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Glastemperatur

Tg [°C]
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Die chemische Struktur der Polymere interessiert uns jetzt weniger!

- G. Heinrich: Elastomere Nanokomposite: Trends und Charakterisierung
2. Mai 2011, Leibniz Universitat Hannover, Zentrum fur Festkorperchemie und Neue Materialien
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Elastizitatsmodul versus Temperatur E fur Polymerforschung

— Heavy cross-linking

Increasing cross-linking

\ Slight cross-linking

Modulus of elasticity (log scale)

No cross-linking

T'm

Temperature ——

Figure 6-47 Increased cross-linking of a thermoplastic polymer produces in-
creased rigidity of the material.

Die anwendungstechnischen Eigenschaften der Elastomere interessierten uns
jetzt auch nicht!

— G. Heinrich: Neue Elastomere Werkstoffe fir innovative Bauteile, 27. Mai 2011, Leichtbausysmposium Dresden
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‘f/ (a, b) freihangende Enden;
©k/_ @6'/,—\ \ (b) temporare Verschlaufungen;
L’—~ (&/ (c) gefangene Verschlaufungen;
=

/\- (d, e) geschlossene Zyklen.

+ Heterogenitaten der
raumlichen Netzknotenverteilung
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Die GrofRRenverteilung der Ringstrukturen bestimmt die
Maoglichkeiten flr Entanglements in einem Netzwerk.
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Netzwerke mit Entanglements E
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Polymere:
einige
Interessante
universelle

Eigenschaften
und Aspekte
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Attraktive Wechselwirkung: Keine effektive Wechselwirkung:
Die Kette passt in einen die Kette hat die
Horsaal Ausdehnung einer
Universitat

Die Konformation eines
Polymers wird durch seine
Wechselwirkungen vorgegeben.
Das wird hier illustriert mit einer
Kette von 10° Monomeren von
je 1 cm, an Hand von vier
Wechselwirkungstypen.

Kurzreichweitige
Abstol3ung:

Die Kette hat die Grol3e
einer Stadt.

(d)

Langreichweitige Wechselwirkung:

Die Kette reicht ein Viertel des Wegs bis zum Mond
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szN >

< Hydrokolloide konnen je nach chemischem Aufbau und Wechselwirkun-
gen verschiedene Formen (Gestalten) annehmen: eine vollkommen ge-
streckte (oben), eine sehr kompakte (rechts) und eine locker verknauelte
Form (links). Diese Formen lassen sich in einem Modell
aus Perlen, die auf einem Faden aufgefadelt sind, an-
schaulich demonstrieren. Fiir Hydrokolloide sind vor
allem die locker verknduelte und die Stabchenform
wichtig. Diese Formen bestimmen die Verdickungs-
wirkung und das Mundgefiihl. Die verschiedenen
Molekiilgestalten konnen mathematisch durch For-
meln beschrieben werden. Fiir interessierte Leser ist
I3 dies im Anhang (Seite 261) kurz angerissen.

bN

=
Q

Aus: Das Molekil-Mend (Thomas Vilgis, 2011), S. 93



Das Molekul-Menu

HIRZEL

Thomas Vilgis

£

~Jedes Lebens- und Genussmittel besteht
aus Molekllen mit ganz bestimmten
Funktionen. Wer sie erkennt, erfahrt auch
viel Uber unsere Nahrung — und uber die
verschiedenen Kochtechniken. Dieses
Buch ist eine Reise in die molekulare Welt
der Speisen. Vieles scheint uns alltaglich,
aber es lasst tiefer blicken, als wir
zunachst ahnen. Uberall eréffnen sich
neue Zugange zu den Geheimnissen der
Zubereitung kostlicher Gerichte. Kochen
mit Verstand ist viel einfacher als man
denkt! Mit Erfahrung und Phantasie lasst
sich aus wenigen Zutaten ohne grof3en
Zeitaufwand immer ein schmackhaftes
Menii bereiten.”

(Einbandtext)

Leibniz-Institut
fuir Polymerforschung
Dresden e. V.
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Das Polymerknéauel E fur Polymerforschung

Ein ungeordneter dreidimensionaler
Knéuel. Dieses Beispiel besteht aus
etwa 4000 Bausteinen.

Der quadratisch gemittelte Abstand
der Enden (R,,s und R) ist
eingezeichnet.




Wieviele Polymerkonformationen? Wirfelspiel!

Augensumme zweier idealer Wurfel

Augensumme Augenpaare

Leibniz-Institut
fuir Polymerforschung
Dresden e. V.

glnst. Félle |Wahrscheinlichkeiten

2/(1,1) 1 1/36 0,027778
3/(2,1),(1,2) 2 2/36 0,055556
4/(3,1),(2,2),(1,3) 3 3/36 0,083333
5/(4,1),(3,2),(2,3),(1,4) 4 4/36 0,111111
6/(5,1),(4,2),(3,3),(2,4),(1,5) 5 5/36 0,138889
‘ 7 (6,1),(5,2),(4,3),(3,4),(2,5),(1,6) 6 6/36 0,166667
I 8/(6,2),(5,3),(4.4),(3,5),(2,6) 5 5/36 0,138889
9(6,3),(5,4),(4,5),(3,6) 4 4/36 0,111111
10/(6,4),(5,5),(4,6) 3 3/36 0,083333
11/(6,5),(5,6) 2 2136 0,055556
12/(6,6) 1 1/36 0,027778
Summen 36 1
0,18 _
0,16
0,14
0,12 __ —
0,1 _ _
0,08
0,06 — —
0,04
0,027 | |
o+ |
2 3 4 5 6 7 9 10 11 12
1/36 6/36 1/36
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Das Polymer als Zufallswanderer E S
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L 4

¥ Beispiel eines Zufallsweges auf einem
€3 |C | quadratischen Gitter. Die

Gitterkonstante a =1 ist gleich der
> — Schrittlange des Weges.

-

~

ho

S’
A 4

Ia=l

Eine (orientierungslose) Ameise bewegen sich rein zufallig
auf einem Gitter. Wird der Startpunkt zur Zeit t=0 bei
r(0)=0 gewahlt, so gilt fir den zurtickgelegten 7(t) Weg
nach t Zeitschritten:

t

rit)=ad e

=1
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Das Polymer als Zufallswanderer E fir Polymerforschung
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Der im Mittel zurtickgelegte Weg berechnet sizch aus der
es (e Wurzel der quadratischen Verschiebung <r2(t)>j/, wobei die
e e Mittelwertbildung (...) tGber viele (alle) Zufallswege erfolgt:
r(12)
. | Kettenkonformationen
a=|

Das Produkt unterschiedlicher
Einheitsvektoren g verschwindet,

<r ’ (t )> — a2 Z <§T . ér, > da diese unkorreliert sind, d.h.

zufallig in eine beliebige Richtung zeigen.

r,7'=1 e R
5 R R <eT ° e,tr> — 8T’TI
— t + Z <e * e , > Die Zufallswegstatistik hangt eng zusammen
T T . . . . ..
— mit dem Fickschen Diffusionsgesetz fur d

Raumdimensionen (Brownsche Bewegung):

=at (r*)=2d Dt

Das Skalengesetz gilt unabhangig von der
Dimension des Raumes fir beliebige Gittertypen!
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Das Polymer als Fraktal E R e
Fraktale Dimension und Selbstédhnlichkeit von Zufallsweg-Trajektorien

Die fraktale Dimension beschreibt die Anderung der Lange (Masse) M des
Zufallsweges mit dem geometrischen Abstand R = < 2 >3/2

Da die Lange des Weges proportional zur Anzahle der Schritte ist (M ~ N) ergibt sich
mit

R*=(r*)=a’N d.h. R=aJN

far Zufallswege in beliebig vielen Raumdimensionen flr die
fraktale Dimension d:

M~R° = d =2

Die Trajektorie eines Zufallswegs ist ein gutes Modell fur die Knauelbildung einer flexiblen,
linearen Polymerkette, d.h. die fraktale Dimension eines Polymerknauels ist d; = 2. Dabei sind

Uberschneidungen der Kette zugelassen. @
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Einschub

Ziel:

Beschreibung scheinbar schlecht definierter, ungeordneter, irregularer
(chaotischer) Strukturen.

Beispiele:
Klstenlinien, Gebirgszlge, Brown’sche Bewegungen
Landschaften, Stral3en kritische Fluktuation bei Phasenubergangen
dendritische Strukturen (Blitze)  Proteine
Wolken Bruchflachen
Cluster Baum der Arterien des Menschen
Polymere Saugetiergehirne
Rul3e chaotische dynamische Systeme

Schlissel zur erfolgreichen Beschreibung:
— innere Symmetrie (= Selbstahnlichkeit)

Selbstahnliche Strukturen beinhalten fraktale Dimensionen als versteckte
Symmetrie der Unregelmaligkeiten.
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Fur p = p. besteht der
Perkolationscluster
(unendlicher Cluster) aus
einem einzigen fraktalen
Gebilde ,unendlicher”
Grolie, welches das
gesamte Gitter
durchdringt.

Sukzessive
VergrofRerung des
Bereichs im roten
Rahmen von links oben
nach rechts unten
dokumentiert
Selbstahnlichkeit im
statistischen Sinne.
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Selbstvermeidende Zufallswege E fr Polymerforschung
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Die Kreuze unter (b) kennzeichnen verfiigbare Gitterpunkte, (c) skizziert die
Problematik des Einfangens, das vor allem bei d = 2 auftritt.
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Selbstvermeidende Zufallswege E

Selbstvermeidende (nicht-tiberschneidende) Zufallswege sind weniger kompakt als
Uberschneidende Zufallswege, da die Trajektorien schneller auseinanderlaufen.
Der Endenabstand R skaliert mit der Lange M bzw. Anzahl N der Schritte (P. J. Flory 1944):

M~N~R"

mit d;=(d+2)/3 fur Raumdimensionen d <4 und
di=2 fur Raumdimensionen d > 4

imm=)p d.=5/3 ind=3

I1— bei vier oder mehr Dimensionen wird die fraktale Dimension gleich der

von Uberschneidenden Zufallswegen (d. h. Uberschneidungen lassen sich rein
statistisch vernachlassigen).

Selbstvermeidende Zufallswege werden als Modell fir Polymerketten in einem guten L&sungsmittel-

verwendet. Die Ketten sind dann solvatisiert, was deren Querschnitt vergroRert und Selbst-
uberschneidungen verhindert.
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A0
1
QD
Z
)
1

d

f

N
Il

i und 7 —>0
T’ N

Universelles Verhalten von langen Makromolektilen

N> 7—>0

Viele Konformationen!
Grol3e Fluktuationen!
Konkrete (molekulare / chemische) Details (in a) unwichtig!
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Universelles Verhalten E fiir Polymerforschun
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Universelles Verhalten von langen Makromolekilen

N —>o0;, 7—0

Viele Konformationen!
Grol3e Fluktuationen!

Konkrete (molekulare / chemische) Details (in a) unwichtig!
Physik ist hier wichtig!

V
So etwas Ahnliches kennen wir doch schon |
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AIAC
@ ¥a Va

AN
TININN
NN

Normal
D boiling
point

Normal

kritischer Punkt

|

Pressure (mm Hg)

T/ o ('. 218
af

Ll atmp==-- -Liquid — -
water

(liquid)

4.58 mm .
" 1 Triple point

0° 0.01° 100°
Temperature (°C)

© 2003 Thomson - Brooks/Cole

1 atm

Pressure

4.58
Tripelpunkt =— torr

I |
0%\ 100 374

0.0098
Temperature (°C)
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0 H,O: p. = 220 atm 0
T.= 374 °C

flissig Kritischer Punkt

Tripelpunkt

gasformig : 2 Phasen “Koexistenzkurve

v

TC T :pC DiChté P

1( 0oV 1(0p

Isotherme Kompressibilitat ,BT = —— - —— | =

Vap T,N p\ op T,N

divergiert am kritischen Punkt
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Magnetisierung eines Ferromagneten E fur Polymerfo

If we measure the magnetization of a magnetic material as a function of
temperature the plot looks something like this:

S S |
_ : : M = Mo t70.37
2 - Cupie T emp erafure 1
B
£ 3 - (T-

Temperature

Now we focus on the area just near the transition, say within 1% of the critical 7
temperature. If we try to fit the M vs T data, we find that the best fit is to a power -

law: M = Mo t°0.37 where t = (T-Tc)/Tc is called the reduced temperature. What is
remarkable?

As nearly as could be measured, the exponent is nearly the same for iron, nickel, \'
cobalt, gadolinium... all of the ferromagnetic elements.

Now the amazing part begins. If we plot the order parameter for our other transition,
rho(liquid)-rho(gas), vs T we find the same thing. The difference goes to zero at the
critical point according to a power law in the reduced temperature. The really

amazing thing is

the exponent is the same, about 0.37
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Magnetisierung eines Ferromagneten E fir Polymerforschung
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spontane Magnetisierung:
M,(T)=M(T,H->0) T

H>0 <T y >
T=0 /T Y M
Regqtmagnetisierung

bei H=0

v

Isotherme magnetische Suszeptibilitat:

B (GM j - |
AT oH ). ? bei H=0

1
=0
AT bei H=0 am kritischen Punkt
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Bei gegebenem T erfolgen PU durch Anderung ,duBerer Felder p bzw. H
1. Zwei verschiedene Phasen koexistieren nur unterhalb von T_
Die Koexistenz zweier Phasen erfordert, daf3

p = pSéttigung
- H=0

2. T<T,.pbzw, M andern sich sprunghaft » diskontinuierlicher Phasenlbergang
T ="T..p bzw, M @ndern sich stetig

aber B, , x. divergieren » kontinuierlicher Phaseniibergang
Ordnungsparameter:
— - B
AIO=IOFI_IOD’ AIO (_T) T-T R =05
T = ¢ MF ~ "
T
M ~(-7)’ :

p<—M p<——H T——T P>y,



Perkolation auf einem Gitter

Leibniz-Institut
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Beispiel: Perkolation auf einem quadratischen Gitter fir drei Besetzungswahrscheinlichkeiten

Skalen- 1. Perkolationswahrscheinlichkeit P_, P.~(p-p.) fur
gesetze: (Anteil der Partikel im unendlicher Cluster)
2. Korrelationslange ¢ (Mittlerer Abstand E~ \p— pc\_v far

der Partikel in den endlichen Clustern)

¢ : endliche Cluster:
S :unendlicher Cluster

Der Perkolationsiibergang bei der
kritischen Besetzung p = p, ist durch
universelle Skalengesetze mit
kritischen Exponenten, die nur von
der Raumdimension d abhangen
gekennzeichnet.

P> B

p<p.und p>p,

3. Partikelanzahl N(r) oder Masse M(r): r fir r <<& (selbstahnlich)
L . N(r)~ M(r)~
mit d;=d - p/v als universelle fraktale r fur r >>§& (homogen)
Dimension.

4. Mittlere Clustergrof3e S (2. Moment der S~ |p-p|"  fir
GrofRenverteilung der endlichen Cluster)

p<p.und p>p,

Die kritische Besetzung p. ist nicht universell, sondern hangt vom Gittertyp ab. (z.B. : p, = 0,593

fur quadratische Gitter und p. = 0,5 fur Dreiecksgitter, ...)



-
(D]
O
'S ..
08
O O
e =
> N
— )
o O
QO Z

_
[
O
—
)
[®)
=
n
>
e
al

)

-

S
=
m




. 5 Leibniz-Institut
Network Formation & “Percolation”: E fir Polymerforschung

Dresden e. V.

I I1 (1 IV V
o B/\_ o
ok ®
s . — . ) — ‘ .
Solution of monomer, Growth and branching — Overlapping Penetration of Polymer
cross-linker & initiator ~ of polymer chains ~ concentration  clusters — gel point network
3001 .
\
2501 L .
L v s
< 200 Il T :
3 . .’ R »
< 150] :r\\‘ R %
g 1001 '\ c*
£ . " *Power law in TCF appeared at the same time
50‘;‘1‘ gel point Solubility test: unsoluble parts ] ) )
ofinductionperiod [V Different kinds of network formation
0 3IO éO 9'0 1|20 1:50 1'80 2v10 2'40
' ! _| | [
reaction tme [min] | 1
1 | L I
Figure 2. Light scattered intensity profile and the scheme of the different gelation stages — - ——ﬂ:
during cross-linking process of the [VCL/HEMA/AMA] - system at a scattering angle of _ |
#=90°" at 60 °C. Adapted with permission from ref.5°), copyright (2007) by WILEY-VCH. T j_L \—E
il

Macromol. Chem. Phys. 2007, 208 Eﬁi a:g_
oLk

Dr. Sven Richter 2007 0= L
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UNIVERSITAT Projekt SWITCHCOMP Y O

DRESDEN
CE
L5 B4
200 - o -
150 wt% content variation for
] Basis zu Harter 2:1
Syl2_1.0 dynamisches Vulkameter
Syl2_1 10 (Scarabaeus SIS V50)
‘© ——Syl2 1 20
] 100 + ——Syl2 1 30
o Netzwerkbildung
50
0
| | | | | 1
0 5 10 15 20 25 30

Time [min]

Vernetzungsverhalten von Silikonelastomer (Sylgard 184) unter Einfluss von
Carbonyleisenpulver
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Hydrotalcide (Layered Double Hydroxides, LDH)

Netzwerkbildung

74 4 phr LDH (~ 0.6 phr ZnO)

61 control (5 phr ZnO)

B 5__ 0.6 phr ZnO dynamisches Vulkameter
Z 4. (Scarabaeus SIS V50)
>
3> 3- without LDH
B -
= 2
1 N —»OH-1

0+ Nitrile Rubber vulcanization at 160°C o
0] 10 20 30 40 50 60 sf §. g-» stearate anion
Time (min)

_ _ o stearic acid modified LDH
rheometric curing study by a moving die rheometer

(Scarabaeus V-50) with an amplitude of 0.5° and at 1.67
Hz frequency
De-Yi Wang, Amit Das, Andreas Leuteritz, Kalaivani Subramaniam,

Udo Wagenknecht, Gert Heinrich:Patent-Anmeldung 24.11. 2009:
»Vulkanisationsmittel fir Elastomere und Verfahren zur Herstellung dieser Elastomere®
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Getrenntes Eiklar e Bk ) i L
i ) L — < Getrenntes Eiklar (dick und diinn)
10° — , Eiklar dick - —— und dessen mechanische Eigen-
L7 schaften. Beim diinnen Eiklar zeigt
10* b - ~~j,,/w sich der charakteristische Anstieg,
[ | beginnend bei etwa 70°C, der mit
103 | | der Denaturierungdvo; Ovall(tl\umin
[l | einhergeht. Beim dicken Eiklar ist
1 N etz / | der Sachverhalt komplizierter, dort
10° /" ] scheinen die Komplexbildung und
/ die sperrigen Ovomucinfibrillen
10! eine grofie Rolle zu spielen.
5 Eiklar diinn
107 | ,
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Temperatur/°C
Eigelb im Rh t e e :
Ige Im eometer 105 F———+ A A T S N N < Eigelb im Rheometer. Der Anstieg
L] || ist eher kontinuierlich, wie man es
3 [ Eigelb | erwartet. Interessant ist allerdings
| [ 3 der Temperaturbereich zwischen
I 65 und 70°C. Dort steigt der Modul
104 | I I , nicht mehr an, sondern nimmt
: ,Onsen-Bereich“ | eher leicht ab. Damit ldsst sich die
‘ | |#®| | Cremigkeit des Onsen-Eis sehr gut
| verdeutlichen. Das Eigelb ist eher
»schmelzend*, das Mundgefiihl
103 | sehr angenehm.
Aus: Das Molekil-Men( ]
2 | I I S | I 1 =] |
(Thomas VI|g|S, 2011)' 20 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Temperatur/°C

S. 269



Kochzeit:

cm?/3pl/3 Tw — To
t~0,04- p ln(0’76.TK_—Tb

SR T

Warmeleitzahlen fir Eiklar und Eigelb:

Dichte p Spezifische Warme-

in g/cm3 Warme cin leitzahl k

mW/(cm K) in)/(g K)
Eiklar 1,038 54 3,7
Figelb 1,032 3,4 2.7

Aus: Das Molektl-MenU (Thomas Vilgis, 2011), S. 266
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_ J YR 1 L] Ll
e Ay Cole grad et A
TP s o e R e et sl
: — I _ . - 2 I U
_li%“l_ LIIII_-I_—'}_LLLq— o HE ML Nt
nd—{_—]—Ll E—l———— T ;h— T[ I[J }l
N i i =il L o
a—la‘el 1_] r— T alm| ] T
il Tl P 1 ] 1 1 e
S
&—nt_l A L= s —HH R e Hr e -
S N 4~ L~ — . I anipd -
jglzl'ﬂ“ = Y TF dhaE PR o
|~ 1 |H__‘-C_1'_-—_| — ; - T—I R
Oo— l"{_l C :’:D - ﬂ__n—__l > _J_ILH TL:L_J_J_J_J i 2
a) p=0,3 b) p=0,7

Bindungsperkolation auf einem quadratischen Gitter bei verschiedenen Werten
der Bindungswahrscheinlichkeit p

a)  p<p

b)  p>p
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Die (klassischen) kritischen Exponenten
lassen sich auf einem Bethe-Gitter in der
Umgebung von p. analytisch berechnen.

Es ergibt sich:

it = =

N |

. 1, S,
y O=—, T=—,
2 2

Damit ergibt sich fir die fraktale Dimension
d; = 4.

Ein Wert d; > 3 fuhrt zu einer divergierenden Dichte mit wachsender
Clustergrol3e N,. Es lasst sich zeigen, dass diese Divergenz auf die
Unmaoglichkeit der Einbettung des Bethe-Gitters in einem Raum endlicher
Dimension zurtckzufuhren ist.
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Im Gegensatz zur klassischen Gelierung sind auf einem zyklenbehafteten d-dimensio-
nalen Gitter geschlossene Maschen natirliche Strukturelemente.

+—r + +—t +—+ + +—
| L]

+ +——'+'——-!' + +—+t +——+———-4|— +
| | |

+—+ + + : + + + +—t :

| | |

+—t+—r +—t—t + + +—+ +

Bei diesem sogenannten kritischen Perkolationsmodell hdngen die kritischen
Exponenten explizit von der Raumdimension d ab, in die das Gitter eingebettet
ist. Fir d = 3 gilt z.B.:

p=04, =17, v=0,8

Diese Werte wurden durch Computersimulation (Monte-Carlo-Technik) ermittelt.
Analytische Methoden zur Berechnung kritischer Exponenten sind die sogenannten
Renormierungsgruppenverfahren.
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* Free flowing melt of polymer molecules 1) — Lightly crosslinked true
« T >T,(glass transition temp.) solid

 rubbery behavior for short times
and T > T, (entanglements!)

kinky spaghetti - like mixture with
permanent crosslinking bonds along
the length and trapped entanglements.

» polymers in random flight

conformations: 1 — Basic problem: ?
— large choise of conformations How do the Gibbsian statistical
— differ by energy << kT mechanics cover the existence of

permanent constraints?
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Connectivities involve simple lattice structures.

James/Guth model: - surface crosslinks are fixed
- internal crosslinks are free to move (phantoms)
- non-affine deformation of crosslinks

Kuhn, Hermans/Flory/Wall model:
- internal crosslinks fixed within the medium
- affine deformation of crosslinks

Elastic free (Helmholtz) energy change of deformation: Frontfactor

]_ affine network: A=1

AI:el = 2 chalns AKT Zﬂ’z

D phantom network:

& — cycle rank (Zyklisierungsrang) P.J. Flory 1976

A=(f-2)/f
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: LEON g ,l"r":vf\:‘ Euler's formula: Vertices Edges Faces Euler characteristic:
¢ A 2 - B V=4 E=6 F=4 V-E+F=2

& 5 x=V-E+F

¢ & % '

‘ /% 4 Tetrahedron

| -y =-§

& — cycle rank

v

E=v-—p+1=1 —®

v — network chains
u - crosslinks
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Exkurs nach Freiberg/Sa.

AdvAppl Proh(8GSA) 33, 576-583 (2001)
THE SPECIFIC CONNECTIVITY NUMBER
OF RANDOM NETWORKS ||~

JOSEPH MECKE.* Universiiy of fena
DIETRICH STOYAN . ** Friebere University of Miring and Technology

Abstract

A network is a system of segments or edges in B which intersect only in the
segment endpoints, which are called vertices. An example is the system of edges
of a tessellation. It is possible to give formulas for the specific connectivity num-
ber of a random network; in the stationary case, the intensity of the O-curvature
measure is equal to the difference of the intensities of the point process of vertices
and edge centers.

Keywords: Euler characteristic; gradient; random network; specific connectivity
number; tessellation

Theorem 3.2 The specific connectivity number, e, the vertex intensity, 1y, and the mean
coordination number, ¢, of a stationary random network with 0 < .1} < oo are related by the
quation

1
€=yl - E[] (3.4)

Extending the formulas to the random stationary case and introducing intensities leads to full agree-
ment with (3.3) and (3.4} if the intensity corresponding to £ is equal to —e. Here, it is supposed
that the stationary random network is almost surely connected.

Dresden e. V.

The link to
Spatial Statistics / Stochastic Geometry

Journal of Microscopy, Vol. 211, Pt 1 July 2003, pp. 80-88
Received 29 July 2002; accepted 11 March 2003

On the estimation variance for the specific Euler-Poincaré
characteristic of random networks

A. TSCHESCHEL* & D. STOYAN
Institute for Stochastics, Freiberg University of Mining and Technology, Germany

Fig. 1. Three-dimensional visualization of a network representing the
topology of a human forearm (radius) trabecular bone structure; side
length of the window is approximately 2.4 mm. Green spheres: inner
vertices; red spheres: points where edges cut the border of the window.
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» Degraded networks are heterogeneous in their functionality distribution.

» We discover that during degradation the functionality distribution broadens,
while at the same time the cycle rank of the network decreases.

06

Cycle rank per chain

% of chains removed

Dependence of normalized cycle rank on % of chains removed from the
original structure.

V. Galiatsatos, G. Heinrich:
Macromol. Theory & Simul. 20, 212-218 (2011)
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Gyy uniaxial tension
< > . _L
; T L | AT
) ® ' —— force 3 -
C— H}L, =1 (Incompressibility) —
@2 Gy x ( i1 3 :
o ’ d ( AF >
7 o(2) = L |=G, (-2
()=~ l( v j (2-27)
Shear modulus: G, = E — NCha‘”SA kT = ﬂ
3 V M

c

M. = mol. Mass of the network chains [g/mol]
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A reminder: Gibbs statistics of gases (canonical distribution)

* no exchange of particles
« exchange of heat energy

l Is a non-isolated but closed system !

Hamiltonian

T,V.N | *
Coordinates Momentums H({q}.{p})

Gibbsian canonical distribution p({él }’ {IS}) —7le kT

function of microstates:

State Integral: 1 H ({i hp})
' - T
L = N Ije dgdp

Free Energy: F (T ,V : N) — _kT Iog Z




=
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£

o
=

A reminder: Gibbs statistics of gases (canonical distribution) contn.
ideal N P’
iaea _ i . —
. H_sz+UN(q1,...,qN), U, =0
i=1
(
2rmKkT )2 Q, N
’ —( ? ) N Y

N

c Free Energy:  F(T,V,N)=—kTInZ =—kTIn (VNJ +3NKT In A,

h
/’L . .
c dB e (thermal) de Broglie length
Thermal equation of state:

LA
oV ).V
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é (Helmholtz) Free Energy FA)

of Deformation:

F ({M}) )_wrep* Frop ({A:})

Macroscopic observable a priori probability Free Energy of a network
Free Energy. of the topology ‘Top’. with the topology ‘Top’:

Exactly where the crosslinks come and how they are spaced along the
chains is beyond the control of processer !

Sir Sam F. Edwards
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LTop (14 )= ﬁXEdj D[F(S)]exp(— A (;I;'I;'(S))j

Topology l

Zropfih)~  [olrlexe -HEID) 5[]

. KT
fixed
Topology

r(s /
: 1
=1 i-g [ Inv(r(s,r(s,)-n]
; (s, 5[llnv(r(sl,r(sz)—n}:lj‘e Az ( ) dg
A 27T




Inclusion of Entanglements

) X

Chains A, B

Leibniz-Institut
fuir Polymerforschung
Dresden e. V.

N
/ N \
uncrosslinked X ¢ / - % \ X
‘ X AN N\ \,

Chains A, B are
cross-linked in such
a way that their
topological
relationship with
each other cannot
change.

\ s \
<",X/ \\ \\ ‘X
X X X\\ \\ \
« P
X X X //\/l
N7

Schematic representation of a
network chain in atube.

The tube diameter is given by the
mean spacing of the topological
constraint centers, i.e., cross-links
and entanglements, indicated as
crosses.



Frop ({A:}) = KT - log Zrop ({As})

canonical partition integral

2= [oiolos] M)

fixed KT
Topology
H(r(s
w6 ~ T 000 e [otwts)-res
chains crosslinks
melt ( conformational =) ))( < L

space >



Pfadintegralformalismus: Polymerstatistik und Quantenfeldtheorie

Wahrscheinlichkeitsverteilung eines Polymeren in 3-Dimensionen:

Limes der
stetigen Kette
L =
Konformationen =z Anzahl der Pfade
P=p(fo,Fi, My ey o) (p = p(F(s)) istjetzt ein Funktional)

Analoge Beschreibung der ,Bewegung“ eines Quantenteilchens der Masse m von
Punkt A nach B in der Zeit t (R. Feynman):

~Sq(AB)

p[A/B]~ g(ts —ta) €” s=it, i=+—1

S, : Minimale klassische Wirkung, i.e. 3S =0 az1lm

Hamilton - Prinzip):
(Hamilton - Prinzip) Klassischer Pfad r(t):

S, - j L(r(), F(O)dt L =T(F)—u(r)

Die Quantenmechanik erlaubt viele Pfade.



Euler - Lagrange Gleichung:

3L(r(t)

kanonische Mechanik

5r(t)  dtor or

Beispiel: Freier Fall einer Masse m im Gravitationsfeld mit Beschleunigung g:

t=0 : z=h z=0

L(z,2)=— 7% —mgz

d oL oL

. = y _:_m91
dt oz 0z
mz+mg =0

Z=-0;

[— Zz=—-Qg-t+Cq

9

(= Z(t)= —Et2 +cqt+C

LOosung:

20)=0 —» ¢,=0

z(0)=c, =h
z(t)=h —%tz
2(t) = —gt
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s=L (=N,b)

Polymer chain model

“classical path”
(Euler-Lagrange eq.;
Hamilton canonical eq.

ﬁ
b
s=0 r(s)
Gaussian coll o polymers <> paths of quantum particles (R. Feynman)
b = (Kuhn’s) statistical ] ] i
segment length arc lengths <> |-t I=+—-1; t=time

step length b <> % ;M =Mmass

Hamiltonian:
H 3 (L 8F'(s))2 L
= d Y | dsQ(ri(s) — R;(s))?
KT 2b/o s( 9 +,.=w,w/o *Hrele) = R (6)

harmonic (tube - like) constraints
of conformation r(s)

Gaussian nature of the polymers
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:f"’—
<log Z >= Ilm—<Zn>:> Ilm—<HZ(0‘) \‘% :
n—0
undeformed deformed deformed deformed
system system system system
. ) ) coee ) r(o)
) D) (
> 2 )))( )))< )))( - D)
(0) r(l)/ r(z/) ceee r(”)/) ) r(n) (x)
o = 0 1 2 coee n

Replica trick for the statistical thermodynamics
of quenched systems
(polymer networks, spin glasses)
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immobile “Ni--fefed
polymer layer

intermediate layer

G.H. & T. Vilgis 1992-94 R. = coordinates of filler particles
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(Helmholtz)

d
Free Energy = KT m)% log 2 (n)

of the filled polymer /
network.
du, M.!
n)=] HSR‘“)(SO S T
Thal

C

1 { d“f M f !
., M
21l Wy f
3 85 (BR%(s) i
expd — — ds +Q*
P 2b Oé)-i [ oS j Q
L N
Q*=p, [ds; [ ds, HS(R(O‘) (s;)-R@® (52)) (5 i
0 0 o=0 gi(Ri(si)_RC): 2
L L n p=x,y,z &y
+uy jdsl...jdsk [1],dRE o,
0 a=0 eXpy—— (Riu (si) - Ren )}
Hg(a)(Ri(oc)(Si)_Rgoc)) /Tcng

average size of filler particles
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. 2G
w, = G.I,(2) A nNTl(n)

€

~ e n

[1(1‘1) o Z b}l bl-l T (ku 1)/11
n

first invariant of generalized deformation tensor (Blatz, Tschoegl, Ogden)

L n/2
b, = (B, — 0,,)/1

axu(t) ax V(t) G.Heinrich, E. Straube, G. Helmis:
B LV — Z Adv. Polym. Sci. Vol. 85, 1988
; o 6xa(0) 6xa(0)

Finger's deformation tensor
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Dehnungs-Invarianten
A R WTE WS W

e el W By

Dresden e. V.

elastisch speicherbare Energie eines
imkompressiblen Mediums

W= ici,j (g —3) (1, —3)
ij=0

fiir uniaxiale Deformation gilt:

1 )

}»z)\,y Und lxzivz =A. 2

mit o= % und der Naherung |W =cqo(ly—3)+cqqll, —3)

2.9
L A +k c=2|Ci+ e A— l ¢,: Mooney-Rivlin Konstante (= c,,)
, 1 1 A 22 c,,  Mooney-Rivlin Konstante (= c,,)
|2 - 2)». + —

A2 _
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Input: T=300K; p=1g/cm?;
2] M, (primary chain) ~10° g/mol ; f=4
Mgt = 60 g/mol
§ b~0,6 nm
B ol l o (start value) = 0,3 (limited chain extensibility)
Rubber :
Filled S-SBR Results: ® G.=0,577 MPa G =G+ Ge
® G.=0,583 MPa

— e ® network chains per volume : 0,17 nm-3
6 18 2 22 24 26 28 ® cross - links per volume  : 0,10 nm-3
sic extension ratio A ° M, ~ 3448 g/mol

e front factor A=~0,77

In

. e tube diameter d, : d./R; = 0,35
\ e nw. chain size: R, ~ 4.55 nm
Molecular \ ® constraintrelease:  B~1
fitting with e effective filler fraction : (0 ¢ ~ 0,4

W

el



Plausibility Test of Hyperelastic Models

stress [N/mm?2]

uniaxial exp.

pure shear exp.

equibiaxial exp.

+

fit
A simulation = ===

Simulation =

1 2

strain

non-affine tube model

G. = 0.43 MPa
G, =02 MPa
n,/T, =68

stress [N/mm?2]

Leibniz-Institut
fuir Polymerforschung
Dresden e. V.

Mooney-Rivlin
j C, = 0.25 MPa
{ C, = 0.05 MPa

/
uniaxial exp. 4 fit s— +
pure shear exp. a simulation = === ++
equibiaxial exp. simulation = ++
T T T T
1 2 3 4
strain

M. Klippel (DIK Hannover)
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COMPARISON OF HY PERELASTIC MODELS FOR RUBBER-LIKE MATERIALS 847

Tamuel
LT cir e TWESTY SMOnELS COMPREED [N THIZ PRESENT PAFER SCHTED 0T THIE
YTEAE CFF PUBLICATIS®Y (B AP STANDS FORL THE MUSHEE OF SUCTER AL PARASIITERS )

Ml vl Year Manp Paramelars Fis.

X Mooney PETY 2 C.C. 21

X MNes-Hookean 1945 l b2 (37}
-chain 1943 2 k2, N V"
Ishihara 1951 3 Ce U Oy
Bidennan [958 4 o Copr S C4p
Gient and Thomas [958 2 L
Hart-5mith 1 966 3 i,k
Vialanis and Landel 1967 l i

X Ogden 1972 & TEAE T T

Haines-Wil son 1975 & | S _ oy
Alip-link 1981 3 N k1, N ET, (42} ‘
Consirained junctions [9E2 3 e K2, k (44}
wvan der Waal= [LEE 1 4 e a b .5 (43}
&-chain 1903 2 i (45]
Cienl 1956 2 L. (35}
Yeoh and I-'I-:|11i|1E |9ay 4 AR O T (267
Tubsz 1997 3 LEI (4}
Extended-to e | Qga i | [ L {47
Sharirf 2000 5 E, [u:_l 14 (28]}
Micro-sphare 2004 5 i, Mop, UL g (491, (51%

G. Marckmann, E. Verron, RCT 79, 835 (2006)
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CONCLUSION

This ranking leads to some remarks. First, only four models are revealed able to fit all exper-
imental data considered here: the extended-tube.>* Shariff.*! micro-sphere® and Ogden'”? mod-
els. Among them. only the first three ones admit the same material parameters for both data sets.
These three models are recent and they are not widely used in industrial context. The best model
1s the extended-tube model because it involves only four parameters and its derivation is physi-
cally-motivated. The Ogden model is older and is classically used for finite element simulations.
[t 1s quite efficient but its six material parameters necessitate a large experimental database to be

fitted.

G. Marckmann, E. Verron,
Rubber Chemistry & Technology 79, 835 (2006)




. . Leibniz-Institut
Ap p I IC atl ons fiir Polymerforschung
Dresden e. V.

[I]]

A A v e

1]

i ion, expand SEN plate
Incremen T 0: Step Time = 1.000

Frimary Var: SDVas2

Deformszd Var: U  Deformation Scale Factor: +1.

.

SEN tensile specimen, CB-filled EPDM:

(a) photograph of prepared specimen, strains are evaluated
along the indicated paths;

(b) stress softening expressed by the averaged
amplification factor for a nominal tensile stain ¢, = 0.5

H. Lorenz, M. KlUppel, G.H., submitted to RCT
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REINFORCEMENT OF
Polymer Nano-Composites

Theory, Experiments and Applications
T. A.Vilgis, G. Heinrich and M. Kliippel
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®

Thank you for
your attention!




