Kinetik der Entladung an Polymeroberflachen

Polymere laden sich beim Kontakt mit Leitern oder Nichtleitern
elektrostatisch auf. Dieses Phanomen ist lange bekannt und wird
in vielfaltiger Weise technisch genutzt. Uber die Ursachen der
Aufladung und das Verhalten von Ladungen auf Polymerober-
flachen ist nur wenig bekannt. Zweifellos kann das unterschied-
liche Aufladeverhalten verschiedener Polymere mit Eigenschaften
korreliert werden, die sich unmittelbar aus deren molekularer
Struktur ergeben [1]. Aber auch die Art und Weise der Kontak-
tierung sowie das umgebende Medium uben einen erheblichen
Einfluss sowohl auf die Aufladekinetik als auch auf den absoluten
Betrag der ausgetauschten Ladungen aus. Die laterale Aus-
dehnung von Ladungsdomanen auf Oberflachen [2] und die
bekannte bipolare Aufladung bei Kontaktierung von Teilchen einer
Polymerspezies zeigen, dass neben molekularen auch kollektive
Mechanismen zur Ladungsbildung und -verteilung beitragen. Aus
kinetischen Untersuchungen zum Verhalten von Ladungsdomanen
auf Polymeroberflachen kénnen Aussagen zur Ladungsstabilitat
und zum Entladungsmechanismus bei variierten auferen
Bedingungen (z.B. relative Luftfeuchte ¢) abgeleitet werden.
Solche Untersuchungen wurden an ausgewahlten Polymeren mit
dem Rasterkraftmikroskop (AFM) im Electric-Field-Gradient Force
Microscopy Modus (EFM) durchgefuhrt. Mit einem elektrisch
leitfahigen Cantilever wurden definierte Ladungsdomanen auf die
Polymeroberflachen aufgebracht und deren zeitliches Abklingen
(Entladen) bei bestimmten Luftfeuchten verfolgt. Auf Polyolefinen
zeigten die abgelegten Ladungen eine hohe Zeitstabilitat, wahrend
bei Polymeren mit Heteroelementen ein schnelles Abklingen
beobachtet wurde. Bei allen Proben flossen die aufgebrachten
Ladungen bei erhdhten Luftfeuchten wesentlich schneller ab.
Quantitative Auswertungen der EFM-Messungen erlaubten das
Ableiten von Zeitgesetzen, aus denen unter Bertcksichtigung von
Messungen zur Wasserdampfadsorption und Quellschichtbildung
an den Polymeroberflachen auf wesentliche Mechanismen beim
Ladungstransport geschlossen werden konnte [2].

Phase [°
151 ¥ 15
10
7,5°
5
¢ =60 % g
0 0 1600 2600 3060 4600 50‘00 6600 t[s]

[1] Albrecht, V.; Németh, E.; Schubert, G.; Simon, F.: J. Electrostat. 58 (2003), S.
3-16.

[2] Albrecht, V.; Janke, A.; Németh, E.; Schubert, G.; Simon, F.: Tribo-electrical
charging of polymers. Il. Visualization and kinetics of charge domains on poly-
mer surfaces.- J. Electrostat., eingereicht.

65

Keywords

electrostatic charging of polymers
triboelectric charging

charging and discharging kinetics
discharging mechanisms

atomic force microscopy (AFM)
electric-field-gradient force
microscopy (EFM)

Bearbeiter
V. Albrecht
A. Janke
F. Simon

Forderer
Deutsche Forschungsgemeinschaft

Kooperation

Technische Universitat
Bergakademie Freiberg, Institut fir
Mechanische Verfahrenstechnik
und Aufbereitungstechnik

Gastwissenschaftler

Dr. D. Marinine,

Russische Akademie der Wissen-
schaften, Fernost-Department,
Institut fir Chemie, Wladiwostok
Dr. E. Litmanovich,

Lomonossow Universitat Moskau,
Institut fir Chemie

Abfluss definiert aufgebrachter
Ladungen (Entladekinetik) an
Poly(vinylchlorid)-Oberfldchen.
Die Visualisierung und Quantifi-
zierung der Ladungsdoménen
erfolgte mittels EFM [2].



Keywords

polyimide layer

ion bombardment

swelling

dynamic spectroscopic ellipsometry

Bearbeiter
K. Sahre
K.-d. Eichhorn

Forderer
Deutsche Forschungsgemeinschaft

Kooperation

Dr. M. Gunther, Dr. G. Suchaneck
Prof. G. Gerlach

Technische Universitat Dresden,
Institut fur Festkorperelektronik
Dr. E. Richter
Forschungszentrum Rossendorf

Abb. 1:

Optische Konstanten n, k der PI-
Schicht in Abhédngigkeit von der
Implantationsdosis (Energie

180 keV), gemessen bei

A =670 nm
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Abb. 2:

Relative Dickendnderung Ad/d,
einer PI-Schicht bei 90 % relativer
Luftfeuchte und bei 22 °C

dy = Dicke bei minimaler
Luftfeuchte (1 %)

Ad = Differenz zwischen Dicke bei
90 % Luftfeuchte und d,

Quellungsmesssungen an diinnen B*-implan-
tierten Polyimidschichten (PI) mit dynamischer
spektroskopischer Ellipsometrie

Dinne PI-Schichten werden zunehmend als polymere Funktions-
schichten in der Sensortechnik verwendet. Die lonenimplantation
wird hierbei erfolgreich zur Verbesserung der mechanischen und
optischen Eigenschaften durch die gezielte Modifizierung der che-
mischen Struktur und Morphologie dieser Polymerschichten einge-
setzt. So werden bei hohen Borionendosen und Energien kohlen-
stoffreiche, graphitdhnliche und amorphe Strukturen in den PI-
Schichten erzeugt, die mit einem deutlichen Anstieg in den opti-
schen Konstanten bei gleichzeitiger optischer Isotropisierung ver-
bunden sind (Abb. 1).

Im Zusammenhang mit der Entwicklung von Feuchtesensoren wur-
de die Sensitivitat und Stabilitdt solcher modifizierten PIl-Schichten
gegenuber Luftfeuchte durch Quellungsmessungen mit dynami-
scher spektroskopischer Ellipsometrie (428-763 nm, Einfallswinkel:
74,8°) untersucht. Es zeigte sich, dass die Quellfahigkeit der modi-
fizierten PI-Schichten deutlich von der Implantationsdosis abhangt.
So wird bei Zunahme der Dosis von 0,5-10"° auf 5-10" B*cm™ (180
keV) unter Einwirkung definierter relativer Luftfeuchten von 1 bis
90 % ein Optimum in der Schichtdickenanderung (out-of-plane) im
Dosisbereich 0,5 bis 0,7-10" B'cm™ erreicht. Die Werte dieser
Schichtdickenanderung liegen bei maximal 2,5 %, gemessen bei
hoher relativer Luftfeuchte von 90 % (Abb. 2).

Die gesamten Sorptionsprozesse verlaufen relativ schnell und re-
versibel. Auerdem erwiesen sich die mit Dosen von 0,5 bis 5:10"
B*cm™ bei 180 keV modifizierten PI-Schichten als langzeitstabil
gegenuber der Einwirkung von Luftfeuchte.
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[1] Eichhorn, K.-J.; Sahre, K.; Glnther, M.; Suchaneck, G.; Gerlach, G.: Swelling of
a thin B” implanted polyimide layers — a dynamic spectroscopic ellipsometry
study.-, Thin Solid Films, im Druck.

[2] Sahre, K.; Eichhorn, K.-J.; Glnther, M.; Suchaneck, G.; Gerlach, G.: J. Anal.
Bioanal. Chem. 378, 2 (2004), S. 396-401.

66



Gepfropfte Polymerschichten fur kombinato-
rische Anwendungen

Fir die Praparation ultradinner Schichten mit graduell abgestufter
Schichtdicke wurde eine neue Methode entwickelt, bei der das mit
Carboxylgruppen terminierte Polymer, in diesem Falle Polystyren
(PS—COOH), mittels 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GPS) oder
Poly(glycidylmethacrylat) (PGMA) kovalent an Silicium-Wafer ge-
bunden wurde. Da die Kinetik der Anbindung der Polymerketten
bei der genutzten Grafting-to-Methode Uber die Temperatur ge-
steuert werden kann, ist es mdglich, Temperaturgradienten auf der
Substratoberflache (Abb. 1a,b) zur Herstellung graduell abgestufter
Pfropfungsdichten zu nutzen. Aus Abb. 1c ist ersichtlich, dass es
gelang, den durch die Apparatur vorgegebenen Temperaturgra-
dienten in einen Gradienten der Pfropfungsdichte, bzw. Polymer-
schichtdicke (zunehmend vom kalteren zum heilReren Ende der
Apparatur) zu ibertragen, wobei die Amplitude des Gradienten von
der Art des Haftvermittlers zwischen Polymer und Substrat abhing.
[1] Die so hergestellten Polymerfilme wurden mittels Kontaktwin-
kelmessungen (Abb. 1d) und Rasterkraftmikroskopie (AFM, Abb.
2) untersucht. Mittels AFM wurden nach Kontakt mit einem
schlechten Lésungsmittel fir das gepfropfte PS (Ethanol) unter-
schiedliche Schichtmorphologien gefunden: Bei niedrigen Pfro-
pfungsdichten lag eine Mizell- und bei hohen Pfropfungsdichten die
eigentliche Blrstenstruktur vor. Der Ubergang von Mizellen zu
Bursten fand statt, wenn die gepfropfte Polymerschichtdicke der
GroRe der Polymerknauel unter ®-Bedingungen entsprach (vgl.
Abb. 2).
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[11 Zdyrko, B.; Luzinov, I.; Minko, S.; Sydorenko, A.; lonov, L.; Stamm, M.: ACS
Polym. Preprints 44 (2003),S. 522-523.
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Abb. 1:

Prinzipieller Aufbau der
Temperaturgradienten-Apparatur
(a); Temperaturverlauf (b);
Dickenprofil von PS gepfropft auf
modifizierten Substraten (®) PGMA
(8 Std.) und (O) GPS (8 Std.) (c);
Fortschreitrandwinkel 6.4, und
Bedeckungsgrad e, von PS-COOH
(gepfropft mittels PGMA) in
Abhéngigkeit von der Pfropfungs-
dichte A (d)

Abb. 2:

AFM Bilder (1 x 1 um®) von PS-
COOH-Schichten, gepfropft mittels
PGMA bei verschiedenen
Pfropfungsdichten

(a: 2,9-10° mol-m™, b: 10-10°
mol-m?). Der maximale Skalenwert
der z-Skala betragt 15 nm fiir das
linke und 3 nm fiir das rechte Bild.
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Preparation and SAXS-patterns of a
PA-6 sample

Scanning X-Ray Microscopy for Polymer Appli-
cations

The development of micro-focus techniques coupled with the high
brilliance of synchrotron X-rays has opened new applications for X-
ray scattering. In particular, the very small focal beamspot (< 5 pym)
of the ID13 beamline at the European Synchrotron Radiation
Facility (ESRF) in Grenoble, allows spatially resolved studies to be
carried out. We have employed this powerful technique in a
number of different systems until now, and we present the results
here. In the figure the SAXS patterns of polamide-6 (PA-6) samp-
les, into which a crack has been initiated via a wedge, are shown.
Each pattern corresponds to a 5 ym beamspot, and the distance
between each pattern is 100 ym. One can clearly see the propa-
gated crack, manifested by a severe increase in intensity due to
the presence of nanovoids and nanocracks. The conclusion that
the increase of the intensity is due to the presence of nanovoids
and not to the primary crack is supported by the WAXS patterns
shown also in the figure. As seen in the WAXS patterns there is
still mater inside the deformation zone. Further analysis of the data
has revealed that the nanovoids are disk shaped with a diameter of
about 13 nm. Furthermore the long period of PA-6 decreases from
8.2 nm in the undeformed region to 7.3 nm in the deformed region.
This decrease indicates a severe plastic deformation ahead of the
crack tip.

SAXS

WAXS
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Plasmamodifizierung von PHB-Oberflachen zur
Steuerung der Zell-Matrix-Adhasion

Das Wachstum von Zellen auf Polymersubstraten wird durch deren
Wechselwirkung mit Proteinen bestimmt. Dafiir entscheidend sind
vor allem die Hydrophobizitat sowie die Art und Dichte geladener
Gruppen an der Polymeroberflache. Eigene Untersuchungen an
Maleinsdureanhydridcopolymeren haben dementsprechend ge-
zeigt, dass sich durch die Variation der Dichte von Carbonsaure-
gruppen die Verankerung des Matrixproteins Fibronektin und
infolgedessen Adhasion, Wachstum und Differenzierung humaner
Endothelzellen steuern lassen [1]. Im Berichtszeitraum wurde die
Ubertragung dieser Erkenntnisse auf bioabbaubare Substrate aus
Poly(hydroxybuttersaure) (PHB) untersucht, da dieses Material fiir
die Herstellung von Polymer-Scaffolds fir die regenerative Medizin
von Interesse ist.

Durch die Behandlung in NH;- oder H,O-Niederdruckplasmen
konnte eine abgestufte Absenkung der Hydrophobizitat der PHB-
Oberflache erreicht werden. Elektrokinetische Messungen beleg-
ten, dass diese Hydrophilierung auf die Einfiihrung positiv bzw. ne-
gativ geladener Oberflachenfunktionalitaten zuriickgeht (Abb. 1). In
Proteinverdrangungsexperimenten wurde die Anbindung der Pro-
teine Fibronektin und Serumalbumin untersucht. Sowohl unmodi-
fizierte, stark hydrophobe PHB-Proben als auch im NH;-Plasma
hydrophilierte PHB-Oberflachen wiesen dabei eine sehr starke
Proteinverankerung auf. Dagegen konnte an negativ geladenen
PHB-Oberflachen, die durch H,O-Plasmabehandlung erhalten
wurden, eine ausgepragte Verdrangbarkeit der voradsorbierten
Proteine beobachtet werden.

Diese Eigenschaftsabstufung spiegelt sich auch in den Zellkultur-
experimenten mit Endothelzellen wider. Nach einer Vorbeschich-
tung mit Fibronektin erlaubten unmodifiziertes PHB und positiv ge-
ladene PHB-Oberflachen zwar ein Anwachsen der Zellen, jedoch
keine Reorganisation des voradsorbierten Proteins unter Bildung
fokaler Adhasionskontakte. Im Gegensatz dazu wurde voradsor-
biertes Fibronektin auf negativ geladenen PHB-Oberflachen (nach
H,O-Plasmabehandlung) von den Zellen in fibrillarer Netzwerk-
strukturen umgeordnet und es werden fokale Adhasionskontakte
ausgebildet (Abb. 2). Dies bildet die Voraussetzung fir die ange-
strebte Differenzierung der Zellen in kapillare Netzwerke.

¢ [mV] Abb. 1
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[1] Pompe, T.; Kobe, F.; Salchert, K.; Jargensen, B.; Oswald, J.; Werner, C.: J.
Biomed. Mat. Res. 67A (2003), S. 647-657.
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Abb 1:

Zetapotential (C) von plasma-
modifizierten PHB-Oberflachen. Der
isoelektrische Punkt wird je nach
Art der eingebrachten Ladung zu
héheren (NHs-Plasma) oder
niedrigerem (H,O-Plasma) pH-Wert
verschoben.

O PHB unmodifiziert, ® PHB NH-
plasmamodifiziert, O PHB H,O-
plasmamodifiziert

Abb. 2:

Durch Endothelzellen umgeordnete
Fibronektinfibrillen auf einer im
H,O-Plasma modifizierten PHB-
Oberfldche.
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AFM-Aufnahmen oberfldchen-

gebundener Collagenstrukturen.

Fibrillogenese und Immobilisierung

erfolgten ausgehend von

a) 1,2 mg-mi'" Collagen

b) 1,2mg-mI”" Collagen; 5,0 mg-mi’
Heparin

¢)1,2 mg-ml”" Collagen; 5,0 mg-mi’
Hyaluronséure

Bildausschnitt: 10 x 10 um

In vitro rekonstituierte Collagen-I-Glycosamino-
glycan-Cofibrillen als biomimetische Zell-
Scaffolds

Collagen gehdrt zu den am haufigsten in Saugetierorganismen
vorkommenden Proteinen. Neben seiner wichtigen Funktion fir die
mechanischen Eigenschaften nahezu aller Gewebe geht Collagen
mit einer groRen Anzahl von Komponenten der extrazellularen Ma-
trix wie Glycosaminoglycanen und Wachstumsfaktoren spezifische
Wechselwirkungen ein und beeinflusst so die Funktionalitat ver-
schiedener Zelltypen. Auf die Nutzung dieser Eigenschaften von
Collagen zielt die Erzeugung oberflachengebundener biomimeti-
scher Matrixstrukturen durch Konjugation von Collagen-I mit den
Glycosaminoglycanen (GAG) Heparin und Hyaluronsaure. Die As-
semblierung der Collagen-GAG-Aggregate erfolgte durch Initiation
der Bildung von Collagenfibrillen aus monomerem Tropocollagen
in Gegenwart unterschiedlicher Konzentrationen von Heparin und
Hyaluronsaure.

Die so erhaltenen Fibrillen und Cofibrillen wurden an dinnen Fil-
men von Poly(octadecen-alt-maleinsdureanhydrid) immobilisiert
und anschlieBend mittels AFM und REM charakterisiert. Im Ver-
gleich zu reinem fibrillaren Collagen unterschieden sich die Fibril-
len, die in Gegenwart der GAG erzeugt wurden, in Ausdehnung,
innerer Struktur und Netzwerkeigenschaften (Abb. 1). Wahrend
durch reines Collagen Fibrillen vergleichbarer Gré3e gebildet wur-
den, entstanden in Gegenwart von Heparin und Hyaluronsaure so-
wohl Fibrillen mittlerer GréRe als auch — zu einem geringeren
Anteil — groRere fibrillare Strukturen, die sich morphologisch
voneinander unterschieden.

Mikrokalorimetrische Messungen konnten belegen, dass auch die
thermische Stabilitdt der in Gegenwart der GAG gebildeten
Fibrillen von der reiner Collagenfibrillen deutlich abweicht. Diese
Stabilitdtsunterschiede waren von der zugesetzten GAG-
Konzentration abhangig und bei Verwendung von Heparin starker
ausgepragt als bei Hyaluronsaure.

Die substratgebundenen fibrillaren Strukturen konnten auch mittels
fluoreszenzmarkierter GAG visualisiert und hinsichtlich der Kom-
plexierung von GAG mit Collagen quantitativ bewertet werden.
Wahrend fUr Hyaluronsaure keine Abhangigkeit der gemessenen
Fluoreszenzintensitat von der eingesetzten GAG-Menge detektiert
wurde, konnte fir Heparin eine Abhangigkeit der komplexierten
von der eingesetzten Menge nachgewiesen werden.
Untersuchungen zum Migrationsverhalten von Blutstammzellen auf
verschiedenen collagenmodifizierten Oberflachen zeigten verstark-
te Migrationsraten auf nichtfibrillarem Tropocollagen und auf Hyal-
uronsaure-enthaltenden Fibrillen, wahrend fir Zellen auf reinem
fibrillaren und Heparin-enthaltenden Collagen eine verminderte Be-
weglichkeit beobachtet wurde.
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lonization and Structural Transitions in Thin
Films of Alternating Maleic Acid Copolymers

Alternating maleic acid copolymers dissolved in aqueous solutions
exhibit characteristic two-step dissociation profiles and charge-
induced structural transitions depending on their comonomer units.
In extension of these findings we analyzed a set of thin films of
maleic acid copolymers (poly(octadecene-alt-maleic acid) =
POMA, poly(propylene-alt-maleic acid) = PPMA, poly(styrene-alt-
maleic acid) = PSMA) randomly attached to planar glass surfaces
by covalent binding. Streaming potential/streaming current
measurements with a Microslit Electrokinetic Set-up (MES) were
applied to determine zeta potential () and surface conductivity
(K°) data of the polymer layers in aqueous solutions of varied pH.
The results confirmed the two-step dissociation behaviour for all
immobilized co-polymers (Fig. 1). The isoelectric points (IEP) indi-
cate that for PPMA and PSMA layers the acidic functions dominate
the interfacial charging and exhibit an enhanced acidity which can
be explained by hydrogen bonds between the anion formed in the
first dissociation and the proton of the adjacent undissociated
group. In contrast, the layered POMA showed significantly less
acidic IEP values due to the large comonomer. A dramatic increa-
se of K° was observed for PPMA and PSMA but not for POMA lay-
ers at alkaline pH values, which indicates that electrostatic repul-
sion of ionized groups controls the extension of the confined layers
as long as hydrophobic interactions between the comonomers do
not inhibit this effect (Table 1). Hysteresis effects in the ¢ vs. pH
profiles were observed and attributed to the reduced dynamics of
structural transitions in the immobilized as compared to the dissol-
ved copolymers.

¢(u), (1) [mV] a) ¢(U), &(l) [mv] b)
0 0
-20 -20+
-40- -40-
-60+ -60- -@
-80+ -80+
-100 -100+
23456789 23456789
pH pH
K° [nS]
IEP
atpH=6 atpH=9 | pH6/pH 9
POMA 6.7 9.2 0.72 3.2
PPMA 6.6 61.8 0.1 2.0
PSMA 10.5 80.1 0.13 1.9
[1] Osaki, T.; Werner, C.: Langmuir 19 (2003), S. 5787-5793.
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Fig. 1:

Zeta potential vs. pH plots for
POMA (a) and PPMA (b).

Data obtained from streaming (O)
current and streaming potential (®).
The magnitude of the difference
between the two plots on each
graph indicates the magnitude of
the surface conductivity.

Table 1:

Survey on surface conductivity data
and isoelectric points for the
compared maleic acid copolymer
layers
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a, b) Elektronenstrahlstrukturierte
PEO-Hydrogelschichten (MBZ-
Logo, mikrofluidische Struktur), c)
Einfluss der Vernetzungsdichte auf
die Schichtdickenzunahme,
nachweisbar durch Farbdnderung
im Auflichtmikroskop bei
Wasserkondensation,

d) Fluoreszenzmarkierte DNS-
Molekiile in aminoterminierter PEO-
Hydrogelschicht

Mikrostrukturierte Poly(ethylenoxid)-Hydrogele
als Reaktionsraume

Mikro- und submikrometerstrukturierte oberflachengebundene Po-
ly(ethylenoxidschichten) (PEO) lassen sich durch Elektronenstrahl-
lithographie diinner PEO-Filme auf diversen anorganischen Sub-
straten erzeugen (a, b). Durch die Elektronenbestrahlung wird
sowohl eine Anbindung der PEO Schicht an die Oberflache als
auch eine Vernetzung in der Schicht erreicht. Die Elektronenstrahl-
dosis bestimmt den Vernetzungsgrad und damit das
Quellverhalten der PEO-Hydrogelschichten (c).

Die Endgruppen der PEO-Molekile werden durch die Elektronen-
bestrahlung nicht nennenswert verandert und sind als chemische
Reaktionspartner zur Modifizierung der Hydrogelphase verfligbar.
Beispiele zur Reaktivitat geeigneter Endgruppen sind

o die Immobilisierung fluoreszenzmarkierter DNS-Molekile an
kationische Ammoniumendgruppen (d)

¢ die reduktive Erzeugung nanoskopischer Silberpartikel an alde-
hydterminierten PEO-Molekdlen

Die mikrostrukturierten PEO-Hydrogele erlauben die Erzeugung
»<quasi‘-zweidimensionaler offener mikrofluidischer Systeme, wobei
die thermische Stabilitdt der Wasserphase in der Hydrogelschicht
deutlich héher ist als auf hydrophil benetzenden strukturierten
Oberflachen, deren Benetzungsverhalten durch selbst-assemblie-
rende molekulare Monoschichten bestimmt ist.
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In-situ-Verfolgung chemischer Reaktionen mit
abgeschwachter Totalreflexions (ATR)-FTIR-
Spektroskopie

Durch Adaption eines im mittleren Infrarot-Bereich arbeitenden
ATR-FTIR-Messsystems (ReactlR"4000) direkt an einen Reaktor
gelingt es, chemische Reaktionen in Echtzeit zu verfolgen [1]. Uber
die Bestimmung des Reaktionsverlaufs und des Umsatzes sind
Aussagen zum Synthesefortschritt, zum Reaktionsmechanismus,
zur Kinetik und zu Nebenreaktionen der betrachteten chemischen
Reaktionen moglich.

Im Rahmen der Synthese von hochverzweigten AB,-Polymeren [2]
wurden mit dieser speziellen FTIR-Analysentechnik die Reaktionen
von OH-Endgruppen in Poly(urea-urethanen) mit Phenylisocyanat
untersucht:

H?  on 4  o&Nen
NN NN
0 —OH 0 Ro—c‘.‘:foPh
O)KNH + 2 Ph—NCO ﬂ» O/‘KNH O H
DMSO n

Der durch die chemische Reaktion der beiden Komponenten resul-
tierende Isocyanatverbrauch und die sich gleichzeitig bildenden
neuen Urethanbindungen wurden anhand der charakteristischen
Streckschwingungsbanden der N=C=Oisjana-Gruppe bei 2281
bzw. 2261 cm™ und der C=Oyeman-Gruppe bei 1709 cm™ nach-
gewiesen. Die Messzeit betrug drei Stunden. Anhand der ATR-
Spektren ist erkennbar, dass die Reaktion bereits nach der ersten
Stunde weitgehend abgelaufen ist.

Absorbanz

1709

Zeit [h]

I I I
2400 2200 2000 1800 1600
Wellenzahl [1/cm]

Die Gesamtbilanz der chemischen Reaktion kann anschlielend
Uber die Erstellung von Komponentenprofilen durch Auswertung
der charakteristischen Banden ermittelt werden.

[1] Mettler-Toledo, ASI Applied Systems Inc., Millersville, USA..
[2] Gao, C.; Yan, D.: Macromolecules 36 (2003), S. 613-620.
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Neue hochverzweigte [1,2,3]-Polytriazole mittels
Click-Chemie

Unter dem Begriff Click-Chemie werden hochselektive Reaktionen
zusammengefasst, in deren Verlauf nur Nebenprodukte anfallen,
die mit nichtchromatographischen Methoden abgetrennt werden
kénnen. Die Synthesen sollen stereoselektiv und unempfindlich
gegenuber Sauerstoff und Wasser sein [1]. Die Cycloaddition von
Organoaziden an C=C-Dreifachbindungen unter Bildung von
[1,2,3]-Triazolen erflllt diese Bedingungen.

Es ist gelungen, aus 1 das AB,-Monomer 2 zu synthetisieren und
dieses dann auf zwei verschiedenen Wegen zu polymerisieren.

0 —\ o

+NaN; ——— >
cl DMF Ns

) JO

1 - 2

a

Zum einen polymerisierte es in Substanz bei Raumtemperatur (a),
zum anderen lieR es sich katalytisch polymerisieren, wobei Cu(l)
die aktive Katalysatorspezies war (b).

[ gt NN
. R —
XX
a thermisch 0O E
/ 24 S35 -
2 el /] T N
bNaAscorbat N;3 N~ °N
>
DMF/H 20 o ):/
L 3 — |hb z

Die Polymerisation in Substanz (a) hat den Nachteil, dass keine
sterische Kontrolle Gber die Addition der Azidgruppe an die Drei-
fachbindung mdglich ist. Allerdings lieR® sie sich problemlos ohne
grolien experimentellen Aufwand durchfiihren. Mittels NMR-Spek-
troskopie wurden die beiden moglichen Additionsprodukte E und Z
in einem Verhaltnis von 3:2 nachgewiesen. Thermogravimetrische
Untersuchungen zeigten zudem, dass das Produkt thermisch re-
lativ stabil ist. Die Zersetzung begann erst bei einer Temperatur
von etwa 330 °C.

Bei der katalysierten Polymerisation (b) erhalt man die aktive Kata-
lysatorspezies durch Reduktion von Cu(ll) mittels Natriumascorbat
zu Cu(l). Auf diesem Weg konnte erreichte werden, dass die Addi-
tion nur noch in E Konformation erfolgte. Unter noch nicht optimier-
ten Reaktionsbedingungen wurden jedoch unlésliche Produkte er-
halten. Basierend auf HRMAS-NMR-Messungen lie} sich ein Ver-
zweigungsgrad nach Fréchet von 0,61 berechnen.

Aufgrund der hohen Funktionalisierung mit reaktiven Dreifachbin-
dungen bieten sich flr zukiinftige Arbeiten viele Mdglichkeiten an,
die erhaltenen Polymere zu modifizieren und hochverzweigte Poly-
mere mit interessanten Eigenschaften zu synthetisieren.

[1] Kolb, H.C., Finn M.G., Sharpless B.: Angew. Chem. Intern. Ed. 40 (2000), S.
2004-2021.
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Neue phosphorhaltige Polyarylether

Durch die Verwendung von phosphorhaltigen aromatischen Diolen
[1-3] als Monomere an Stelle von Bisphenol A konnten neue aro-
matische Polyether auf der Basis von Poly(etheretherketon)
(PEEK) und Polysulfon (PSU) synthetisiert werden, in denen sich
der Phosphor sowohl in der Hauptkette als auch in der Seitenkette
befindet (Abb.). Eine Ausnahme stellt das phosphorhaltige Diol IlI
dar, das unter den gewahlten Reaktionsbedingungen thermisch
instabil ist und, wie durch NMR-Spektroskopie nachgewiesen,
wahrend der Polykondensation einen Phenantren-Ring abspaltet
(T > 80 °C). Eine weitere Verwendung von Diol-Typ Il erschien
daher nicht sinnvoll.

Die neuen phosphorhaltigen Thermoplaste wurden durch
chemische und thermische Untersuchungsmethoden charak-
terisiert. Alle Produkte zeichnen sich durch eine deutliche
Erhéhung der Glaslibergangstemperatur (< 200 °C) aus. Die TGA-
Untersuchungen (bis 700 °C, unter N,) zeigen hohere Kohle-
rickstande im Vergleich zu den PEEK- und PSU-
Homopolymeren. Zusatzlich besitzen die Thermoplaste mit dem
Diol-Typ Il zwei Abbaustufen [4].

Mit Hilfe der Ergebnisse von Pyrolyse GC-MS und der TGA-
Untersuchungen konnten in Abhangigkeit vom verwendeten Diol-
Typ zwei Flammschutzmechanismen abgeleitet werden, die
entweder zu einem hoheren Anteil an Kohleriickstand (1) oder zu
einer Freisetzung von Phosphor (als PO) (2) fihren. Der
Thermoplast mit dem Diol-Typ | setzt keinen Phosphor frei und
besitzt daher einen Festphasenmechanismus. Demgegenlber
entsteht Phosphor, wenn der Thermoplast mit dem Diol-Typ Il
zerfallt. Dieser Uber die Gasphase wirkende
Flammschutzmechanismus ist effektiver, da Phosphor schnell an
die Oberflache gelangen kann.

m Hal X Hal + nHO—R-OH KzCOg/NMP/TquoI/’\BO °C/180 °C
T 2nKHal+CO+H,0 CO; + H,0

Diol-Typ Il

X=50;: PSU
@ @ X=CO : PEEK
Diol- Typ 1 Diol-Typ Il Bisphenol A
g o-p=o cHy
~—O @ @?@ ~O-+0O-
0=P_
o= P\o

G5 ©-0

OO OO+ OO

[¢]

Im Projekt wird der Einsatz der phosphorhaltigen Thermoplaste als
neuer Typ von kombinierten Fire-Smoke-Toxicity- (FST) und
Zahigkeitsmodifiern  fir  hartbare  Hochleistungsepoxidharze
angestrebt. Dabei konnten erste Erfolge erzielt werden.

[1] Senear, A.E.; Valient, W.; Wirth, J.: J. Org. Chem. 25 (1960), S. 2001-2006.

[2] Cho, C.S.; Chen, L.W.; Chiu, Y.S.: Polym. Bull. 41 (1998), S. 45-52.

[3] Liu, Y.L.; Chiu, Y.C.; Wu, C.S.: J. Appl. Polym. Sci. 87 (2003), S. 404-411.

[4] Hoffmann, T.; Pospiech, D.; HauBler, L.; Komber, H.; Kollann, C.; Ciesielski, M.;
Doéring, M.; Perez, R.; Altstadt, V.: Novel phosphorus polyethers - Synthesis and
Characterization.- Macromol. Rapid Commun. (2004), eingereicht.
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Tab. 1:
Strukturkorrelationen in
semifluorierten Polymeren des Typs

‘C‘J ("‘.‘,fOf R—O
o} o

(0]
T
(CH2)10(CF2)10F |

Korrelationen zwischen Bulk- und Oberflachen-
eigenschaften in semifluorierten Polymeren

In aromatischen Polyestern mit semifluorierten (SF) Oxydecylper-
fluorodecylseitenketten (—O—(CH;)10—(CF2)o—CF3) wurde eine star-
ke Selbstorganisation der SF-Seitenketten mit ausgepragtem ther-
mischen Strukturverhalten sowohl im Bulk als auch an der Oberfla-
che nachgewiesen. Diese fiihrte zu extrem niedrigen Oberflachen-
energien [z.B. 1, 2]. Basierend darauf wurden Polymere mit unter-
schiedlicher Flexibilitat der Hauptkette und gleichen SF-Substitu-
enten synthetisiert und das Strukturverhalten vorrangig mit tem-
peraturabhangiger Kleinwinkel- bzw. Roéntgenweitwinkelstreuung
(T-SAXS/WAXS), Differential-Scanning-Calorimetry und Réntgen-
reflektometrie (XR) untersucht [3]. Mittels Tropfenprofilanalyse
(ADSA) wurden Oberflachenenergien (ys) bestimmt, mit XR die
Oberflachenstruktur untersucht und der Platzbedarf der Grund-
einheiten in Langmuir-Blodgett-Experimenten (Universitat Braun-
schweig) ermittelt um eine Korrelation zwischen Oberflachen-
eigenschaften und chemischer Grundstruktur zu finden.

Oberfla-
Platzbe-
Polymertyp, R Bulk- chen- darf der N/ o ot
ymertyp, struktur struktur Grund?in- Yev [MN/m] RI Y
(XR) heit [37]
Ph + + 43,0 9 +
Segmentierte +
BIockcoponTere . s 9-16 (bis ysy =
SF-PES (R = Ph) 15 mN/m
mit Polysulfon des BCP)
—(CHa)— + + 37,5 10
~(CHz)e~ + 38,0 15
+ +
PSU mit SF- (bis 25 (bis 33
Seitenketten, mol-% SF- 90 115 mol-% SF-
statistisch verteilt Seiten- ’ Seiten-
kette) kette)
PP (0,5 mol-% SF-
Seitenkette) * . 14,5

Die Selbstorganisation der SF-Seitenketten fiihrt selbst bei nie-
drigen Konzentrationen zu einer geordneten Bulkstruktur. Die
Oberflachenstruktur dieser Polymere wird derzeit untersucht. Wer-
den die SF-Polymere auf anodisch oxidiertes Aluminium (Rauig-
keit: ca. 300 nm) als diinne Filme aufgebracht, entstehen ultrahy-
drophobe Oberflachen mit Fortschreit- und Rickzugswinkeln um
152° [4].

[1] Pospiech, D.; Jehnichen, D.; Gottwald, A.; HauBler, L.; Kollig, W.; Grundke, K.;
Janke, A.; Schmidt, S.; Werner, C.: Surf. Coat. Intern. B85 (2003), S. 43-52.

[2] Jehnichen, D.; Pospiech, D.; Janke, A.; Friedel, P.; HauBler, L.; Gottwald, A;
Kummer, S.; Kollig, W.; Grundke, K.: Mat. Sci. Forum (2001), S. 378-382.

[3] Pospiech, D.; Komber, H.; Voigt, D.; Jehnichen, D.; HauRler, L.; Gottwald, A.;
Kollig, W.; Eckstein, K.; Baier, A.; Grundke, K.: Macromol. Symp. 199 (2003), S.
173-186.

[4] Pospiech, D.; Eckstein, K.; Keska, R.; Grundke, K.; Frenzel, R.; Hoffmann, T.:
Ultrahydrophobic, self-cleaning surfaces based on polysulfone, Proceedings of
the Bayreuth Polymer Symp. (2003), S. PIII-25.
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Echtzeitanalyse des Aufschmelzverhaltens von
Granulat auf Labor-Doppelschneckenextrudern

Das Erreichen einer erhéhten Wirtschaftlichkeit zur Erhaltung der
Wettbewerbsfahigkeit eines Unternehmens erfordert immer mehr
die Optimierung aller Produktionsprozesse bei Sicherung héchster
Produktqualitaten. Dies trifft auch auf die Aufbereitung und die Ver-
arbeitung von Polymeren/Kunststoffen zu. Ein Ansatzpunkt hierfur
wird insbesondere in einer effektiveren Gestaltung der
Aufschmelz- und Homogenisierprozesse der Polymergranulate
und -pulver auf Kunststoffextrudern erwartet. Die intelligente
Uberfiilhrung der Polymergranulate und -pulver in den flieR-, d.h.
umformfahigen Zustand bei gleichzeitiger Sicherung optimaler
Schmelzehomogenitaten sind zwei wesentliche Voraussetzungen
fur die Gestaltung effektiver Verarbeitungsverfahren und die stabile
Gewahrleistung hdchster Werkstoffeigenschaften.

Das Aufschmelzen nimmt den gréRten Teil der gesamten notwen-
digen Prozessenergie in Anspruch, wodurch das Optimierungspo-
tential an dieser Stelle entsprechend hoch ist. Als wesentliche Ex-
trusionsparameter sind die eingebrachte Heizleistung sowie der
mechanische Energieeintrag Uber die rotierenden Extruder-
schnecken zu nennen. Zum Zweiten stellt die Lange der Auf-
schmelzzone einen zu optimierenden Parameter dar — jeder Zenti-
meter Extruderlange ist mit hohen Investitionskosten verbunden.
Zur Kontrolle der Schmelzequalitat im Zuge einer solchen Prozel3-
optimierung ist der Einsatz einer geeigneten Echtzeitanalytik erfor-
derlich.

Die von uns entwickelten unikalen Prozess-Micro-Photometer vom
Typ PMP [1] wurden zur Lésung der o.g. Aufgabenstellungen an
verschiedene Positionen des Verfahrensteils von Labor-Doppel-
schneckenextrudern sowohl in-line als auch on-line adaptiert. Hier-
durch wurde eine echtzeitnahe mikrophotometrische Detektion des
Homogenitatszustands der durch den Extruder strdmenden Poly-
merschmelze moglich [2]. Diese infolge unglinstiger Prozessbedin-
gungen vorhandenen Granulatreste werden anhand von Peaks im
Signalverlauf der PMP registriert. Im Extrusionsprozess kann dann
— im Gegensatz zur meist noch ublichen Off-line-Prozesskontrolle
— ohne jede zeitliche Verzdgerung sofort gegengesteuert werden.
Gegenwartig erfolgt die Einsatzerweiterung unserer PMP-Partikel-
sensoren auf andere kunststofftechnische Problemstellungen. So
soll u.a. auch der Einsatz auf dem Gebiet der Echtzeitkontrolle von
Schaumprozessen untersucht werden.

Transmissionssignal b)
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[1] Patentanmeldung: DE 10001701.0.

[2] Schallig, J.: Echtzeitanalytische Detektion von niedrigkonzentrierten partiku-
laren Inhomogenitaten in stromenden Kunststoffschmelzen im Doppel-
schneckenextruder.- Diplomarbeit, Technische Universitat Dresden (2003).
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Abb. 1:

NIR-, Raman- und US-Sensoren im
Messadapter wahrend der
Extrusion

Abb. 2:

Korrelation der In-line-Ultraschall-
messdaten v und D mit der Zusam-
mensetzung des PE/PS-Blends (O
korrigierte Schallgeschwindigkeit v,
B Schallddmpfung D)

Kombination von Ultraschallsensorik und NIR-
Spektroskopie zur In-line-Prozessanalyse von
Polymerblends im Extrusionsprozess

Das Ziel dieses Projektes ist die Entwicklung eines kombinierten
In-line-Messverfahrens, zunachst fir Extrusionsprozesse, welches
chemische Strukturinformationen, viskoelastische Eigenschaften
und Morphologie gleichzeitig und in Echtzeit erfassen und
korrelieren kann. Die Realisierung erfolgt durch die Kombination
von schwingungsspektroskopischen Methoden (NIR und Raman)
und Ultraschallmessungen (US). Die Integration der verschiedenen
Sensoren (Abb. 1) fir diese Methoden in einen Messadapter
ermoglicht die Erfassung von Informationen bei gleichen
Schmelzezustanden, wie Strdmungsbedingungen, Morphologie,
Mischzustand usw.

Die Bestimmung der Zusammensetzung von Polyethylen/Poly-
styren-Blends (PE/PS) wahrend der Extrusion mittels NIR-
Spektroskopie und US wurden erste Ergebnisse erhalten. EIf
verschiedene PE/PS-Blends von 0 bis 100 Ma-% wurden im
Doppelschneckenextruder (Micro-Leistritz) bei 200 °C und 70 bar
gemischt. Die NIR- und US-Messungen wurden in einem
Messadapter mit einer Breitschlitzdise von 4 mm durchgefihrt.
Die Messzeit betrug bei der NIR-Messung 50 s (Messung in dif-
fuser Reflexion) und bei der US-Messung 15 s bei 5 MHz Mess-
frequenz. Die quantitative Bestimmung des PS-Gehalts erfolgte an
Hand der NIR-Daten chemometrisch. Der mittlere Fehler betrug
0,97 %. Die quantitative Auswertung der US-Daten ergab fir die
Korrelation der Schalldampfung (D) mit der PS-Konzentration
einen mittleren Fehler von 1,9 % und fir die Korrelation der
Schallgeschwindigkeit (v) mit der PS-Konzentration einen mittleren
Fehler von 2,2 % (Abb. 2).

Abb. 1

(] e ———
0 25303545 50 5560 7075100
Abb. 2 PS-Gehalt [Ma.-%]
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Chemische Befestigung von Ankern in Mauer-
werken

Im Rahmen eines Verbundvorhabens wurden chemische und an-
wendungstechnische Grundlagen fir eine innovative chemische
Befestigungstechnologie auf Basis kommerzieller Phenolharze und
Urotropin als Reaktivkomponenten entwickelt. Die Vernetzung der
gefiillten Duromer-Masse erfolgte dabei Uber eine thermisch kon-
trollierte Kondensationsreaktion in Schmelze bei Schmelzetempe-
raturen zwischen 200 und 300 °C. In diesem Temperaturbereich
traten wahrend der Vernetzungsreaktion keine thermischen
Abbauerscheinungen auf. In Gegenwart anorganischer Fiillstoffe,
wie Quarz oder Calcit (z.T. oberflachenfunktionalisiert), lauft die
Vernetzungsreaktion durch verbesserte Warmeleitfahigkeit des
Komposits beschleunigt ab.

Die Applikation der hartbaren Masse wurde im Labormalstab iber
das Einbringen einer definierten festen Reaktionsmasse in ein spe-
ziell vorbereitetes Bohrloch in einem Betonstein und anschlieRen-
des Eindrehen einer vorgewarmten Ankerstange realisiert. Bei
Fullstoffanteilen zwischen 30 und 60 Ma.-% gegenliber der
ungefllliten Masse stiegen die ermittelten Auszugskrafte und damit
die Verbundfestigkeit deutlich an.

Im Vergleich zum Stand der Technik weist das neue Befestigungs-
system folgende Vorteile auf:

e Das Bindemittel hartet bei Temperaturen > 200 °C in weniger
als funf Minuten vollstdndig aus, und der Verbund erreicht
sofort nach dem Abkuhlen seine optimale Festigkeit.

¢ Die Befestigungsmasse enthalt keine toxischen oder fllichtigen
organischen Inhaltsstoffe.

e Die reaktive Duromer-Masse ist auf kommerzieller Technik her-
stellbar, liegt homogen vorgemischt vor und ist unter normalen
Lagerbedingungen unbegrenzt lagerstabil.

¢ Das Bindemittelsystem Phenolharz/Urotropin ist selbstschau-
mend. Der Schaumungsgrad lasst sich Gber den Urotropinge-
halt einstellen. Bei Hohlkammeranwendungen kann auf den Zu-
satz externer Schaumungsmittel verzichtet werden.

o Die feste Konsistenz der Masse bei Raumtemperatur und die
Schmelzeviskositat der Reaktionsmasse erméglichen eine Aus-
weitung der Einsatzgebiete auf Uberkopf- und hangende Appli-
kation, was mit bisherigen Systemen nicht realisierbar war.

Das neue chemische Befestigungssystem wurde zum Patent
angemeldet.

Polymerkomposit Hartungs- Auszugskraft Auszugskraft
Phenolharz/Urotropin bedingungen (Mittelwert) (Maximalwert)
[Ma.-%] [T, 1] [kN] [kN]

95 /| 5 39,4 44,9
92,5/ 7,5 250°C, < 5min 35,5 39,6
90 /10 26,7 38,9

kommerzielles System 20°C, 45 min 32 36
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Vergleich ausgewéhlter Eigen-
schaften von Basalt-, E-Glas-,
Carbon- und Aramidfasern [1]

Vergleich der scheinbaren (z) und
lokalen (z4) Adhé&sionsfestigkeiten
beim Rissbeginn, der Friktions-
scherspannungen (z) und kritischen
Energiefreisetzungsraten G fiir das
Grenzflachenversagen fiir
entschlichtete Basalt- (D) und Glas-
fasern (M), kommerziell geschlich-
tete Basaltfasern (O) sowie Glas-
fasern mit Modellschlichten fiir
Polypropylenmatrix (M)

Leistungsniveau von Verbundwerkstoffen mit
Basaltfasern

Basaltfasern sind alternative Verstarkungen fir Thermoplaste, die
das mechanische Leistungsvermogen weiter erhéhen und einen
weiten Anwendungsbereich erdffnen. Sie werden aus vulkani-
schem Gestein hergestellt, das an verschiedenen Stellen der
Lithosphare vorkommt. Neben der hohen Steifigkeit und der exzel-
lenten Warmebestandigkeit haben die Fasern eine signifikante
akustische Resistenz und herausragende Vibrationsdampfung. Die
Analyse in der Tabelle zeigt, dass Basaltfasern einen alternativen
Weg erdffnen, das Eigenschaftsniveau bei Beibehaltung des
geringen Preises zu erhéhen. Der Durchbruch in der kontinuier-
lichen Herstellung hochwertiger Basaltfasern macht es mdglich
und notwendig, Entwicklungen zu beginnen, die das Potenzial
dieser neuen Verstarkungsfaser ausnutzen.

Bedingt durch die gegenuber Glasfasern anderen, durch die Her-
kunft variierenden chemischen Zusammensetzungen besitzen die
Basaltfasern eine héhere Oberflachenpolaritat, womit eine verbes-
serte Adhasion gegenuber der Polymermatrix im ungeschlichteten
Zustand nachgewiesen wurde. Kommerziell verfiigbare Basaltfa-
sern besitzen jedoch keine kompatiblen Schlichten fir beispiels-
weise Polypropylenmatrizes. Beim Einsatz der Verbundwerkstoffe
unter Umgebungsbedingungen, unter denen es zur partiellen L6-
sung von Schlichten kommt, kénnen diese Fasern auch weiterhin
ihre hohe Leistungsfahigkeit erhalten. Langfristige Zielstellungen
sind auf die Entwicklung kompatibler Oberflachenmodifizierungen
gerichtet, um das Verstarkungspotenzial besser auszuschopfen.
Bedingt durch die bessere thermische Leitfahigkeit gegenuber
Glasfasern wird eine Reduzierung der Zykluszeiten ermdglicht.

Eigenschaft Basalt E-Glas Carbon Aramid
Relativpreis 2-3 1 10 >15
Anwendungsgrenze [°C]|-260 ... +700 | -60 ... +460 bis +2000 bis +250
Dichte [g cm™] 2,60...2801|252...263 |1,67...2,15| 1,38 ... 1,44
E-Modul [GPa] 91 ...110 73 160 ... 830 58 ...120
Feuchteaufnahme
(65 %r.F.) [%] <0,1 <0,1 0,01 3.7
thermische Leitfahigkeit 1,67 0,85...1,3 5...185 0,04 ...0,13
Wm'K"
Scherspannung [MPa] Gic [J/Im?]
24 4 r16
20 r14
+12
16 10
12 8
8 r6
r4
4 L2
0 -0
Td T Tdk Gic

[1] Presley, M.; Miller, C.: JEC-Composites 1 (2003), S. 78-79.
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Untersuchung des Zusammenhanges von
kritischer Energiefreisetzungsrate in der
Grenzflache und der fraktalen Dimension

Ein wichtiger Parameter zur Charakterisierung der Grenzflachen-
bindung in Faserverbundwerkstoffen ist die kritische Energie-
freisetzungsrate flr das Debonding. Dieser Parameter hangt stark
von der Adhasion in der Gernzflache ab, die wiederum durch die
intermolekularen (physikalischen und chemischen) Wechsel-
wirkungen zwischen den Komponenten auf der atomaren Skala
bestimmt ist und durch die Grenzflachentopographie auf der
Submikrometerskala beeinflusst wird. Die Oberflachenrauheit kann
die Adhasion im Verhaltnis der wahren Grenzflache zur projizierten
Flache erhdéhen. Die meisten Bruchflachen kdnnen als Fraktale auf
der Nanometerskala betrachtet werden, sodass die mikro-
mechanischen Eigenschaften der Grenzflache/Grenzschicht im
Verhaltnis zu den fraktalen Eigenschaften der Bruchflache stehen.
Aus der Kombination der Griffith-Theorie flir einen Spréodbruch mit
der Gleichung fir die fraktale Oberflachendimension nach
Mandelbrot [1] folgt

Gie = Go - £°7° (1)

worin G;; die kritische Energiefreisetzungsrate fiir eine reale Bruch-
flache, Gy fir eine idealisierte glatte Oberflache, D die fraktale
Dimension und ¢ ein dimensionsloser, die Strukturdichte der frak-
talen Bruchflache charakterisierender Parameter (¢ < 1) ist [2].

Die G,.-Werte fur Faser/Matrix-Grenzflachen wurden mit dem qua-
sistatischen Einzelfaserauszugtest bestimmt. Die fraktale Dimen-
sion der Bruchflache nach dem Auszug wurde aus dem Anstieg
der doppeltlogarithmischen Darstellung der gemessenen Flache
Uber dem mittels Rasterkraftmikroskopie bestimmten Umfang
berechnet. In der Tabelle werden die  kritischen
Energiefreisetzungsraten fur einige Faser/Matrix-Systeme mit den
fraktalen Eigenschaften der Bruchflachen verglichen. Es wurde
eine strenge Korrelation zwischen G;. und D gefunden, die eine
Berechnung des Strukturparameters ¢ nach Gl. (1) ermdglichte.
Die fraktalen Parameter hangen von der Natur des verwendeten
Materials ab; z.B. zeigen sowohl héhere D als auch sehr kleine ¢-
Werte fiir Zementmatrizes sehr gewundene Bruchflachen an. Eine
zielgerichtete Variation der fraktalen Dimension von Verstarkungs-
fasern kann zu einer erhohten Grenzflachenhaftung und somit zu
einem verbesserten Leistungsvermogen der Komposite fiihren.

Faser Matrix Gic [J/m?] D €
- 34 2,58
y:fsgh::e?iseenr nbehandelt Epoxidharz Ritapox 0,20
44 2,74
43 2,14
5'?'3; don behandelt | EPOXidharz Araldit 0,36
erschieden behande 52 2.36
0,60 2,67
AR-Glas Zement 0,016
0,87 2,76

[1] Mandelbrot, B.B.: The Fractal Geometry of Nature.- Freeman, New York (1983).
[2] DosSantos, S.F.; Rodrigues, J.A.: Mater. Res. 6 (2003), S. 219-226.
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Abb. 1:
Herstellung einer 3D-TFP-Preform

Abb. 2:
Gekriimmter Omega-Spant aus
TFP-Strukturen

Abb. 3:
Thermoaufnahme des CFK-GFK-
Werkzeuges

Abb. 4:
Carbonfasern fiir elektrische
Heizungselemente

Entwicklung und Herstellung eines gekriimmten
Omega-Spantes aus TFP-Verstarkungs-
strukturen mit neuartigen, elektrisch beheiz-
baren CFK-GFK-Werkzeugen

Ziel der Arbeiten war die Untersuchung der Méglichkeiten der Spant-
herstellung aus Tailored-Fibre-Perform-Strukturen (TFP).

Schwerpunkt der bisherigen Arbeiten war die Entwicklung und Her-
stellung von 3D-TFP-Preforms fir Omega-Spante. Erfolgreich nach-
gewiesen wurde dies mit dem membranunterstitzten Vakuumfolie-
verfahren auf einem Stahlwerkzeug.

Abb. 1 Abb. 2

Zweiter Schwerpunkt war die Entwicklung und Herstellung eines
neuartigen Werkzeuges aus kohlenstofffaserverstarkten bzw. glas-
faserverstarkten Kunststoffen (CFK bzw. GFK) mit integrierter elek-
trischer Carbonfaserheizung. Die Untersuchungen und Ergebnisse
zeigten eine gute Temperaturbestandigkeit der Werkzeuge bis 180
°C und eine homogene Temperaturverteilung. Dies ist Vorausset-
zung fir die zukinftige Herstellung von Omega-Spanten mit diesen
neuen einseitigen und geschlossenen CFK-GFK-Werkzeugen im
Rahmen des Projektes EMIR.

Abb. 3 Abb. 4
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Entwicklung neuer Compatibilizer fir
Polypropylen/Schichtsilicat-Nanocomposites

Polypropylen/Schichtsilicat-Nanocomposites zeigen oft eine unbe-
friedigende Exfolierung und Verteilung der Silicatschichten in der
Polymermatrix, was zu einer schlechten Balance des Werkstoffs
zwischen Festigkeit und Zahigkeit fuhrt. Grund dafir ist die erheb-
liche Oberflachenspannungsdifferenz zwischen Schichtsilicat und
Polymerschmelze, die durch eine Oberflachenmodifizierung des
Schichtsilicates allein zwar verringert, aber nicht beseitigt werden
kann [1].

Daher ist es notwendig, durch weitere chemische Modifizierungen
bei der Polymermatrix eine weitgehende Angleichung der Oberfla-
chenspannungen zu erzielen. Zu diesem Zweck wurde mit Malein-
saure gepfropftes Polypropylen (PP-g-MA), das als Compatibilizer
in PP/Schichtsilicat-Nanocomposites eingesetzt wird, in einem Re-
aktivextrusionsschritt mit verschiedenen Poly(alkylenoxid)-Mono-
und Diaminen modifiziert. Damit wurde eine VergrofRerung der
Oberflachenspannung der Schmelze in den Bereich der an modifi-
zierten Schichtsilicaten gemessenen (27,5 bis 30 mN~m'1) erreicht
(Tab.). Die so erzeugten Compatibilizer wurden mit hydrophobier-
ten Schichtsilicaten compoundiert. Elektronenmikroskopische Auf-
nahmen (TEM) zeigten eine deutlich verbesserte Exfolierung und
Verteilung der Silicatschichten (Abb.). In weiteren Untersuchungen
gelang es, die Reaktivmodifizierung des Compatibilizers PP-g-MA
und den Batchprozess (Mischung des modifizierten Schichtsilicats
mit dem Compatibilizer) als Zwischenstufe fiir die Nanocomposit-
erzeugung in einem Prozessschritt zusammenzufihren. Durch Va-
riation der Prozessparameter in dieser Stufe ist es mdglich, das
Zahigkeits-/Steifigkeitsverhaltnis des resultierenden PP/Schichtsili-
cat-Nanocomposites einzustellen.

Polymer Oberflachenspannung bei 200 °C [MN-m™]
PP 20,08

PP + 5 % PP-g-MA 20,22

PP-g-MA (Polybond 3200) 20,6

PP-g-MA-g-PEO 2000 30,6

[1] Pospiech, D.; Kretzschmar, B.; Jehnichen, D.; Leuteritz, A.; Willeke, M.; Janke,
A.: The influence of chemical modifications to tailor polypropylene nanocom-
posites.- 3" World Congress Nanocomposites 2003, San Francisco (USA).
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Elektrophoretische Mobilitét u,
(links) und Diffusionskoeffizient D
(rechts) von (m) PFBS, (A) PFBS
ohne PDADMAC und (©)
PDADMAC, als Funktion der zuge-
gebenen Ladungen c.,

Gegenionenkondensation an gelosten Poly-
elektrolyten

An geldsten Polyelektrolyten ist nur ein Teil der nominalen La-
dungen wirksam, die Uibrigen sind durch Gegenionenkondensation,
d.h. Reduktion bis zu einem Gleichgewicht zwischen elektro-
statischer und thermischer Energie durch Lokalisierung von Ge-
genionen am Makromolekil [1], kompensiert. Die effektive Ladung
bestimmt die Starke der Wechselwirkungen mit anderen Molekiilen
oder geladenen Oberflachen und die Mobilitat im elektrischen Feld.
Mit Diffusions- und Elektrophorese-NMR [2, 3] wurden die Mobili-
taten und Diffusionskoeffizienten von Poly(diallyldimethylammoni-
umchlorid) (PDADMAC, M,, = 240 kg-mol'1) und Perfluorbernstein-
saure (PFBS) in Abhangigkeit von der der Polyelektrolytlésung zu-
gesetzten Konzentration an PFBS bestimmt [4].

Die Mobilitdten von PDADMAC und PFBS in den jeweiligen Aus-
gangslésungen haben entgegengesetzte Vorzeichen. Die Diffu-
sionskoeffizienten unterscheiden sich um mehr als eine GroRRen-
ordnung. Bei Zugabe von PFBS zu PDADMAC in einer Konzen-
tration, die der Halfte der nominalen Ladung des PDADMAC ent-
spricht, andert sich das Vorzeichen der Mobilitdt der PFBS und der
Diffusionskoeffizient verringert sich drastisch; die Werte liegen im
Bereich des Polyelektrolyten.

Mit schrittweiser Erhdhung der PFBS-Konzentration n&hern sich
die Mobilitdts- und Diffusionswerte der PFBS den Werten in der
puren Ausgangsldsung, die Werte des PDADMAC &ndern sich im
Vergleich kaum. Die experimentell ermittelten Diffusionskonstanten
und Mobilitdten von PFBS sind das Mittel aus den jeweiligen An-
teilen der freien und kondensierten Gegenionen. Zwischen beiden
Spezies findet ein auf der Zeitskala des NMR-Experiments schnel-
ler Austausch statt, sodass keine aufgelésten Mobilitdten und Dif-
fusionskoeffizienten bestimmt werden kdnnen.

Die Richtungsénderung der Bewegung der PFBS im elektrischen
Feld nach Zugabe zu PDADMAC in geringen Konzentrationen
zeigt, dass ein Teil der PFBS sich mit dem Polyelektrolyten

bewegt, und ist ein direkter Nachweis der
Gegenionenkondensation.
pe [104 cm?/Vs] D [10""" m2/s]
4 4
3] 60 | N
@)
?C - @) 0 50 1
ol . 40 1 .
-14 \. 301 l/
-2 1 s 20 1 /
-3 "
4 | 10 4
-5 . i A i i 0C o O O
0 2 4 6 8 0 2 4

6 8

C ch[mmol/l] C ch[mmol/l]

[11 Manning, G.S.: in: “Polyelectrolytes‘/Hrsg. E. Sélégny; M. Mandel; U.P.
Strauss.- Dordrecht (Niederlande) : D. Reidel Publishing Company, (1974)

[2] Scheler, U.: in: “Handbook of Polyelectrolytes and their Applications“/Hrsg. S.K.
Tripathy, J. Kumar, H.S. Nalwa.- Stevenson Ranch, CA: Am. Sci. Publ. (2002),
S. 173-188.

[3] Bohme, U.; Scheler, U.: Coll. Surf. A222 (2003), S. 35-40.

[4] Béhme, U.; Scheler, U.: Counterion mobility and effective charge of
polyelectrolytes in solution.- Macromol. Symp., im Druck.
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Strahlenchemische Pfropfung auf strahlen-
chemisch vernetztem Poly(tetrafluorethylen)
(PTFE)

Eine wichtige Komponente von Polyelektrolytmembran-Brennstoff-
zellen sind die Membranen, deren Aufgabe die Protonenleitung
und die Gastrennung sind. Uberwiegend werden hochfluorierte
Membranmaterialien wie z.B. NAFION® eingesetzt.

Die strahleninitiierte Pfropfpolymerisation auf Fluorpolymere ist
eine interessante Alternative, um zu lonenaustauschermembranen
zu gelangen. Fluorpolymere werden aufgrund ihrer thermischen
und chemischen Stabilitdt bevorzugt als Basismaterial gewahit.

Um die Pfropfpolymerisation zu starten, muss das Basispolymer
energiereicher Strahlung ausgesetzt werden. Dabei entstehen je-
doch nicht nur die zur Initiierung gewlinschten Radikale, sondern
es finden auch Hauptkettenspaltungen in den Polymeren statt, die
die mechanischen Eigenschaften der Membran negativ beeinflus-
sen. Es erschien daher zweckmaRig, das Basismaterial strahlen-
bestandiger zu gestalten bzw. die Radikalausbeute bei der Strah-
leninitilerung zu erhéhen.

Es wurde untersucht, ob sich eine vorangestellte Strahlenvernet-
zung des Ausgangsmaterials in dieser Hinsicht positiv auswirkt.
Fruhere Arbeiten hatten gezeigt, dass Verzweigungs- und Vernet-
zungsreaktionen in perfluorierten Polymeren unter speziellen Be-
dingungen (Schmelzebestrahlung, Abwesenheit von Sauerstoff)
gegeniiber Abbaureaktionen begtinstigt werden [1, 2].

Unter Variation von Parametern im Vernetzungs- sowie
Initiierungsschritt wurde Styren auf PTFE und zwei perfluorierte
Copolymere gepfropft. Abb. 1 zeigt den Pfropfgrad fir
unterschiedliche PTFE-Ausgangsmaterialien. Der Umsatz von
Pfropfpolymerisationen  wird  Ublicherweise als Pfropfgrad
angegeben, der Uber die Massenzunahme berechnet wird. Der
Pfropfgrad erreicht bei diesen Proben bereits nach zwei Stunden
einen Plateauwert, der deutlich erhoht ist, wenn das PTFE-Material
zuvor vernetzt wurde.

v [%]
60
| u | |
40 A 6
20 —
g {:‘
OL[ T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
t[h]

[1] Fuchs, B.; Lappan, U.; Lunkwitz, K.; Scheler, U.: Macromolecules 35 (2002), S.
9079-9082.

[2] Lappan, U.; Geiller, U.; Scheler, U.; Lunkwitz, K.: Radiat. Phys. Chem. 67
(2003), S. 447-451.
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Abb. 1:

Pfropfgrad y fiir unterschiedliche
PTFE-Ausgangsmaterialien in
Abhéngigkeit von der Pfropfzeit t.
Initiierung der Pfropfung: Dosis 25
kGy, O PTFE; ® vernetztes PTFE,
Vernetzungsdosis 100 kGy; A ver-
netztes PTFE, Vernetzungsdosis
200 kGy; m vernetztes PTFE,
Vernetzungsdosis 500 kGy.
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Abb. 1:

CD-Spektren von CSA(-) (a), PANI-

Base (b,) PANI+HCI (c) und
PANI+CSA(-) (d) in NMP

Abb. 2:
Auftragung der v(C=C)- (O) und

v(C=0)-Bande (®) aus in-situ-ATR-
FTIR-Spektren von PEM-PANI/PAC

(NMP/H,0) in Abhéngigkeit vom
Adsorptionsschritt z

Multischichten mit leitfahigen Polyelektrolyten

Polykonjugierte Polymere wie Polyanilin (PANI) lassen sich bei pH
< 4 von der nicht leitfahigen Base- (blau) in die leitfahige Salzform
(grin) umwandeln. Leitfahige Polymere haben fir antielektrosta-
tische, sensorische und mikroelektronische Anwendungen Bedeu-
tung. Nachteilig sind ihre schlechte thermoplastische Verarbeitbar-
keit, Loslichkeit und Verfilmbarkeit, die auf ihre steife Konformation
zuriickgefiihrt wird. Inspiriert durch [1] haben wir untersucht, ob
Uber Polyelektrolytmultischichten (PEM) PANI dennoch homogen
auf Oberflachen immobilisiert werden kann. Dafir wurde hoch-
molekulares PANI (M,,> 300.000 g-mol'1, IMC Prag) verwendet.

Konformation von PANI in Lésung

Nach [2] wurden Circulardichroismus-Messungen (CD) an PANI-
Lésungen in An- und Abwesenheit von Camphersulfonsaure
(CSA(-)) durchgefiihrt. Abb. 1 zeigt CD-Kurven von CSA(-) (a),
PANI (b), PANI+HCI (c) und PANI+CSA(-) (d) in N-Methylpyr-
rolidon (NMP), aus denen ein induzierter CD der PANI-Bande (400
nm) nur im Beisein von CSA(-) hervorgeht. Daraus lasst sich auf
eine chirale helikale, also steife Konformation von PANI schlie3en.

PEM aus PANI/Polyanion

Der Aufbau von PEM auf Si-Tragern wurde mit in-situ-ATR-FTIR-
Spektroskopie flur verschiedene Polyanionen (PA) verfolgt. Abb. 2
zeigt die mit dem Adsorptionsschritt z lineare Zunahme der
v(C=C)- und v(C=0)-Bande an PEM-z aus PANI und Poly(acryl-
saure) (PAC) [3] sowie die Dissoziation der PAC bei PANI-
Schritten (lonenpaare).

Leitfahigkeit

Entsprechende auf Transparentfolienstreifen abgeschiedene PEM
ergaben bisher Leitfahigkeiten ¢ ~ 10° bis 10* S-cm™. Ausgestri-
chene PANI-Filme flihrten zu ahnlichen Werten, waren jedoch bei
Lagerung an Luft instabiler. Momentan wird untersucht, ob diese
Werte durch induzierte Orientierung der PEM auf unidirektional
texturierten Oberflachen gesteigert werden kénnen. Der Ordnungs-
parameter S (hohe Ordnung fiir S=1, geringe fir S=0) von PANI in
PEM kann uber den IR-Dichroismus bestimmt werden, wie fir a-
helikale Polypeptide in PEM gezeigt wurde [4]. Bisher haben PEM
aus PANI/Poly(vinylsulfat)e nur geringe S-Werte ergeben.

CD [mdeg] Abb. 1 Bandenintegral [1/cm] Abb. 2
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[1] Cheung, J.H.; Stockton, W.B.; Rubner, M.F.: Macromolecules 30 (1997), S.
2712-2716.

[2] Maijidi, M.R.; Kane-Maguire, L.A.P.; Wallace, G.G.: Polymer 35 (1994), S. 3113.

[3] Mdller, M.; Reihs, T.; KeRler, B.; Adler, H.-J.; Lunkwitz, K.; Multilayers
Consisting of Oriented Charged a-Helical Polypeptides.- Macromol. Symp., im
Druck.

[4] Miller, M.; KeBler, B.; Lunkwitz, K.: J. Phys. Chem. B107 (2003), S. 8189-8197.
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Eigenschaften von Polyelektrolytkomplex-
dispersionen

Polyelektrolytkomplexe (PEC) sind sowohl von praktischer Bedeu-
tung als auch in der Grundlagenforschung von Interesse. Je nach
Struktur und Molmasse der verwendeten Polyelektrolyte (PEL), der
Polymerkonzentration sowie dem Mischungsverhaltnis negativer
zu positiver Ladung (n/n.) werden l6sliche, kolloid-disperse oder
feste Komplexe erhalten.

Unsere Untersuchungen beinhalteten die Herstellung und Charak-
terisierung einer Vielzahl von PEC-Systemen [1, 2], wobei in der
Regel Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) (PD) als kationische
Komponente eingesetzt wurde. Charakterisiert wurden alle PEC
hinsichtlich ihrer Stabilitat mittels UV/VIS-Spektroskopie. Fir kol-
loid-disperse Systeme lassen sich die Grofen der gebildeten Na-
nopartikel (dy) gut mittels Photonenkorrelationsspektroskopie
(PCS) bestimmen. Uber die Kumulantenanalyse wird auch der so-
genannte Polydispersitatsindex (Pl) erhalten, der ein Maf} fiir die
Verteilungsbereite der PartikelgroRe ist. Allerdings kann nicht zwi-
schen einer breiten Verteilung und einer bimodalen Verteilung un-
terschieden werden.

Abb. 1a und 1b zeigen die ermittelten Grofen d, und Pl am
Beispiel der PEC-Systeme: PD/Poly(propen-co-maleinsaure)
(PMSP) und PD/Poly(acrylamid-co-natriumacrylat) (PR2540"°),
wobei zum einen das Polykation (a) und zum anderen das
Polyanion (b) vorgelegt wurde. Deutlich zu erkennen ist der
abrupte Anstieg der hydrodynamischen Partikeldurchmesser dy,
wenn wahrend der Komplexherstellung (n./n.)gp Uberschritten wird
(IEP = isoelektrischer Punkt). Mit der Erhéhung von dy, verbunden
ist eine deutliche Verringerung der Pl auf Werte, die fur
monodisperse PartikelgrofRenverteilungen stehen. In der Praxis
gelten Pl-Werte von 0,25 < PI < 0,5 als breite Verteilung, Werte
von 0,1 < Pl < 0,2 als enge Verteilung und Werte von 0,03 < PI <
0,06 als monodisperse Verteilungen.

dh [nm] - a)
i [l
300 .
)
2501
200+
150 |
~
100 ™
0,5-PI b)
0,4+
0.3 11D}
N |
0.2 \.
"&‘\. )
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0 N 1)
0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

n./n.

[1] Buchhammer, H.M.; Mende, M.; Oelmann, M.: Coll. Surf. A218 (2003), S. 151-
159.

[2] Mende, M.; Petzold, G.; Buchhammer, H.M.: Coll. Polym. Sci. 280 (2002), S.
342-351.
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Abb. 1a:

Partikelgré3e dy in Abhéngigkeit
vom Ladungsmischungsverhéltnis
n/n.;

B PD/PR2540"°, Variante a;

O PD/PR2540"°, Variante b;

® PD/PMSP, Variante a;

O PD/PMSP, Variante b

Abb. 1b:
Polydispersitétsindex Pl in
Abhéngigkeit vom Ladungs-
mischungsverhéltnis n/n.;
Symbole: siehe Abb. 1a;

Ill) breite Verteilung, Il) enge
Verteilung, |) monodisperse
Verteilung





