zu
betonen ist, dass die hydrophobere Polymermatrix zwar die Sorption von Wasser
in die P4VP-Mikrodoméanen verringert und verlangsamt, diese aber trotz der sehr
geringen Wasseraufnahme der Homopolymere nicht verhindert. Zudem wird durch
die umgebende PS-Matrix das Quellen der P4VP-Mikrodomanen eingeschrankt.
Durch eine Kombination von CO2 und Wasser soll das CO2 die Polymermatrix
plastifizieren, wodurch das Wasser schneller durch die Polymermatrix in die P4VP-
Mikrodoméanen diffundiert und diese trotzdem aufquillt. Dieser Effekt misste unab-
hangig davon sein, ob sich die Polymerbldcke im flie3fahigen oder glasartigen Zu-
stand befinden. Daraus ergeben sich Ansétze fur weiterfihrende Untersuchungen.

Die Abhangigkeit des Sorptionsverhaltens von Wasser in das jeweilige Polymer
ist bedeutend starker ausgepréagt als die Abhangigkeit des Sorptionsverhaltens von
CO:2 in das Polymer. Die Werte der spezifischen CO2-Aufnahme lagen flr alle
untersuchten Materialien in der gleichen GréRenordnung. Die niedrigste COo-
Aufnahme zeigten die Homopolymere Polystyrol und Poly(4-methylstyrol) mit

107



Losemittelfreie Herstellung von porésen Polymermembranen

5,89 Gew.-% bzw. 6,17 Gew.-%. Die hochste CO2-Aufnahme hatte das Homo-
polymer Poly(4-vinylpyridin) mit 7,18 Gew.-%. Zwischen den Werten der
Homopolymere lagen die Werte der Blockcopolymere mit einer aufgenommenen
CO2-Menge von 6,45 Gew.-% im PS-b-P4VP-Blockcopolymer bzw. 6,97 Gew.-%
im P4mS-b-P4VP-Blockcopolymer. Das Ergebnis der Sorptionsaufnahme
korreliert mit dem Ergebnis der HP-DSC Messungen. Beide Ergebnisse zeigen ein
ahnliches Verhalten der Polymere bei einer Beladung mit dem Treibmittel COo..
Die Diffusionskoeffizienten weichen bei allen Polymeren nur leicht voneinander
ab. Das P4VP-Homopolymer und beide Blockcopolymere besitzen den gleichen
Diffusionskoeffizienten von CO2 mit einem Wert zwischen 0,43 - 10" cm? s und
0,45 - 107 cm? s1. Einen geringfligig hoheren Wert haben das PS-Homopolymer

mit 0,72 - 10”7 cm? st und das P4mS-Homopolymer mit 0,52 - 107 cm? s,

5.3 Rheologische Eigenschaften

Einblicke in das viskoelastische Verhalten der Blockcopolymere und zum Ver-
gleich dazu in das der dazugeho6rigen Homopolymere bieten in Abbildung 5.4 die
genédherten Masterkurven. Dafiir wurden Frequenz-Sweeps bei unterschiedlichen
Temperaturen durchgefihrt und durch Anwendung des Zeit-Temperatur-Super-
positionsprinzips Masterkurven erstellt. Die Referenztemperatur betrug 160 °C.

Abbildung 5.4 zeigt die Masterkurven des PS-b-P4VP-Blockcopolymers und des
PS-Homopolymers. Hohe Kreisfrequenzen fihren zu einem &hnlichen Verhalten
beider Polymere mit leicht h6heren dynamischen Moduln beim Blockcopolymer.
Bei niedrigeren Kreisfrequenzen weicht das Verhalten deutlich voneinander ab.
Das PS-b-P4VP-Blockcopolymer besitzt ein starker ausgepragtes gummielas-
tisches Plateau aufgrund des hoheren Molekulargewichts von 183 kg mol im Ver-
gleich zu 113 kg mol* bei Polystyrol. Bei kleinen Kreisfrequenzen ist das flir Homo-
polymere charakteristische terminale FlieRen erkennbar, mit dem Anstieg 2 fir den
Speichermodul G* und dem Anstieg 1 fur den Verlustmodul G“. Hervorzuheben ist
die Abhangigkeit des rheologischen Verhaltens von Polystyrol von der Polydisper-
sitat, da die Nullscherviskositat vom Gewichtsmittel des Molekulargewichts
beeinflusst wird. Beim PS-b-P4VP-Blockcopolymer sind die dynamischen Moduln
im terminalen Bereich durch die Mikrophasenseparation unabhéngig von der Kreis-
frequenz. Zu beobachten ist, dass bei allen Kreisfrequenzen sowohl Speicher- als
auch Verlustmodul des Blockcopolymers hdher liegen als beim Homopolymer.
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Abb. 5.4: Genaherte Masterkurven der dynamischen Moduln Speichermodul G*
und Verlustmodul G* in Abhéngigkeit von der Kreisfrequenz w fur a) PS-Homo-
polymer und PS-b-P4VP-Blockcopolymer, b) PAmS-Homopolymer und P4mS-b-
P4VP-Blockcopolymer und c) P4VP-Homopolymer. Die Kreisfrequenz w wurde mit

dem horizontalen Verschiebungsfaktor at multipliziert.
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Das gleiche Verhalten ist in Abbildung Abb. 5.4 fir das P4mS-b-P4VP-Block-
copolymer und das PAmS-Homopolymer erkennbar. Die Kurven zeigen bei hohen
Kreisfrequenzen Ubereinstimmende Kurvenverlaufe. Wie zuvor ist das gummi-
elastische Plateau des P4mS-b-P4VP-Blockcopolymers aufgrund des héheren
Molekulargewichts von 172 kg mol! gegeniber dem P4mS-Homopolymer mit
einem Molekulargewicht von 74 kg mol! wesentlich starker ausgepragt. Auch der
terminale Bereich bei niedrigen Frequenzen zeigt beim Homopolymer das typische
terminale FlielBen mit einem Abfall der dynamischen Moduln, wahrend das Block-
copolymer durch die Mikrophasenseparation eine Art zweites Plateau ausbildet.
Das viskoelastische Verhalten des P4VP-Homopolymers ist stark gepragt durch
das geringe Molekulargewicht von 34 kg molt, nah am Verschlaufungsmolekular-
gewicht. Es wird davon ausgegangen, dass das Verschlaufungsmolekulargewicht
von Poly(4-vinylpyridin) dem von Polystyrol entspricht und bei etwa 35 kg mol?
liegt.[1781 Dadurch ist kein gummielastisches Plateau vorhanden. Dennoch zeigt
das P4VP-Homopolymer bei niedrigen Kreisfrequenzen das charakteristische
terminale Flie3en.

Die Unterschiede zwischen den Blockcopolymeren und den Homopolymeren im
rheologischen Verhalten werden durch die Auftragung des Verlustfaktors tan &
gegen die Kreisfrequenz w eindeutig bestimmbar (Abb. 5.5). Das P4mS-b-P4VP-
Blockcopolymer besitzt zwei Maxima des Verlustfaktors, welche den Glaslber-
gangen der beiden Polymerblécke zuzuordnen sind. Der Glasibergang von
Poly(4-vinylpyridin) findet bei niedrigeren Kreisfrequenzen statt, der von Poly(4-
methylstyrol) bei héheren Kreisfrequenzen. Auch das PS-b-P4VP-Blockcopolymer
zeigt einen erkennbaren Glastbergang des Poly(4-vinyl-pyridins). Der Glasuber-
gang des Polystyrols wird nicht sichtbar, da dieser auf3erhalb des untersuchten
Frequenzbereichs zu hoheren Frequenzen hin erfolgt. Der Kurvenverlauf des
Verlustfaktors bei den Homopolymeren verdeutlicht das terminale FlieBen durch
den starken Anstieg bei niedrigen Kreisfrequenzen. Bei hohen Kreisfrequenzen
steigt der Verlustfaktor bis zum Glastbergang wieder an. Wie beim PS-b-P4VP-
Blockcopolymer liegen die Glasiibergange der Homopolymere aufRerhalb des

untersuchten Frequenzbereichs.
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Abb. 5.5: Der Verlustfaktor tan & in Abhéngigkeit von der Kreisfrequenz w fiir alle

untersuchten Materialien bei der Referenztemperatur Tret 160 °C.

Aus der Auftragung des Verlustfaktors gegen die Kreisfrequenz lassen sich die
charakteristischen Groéf3en fur die Nullscherviskositéat no und der Wert des Plateau-

Moduls Gﬁ bestimmen (Tabelle 5.3). Das Minimum des Verlustfaktors tan é ent-

spricht dem Wert des Plateau-Moduls Gﬂ. Alle drei Homopolymere haben einen
niedrigeren Wert des Plateau-Moduls als die Blockcopolymere. Die Erh6hung des
Plateau-Moduls bei beiden Blockcopolymeren ist auf die verstarkende Wirkung der
glasartigen P4VP-Mikrodomanen zurtickzufihren.

Die niedrigste Nullscherviskositét no bei der gewéahlten Referenztemperatur von
160 °C haben das Poly(4-methylstyrol) mit 1,18 - 10° Pas und das Polystyrol mit
1,23 - 10° Pas. Die hochste Nullscherviskositat bei dieser Temperatur besitzt das
Poly(4-vinylpyridin) mit einem Wert von 3,65 - 108 Pas. Da sich Blockcopolymere
nicht wie ein Maxwell-Fluid verhalten, sondern bei niedrigen Frequenzen einen
frequenzunabh&ngigen und konstanten Wert des Speichermoduls G* annehmen,
kénnen fur mikrophasenseparierte Blockcopolymere keine Nullscherviskositéaten

bestimmt werden.
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Tabelle 5.3: Nullscherviskositat no und Plateau-Modul Gﬁ fur eine Referenz-
temperatur von 160 °C. Fur die mikrophasenseparierten Blockcopolymere existiert

keine Nullscherviskositat eines Maxwell-Fluids.

Blockcopolymer/ no Gy

Homopolymer [Pas] [Pa]

PSso-b-P4VP20'83 - 5,31-10°
P4mSs1-b-P4VP19?72 - 2,80 - 10°
PS 1,23 - 108 1,74 - 10°
P4mS 1,18 - 10° 1,29 - 10°
P4VP 3,65-108 2,75+ 10°

Abbildung 5.6 zeigt die zur Erstellung der Masterkurve und mithilfe der
WLF-Gleichung berechneten horizontalen Shiftfaktoren ar in Abh&ngigkeit von der
Temperatur T. Bei der Referenztemperatur von 160 °C besitzt der Shiftfaktor bei

allen Polymeren den Wert 1.
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Abb. 5.6: Der horizontale Verschiebungsfaktor ar in Abhangigkeit von der
Temperatur T. Die Referenztemperatur liegt bei 160 °C.
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Die grolte Temperaturabhangigkeit zeigt der Shiftfaktor des P4VP-Homo-
polymers, da sich dessen Glasubergangstemperatur von etwa 150 °C nah an der
Referenztemperatur befindet. Die beiden Homopolymere Polystyrol und Poly(4-
methylstyrol) weisen eine vergleichbare Temperaturabhangigkeit auf, wobei diese
bei Polystyrol geringfligig niedriger ist als bei Poly(4-methylstyrol). Die gleiche
Tendenz ist auch bei den Blockcopolymeren zu beobachten, bei denen die Tempe-
raturabhangigkeit etwas mehr ausgepragt ist als bei den matrixbildenden Homo-
polymeren, jedoch deutlich schwacher als beim Poly(4-vinylpyridin). Das bedeutet,
dass nicht die P4VP-Mikrodomé&nen das thermische Verhalten des PS-b-P4VP-
Blockcopolymers beeinflussen, sondern hauptséchlich der hohe Anteil der PS-
Matrix. Die experimentellen Ergebnisse stimmen sehr gut mit den aus der WLF-
Gleichung theoretisch berechneten Kurvenverlaufen der horizontalen Shiftfaktoren
uberein. Die angefitteten WLF-Konstantenci und c2 sowie die Vogel-
Temperatur T fUr die Homo- und Blockcopolymere sind in Tabelle 5.4 zusammen-

gefasst.

Tabelle 5.4: Die aus der WLF-Gleichung angefitteten WLF-Konstanten c1 und c2
und die Vogel-Temperatur T-.

Blockcopolymer/ C1 C2 T

Homopolymer [°C]
PSso-b-P4VP20'83 52+0,1 98,2+1,9 61,8
P4mSsg1-b-P4VP 19?72 6,4+0,1 943x14 65,7
PS 6,2+0,1 105,2+1,0 54,8
P4mS 7,4+0,2 99,9+2,2 60,1
P4VP 134+1,0 106,2+12,0 53,8

Hervorzuheben ist die vermeintliche thermorheologische Einfachheit der mikro-
phasenseparierten Blockcopolymere, die sowohl eine Erstellung von Masterkurven
als auch eine Auswertung des thermischen Verhaltens mithilfe der WLF-Gleichung
ermdglicht. Das scheinbar einfache thermorheologische Verhalten ist bedingt
durch den bereits angesprochenen hohen Anteil des Matrixsystems im
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Blockcopolymer und den daraus folgenden hohen Einfluss der matrixbildenden
Polymere auf das Verschiebungsverhalten.

Aus den experimentell bestimmten Scheranlaufkurven wurde die stationare
Scherviskositat ns in Abhangigkeit von der Scherrate yo ermittelt (Abb. 5.7). Mit
steigender Scherrate verringert sich bei beiden Blockcopolymeren die stationare
Scherviskositat. Aufgrund des ahnlichen Molekulargewichts der Blockcopolymere
folgt die Verringerung der Viskositat der gleichen Tendenz. Das P4mS-b-P4VP-
Blockcopolymer hat eine niedrigere Viskositat als das PS-b-P4VP-Blockco-
polymer. Zudem deuten die Kurven mit zunehmender Scherrate ein struktur-

viskoses Verhalten bzw. eine mechanische Entfestigung an.
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Abb. 5.7: Aus den Scheranlaufkurven bestimmte stationare Scherviskositat ns als

Funktion der Scherrate yo.

Das Verhalten der Blockcopolymere unter uniaxialer Dehnung fur drei ver-
schiedene Hencky-Dehnraten & (0,01 s, 0,1 st und 1,0 s*) ist in Abbildung 5.8
zu sehen. Dafir wurde die Dehnviskositat ne in Abhangigkeit von der Zeit t auf-
getragen (geschlossene Symbole). Zum Vergleich sind auch die mit dem Trouton-
Verhaltnis 3 multiplizierte Scherviskositat (offene Symbole) und die linear-visko-
elastische Vorhersage (schwarze Linie) abgebildet. Generell zeigen das PS-b-
P4VP- und das P4mS-b-P4VP-Blockcopolymer &hnliche rheologische Eigen-
schaften in Scherung und Dehnung.

114



Offenzellige Schaume aus PS-b-P4VP und P4mS-b-P4VP-Blockcopolymeren

) o

PS-b-P4VP

T=220°C

100 |

Ne [Pas]

105 }

104
0,1

b) 107

T=220°C  PAmS-b-P4VP

100 |

Ne [Pas]

t[s]

Abb. 5.8: Dehnviskositat ne (geschlossene Symbole) als Funktion der Zeit bei drei
verschiedenen Hencky-Dehnraten & fir das a) PS-b-P4VP-Blockcopolymer und
b) PAmS-b-P4VP-Blockcopolymer. Als Vergleich dienen die Scherviskositat
multipliziert mit dem Trouton-Verhaltnis 3 (offene Symbole) und die linear-visko-

elastische Vorhersage (schwarze Linie) der Dehnviskositat.

Die Abhéngigkeit der Dehnviskositat von der Hencky-Dehnrate ist fur beide
feststellbar. Zudem stimmen bei beiden Blockcopolymeren die Dehnviskositat, die
Scherviskositat und die LVE-Vorhersage bei kleinen Zeiten Uberein. Mit zu-
nehmender Zeit weicht das Verhalten der Blockcopolymere leicht voneinander ab,

wobei in beiden Fallen eine Strukturentfestigung zu beobachten ist. Der Effekt der
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Dehnentfestigung entsteht moglicherweise durch die matrixbildende Komponente,
die die Wechselwirkung der benachbarten P4VP-Mikrodoméanen abschwacht. Die
Matrix bildet demnach eine Schicht um die Domé&nen aus und ermdglicht ein
Aneinanderentlanggleiten der P4VP-Mikrodomanen analog zum Verhalten in
Scherung. Das PS-b-P4VP-Blockcopolymer erreicht zu grof3eren Zeiten einen
stationaren Wert der Dehnviskositat. Diese Tendenz einer stationaren
Dehnviskositat ist beim P4mS-b-P4VP-Blockcopolymer und im untersuchten
Zeitintervall nicht so stark ausgepragt. Die LVE-Vorhersage zeigt wie bei den
bereits im vorangegangenen Kapitel untersuchten Blockcopolymeren aufgrund
des Plateaus des Speichermoduls im terminalen Bereich keinen stationaren Wert
der Dehnviskositat bei hohen Zeiten.

Als Vergleich wurde das dehnrheologische Verhalten der Homopolymere
Polystyrol und Poly(4-methylstyrol) untersucht (Abb. 5.9). Es war nicht mdglich,
Proben des P4VP-Homopolymers fur rheologische Versuche in Dehnung her-
zustellen. Durch das geringe Molekulargewicht von 36 kg mol* war das Material
sehr sprode und die heil3gepressten Proben konnten nicht einwandfrei aus der
Form entnommen werden. Aus diesem Grund wurden die Dehnversuche nur mit
Polystyrol und Poly(4-methylstyrol) durchgefihrt.

Auch bei den Homopolymeren sind bei geringen Zeiten die Dehnviskositat, die
Scherviskositat und die LVE-Vorhersage in guter Ubereinstimmung. Bei groReren
Zeiten zeigt das Polystyrol eine Dehnverfestigung, was eine Erhohung der
Dehnviskositat bedeutet und mit steigender Hencky-Dehnrate stéarker auftritt. Bei
der geringsten Dehnrate von 0,01 s stimmt die LVE-Vorhersage mit den experi-
mentell ermittelten Werten Uberein, und mit zunehmender Dehnrate vergréRert
sich die Abweichung der experimentellen Werte fir die Dehnviskositat von der
LVE-Vorhersage. Dagegen sind sowohl die Dehnviskositat als auch die Scher-
viskositat beim Poly(4-methylstyrol) unabhangig von der Deformationsrate. Das
wird deutlich an den nahezu identischen Kurvenverlaufen der Viskositaten bei allen
drei untersuchten Deformationsraten. Zu jedem Zeitpunkt im untersuchten Intervall
stimmen die experimentellen Werte der Dehn- und Scherviskositat mit der LVE-

Vorhersage uberein.
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Abb. 5.9: Dehnviskositat ne (geschlossene Symbole) als Funktion der Zeit bei drei
verschiedenen Hencky-Dehnraten &o fiir a) Polystyrol und b) Poly(4-methylstyrol).
Als Vergleich dienen die Scherviskositat multipliziert mit dem Trouton-Verhaltnis 3
(offene Symbole) und die linear-viskoelastische Vorhersage (schwarze Linie) der

Dehnviskositat.

Das dehnrheologische Verhalten der Blockcopolymere und das Verhalten der
Homopolymere weichen stark voneinander ab. Wahrend beim PS-b-P4VP-Block-
copolymer ein dehnentfestigender Effekt zu beobachten ist, zeigt Polystyrol den
gegenteiligen Effekt der Dehnverfestigung. Die beim P4mS-b-P4VP-Blockco-
polymer auftretende Abh&ngigkeit der Dehnviskositat von der Hencky-Dehnrate ist
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nicht sichtbar beim Poly(4-methylstyrol), dessen Dehnviskositat unabhéngig von
der Hencky-Dehnrate ist.

Nach der Analyse der experimentellen Ergebnisse wird davon ausgegangen,
dass das Schaumverhalten der beiden Blockcopolymere vergleichbare Resultate
liefert, obwohl sich die matrixbildenden Komponenten sehr unterschiedlich zu-
einander verhalten. Grund zu der Annahme ist das rheologische Verhalten beider
Blockcopolymere mit einer ahnlichen Reorganisation der morphologischen
Struktur in Scherung und Dehnung sowie mit einem &quivalenten Diffusions- und

Sorptionsverhalten.

5.4  Charakterisierung der hergestellten Schaume

Die durchgefuhrten mikroskopischen Untersuchungen gaben Aufschluss tber
die Schaummorphologie der hergestellten Schaume aus dem PS-b-P4VP-Block-
copolymer und dem P4mS-b-P4VP-Blockcopolymer (Abb. 5.10). Der Einfluss der
beiden Treibmittel CO2 und Wasser ist deutlich zu erkennen.

Beide Blockcopolymere generierten offene Schaumstrukturen bei Schaumtem-
peraturen zwischen 110 °C und 180 °C. Die starke Vergro3erung der REM-
Aufnahmen verdeutlicht, dass die ZellgroRen der offenzelligen Struktur, verursacht
durch die Kombination aus CO2 und Wasser, im Nanometerbereich liegen. Damit
sind sie verglichen mit den Zellgréf3en der geschlossenen Zellstruktur aus dem
Schaumprozess nur mit CO2 sehr klein. Bei der hochsten untersuchten Schaum-
temperatur von 200 °C wurde kein Aufschaumen der Blockcopolymere beob-
achtet. Die hohe Temperatur flihrte zu einem schnellen Austritt der beiden Treib-
mittel aus dem Blockcopolymer, wodurch sich keine Zellstruktur ausbilden konnte.
Lediglich kleine Mengen an verbliebenem Wasser in den P4VP-Mikrodoméanen
fuhrten zu Nanoporen in der ansonsten ungeschaumten Matrix.

Die Homogenitat der Schaumstruktur war stark abhangig von der Schaum-
temperatur und verringerte sich mit zunehmender Schaumtemperatur bei beiden
Blockcopolymeren bis zu der Temperatur, bei der weder das PS-b-P4VP-Block-
copolymer noch das P4mS-b-P4VP-Blockcopolymer aufschdumte. Bei der
niedrigsten Schaumtemperatur von 110 °C wurde eine vollstandige Schaum-
struktur generiert, wahrend bei 150 °C und 180 °C schon ungeschaumte Bereiche

in der Probe vorzufinden waren.
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b)

Abb. 5.10: REM-Aufnahmen zur Untersuchung der Schaummorphologie des PS-
b-P4VP-Blockcopolymers (linke Spalte) und des P4mS-b-P4VP-Blockcopolymers
(rechte Spalte) bei den Schaumtemperaturen a,b) 110 °C, c¢,d) 150 °C, e,f) 180 °C
und g,h) 200 °C.
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Das durch CO2 und Wasser beeinflusste Aufschaumverhalten wird in den
Schaumdichten wiedergegeben (Abb. 5.11). Fiur die hochste Schaumtemperatur
werden &hnlich hohe Dichten wie bei ungeschaumten Blockcopolymeren erreicht.
Mit niedrigeren Schaumtemperaturen verringern sich die erzielten Dichten. Die
geringste Dichte von etwa 0,6 g cm™ besitzt das P4mS-b-P4VP-Blockcopolymer
bei 150 °C. Die hohere Schaumdichte des P4mS-b-P4VP Blockcopolymers bei
180 °C ist durch den hohen Anteil an bereits ungeschaumten Bereichen erklarbar.

Das PS-b-P4VP-Blockcopolymer erreicht bei Temperaturen zwischen 110 °C
und 180 °C Dichten von 0,5 g cm bis 0,6 g cm3. Wie experimentell bestétigt, liegt
die beste Schaumtemperatur fir PS-b-P4VP-Blockcopolymere mit CO2 geschaumt
bei 110 °C. Die leichte Abnahme der Dichten mit zunehmender Schaumtemperatur
ist demzufolge auf das Wasser zurlickzufuihren. Die thermogravimetrische Analyse
ergab einen Wasserverlust der PS-b-P4VP-Blockcopolymere bei etwa 135 °C.
Oberhalb dieser Temperatur tritt das Wasser gasformig aus den P4VP-Mikro-
doménen aus und tragt mit zur Schaumbildung bei. Dadurch verringert sich auch
die Schaumdichte, obwohl bei diesen Schaumtemperaturen bereits ungeschaumte

Bereiche im Blockcopolymer vorliegen.
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Abb. 5.11: Schaumdichten ps der beiden Blockcopolymere in Abhéngigkeit von der

Schaumtemperatur Ts.
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Eine weitere Moglichkeit, die Schaumqualitat zu vergleichen, ist die Bestimmung
der ZellgroRenverteilung innerhalb der Proben. Fir die Schaumtemperaturen von
110 °C bis 180 °C wurde die relative Haufigkeit der ZellgroRen analysiert und der
mittlere Zelldurchmesser berechnet (Abb. 5.12). Zellen mit einer Grof3e unterhalb
von 200 nm wurden aufgrund der limitierten Kontrastierung der REM-Aufnahmen
nicht in die Auswertung einbezogen.
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Abb. 5.12: ZellgréZenverteilungen mit der relativen Haufigkeit hn der Zelldurch-
messer d und dem mittleren Zelldurchmesser dc fir das PS-b-P4VP-Blockco-
polymer (linke Spalte) und das P4mS-b-P4VP-Blockcopolymer (rechte Spalte) bei
unterschiedlichen Schaumtemperaturen.
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Fur die Bestimmung der ZellgroR3enverteilung wurden nur die geschaumten
Bereiche der Blockcopolymere untersucht. Bei allen Schaumtemperaturen ist der
mittlere Zelldurchmesser des PS-b-P4VP-Blockcopolymers grof3er als der des
P4mS-b-P4VP-Blockcopolymers. Den grofdten mittleren Zelldurchmesser haben
beide Blockcopolymere bei 150 °C. Eine geringere Schaumdichte geht in den
meisten Fallen auch mit einem kleineren mittleren Zelldurchmesser einher.

Das PS-b-P4VP-Blockcopolymer besitzt eine breitere Zellgré3enverteilung und
dadurch auch eine hohere Standardabweichung des mittleren Zelldurchmessers
als das PAmS-b-P4VP-Blockcopolymer. Die Zellgrol3enverteilung des PS-b-P4VP-
Blockcopolymers ist glockenformig mit einem geringen Anteil an kleinen
ZellgroRen, einem hohen Anteil an mittleren ZellgroRen und wieder einem kleinen
Anteil an grol3en ZellgréRen. Dagegen variiert die ZellgroRenverteilung des P4mS-
b-P4VP-Blockcopolymers merklich mit der Schaumtemperatur. Bei 110 °C sind die
ZellgroRen zwischen 200 nm und 800 nm gleichmallig verteilt ohne Ausbildung
einer Praferenz einer Zellgré3e. Im Vergleich dazu erkennt man bei einer Schaum-
temperatur von 150 °C eine glockenférmige Verteilung der ZellgréRen zwischen
200 nm und 1200 nm und einen hohen Anteil an groRen Schaumzellen Uber
1200 nm. Bei 180 °C entstehen beim P4mS-b-P4VP-Blockcopolymer sehr kleine
Schaumzellen, Uberwiegend mit einer ZellgroRe zwischen 200 nm und 600 nm.
Die grofdten ermittelten Schaumzellen liegen bei etwa 900 nm. H6here Schaum-
temperaturen fuhren zu geringeren Viskositaten insbesondere der PAmS-Matrix
des Blockcopolymers, wodurch die Treibmittel schneller aus dem Blockcopolymer
diffundieren, was das Zellwachstum hemmt.

Basierend auf dem Wissen, dass sich die Blockcopolymere hinsichtlich ihres
rheologischen Verhaltens gleichen, zeigen sie auch wie angenommen ein
ahnliches Verhalten beim Schaumen. Trotzdem weist die beim P4mS-b-P4VP-
Blockcopolymer erhaltene Schaumstruktur mehr Inhomogenitaten auf als das
PS-b-P4VP-Blockcopolymer. Dieser Unterschied in der Schaummorphologie wird
aus den REM-Aufnahmen mit geringerer Vergré3erung in Abbildung 5.13 deutlich.
Der Grund dafur liegt im kontraren Schaumverhalten der matrixbildenden Homo-
polymere. In Abbildung 5.13 wird die generierte Schaumstruktur der Blockco-

polymere mit der Schaumstruktur der Homopolymere verglichen.
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a)

Abb. 5.13: Vergleich der Schaummorphologien bei einer Schaumtemperatur von
150 °C fur das a) PS-b-P4VP-Blockcopolymer, b) PAmS-b-P4VP-Blockcopolymer,
c) PS-Homopolymer und d) PAmS-Homopolymer.

Die gleichmafigste Zellstruktur bildet das sehr gut schdumbare Polystyrol aus.
Unter den gewahlten Voraussetzungen entstehen durchgehend regelmafige, aber
geschlossene Zellen. Der Effekt der Dehnverfestigung des PS-Homopolymers
stabilisiert die Zellen wahrend des Zellwachstums und schitzt sie vor dem Reif3en,
sodass eine geschlossene Zellstruktur ausgebildet wird. Dagegen werden bei
beiden Blockcopolymeren durch den dehnentfestigenden Effekt offenzellige
Strukturen generiert. Das PS-b-P4VP-Blockcopolymer besitzt gegentiber dem
PS-Homopolymer eine wesentlich unregelmalligere Zellstruktur mit wesentlich
geringeren ZellgroRen, die aber einheitlich Gber die gesamte Probe verteilt sind.
Die P4VP-Mikrodomanen mit einer héheren Glasibergangstemperatur verringern
das Zellwachstum durch ein schnelleres Einfrieren.

Im Gegensatz zum Polystyrol konnte beim Poly(4-methylstyrol) unter den ange-
wendeten Bedingungen kein Schaum generiert werden. Die Treibmittel diffun-
dierten ohne Ausbildung einer zellularen Struktur unverziglich nach der Druck-
entlastung aus dem Polymer. Ein moglicher Grund ist die weiche Matrix des P4mS-

Homopolymers, die die Treibmittel nicht halten konnte. Anzumerken ist, dass das

123



Losemittelfreie Herstellung von porésen Polymermembranen

P4AmS-b-P4VP-Blockcopolymer trotz der nicht existierenden Schaumausbildung
des Homopolymers Ansatze fir eine offenzellige Schaumstruktur erkennen liel3.
Durch die P4VP-Mikrodomanen wurden die Zellen durch deren glasartige Eigen-
schaften stabilisiert. Dennoch entstand eine unregelméaRige Zellstruktur mit vielen
ungeschaumten Bereichen.

Trotz der Ubereinstimmenden morphologischen, molekularen und physikalischen
Eigenschaften wie Glaslbergangstemperatur und Sorptionsverhalten der
Blockcopolymere dominiert die matrixbildende Komponente des Blockcopolymers
mit ihrem rheologischen Verhalten die Mdglichkeit der Ausbildung einer Schaum-
struktur. Bezogen auf die ausgebildete Zellstruktur Giber die gesamte Probe ist das
Schaumverhalten des PS-b-P4VP-Blockcopolymers letztendlich deutlich besser

als das des P4mS-b-P4VP-Blockcopolymers.

Abb. 5.14: Schaumstruktur im Randbereich des PS-b-P4VP-Blockcopolymers,
geschaumt mit CO2 und Wasser bei 120 bar und 150 °C.
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Ein interessanter Aspekt beim Schaumen des PS-b-P4VP-Blockcopolymers war
die Schaumstruktur am Rand der Probe. Diese wich von der offenzelligen
Zellstruktur im Inneren der Probe dahingehend ab, dass die Zellen nicht
aufgerissen waren, sondern eher geschlossen mit der Andeutung einer
Porenausbildung (Abb. 5.14).

Dieser Randbereich fuhrte zu der Annahme, dass die Schaummorphologie
innerhalb der gesamten Probe durch die Veranderung der Probendicke und die
Anpassung der Schaumbedingungen in Hinblick auf die Generierung offenporiger

Zellen verandert werden konnte.
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6 Generierung einer porosen Schaumstruktur aus PS-b-P4VP-

Blockcopolymerfilmen

Unter Einbeziehung der vorangegangenen Experimente werden in diesem
Kapitel optimierte Schdumbedingungen des Batch-Schaumprozesses eingesetzt
und die Probendicke des gut schdumenden PS-b-P4VP-Blockcopolymers ver-
ringert. Das Ziel besteht in der Generierung einer offenporigen, gleichmafiigen
Schaumstruktur Gber die gesamte Probe, der Herstellung einer Membran
(Abb. 6.1). Dafur wird das Verhalten der Treibmittel CO2 und Wasser durch einen
neu entwickelten Ansatz bei der Hochdruck-DSC genauer untersucht. Dieser
Ansatz ermittelt den Einfluss beider Treibmittel zusammen auf die Glasuber-
gangstemperatur des Blockcopolymers, wodurch der Einfluss des jeweiligen
Treibmittels unabhangig vom anderen auswertbar wird. Die erfolgreiche Her-
stellung einer Membran wird mit Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen und
Wasserflussmessungen bestatigt. Die Transmissionselektronenmikroskopie ver-
deutlicht die Lage der beiden Blocke in der geschaumten Probe und fuhrt zu einer
maoglichen Erklarung der Porenbildung wahrend des Schaumprozesses. Zum Ver-
gleich wird eine Probe nur mit CO2 geschdumt, um den Einfluss des Wassers zu
demonstrieren. Zusatzlich wird der Einfluss der Schaumtemperatur auf die

Schaumeigenschaften und die Membranleistung untersucht und diskutiert.

Abb. 6.1: Generierung einer pordsen Schaumstruktur durch den optimierten Batch-

Schaumprozess an diinnen Filmen aus PS-b-P4VP-Blockcopolymeren.
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6.1 Unterschied zum bisherigen Schdumprozess

Bei den vorangegangenen Schaumversuchen wurden tberwiegend der Bela-
dungsdruck von 40 bar und die Beladungstemperatur von 30 °C konstant gehalten.
Nur bei den Versuchen zur Untersuchung des Schaumverhaltens in Abhangigkeit
vom Beladungsdruck variierten diese. Zudem wurden unterschiedliche Sattigungs-
temperaturen angewendet.

In den folgenden Versuchen wurde ein Beladungsdruck von 120 bar angelegt.
Durch die Betrachtung der Randregionen der Schaume aus den PS-b-P4VP-
Blockcopolymeren, generiert mit den Treibmitteln CO2 und Wasser, wurde
deutlich, dass eine hohe Druckdifferenz und eine schnelle Druckablassrate diese
Schaumstruktur begunstigen. Fir die Reproduzierbarkeit wurde eine Druck-
ablassrate von 4 bar s gewahlt und die Beladungstemperatur mit 30 °C konstant
gehalten. Die Schaumtemperaturen lagen bei Raumtemperatur, 90 °C und 150 °C.

Die zu schaumenden Filme mit einer Probendicke zwischen 50 um und 80 pm
wurden aus dem PSsgo-b-P4VP20'83-Blockcopolymer hergestellt. Dazu wurde das
Blockcopolymer in Chloroform gel6st, um die nétige zylindrische Gleichgewichts-
morphologie zu erhalten. Dies war mittels HeiRpressen nicht maoglich. Uber einen
Zeitraum von drei Tagen wurde das Chloroform unter Vakuum bei einer
Temperatur von 140 °C aus der Probe entfernt. Die getrockneten und lose-
mittelfreien Proben wurden in eine saureresistente, nicht korrodierende und
permeable Vorrichtung gegeben, damit die PS-b-P4VP-Blockcopolymerfilme
wahrend des Schaumprozesses planar und ebenmé&Rig bleiben. Aus der
Kombination aus CO2 und Wasser entsteht im Reaktor Kohlensaure, die Metalle

korrodieren und saureempfindliche Materialien angreifen wirde.

6.2 Hochdruck-DSC zur Untersuchung des Treibmitteleinflusses

Durch die angewendete Charakterisierungsmethode konnten gleichzeitig der
Einfluss von CO2 und Wasser auf die Glasubergangstemperatur des Block-
copolymers und auch speziell der Einfluss der Treibmittel auf die Glasuber-
gangstemperatur der beiden Blocke untersucht werden. Dazu wurden neben dem
lamellaren PSs1-b-P4VP49®0-Blockcopolymer auch weitere Messungen an den
Homopolymeren Polystyrol und Poly(4-vinylpyridin) durchgeftihrt. Das lamellare

Blockcopolymer ermdglichte, wie in Kapitel 3.4.2.2 erldutert, eine Auswertung der
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Glasuibergangstemperaturen sowohl vom PS-Block als auch vom P4VP-Block bei
einer Beladung mit beiden Treibmitteln, obwohl fur die Schaumexperimente zur
Membranherstellung ein PS-b-P4VP-Blockcopolymer mit einer hexagonal zylin-
drisch angeordneten Struktur eingesetzt wurde. Zur Veranschaulichung des
Weichmachereffekts durch die beiden Treibmittel auf den jeweiligen Polymerblock
wurden zuerst die Homopolymere untersucht. In diesem Fall wurden die Homo-
polymere individuell mit CO2 und Wasser beladen, um den unterschiedlichen
Einfluss auf die jeweilige Glasibergangstemperatur unabhangig voneinander
interpretieren zu kdnnen.

Erste Messungen der CO2-gesattigten Homopolymere zeigten bereits die Ver-
ringerung der Glaslubergangstemperaturen beider Homopolymere (Kapitel 4.2).
Die Werte der T4 verringerten sich bei Polystyrol von etwa 100 °C ohne den
Einfluss von CO2 auf 70 °C bei 40 bar CO2 und bei Poly(4-vinylpyridin) von etwa
150 °C ohne den Einfluss von CO2 auf 120 °C bei 40 bar CO2 (ausfuhrliche
Erlauterungen siehe angegebenes Kapitel). In Abbildung 6.2 ist die Glasuber-
gangstemperatur des P4VP-Homopolymers in Abhangigkeit von der Wasser-
aufnahme veranschaulicht. Die Erniedrigung der Tg durch das Wasser ist ver-
glichen mit den Messungen von CO2 auch schon bei geringen Anteilen an Wasser
wesentlich starker ausgepragt. Die Glasubergangstemperatur des P4VP-Homo-
polymers sinkt von 150 °C fir trockenes Poly(4-vinylpyridin) auf etwa 98 °C bei
einer Wasseraufnahme von 10 Gew.-% bis auf etwa 50 °C bei einer Wasser-
aufnahme von 17,5 Gew.-%. Dagegen zeigte das Polystyrol nach der Sattigung
mit Wasser keine Anderung der Tg, was durch gleiche Kurvenverlaufe bei der
Hochdruck-DSC-Messung indiziert wurde (siehe Anhang A.2). Ausschlaggebend
dafur ist die geringe Wasseraufnahme des Polystyrols von maximal 0,3 Gew.-%.

Dieser bedeutende Unterschied des Weichmachereffekts durch das Treibmittel
Wasser spielt eine zentrale Rolle bei der Generierung einer porésen Schaum-
struktur und dementsprechend bei der Herstellung einer I6semittelfreien Membran

durch den daftir entwickelten Batch-Schaumprozess.

128



Porése Schaume aus PS-b-P4VP-Blockcopolymerfilmen

160 E T T : T E T T . T r T

140

120 } ..¢ |

100

L

I
L

80

T,[°C]

40t ]

20

D i i i | i I | i 1 i 1 i L i 1 i
0 25 5 75 10 125 15 17,5 20
H,0 [Gew.-%)]

Abb. 6.2: Einfluss des Treibmittels Wasser auf die Glastubergangstemperatur Tg
des Homopolymers Poly(4-vinylpyridin).

Die beiden Blocke des lamellaren PS-b-P4VP-Blockcopolymers erfuhren durch
das COz2 eine Plastifizierung. Die dazugehdrigen Messergebnisse wurden in
Kapitel 4.2 vorgestellt. Es sei noch einmal kurz erwahnt, dass die Verringerung der
Glasubergangstemperatur in der PS-Matrix des Blockcopolymers nahezu gleich ist
wie im PS-Homopolymer. Dagegen zeigt der P4VP-Block des lamellaren Block-
copolymers eine starkere Reduktion der Glasibergangstemperatur als sein kor-
respondierendes Homopolymer. Dieser starker ausgepragte Weichmachereffekt
im Blockcopolymer und damit einhergehend eine geringere Viskositat der Blocke
unterstitzt die Neuanordnung der P4VP-Zylinder wéahrend des Schaumprozesses
durch den langeren Erhalt der elastischen Eigenschaften der P4VP-Mikro-
domanen. Dieser zeitliche Unterschied liegt in der Grof3enordnung von Milli-
sekunden. Trotzdem reichen diese sehr kurze Zeitspanne und die dement-
sprechend langere FlieRfahigkeit der P4VP-Mikrodomanen aus, um eine porése
Schaumstruktur zu generieren.

Wie erwartet, unterscheidet sich der Einfluss des Wassers auf die beiden
Polymerblocke im PS-b-P4VP-Blockcopolymer deutlich. Wahrend die Glasuber-
gangstemperatur der hydrophoberen PS-Phase unabhangig von der Wasserauf-
nahme ist, weist die hydrophilere P4VP-Phase eine Abh&ngigkeit von der Wasser-
aufnahme auf (Abb. 6.3).
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Abb. 6.3: Anderung der Glasiibergangstemperatur Tg in Abh&ngigkeit von der
Wasseraufnahme im lamellaren PS-b-P4VP-Blockcopolymer. Die offenen
Symbole geben die Wasseraufnahme bezogen auf die Masse des P4VP-Blocks
an, die geschlossenen Symbole die Wasseraufnahme bezogen auf die Masse des

gesamten Blockcopolymers.

Bei einer Wasseraufnahme von 2 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse des
PS-b-P4VP-Blockcopolymers, respektive bei einer Wasseraufnahme von
4 Gew.-% bezogen auf die anteilige Masse des P4VP-Blocks im lamellaren Block-
copolymer, verringert sich die Tg von etwa 150 °C beim trockenen Poly(4-
vinylpyridin) auf 140 °C. Eine weitere Erhéhung der Wasseraufnahme in der Probe
beeintrachtigte die Auswertung der DSC-Kurven. Diese zeigten einen durch das
Wasser verursachten breiten Peak, der mit dem Glasiibergang des Poly(4-
vinylpyridins) Gberlappte und auch nicht durch das Anlegen eines hohen Stickstoff-
Drucks (50 bar) in der Kammer unterdriickt werden konnte. Dennoch ist eine klare
Tendenz des Einflusses des Wassers auf die P4VP-Phase im Blockcopolymer
erkennbar. Diese Tendenz wird durch die experimentelle Bestimmung der
Wasseraufnahme der einzelnen Homopolymere bestatigt. Zudem zeigten thermo-
gravimetrische Untersuchungen, dass das Wasser erst ab einer Temperatur von
Uber 135 °C aus dem Blockcopolymer frei wurde.

Obwohl eine Auswertung der Glasuibergangstemperatur der P4VP-Phase bei

einem Wasseranteil von uber 2 Gew.-% im Blockcopolymer nicht méglich war,
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konnten Messungen bei einer Beladung der Probe mit beiden Treibmitteln
durchgefuhrt und ausgewertet werden. Grund dafur ist, dass das CO2 den Glas-
Ubergang der P4VP-Phase soweit verringert, dass dieser unterhalb der Tempe-
ratur liegt, bei der das Wasser frei wird. Bei der Untersuchung des Einflusses
beider Treibmittel auf das Blockcopolymer wurde nur die Tq des P4VP-Blocks aus-
gewertet, da das Wasser keinen nachweisbaren Einfluss auf die PS-Phase besitzt.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.4 zusammengefasst.

160 . I * I * I * 1 J T L) T L T

140

120

100

T4 [°C]

80

®m 0barCO, (50 bar N,)
60 e 20barCO,

A 30 bar CO,

40 1 1 1

1

0 25 5 75 10 125 15 175 20

H,O [Gew.-%]

Abb. 6.4: Einfluss der Treibmittel CO2> und Wasser auf die Glasubergangs-
temperatur Tg der P4VP-Phase im lamellaren PS-b-P4VP-Blockcopolymer.

Alle drei aufgetragenen Kurven zeigen einen linearen Verlauf mit ahnlichen An-
stiegen. Der Anstieg wird hdochstwahrscheinlich durch das aufgenommene Wasser
im Blockcopolymer bestimmt. Dementsprechend resultiert die Verschiebung der
Geraden entlang der Abszisse aus dem angelegten CO2-Druck. Es ist deutlich zu
erkennen, dass sich der Einfluss der beiden Treibmittel auf die Glasuber-
gangstemperatur der P4VP-Phase durch deren Kombination signifikant verstéarkt.
Dabei ist der Weichmachereffekt des Wassers ausgepragter als der des COx.
Jedoch wéare der Weichmachereffekt in der P4VP-Phase ohne CO:2 wesentlich
schwacher, da die Plastifizierung der PS-Matrix durch das CO:2 die Diffusion des
Wassers durch das hydrophobe Polystyrol beglnstigt und bedingt durch die

Treibmittel-Kombination erst zu dem starken Weichmachereffekt fuhrt.
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6.3 Untersuchung der generierten Schaumstruktur

Zuerst wurde der Unterschied in der Schaumstruktur von geschaumten Filmen
untersucht, die einerseits nur mit CO2 und andererseits mit der Kombination aus
CO2 und Wasser hergestellt wurden. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.5 zu sehen.
Die nur mit CO:2 hergestellte Probe zeigte keine Ausbildung einer Schaumstruktur.
Lediglich vereinzelt entstanden kleine Schaumzellen. Bei einem Beladungsdruck
von 120 bar diffundierte das CO2 so schnell aus dem diunnen PS-b-P4VP-
Blockcopolymer, dass sich keine gleichmalige Zellstruktur ausbilden konnte. Im
Vergleich dazu generierte der Schdumprozess mit CO2 und Wasser eine porose

Schaumstruktur.

Abb. 6.5: Das PS-b-P4VP-Blockcopolymer mit einer Filmdicke von 50 um, ge-

schaumt mit a) CO2 sowie b) CO2 und Wasser.

132



Porése Schaume aus PS-b-P4VP-Blockcopolymerfilmen

Weitere Informationen lieferte die Transmissionselektronenmikroskopie. Im
Gegensatz zu den heil3gepressten Ausgangsmaterialien zur Untersuchung der
Morphologie des Blockcopolymers wurden die geschaumten Proben in ein Epoxy-
Harz (Epo-Tek 301, Epoxy Technology Inc., Billeric, MA, USA) eingebettet und erst
anschlieBend so prapariert wie die ungeschaumten Proben. Die in den TEM-
Aufnahmen Uberbelichteten Regionen sind Bereiche, in die kein Epoxy-Harz
gelangt ist. Das bedeutet, dass diese Bereiche geschlossene Zellen sind. In
Abbildung 6.6 ist die Anordnung der beiden Polymerblocke im PS-b-P4VP-
Blockcopolymer nach dem Schaumprozess zu erkennen. Die Zellwande bestehen
wie erwartet aus dem matrixbildenden PS-Block, der in den TEM-Aufnahmen heller
erscheint als die P4VP-Mikrodoméanen. In der Zellwand befinden sich kleinere
Zellen, Die gefillten erscheinen aufgrund des Epoxy-Harzes grau-schattiert, die
ungeflllten Zellen weil3. Die dunklen Rander um die Zellen herum zeigen das
Poly(4-vinylpyridin).

Die Positionen der P4VP-Mikrodomanen um die Zellen bestéatigen die Annahme,
dass sich das Poly(4-vinylpyridin) durch den weichmachenden Wasseranteil nach
dem Einfrieren der PS-Matrix noch im flie3fahigen Zustand befindet. Durch das im
Blockcopolymer verbliebene CO2 wird das fliel3¢fahige Poly(4-vinylpyridin) an den
Rand der Zellen gedrickt, wodurch teilweise Poren ausgebildet werden. Zudem
zeigen einige Zellen helle und dunkle Randbereiche, was einhergeht mit einem
Wechsel aus Polystyrol und Poly(4-vinylpyridin). Aufgrund des entfestigenden
Verhaltens des Blockcopolymers in Scherung und Dehnung kommt es zusatzlich
zu einem partiellen Aufrei3en, was zu offenen Zellen fihrt und neben der Aus-
bildung der Poren durch den gezielten Einsatz der beiden Treibmittel die
permeable Struktur der generierten Membran férdert. Die TEM-Aufnahmen lassen
aullerdem annehmen, dass es bei sphéarischen P4VP-Mikrodomanen aufgrund
des hoheren Laplace-Drucks im Gegensatz zu hexagonal zylindrisch ange-
ordneten P4VP-Mikrodomé&nen seltener zu einer Entstehung von Poren kommt.
Die Entstehung von Poren startet iberwiegend in den P4VP-Zylindern und nicht in
den P4VP-Kugeln.
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Abb. 6.6: TEM-Aufnahme des 50 um PS-b-P4VP-Blockcopolymerfilms a) einer
Zellwand und b) eines Ausschnitts einer Zellwand mit den helleren Bereichen der
PS-Matrix und den dunkleren Bereichen der P4VP-Mikrodoméanen. Das einge-

bettete Epoxy-Harz erscheint ebenfalls hellgrau mit dunkleren Schattierungen.

Anhand von Abbildung 6.6, insbesondere Abbildung 6.6 b), ist ersichtlich, dass
innerhalb des Schaums langere Porenabschnitte aus zylindrischen P4VP-Mikro-
domanen vorhanden sind. Da es sich bei den TEM-Aufnahmen um eine zwei-
dimensionale Abbildung handelt, ist nicht eindeutig validierbar, ob die Poren an
diesem Punkt enden oder aus der Ebene heraus weitergehen. Genauso schwer
ist zu deuten, ob die abgebildeten Zellen der aul3ere Bereich groRer Schaumzellen
sind oder exakt mittig zur Schaumzelle geschnitten wurden. In beiden Féllen ist die
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Wahrscheinlichkeit gréf3er, dass erstens die zylindrischen Poren auf3erhalb der
Abbildung weitergehen und zweitens die Schaumzellen nicht direkt mittig ge-
schnitten wurden.

In Abbildung 6.7 ist beispielhaft die TEM-Aufnahme einer Pore detailliert zu er-
kennen. Die nicht vorhandene Fullung mit Epoxy-Harz kann davon kommen, dass
die Pore an der rechten Seite die Zellen nicht komplett miteinander verbindet oder
maoglicherweise davon, dass das Epoxy-Harz aufgrund seiner Oberflachen-
spannung in Verbindung mit seiner Viskositéat nicht in die offene Pore eintreten
konnte. Die spater folgende Charakterisierungsmethode der Wasserflussmessung
bestétigt jedoch die Permeabilitdt der geschaumten PS-b-P4VP-Block-

copolymerfilme.

Abb. 6.7: Beispiel einer Pore innerhalb der Zellwand des mit CO, und Wasser

geschaumten PS-b-P4VP-Blockcopolymerfilms.

Die Durchfuhrbarkeit des Batch-Schaumprozesses wurde mittels Repro-
duktionsversuchen bestétigt. Daflir wurden aul3er der Probendicke alle Parameter
konstant gehalten. Abbildung 6.8 zeigt zwei geschaumte PS-b-P4VP-Block-
copolymerfilme mit unterschiedlichen Ausgangsdicken: 50 pum und 80 pum. Durch
die unterschiedlichen VergréR3erungen der TEM-Aufnahmen ist erkennbar, dass
die dickere Probe im Vergleich zu der dinneren Probe groRere Zellen erzeugte.
Die pordse Schaumstruktur hingegen zeigt keine Abhangigkeit von der Proben-
dicke und ist bei beiden Schaumen in &hnlicher Struktur vorzufinden. Das h&ngt
mit der gleichen Morphologie beider Proben zusammen. Daraus lasst sich folgern,
dass mit dem eingefiihrten Verfahren Membranen reproduzierbar hergestellt
werden kdnnen, wenn morphologisch und molekular vergleichbare PS-b-P4VP-
Blockcopolymere verwendet werden. Die Entstehung der porésen Struktur scheint
bis zu einem noch unbekannten Grenzwert unabhangig von der Probendicke zu

sein. Im nachsten Kapitel wird der Einfluss von Prozessparametern, in dieser
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Arbeit der Einfluss der Schaumtemperatur, aufgezeigt. Dabei wird deutlich, dass
PorengréRe und Porenanzahl durch die Einstellung der Prozessparameter
verandert werden kdnnen. Durch weitere Untersuchungen muss herausgefunden
werden, inwieweit der Prozess als neue Technik fir eine losemittelfreie
Membranherstellung in unterschiedliche Anwendungsbereiche transferiert werden

kann.

Abb. 6.8: PS-b-P4VP-Blockcopolymerfilme mit einer Ausgangsprobendicke von
a) 50 um und b) 80 um, geschaumt bei konstanten Prozessparametern mit CO;
und Wasser.

6.4 Einfluss der Schaumtemperatur auf die Schaumstruktur

Zur Untersuchung des Einflusses der Schaumtemperatur auf die generierte
Schaumstruktur und damit verbunden auf die resultierenden Membraneigen-
schaften wurde ein etwa 50 um dinner PS-b-P4VP-Blockcopolymerfilm ge-
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schaumt. Alle nachfolgenden Versuche wurden unter gleichen Prozessbedin-
gungen mit dem PSgo-b-P4VP20'8-Blockcopolymer durchgefiihrt, das schon in den
Reproduktionsversuchen verwendet wurde. Die einzige Variable der Versuche war
die Schaumtemperatur, wobei die Proben nach dem Druckablassen 90 s entweder
bei Raumtemperatur (RT), bei 90 °C oder bei 150 °C geschaumt wurden. Alle
hergestellten Membranen wurden nach dem Schaumprozess ohne weitere
Behandlungen charakterisiert. In Tabelle 6.1 sind drei Membranen (M1, M2, M3)
mit dem dazugehoérigen Parameter der Schaumtemperatur und ihren Eigen-

schaften aufgelistet.

Tabelle 6.1: Drei bei unterschiedlicher Temperatur geschaumte Membranen der
Ausgangsdicke 45 um mit den Eigenschaften Schaumdichte, Membrandicke,
Porendurchmesser auf der Membranoberflache, Porendichte auf der Membran-
oberflache und Wasserfluss.

M1 M2 M3
Schaumtemperatur [°C] RT 90 150
Schaumdichte [g cmI] 0,73 0,63 0,43
Membrandicke [um] 52 63 81
Porendurchmesser [nm] 111 + 38 164 + 64 295 + 82
Porendichte [Poren cm?] 4107 5-107 8 - 107
Wasserfluss [L m2htbarl] 0,7 1,1 132

Die gewahlten Eigenschaften zur Charakterisierung der Membran waren die
Schaumdichte, der mittlere Porendurchmesser auf der Oberflache der Membran,
die Porendichte auf der Oberflache der Membran und der Wasserfluss. Zudem
wurde die Dicke der Probe vor und nach den Schaumversuchen bestimmt.

Die Abbildungen 6.9 bis 6.11 auf den folgenden Seiten zeigen die drei
untersuchten Membranen. Die Ausgangsdicke der Probe betrug fir jede etwa
45 pm. In den REM-Aufnahmen sind von oben nach unten die Gesamtansicht der
geschaumten Membran (Bild a), eine Detailansicht zur Veranschaulichung der
Schaumstruktur (Bild b) und die Oberflache der Membran (Bild c) zu sehen.
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a)

Abb. 6.9: REM-Aufnahmen der Membran M1 mit a) einer Gesamtansicht, b) einer
Detailansicht und c) der Membranoberflache, geschaumt mit CO2 und Wasser bei

Raumtemperatur.
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S e R e I . 2um

Abb. 6.10: REM-Aufnahmen der Membran M2 mit a) einer Gesamtansicht, b) einer

Detailansicht und c) der Membranoberflache, geschdumt mit CO, und Wasser bei
90 °C.
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Abb. 6.11: REM-Aufnahmen der Membran M3 mit a) einer Gesamtansicht, b) einer
Detailansicht und c) der Membranoberflache, geschaumt mit CO2 und Wasser bei
150 °C.
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Mit steigender Schaumtemperatur verringerte sich die erreichte Dichte der
Membran und dementsprechend vergrol3erte sich die erhaltene Membrandicke.
Membran M1 besitzt eine Schaumdichte von 0,73 g cm™ bei einer Dicke von
52 um, Membran M2 eine Schaumdichte von 0,63 g cm™ bei einer Dicke von
63 um und Membran M3 eine Schaumdichte von 0,43 g cm3 bei einer Dicke von
81 pm.

Bei genauerer Betrachtung der REM-Aufnahmen zeigen alle Schaume nur sehr
geringe Unterschiede in der generierten Schaumstruktur. Alle drei Membranen
sind gleichmalig innerhalb der gesamten Probe geschaumt. Zudem sind Poren in
der Zellstruktur der Membranen erkennbar. Im Vergleich zu den Proben M1 und
M2, die beide eine feinere Zellstruktur mit weniger Poren ausbilden, scheint die
Probe M3 eine grobere Schaumstruktur mit einer grél3eren Anzahl an Poren zu
besitzen.

Ein aus den REM-Aufnahmen deutlich ersichtlicher Unterschied zwischen den
Membranen besteht in deren Oberflache. Das spiegelt sich auch in den
analysierten Werten des mittleren Porendurchmessers und der Porendichte auf
der Membranoberflache wider. Durch eine Erh6hung der Schdumtemperatur ver-
groRerte sich der mittlere Porendurchmesser sehr stark von 111 nm (M1) uber
164 nm (M2) auf 295 nm (M3). Die gleiche Tendenz zeigt auch die Porendichte auf
der Membranoberflache, welche sich von 4-107 Poren cm? (M1) leicht auf
5-107 Poren cm? (M2) erhohte und sich dann sogar fast verdoppelte auf
8 - 107 Poren cm2 (M3).

Die Unterschiede in der Membranoberflache resultieren aus dem Verhalten von
Wasser in den P4VP-Mikrodomanen im Zusammenhang mit den angewendeten
Schaumtemperaturen. Bei niedrigeren Temperaturen agiert das Wasser nur als
Weichmacher und reduziert die Viskositat des Poly(4-vinylpyridins) bis zum
flieRfahigen Zustand, sodass das CO: die Mdglichkeit hat, das Poly(4-vinylpyridin)
zu verdrangen. Dadurch entstehen die in den TEM-Aufnahmen erkennbaren Poren
in Form von Kanalen in der Zellwand und die Poren auf der Membranoberflache.
Dieser Effekt tritt auch bei héheren Schaumtemperaturen auf. Zusatzlich dazu
kommt es bei héheren Temperaturen noch zum Verdampfen des Wassers. Der
Wasserdampf erhoht die vorhandene Energie zur Verdrangung der P4VP-Mikro-

doménen. Dadurch wird einerseits eine héhere Anzahl an Poren generiert,
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andererseits werden die Poren starker an die PS-Matrix gedrickt, wodurch
groRere mittlere Porendurchmesser entstehen. Es ist festzuhalten, dass sowohl
der Porendurchmesser als auch die Porendichte an der Membranoberflache nach-
weislich durch die geeignete Wahl der Schaumtemperatur eingestellt werden kann.

Am Beispiel des Wasserflusses wird der Einfluss der Schaumtemperatur auf die
Membranleistung sichtbar. Wahrend die Wasserflisse der Membranen M1 und M2
in der gleichen GroBenordnung mit Werten von 0,7 L m?2h'bar! und
1,1 L m?htbar? lagen, erhthte sich der Wasserfluss der Membran M3 um mehr
als das Hundertfache auf einen Wert von 132 L mhbar?. Diese Ergebnisse
korrelieren mit den vorranggegangenen Analysen des grol3eren mittleren

Porendurchmessers und der doppelten Anzahl an Poren auf der Oberflache.

Unter Einbeziehung der Tatsache, dass die pordsen Schaumstrukturen innerhalb
der Membran und auch zwischen den drei untersuchten Membranen so gut wie
identisch sind, kann davon ausgegangen werden, dass die verschiedenen
Schaumtemperaturen hauptséchlich fur die deutlichen Unterschiede bei den
Ergebnissen der Wasserflussmessungen verantwortlich sind. Somit kdnnen
Membranen passend zu der zu filternden Substanz durch eine gezielte Einstellung
der Schaumtemperatur unter Einsatz der grinen Lésemittel CO2 und Wasser her-

gestellt werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Amphiphile Diblockcopolymere eignen sich aufgrund ihrer Fahigkeit der Mikro-
phasenseparation ausgezeichnet zur Generierung pordser Strukturen und damit
zur Herstellung von Membranen. Um den zur Membranherstellung erforderlichen
Einsatz von Losemitteln zu reduzieren, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein
Schaumprozess mit physikalischen Treibmitteln entwickelt. Die Entwicklung fand
zum besseren Verstandnis der gewonnen Erkenntnisse in mehreren Teilschritten
statt.

Die generelle Schaumbarkeit der PS-b-P4VP-Blockcopolymere wurde bei Ver-
suchen ausschlieZlich mit dem Treibmittel CO2 untersucht. Im Zuge dessen
wurden verschiedene Einflussfaktoren validiert, z.B. der Einfluss des Molekular-
gewichts und der Einfluss der Schaumtemperatur. Zudem wurde nachgewiesen,
wie sich die Materialeigenschaften der PS-b-P4VP-Blockcopolymere auf das
Schaumverhalten auswirkten. Beide Blocke wurden durch das CO: plastifiziert,
was einer Verringerung der Glastibergangstemperatur mit steigendem CO2-Druck
entsprach. Mit Erh6hung des Molekulargewichts wurde der Weichmachereffekt
durch das CO2 schwéacher. Im Gegensatz dazu war das Sorptionsverhalten unab-
hangig vom Molekulargewicht. Die Menge an aufgenommenem CO2 war in allen
PS-b-P4VP-Blockcopolymeren ungefahr gleich.

Starke Unterschiede wurden bei den generierten Schaumstrukturen der Block-
copolymere festgestellt. Mit abnehmendem Molekulargewicht vergré3erte sich die
Schaumdichte. PS-b-P4VP-Blockcopolymere mit héheren Molekulargewichten
wiesen durch groRRere Schaumzellen ahnlich niedrige Schaumdichten auf wie
Homopolymere und sind demzufolge als Material fir die Herstellung von Schaum-
systemen geeignet.

Auch die Schaumtemperatur beeinflusste die Schaumstruktur entscheidend
durch die Verdnderung der Schmelzeviskositat des Materials. Bei einer Schaum-
temperatur von 110 °C wurden die gréf3ten und gleichmafigsten Schaumzellen
erzeugt. Niedrigere Temperaturen fuhrten zu einem vorzeitigen Einfrieren der PS-
Matrix. Bei hoheren Temperaturen kollabierten die Schaumzellen.

In weiteren Experimenten wurde der Einfluss der Treibmittelkombination aus CO2
und Wasser auf die Eigenschaften der ausgebildeten Schaumstruktur untersucht.
Neben einem hochmolekularen PS-b-P4VP- wurden auch ein P4mS-b-P4VP-
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Blockcopolymer und die jeweiligen Homopolymere der matrixbildenden
Komponente geschdumt. Der groldte Unterschied zwischen den beiden Treib-
mitteln bestand im Sorptionsverhalten. CO2 wurde von allen Polymerkomponenten
in einer ahnlichen GrélRenordnung aufgenommen. Dagegen zeigten Polystyrol und
Poly(4-methylstyrol) nahezu keine Tendenz zur Aufnahme von Wasser, wahrend
bei Poly(4vinylpyridin) eine sehr starke Wasseraufnahme zu verzeichnen war.
Beide Blockcopolymere generierten durch die Treibmittelkombination eine offen-
zellige Schaumstruktur, wobei diese beim PS-b-P4VP-Blockcopolymer deutlich
ausgepragter und mehr tUber die gesamte Probe verteilt war als beim P4mS-b-
P4VP-Blockcopolymer mit noch ungeschaumten Bereichen. Grund fiir die Offen-
zelligkeit ist das dehnentfestigende Verhalten beider Blockcopolymere. Im Gegen-
satz dazu erzeugten CO2 und Wasser bei den Homopolymeren nur geschlossen-
zellige PS-Schaume bzw. konnte das P4AmS-Homopolymer durch die eingesetzten
Treibmittel nicht geschaumt werden.

Weitere Untersuchungen zum Einfluss der beiden Treibmittel CO2 und Wasser
auf das PS-b-P4VP-Blockcopolymer durch Hochdruck-DSC-Messungen verdeut-
lichten eine Beeinflussung des Sorptionsverhaltens der beiden Treibmittel in die
jeweiligen Polymerblocke durch deren Kombination. Der Weichmachereffekt von
CO2 auf den PS-Block war etwas schwacher als auf den P4VP-Block. Dagegen
war der Weichmachereffekt des Wassers aufgrund der unterschiedlichen Wasser-
aufnahme beider Blocke beim Polystyrol nicht vorhanden, beim Poly(4-vinyl-
pyridin) jedoch war er sehr stark nachweisbar. Bei einer Kombination aus CO2 und
Wasser wurde der Weichmachereffekt dahingehend verstarkt, dass das CO: die
PS-Matrix plastifiziert, wodurch die Diffusion des Wassers durch die PS-Matrix
beglnstigt wurde und die P4VP-Mikrodoméanen starker plastifiziert wurden.

Bei Schaumversuchen mit CO2 und Wasser war es durch Verringerung der
Probendicke sowie der Erhéhung des Beladungsdrucks und der Druckablassrate
moglich, pordse Strukturen im PS-b-P4VP-Blockcopolymer zu erhalten. Raster-
elektronenmikroskopische Aufnahmen bestatigten das Vorhandensein von Poren
sowohl innerhalb der Schaumstruktur als auch auf der Oberflache der Probe.
Wasserflussmessungen bewiesen die durchgehend pordse Struktur der Probe.
Durch Veranderung der Schaumtemperatur konnten die Porengrof3e und -dichte

eingestellt werden.
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Damit ist dieses Verfahren durch den Einsatz von umweltfreundlichen und
grunen Losemitteln zur Herstellung von Membranen geeignet und reduziert den
notwendigen Einsatz von organischen Losemitteln. Sowohl als Mittel zur Erh6hung
der Wirtschaftlichkeit als auch als Beitrag zum Umweltschutz durch griine Chemie
sollte dieser Weg zur Herstellung von Membranen weiterverfolgt werden.

Die vorliegende Arbeit bietet Ansatze zur Weiterentwicklung in vielen Bereichen.

Zum vollstéandigen Verstandnis der Ablaufe wahrend des Schaumens ist es
notwendig, Charakterisierungsmethoden und -verfahren zu verfeinern und aus-
zuweiten, wie beispielsweise weiterfihrende Messungen an der Hochdruck-DSC.
Das sollte zu tieferen Erkenntnissen fuhren, welche Materialien und Material-
eigenschaften am besten geeignet sind, eine pordse Struktur durch das
beschriebene Schaumverfahren zu generieren. Neben der Untersuchung von
Blockcopolymeren mit hexagonal angeordneter zylindrischer Morphologie ist es
dementsprechend erforderlich, auch spharische, lamellare und doppelgyroidale
Strukturen des PS-b-P4VP-Blockcopolymers eingehender zu betrachten.

Zudem ist zu prifen, ob weitere amphiphile Blockcopolymere fur die l6semittel-
freie Membranherstellung durch Schdumen mit umweltfreundlichen Treibmitteln
geeignet sind. Erstrebenswert sind Materialien, die bessere Membranleistungen
aufweisen und dennoch kostengiinstig und umweltschonend in ausreichenden
Mengen hergestellt werden kénnen. Dabei sollte der Fokus auf biokompatiblen
Materialien fir die Anwendung in medizinischen Produkten liegen, bei denen eine
|6semittelfreie Herstellung bevorzugt wird.

In der vorliegenden Arbeit wurde die porése Struktur an dinnen Block-
copolymerfiimen generiert. Weitere Entwicklungsarbeit zur Erhéhung der
Membrandicke ist erforderlich, um die fur die jeweilige Anwendung gewiinschte
Membranleistung zu erhalten. Moglicherweise fuhrt auch eine Kombination
mehrerer dinner Membranen zum gewilnschten Ergebnis. Es wurde nach-
gewiesen, dass durch die Einstellung des Prozessparameters Schaumtemperatur
gezielt Einfluss auf die Membranleistung genommen wird. Untersucht werden
sollte, inwiefern weitere Prozessparameter fur die anwendungsspezifische
Konfektionierung der Membran genutzt werden kénnen.

Letztendlich gilt es, aus den hier nachgewiesenen reproduzierbaren Ergebnissen

technische und technologische Losungen zu entwickeln.
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A Anhang

A.1 Berechnung der molekularen Zusammensetzung und des Molekular-

gewichts der synthetisierten Blockcopolymere

Die Ermittlung der molekularen Zusammensetzung der Blockcopolymere erfolgte
mithilfe der 'H-NMR-Spektroskopie. Das generierte Spektrum wurde mit dem
Programm MestReNova 8 (MestreLab Research) analysiert. Dabei wurden die
Protonen dem jeweiligen Messsignal des 'H-NMR-Spektrums zugeordnet
(Abb. A.1).

Am Beispiel des PS77-b-P4VP23'%*-Blockcopolymers werden die einzelnen

Schritte beschrieben.

Chloroform | Signal 2 TMS-Standard

Signal 3

Signal 1

15 14 18 12 11 10 9 8 74 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 ppm

2
52.82
37.68

4.24

Abb. A.1: *H-NMR-Spektrum des PS77-b-P4VP23134-Blockcopolymers.

Die beiden scharfen Peaks bei O ppm und etwa 7,2 ppm gehdren zum TMS-
Standard und zum deuterierten Chloroform. Das Messsignal 1 zwischen 8 ppm
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und 9 ppm lasst sich den beiden dem Stickstoffatom benachbarten Protonen des
Poly(4-vinylpyridins) zuordnen. Das Messsignal 2 zwischen 6 ppm und 7,5 ppm
gehort zu den funf aromatischen Protonen des Polystyrols und zu den beiden
Protonen des Poly(4-vinylpyridins) ohne direkte Nachbarschaft zum Stickstoff-
atom. Das Messsignal 3 zeigt die Protonen am Ruckgrat der Polymerkette.

Fur die Auswertung wichtig sind die Messsignale 1 und 2. Die Kurven der beiden
Messsignale werden integriert, wobei das Messsignal 1 den Wert 1 erhalt
(Abb. A.2).

19000
;18000
:17000
L16000
LISOOO
:14000
:13000
l12000
t11000
thOOU
[9000

;5000

7000

6000

Signal 2 |
Chloroform [3000
4000
:3000
- 2000
Signal 1 1000
1

1000

1.00
{oxng |
7

1 T - T T - T - v T 1 T T T 1 1
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
f1 (ppm)

Abb. A.2: Auswertung des H-NMR-Spektrums durch Integration der Kurven der

Messsignale 1 und 2.

Durch die folgende Berechnung lasst sich die Zusammensetzung des Block-
copolymers bestimmen. Im ersten Schritt wird der Anteil des Polystyrols ermittelt,
indem vom Integral des Messsignals 2 das Integral des Chloroform-Peaks und das
Integral der beiden Protonen des Poly(4-vinylpyridins), das im Gesamtintegral des
Messsignals 2 enthalten ist, abgezogen werden und diese Differenz durch die

Gesamtanzahl der aromatischen PS-Protonen dividiert wird. Im zweiten Schritt
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wird der Anteil des Poly(4-vinylpyridins) bestimmt, indem das Integral vom Mess-
signal 1 durch die Anzahl der Stickstoff-benachbarten Protonen dividiert wird.

212929121 684 P4VP: =05

PS:

Die Summe der beiden Werte ergibt den Wert des Blockcopolymers. Setzt man
die einzelnen Werte ins Verhaltnis zum Gesamtwert, lasst sich der Anteil der

beiden Polymerblocke berechnen.

1,684
1,684 + 0,5

0,5

PS: 7684 +05

=0,77 P4VP: =0,23

Das als Beispiel gezeigte PS-b-P4VP-Blockcopolymer hat somit eine
Zusammensetzung von 77 Gew.% Polystyrol und 23 Gew.% Poly(4-vinylpyridin).
Fur die Bestimmung der Molekulargewichte Mn und Mw wurden die

GPC-Ergebnisse aus der Zwischenstufe der Polymerisation verwendet (Abb. A.3).

RI_Shodex_RI-101=

g
] Mn : 1.0280e5 g/mol
3 Mw:  1.0862e5 g/mol
3 3 Mz: 1.1523e5 g/mol
— Mv:  0.000000 g/mol
= D: 1.0567€0
= [n):  0.000000 ml/g
= %3 Vp:  1.7804ef ml
g 3 Mp: 1.0727e5 g/mol
= Fl : 1.495e-2 mi*V
i = < 44060 0.00
e w% : 100.00
= > 320755 0.00
] J

T T T T T l T
110% 2+10°

Molmasse D

Abb. A.3: Ergebnis der GPC-Messung fur die Zwischenstufe, d.h. flr das Polystyrol
im PS77-b-P4VP23134-Blockcopolymer.

Die Zwischenstufe entspricht dem PS-Block des spateren Blockcopolymers. Fir

das PS77-b-P4VP2334-Blockcopolymer ergab die Messung ein zahlenmittleres
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Molekulargewicht von 103 kg mol* und ein gewichtsmittleres Molekulargewicht
von 109 kg molt. Der Wert entspricht 77 Gew.% des gesamten Blockcopolymers.

Dementsprechend ergibt sich ein zahlenmittleres Molekulargewicht von
134 kg mol* und ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 142 kg mol* fur das
PS77-b-P4VP23'%-Blockcopolymer. Diese vereinfachte Berechnung ist aufgrund
der sehr ahnlichen Molekulargewichte der Monomere (Styrol 104,15 g mol?,

4-Vinylpyridin 105,14 g mol!) anwendbar.



Anhang

A.2 Auswertung der Hochdruck-DSC bei Messungen mit zwei Treibmitteln

In Abbildung A.4 ist die Schwierigkeit der Hochdruck-DSC-Messungen mit
beiden Treibmitteln zu sehen. Bei niedrigeren CO2-Driicken Uberlagert sich der
Wasserpeak mit dem Glastubergang des Poly(4-vinylpyridins); eine Auswertung ist
nicht moglich. Erst bei hdheren CO2-Driicken bzw. bei geringerem Wassergehalt
ist eine Auswertung durchfiihrbar. Bei Messungen von wasserenthaltenden
Proben ohne CO2 wurde zur Unterdriickung des Wasserpeaks ein Stickstoff-Druck

von 50 bar aufgebracht.

T T T T T T
. —— P2-P4VP_50:50_only CO2

| — P2-P4VP_50:50_C0O2+H20_0,95%
P2-P4VP_50:50_CO2+H20_1,6%

[ —— P2-P4VP_50:50_CO2+H20_2,3%

- —— P2-P4VP_50:50_CO2+H20_3 4% .

heat flow [mMW mg™]

60 80 100 120 140 180
T['C]
Abb. A.4: Hochdruck-DSC-Kurven bei einem CO2-Druck von 10 bar und einem

Wassergehalt zwischen 0 Gew.% und 3,4 Gew.%.

Die Abbildungen auf den folgenden Seiten fassen die Messergebnisse der Hoch-
druck-DSC zusammen.

Abbildung A.5 und Abbildung A.6 zeigen die Hochdruck-DSC-Kurven flr
Messungen nur mit CO2 und nur mit Wasser fir das lamellare PS-b-P4VP-Block-
copolymer (Seite 162 und Seite 163).

Abbildung A.7 und Abbildung A.8 verdeutlichen die unterschiedliche Wasser-
aufnahme der beiden Homopolymere Polystyrol und Poly(4-vinylpyridin) und den
daraus resultierenden Einfluss auf die Glastibergangstemperatur (Seite 164 und
Seite 165).
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Abb. A.6: Hochdruck-DSC-Kurven fur einen Wassergehalt zwischen 0 Gew.%

und 2 Gew.%.
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Abb. A.7: Hochdruck-DSC-Kurven fir das PS-Homopolymer. Die schwarze Probe
war 24 h im Klimaschrank bei 50% Luftfeuchtigkeit und die rote Probe 44 h.
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Abb. A.8: Hochdruck-DSC-Kurven fur das P4VP-Homopolymer. Der Wassergehalt

variiert zwischen 0 Gew.% und 17,1 Gew.%.
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A.3 Bestimmung des mittleren Zelldurchmessers und der Zellgrof3en-

verteilung

Fur die Analyse des mittleren Zelldurchmessers und der Zellgré3enverteilung
wurden zwei verschiedene Softwares angewendet. Die ersten Schdume aus
Kapitel 4 wurden mit der Software analySIS (Olympus) ausgewertet. Dazu wurde
eine REM-Aufnahme mit einem Bildbearbeitungsprogramm in eine Schwarz-weif3-
Aufnahme umgewandelt (Abb. A.9). Das analySIS-Programm bestimmte aus
diesem Bild die Flache der Objekte. Der Kontrast der REM-Aufnahmen reichte bei
diesem Programm nicht aus, um die Schaumzellen zu erkennen. Ein Kreis diente
als Mal3stab, mit dem man Uber eine Verhaltnisrechnung den Durchmesser der
Schaumzelle erhielt. Nachteil dieser Methode ist, dass kein Formfaktor in der
Berechnung erhalten ist. Dadurch wird jede Schaumzelle als Kreis betrachtet.
Dennoch ist eine Tendenz klar erkennbar und die Qualitat der Schaumstruktur fur
die verschiedenen PS-b-P4VP-Blockcopolymere interpretierbar.

a)

A g Qe
OSo:
25,2 a °©

O e2%
oae ©

Abb. A.9: Beispiel fur die Umwandlung zweier REM-Aufnahmen mit unterschied-

lichen VergréRerungen in schwarz-weif3-Aufnahmen zur Auswertung der Zellgré3e
flr das PSgo-b-P4VP20?20-Blockcopolymer, geschaumt bei 110 °C.



Anhang

Mithilfe der Software Imagic client IMS (Imagic AG) wurden die Schaume aus
Kapitel 5 charakterisiert. Am Beispiel des PSso-b-P4VP20'83-Blockcopolymers wird
das Programm kurz erlautert. In der Software werden die Zellen aufgrund des
Kontrasts in den REM-Aufnahmen erkannt (Abb. A.10). Der Kontrast kann tber die
Software so verstarkt werden, dass gentugend Schaumzellen auswertbar sind.

Abb. A.10: Automatische Markierung der Schaumzellen durch die Software Imagic

client ims.

Nach der Eingabe des Malistabs fiuhrt das Programm mit den markierten
Schaumzellen eine statistische Analyse der REM-Aufnahme durch (Abb. A.11).
Neben dieser Analyse erhalt man eine Tabelle mit der Auflistung der Flache, sowie
dem Minimum, dem Maximum und dem mittleren Feret-Durchmesser aller aus-

gewerteten Schaumzellen.

willls
‘=Statistische Analyse

Statistische Daten Flache
Anzahl Obiekte 161
Minimum 52'753,9 nm?
Maximum 2'507'582.8 nm?2
Mittelwert 717'090,5 nm?
Standardabweichung 476'126,6 nm?2
Schiefe 0.0
Standardabweichung (n-1) 477'612,1 nm2
Varianz 226'696'497'272.2 nm#
Varianz (n-1) 228'113'350'380,1 nm+
Summe 115'451'577,8 nm2
Quadratsumme 119'287'370'903'771,6 nm#
Kubiksumme 160'923'821'024'623'000'000,0 nm®

Abb. A.11: Statistische Analyse der REM-Aufnahme.
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Zudem bietet das Programm eine grafische Auswertung der ZellgroRenver-

teilung nach der Flache (Abb. A.12).

45 —
36 — |
27— Z
g_‘
&
3
18 4=
9 —]
O —
Flache [nm?2] Verte...
| T | T T | T T | T T | |
-0 208'237,0 1'034'690,0 1'771'130,0 2'507'580,0

Abb. A.12: ZellgréRenverteilung nach der Flache.



Anhang

A.4 Bestimmung der mittleren Porengrof3e

Die Auswertung der mittleren Porengrol3e erfolgt wie die Auswertung der
mittleren ZellgréRe mit Imagic client ims. Es wird eine REM-Aufnahme zur Analyse
verwendet. Dabei werden die Poren durch das Programm markiert und statistisch
ausgewertet. Abbildung A.13 zeigt die Auswertung der Oberflache der aus dem
45 pum dicken PSso-b-P4VP20'3-Blockcopolymerfilm hergestellten Membran.

a) : T —
- - X « " . [' 3 S B " “
° ; - ~
b)
Statistische Analyse
Statistische Daten Flache
Anzahl Objekte 303
Minimum 20'109.0 nm2
Maximum 347'885,5 nm?2
Mittelwert 60'940,9 nm2
Standardabweichung 37'168,0 nm?2
Schiefe 0.0
Standardabweichung (n-1) 37'229,5 nm?2
Varianz 1'381'459'341,9 nm4
Varianz (n-1) 1'386'033'710,6 nm#4
Summe 18'465'080,7 nm?2
Quadratsumme 1'543'860'090'327,6 nm#4
Kubiksumme 181'734'025'617'965'152,0 nmé

Abb. A.13: Bestimmung der Porengr63e durch a) Erkennung der Poren auf der
Oberflache der Probe und b) statistische Analyse der markierten Poren mit der

Software Imagic client ims.
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A.5 Berechnung des Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameters xi.2

Zuerst wurde aus den dreidimensionalen Hansen-Ldslichkeitsparametern op, dp
und én der beiden im Blockcopolymer enthaltenen Polymere der gemeinsame
eindimensionale Hansen-Ldslichkeitsparameter A12 ermittelt. AnschlieRend er-
folgte die Berechnung des Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameters x1,2 unter
Einbeziehung des mittleren Segmentvolumens des Blockcopolymers.[177]

X1’2 = R—%- ' A1’2 (Gl Al)
mit

A12=[(8p2- 0p1)?+ 0,25 (Opz - Op1)?+ 0,25:(8pp - On1)?] (Gl A.2)
und

Vo 1+V,

Vo= —21702 (Gl. A.3)

und
M M.
Vou= = und Vy,=—2 Gl. A4
01= 5 02 o (Gl A.4)

Vo Mittleres Segmentvolumen des Blockcopolymers

Vo,1, Vo2 Mittleres Segmentvolumen der Polymere

Mi, M2 Molare Masse der Monomere

o1, P2 Dichte der Polymere bei 25 °C

A12 Eindimensionaler Hansen-Loslichkeitsparameter

Opb1, OD2 Hansen-Ldslichkeitsparameter, Dispersion

op1, OpP2 Hansen-Ldslichkeitsparameter, Polaritat

OH1, OH2 Hansen-Ldslichkeitsparameter, Wasserstoffbriicken

Die molaren Massen M und die Dichten p der Polymere und deren drei-
dimensionale Hansen-Loslichkeitsparamete op, op und on (Dispersion, Polaritat,

Wasserstoffbriickenbindung) wurden der Literatur entnommen.[178. 179]



Anhang

In Tabelle A.1 sind die Literaturwerte und die berechneten Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter x12 fur PS-b-P4VP und P4mS-b-P4VP-Blockco-

polymere zusammengefasst.

Tabelle A.1: Mittleres Segmentvolumen Vo und Hansen-Ldslichkeitsparameter op,
or und On (Dispersion, Polaritat, Wasserstoffbriickenbindung) der einzelnen
Polymere und die Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter x1,. der PS-b-P4VP
und P4mS-b-P4VP-Blockcopolymere.

Polymer Vo oD or OH X1.2
[cm3 mol?] [MPa”] [MPa”] [MPa”]

PS 99,2 18,5 4,5 2,9

P4mS 117,0 18,0 1,0 0

P4VP 91,4 19,0 8,8 5,9

PS-b-P4VP 0,27

P4mS-b-P4VP 1,05
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B Verwendete Gefahrenstoffe mit Sicherheitsdaten

Tabelle B.1: Auflistung der Gefahrenstoffe nach dem global harmonisierten

System (GHS) mit dazugehodrigen H-Satzen (Gefahrenhinweise, engl. hazard

statements) und P-Satzen (Sicherheitshinweis, engl. precaution statements).

Chemikalie GHS-Symbol H-Satze P-Satze
4-Vinylpyridin GHSO02, H226, H301, H314, P280,
GHSO05, H317 P301 + P310 + P330,
GHS06 P303 + P361 + P353,
P304 + P340 + P310,
P305 + P351 + P338,
P333 + P313
Calciumhydrid GHSO02 H260 P223, P231 + P232,
P370 + P378
Chloroform GHSO06, H302, H315, H319, P260, P280,
(auch deuteriert) GHSO08 H331, H336, H351, P301 + P312 + P330,
H361d, H372 P304 + P340 + P312,
P305 + P351 + P338,
P403 + P233
Dibutylmagnesium  GHSO02, H260, H225, H304, P280,
GHSO05 H314, H336, H410 P301 + P330 + P331,

P305 + P351 + P338,
P310, P261,

P301 + P310, P331,
P273, P402 + P404



Chemikalie

GHS-Symbol

Verwendete Gefahrstoffe

H-Satze

P-Satze

Dimethylacetamid

Ethylaluminium-
dichlorid

Epo-tek 301

lod

Kohlenstoffdioxid

Lithiumchlorid

GHSO07,
GHSO08

GHSO02,
GHSO05,
GHSO07,
GHSO08,
GHS09

GHSO05,
GHSO07,
GHSO09

GHSO07,
GHSO08,
GHSO09

GHS04

GHSO07

H312 + H332, H319,
H360D

H250, H260, H314

H302+H312+H332,
H315, H317, H318,
H411

H312 + H332, H315,
H319, H335, H372,
H400

H280

H302, H315, H319

P201, P261, P280,
P302 + P352 + P312,
P304 + P340 + P312,
P308 + P313

P210, P231 + P232,
P280,

P303 + P361 + P353,
P304 + P340 + P310,
P305 + P351 + P338,
P335 + P334,

P370 + P378, P422

P280, P302 + P352,
P304 + P340,

P305 + P351 + P338,
P310, P333 + P313,
P301 + P310, P501

P260, P273, P280,
P305 + P351 + P338,
P314

P410 + P403

P301 + P312 + P330,
P305 + P351 + P338
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Chemikalie GHS-Symbol H-Satze P-Satze
Methanol GHSO02, H225, P210, P270, P280,
GHSO06, H301+H311+H331, P303 + P361 + P353,
GHSO08 H370 P304 + P340,
P308 + P311
Poly(4-vinylpyridin) GHSO07 H315, H319, H335 P261,
P305 + P351 + P338
sec-Butyllithium GHSO02, H225, H250, H260, P210, P222, P223,
GHSO05, H304, H314, H336, P231 + P232,
GHSO07, H410 P370 + P378, P422
GHSO08,
GHS09
Styrol GHSO02, H226, H315, H319, P210, P302 + P352,
GHSO07, H332, H361d, H372 P305 + P351 + P338,
GHSO08 P314
Tetrahydrofuran GHSO02, H225, H302, H319, P210, P280,
GHSO07, H335, H351 P301 + P312 + P330,
GHSO08 P305 + P351 + P338,
P370 + P378,
P403 + P235
Tetramethylsilan GHSO02 H224 P210

Diese am Helmholtz-Zentrum Geesthacht synthetisierten Blockcopolymere sind

noch nicht vollstéandig charakterisiert:

Polystyrol-b-Poly(4-vinylpyridin)

Poly(4-methylstyrol)-b-Poly(4-vinylpyridin)-



Verwendete Gefahrstoffe

Tabelle B.2: Gefahrensymbole nach GHS.[180]

Augenschadigung/-reizung (3.3)

Kodierung Piktogramm Kennzeichnung (Kap.)
Explosive Stoffe/Gemische und Erzeugnisse mit
GHSO01 Explosivstoff (2.1), selbstzersetzliche Stoffe und
Gemische und organische Peroxide (2.8, 2.15)
Entztndbare Gase (2.2), Aerosole (2.3),
entzindbare Flussigkeiten und Feststoffe (2.6,
GHSO02 2.7), selbstzersetzliche Stoffe und Gemische und
organische Peroxide (2.8, 2.15), Pyrophore (2.9 —
2.12)
GHS03 @ Oxidationsmittel (2.4, 2.13, 2.14)
GHS04 @ Gase unter Druck (2.5)
Korrosiv gegeniiber Metallen (2.16), Atz-/
GHSO05 Reizwirkung auf die Haut (3.2), schwere
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Kodierung Piktogramm Kennzeichnung (Kap.)

GHSO06 Akute Toxizitat (3.1)

Akute Toxizitat (3.1), Atz-/Reizwirkung auf die
Haut (3.2), schwere Augenschéadigung/-reizung
GHSO07 (3.3), Sensibilisierung der Haut (3.4), spezifische
Zielorgan-Toxizitat (3.10), die Ozonschicht

schadigend (5.1)

Sensibilisierung der Atemwege (3.4), Keimzell-
Mutagenitat (3.5), Karzinogenitat (3.6),

GHSO08 Reproduktionstoxizitat (3.7), spezifische
Zielorgan-Toxizitat (3.8, 3.9), Aspirationsgefahr

(3.10)

GHS09 Akut und langfristig gewassergefahrdend (4.1)

© o b

Tabelle B.3: Auflistung der Gefahrenhinweise.[181]

H224 Flissigkeit und Dampf extrem entziindbar.

H225 Flissigkeit und Dampf leicht entziindbar.

H226 Flussigkeit und Dampf entziindbar.

H250 Entzindet sich in Berihrung mit Luft von selbst.

H260 In Bertihrung mit Wasser entstehen entztindbare Gase,

die sich spontan entztinden kdnnen.



H280

H301
H302
H304

H314

H315
H317
H318
H319
H331
H332
H335
H336
H351
H360D
H361d
H370
H372

H312 + H332
H301 + H311 + H331
H302 + H312 + H332

H400
H410

H411

Verwendete Gefahrstoffe

Enthélt Gas unter Druck; kann bei Erwéarmung
explodieren.
Giftig bei Verschlucken.

Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

Kann bei Verschlucken und Eindringen in die
Atemwege tdodlich sein.

Verursacht schwere Veratzungen der Haut und schwere
Augenschaden.

Verursacht Hautreizungen.

Kann allergische Hautreaktionen verursachen.
Verursacht schwere Augenschaden.

Verursacht schwere Augenreizung.

Giftig bei Einatmen.

Gesundheitsschadlich bei Einatmen.

Kann die Atemwege reizen.

Kann Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.
Kann vermutlich Krebs erzeugen.

Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schadigen.
Schéadigt die Organe.

Schadigt die Organe bei langerer oder

wiederholter Exposition.

Gesundheitsschadlich bei Hautkontakt oder Einatmen.
Giftig bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einatmen.
Gesundheitsschadlich bei Verschlucken, Hautkontakt
oder Einatmen.

Sehr giftig fir Wasserorganismen.

Sehr giftig fir Wasserorganismen, mit langfristiger
Wirkung.

Giftig fur Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
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Tabelle B.4: Auflistung der Sicherheitshinweise.[181]

P201
P210

pP222
P223
P260

P261

P270
P273
P280

P231 + P232

P310
P312

P314

P330
P331
P334

P335
P301 + P310

P301 + P312

Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

Von Hitze, heilRen Oberflachen, Funken, offenen
Flammen und anderen Zindquellen fernhalten. Nicht
rauchen.

Keinen Kontakt mit Luft zulassen.
Keinen Kontakt mit Wasser zulassen.

Staub/Rauch/Gas/Nebel/Dampf/Aerosol nicht
einatmen.

Einatmen von Staub/Rauch/Gas/Nebel/Dampf/Aerosol
vermeiden.

Bei Gebrauch nicht essen, trinken oder rauchen.
Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/Augenschutz/
Gesichtsschutz tragen.

Inhalt unter inertem Gas/... handhaben und
aufbewahren. Vor Feuchtigkeit schitzen.

Sofort Giftinformationszentrum/Arzt/... anrufen.

Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum/Arzt/...
anrufen.

Bei Unwohlsein arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe
hinzuziehen.

Mund ausspdulen.
Kein Erbrechen herbeiftihren.

In kaltes Wasser tauchen (oder nassen Verband
anlegen).

Lose Partikel von der Haut abbursten.

Bei Verschlucken: Sofort Giftinformationszentrum/
Arzt/... anrufen.

Bei Verschlucken: Bei Unwohlsein

Giftinformationszentrum/Arzt/... anrufen.



P302 + P352

P304 + P340

P308 + P311

P308 + P313

P333 + P313

P370 + P378
P301 + P330 + P331

P303 + P361 + P353

P305 + P351 + P338

P402 + P404

P403 + P233

P403 + P235
P410 + P403

P501

Verwendete Gefahrstoffe

Bei Beruhrung mit der Haut: Mit viel Wasser/...
waschen.

Bei Einatmen: Die Person an die frische Luft bringen
und fUr ungehinderte Atmung sorgen.

Bei Exposition oder falls betroffen:
Giftinformationszentrum/ Arzt/... anrufen.

Bei Exposition oder falls betroffen: Arztlichen Rat
einholen/arztliche Hilfe hinzuziehen.

Bei Hautreizung oder -ausschlag: Arztlichen Rat
einholen/arztliche Hilfe hinzuziehen.

Bei Brand: ... zum Loschen verwenden.

Bei Verschlucken: Mund ausspulen. Kein Erbrechen
herbeiftihren.

Bei Bertihrung mit der Haut (oder dem Haar): Alle
kontaminierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen. Haut
mit Wasser abwaschen (oder duschen).

Bei Kontakt mit den Augen: Einige Minuten lang
behutsam mit Wasser ausspulen. Eventuell
vorhandene Kontaktlinsen nach Méglichkeit entfernen.
Weiter ausspdlen.

An einem trockenen Ort aufbewahren. In einem
geschlossenen Behélter aufbewahren.

An einem gut belufteten Ort aufbewahren. Behalter
dicht verschlossen halten.

An einem gut bellfteten Ort aufbewahren. Kihl halten.

Vor Sonnenbestrahlung schitzen. An einem gut
belufteten Ort aufbewahren.
Inhalt/Behalter ... zufthren.
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