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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die molekulare Dynamik eines Polymeres untersucht.
Dies geschieht iiber die Messung der dielektrischen Eigenschaften des Ma-
terials. Uber diese kann der Relaxionsvorgang einer durch ein elektrisches
Wechselfeld induzierten Polarisation beobachtet werden und Riickschliisse
auf Groen, wie die Glasiibergangstemperatur, gezogen werden.
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Kapitel 1

Theoretische Grundlagen

1.1 Polymere

Polymere sind lange Kettenmolekiile, die aus elementaren Bausteinen, den
Monomeren, zusammengesetzt sind. Eine Kette kann aus mehreren tausen-
den Monomeren bestehen. Dabei sind die Polymere im Normalfall chaotisch
ineinander verkneult, wobei allerdings der Winkel zwischen zwei anliegenden
Monomeren konstant ist. Polymere kann man in drei Gruppen unterteilen:

e Themoplaste: In Themoplasten haben unterschiedliche Polymerketten
keine Verbindung zueinander. Bei ausreichender Temperatur sind sie
deswegen gegeneinander frei beweglich und das Material wird zuerst
weich und bei hoheren Temperaturen vollstiandig fliissig.

e Elastoplaste: Elastoplaste zeichnen sich darin aus, dass in ihnen Poly-
merketten untereinander in einer netzartigen Struktur verbunden sind.
Dadurch sind sie in der Lage nach Verformung durch eine duflere Kraft
ihre urspriingliche Form wieder anzunehmen.

e Duroplasten: Bei Duroplasten ist die Vernetzung noch stérker als bei
Elastoplasten. Dadurch sind Duroplaste weder schmelzbar noch ver-
formbar und bilden nach ihrer Aushértung einen harten und spréden
Stoff.

1.1.1 Bewegung einer Polymerkette

Unter Einhaltung des erwédhnten konstanten Winkels konnen Monomere ge-
geneinander rotieren. Durch die Rotation verdndern sich die Absténde der



Kerne, aus denen die Monomere bestehen, zueinander. Durch deren elektro-
magnetische Abstoflung entstehen vom Drehwinkel abhéngige Zonen unter-
schiedlicher potentieller Energie. Um eine Drehung durchzufiihren, muss ein
Monomer Potentialhiigel auf seinem Weg {iberwinden. Die dazu nétige Ener-
gie kommt aus der thermischen Energie des Polymers. Folglich existiert die
sogenannte Vogel-Temperatur Vj, bei der die thermische Energie nicht mehr
ausreicht, um die Potentialhiigel zu iiberwinden und so jede Kettenbewegung
aufhort.

1.1.2 Kiristallbildung und Glasiibergang

Polymere haben zwei Moglichkeiten in den festen Zustand iiberzugehen. Bei
der Kristallbildung reorganisieren sich die vorher chaotischen Polymerketten
und bilden eine Gitterstruktur. Dieser Vorgang der Reorganisation benétigt
sowohl Energie als auch Zeit. Deswegen findet Kristallbildung nur bei nicht
zu niedrigen Temperaturen statt und auch dann nur sehr langsam. Aufler-
dem ist es nie moglich Polymerketten komplett zu entwirren, so dass es in
kristallinem Polymer immer grofle amorphe Zonen gibt.

Diese Zonen befinden sich im Glaszustand. Dieser Zustand wird auch er-
reicht, wenn die Temparatur des Polymers schon zu niedrig ist, um Reor-
ganisation zuzulassen. Die Polymerketten ziehen sich zusammen und frieren
in ihrem chaotischen Zustand fest. Der Ubergang zum Glaszustand ist kein
Phaseniibergang und die Glasiibergangstemperatur kann nicht genau festge-
legt werden. Je nach Experiment kann sie z.B. anhand der Viskositdt des
Materials bestimmt werden.

1.2 Polarisation und dielektrische Relaxation

Polymerketten besitzen senkrecht zur ihrer Kette ein elektrisches Moment.
Unter Einfluss eines externen elektrischen Feldes verlassen sie den Zustand
gleichméfliger Richtungsverteilung und richten sich entlang der Feldlinien
aus. Diese Polarisation wird durch folgende Formel beschrieben:

P=¢(e—1)E (1.1)
Diese Polarisation besteht aus zwei Anteilen:

e Verschiebungspolarisation: Die Verformung der Elektronenhiillen durch
das elektrische Feld.

e Orientierungspolarisation: Die Ausrichtung der einzelnen elektrischen
Momente der Kettenglieder entlang der Feldlinien.
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Abgesehen von dem Verschiebungsanteil entspricht der Verlauf der Pola-
risation einer exponentiellen Sattigungsfunktion. Wird das elektrische Feld
deaktiviert, sinkt der Anteil der Verschiebungspolarisation nahezu sofort auf
Null ab, da er sehr schnell reagiert. Die Verschiebungspolarisation geht iiber
statistische Stofe wieder in den gleichverteilten Zustand iiber. Dieser Prozess
entspricht einem exponentiellen Abfall und ist abhéngig von der Temperatur.
Unterhalb der Vogel-Temperatur findet weder Polarisation noch Relaxation
statt.

In dieser Arbeit werden zwei verschiedene Methoden verwendet, um den Re-
laxationsprozess zu beobachten.

Die erste entspricht einer Messung im Zeitbereich. Bei dieser wird der Abfall
der Polarisation nach Ausschalten des elektrischen Feldes iiber die Zeit hin-
weg gemessen. Die Zeit, die die Polarisation benotigt, um auf den e—ten Teil
abzufallen, wird als Relaxationszeit 7 bezeichnet.

Bei der Beobachtung in der Frequenzdoméne wird hingegen die maximale
Polarisation bei elektrischen Wechselfeldern unterschiedlicher Frequenz ge-
messen. Bei niedrigen Frequenzen koénnen die Polymerketten schnell genug
relaxieren, um dem elektrischen Feld zu folgen. Bei hoheren Frequenzen ist
dies nicht mehr der Fall und die Polarisation sinkt bis auf den Verschiebungs-
anteil ab.

1.2.1 Debye-Gleichung und andere Relaxationsformeln

Im Fall, dass der Relaxationsprozess durch thermische Stofle erfolgt und da-
mit dem Arrhenius—Gesetz folgt, kann er durch einen exponentiellen Abfall

beschrieben werden.
t

P(t) = Ppase ™ (1.2)
In der Frequenzdoméne:
€ (W) — €0 1
= 1.3
Ae 1 —iwr (13)

Dies ist der Fall der Debye—Gleichung. Diese gilt allerdings nur, wenn
samtliche Polymere identische Relaxationszeiten haben. Dies ist allerdings
in realen Polymeren nicht gegeben. Da die Verteilung der Relaxationszeiten
allerdings nicht aus den Messwerten erschlossen werden kann, bleibt nichts
anderes iibrig, als empirische Parameterfunktionen zu finden, die die Re-
laxation beschreiben. Folgende Gleichungen sind die drei zu diesem Zweck
entwickelten Funktionen.



6*((,()) = €x T+ 1 I (Z'chc)ﬁ (14)
. Ae

€' (w) = €x 0+ iwrea) (1.5)

€ (w) = €00 + Ac (1.6)

(1 + (iWch)ﬂ)7
e Gl. 1.4: Cole—Cole—Funktion
e Gl. 1.5: Cole-David—Funktion

e Gl. 1.6: Havriliak—Negami—Funktion

Gl. 1.4 manipuliert die Flanken durch den Parameter 3, behélt aber noch
die Symmetrie des Debye—Prozesses bei. Gl. 1.5 hingegen passt die Kurve der
verzogerten Abstiegsflanke an. Gl. 1.6 kann als eine Kombination der beiden
vorhergegangenen angesehen werden.



Kapitel 2

Auswertung

Fiir alle Rechnungen und zum Generieren aller Darstellungen, die im Folgen-
den gezeigt werden, wurde die Algebrasoftware Mathematica 7.01.0 verwen-
det.

2.1 Aufgabe 1

Als erstes soll die Kapazitit des Kondensators bestimmt werden. Dies wird
im Folgenden auf zwei Arten vollzogen. Einmal mit und einmal ohne eine
open/short/load-Korrektur. Diese Messungen wurden bei einer Temperatur
von 99°C durchgefiihrt. Gemessen wurde die Admittanz

YmDx =GD +1i-BD (2.1)
Aus dieser lasst sich die Kapazitéit durch folgende Beziehung bestimmen
YmD
Cy =~ (22)
w

Es ist zu beachten, dass diese Kapazitédt nicht korrigiert ist. Sie ist in
Abbildung 2.1 dargestellt.
Um nun die Impedanz zu korrigieren, wird diese Gleichung verwendet

7 o (YmessLoad - YmessOpen)(YmessDUTZmessShort - 1) 7 (2 3)
DUT — trueLoad .
(YmessDUT - YmessOpen)(YmessLoadZmessShort - 1) rueno

und man erhalt Z*;. Daraus ldsst sich iiber

(2.4)



der korrigierte Realteil der Kapazitéit berechnen. Dieser und der unkorri-
gierte sind in Abbildung 2.1 dargestellt.
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Abbildung 2.1: Realteil der Kapazitat [F] iber der Frequenz [Hz] fiir eine
Temperatur von 99°C. Blau unkorrigiert, griin korrigiert.

Zu erkennen ist, dass die Korrektur vor allem bei hohen Frequenzen ein-
setzt. Dies ist der Fall, da die Impedanz des Kondensators frequenzabhéngig
und bei hohen Frequenzen niedriger ist.

Bei niedrigen Frequenzen schwanken die Werte stark. Dies liegt einerseits
daran, dass der Messfehler in diesem Bereich generell grofler ist, da weniger
Strom fliefen kann. Zum Anderen kann es sein, dass sich noch keine kon-
stante Temperatur eingestellt hat. Da die Messung von kleinen zu grofien
Frequenzen verlief, konnten diese erwidhnten Temperaturschwankungen eine
Rolle gespielt haben.

Weiterhin wurde die Leerkapazitét bei drei unterschiedlichen Frequenzen be-
stimmt. Diese sind in Tabelle 2.1 dargestellt.



f [kiTZ] C [pF]
10 67,8 +0,1
100 67,64 40,001
1000 67,55 = 0,001

Tabelle 2.1: Leerkapazititen bei verschiedenen Frequenzen

Der Mittelwert ergibt demnach 67,66 pF. Damit ist dieser etwa eine
GroBenordnung kleiner als die Kapazitdat des Kondensators, wenn er gefiillt
ist.

Was noch Erwiahnung finden sollte, ist, dass die Kondensatorplatten durch
drei Glasfasern auf Abstand gehalten werden. Diese haben andere dielektri-
sche Eigenschaften als der vermessene Stoff. Den Fehler, der dadurch entsteht
kann mal wie folgt abschétzen.

Die Flache des Kondensators betrigt Ax = w-r = 3,14 - lem = 3, 14cm.
Betrachtet man nun die Glasfasern in erster Naherung als Quader, so nehmen
diese eine Fliache von Ag = Anzahl-Linge - Breite = 3 - 2cm - 50um = 0, 03cm?
ein. Allein dieses Verhéltnis zeigt, dass der gemachte Fehler kleiner als 0,96%
ist.

Betrachtet man zusétzliche noch die Dielektrizitdtszahlen, so liegt Glas mit
6 bis 8 [2] in etwa dem maximal gemessenen Bereich von etwa 8. Das heifit,
der Fehler ist insgesamt als kleiner 1% anzunehmen.

2.2 Aufgabe 2

Nun soll der Real- und Imaginarteil der Dielektrizitédtszahl bestimmt werden.
Dazu wurde die Dielektrizitédtszahl iiber

C'x
— FO

bestimmt und die entsprechenden Anteile in Abbildung 2.2 bis 2.5 fiir die
entsprechenden Temperaturen aufgetragen.

€x

(2.5)
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Abbildung 2.2: Real- und Imagindrteil der Dielektrizititszahl tiber der Fre-
quenz [Hz] fiir eine Temperatur von 63°C. Blau Real-, grin Imagindrteil.
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Abbildung 2.3: Real- und Imagindrteil der Dielektrizititszahl tiber der Fre-
quenz [Hz] fiir eine Temperatur von 72°C. Blau Real-, grin Imagindrteil.
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Abbildung 2.4: Real- und Imagindrteil der Dielektrizititszahl tiber der Fre-
quenz [Hz] fiir eine Temperatur von 81°C. Blau Real-, grin Imagindrteil.
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Abbildung 2.5: Real- und Imagindrteil der Dielektrizititszahl tiber der Fre-
quenz [Hz] fiir eine Temperatur von 90°C. Blau Real-, griin Imagindrteil.

Der generelle Verlauf der Kurven ist wie folgt. Der Realteil weist fiir klei-
ne Frequenzen ein Plateau auf, welches auf ein zweites, was sich bei hohen



Frequenzen einstellt, abféllt. Der Imaginérteil hingegen hat ein Maximum.
Dessen Flanken fallen beide auf einen in erster Naherung auf 0 ab (vgl. [1],
S.4).

Dieses Verhalten erkldrt sich zum einen durch die Orientierungspolarisati-
on. Bei niedrigen Frequenzen haben die Diople genug Zeit sich nach dem
Feld auszurichten, bei hohen Frequenzen sind sie dafiir zu langsam. In die-
sem Bereich ist der Ubergang zwischen den zwei Plateaus des Realteils. Das
resultiert aus der Verschiebungspolarisation, die aufgrund ihrer schnellen Ge-
schwindigkeit frequenzunabhéngig ist.

Auffallig ist, dass sich die Kurven bei héheren Temperaturen zu hoheren
Frequenzen verschieben. Dies liegt daran, dass bei hoheren Temperaturen
die Molekiihlketten in groflerer thermischer Bewegung und somit bewegli-
cher sind. Das hat zur Folge, dass die Ausrichtungen schneller geschehen
konnen und die Relaxationszeit somit kiirzer ist.

Weiterhin ist zu beobachten, dass die Amplituden bei hoheren Temperaturen
kleiner werden. Dies liegt daran, dass die Dipole durch die gréf8ere thermische
Bewegung stérker in Unordnung gebracht werden und dadurch schwerer vom
elektrischen Feld beeinflussbar sind.

2.3 Aufgabe 3

In Abbildung 2.6 wurden der Real- und der Imaginérteil der Dielektrizitéts-
zahl fiir eine Frequenz (f = 10 kHz) tiber der Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 2.6: Real- und Imagindrteil der Dielektrizititszahl bei einer Fre-
quenz [10kHz] tiber der Temperatur. Blau Real-, grin Imagindrteil.

Aufgrund dessen, dass an dieser Stelle vier Messpunkte wenig sind, fallt
eine Interpretation schwer. Dennoch im Folgenden eine kurze Beschreibung
zu dem Verlauf und dem, den man erwarten wiirde.

Der Imaginirteil sollte ein Maximum zwischen 70 und 100°C haben. Der Gra-
fik nach liegt dies zwischen 72 und 81°C, erfiillt also die Erwartung. Diese ist
durch den in Kapitel 2.2 beschrieben Verkauf der Kurve und der Verschie-
bung zu erklaren.

Ahnliches ist auch fiir den Realteil aus Griinden der Verschiebung und der
abnehmenden Amplitude zu erwarten.

Erklart kann dies einmal mehr durch die thermische Bewegung der Polymer-
ketten werden, die bei hoheren Temperaturen dem elektrischen Feld besser
folgen konnen. Wird die Temperatur allerdings zu hoch, iiberwiegt wieder
die Unordnung, die durch die thermische Bewegung erzeugt wird.

11



2.4 Aufgabe 4

In Abbildung 2.7 bis 2.10 ist die Dielektrizitéitszahl in Cole-Cole—Plots dar-
gestellt. Die Normierung stammt aus Kapitel 2.5. Dort wurden iiber Fits fiir
die Cole-Davidson— und die Havriliak-Negami-Funktion Werte fiir €,, und
Ae ermittelt. Diese wurden fiir die folgenden Auftragungen gemittelt.

0.4 T T T T T T T T
F | | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
b —— = — & —eg— —be ——— "4 ———— —
g‘ag‘ ° s.o‘ ‘
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R R B DU
0.6 0.8 1.0 1.2
(€'—€x0)/Ae

Abbildung 2.7: Cole—Cole—Plot der Dielektrizititszahl fir eine Temperatur
von 63°C. Blau dargestellt sind die Messwerte, griin der Fit.
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Abbildung 2.9: Cole-Cole—Plot der Dielektrizititszahl fir eine Temperatur

von 81°C. Blau dargestellt sind die Messwerte, griin der Fit.
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Abbildung 2.10: Cole—Cole—Plot der Dielektrizititszahl fir eine Temperatur
von 90°C. Blau dargestellt sind die Messwerte, griin der Fit.

Eigentlich sollten keine Werte iiber ¢/ = 1 liegen. Dass dies trotzdem

fiir einige wenige Werte so ist, ist auf die Schwankungen der Messwerte bei
niedrigen Frequenzen zuriickzufiithren. Als weitere Verfilschung der Werte
ergibt sich dadurch, dass bei kleinen Frequenzen der Gleichstromleitwert eine
grofere Rolle spielt.
Die Form lasst darauf schlieffen, dass wir keinen idealisierten Debye—Prozess
betrachten. Sonst wéren die Plots Halbkreise. Insbesondere bei Abbildung
2.10 ist zu erkennen, dass die linke Anstiegsflanke flacher ist, als die abfallende
auf der rechten Seite. Das deutet auf einen Havriliak-Negami—Prozess hin.

2.5 Aufgabe 5

Uber die Maxima der in Abbildung 2.2 bis 2.5 dargestellten Imaginérteile,
konnen iiber die Beziehung

1 1 (2.6)
T = — = ——— .
w 2nf
die Relaxationszeiten berechnet werden. Diese sind in Tabelle 2.2 darge-
stellt.
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T [°C] 7 [s]
63 3,54-1074
72 4,19-107°
81 7,40-1076
90 1,68-107°

Tabelle 2.2: Relaxationszeiten bei verschiedenen Temperaturen

Daneben lassen sich diese noch durch Fits mit den Funktionen von Cole—
Davidson und Havriliak-Negami bestimmen. In folgenden Tabellen 2.3 und
2.4 sind die Ergebnisse der Fitts dargestellt.

Abgelesen ‘ Cole-Davidson—Funkion
T [°C] Tomaz|S] AN TpB[s] ¥
63 3,54-107%* 2,80 5,10 9,99-10~* 0,39
72 4,19-107° 2,78 4,82 1,16-107* 0,40
81 7,40-107% 2,73 4,62 2,13-10° 0,38
90 1,68-107% 2,63 444 4,70-107% 0,35

Tabelle 2.3: Werte des Fittes fiir die Cole—Davidson—Funkion

Abgelesen \ Havriliak—Negami—Funkion
T [°C] Tinaz|S) €o A€ Tun|s] vy g
63 3,54-10~* 2,80 5,11 1,02-10~° 0,39 0,99
72 4,19-107° 2,79 4,86 9,41-107° 0,44 0,88
81 7,40-107% 2,82 456 1,21-10° 0,51 0,82
90  1,68-107% 281 427 2,28-10°° 051 0,87

Tabelle 2.4: Werte des Fittes fiir die Havriliak—Negami—Funkion

Damit léasst sich sagen, dass die Havriliak—Negami-Funkion das beste
Modell ist.

2.6 Awugabe 6

In Abbildung 2.11 ist -In(7) gegeniiber 1/T aufgetragen.

15



140————————— T T - T
L | | | | |
r | | | | | ]
1.3 — — — - e l— = = — — F-——=S4F -
L [ [ [ [ [ ]
- | | | | |
— 130F - - - - L0 - _ [
D r | | | | | 1
g i | | | | |
~ 125 e e B o
\E i | | | | |
= L | | : | | ]
! 1.20j****T****ﬂ***f’ﬂ ***** [ N
| | | | |
r | . | | | ]
1.15+ - — — — + - — = 4 - - — - - — — — — TR N
L | _® [ [ [ [ ]
- \ | | | |
1.10"“”\””\‘ L A R B PR
0.0027 0.0028 0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033
/T [1/K]

Abbildung 2.11: Temperaturverhalten von Tgy. Die rote senkrechte Linie
stellt die Glasiibergangstemperatur vei T=38°C' dar, die blauen Punkte die
Messwerte, die grime Kurve den Fir nach Arrheinus und orange Kurve den
Fit nach Vogel-Fulcher-Tammann.

Auch wenn hier nur vier Messpunkte eingezeichnet sind, lasst sich den-
noch gut ein nahe zu linearer Zusammenhang erkennen, also ein Zusammen-
hang der Form

ToxeT (2.7)

was der Arrhenius-Gleichung (Gl. 2.8) entspricht.

E

7(T) = Toe™s" (2.8)

Mit dieser Funktion wurde ein Fit durchgefiihrt, bei dem 7, und E,4 die
Parameter und T die Variabel sind.

Des Weiteren ist es moglich an die Daten mit dem Vogel-Fulcher—Gesetz
(Gl. 2.9) zu beschreiben.

DTy

T(T) = TooeT 0 (2.9)
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Auch mit dieser Funktion wurde ein Fit an die Daten durchgefiihrt. Da-
bei sind 7., D und T, die Parameter und T die Variable. Die fiir den Fit
bestimmten Parameter sind in Tabelle 2.5 dargestellt.

Parameter Wert [s] Einheit
Too 1.078 - 10~ s
D 84.916 -
1o -26.683 C

Tabelle 2.5: Relazationszeiten bei verschiedenen Temperaturen

Es ist auffillig, dass die Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung die Daten
besser beschreibt.

2.7 Fazit

Im Prinzip lésst sich die Dynamik von molekularen Bewegungsvorgéngen im
beschriebenen Versuch gut studieren. Allerdings ist es sinnvoll ausreichend
Zeit zu investieren, damit man zum Einen geniigend Messpunkte und zum
Anderen konstante Temperaturen bei den Messungen hat.
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