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1 Einleitung

Blockcopolymere sind komplexe Materialien, die durch Selbstorganisation geordne-
te Strukturen auf mesoskopischer Skala einiger 10 nm bilden kénnen. Sie bestehen
aus zwei oder mehr chemisch verschiedenen Polymerblocken, die kovalent verbun-
den sind. Thre Selbstorganisation wird durch die chemische Unvertraglichkeit zwi-
schen den verschiedenen Blocken angetrieben. Zu einer Entmischung der Blocke
kommt es, wenn die Unvertraglichkeit den mit der Entmischung einhergehenden
Entropieverlust kompensiert. Dabei wird die Entmischung durch die kovalente Bin-
dung zwischen den Blocken auf eine Léngenskala beschrankt, die mit der Grofe der
Blockcopolymere von einigen 10 nm vergleichbar ist. Dieser inhdrenten nanoskopi-
schen Langenskala ihrer Strukturen verdanken Blockcopolymere das grofe Interesse
innerhalb der Forschung |1, 2]. Vor allem in den letzten Jahren haben Blockcopo-
lymere viel Aufmerksamkeit erlangt, da sich neben Gestalt, Form und Periodizitét
auch ihre mechanischen, optischen und elektronischen sowie ionischen Transportei-
genschaften bequem auf die Anforderungen in verschiedenen moglichen nanotech-
nologischen Anwendungen einstellen lassen [3]. Ein Beispiel dafiir ist die potentielle
Anwendung von Blockcopolymeren mit zugefiigtem Alkalisalz, das sich nur in einem
der Blocke 16st, in der Batterietechnologie [4, 5|. Diese so genannten Blockcopoly-
merelektrolyte sind potentiell ideale Kandidaten fiir eine Verwendung als Elektro-
lyte, da man die fiir Batterien notige mechanische Stabilitdt und hohe Leitfdhigkeit
unabhéngig voneinander kontrollieren kann [6]. Um diese Eigenschaften optimieren
zu konnen, ist unter anderem ein grundlegendes Verstéindnis der Thermodynamik
von Blockcopolymerelektrolyten nétig. In Abschnitt 1.1 wird ein Uberblick der ak-
tuellen Literatur zum Einfluss von Salz auf die thermodynamischen Eigenschaften
von Blockcopolymeren gegeben, sowie die Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit
zu diesem Thema erlautert.

Fir Anwendungen im Allgemeinen liegt eine der grofsten Herausforderungen in
der Kontrolle der geordneten Strukturen der Blockcopolymere. Neben den thermo-
dynamischen Eigenschaften wie beispielsweise den Doméanengrofsen beinhaltet dies
auch die Orientierung der nanoskopischen Doménen. Fiir eine prézise Ausrichtung
der Strukturen - und auch zur Beseitigung verschiedener Defekte - ist eine Anwen-
dung aufserer Felder notig. Inzwischen wurden eine Vielzahl mechanischer, elektri-
scher und magnetischer Felder sowie Oberflichenwechselwirkungen vorgeschlagen,
um die geordneten Strukturen der Blockcopolymere zu beeinflussen und auszurich-
ten [3]. Deren Betrachtung liegt auferhalb des Rahmens der vorliegenden Arbeit,
findet sich aber beispielsweise in einem jiingeren Uberblicksartikel [7]. Dort wird
neben den genannten traditionellen Methodologien auch auf neuere Ergebnisse wie
optische Ausrichtung fliissigkristalliner Blockcopolymere, lithographisch chemische
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Strukturierung und Ausrichtung in Poren eingegangen. In der vorliegenden Arbeit
wurde der Einfluss elektrischer Felder auf Blockcopolymere nédher untersucht. Elek-
trische Felder haben einige interessante Eigenschaften. Sie haben auch auf dielek-
trische Materialien einen starken Einfluss, kénnen aufserdem an- und ausgeschaltet
werden und sind zudem gut fiir die Nanowelt geeignet, da die elektrische Feldstéar-
ke bei gegebenem Elektrodenpotential mit abnehmendem Abstand der Elektroden
linear zunimmt [8|.

In Abschnitt 1.2 wird der grundlegende Einfluss elektrischer Felder auf Grenzfla-
chen in Blockcopolymeren besprochen. Zudem wird, ausgehend von einem Uberblick
einiger wichtiger Ergebnisse aus der Literatur, die Aufgabenstellung der vorliegen-
den Arbeit zu diesem Thema erldutert.

1.1 Einfluss von Salz auf die Thermodynamik von
Blockcopolymeren

Mittlerweile wurde in zahlreichen Untersuchungen gezeigt, dass in Blockcopolyme-
ren, in denen die verschiedenen Blocke zugegebenes Salz unterschiedlich gut 16sen,
die Zugabe von Salz starke Verdnderungen der thermodynamischen Eigenschaften
hervorruft. In der geordneten Phase fiihrt die Salzzugabe zu verdndertem Phasenver-
halten und starken Vergrofserungen des Doménenabstandes sowohl bei moderaten
[9-13] als auch bei hohen Salzkonzentrationen [14]. Temperaturabhéingige Messun-
gen zeigen sowohl sehr starke Erhohungen der Ubergangstemperatur von der ge-
ordneten zur ungeordneten Phase als auch Vergrofserungen des Doménenabstandes
infolge der Salzzugabe [5, 9, 10, 15-17]. Analysen der geordneten Phase im Grenzfall
starker Entmischung zeigen, dass durch das zugegebene Salz die Werte des Wech-
selwirkungsparameters y, der die Unvertriglichkeit der verschiedenen Monomere
charakterisiert, vergrofert werden [9-11, 14]. Wang et al. [12] haben die Tempera-
turabhéngigkeit der Werte von x (7") aus Streuexperimenten an ionenkomplexierten
Blockcopolymeren in der ungeordneten Phase im Rahmen der Leibler-Theorie [18]
quantitativ bestimmt. In ihren Experimenten fanden sie unter anderem, dass sich
durch das zugegebene Salz auch die Position des Streu-Peaks, der den Doménenab-
stand angibt, dndert. Fiir ihre Analyse, die die salzinduzierte Vergréferung von x
bestétigt, mussten die Autoren deshalb Verdnderungen in den Segmentlangen der
Blockcopolymere annehmen, die in diesem Ansatz nicht direkt zugeordnet werden
konnen. In einer jiingeren theoretischen Beschreibung zeigte Wang [19], dass auch
in Polymermischungen zugegebenes Salz schon bei Konzentrationen von einem Ion
pro Polymerkette zu signifikanten Verdnderungen von y fiihrt.

Es gibt mehrere Moglichkeiten die salzinduzierten Vergroferungen des Doménen-
abstandes zu erkldren. Zunéchst fiihrt ein vergrofertes x zu einer stérkeren Ketten-
streckung der einzelnen Blocke, da so die Grenzflachen zwischen den unvertraglichen
Phasen verkleinert werden [10]. Dieser Effekt ist fiir reine Blockcopolymere als Folge
einer temperaturbedingten Anderung der Werte von y schon langer bekannt [20-26].
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Ausgehend vom im Grenzfall starker Entmischung bekannten Skalenverhalten des
Doménenabstands von Wechselwirkungsparameter und Polymerisationsindex wur-
de beispielsweise in [11] fiir Blockcopolymere verschiedenen Molekulargewichts der
nach Salzzugabe vergroferte Doménenabstand auf ein vergrofiertes y zuriickgefiihrt.
Auferdem kénnen Konformationsdnderungen der Ketten infolge einer Koordinati-
on mit den gelsten Ionen ebenfalls die Domé&nenabstédnde verdndern. So schrieben
Epps et al. [9] im Jahr 2002, dass Koordination wahrscheinlich das Polymerriickgrat
versteift und damit die effektive statistische Segmentléinge vergréfert, die direkten
Einfluss auf den Doménenabstand hat. Allerdings konnten sie die verschiedenen
Einfliisse auf den Doménenabstand von verdnderten Werten von x einerseits und
der Koordination andererseits nicht quantifizieren. Dartiber hinaus haben Lee et
al. [15, 27| herausgefunden, dass der Doménenabstand durch die Koordination von
Monomeren und Ionen nicht nur vergréfiert, sondern auch verringert werden kann.
Zuletzt besitzt das beigemengte und in den Doménen geloste Salz natiirlich ein Ei-
genvolumen, was direkt zu einer Vergroferung des Doménenabstands fithren kann.
Verbunden damit haben Wanakule et al. [13, 17] auf Grundlage der Leibler-Theorie
gezeigt, dass das Eigenvolumen des Salzes auch zu einer Anderung von y fithren
kann. Die Leibler-Theorie sagt unter anderem voraus, dass eine Veranderung der
Volumenanteile in einem Blockcopolymer eine Veranderung des Wertes der Unver-
traglichkeit am Phaseniibergang nach sich zieht. Die unterschiedliche Loslichkeit des
Salzes in den verschiedenen Blocken fiihrt nach der Zugabe von Salz zu ebendie-
sen Veranderungen der Volumenanteile im Blockcopolymer. Wanakule et al. haben
mit der Kenntnis des Volumens des beigemengten Salzes die verdnderten Volu-
menanteile im Blockcopolymer ermittelt und daraus die entsprechend der Leibler-
Theorie vorhergesagten Werte der Unvertraglichkeit am Phaseniibergang berechnet.
Die Berechnung der Autoren bestétigt die salzinduzierte Vergroferung der Unver-
traglichkeit, basiert aber allein auf dem durch das Salz verdnderten Volumenanteil
im Blockcopolymer. Daher werden offenbar Veranderungen der Unvertraglichkeit in-
folge modifizierter Wechselwirkungen zwischen Monomeren, die das zugegebene Salz
unterschiedlich gut 16sen, vernachlassigt. Es ist allerdings zu erwarten, dass gerade
die verdnderten Wechselwirkungen entscheidend zu einer salzinduzierten Vergrofe-
rung der Unvertraglichkeit beitragen [28].

Zusammenfassend kann eine durch Salzzugabe hervorgerufene Vergroferung des
Doménenabstandes in Blockcopolymeren, in denen die verschiedenen Blocke zuge-
gebenes Salz unterschiedlich gut 16sen, auf die folgenden drei Effekte zuriickgefiihrt
werden:

1. Kettenstreckung durch verstarkte Unvertraglichkeit
2. Koordination mit Ionen
3. Salzvolumen

Eine Trennung dieser Effekte ist schwierig, da Polymerketten in den grundlegenden
Theorien der Thermodynamik von Blockcopolymeren [18, 29| typischerweise als
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Gaufs-Ketten beschrieben werden, was eine Erfassung und direkte Bestimmung et-
waiger Kettenstreckeffekte beziehungsweise mit Konformationsinderungen verbun-
dene Verdnderungen des Doménenabstandes a priori ausschliefst.

An dieser Stelle setzt die vorliegende Arbeit an. Es wurden mittels Rontgenklein-
winkelstreuung detaillierte temperaturabhéngige Messungen an zwei unterschied-
lichen Blockcopolymerelektrolyten am Ubergang von der ungeordneten zur geord-
neten Phase vorgenommen. Es wird eine Analyse vorgeschlagen, die eine Trennung
der verschiedenen Effekte auf den Doménenabstand ermoglicht. Als Ausgangspunkt
wurde analog zum bekannten Verhalten von Blockcopolymeren am Ubergang von
der ungeordneten zur geordneten Phase angenommen, dass Blockcopolymerelektro-
lyte fiir alle Salzkonzentrationen am Ubergang thermodynamisch dquivalent sind.
Diese Annahme erwies sich fiir die beiden untersuchten Systeme als konsistent mit
den experimentellen Befunden der vorliegenden Arbeit und erlaubte die durch die
vergroferte Unvertréglichkeit hervorgerufenen Effekte abzutrennen. Die Resultate
waren fiir beide Systeme sehr dhnlich. Fiir geringe Salzkonzentrationen kann die
Vergroferung des Doménenabstandes am Ubergang durch das Volumen des zuge-
gebenen Salzes erkliart werden. Bei hoheren Konzentrationen gab es deutliche Ab-
weichungen von diesem durch das Eigenvolumen des Salzes hervorgerufenen Effekt.
Diese Abweichungen wurden Konformationsdnderungen zugeschrieben.

1.2 Blockcopolymere in elektrischen Feldern

Die Anwendung elektrischer Felder hat verschiedene Effekte auf die Struktur und
den thermodynamischen Zustand von Blockcopolymeren. Sie fiihrt zur Ausrichtung
geordneter Strukturen, zu Phaseniibergingen zwischen verschiedenen Strukturen
und beeinflusst aukerdem die thermodynamische Stabilitdt dieser Strukturen.

Im ersten Experiment iiber den Einfluss eines elektrischen Feldes auf Blockcopoly-
mere gelang es Amundson et al. [30] lamellare Strukturen in einem Blockcopolymer
entlang des Feldes auszurichten. Die Grundlage dieses orientierenden Effekts ei-
nes elektrischen Feldes ist relativ einfach und hat ihren Ursprung im dielektrischen
Kontrast zwischen den Doménen unterschiedlicher Blocke. Das System verkleinert
seine freie Energie, indem sich Lamellen (oder Zylinder) feldparallel ausrichten,
da so die Anhaufung von Polarisationsladungen an den Grenzflichen vermindert
wird. Nach diesem und weiteren grundlegenden Experimenten von Amundson et
al. iiber die Kinetik [31] sowie die zugrunde liegenden Mechanismen [32] der feldin-
duzierten Ausrichtung von Lamellen im Volumen folgten viele experimentelle [33—
40] und theoretische Arbeiten [41-45] zu diesem orientierenden Effekt des elektri-
schen Feldes in diinnen Filmen. Der Vorteil einer Benutzung diinner Filme liegt in
ihrer moglichen technologischen Anwendung zur Herstellung verschiedener Nano-
strukturen [46]. Allerdings fiihren in diinnen Filmen die bevorzugten Wechselwir-
kungen eines Blockes mit dem Substrat und die daraus folgende Segregation zur
substrat-parallelen Orientierung von Lamellen oder Zylindern. Mit elektrischen Fel-
dern normal zur Substratoberfliche kann man diese Oberflachenwechselwirkungen
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iiberwinden, die Strukturen in Feldrichtung ausrichten und so die fiir Anwendungen
gewiinschte Orientierung realisieren [47]. Fiir experimentelle Untersuchungen der
Kinetik und der Mechanismen der Orientierung geordneter Strukturen in Blockco-
polymeren unter dem Einfluss elektrischer Felder haben sich konzentrierte Block-
copolymerlosungen als sehr geeignet erwiesen, da die Ketten in Losung verglichen
mit der Schmelze eine bedeutend hohere Mobilitét besitzen [48-50]. Diese expe-
rimentellen Arbeiten finden sehr gute Ubereinstimmung mit entsprechenden nu-
merischen Simulationen [49, 51-53]. Wie bereits erwédhnt ist die antreibende Kraft
der feldinduzierten Orientierung geordneter Strukturen in Blockcopolymeren die
orientierungsabhéngige Polarisation des dielektrisch heterogenen Systems. Fiir la-
mellare und zylindrische Strukturen kann die freie Energie durch eine feldparallele
Ausrichtung der dielektrischen Grenzflichen minimiert werden. Fiir gyroide und
sphérische Phasen hingegen kann die freie Energie nicht durch eine vergleichba-
re Ausrichtung im Feld minimiert werden, da in diesen Féllen immer Grenzflachen
existieren, die nicht parallel zur Richtung des Feldes sind. Stattdessen werden solche
Phasen im Feld deformiert, in Feldrichtung gestreckt und letztlich auch in Phasen
mit entsprechend geringerer elektrostatischer Energie, wie beispielsweise feldparal-
lel ausgerichtete Zylinder, umgewandelt [54]. Verschiedene solcher feldinduzierten
Phaseniiberginge zwischen geordneten Phasen wurden sowohl in experimentellen
[55-59] als auch in theoretischen Arbeiten [60-66] gefunden.

Neben den bisher vorgestellten Effekten eines elektrischen Feldes stellt sich auch
die Frage nach der allgemeinen Stabilitdt geordneter Phasen von Blockcopolyme-
ren in Anwesenheit eines elektrischen Feldes. In der bisher einzigen experimentel-
len Arbeit dazu fanden vor kurzem Schoberth et al. [67], dass in konzentrierten
Blockcopolymerlosungen lamellare Strukturen durch die Anwendung eines elektri-
schen Feldes in die ungeordnete Phase iiberfiihrt werden kénnen. Die Vorhersagen
verschiedener theoretischer Ansitze zum Einfluss elektrischer Felder auf den Uber-
gang von der geordneten zur ungeordneten Phase unterscheiden sich. In theore-
tischen Beschreibungen von Blockcopolymeren in Anwesenheit elektrischer Felder
werden zur Beriicksichtigung der Feldeffekte iiblicherweise Annahmen iiber den Zu-
sammenhang zwischen der lokalen Permittivitdt und der lokalen Zusammensetzung
der Blockcopolymere gemacht. Zudem wird angenommen, dass jegliche Effekte einer
anisotropen Polarisierbarkeit, die sich infolge der inhérenten Anisotropie von Poly-
merketten ergeben konnen, auf die Permittivitat vernachlassigt werden kénnen. In
kiirzlich verdffentlichten Experimenten von Schmidt et al. [68] wurde fiir Polystyrol-
Polyisopren-Blockcopolymere (PS-PI) gezeigt, dass diese Annahme keine allgemeine
Giiltigkeit besitzt. Schmidt et al. haben herausgefunden, dass sich Lamellendicken
nach Anwendung paralleler Felder signifikant verdiinnen. Diese Effekte wurden auf
eine feldinduzierte Deformation der PI-Polymerknéule zuriickgefiihrt, in denen die
permanenten Dipolmomente der Monomere sich durch ihre Orientierung entlang
des Polymerriickgrates auszeichnen [69]. Solche Effekte des Feldes auf die Konfor-
mation der Polymerketten finden sich auch in einer entsprechenden mikroskopischen
Theorie, in der die Tensoreigenschaften der Permittivitéat beriicksichtigt wurden |70,
71]. Dennoch kénnen die bereits erwéhnten Orientierungseffekte des Feldes und die
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feldinduzierten strukturellen Phaseniibergénge fiir die meisten Blockcopolymere im
Rahmen der mesoskopischen Theorien mit Hilfe der sich infolge der mesoskopischen
Ordnung der Blockcopolymere ergebenden Ortsabhéngigkeit der Permittivitéit sehr
gut beschrieben werden. In diesen Theorien ist die Art der Kopplung zwischen der
lokalen Permittivitat und der lokalen Zusammensetzung entscheidend fiir den Ein-
fluss des Feldes auf den Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase [8].
Eine lineare Kopplung liefert Terme, die die bereits erwiahnte orientierungsabhén-
gige Polarisation beschreiben. In dieser Naherung wurde in numerischen Berech-
nungen fiir gyroide und sphérische Phasen gefunden, dass ein elektrisches Feld in
einigen Fillen die ungeordnete Phase begiinstigt [60-62]. Fiir lamellare oder zy-
lindrische Phasen liefert eine lineare Kopplung hingegen keinen Einfluss auf den
Ubergang zwischen der geordneten zur ungeordneten Phase, da die entsprechenden
Terme lediglich fiir in Feldrichtung ausgerichtete Lamellen oder Zylinder sorgen, die
dann nicht mehr zur elektrostatischen Energie beitragen [8|. Dagegen konnen Ter-
me hoherer Ordnung systemabhéngig entweder eine feldinduzierte Mischung oder
Entmischung ergeben [8, 32|. Haufig sind Terme hoherer Ordnung wegen schwéche-
rer Kopplung vernachléssigbar klein, daher ist nicht sicher, ob sie {iberhaupt einen
messbaren Effekt des Feldes auf den Ubergang von der geordneten zur ungeordneten
Phase in Blockcopolymerschmelzen liefern [32].

Es ist wohlbekannt, dass in Blockcopolymeren Fluktuationen in der Zusammen-
setzung am Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase wichtig werden
[18]. Deren Berticksichtigung [29] fithrt zu substantiellen Korrekturen des Phasen-
iibergangs und einer Stabilisierung der ungeordneten Phase verglichen mit den Vor-
hersagen der Theorien eines mittleren Feldes. Eine Berticksichtigung des Einflusses
eines dufieren elektrischen Feldes auf die Zusammensetzungsfluktuationen in der un-
geordneten Phase [72| sagt eine Schwiichung dieser Fluktuationen im Feld und die
Beglinstigung der geordneten (lamellaren) Phase voraus.

Welcher der genannten Beitrage das Phasenverhalten im Feld bestimmt, sollte
stark vom chemischen Aufbau der jeweiligen Molekiile abhéngen [73]. Eine allge-
meine Vorhersage, welcher der Beitrage bei Blockcopolymer-Phaseniibergdngen in
Anwesenheit elektrischer Felder dominiert, ist im Rahmen der mesoskopischen Theo-
rien aktuell nicht moglich [8].

Eines der Ziele der vorliegenden Arbeit war es, den Einfluss eines elektrischen
Feldes auf den Ubergang von der ungeordneten zur geordneten Phase in Blockco-
polymeren zu bestimmen. Dazu wurden mittels in-situ Rontgenkleinwinkelstreuung
temperaturabhéngige Messungen in Schmelzen eines symmetrischen Blockcopoly-
mers nahe am Ubergang durchgefiihrt. Es wurde herausgefunden, dass ein elektri-
sches Feld die lamellare gegeniiber der ungeordneten Phase begiinstigt. Eine Schwa-
chung von Zusammensetzungsfluktuationen in Anwesenheit des Feldes wiirde eine
Erklarung fiir die Stabilisation der lamellaren Phase liefern. Dieser Effekt wurde in
Experimenten der vorliegenden Arbeit ebenfalls analysiert, konnte allerdings weder
bestétigt noch ausgeschlossen werden.

Schoberth et al. [67] haben kiirzlich die ersten und in der Literatur bisher ein-
zigen Messungen zum Einfluss eines elektrischen Feldes auf den Phaseniibergang
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in symmetrischen Blockcopolymeren geliefert. Die Autoren konnten zeigen, dass
in konzentrierten Losungen eines - verglichen mit dem in dieser Arbeit untersuch-
ten - chemisch verschiedenen Blockcopolymers das elektrische Feld die ungeordnete
Phase stabilisiert. Die Wirkung des Feldes ist also entgegengesetzt zu dem in der
vorliegenden Arbeit gefundenen Effekt.

1.3 Aufbau der Arbeit

Im Folgenden wird kurz der Aufbau der Arbeit geschildert.

Kapitel 2 beinhaltet die zur Auswertung der Rontgenkleinwinkelstreuexperimente
notigen Grundlagen.

In Kapitel 3 werden die Grundlagen der Thermodynamik von Blockcopolymeren
beschrieben, die fiir die in der Arbeit durchgefiihrten Experimente relevant sind.
Des Weiteren wird in Kapitel 3 die Elektro-Thermodynamik von Blockcopolymeren
behandelt. Dabei werden insbesondere die unterschiedlichen Vorhersagen tiber die
Stabilitédt geordneter Phasen in Anwesenheit elektrischer Felder herausgearbeitet.

In Kapitel 4 wird die Apparatur charakterisiert, die fiir die Rontgenkleinwin-
kelstreuexperimente benutzt wurde. Zudem wird in diesem Teil der Probenhalter
beschrieben, der in dieser Arbeit aufgebaut wurde und in-situ Réntgenkleinwinkel-
streuexperimente in Anwesenheit elektrischer Felder ermoglicht hat.

Kapitel 5 enthalt die kalorimetrische Charakterisierung der verwendeten Proben
sowie Darstellungen der Praparation dieser Proben fiir die verschiedenen Experi-
mente.

In Kapitel 6 werden die Ergebnisse temperaturabhéngiger Streumessungen an
zwei verschiedenen Blockcopolymerelektrolyten dargelegt und diskutiert. Ausge-
hend von diesen Ergebnissen wird aufserdem eine Methode zur genauen Analyse
verschiedener Effekte auf den Doménenabstand in Blockcopolymerelektrolyten vor-
gestellt. Kapitel 7 umfasst Experimente zur Untersuchung der Stabilitdt der lamel-
laren Phase eines Blockcopolymers sowie eine Diskussion des gefundenen Effekts.

Die Arbeit schliefst mit einer Zusammenfassung in Kapitel 8 ab.






2 Grundlagen der Streuexperimente

2.1 Rontgenstreuung

Mittels Réntgenstreuung konnen Strukturen der Gréfenordnung einiger A bis zu
einigen 10 nm aufgeklirt werden. Treffen Rontgenstrahlen auf Materie, so werden sie
von den Elektronen in der Probe gestreut. In Abbildung 2.1 ist ein Streuexperiment
schematisch dargestellt. Die einfallende Strahlung sei durch eine ebene Welle mit
Wellenvektor kg beschreibbar, die in der Probe elastisch gestreut wird,

2m
>\ )
wobei der Wellenvektor der gestreuten Welle mit k bezeichnet wird. Des Weiteren

wird angenommen, dass die gestreute Welle in grofem Abstand zur Probe auf den
Detektor trifft. Die Differenz beider Wellenvektoren definiert den Streuvektor g

[ko| = [k| = (2.1)

Fir den Betrag des Streuvektors erhélt man

4 |
lal =g = —-sinf. (2.3)

Treffen parallel einfallende Strahlen in der Probe auf Elektronen, so werden diese zu
Schwingungen angeregt und emittieren eine phasengleiche elektromagnetische Welle,

die zudem die gleiche Frequenz wie die einfallende Welle besitzt. Zwischen den von
verschiedenen Elektronen emittierten Wellen kommt es zur Interferenz. Daher hingt

Detektor

Probe

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Streuexperiments
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die an einem Detektor registrierte Intensitit /(q) von der Beobachtungsrichtung g
ab. Fiir N freie Elektronen an den Positionen r; (¢ = 1,..., N) erhélt man fiir die
Amplitude in einer bestimmten Beobachtungsrichtung

A(q) = Aobe Z exp(—iq - 1;) , (2.4)

wobei Ay die Amplitude des Primérstrahls bezeichnet. b, bezeichnet die Streulédnge
eines Elektrons fiir unpolarisierte Rontgenstrahlung und kann in folgender Form
angegeben werden |74]

9 1/2
1+ cos (20)) . (2.5)

be(0) :re( .

Der Faktor r, = e?/(mec?) ist der klassische Elektronenradius. In Experimenten
wird zwar an gebundenen Elektronen gestreut, bei den Frequenzen der Rontgen-
strahlen verhalten diese sich allerdings wie freie Elektronen. In einer kontinuierlichen
Beschreibung der Elektronenverteilung wird Gleichung (2.4) zu

Ala) = A [ nir)exp(-iq - x)d (2.6)

\%4

wobei V' das vom Primérstrahl beleuchtete Volumen der Probe und 7(r) die Elek-
tronendichteverteilung bezeichnet. Fiir die am Detektor registrierte Intensitét I(q)
gilt

I(q) ~|A(Q)* . (2.7)

2.1.1 Kleinwinkelstreuung

Mittels Rontgenkleinwinkelstreuung lassen sich Erkenntnisse iiber Strukturen von
ungefdhr 1nm oder grofer gewinnen. Die typischen Streuwinkel liegen etwa bei
20 < 2° [75]. In diesem Bereich konnen atomare Strukturen nicht mehr aufgelost
werden, so dass man zu einer Beschreibung durch eine mittlere Elektronendichte 7(r)
ibergehen kann. Die Grofe b, in Gleichung (2.5) kann in der Kleinwinkelstreuung
als konstant (b, = r.) angesehen werden. Die Amplitude der gestreuten Strahlung
wird durch folgenden Ausdruck beschrieben

A(q) = Apbe [ n(r)exp(—iq-r)dr,
/

wobei 7)(r) anders als in Gleichung (2.6) eine mittlere Elektronendichte angibt.

In Proben mit periodischen Strukturen auf der Langenskala einiger nm kann die
gemittelte Elektronendichte wie in Kristallen mit Hilfe eines Bravais-Gitters be-
schrieben werden, an dessen Gitterpunkten sich Einheitszellen befinden. Die Gitter-
vektoren seien r,, = ua;+vas+was (u,v,w € Ny) und die Elektronendichtevertei-
lung innerhalb der Einheitszelle sei p ,(r). Die gesamte Elektronendichteverteilung
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kann man im Fall eines unendlich ausgedehnten Kristalls als Faltungsprodukt aus
der Funktion p.,(r) und der Lage der Gitterpunkte z(r) schreiben |75]

1) = [ peal)z(e ~ x)dx (2.8)

= Peu(r) * 2(r) (2.9)
= penl(r [Z 5(r — T ] . (2.10)

In realen Streuexperimenten liegt jedoch immer nur ein endlicher Kristall mit Vo-
lumen V. vor. Daher fithrt man eine Funktion o(r) mit folgender Eigenschaft ein

o(r)=1 wennrelV,,
o(r)=0 sonst.

Die Funktion o(r) beschreibt also die Form des Kristallvolumens, so dass die Lage
der Gitterpunkte nun durch z(r) - o(r) beschrieben wird. Die Funktion 7(r) wird
somit zu

1(r) = peu(r) * [z(r) - o(r)] . (2.11)

Einsetzen in Gleichung (2.6) unter der Benutzung des Faltungstheorem [75] liefert
fiir die Fourier-Transformierte F der Funktion 7

/ [enl - o(2)]} exp(—iq - T)dr (2.12)

—F( )-{Z( ) * E( )} (2.14)
Die gestreute Intensitét ist also

M |pr - 126@ = 2 (2.15)

Der Verlauf der Intensitét ist einerseits durch den Formfaktor F'(q) der Einheitszelle
und andererseits durch die Streuung am endlichen Gitter bestimmt.

Die Funktion Z(q) = F[z(r)] definiert das reziproke Gitter im Fourier-Raum. Es
gilt [75]

= /Z O(r — rypw)exp(—iq - r)dr

uvw

= (Zexp(—iuq~a1)> (Z exp(—ivq'a2)> (Z exp(—iwq'a3)> :

(2.16)
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Abbildung 2.2: Die Ewald-Konstruktion zeigt, welche Streuvektoren q die Laue-Bedingung erfiillen.

Z(q) ist von Null verschieden fiir Streuvektoren q mit [75] (h, k,1 € INy)

q-a; = 27h,
q-ay =27k,
q-az = 27l.

Die Streuvektoren, die diese Bedingungen erfiillen, werden als reziproke Gittervek-
toren Gy, = hb; +kby+1bs bezeichnet. Dabei erfiillen die Vektoren b; die Relation
b; - a; = 2md;;. Z(q) lésst sich somit in folgender Form ausdriicken

Z(q) = 25((1 — Goma) - (2.17)

Rkl

Aus dieser Gleichung ergibt sich die Reflexionsbedingung nach Laue
q=Gpp - (2.18)

Es wird nur dann Intensitét beobachtet, wenn der Streuvektor q mit einem rezipro-

ken Gittervektor iibereinstimmt. Man kann aufserdem zeigen, dass jeder reziproke
Gittervektor Gy der Normalenvektor einer Netzebenenschar ist. Dabei zeigen alle
Vektoren Gy mit (B k' I") = n - (h,k,l) in die gleiche Richtung (n € IN) und
beschreiben somit die gleiche Netzebenenschar. n wird als Ordnung des Reflexes
(h, k,1) bezeichnet. Den Abstand dp, benachbarter Netzebenen einer Schar erhélt
man aus dem Reflex n-ter Ordnung entsprechend

n-———= |Gh’k’l’| . (219)

Die Ewald-Konstruktion (vgl. Abbildung 2.2) zeigt geometrisch, unter welchen Be-
dingungen Reflexe zu beobachten sind. Der einfallende Strahl k, zeigt auf den Ur-



2.1 Roéntgenstreuung 13

A ~
n n
z
y '
X
A A A

A A
nN=2z n-y=0 N isotrop

k K k
ky ky ky

Abbildung 2.3: Intensitatsverteilungen im reziproken Raum fiir Lamellen verschiedener Orientierungen

sprung des reziproken Gitters. Wegen |kq| = |k| liegen alle moglichen Streuvekto-
ren q auf einem Kreis (in drei Dimensionen auf einer Kugeloberflidche). Die Laue-
Bedingung (Gleichung (2.18)) ist genau dann erfiillt, wenn ein reziproker Gitter-
punkt auf diesem Kreis liegt. Die Reflexstreuung der zugehorigen Netzebenenschar
ist unter dem entsprechenden Streuvektor registrierbar. In der Kleinwinkelstreuung
(26 ~ 2°) kann man die Ewald-Kugel als Ebene mit Normalenvektor ky beschreiben,
der durch den Ursprung des reziproken Gitters geht.

2.1.2 Streuung orientierter lamellarer Strukturen

Wie bereits in Kapitel 1 erwéhnt bilden symmetrische Blockcopolymere lamellare
Strukturen. Die reziproken Gittervektoren G entsprechen den Normalenvektoren
der einzelnen Lamellen, wie es im linken oberen Teil von Abbildung 2.3 dargestellt
wird. Abhéngig von der Orientierung der Lamellennormale kann sich ein beob-
achtetes zweidimensionales Streubild erheblich unterscheiden. In makroskopischen
Proben sind die Normalenvektoren iiblicherweise isotrop orientiert. Die Intensitéts-
verteilung im reziproken Raum ist in diesem Fall durch Kugeloberflichen gegeben,
deren Ursprung im Mittelpunkt des reziproken Koordinatensystems liegt, was im
rechten Teil von Abbildung 2.3 dargestellt wird. In der Mitte von Abbildung 2.3
wird die Intensitatsverteilung fiir den Fall gezeigt, dass der Normalenvektor eine
Vorzugsrichtung besitzt, die bspw. durch ein duferes Feld gegeben sein kann. Im
gezeigten Fall sind die Normalenvektoren der Lamellen senkrecht zur y-Richtung
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Abbildung 2.4: Ewald-Konstruktion zur Ermittlung der Streuintensitit fiir Lamellen verschiedener
Orientierungen

orientiert. Die Normalenvektoren besitzen also noch die Freiheit, verschiedene Rich-
tungen in der k, — k,-Ebene anzunehmen. Die Intensitétsverteilung entspricht folg-
lich einem Kreis in der k, — k,-Ebene. Das beobachtete Streubild entspricht (vgl.
Abbildung 2.4) dem Schnitt der Ewald-Ebene mit der jeweiligen Intensitatsvertei-
lung. Hier sollen der Fall einer isotropen Verteilung des Normalenvektors und der
Fall, dass der Normalenvektor die Bedingung n -y = 0 erfiillt, verglichen werden.
Der Wellenvektor der einfallenden Rontgenstrahlung sei in z-Richtung orientiert, so
dass die Ewald-Ebene mit der k, — k,-Ebene identisch ist. Fiir eine isotrope Ori-
entierung von n ergibt sich fiir die beobachtbare Streuintensitét ein Ring. Im Fall
n -y = 0 entspricht die gestreute Intensitit zwei Peaks auf der k,-Achse. In diesem
Fall beobachtet man zudem fiir Rotationen der Probe um die z-Achse fiir Drehwin-
kel kleiner 90° ebenfalls ein anisotropes Streubild. Fiir eine 90°-Drehung der Probe
um die z-Achse erhielte man als Streuintensitédt wie im isotropen Fall einen Ring.

In Abschnitt 7.2 werden Streuexperimente an orientierten Strukturen in symme-
trischen Blockcopolymeren beschrieben. Die Orientierung der Normalenvektoren n
wurde durch Anwendung eines duferen elektrischen Feldes E erzeugt und entspricht
der Bedingung n - E = 0 - die Grundlagen dieses Effekts finden sich in Unterab-
schnitt 3.3.3. Wie bereits erlautert, kann man eine solche feldinduzierte Orientierung
nur untersuchen, falls ko }f E gilt. In Abschnitt 7.2 schlieflen daher der einfallende
Rontgenstrahl ko und das Feld E einen Winkel von 45° ein, was in Abbildung 2.4
einer 45°-Drehung der Probe um die k,-Achse entspricht.



3 Thermodynamik von
Blockcopolymeren

In diesem Kapitel werden in Abschnitt 3.1 zunéchst allgemeine Grundlagen der
Thermodynamik von Blockcopolymeren beschrieben.

Abschnitt 3.2 umfasst die Ergebnisse von Theorien im Grenzfall schwacher Entmi-
schung, auf deren Basis die Streuexperimente in der vorliegenden Arbeit ausgewer-
tet und diskutiert worden sind. Vor allem wurden grundlegende Ergebnisse dieser
Theorien in einer in Kapitel 6 vorgestellten Analyse von Blockcopolymerelektrolyten
angewendet.

Abschnitt 3.3 enthélt die Grundlagen und Ergebnisse von Theorien zum Einfluss
elektrischer Felder im Grenzfall schwacher Entmischung. Die Vorhersagen dieser
Theorien dienen unter anderem als Ausgangspunkt fiir die Diskussion der experi-
mentellen Ergebnisse zum Feldeinfluss in Kapitel 7.

3.1 Einleitung

Blockcopolymere bestehen aus zwei oder mehr miteinander verbundenen Polymer-
blocken, die in der Regel thermodynamisch unvertréglich sind. Die Entmischung der
Blocke auf einer Langenskala von 5 bis 100 nm kann verschiedene Nanostrukturen
erzeugen [1, 2|. Einige typische Morphologien in Blockcopolymeren sind in Abbil-
dung 3.1 gezeigt. Blockcopolymere sind dabei auf molekularer Ebene ungeordnet
wie eine Fliissigkeit, besitzen aber ein hohes Mafs an Ordnung auf grofierer Ska-
la. Im Folgenden wird das einfachste Beispiel eines Blockcopolymers, ein linearer
AB-Diblock, betrachtet. Ein AB-Diblockcopolymer besteht aus einer langen Ket-
te von A-Monomeren, die kovalent mit einer Kette von B-Monomeren verbunden
ist. Zur thermodynamischen Beschreibung der Entmischung in Schmelzen aus AB-
Diblockcopolymeren wird angenommen, dass die Copolymere monodispers sind und
eine einheitliche Zusammensetzung besitzen. Auferdem seien die einzelnen Blocke
nicht kristallisierbar und oberhalb ihrer jeweiligen Glasiibergangstemperatur. Im
Allgemeinen wird die Bildung geordneter Strukturen in Blockcopolymerschmelzen
historisch bedingt als Mikrophasenseparation bezeichnet. Die antreibende Kraft der
Mikrophasenseparation ist die chemische Unvertraglichkeit verschiedener Polymere.
Anders als in niedermolekularen Fliissigkeiten fiihren in Blockcopolymeren (und Po-
lymermischungen) schon geringe chemische Unterschiede zur Entmischung, da die
Mischungsentropie in Polymeren klein ist.

15
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— NV

Abbildung 3.1: Aus: S. Darling, Progress in Polymer Science, 2007, 32, 1152 [7]. Schema einiger in
Blockcopolymeren beobachtbarer Morphologien. Das A-B-Blockcopolymer ist vereinfacht durch eine
zweifarbige Kette dargestellt. Die Strukturen sind Ergebnis der Selbstorganisation und hauptsichlich
durch die Volumenanteile der Blocke bestimmt. Mit ansteigendem Anteil der (roten) A-Blécke sind von
links nach rechts Kugeln, Zylinder, Gyroide und im anndhernd symmetrischen Fall Lamellen gezeigt.
Nach weiterer Erhéhung das A-Anteils sind entsprechend Gyroide, Zylinder und Kugeln abgebildet.

Die Wechselwirkungen konnen durch den Flory-Huggins-Wechselwirkungspara-
meter |76, 77|

A 1

- = _ = Nl
T €AB T 5 (ean + €BB) (3.1)

beschrieben werden. Der Wechselwirkungsparameter x gibt die auf ein Monomer
bezogene Enthalpie an, die fiir Kontakte zwischen A- und B-Monomeren nétig ist.
In der Definition in Gleichung (3.1) bezeichnet eap die auf ein Monomer bezogene
Wechselwirkungsenergie zwischen A- und B-Monomeren und entsprechend e, und
epp die zwischen gleichen Monomeren. 1" bezeichnet die Temperatur und kp ist die
Boltzmann-Konstante. Der Wert von Z gibt die Anzahl der nichsten Nachbarn eines
Monomers in einer entsprechenden Einheitszelle des Copolymers an. Fiir die meis-
ten Monomere ohne spezifische Wechselwirkungen (Wasserstoftbriickenbindungen,
Ladungen, o. A.) - und diese werden in der vorliegenden Arbeit betrachtet - sind
die Wechselwirkungen durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen charakterisiert, die
im Wesentlichen durch die Segmentpolarisierbarkeiten a gegeben sind. In diesem
Fall kann man y fiir inkompressible Systeme wie folgt ausdriicken [77]

3 I Z
X ———(ozA—ozB)z, (3.2)

T 16kgTV
wobei [ die Ionisierungsenergie und V' das Volumen eines Monomers bezeichnet.
Folglich ist y fiir Monomere ohne spezifische Wechselwirkungen positiv. Es exis-
tiert daher eine effektive Abstoffung zwischen den Monomeren, die das System in
Richtung einer Entmischung treibt. Des Weiteren zeigt Gleichung (3.2), dass fiir
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temperaturunabhéngige Wechselwirkungen zwischen den Monomeren der Wechsel-
wirkungsparameter y sich wie die inverse Temperatur 7! dndern sollte.

In der Praxis treten allerdings Abweichungen auf, da Systeme beispielsweise nicht
wie angenommen ideal inkompressibel sind. Ferner kénnen anisotrope Monomer-
strukturen zu einer bevorzugten Anordnung der Segmente fithren. Solche Effekte
werden in der Regel in y durch einen zusétzlichen entropischen Beitrag beriick-
sichtigt. Ublicherweise wird der Wechselwirkungsparameter dann durch folgende
empirische Gleichung angegeben [77]

B
in der A und B Konstanten darstellen, die als experimentelle Parameter zu ver-
stehen sind. Entsprechend Gleichung (3.3) wird die Tendenz zur Entmischung mit
abnehmender Temperatur grofer.
Der thermodynamische Zustand in Blockcopolymeren ist neben diesen enthalpi-
schen von entropischen Beitrdgen bestimmt, die zusammen die Gibbs-Energie G
(Freie Enthalpie) des Systems bilden,

G=H-TS. (3.4)

Darin bezeichnet T" die Temperatur, S die Entropie und H = U — pV die Enthalpie
des Systems (U ist die innere Energie, p der Druck und V' das Volumen des Systems).
Das Minimum der gesamten Gibbs-Energie ergibt den Gleichgewichtszustand.

Falls x > 0 ist, wird die Enthalpie des Systems durch eine Verringerung von A-B-
Kontakten (gleichbedeutend mit einer Verkleinerung der Grenzflichen zwischen A
und B) verkleinert. Einer lokalen Trennung von A- und B-Blocken steht die damit
einhergehende Verringerung der Entropie gegeniiber. Der Entropieverlust ergibt sich
auf der einen Seite aus der Lokalisierung der Verbindungen zwischen den Blocken an
den Phasengrenzflachen, was die Translationsentropie der Blockcopolymere verklei-
nert. Auf der anderen Seite werden die Copolymere infolge der lokalen Trennung
von A- und B-Blécken gestreckt, um eine einheitliche Dichte aufrechtzuerhalten.
Dies bedeutet eine Verkleinerung der Konformationsentropie der Copolymere, da
fiir eine gestreckte Kette weniger Konformationen moglich sind [77]|. Die entropi-
schen Beitréige in Blockcopolymeren skalieren mit dem inversen Polymerisationsgrad
N~! [2]. Daher bestimmt das Produkt xN das thermodynamische Verhalten von
Blockcopolymeren und dient als Mafs fiir deren Unvertraglichkeit.

Fiir N < O (10) sind die entropischen Beitrdge dominant und Blockcopolymere
befinden sich in einem réumlich einheitlich ungeordneten Zustand [18]. Durch eine
Vergroferung von y oder N kommt es zu lokalen Fluktuationen in der Zusammen-
setzung in der Grofenordnung des Gyrationsradius R, des Blockcopolymers [29].

Fiir YN & 10 befinden sich entropische und enthalpische Beitrige in etwa im
Gleichgewicht. Eine weitere Vergrofserung von x N fiihrt zu einem Phaseniibergang
von schwach erster Ordnung in einen geordneten Zustand [18, 29]. Dort geht die
entropisch bevorzugte aber energetisch nachteilige ungeordnete Struktur in eine
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periodisch geordnete Phase iiber. Dieser Ubergang wird in der Literatur als ,order-
disorder transition“ (ODT) bezeichnet. Eine noch weitere Vergrofserung von yN
fiihrt zu einer Verkleinerung der Grenzflichen zwischen den verschiedenen Doménen
der geordneten Struktur, wihrend die Anzahl von A-B-Kontakten auf Kosten von
Kettenstreckungen weiter verringert wird.

Fiir xN > O (10) (Grenzfall starker Entmischung) sind die energetischen Beitréa-
ge dominant und die geordnete Struktur ist durch scharfe Grenzflichen sowie eine
ideale Trennung der verschiedenen Blocke in die jeweiligen Doménen gekennzeich-
net. Der Grenzfall starker Entmischung, yN > O (10), liegt aukerhalb des Rahmens
der vorliegenden Arbeit.

Im folgenden Abschnitt wird die Thermodynamik der Blockcopolymere im Grenz-
fall schwacher Entmischung, das heifit nahe am Ubergang von der geordneten zur
ungeordneten Phase, betrachtet.

3.2 Grenzfall schwacher Entmischung

Der Grenzfall schwacher Entmischung (,weak segregation limit“) ist durch Werte
von XN ~ O (10) charakterisiert und umfasst sowohl die ungeordnete Phase als
auch die geordnete Phase nahe am Phaseniibergang [20]. Dieser Ubergang von der
geordneten zur ungeordneten Phase bezeichnet den Punkt, an dem eine raumlich
homogene Phase in eine periodisch geordnete Phase mit gebrochener Rotations- und
Translationssymmetrie {ibergeht. Im Grenzfall schwacher Entmischung wird ange-
nommen, dass die lokale Zusammensetzung, d.h. der Anteil von z.B. A-Monomeren,
sinusformig variiert und die Doménenabstinde d ~ N'/? skalieren. Letzteres folgt
direkt aus der Annahme, dass die schwach entmischten Blockcopolymere als Gaufs-
Ketten beschrieben werden konnen, deren Gyrationsradius durch R, = 6-1/2N2p
gegeben ist, wobei b die Segmentldnge bezeichnet. Insbesondere wird angenommen,
dass die Ketten keine Streckung erfahren.

Leibler hat bereits 1980 eine umfassende Beschreibung des Grenzfalls schwacher
Entmischung fiir Blockcopolymere geliefert [18|. Seine Theorie basiert auf einer
Landau-Entwicklung der Freien Energie nach Potenzen eines Ordnungsparameters.
Der Ordnungsparameter gibt die mittleren Abweichungen der lokalen Zusammen-
setzung von ihrem Mittelwert an. Die Koeffizienten der Entwicklung wurden im
Rahmen einer Naherung zufilliger Phasen (,random phase approximation) angege-
ben. Der Gleichgewichtszustand in einer Blockcopolymerschmelze wird allein durch
die Unvertraglichkeit zwischen A- und B-Blocken, y N, und die Zusammensetzung
f = N4/N bestimmt, die den Anteil von A-Segmenten im Copolymer angibt. Fiir
ein symmetrisches Blockcopolymer wird ein kritischer Punkt

(xN), = 10,495 , f=1/2 (3.5)

vorhergesagt, oberhalb dem sich lamellare Strukturen bilden.
In Leiblers Theorie eines mittleren Feldes sind Fluktuationen des Ordnungspara-
meters in der Berechnung der Freien Energie vernachléssigt. Das bedeutet, dass in
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der ungeordneten Phase nur die einheitliche Zusammensetzung und in der lamel-
laren Phase lediglich das sinusférmige Profil der Wellenlénge 27 /¢* (fiir den kriti-
schen Wellenvektor ¢* wurde ¢* ~ 1,95Rg_1 vorhergesagt) berticksichtigt werden. In
der Nihe des Ubergangs von der ungeordneten zur geordneten Phase werden al-
lerdings Fluktuationen wichtig. In symmetrischen Blockcopolymeren unterdriicken
Fluktuationen in der Zusammensetzung den kritischen Punkt und erzeugen einen
Phaseniibergang schwach erster Ordnung.

Fredrickson und Helfand [29] haben Leiblers Theorie erweitert und Zusammenset-
zungsfluktuationen berticksichtigt. Die Korrekturen durch die Berticksichtigung von
Fluktuationen sind von der Ordnung N~/3, haben also experimentell groke Bedeu-
tung. Fiir symmetrische Blockcopolymere findet ein Phaseniibergang schwach erster
Ordnung bei

(XN)opr = 10,495 +41,022N 3 f=1/2 (3.6)

statt, wobeil

N = Nbby~2 (3.7)

ein Ginzburg-Parameter ist [20], in dem b die Segmentlénge und v das Segment-
volumen bezeichnet. Die Korrekturen von Fredrickson und Helfand sind nur fiir
Werte von N > 10* giiltig. Aus Gleichung (3.6) folgt, dass die Beriicksichtigung
der Zusammensetzungsfluktuationen zu einer Stabilisierung der ungeordneten Pha-
se fiihrt. Dies entspricht der Erwartung, da das Auftreten von Fluktuationen in der
ungeordneten Phase die Anzahl der enthalpisch nachteiligen Kontakte zwischen A-
und B-Segmenten verringert [22].

3.2.1 Strukturfaktor in der ungeordneten Phase

Nach Leibler [18] ist der Strukturfaktor S(¢) in der Néherung eines mittleren Feldes
durch folgenden Ausdruck gegeben

S (g) = N"'F(z, f) — 2x, (3.8)
wobei

— gD<SL’, 1)
gp(z, flgp(z,1— f) — %1 lgp(z,1) — gp(2, f) — gp(z,1 — f)]2
Die Funktion F(z, f) wurde von Leibler im Rahmen einer Ndherung zufélliger

Phasen (,yandom phase approximation) berechnet und ist iiber Debye-Funktionen
gp(z, f) ausgedriickt, die wie folgt definiert sind

F(z) (3.9)

P
gp(w, f) = — (Jo+ e —1) |, z=¢Nv/6=¢R2,

dabei beschreibt f = N4/N die Zusammensetzung des Blockcopolymers. R, be-
zeichnet den Gyrationsradius einer Gauf-Kette mit N Monomeren, von denen jedes
die Segmentlénge b besitzt. Die Funktion F'(z, f) nimmt ihr Minimum bei 2* an, was
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einem Maximum im Strukturfaktor S(g) in Gleichung (3.8) bei einem Streuvektor
q* entspricht. Das Maximum des Strukturfaktors ist Ergebnis des so genannten Kor-
relationslochs, das infolge der Inkompressibilitat der Schmelze und der Verbindung
der verschiedenen Blocke entsteht. Das Maximum des Strukturfaktors divergiert an
der Spinodale, an der F'(z*, f) = 2(xN)s. Im Fall symmetrischer Zusammensetzung,
f =1/2, erhélt man folgende Werte [18, 29|

2
ot =q¢?R:=37852 , F(z*)=2(xN),=20990 , d= q—” = 3,2295R,, (3.10)

wobei d die Wellenldnge einer Fluktuation beschreibt und im Folgenden als Domé-
nenabstand bezeichnet wird.

Fredrickson und Helfand [29] haben durch die Beriicksichtigung von Zusammen-
setzungsfluktuationen den Strukturfaktor S(g) in einer Hartree-Néherung korrigiert.
Der korrigierte Strukturfaktor sieht in der Form des von Leibler angegebenen Struk-
turfaktors wie folgt aus [78|

S7H(q) = N7'F (. f) — 2xen, (3.11)
wobei das renormierte x.g durch folgende Gleichung gegeben ist

v y
Xeff = X — 2_b3€3d)\N72 [NT'F (2%, f) — 2Xet]
Dabei sind d, ¢ und A Konstanten, die im Fall symmetrischer Zusammensetzung
folgende Werte annehmen [29]

e (3.12)

d

* 1 2F 1/2
_ 3 0 } —1,1019 , A=106,19.  (3.13)

2m §xW
Diese Korrektur dndert weder die Form des Strukturfaktors in Gleichung (3.8) noch
die Position seines Maximums ¢*. Allerdings wird durch die Renormierung der Wert
von S~1(¢*) gedindert. Insbesondere nimmt S~! (¢*) am Ubergang von der geord-
neten zur ungeordneten Phase einen endlichen Wert an. Fiir symmetrische Block-
copolymere gilt

= 1,8073 c:{

r=x*

S_1 (Q*)ODT — 0,200862 (d)\)2/3 b_2U2/3N_4/3
— 811145~ 23N, (3.14)

Temperaturabhingigkeit des Strukturfaktors

Es ist sinnvoll und nahe am Phaseniibergang iiberdies zuléssig, zunéchst die Funk-
tion F(z, f) in Gleichung (3.8) bzw. Gleichung (3.11) um die Extremstelle ¢* zu
entwickeln [21, 72, 79],

1 0%F
NS~ (q) = F(2") — 2xesN + 592 &~ x)? +
192F N )
= 2(yN). — 2vgN + ———da* " (¢ — ¢*
(XN), = 2Xest + 5l g (q—q")" +

12

2(XN), — 2xetN + NV (¢ — ¢)*. (3.15)
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Abbildung 3.2: Peak-Maxima eines symmetrischen Strukturfaktors S=! (¢*) als Funktion der Unver-
traglichkeit xN entsprechend Gleichung (3.17). Die schwarze Linie zeigt die Vorhersagen von Leibler
entsprechend Gleichung (3.18), die rote Linie die von Fredrickson und Helfand entsprechend Glei-
chung (3.12). Fiir die Berechnung der Fluktuationskorrektur wurde v = b®> angenommen und entspre-
chend Gleichung (3.7) N = N = 10° eingesetzt. Die gestrichelten Linien markieren den Wert von
(XN)opr entsprechend Gleichung (3.6). Rechts ist eine lediglich vergréRerte Darstellung gezeigt.

Damit kann man den Strukturfaktor in folgender Form ausdriicken [21, 79|

_ S(q")
S(q) = e (3.16)

wobei die Korrelationslidnge £ und die Peakhohe S (¢*) durch folgende Ausdriicke
gegeben sind

2 _ 2 Nb? o N
e v MR CR Ry v v SR

Die Korrelationsldnge ¢ gibt die typische Lange an, tiber die die Korrelationen der
Fluktuationen abklingen. Das Verhalten von S™! (¢*) entsprechend Gleichung (3.17)
ist in Abbildung 3.2 dargestellt.

Die Form des Strukturfaktors in Gleichung (3.16) wird in dieser Arbeit benutzt,
um die experimentellen Daten in Kapitel 6 und Kapitel 7 zu beschreiben.

In der Leibler-Theorie gilt in Gleichung (3.17)
Xeff = X- (3.18)

In diesem Fall erhédlt man durch Einsetzen der Temperaturabhingigkeit des Wech-
selwirkungsparameters x aus Gleichung (3.3) folgende Zusammenhénge [21, 79|

1 1 1 1 1 1 (3.19)
e T, T ° S(¢) T, T '

wobei T, die spinodale Temperatur bezeichnet. Demnach folgen €2 und S~ (¢*)
der gleichen linearen Abhéngigkeit von der inversen Temperatur 1/7. An der Spino-

dale divergieren die Korrelationsldnge und auch das Maximum des Strukturfaktors.
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Berticksichtigt man allerdings die Fluktuationen entsprechend Gleichung (3.11) und
Gleichung (3.12), treten in der Nihe des Ubergangs von der ungeordneten zur ge-
ordneten Phase Abweichungen von diesem Verhalten und der linearen Abhéngigkeit
von 1/T auf. £72 und S~! (¢*) hiingen dann nichtlinear von der inversen Temperatur
1/T ab.

Die nichtlinearen Abhéngigkeiten des Peak-Maximums und der Korrelationsldnge
von der inversen Temperatur in der Nihe des Ubergangs von der ungeordneten zur
geordneten Phase wurden bisher in zahlreichen Experimenten herausgefunden |20,
22-26, 78, 80-84], die die Korrekturen von Fredrickson und Helfand bestétigen. In
qualitativer Ubereinstimmung mit Gleichung (3.6) wurde aukerdem in Verbindung
mit Gleichung (3.3) gefunden, dass der Temperaturbereich, in dem Fluktuationen
auftreten, vom Polymerisationsgrad abhéngig ist [24]. Dennoch sollte man ange-
sichts der Naherung schwacher Entmischung keine quantitative Genauigkeit erwar-
ten, wenn man Werte fiir xy aus Experimenten bestimmt, die unter der Beriicksichti-
gung der genannten Korrekturen ausgewertet worden sind [85]. Insbesondere sollte
die Theorie von Fredrickson und Helfand nicht fiir Blockcopolymere mit N < 10?
angewendet werden, da diese auferhalb der Giiltigkeitsgrenzen der Theorie liegen

[36].

3.2.2 Kettenstreckung

Wie bereits zu Beginn von Abschnitt 3.2 erldutert, wird in der Beschreibung des
Grenzfalls schwacher Entmischung angenommen, dass Blockcopolymere als Gauf-
Ketten dargestellt werden kénnen. Daraus folgt, dass der Domé#nenabstand! d ent-
sprechend Gleichung (3.10) mit N'/? skaliert. Fiir das Skalenverhalten von ¢*,

q* ~ ]\/v_d7 (320)

folgt dementsprechend im Grenzfall schwacher Entmischung, dass § = 1/2 ist.

Almdal et al. [87] fanden heraus, dass dieses Skalenverhalten nur fiir sehr kleine
Werte von xyN giiltig ist. Mittels Streuexperimenten an symmetrischen Blockcopo-
lymeren verschiedenen Molekulargewichts konnten sie zeigen, dass sich das Skalen-
verhalten in der ungeordneten Phase entsprechend Gleichung (3.20) mit grofer wer-
dendem Polymerisationsindex von 6 = 1/2 zu einem Wert von § ~ 4/5 &ndert und
die Ketten demnach gestreckte Konformationen annehmen. Dieses Skalenverhalten
bleibt unverandert, auch wihrend das System von der ungeordneten zur geordneten
Phase tibergeht. Das Skalenverhalten mit § ~ 4/5 wurde durch theoretische [88, 89|
und andere experimentelle Arbeiten [90, 91| bestéitigt.?

Entgegen der Annahme einer Gauf-Statistik fiir Blockcopolymere im Grenzfall
schwacher Entmischung sind Ketten also im Bereich des Ubergangs von der unge-
ordneten zur geordneten Phase gestreckt. Es ist plausibel, dass der kritische Wellen-
vektor ¢* auch vom Wechselwirkungsparameter y und damit im Allgemeinen vom

'Der Begriff Domé#nenabstand wird synonym fiir die Wellenlénge der kritischen Fluktuationen in
der ungeordneten Phase sowie fiir die Periode der Lamellen in der geordneten Phase verwendet.
2Im Grenzfall starker Entmischung gilt 6 = 2/3 [92] (siehe bspw. auch [69]).
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Grad der Unvertraglichkeit x N abhéngig ist, da im Sinne der Thermodynamik von
Blockcopolymeren eine Anderung von y dquivalent zu einer N-Anderung ist.

Temperaturabhiingige Messungen von ¢* im Bereich der Ubergangstemperatur
von der geordneten zur ungeordneten Phase [20-26] zeigen, dass der kritische Wel-
lenvektor mit fallender Temperatur abnimmt, was entsprechend Gleichung (3.3)
einer Kettenstreckung mit zunehmender Unvertréglichkeit YN entspricht. Infolge-
dessen findet man in Experimenten, dass die Doménenabsténde d mit abnehmender
Temperatur zunehmen, da sich die Ketten wegen des groferen Wertes des Wechsel-
wirkungsparameters x (7!) bei niedrigeren Temperaturen strecken

In Kapitel 6 wird anhand experimenteller Ergebnisse gezeigt, dass die Werte des
Domaénenabstandes in Blockcopolymerelektrolyten eine vergleichbare Abhangigkeit
von den entsprechenden Wechselwirkungen besitzen.

3.3 Einfluss eines elektrischen Feldes

Im folgenden Abschnitt wird der Stand der Forschung zur Beschreibung des Ein-
flusses elektrischer Felder auf Blockcopolymere im Rahmen eines kontinuierlichen
grobkornigen Ansatzes zusammengefasst. Dabei wird angenommen, dass alle Grofsen
durch entsprechende kontinuierliche Felder beschrieben werden konnen. Blockcopo-
lymere werden durch den Unterschied in ihren relativen Permittivitdten und ihrer
Tendenz zur Entmischung (oder Mischung) charakterisiert, die spéter in diesem
Abschnitt definiert werden.

In diesem Ansatz werden molekulare Details vernachlassigt. Das bedeutet, dass
Effekte wie eine feldinduzierte Ausrichtung von individuellen Polymerketten infolge
anisotroper Segmentpolarisierbarkeiten |70, 71] nicht beriicksichtigt werden. Dies
ist natiirlich nicht exakt. Dennoch konnen die meisten physikalischen Mechanismen
erfasst werden [8].

Im ersten Teil dieses Abschnitts werden zunéchst einige Grundlagen zur Elektro-
statik und Thermodynamik von Dielektrika genannt. Diese Grundlagen findet man
ausfithrlich im Landau/Lifschitz [93]. Ein aktueller Buchbeitrag von Michael Schick
liefert dazu einen sehr guten Uberblick [94].

Im letzten Abschnitt wird eine Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse zum
Einfluss eines elektrischen Feldes auf den Ubergang von der geordneten zur unge-
ordneten Phase in symmetrischen Blockcopolymeren gegeben.
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3.3.1 Grundlagen der Elektrostatik dielektrischer
Materialien

Die zwei Gleichungen, die ein elektrisches Feld E (r) im Fall ruhender Ladungen -
also im Bereich der Elektrostatik - bestimmen, sind das Gaufsche Gesetz?

V.E@r) < W) (3.22)
€0
das immer giiltig ist und
V xE(r)=0, (3.23)

was nur im Bereich der Elektrostatik giiltig ist. Die Schwierigkeit in Gleichung (3.22)
liegt darin, dass die lokale Ladungsverteilung? p. (r) in dielektrischen Medien selbst
vom elektrischen Feld abhingig ist, so dass die obigen Gleichungen selbstkonsistent
sind. Man kann aber zumindest feststellen, dass der einzige Beitrag zum elektrischen
Feld nach eventuell vorhandenen freien Ladungen von den im Medium induzierten
Dipolen kommt. Das lokale Dipolmoment bezogen auf ein Einheitsvolumen sei mit
P (r) bezeichnet. Man kann zeigen, dass das von P (r) erzeugte elektrische Feld das
gleiche ist, als wére es von einer lokalen Ladungsdichte im Volumen

pp(r) ==V -P(r) (3.24)

erzeugt. Neben der Volumendichte p, bestimmt die P auch die Dichte der Ladungen
auf der Oberflache des polarisierten Dielektrikums, was wie folgt ausgedriickt werden
kann

op(r) =P (r)-n, (3.25)

wobei oy, (r) die lokale Oberflachenladungsdichte und n einen Einheitsvektor senk-
recht zur Oberflache bezeichnet. Diese Ladungen gelten als gebunden (,bound®),
weshalb ihre Dichten den Index b haben.

Man kann nun die lokale Ladungsdichte, die auf der rechten Seite in Gleichung (3.22)
steht, in eine Dichte freier Ladungen py (r), die man kontrolliert und die Dichte ge-
bundener Ladungen, die man nicht kontrolliert, aufteilen:

pe(¥) = py (1) + py () = py (r) = V- P (1), (3.26)

Setzt man das in Gleichung (3.22) ein, erhélt man nach einer Umformung das Gaufs-
sche Gesetz in folgender Form

VD)= py. (3.27)
wobei das Feld der dielektrischen Verschiebung wie folgt definiert wurde

D =¢E+P. (3.28)

3Es werden SI-Einheiten verwendet.
4Das c in der Ladungsdichte p. ergibt sich aus der englischen Bezeichnung ,charge density*“.
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Durch diese Definition sind die gebundenen Ladungen in der dielektrischen Verschie-
bung enthalten. Man erhélt so den Vorteil, dass die Divergenz der dielektrischen
Verschiebung allein durch die freien Ladungen gegeben ist.

An der Grenzfliche zweier verschiedener Dielektrika miissen bestimmte Randbe-
dingungen erfiillt sein. So folgt aus Gleichung (3.23), dass die Tangentialkomponente
des elektrischen Feldes stetig sein muss

E = EP. (3.29)

Aus Gleichung (3.27) folgt im Fall nicht vorhandener &duferer Ladungen, p; = 0,
dass die Normalkomponente der dielektrischen Verschiebung stetig sein muss

DV = D@, (3.30)

Allerdings ist auch an dieser Stelle keines der Felder E und D eindeutig definiert,
da vom einen nur die Divergenz und vom anderen nur die Rotation bekannt ist.
Fiir eine eindeutige Bestimmung eines Vektorfeldes bendtigt man aber die Rota-
tion und die Divergenz. Hier muss man eine Annahme {iber den Zusammenhang
zwischen dem Feld und der Ladungsdichte machen, die wie bereits erwahnt Quelle
des Feldes und gleichzeitig selbst vom Feld abhangig ist. Fiir die meisten dielek-
trischen Materialien (Blockcopolymere eingeschlossen) kann man dazu folgenden
linearen Zusammenhang zwischen der Polarisation P und dem elektrischen Feld E
annehmen

P = ¢x.E, (3.31)
in dem die dimensionslose Grofe . die elektrische Suszeptibilitit bezeichnet. Setzt
man diese Gleichung in die Definitionsgleichung der dielektrischen Verschiebung,
Gleichung (3.28), ein, erhdlt man

D=c(l+x)E
= ¢ocE, (3.32)
wobei € = (14 y.) die relative Permittivitdt des Materials bezeichnet. Die Fel-

der sind nun eindeutig definiert. Die Randbedingungen Gleichung (3.29) und Glei-
chung (3.30) werden zu

E( =E? (3.33)
eWED = DEX®. (3.34)

Folglich springt die Normalkomponente des elektrischen Feldes entsprechend dem
inversen Verhéltnis der relativen Permittivitdten des Mediums.

Fithrt man das Potential ® des elektrischen Feldes geméf E (r) = —V® (r) ein,
wird die Grundgleichung der Elektrostatik, Gleichung (3.23), automatisch erfiillt.
Setzt man zudem D = ¢ycE = —¢pe VP in das Gaufsche Gesetz in Gleichung (3.27)
ein, erhalt man letztlich mit

Vo (e(r) VD)= - (3.35)

€0
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die Poisson-Gleichung. Im Fall nicht vorhandener freier Ladungen erhélt man die
Laplace-Gleichung in folgender Form

V-(e(r)E(r)) =0. (3.36)

In beiden Gleichungen wird die relative Permittivitét als ortsabhéngig angenommen.

Die genaue Ortsabhéngigkeit der relativen Permittivitat ist im Allgemeinen nicht
bekannt. Die iiblichen Annahmen im Fall von Blockcopolymeren werden in Unter-
abschnitt 3.3.3 beschrieben.

3.3.2 Thermodynamik dielektrischer Materialien im
elektrischen Feld

Anders als in Leitern dringt ein elektrisches Feld in dielektrische Materialien ein und
hat infolgedessen einen Einfluss auf den thermodynamischen Zustand des Systems.
Im Folgenden sollen diese durch eine Anderung des elektrischen Feldes hervorgeru-
fenen Effekte auf dielektrische Materialien fiir den experimentell interessanten Fall
eines konstanten dufseren Potentials beschrieben werden.

Betrachtet wird ein System aus N; Molekiilen der Sorte i in einem Volumen
V. Nach den Hauptsitzen der Thermodynamik gilt fiir die Anderung der inneren
Energie U folgender Zusammenhang [93|

dU = TdS —pdV + Y pdN;, (3.37)
in dem S die Entropie, T' die Temperatur, p den Druck und p; das chemische
Potential der sten Komponente bezeichnet. Die innere Energie ist eine extensive

Grofe, so dass man aus Gleichung (3.37) nach Integration direkt den Ausdruck fiir
die innere Energie wie folgt erhalt

U=TS—pV+> N (3.38)

Es ist gilinstig, die innere Energie innerhalb des Einheitsvolumens einzufithren

uzU/V:Ts—p—l—Zuipi, (3.39)

in der s = 5/V die Entropie im Einheitsvolumen und p; = N;/V die Teilchenzahl-
dichte bezeichnet. Die Anderung dieser Freien Energiedichte, du, erhélt man aus
Gleichung (3.37) durch Anwenden der Produktregel

dU = TdS — pdV + > jud;,

d(uV) =Td(sV)—pdV +> pd (p;V),

Vdu+udV =V (Tds + Z uidpi> + (Ts —p+ Z ul-pz) av (3.40)
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nach Koeffizientenvergleich in Gleichung (3.40) in folgender Form

du =Tds + Z widp;. (3.41)

Allerdings kontrolliert man die Temperatur leichter als die Entropie und fiihrt
deshalb die Freie Energiedichte f ein, in der anstelle der Entropie die Temperatur
eine natiirliche Variable ist. Durch die entsprechende Legendre-Transformation f =
u — T's erhélt man aus Gleichung (3.41) die Anderung der Freien Energiedichte in
folgender Form

df = —sdT + Z/Lidpi. (3.42)

Fiir dielektrische Materialien in Anwesenheit eines elektrischen Feldes ergibt sich
eine zusitzliche Anderung der Energie. Man kann sich vorstellen, dass das elektrische
Feld, in dem sich das Dielektrikum befindet, durch Ladungen eines beliebigen &dufse-
ren Leiters erzeugt wird. Die Anderungen des elektrischen Feldes im Dielektrikum
kann man dann als Anderungen betrachten, die durch Anderungen der Ladungen
innerhalb des Leiters entstehen. Fiir diese zusétzlich am Dielektrikum verrichtete
Arbeit erhélt man E - dD (siche bspw. [93]). Man muss diesen Beitrag in Glei-
chung (3.41) bzw. Gleichung (3.42) hinzuzufiigen. Fiir die Anderung der Freien
Energiedichte erhélt man demnach

df (r) = —sdT + > _ pdp; + E (r) - dD. (3.43)

Diese Beziehung beschreibt eine Situation, in der man die freien Ladungen kon-
trolliert, deren Anderung entsprechend Gleichung (3.27) Verdnderungen in der di-
elektrischen Verschiebung dD entsprechen. In Experimenten hingegen kontrolliert
man die elektrische Spannung, deren Anderung direkt mit Anderungen des elektri-
schen Feldes, dE, verbunden ist. Daher nimmt man nun in Gleichung (3.41) eine
Legendre-Transformation beziiglich der Entropie und der dielektrischen Verschie-
bung entsprechend folgendem Ausdruck vor

f(r)=u—Ts—E(r)-D/(r) (3.44)
und erhilt damit fiir die Anderung der Freien Energiedichte

df (r) = —sdT + Z,uidpi —D(r) - dE. (3.45)

Durch die Einfithrung von f hat man im Wesentlichen eine Spannungsquelle in das
System einbezogen. Der letzte Term in Gleichung (3.45) beschreibt die Verringerung
der Energie der Spannungsquelle durch die n6tige Arbeit, um die Spannung konstant
zu halten.

Zudem sei gesagt, dass das Potential ohne eine Tilde auf konstante dufsere La-
dungen, wohingegen das Potential mit einer Tilde auf ein konstantes duferes Feld
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(eine konstante angelegte Spannung) bezogenen ist. Folglich ist f minimal beziig-
lich Anderungen, die bei konstanter Temperatur und konstantem duferen Potential
stattfinden und beschreibt somit die experimentell relevante Situation.

Im Fall linearer Dielektrika, fiir die Gleichung (3.32) giiltig ist, erhélt man fiir die
Freie Energie im Einheitsvolumen, bezogen auf ein konstantes duferes Potential,
nach Integration von Gleichung (3.45) folgenden Ausdruck

fx)=folT,p) - %meEz (r), (3.46)

in dem fy auf das Dielektrikum in Abwesenheit eines elektrischen Feldes bezogen
ist. Die gesamte Freie Energie erhdlt man durch Integration von Gleichung (3.46)
iiber den gesamten Raum,

- 1
F—F=—56 / eE* (r) d’r. (3.47)

3.3.3 Blockcopolymere im elektrischen Feld

Zur Beschreibung des elektrischen Feldes in Blockcopolymeren fiihrt man iiblicher-
weise zunéchst eine ortsabhéngige dimensionslose Grofe ein, die die Abweichung
der relativen Zusammensetzung einer Komponente des Blockcopolymers von ihrem
Mittelwert angibt und wie folgt ausgedriickt werden kann

_palr)
¢(r) = o I (3.48)

Der Ensemble-Mittelwert von ¢ (r) in Gleichung (3.48) sei mit ¢ (r) = (¢4 (r))
bezeichnet. In der ungeordneten Phase ist ¢ (r) = 0, wohingegen ¢ (r) in der geord-
neten Phase entsprechend der lamellaren Struktur eine ortsabhéngige periodische
Funktion ist, so dass ¢ (r) als Ordnungsparameter des Systems dienen kann. Im
Allgemeinen fiihrt eine Anderung in ¢ (r) ebenfalls zu einer Anderung der lokalen
relativen Permittivitat. Das elektrische Feld ist iiber die Laplace-Gleichung, Glei-
chung (3.36), mit der relativen Permittivitéit gekoppelt, so dass Variationen in der
relativen Permittivitdt auch zur Veranderung des elektrischen Feldes im Blockco-
polymer fiihren. Daher erweist es sich als niitzlich, die relative Permittivitat als
Taylor-Reihe nach Potenzen ebendieser Verdnderungen in der Zusammensetzung
darzustellen [31]

1 0% -

(1) = ep (1) + 556 () + 5550 (3.49)

99
darin bezeichnet [ = de/0¢ die Empfindlichkeit der relativen Permittivitit ge-
gentiber Verdnderungen in der Zusammensetzung. Im Fall eines verschwindenden
Ordnungsparameters, ¢ (r) = 0, wird die relative Permittivitdt als homogen ange-
nommen, so dass, €p (r) = €p.
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Elektrostatische Energie in Blockcopolymeren

Im Folgenden wird angenommen, das System sei nahe am Phaseniibergang, also im
Grenzfall schwacher Entmischung, so dass Unterschiede in der Zusammensetzung
zwischen verschiedenen koexistierenden Phasen klein sind. In diesem Grenzfall kann
man die Laplace-Gleichung, Gleichung (3.36), durch Stérungsrechnung l6sen.

Man entwickelt zunéchst das elektrische Feld analog Gleichung (3.49) nach Po-
tenzen des Ordnungsparameters und erhélt

_ 1 _
E (r) = Eo (r) + Ei (1) ¢ (r) + 5B (1) o(r)" + ... (3.50)
Amundson et al. [31] haben die Abweichungen des elektrischen Feldes im Dielek-
trikum von seinem mittleren Wert in erster Ordnung nach ¢ in folgender Form
bestimmt 5
i (@)= -6 (a) @ B4 (3.51)
Darin bezeichnet E (q) die Fourier-Transformierte des elektrischen Feldes, ¢ (q) die
des Ordnungsparameters und q einen Einheitsvektor.
Der Ordnungsparameter, der hier die lamellare Phase nahe am Phaseniibergang
beschreibt, kann in diesem Fall durch ein sinusférmiges Profil

¢ (r) = 2A cos (¢*nr) (3.52)

ausgedriickt werden, in dem A eine Amplitude und n einen Einheitsvektor in Rich-
tung der Lamellennormale bezeichnet.

Die Freie Energie im Einheitsvolumen fiir ein lamellares System im Fall eines
konstanten duferen Potentials erhélt man nach Einsetzen von Gleichung (3.49),
Gleichung (3.51) und Gleichung (3.52) in Gleichung (3.46) in folgender Form [31]

~ 1 2 1 /32 ~ 2 1 826 2 A2

fx)—fo(T,p) = —§GOEDE0 + 3¢ <£ (q-Eo)” — 58762]30) . (3.53)
Im Folgenden soll anhand von Gleichung (3.53) der Einfluss eines dufseren Feldes
auf symmetrische Blockcopolymere nahe am Ubergang von der geordneten zur un-
geordneten Phase diskutiert werden.

Der erste Term auf der rechten Seite in Gleichung (3.53) entspricht der elektro-
statischen Energie der ungeordneten Phase, in der ¢ (r) = 0 und € (r) = ¢p gelten.
Dieser konstante Beitrag ist isotrop, tragt daher nicht zur Ausrichtung der Struk-
turen bei und wird nicht weiter betrachtet.

Der zweite Term auf der rechten Seite in Gleichung (3.53) ist anisotrop und die
Ursache fiir die feldparallele Ausrichtung der Lamellen. Fiir q L E ist dieser Term
gleich Null, also bei einer Orientierung der Lamellennormale senkrecht zur Richtung
des dufteren Feldes. Folglich sind feldparallel ausgerichtete Lamellen gegeniiber al-
len anderen Orientierungen energetisch am giinstigsten. Dieser Term hat allerdings
keinen Einfluss auf die Ubergangstemperatur von der geordneten zur ungeordneten
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Phase, da in Feldrichtung ausgerichtete Lamellen nicht mehr zur elektrostatischen
Energie beitragen.

Der dritte Term auf der rechten Seite in Gleichung (3.53) hingegen hat einen Ein-
fluss auf die Ubergangstemperatur [8, 31]. Der elektrostatische Beitrag zur Freien
Energie begiinstigt die Bildung von Lamellen gegeniiber der ungeordneten Phase,
falls 0%¢/0¢? > 0. Dagegen wird die ungeordnete Phase favorisiert, falls 9%¢/0¢? < 0,
so dass in diesem Fall auch bereits ausgerichtete Lamellen in Anwesenheit ausrei-
chend starker Felder in die ungeordnete Phase iibergehen kénnen. Der eben disku-
tierte Beitrag zur elektrostatischen Energie (dritte Term auf der rechten Seite in
Gleichung (3.53)) ist isotrop und hat daher keinen Einfluss auf die Orientierung.

Durch Integration von Gleichung (3.53) erhélt man die Freie Energie fiir ein la-
mellares System im Fall eines konstanten dufseren Potentials in folgender Form

F — F 1 1 32
0= CER - B

Z(q-Ey)? A2 54
V 2 QEOED(q 0) ) (35)

wobei V' das Volumen des Blockcopolymers bezeichnet und die mittlere Permittivi-
tét® € durch folgenden Ausdruck gegeben ist

1 0% 22

€p + 5(97&2 (355)

€=
Entsprechend Gleichung (3.55) beschreibt die Grofe 9%¢/0¢? das Bestreben des
Systems, die mittlere relative Permittivitdt durch die Mischung oder Entmischung
zu vergrofsern.

Es sei noch erwéihnt, dass Amundson et al. angemerkt haben, dass die aus diesem
Beitrag resultierende Verschiebung der Ubergangstemperatur von der geordneten
zur ungeordneten Phase klein sein sollte [32].

Einfluss des Feldes auf Fluktuationen

Der Einfluss eines elektrischen Feldes auf symmetrische Blockcopolymere wurde im
vorigen Abschnitt im Rahmen einer mittleren Feldtheorie diskutiert. Dariiber hinaus
wurde kiirzlich der Einfluss des Feldes auf die Zusammensetzungsfluktuationen in
symmetrischen Blockcopolymeren berticksichtigt [72]. Einerseits zeigt sich in dieser
Arbeit der Einfluss des Feldes auch in der ungeordneten Phase in einer Orientierung
der Fluktuationen. Des Weiteren wurde gefunden, dass Fluktuationen in Anwesen-
heit des Feldes unterdriickt werden. Somit wird der Charakter des Phaseniibergangs
verindert und zusitzlich die Ubergangstemperatur von der geordneten zur ungeord-
neten Phase zu héheren Temperaturen verschoben - also die Bildung von Lamellen
begiinstigt. Dabei wurde der im vorigen Abschnitt diskutierte Effekt von 0%¢/0¢?
wie auch in [32]| vernachléssigt. Es sei noch darauf hingewiesen, dass die Rechnungen
in [72| im Rahmen einer Elektrothermodynamik bei konstanten dufteren Ladungen
gemacht wurden (vgl. Gleichung (3.43) und Erlduterung in Unterabschnitt 3.3.2).

5¢ = (¢) bezeichnet den Ensemble-Mittelwert der Permittivitit.
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Die Ergebnisse fiir den experimentell relevanten Fall konstanter dufserer Felder er-
hélt man durch Legendre-Transformation entsprechend Gleichung (3.44). Der Ef-
fekt des Feldes auf die Zusammensetzungsfluktuationen ist invariant gegeniiber der
Legendre-Transformation [95].

Im Folgenden sollen die Ergebnisse aus [72] explizit angegeben werden, da sie
mit den experimentellen Ergebnissen der vorliegenden Arbeit verglichen werden
sollen. Der Einfluss des Feldes auf Zusammensetzungsfluktuationen wurde durch
eine selbstkonsistente Hartree-Naherung - in Analogie zur Theorie von Fredrickson
und Helfand in Abwesenheit eines dufseren Feldes - beriicksichtigt. Infolgedessen
andert sich der Strukturfaktor in der ungeordneten Phase in Anwesenheit des Feldes
und kann wie folgt angegeben werden

S7H(q,0) = N'F (2, f) — xe + 0 (q - Eo)?, (3.56)

wobei § = Z(q, Eg) und das renormierte X, in diesem Fall durch folgende Gleichung
gegeben ist

v 2 2 —1/2 ok
off =X — ==CdAN h . 3.57
Xt =X g AN e \/ NFE )2 )

Die Grofte « ist durch
a = B*vey/ (kpTep) (3.58)

gegeben. Im Grenzfall Fy — 0 geht Gleichung (3.57) in Gleichung (3.12) iiber, die
von Fredrickson und Helfand [29] im Fall nicht vorhandener duferer Felder gefunden
worden ist. Aus Gleichung (3.56) erhélt man, dass der Strukturfaktor in Anwesenheit
eines elektrischen Feld anisotrop ist, was durch den Term (q - EO)2 zum Ausdruck
kommt. Das bedeutet, dass Fluktuationen im Feld richtungsabhéngig elektrosta-
tische Energie kosten. Dabei werden vor allem Fluktuationen unterdriickt, deren
Normalenvektor parallel zur Richtung des Feldes, q || Eq, orientiert ist. Dagegen
erfahren Fluktuationen in zum Feld senkrechter Richtung keine Einschrankung. Ei-
ne solche Orientierung wiirde in der geordneten Phase zu Lamellen fiihren, deren
Normale ebenfalls senkrecht orientiert ist - also zu feldparallel ausgerichteten La-
mellen. Die Orientierung von Lamellen entlang des Feldes erwartet man einerseits
entsprechend Gleichung (3.53) und ist andererseits ein experimentell mittlerweile
etablierter Befund [30-32, 37, 39, 96, 97|. In diesem Sinne dient die richtungsabhén-
gige Unterdriickung der Fluktuationen in der ungeordneten Phase als Vorlage fiir
die feldinduzierte Ausrichtung der Lamellen in der geordneten Phase.

Eine Unterdriickung der Fluktuationen dndert zugleich auch die Renormierung
des effektiven Wechselwirkungsparameters g entsprechend Gleichung (3.57) ge-
gentiber dem feldfreien Fall in Gleichung (3.12). Im Fall symmetrischer Blockcopo-
lymere fiihrt das verdnderte y.g am Ubergang von der geordneten zur ungeordneten
Phase zu folgendem Ausdruck fiir die Unvertréglichkeit

YN = 10,495 + 41,018 N~V/3 — 0,297 05 a N E2, 3.59
OoDT 0
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wobei N durch Gleichung (3.7) und « durch Gleichung (3.58) gegeben ist. Es sei
darauf hingewiesen, dass Gleichung (3.59) das Ergebnis einer Entwicklung fiir kleine
Felder ist, die im Grenzfall N — oo verlangt, dass das elektrische Feld Fy gegen Null
geht. Gleichung (3.59) zeigt, dass ein elektrisches Feld (xV)opp im Vergleich zum
feldfreien Fall entsprechend Gleichung (3.6) zu niedrigeren Werten verschiebt. Da-
her verschiebt sich in symmetrischen Blockcopolymeren die Ubergangstemperatur
von der geordneten zur ungeordneten Phase entsprechend Gleichung (3.3) in Anwe-
senheit elektrischer Felder zu héheren Werten. Danach begiinstigt ein elektrisches
Feld die Entmischung verglichen mit dem feldfreien Fall.

Der Effekt eines duferen elektrischen Feldes auf den Ubergang von der geordneten
zur ungeordneten Phase lasst sich dennoch nicht klar vorhersagen. Einerseits fiithrt
der Effekt des Feldes auf Fluktuationen geméf Gleichung (3.59) zur Entmischung.
Dagegen kann der mit 9%¢/9¢? verbundene Beitrag in der elektrostatischen Energie
in Gleichung (3.53) zur Mischung oder Entmischung fiihren. Eine Differenzierung,
welcher dieser Beitriige entscheidend fiir die Anderung der Ubergangstemperatur
ist, lasst sich im Rahmen der hier vorgestellten Theorien nicht vornehmen, da dazu
eine genaue Kenntnis von € (r) in Gleichung (3.49) nétig ist [§].

Es sei hier noch angemerkt, dass sich natiirlich auch in Mischungen von nieder-
molekularen Fliissigkeiten dhnliche Fragestellungen ergeben. In guter Ubereinstim-
mung mit einigen experimentellen Befunden wurde vorhergesagt, dass in polari-
sierbaren Systemen die kritische Entmischungstemperatur durch die Wirkung eines
elektrischen Feldes nach oben, wohingegen sie in polaren Systemen nach unten ver-
schoben wird [73].

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss des elektrischen Feldes auf die
Ubergangstemperatur in symmetrischen Blockcopolymeren zum ersten Mal experi-
mentell in Schmelzen ermittelt. Dazu wurde auch die nach Gleichung (3.56) erwar-
tete Anisotropie des Strukturfaktors in Anwesenheit elektrischer Felder gepriift. Die
Ergebnisse dieser Experimente befinden sich in Kapitel 7.



4 Apparatur zur
Rontgenkleinwinkelstreuung

In Abschnitt 4.1 werden der Aufbau und die Funktion der Drehanode behandelt,
die als Rontgenquelle der Kleinwinkelstreuapparatur genutzt wurde.

Die Kleinwinkelapparatur selbst wird in Abschnitt 4.2 charakterisiert, wobei auch
auf die Komponenten eingegangen wird, die fiir das Durchfiihren temperaturabhén-
giger Streumessungen gebraucht worden sind.

In Abschnitt 4.3 wird der Probenhalter beschrieben, der im Rahmen dieser Ar-
beit angefertigt wurde, um temperaturabhéngige Streumessungen in Anwesenheit
elektrischer Felder durchzufiihren.

4.1 Funktionsweise der Drehanode

Eine Drehanode besteht aus einer Kathode und einer Anode, die sich im Hochvaku-
um befinden. Die von einem geheizten Filament (der Kathode) emittierten Elektro-
nen werden zur Anode beschleunigt und erzeugen dort Rontgenstrahlung, die aus
der fiir das Anodenmaterial charakteristischen Strahlung und dem kontinuierlichen
Bremsstrahlspektrum besteht. Im Gegensatz zu einer konventionellen Réntgenroh-
re unterliegt die Anode einer Drehanode einer permanenten Rotation, um die im
Brennfleck entstehende Wirme auf eine grofe Oberfliche zu verteilen.

Im Folgenden soll die in der vorliegenden Arbeit genutzte Drehanode (RU-H3R
von Rigaku) mit Kupfer-Target anhand von Abbildung 4.1 charakterisiert werden.
Im iiblichen Betriebsmodus betrégt die Rohrenspannung 40 kV, wobei die Kathode
mit hohem negativen Potential verbunden ist und die Anode auf Massepotential
liegt. Der durch den Fluss der Elektronen entstehende Rohrenstrom zwischen Ka-
thode und Anode wird standardméfig auf 60 mA eingestellt, indem der Heizstrom
des Filaments auf etwa 1 A geregelt wird. Das Filament befindet sich in einem Ge-
hiuse mit Wehnelt-Offnung, die fiir eine Fokussierung des Elektronenstrahls auf
einen kleinen Bereich auf der Oberfliche des Kupfer-Targets auf der Anode sorgt.
Zwischen dem Filament und dem Wehnelt-Gehéuse besteht zudem eine Potenti-
aldifferenz (,BIAS“) im Bereich einiger 10V, um eine zusétzliche Fokussierung zu
erreichen.

Der Brennfleck hat auf dem Target eine Grofe von (0,2 x 2) mm? und entspricht
im Wesentlichen einer Projektion des Filamentdrahtes. Der Abnahmewinkel betrégt
6°, so dass der Strahlquerschnitt ungefihr (0,2 x 0,2) mm? (sin6° ~ 0,1) misst. Die
im Brennfleck erzeugte Wérme muss abtransportiert werden, um Schiden am Tar-

33
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Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau und prinzipielle Funktionsweise der Drehanode

get zu vermeiden. Einerseits wird durch die permanente Rotation der Anode mit
einer Frequenz von 6000 min~! stindig ein neuer Bereich des Kupfer-Targets in den
Fokus des Elektronenstrahls gebracht. Andererseits wird die Warme durch Wasser-
kiithlung abgefiihrt. Trotz der Rotation der Anode miissen eine stabile Position des
Brennflecks auf dem Target gewéhrleistet und natiirlich auch das Hochvakuum auf-
rechterhalten werden, was durch eine komplexe Magnetdichtung realisiert wird. Das
Hochvakuum im Inneren der Drehanode liegt im Bereich von 107 bis 10~7 mbar
und wird durch den Betrieb einer Drehschieberpumpe als Vorpumpe in Verbindung
mit einer Turbomolekularpumpe erzeugt.

Die Drehanode besitzt zwei Berylliumfenster, durch die die Rontgenstrahlen die
Quelle verlassen konnen. Im Laborbetrieb wurde ausschlieflich eines der beiden
Fenster genutzt, das iiber einen ,shutter kontrollierbaren Austritt der Rontgen-
strahlung aus der Drehanode ermoglicht.

4.2 Charakterisierung des Kleinwinkelstreuaufbaus

Anhand von Abbildung 4.2 sollen im Folgenden die einzelnen Teile der fiir alle Expe-
rimente verwendeten Rontgenkleinwinkelstreuapparatur mit der Rontgenquelle be-
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Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau der Rontgenkleinwinkelstreuapparatur. Die Divergenz der in
blau dargestellten Rontgenstrahlen ergibt sich aus der Geometrie der drei Blenden. Dabei wurde die
fokussierende Wirkung der Rontgenoptik auBer Acht gelassen.

ginnend beschrieben werden. Aus der Drehanode féllt bei gedffnetem ,shutter” das
von der Kupferanode erzeugte Rontgenspektrum auf eine fein evakuierte Rontgen-
optik von Osmic (Modell: ,Confocal Max-Flux Optics®). Die Rontgenoptik besteht
aus zwei zueinander senkrecht stehenden Vielschichtsystemen, die so justiert sind,
dass einer ihrer Brennpunkte mit dem Brennfleck der Anode iibereinstimmt. Dabei
erfiillen die Dicken der Vielschichtsysteme in jedem Punkt die Bragg-Bedingung
fiir die Wellenlédnge der K,-Strahlung von Kupfer. Folglich monochromatisiert die
Rontgenoptik das einfallende Réntgenspektrum auf eine Wellenléinge von 1,54 A.
Die Optik befindet sich direkt zwischen dem ,shutter und der ersten Blende. Die
in Abbildung 4.2 eingezeichneten Abstdnde zwischen der Optik und dem ,shutter
bzw. der ersten Blende liegen im Bereich einiger mm.

Die monochromatischen Rontgenstrahlen werden durch ein System von drei Loch-
blenden kollimiert, wie es in Abbildung 4.2 skizziert ist. Die erste Blende besitzt
einen Lochdurchmesser von 400 pm und befindet sich in einem Abstand von circa
69 cm zur zweiten Blende, deren Lochdurchmesser 200 pm betrégt. In einer solchen
Blendengeometrie wird die Divergenz der Strahlen limitiert. Die dritte Blende be-
findet sich in der Probenkammer, hat einen Abstand von circa 46 cm zur zweiten
Blende und einen Lochdurchmesser von 700 pm. Sie ist damit so bemessen, dass
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sie Streustrahlung von der zweiten Blende abfangt und selbst keine solche erzeugt.
Die Blenden sind untereinander durch Flugrohre verbunden und kénnen zusammen
mit der Probenkammer mittels einer Scrollpumpe auf 10~! bis 1072 mbar evakuiert
werden.

Die Probenkammer bietet zwei Moglichkeiten, Proben fest zu positionieren. Es
gibt einen Arm, der zu den Rontgenstrahlen vertikal bewegt werden kann. Fiir tem-
peraturabhéngige Messungen der Blockcopolymerelektrolyte wurde dort ein Heiz-
tisch der Firma Linkam angebracht, dessen Pt100 Temperatursensor vakuumtaug-
lich mit dem Heizblock des Tisches verbunden ist. Weiterhin kénnen Proben in der
Kammer auf ein Goniometer der Firma Kohzu geschraubt werden, das u.a. eine
Rotation der Probe erlaubt, die den Einfallswinkel der Rontgenstrahlen relativ zur
Substratnormalen dndert. Das Goniometer (in der schematischen Darstellung in Ab-
bildung 4.2 der Ubersichtlichkeit wegen nicht enthalten) wurde fiir die Messungen
unter Verwendung des Probenhalters fiir temperaturabhéngige Streumessungen im
elektrischen Feld genutzt.

Aufserdem enthélt die Probenkammer mehrere Flansche mit vakuumdichten Durch-
fiihrungen zur Temperaturkontrolle der Probenhalter und zur Hochspannungsdurch-
fithrung im Fall des Probenhalters fiir Streumessungen im elektrischen Feld. Fiir die
einzelnen Durchfithrungen wurden Steckverbinder der Firma Lemo benutzt.

So wurde der Linkam-Heiztisch iiber diese Durchfiihrungen mit einem TMS 94
Temperaturregler von Linkam und der dazugehédrigen automatischen Kiithlpumpe
LNP 94/2 von Linkam verbunden und gesteuert. Die Temperatur des Linkam-
Heiztisches konnte in diesem Aufbau durch aktive Kiihlung mit fliissigem Stickstoff
mit einer Genauigkeit von 0,1 °C eingestellt und stabil kontrolliert werden.

Die Temperatur des Probenhalters fiir die Streumessungen im elektrischen Feld
wurde mit Hilfe eines Temperaturreglers des Typs 2604 von Eurotherm kontrolliert.
Der Eurotherm regelt die Temperatur iiber einen PID-Regelalgorithmus. Zuséatzlich
werden durch eine Selbstoptimierung die optimalen PID-Werte automatisch berech-
net. Als Temperatursensor wurde ein Pt100 verwendet, der unter Nutzung von Wér-
meleitpaste in die vorgesehene Bohrung des Probenhalters fiir die Streumessungen
im elektrischen Feld geschoben wurde. Der Eurotherm-Regler besitzt bei Raum-
temperatur laut Hersteller eine Kalibriergenauigkeit von 0,1°C und kann daher in
der Messunsicherheit der Probentemperatur gegeniiber der Regelstrecke vernachlas-
sigt werden. Des Weiteren befinden sich zwei in Reihe geschaltete Heizkartuschen
im Probenhalter, deren Gesamtleistung bei Versorgung mit Netzspannung 100 W
betragt. Die Heizleistung wird im Eurotherm iiber eine Phasenanschnittsteuerung
durch einen Triac geregelt. Dies erlaubt eine kontinuierliche Regelung der mittle-
ren Heizleistung der Heizkartuschen im Probenhalter, da der Triac den Zeitpunkt
stufenlos steuert, ab dem der Netzwechselstrom in jeder Halbwelle zu den Heizkar-
tuschen geleitet wird.

Die gestreute Intensitit wurde mit einem Hi-Star Flachendetektor von Bruker
aufgenommen. Der Detektor ist ein mit einem speziellen Xenon-Gemisch! gefiillter

!Bruker macht keine genaueren Angaben zum verwendeten Gasgemisch.
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Abbildung 4.3: Gerenderte 3D-Ansicht des fiir die temperaturabhingigen in-situ Streumessungen im
elektrischen Feld gebauten Probenhalters. In Gelb sind zusatzlich die aluminisierten Kaptonfolien dar-
gestellt, die zur Praparation der Proben fiir die Messungen im elektrischen Feld verwendet wurden. Die
Praparation ist genau in Unterabschnitt 5.1.2 beschrieben.

Proportionalzédhler mit Anodendrahtgittern zur Detektion der gestreuten Strahlung
mit genauer zweidimensionaler Ortsauflésung und Speicherung der Daten in Bildern
mit 1024x1024 Pixeln. Der Abstand des Detektors zum vertikalen Arm der Proben-
halterung betrigt ungefdhr 157 cm und zum Goniometer etwa 145cm. Der damit
jeweils verbundene zugéngliche Bereich der Streuvektoren |q| unterscheidet sich fiir
die beiden moglichen Probenpositionen nur unwesentlich und betragt ungefahr 0,01
bis 0,15 A"

Die Streumessungen an verschiedenen Probenpositionen wurden jeweils mit den
entsprechenden Messungen von Silberbehenat kalibriert. Die Positionen der Bragg-
Reflexe von Silberbehenat sind bekannt und im Kleinwinkelbereich ist zumindest
der (001)-Reflex zugénglich [98].

Unmittelbar vor dem Detektor befindet sich zu dessen Schutz ein Priméarstrahl-
fénger. Dieser so genannte ,beamstop” ist aus 6 mm dickem Aluminium, hat einen
Durchmesser von 4 mm und kann vom Nutzer manuell justiert werden.

4.3 Probenhalter fiir temperaturabhangige
Streumessungen im elektrischen Feld

In Abbildung 4.3 ist der Probenhalter dargestellt, der fiir die Streumessungen im
elektrischen Feld konstruiert wurde. Er besteht aus einer Grundplatte aus Alumini-
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Abbildung 4.4: Strahlverlauf durch den Probenhalter. Der Probenhalter ist im Querschnitt gezeigt,
wobei der gedachte Schnitt durch die Offnung des Probenhalters erfolgt ist.

um, einem Warmewiderstand aus Macor und einem dreiteiligen Ofen aus Alumini-
um. Die Konstruktionspldne aller einzelnen Bauteile des Probenhalters finden sich
sdmtlich im Anhang A der vorliegenden Arbeit. Die Teile des Probenhalters sollen
im Folgenden kurz beschrieben werden.

Die Grundplatte ist so bemessen, dass sie vom Goniometer, das sich in der Vaku-
umkammer des Kleinwinkelstreuexperiments befindet, aufgenommen und mit ihm
verschraubt werden kann. Mittels vier Gewindestiften und je drei Muttern ist die
Grundplatte des Probenhalters mit einer Platte aus Macor verbunden, die als Wér-
mewiderstand zwischen der Grundplatte und den beheizten Teilen dient. In der
Macorplatte dienen zwei Schrauben mit jeweils zwei Muttern als Fiifse fiir den Ofen
des Probenhalters.

Der Ofen besteht aus zwei Heizblocken und einer Wéarmebriicke, die alle mitein-
ander verschraubt werden kénnen. Beide Heizblocke wurden auf ihrer Vorderseite
kegelférmig mit einem Offnungswinkel von 45° auf einer Linge von 1 cm ausgefriist,
so dass Rontgenstrahlen die miteinander verschraubten Heizplatten in einem Win-
kelbereich von 0 bis 45 ° passieren kénnen, was in Abbildung 4.4 gezeigt ist. Schliefsen
die Probennormale und der Rontgenstrahl einen Winkel von 45° ein, kann man die
Orientierung lamellarer Strukturen untersuchen, was bereits in Unterabschnitt 2.1.2
erlautert wurde. Die Ergebnisse solcher Experimente der durch ein dufteres Feld er-
zeugten Orientierung lamellarer Strukturen werden in Abschnitt 7.2 diskutiert.

Auferdem enthalten beide Heizblocke entsprechend bemessene Bohrungen, so
dass Heizpatronen und ein Pt100 in die Blocke eingefiihrt werden kénnen. Sowohl
auf den Pt100 als auch auf beide Heizpatronen ((6,5 x 40) mm?, je 50 W bei 220 V)
wurde Wirmeleitpaste? gebracht, bevor sie eingesetzt wurden, um auch in der Vaku-
umkammer des Kleinwinkelstreuexperiments guten Warmekontakt zum Probenhal-

2Graphithaltige Wirmeleitpaste von Fischer Elektronik mit einer Wirmeleitfahigkeit von
10,5 Wm— 1K1
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Abbildung 4.5: Die Hochspannung eines 2 kV-Netzteils ist liber einen in Serie geschalteten 50 M-
Widerstand mit einem Kondensator verbunden, der die Elektroden des Probenaufbaus symbolisiert. Die
Verbindung zum Kondensator, der sich in der Vakuumkammer der Réntgenanlage befindet, wurde durch
vakuumdichte Steckverbinder realisiert. Widerstand und Netzteil sind iiber ein Koaxialkabel miteinander
verbunden.

ter zu realisieren. Zwischen die Heizblocke soll die diinne Polymerprobe so gebracht
werden, wie es in Abbildung 4.3 gezeigt ist.

An die Probe wurde eine Hochspannung angelegt, um so das Verhalten der Pro-
be in Anwesenheit eines elektrischen Feldes mittels temperaturabhingiger Ront-
genstreumessungen untersuchen zu kénnen. Der grundlegende Aufbau dazu ist als
Schaltskizze in Abbildung 4.5 dargestellt. Fiir die Spannungsversorgung wurde ein
2kV /10 mA-Netzteil genutzt. Aus Sicherheitsgriinden wurden die hohen Spannun-
gen iiber einen 50 M$2-Vorwiderstand an die Probe angelegt, durch den der fliefsende
Strom begrenzt wurde. Die Probe ist in der Schaltskizze als idealer Kondensator
dargestellt, der neben der Verbindung zur Hochspannung auch mit dem Geh&use
der Vakuumkammer verbunden ist. Die Spannung {iber dem Kondensator konnte
standig iiber ein Voltmeter mit integrierter LED-Anzeige kontrolliert werden. Alle
Verbindungsleitungen und ebenfalls die vakuumdichten LEMO-Steckverbinder zur
Spannungsdurchfithrung in die Vakuumkammer sind durch entsprechende Isolie-
rungen speziell fiir die Anwendung von Hochspannungen ausgelegt. Die detaillierte
Beschreibung der Praparation und des Aufbaus der Polymerproben fiir die Messun-
gen im elektrischen Feld mittels des in diesem Abschnitt beschrieben Probenhalters
befindet sich in Unterabschnitt 5.1.2.






5 Praparation und kalorimetrische
Charakterisierung der Proben

In diesem Kapitel werden zunéchst die fiir die Rontgenkleinwinkelstreumessungen
verwendeten Blockcopolymere charakterisiert. Des Weiteren werden die Praparation
der Blockcopolymerelektrolyte sowie die Praparation der Blockcopolymere fiir die
Rontgenkleinwinkelstreumessungen im elektrischen Feld beschrieben. Das thermi-
sche Verhalten aller verwendeten Proben wird im letzten Abschnitt dieses Kapitels
anhand kalorimetrischer Daten betrachtet.

5.1 Proben fiir Rontgenkleinwinkelstreumessungen

Fiir die Rontgenkleinwinkelstreumessungen wurden symmetrische Polystyrol-Poly-
2-vinylpyridin (PS-P2VP) Blockcopolymere und symmetrische Polystyrol-Polyethy-
lenoxid (PS-PEO) Blockcopolymere von Polymer Source verwendet. Die molekula-
ren Charakteristika von PS-P2VP und PS-PEOQO sind in Tabelle 5.1 und ihre Struk-
turformeln in Abbildung 5.1 gezeigt. Fiir beide Blockcopolymere wurden jeweils
relativ kleine Molekulargewichte gewihlt, damit die Ubergangstemperaturen von
der ungeordneten zur geordneten Phase, Topr, in einem experimentell zugénglichen

%
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Abbildung 5.1: Strukturformeln der verwendeten Blockcopolymere PS—P2VP und PS—PEO, des Sal-
zes LiCF3SO5 zur Herstellung der Blockcopolymerelektrolyte sowie ihres gemeinsamen Ldsungsmittels
PGMEA.
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Polymer M, /gmol™' fps PDI Struktur d/nm

PS-PEO 17500 0,54 1,07 lamellar 17,0
PS-P2VP 16500 0,50 1,09 lamellar 14,3

Tabelle 5.1: Charakteristika der Block-Copolymere, die fiir die Réntgenkleinwinkelstreumessungen
benutzt wurden. Die Werte des Zahlenmittels des Molekulargewichts M,,, der Zusammensetzung fps
und des Polydispersititsindex PDI sind Herstellerangaben. Die lamellare Struktur und die Werte fiir
die Lamellendicke d sind Abbildung 5.2 entnommen.

I/ a.u.

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

q/A’

Abbildung 5.2: Streukurven fiir PS-P2VP (rote Kreise) und PS-PEO (schwarze Quadrate) jeweils bei
Raumtemperatur. Beide Proben befanden sich vor der Messung bei etwa 150 °C fiir 2d in einem Va-
kuumtrockenschrank. Die Streukurven zeigen Peaks hoherer Ordnung, die sehr gut mit dem doppelten
bzw. dreifachen Wert des Peaks 1. Ordnung, ¢, iibereinstimmen (angezeigt durch vertikale Balken),
was auf eine lamellare Struktur schlieBen l3sst [101].

Temperaturbereich liegen. In [99] wurde fiir PS-P2VP! mit M, = 16 500 g mol™!
und fps = 0,50 eine Ubergangstemperatur von Topy = 180°C gefunden. In [84]
wurde fiir PS-PEO mit M,, = 17900 gmol~! und fpg = 0,514 eine Ubergangstem-
peratur von Topr = 160 °C angegeben.

Sowohl fiir PS-P2VP als auch fiir PS-PEO wurden Effekte der Polydispersitét
auf die Struktur oder den Ubergang von der ungeordneten zur geordneten Phase,
die in einem aktuellen Review zusammengefasst wurden [100], vernachléssigt. Fiir
beide Blockcopolymere ergab sich entsprechend den anndhernd symmetrischen Bl6-
cken in der geordneten Phase eine lamellare Struktur, was die in Abbildung 5.2
gezeigten Streukurven belegen. Die Blockcopolymerelektrolyte wurden durch Zu-

Lwurde unter Verwendung von teildeuteriertem PS synthetisiert



5.1 Proben fiir Réntgenkleinwinkelstreumessungen 43

Salzlésung

Polymer-
16sung Heizplatte Vakuum

= = =

Abbildung 5.3: Wesentlich Schritte zur Praparation der Blockcopolymerelektrolyte

geben von Lithiumtriflat? (LiCF;S0;) zu PS-P2VP bzw. PS-PEO pripariert. Als
gemeinsames Losungsmittel fiir das Salz und die Blockcopolymere wurde Propy-
lenglykolmonomethyletheracetat® (PGMEA) verwendet. Die Strukturformeln von
LiCF;50; und PGMEA sind in Abbildung 5.1 dargestellt.

Fiir die Rontgenkleinwinkelstreumessungen in Anwesenheit elektrischer Felder
wurde PS-P2VP verwendet.

5.1.1 Praparation der Blockcopolymerelektrolyte

Zur Praparation der Blockcopolymerelektrolyte wurden Blockcopolymerlosungen in
PGMEA mit gewiinschten Mengen einer Lithiumtriflatlosung ebenfalls in PGMEA
gemischt. Anschliefsend wurde das gemeinsame Losungsmittel PGMEA verduns-
tet. Die Praparation der Blockcopolymerelektrolyte wird im Folgenden schrittweise
beschrieben. Noch vor diesen Schritten wurden eine Salzlosung und mehrere Po-
lymerlosungen angesetzt. Fiir die Salzlosung wurde Lithiumtriflat vor der Verwen-
dung getrocknet, wie bereits in [102] beschrieben. Dazu wurde es in einem Glas-
flaschchen bekannter Masse fiir 24 h bei einer Temperatur von 170 °C im Vakuum-
trockenschrank gelagert. Der Trockenschrank wurde vor dem Offnen mit trockenem
Stickstoff geflutet und das Fldschchen mit einem Deckel bekannter Masse sofort
verschlossen. Anschliefend wurde das Glasflischchen samt Salz gewogen und so die
Masse des Salzes bestimmt. Zu der bestimmten Masse LiCF;50,; wurde dann eine
abgewogene Menge des Losungsmittels PGMEA durch einen 0,2 pm Spritzenfilter
hinzugegeben, um Salzlosungen definierter Salzkonzentration zu erhalten.

2LiCF3S0; wird gelegentlich auch als Lithiumtrifluormethansulfonat bezeichnet
3PGMEA wird hiufig auch als 1-Methoxy-2-propyl-acetat bezeichnet
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Abbildung 5.4: Probenaufbau der PS-PEO/LiCF;SO; Blockcopolymerelektrolyte fiir Réntgenklein-
winkelstreumessungen mit dem Linkam-Heiztisch

Die unbehandelten Blockcopolymere wurden in bestimmter Masse ebenfalls in
PGMEA gelost. Dabei wurde durch einen 0,2 pm Spritzenfilter PGMEA von nicht
mehr als etwa 0,5 g zugegeben, um das spatere Verdunsten des Losungsmittels nicht
unnotig zu verlangern. Nach wenigen Minuten auf einem Heiztisch bei einer Tempe-
ratur von etwa 70 °C waren die Blockcopolymere gelost und die Losungen wurden
klar. Zu den so erhaltenen Polymerlésungen wurde so viel der Salzlosung gege-
ben, dass das gewiinschte Verhéltnis von Salz und Polymer erhalten wurde, was in
Abbildung 5.3 zusammen mit den néchsten Schritten zur Herstellung der Block-
copolymerelektrolyte skizziert ist. Diese Losungen wurden dann bei etwa 70 °C so
lange auf dem Heiztisch belassen, bis das PGMEA grofitenteils verdunstet war, was
typischerweise etwa drei Tage dauerte. Darauf wurden dem eingetrockneten Salz-
Polymer-Gemisch zunéchst wiahrend 4 h bei 100 °C und dann iiber mindestens 24 h
bei 200°C im Fall von PS-P2VP und 140°C im Fall von PS-PEO im Vakuum-
trockenschrank restliches PGMEA und Wasser entzogen.

Die PS-PEO/LiCF;SO, Blockcopolymerelektrolyte wurden fiir die temperatur-
abhéngigen Rontgenkleinwinkelstreumessungen so auf den Probenhalter gebracht
wie es in der schematischen Darstellung in Abbildung 5.4 gezeigt ist. Dazu wurden
die Proben zunéchst mittels Skalpell zerkleinert und dann in das 1mm Loch ei-
nes 2mm dicken Aluscheibchens gestopft. Die Probendicke der PS-PEO/LiCF;SO,
Blockcopolymerelektrolyte betrug folglich etwa 1 bis 2 mm. Das Aluscheibchen wur-
de am Rand mit etwas Wérmeleitpaste bedeckt und so mit der Feder auf den Heiz-
tisch der Linkam gebracht. Als Substrat fiir die PS-P2VP /LiCF,SO; Blockcopo-
lymerelektrolyte diente 12,5 pm Alufolie, die fiir die Rontgenkleinwinkelstreumes-
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Abbildung 5.5: Schema der Probenpraparation fiir Messungen im elektrischen Feld

sungen mittels Wirmeleitpaste* direkt auf den Linkam Heiztisch gebracht und mit
der dazugehorigen Feder befestigt wurde. Typische Probendicken lagen im Bereich
einiger 10 pm.

Die Salzkonzentration in den Copolymeren wird in der vorliegenden Arbeit durch
das molare Verhéltnis der Lithium-Ionen zu den Ethylenoxid- bzw. Vinylpyridin-
Monomeren abgegeben. Unter der Annahme, dass sich LiCF4SO4 nicht in PS 16st,
lagen die Salzkonzentrationen in PS-P2VP-LiCF3S03 in einem Bereich von:

[LiCF3503] : [2VP] = 1,32 % bis 5,83 %
und in PS-PEO-LiCF3S03 in einem Bereich von:

[LiCF5S0s] : [EO] = 0,23 % bis 1,31 %.

5.1.2 Priparation fiir Messungen im elektrischen Feld

Zur Rontgenkleinwinkelstreuungsuntersuchung der Blockcopolymere unter Anwen-
dung elektrischer Felder wurden aluminisierte Kaptonfolien als Substrat fiir die Po-
lymerfilme benutzt. Dies geschah hauptséichlich, da eine Anordnung der Proben im
Sandwich zweier aluminisierter Kaptonfolien die Anwendung eines konstanten elek-
trischen Feldes in relativ einfacher Art erlaubt [35, 36]. Die verwendete Kaptonfolie
war 25pum dick und einseitig mit etwa 40nm Aluminium beschichtet (Hersteller-
angaben)®. Basierend auf der schematischen Darstellung in Abbildung 5.5 werden
im Folgenden die einzelnen Schritte zur Préparation der PS-P2VP-Filme fiir die
Messungen im Feld beschrieben.

4Graphithaltige Wirmeleitpaste von Fischer Elektronik mit einer Wirmeleitfahigkeit von
10,5 Wm— 1K1
5Tricon Veredelungs GmbH
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Abbildung 5.6: Probenaufbau in einer Explosionsskizze. Neben dem Sandwich der zwei zusammenge-
pressten aluminisierten Kaptonfolien, in dem die obere und zugleich kleinere Elektrode etwas dunkler
dargestellt ist, befindet sich weiter rechts eine weitere Kaptonfolie, die der elektrischen Isolierung zwi-
schen Hochspannung und Masse diente.

Um bei dem spéteren Anlegen einer elektrischen Spannung Kurzschliisse zu ver-
meiden, wurden zwei entsprechend passgerecht fiir den Probenhalter zurechtge-
schnittene aluminisierte Kaptonfolien so angeordnet, dass eine der Aluminiumelek-
troden in direktem und die andere kaptonseitig in Kontakt mit dem Polymer ist.

Dann wurde unverarbeitetes PS-P2VP einer Masse von nicht mehr als 10 mg
zwischen den aluminisierten Kaptonfolien in einer heiffen Presse bei 160 °C und
3 bar fiir nicht mehr als 3 min gepresst. Dabei dienten mehrere zurechtgeschnittene
Kaptonstiickchen einer Dicke von 25 pm als Abstandshalter.

Der gesamte Aufbau wurde im Vakuumtrockenschrank bei 200°C fiir 60h ge-
lagert, um eventuell vorhandenes Wasser aus dem Polymerfilm zu entfernen. Da-
bei wurde das Sandwich fiir besseren Warmekontakt zur Heizplatte des Vakuum-
trockenschranks durch ein Deckglas und zwei Macorstdbe mit insgesamt etwa 100 g
beschwert.

Die Anordnung der getrockneten Probe im Sandwich der aluminisierten Kapton-
folien wurde dann so zwischen die Heizblocke des Probenhalters fiir die Messungen
im elektrischen Feld gebracht, wie es in Abbildung 5.6 gezeigt ist. Man beachte,
dass in Abbildung 5.5 die aluminisierten Kaptonfolien der Einfachheit halber gleich
grofs dargestellt wurden, obwohl die obere Elektrode tatsdchlich etwas kleiner war.
In Abbildung 5.6 sind dagegen die genaue Form der fiir den Probenhalter passge-
recht zugeschnittenen aluminisierten Kaptonfolien und ihre mafistabsgetreue Grofe
dargestellt.
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Auf einen Heizblock des Probenhalters (vgl. Abbildung 5.6) wurde vor dem Ein-
setzen der Probe etwas Warmeleitpaste aufgetragen, um guten thermischen und
elektrischen Kontakt zwischen dem Heizblock und der Masseseite der Probe zu rea-
lisieren. Zusétzlich wurde eine einfache Kaptonfolie auf der Hochspannungsseite des
Aufbaus zwischen die Probe und den Heizblock gebracht. Diese Folie war nétig, um
die spater angelegte Hochspannung gegen den Probenhalter elektrisch zu isolieren.
Zudem wurde diese Folie so gelocht, dass der Rontgenstrahl an der Probenposition
keine zuséatzliche Absorption erfahrt.

Der zusammengeschraubte Probenhalter mit der getrockneten Probe im Sandwich
der aluminisierten Kaptonfolien wurde dann auf das Goniometer in der Proben-
kammer der Rontgenkleinwinkelapparatur geschraubt. Die Heizkartuschen und der
Pt100-Temperatursensor konnten wahrend eines Probenwechsels im Probenhalter
belassen werden, da deren Kabel innerhalb der Kammer einfach an die entsprechen-
den Durchfiithrungen gesteckt werden kénnen.

Der elektrische Aufbau wurde entsprechend der Schaltskizze in Abbildung 4.5
vorgenommen. Dazu wurde in der Probenkammer die kleinere aluminisierte Kap-
tonfolie (in Abbildung 5.6 im Kapton-Sandwich etwas dunkler als die darunter lie-
gende Folie dargestellt), deren Aluminiumseite in Kontakt mit der Probe ist, mittels
einer Klemme an die Hochspannung angeschlossen. Die andere (gréfsere) alumini-
sierte Kaptonfolie des Proben-Sandwichs, deren Kaptonseite in Kontakt zur Probe
ist, wurde an das Gehéuse der Probenkammer, das als Masse diente, angeschlossen.
Bevor die Kammer evakuiert wurde, wurden zunéchst alle Kontakte tiberpriift, eine
kleine Spannung angelegt und mit dem gemessenen Spannungsabfall zwischen den
aluminisierten Kaptonfolien verglichen. Diese Kontrolle wurden nach den Streuex-
perimenten wiederholt.

In den in Kapitel 7 gezeigten Experimenten wurden die Felder durch Anlegen von
Spannungen U = 2kV erzeugt. Das resultierende elektrische Feld E, im Polymer
wurde ausgehend von Gleichung (3.34) entsprechend folgender Gleichung bestimmt

U

E, = et (5.1)
wobei dj, und d, die Dicken von Kapton und Polymer und ¢, ~ 3,4 [103] und €, = 5
die entsprechen relativen Permittivitdten bezeichnen. Fiir die relative Permittivitét
des Polymers wurde der Mittelwert aus den relativen Permittivitdten der Homop-
olymere epg = 2,5 [104] und epoyp = 7,5 [105] eingesetzt. Die Probendicke wurde
immer nach den Messungen im Feld mit dem Messtaster bestimmt. Dazu wurde die
obere Elektrode vorher abgezogen, so dass sich die Filmdicke aus dem gemessenen
Wert abziiglich der ebenfalls gemessen Dicke der unteren Kaptonfolie ergab.

5.2 Kalorimetrische Charakterisierung der Proben

Die kalorimetrischen Messungen der Blockcopolymere sowie der Blockcopolymer-
elektrolyte wurden mittels eines Pyris Diamond Kalorimeters von Perkin Elmer
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Abbildung 5.7: Spezifische Warmekapazitit C), von PS-P2VP. Zweites Heizen von 50 °C auf 180 °C
bei Raten von 20 K min~". Bei etwa 100 °C zeigt sich eine Glasstufe. Der Ubergang von der geordneten
zur ungeordneten Phase zeigte sich als kleiner Peak zwischen 160 °C und 170 °C.

durchgefiihrt. Samtliche angegebenen Werte der Ubergangstemperaturen beziehen
sich auf das zweite Heizen der Proben bei 20 Kmin~!. Im ersten Abschnitt wer-
den die Blockcopolymere und im zweiten die Blockcopolymerelektrolyte charak-
terisiert. Im zweiten Abschnitt sind zu Vergleichszwecken zudem Messungen von
PEG/LiCF,;SO, Polyethylenglykol-Homopolymerelektrolyten (6200 g mol~!) darge-
stellt. Die kalorimetrischen Messungen von PEG/LiCF;SO, und von PS-PEO-
LiCF;SO,4 wurden von Yu Qiang in einer Projektarbeit durchgefiihrt.

5.2.1 Kalorimetrie an reinen Blockcopolymeren

In Abbildung 5.7 ist die spezifische Wérmekapazitat C,, von PS-P2VP fiir das zweite
Heizen bei 20 Kmin~! dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich die Glasiiberginge
von PS und P2VP zu einer einzelnen Stufe in C), bei etwa 100 °C tiberlagern. Zu-
sitzlich zeigt sich der Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase als ein
kleinerer Peak zwischen 160 °C und 170 °C.

In Abbildung 5.8 ist die spezifische Wérmekapazitat C,, von PS-PEO im zweiten
Heizen bei einer Rate von 20 Kmin=! gezeigt. Man erkennt das Schmelzen der teil-
kristallinen PEO-Blocke deutlich an dem Peak bei etwa 50 °C. In der vergroferten
Darstellung finden sich zudem der Glasiibergang von PS als breite Stufe im Bereich
von 60 bis 80°C, sowie der Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase
als kleiner Peak knapp unterhalb von 150 °C.

Fiir die drei gemessenen Ubergangstemperaturen gilt demnach die folgende Re-
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Abbildung 5.8: Spezifische Warmekapazitdt C, von PS-PEO. Zweites Heizen von —30 °C auf 160 °C
bei Raten von 20 Kmin~!. Links: Schmelzpeak von PEO bei etwa 50°C. Rechts: Der Glasiibergang
von PS zeigt sich als breite Stufe im Bereich von 60 bis 80°C. Der Ubergang von der geordneten zur
ungeordneten Phase zeigt sich als kleiner Peak knapp unterhalb von 150°C.

lation:
TP < T)® < Topr (5.2)

wobei T,FO die Schmelztemperatur von PEO bezeichnet, T, die Glasiibergang-

stemperatur von PS und Topr die Ubergangstemperatur von der geordneten zur
ungeordneten Phase. Folglich wird die Kristallisation von PEO in der glasigen la-
mellaren Struktur der PS-PEO Blockcopolymere eingeschrinkt.

Die eingeschrankte Kristallisation von PEO in PS-PEO Blockcopolymeren wurde
bereits in [84] beschrieben und ist in der vorliegenden Arbeit nicht weiter untersucht
wurden, da die Kristallisation von PEO fiir die Untersuchung des Ubergangs von
der ungeordneten zur geordneten Phase in PS-PEO unbedeutend ist.

In den kalorimetrischen Messungen von PS-P2VP in Abbildung 5.7 und PS-PEO
in Abbildung 5.8 wurden die kleinen endothermen Peaks in der spezifischen War-
mekapazitit C), jeweils dem Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase
zugeordnet, was im Folgenden kurz kommentiert werden soll. Der Charakter des
Ubergangs von der ungeordneten zur geordneten Phase ist von schwach erster Ord-
nung, so dass nur eine kleine Anderung der Enthalpie zu erwarten ist. Bereits in der
Vergangenheit wurden in kalorimetrischen Messungen an Blockcopolymeren verein-
zelt solche endothermen Peaks, die - verglichen mit dem Schmelzen - mit nur einer
kleinen Anderung der Enthalpie einhergingen, beobachtet. Sowohl fiir symmetrische
Polystyrol-Polyisopren Blockcopolymere [106, 107] und fiir Polystyrol-Polyisopren-
Polystyrol Triblockcopolymere [108] als auch fiir andere Blockcopolymere wie bei-
spielsweise Polyoxyethylen-Polyoxybutylen [109] entsprachen diese Peaks dem Uber-
gang von der geordneten zur ungeordneten Phase. In Abbildung 5.9 ist am Beispiel
kalorimetrischer Messungen von PS-PEQO Blockcopolymeren gezeigt, dass zwischen
den im Kiihlen und Heizen gemessenen Werten der Ubergangstemperatur eine re-
lative Verschiebung auftritt. Diese Hysterese entspricht fiir einen Phaseniibergang
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Abbildung 5.9: Spezifische Wirmekapazitit C, von PS-PEO. Der Ubergang von der ungeordneten
zur geordneten Phase im Kiihlen (blaue Kurve) und der Ubergang von der geordneten zur ungeordneten
Phase im Heizen (rote Kurve) bei Raten von 20 K min~*

erster Ordnung der Erwartung und ist zudem fiir kalorimetrische Messungen von
Blockcopolymeren [108] bekannt. Die Hysterese ist der hohen Rate von 20 K min™!
geschuldet und auch fiir den Schmelz-Peak teilkristalliner Polymere allgemein be-
kannt.

Gleichwohl wurde in der Literatur die Identifikation der endothermen Peaks in
der Kalorimetrie mit dem Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase
immer im Vergleich mit den Ergebnissen einer weiteren Methode zur Bestimmung
des Ubergangs von der ungeordneten zur geordneten Phase wie Rheologie oder
Kleinwinkelstreuung vorgenommen. In der vorliegenden Arbeit werden die kalori-
metrisch ermittelten Werte fiir den Ubergang von der geordneten zur ungeordneten
Phase in PS-P2VP und PS-PEO mit den mittels Rontgenkleinwinkelstreuung be-
stimmten Werten verglichen. Dieser Vergleich ist in Tabelle 5.2 zusammengefasst
und zeigt konsistente Ergebnisse. Allerdings weisen die entsprechenden kalorime-
trisch und die durch Rontgenkleinwinkelstreuung bestimmten absoluten Werte der
Ubergangstemperaturen signifikante Unterschiede auf. Die kalorimetrisch gemes-
senen Werte wurden im Heizen bei 20 Kmin™! und die durch Rontgenkleinwinkel-
streuung bestimmten Werte im schrittweisen Kiihlen unter isothermen Bedingungen
(vgl. Abschnitt 6.1) ermittelt. Es gilt zu beachten, dass in der Rontgenkleinwinkel-
streuung anders als in der Kalorimetrie die Probentemperatur im Vakuum bestimmt
wurde. Daher sind die Unterschiede der Absolutwerte vermutlich auf den in beiden
Methoden unterschiedlichen thermischen Kontakt zur Probe bzw. zum Tempera-
tursensor zuriickzufiihren. Dies wurde in der vorliegenden Arbeit allerdings nicht
ndher untersucht, da in allen Experimenten ohnehin nur relative Temperaturin-
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DSC SAXS
Polymer M, /gmol™! TFYEO /°C TgPS/OC Topr/°C  Tpor/°C

PS-PEO 17500 45 60 bis 80 147 133 £ 2
PS-P2VP 16500 — 97 165 152 +3

Tabelle 5.2: Kalorimetrisch bestimmte Werte der Glasiibergangstemperatur von PS, T;DS, der Schmelz-

temperatur von PEO, TPE© und der Ubergangstemperaturen von der ungeordneten zur geordneten

Phase, Topt bei Heizraten von 20 K min—!. Fiir TTP,)LEO wurde der Wert bei Beginn des Schmelzens

gewdhlt. Der Wert fiir T;)S in PS-P2VP wurde bei C,/2 bestimmt. Fiir PS-PEO ist fiir T;S der
Bereich der Glasstufe angegeben. Die letzte Spalte zeigt die mittels Rontgenkleinwinkelstreuung im
Kiihlen bestimmten Werte der Ubergangstemperatur von der ungeordneten zur geordneten Phase.

derungen bestimmt wurden. Die Bestimmung der Werte der Ubergangstemperatur
von der ungeordneten zur geordneten Phase fir PS-P2VP und PS-PEO mittels
Rontgenkleinwinkelstreuung wird ausfiihrlich in Abschnitt 6.1 besprochen.

5.2.2 Kalorimetrie an Blockcopolymerelektrolyten
PS-P2VP mit LiCF,SO,

In Abbildung 5.10 ist die spezifische Wérmekapazitiat fir PS-P2VP/LiCF;SO,
Blockcopolymerelektrolyte verschiedener Salzkonzentration dargestellt. Die entspre-
chenden Rontgenkleinwinkelstreumessungen in Unterabschnitt 6.2.1 wurden fiir Salz-
konzentrationen bis einschliefslich 4,85% durchgefiihrt. Fiir Salzkonzentrationen bis
einschliefslich 2,73% {iberlagern sich die Glasiibergdnge von PS und P2VP zu ei-
ner einzelnen Stufe in C),. Mit zunehmender Salzkonzentration verschiebt sich die
Stufe in C}, zu hoheren Temperaturen. Fiir Salzkonzentrationen oberhalb von 8%
erkennt man zwei separate Glasiibergange, die sich bereits bei Werten oberhalb
von 4% andeuten. Die Zugabe des Salzes erhoht die Glasiibergangstemperaturen
beider Komponenten unterschiedlich stark, wodurch indirekt nachgewiesen ist, dass
PS und P2VP das Salz unterschiedlich gut 16sen. Ublicherweise wird fiir PS-P2VP
Blockcopolymere angenommen, dass sich Salze [15] und auch ionische Fliissigkei-
ten [110] vorwiegend in P2VP und nicht in PS l6sen. Ein Vergleich der chemischen
Strukturen beider Monomere (sieche Abbildung 5.1) rechtfertigt diese Annahme. Der
Stickstoff im Vinylpyridin besitzt eine hohere Elektronegativitét als der entsprechen-
de Kohlenstoff im Styrol, so dass Vinylpyridin ein starkeres Dipolmoment als Styrol
aufweist und somit Salze besser dissoziieren kann. In Abbildung 5.10 wird demnach
fiir eine bestimmte Salzkonzentration die jeweils hohere Glasiibergangstemperatur
P2VP und die niedrigere PS zugeordnet.

Eine ndhere Untersuchung der Erhchung der Glasiibergangstemperaturen durch
die Zugabe von Salz war nicht Gegenstand dieser Arbeit. Ohnehin ist bekannt, dass
sich in Blockcopolymerelektrolyten, deren Blocke zugegebenes Salz unterschiedlich
gut 16sen, die Glasiibergangstemperatur des ,,guten Losungsmittels” erhéht. So wur-
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Abbildung 5.10: Spezifische Warmekapazitit C), von PS-P2VP mit LiCF;SO; verschiedener Konzen-
tration - angegeben ist das molare Verhiltnis [LiCF;SO5]:[2VP] in Prozent. Zweites Heizen von 50 bis
150 °C mit 20 Kmin~!. Kurven sind vertikal verschoben.

de beispielsweise die Erhohung der Glasiibergangstemperatur von PEO in PS-PI-
PEO/LiClO, Blockcopolymerelektrolyten auf die Bildung transienter Vernetzungs-
punkte zwischen den Kationen und den ungepaarten Elektronen der Sauerstoffatome
in PEO zurtickgefiihrt [9].

Neben dem Einfluss des Salzes auf die Glasiibergangstemperatur wurden auch
vereinzelt kalorimetrische Messungen durchgefiihrt, um die Verdnderung der Uber-
gangstemperatur von der geordneten zur ungeordneten Phase in PS-P2VP durch
die Zugabe von LiCF;SO5 zu bestimmen. In Abbildung 5.11 ist am Beispiel zwei-
er Proben unterschiedlicher Salzkonzentration zu sehen, dass der Ubergang von
der geordneten zur ungeordneten Phase nach der Salzzugabe zu deutlich h6heren
Temperaturen verschoben worden ist. Die Werte der Ubergangstemperatur von der
geordneten zur ungeordneten Phase sind T9st = 165°C fiir reines PS-P2VP und
TESE = 190°C fiir eine Salzkonzentration von |LiCF,SO 5|:[2VP]=1,34%. Die mit-
tels Rontgenkleinwinkelstreuung gemessenen Werte der Ubergangstemperatur von
der ungeordneten zur geordneten Phase der entsprechenden Konzentrationen sind
TSAXS = 152°C fiir reines PS-P2VP und T55%° = 179°C fiir eine Salzkonzentration
von [LiCF;3SO;:[2VP]=1,34 %. Der Vergleich der mit beiden Methoden ermittelten
Verschiebungen der Ubergangstemperatur zeigt nahezu iibereinstimmende Ergeb-
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Abbildung 5.11: Spezifische Warmekapazitit C),, von PS-P2VP und PS-P2VP/LiCF;SO; der ange-
gebenen Salzkonzentration gemessen bei Heizraten von 20 K min~!. Oberhalb der Glasiibergangstem-
peratur bei etwa 100 °C, angezeigt durch die Stufe in C}, erkennt man jeweils einen kleinen Peak, der
dem Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase entspricht.

nisse. Des Weiteren zeigt diese Ubereinstimmung, dass sich die mittels Kalorimetrie
und Rontgenkleinwinkelstreuung bestimmten Werte der Ubergangstemperaturen
zwar unterscheiden, die Verschiebung der Ubergangstemperatur dennoch mit beiden
Methoden zuverlissig bestimmt werden kann. Abschnitt 6.2 enthélt eine detaillier-
te Beschreibung von Experimenten, in denen mittels Rontgenkleinwinkelstreuung
die Verschiebungen der Ubergangstemperaturen in PS-P2VP und PS-PEO infolge
einer Zugabe von LiCF;S0,; bestimmt worden sind.

PS-PEO mit LiCF,SO,

In PS-PEO/LiCF;SO4 Blockcopolymerelektrolyten wurde der Einfluss des zuge-
gebenen Salzes auf die Schmelztemperatur von PEO untersucht. Zudem wurden
diese kalorimetrischen Experimente mit den entsprechenden Untersuchungen von
PEG/LiCF;SO; Polymerelektrolyten verglichen. Die entsprechenden Rontgenklein-
winkelstreumessungen der Blockcopolymerelektrolyte in Unterabschnitt 6.2.2 wur-
den fiir Salzkonzentrationen [LiCF;SO,|:[EO] bis 1,4% durchgefiihrt. In Abbil-
dung 5.12 sind dazu die spezifischen Warmekapazitéiten in PS-PEO/LiCF4;SO; und
PEG/LiCF4SO; fiir niedrige Salzkonzentrationen dargestellt. Sowohl im Blockcopo-
lymer als auch im Homopolymer fiihrte die Salzzugabe zu einer Verminderung der
Schmelztemperatur von PEO. Die Konzentrationsabhéngigkeit der Schmelztempe-
ratur ist in Abbildung 5.13 gezeigt. Dort zeigt sich, dass in den Homopolymerelek-
trolyten und Blockcopolymerelektrolyten infolge der Salzzugabe eine vergleichbare
relative Schmelzpunkterniedrigung auftritt. Zusétzlich wurde fiir die verschiedenen



54 5 Préparation und kalorimetrische Charakterisierung der Proben

T L T T T T T T T T T
PS-PEO-LICF SO, PEG-LICF,SO,
0% | L 0%
= B 0
g ] 5
o o
© 07% | - 0,7 % c
21% | 2.0 %
! | 'l | ! | | | |
20 40 60 80 20 40 60 80
T/°C T/°C

Abbildung 5.12: Spezifische Wirmekapazitit C), von PS-PEO/LiCF;SO5 Blockcopolymerelektroly-
ten (links) und PEG/LiCF;SO5 Polymerelektrolyten (rechts) verschiedener Salzkonzentration - ange-
geben ist das molare Verhéltnis [LiCF;SO5]:[EO] in Prozent. Zweites Heizen von —30 bis 160 °C mit
20 Kmin~!. Kurven sind vertikal verschoben.

Systeme entsprechend ¢, = AH,,/AH? jeweils die Kristallinitit ¢, aus den kalo-
rimetrisch ermittelten Schmelzenthalpien AH,, berechnet. Fiir die Schmelzenthal-
pie AH?, von vollstindig kristallinem PEO wurde der Wert 207 Jg~! [111] einge-
setzt. Im Fall des Blockcopolymers wurden die Kristallinitdten auf den PEO-Anteil
fpeo = 0,46 aus Tabelle 5.1 normiert. Die Konzentrationsabhéangigkeit der Kristalli-
nitét ist in Abbildung 5.13 dargestellt. Die relative Verminderung der Kristallinitét
ist fiir Homopolymerelektrolyte und Blockcopolymerelektrolyte sehr dhnlich. Die-
ses Ergebnis sowie die vergleichbare relative Schmelzpunkterniedrigung bestétigen,
dass LiCF3504 wie erwartet vorwiegend in PEO und nicht in PS geldst wird.

Im Folgenden wird kurz erlautert, weshalb die Schmelztemperatur und die Kris-
tallinitdt von PEO im Blockcopolymer PS-PEO und im entsprechenden Homopoly-
mer PEG unterschiedliche Absolutwerte besitzen. In PS-PEOQO ist die Kristalldicke
auf den Abstand zweier glasiger PS-Lamellen eingeschrankt, so dass die Absolutwer-
te der Schmelztemperaturen in PS-PEO niedriger als in PEG sind. Die geringere
Kristallinitat in PS-PEO ergibt sich, da im Blockcopolymer die Kristallisation von
EO-Monomeren innerhalb der Grenzfliche zwischen PS- und PEO-Blécken unter-
driickt wird. Da die EO-Monomere innerhalb der Grenzfldche also ohnehin amorph
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Abbildung 5.13: Schmelztemperatur T5F© und Kristallinitit ¢, in PS-PEO/LiCF;SO5 Blockcopoly-
merelektrolyten (rote Kreise) und PEG/LiCF;SO5 Polymerelektrolyten (schwarze Quadrate) als Funk-
tion des molaren Verhiltnisses [LiCF;SO5]:[EO]. Zweites Heizen von —30 bis 160 °C mit 20 K min~".
Kurven sind vertikal verschoben. Die Verbindungslinien sollen lediglich das Auge leiten.

sind, nimmt die Kristallinitat infolge der Salzzugabe im Blockcopolymer zudem we-
niger ab als im Homopolymer, was man Abbildung 5.13 durch den Vergleich der
Anderung der Kristallinitéiten entnehmen kann. Kleine Mengen Salz kénnen von
Monomeren in der Grenzfliche zwischen PS und PEO gel6st werden, ohne die kris-
tallinen Bereiche und damit auch nicht die Kristallinitédt zu beeinflussen.






6 Analyse zur Separation
salzinduzierter Effekte auf die
Domanengrofse in
Blockcopolymerelektrolyten

In Abschnitt 1.1 wurde bereits erlautert, dass in Blockcopolymeren, in denen die
verschiedenen Blocke zugegebenes Salz unterschiedlich gut 16sen, die salzinduzierte
Vergroferung des Doménenabstandes auf die folgenden drei Effekte zuriickgefiihrt
werden kann:

1. Kettenstreckung durch verstiarkte Unvertraglichkeit
2. Koordination mit Ionen

3. Salzvolumen.

Zudem wurde darauf hingewiesen, dass eine Trennung dieser Effekte schwierig und
bisher auch noch nicht gelungen ist. In diesem Kapitel wird eine Analyse beschrie-
ben, die eine Trennung der verschiedenen Effekte auf den Doménenabstand ermog-
licht.

In Abschnitt 6.1 wird zunéchst beschrieben, wie die temperaturabhéngigen Streu-
messungen ausgewertet wurden. Danach wird die grundlegende Idee der Analyse der
Domaénengrofse in Blockcopolymerelektrolyten erlautert.

Abschnitt 6.2 enthélt die experimentellen Ergebnisse und die eigentliche Analyse
sowie deren Diskussion.

Abschnitt 6.3 beinhaltet eine Zusammenfassung und einen Ausblick.

6.1 Einleitung

Der Messautbau fiir die temperaturabhingigen Rontgenkleinwinkelstreumessungen
ist in Abschnitt 4.2 charakterisiert. Die Praparation der beiden verwendeten Block-
copolymere ist in Kapitel 5 beschrieben. Die Messzeit bei einer bestimmten Tem-
peratur betrug 500s fiir PS-P2VP und 1200s im Fall von PS-PEO. Vor jeder iso-
thermen Messung der Streuintensitét erhielten die Proben 60s (PS-P2VP) bzw.
300s (PS-PEO), um die Temperatur zu equilibrieren. Nach jeder Messung wurde
die Temperatur um 5K (PS-P2VP) bzw. 3K (PS-PEO) bei einer Kiihlrate von
5 Kmin~! vermindert.

o7
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Abbildung 6.1: Links: Temperaturabhangigkeit der Streukurven fiir reines PS—P2VP im Kiihlen.
Rechts: Streukurven (offene Kreise) fiir reines PS—P2VP in der ungeordneten (I' = 155°C) und
in der geordneten Phase (T" = 150°C). Die blauen Linien entsprechen Anpassungen der Streudaten
an Gleichung (6.1). In beiden Diagrammen wurden die Kurven zur besseren Ubersichtlichkeit vertikal
verschoben.

6.1.1 Datenauswertung

Die Streuexperimente wurden alle nahe der Ubergangstemperatur von der geordne-
ten zur ungeordneten Phase durchgefiihrt. Man kann in diesem Fall die Streudaten
basierend auf der Thermodynamik im Grenzfall schwacher Entmischung auswerten,
die in Abschnitt 3.2 beschrieben wurde. Dort wurde gezeigt, dass entsprechend Glei-
chung (3.16) der Strukturfaktor respektive die Streuintensitidt durch eine Lorentz-
Kurve ausgedriickt werden kann.

Daher wurden die Streudaten fiir alle Temperaturen T" > Topr und auch fiir
T < Topr an die folgende Funktion angepasst

2A w
= —— bxC. 1
y=tt T 4(x—xc)2+w2+ . (6.1)

Zusétzlich zu einer Lorentz-Funktion fiir die Anpassung des Peaks wurde in Glei-
chung (6.1) ein Potenzgesetz benutzt, um Untergrundstreuung bei kleinen Werten
des Streuvektors zu berticksichtigen [21|. Die Fit-Parameter waren der konstante
Untergrund yg, die Flache A des Lorentz-Peaks, die Breite w des Peaks, seine Posi-
tion x., die Amplitude b und der Exponent ¢ des Potenzgesetzes.
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Abbildung 6.2: Links: Temperaturabhangigkeit der Streukurven fiir reines PS—PEO im schrittweisen
Kiihlen. Rechts: Streukurven (offene Kreise) fiir reines PS—PEO in der unmittelbaren Nihe von Topr.
Die blauen Linien entsprechen Anpassungen der Streudaten an Gleichung (6.1). In beiden Diagrammen
wurden die Kurven zur besseren Ubersichtlichkeit vertikal verschoben.

Vergleicht man Gleichung (6.1) mit Gleichung (3.16) und Gleichung (3.17) erge-
ben sich folgende Zusammenhénge
w?  2[(xN), = (xer V)] mw  2[(xN), = (Xer V)] 6.2)
4 2Nb? TO2A N ' '
Demnach ist die Unvertraglichkeit y /N hauptsichlich durch die inverse Peakhohe
(24/7w)”" und durch die quadrierte Peakbreite w? gegeben. Der Gyrationsradius
R, der Polymerkette ist hingegen vor allem durch die inverse Peakposition z, ! gege-
ben. Beide Zusammenhénge sind lediglich in der unmittelbaren Néhe des kritischen
Streuvektors ¢* giiltig. Auf Grundlage dieser Beziehungen zwischen den Parametern
der Kurvenanpassung und den thermodynamisch relevanten Groken der Blockcopo-
lymere wurden die Streudaten in Kapitel 6 und in Kapitel 7 qualitativ diskutiert.
In Abbildung 6.1 und in Abbildung 6.2 sind Streuprofile fiir reines (d.h. ohne zuge-
gebenes Salz) PS-P2VP bzw. fiir reines PS-PEO bei verschiedenen Temperaturen
im schrittweisen Kiihlen abgebildet. Mit abnehmender Temperatur nahmen einer-
seits die Peakbreiten ab und andererseits erhohte sich die Intensitdt der Peaks, was
das Auftreten eines Ubergangs von der ungeordneten zur geordneten Phase anzeigt.
Zur quantitativen Auswertung dieser Messungen wurden die Streukurven an Glei-




60 6 Analyse der Doméanengrofse in Blockcopolymerelektrolyten

T/°C
200 190 180 170 160 150 140 130
T T T 2,0
: o PS-P2VP -
6000 - —O0 ‘
= o} I:I\ | 415 I
© ooDD T ' ’ a
- \ oot |
J 4000 ©080
A - N\
g OO~y {10 %
= ~q N
| 2000 |- Hos <4
o 1 >
I geea |,, °
O - i -
oo i PS-P2VP
a7 | OO\ | -
< Oq, 3
Nb O. 3
— 46 O\ 3 —
x 0,
45 o\O
~ T i O ]
| L | L | i | L |
2,1 2,2 2,3 2,4 2,5
1000/T / K™

Abbildung 6.3: Temperaturabhangigkeit der Parameter der Anpassung der Streudaten an Glei-
chung (6.1) fiir reines PS-P2VP. Oben: Quadrierte Peakbreiten w? und die reziproken Amplituden
der Peaks mw/2A jeweils aufgetragen gegeniiber der reziproken Temperatur 1000/7'. Unten: Die Peak-
position x. ebenfalls als Funktion der reziproken Temperatur.

chung (6.1) angepasst, was exemplarisch in Abbildung 6.1 fiir zwei Kurven und in
Abbildung 6.2 fiir drei Kurven jeweils in der unmittelbaren Nidhe des Ubergangs
gezeigt wird.

Zur Bestimmung der Ubergangstemperatur Topp wurden die quadrierten Peak-
breiten und die inverse Intensitdt der Peaks gegeniiber der inversen Temperatur
aufgetragen, was in Abbildung 6.3 fiir reines PS-P2VP und in Abbildung 6.4 fiir
reines PS-PEO gezeigt wird. In beiden Systemen zeigt sich sowohl fiir die inverse
Peakhohe (24/7w)”" als auch fiir die quadrierte Peakbreite w? eine gleicherma-
fen auftretende Unstetigkeit, die der Ubergangstemperatur von der geordneten zur
ungeordneten Phase Topr entspricht [20]. Fiir reines PS-P2VP wurde fiir die Uber-
gangstemperatur ein Wert von Topr = (152 £ 3) °C bestimmt, was unterhalb von
Werten fiir PS-P2VP vergleichbaren Molekulargewichts liegt [86]. Die Werte der

Ubergangstemperaturen beider Systeme sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Oberhalb der Ubergangstemperatur Topr zeigen die quadrierte Peakbreiten w?

und die reziproken Amplituden der Peaks mw/2A beide vergleichbare Temperatur-
abhéngigkeiten. Diese Kurven sollen kurz mit den allgemeinen theoretischen Vor-
hersagen zu Fluktuationseffekten (siche Abschnitt 3.2) verglichen werden. In Ab-
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bildung 3.2 ist der inverse symmetrische Strukturfaktor S—!(¢*) als Funktion der
Unvertraglichkeit y N dargestellt. Dort wird gezeigt, dass nur weit oberhalb der Pha-
seniibergangstemperatur (d.h. fir kleine Werte von xN) ein lineare Abhéngigkeit
besteht, die zu einer spinodalen Entmischung oberhalb der eigentlichen Phasenitiber-
gangstemperatur fithren wiirde. Der Vergleich mit Abbildung 6.3 und Abbildung 6.4
zeigt, dass die gemessen Temperaturabhiingigkeiten von w? und (24/7w) " den ge-
nannten linearen Zusammenhang nicht aufweisen. Die gemessenen Temperaturab-
héngigkeiten zeigen demnach den nahe am Phaseniibergang erwarteten Einfluss von
Fluktuationen auf den Strukturfaktor.

In Abbildung 6.3 und in Abbildung 6.4 sind auferdem die Werte der Peakpo-
sitionen als Funktion der inversen Temperatur fiir reines PS-P2VP bzw. fiir rei-
nes PS-PEO gezeigt. Die Peakpositionen nahmen in beiden Féllen mit abnehmen-
der Temperatur kontinuierlich ab und zeigten keine wesentliche Unstetigkeit bei
der Ubergangstemperatur Topr. Dieses bekannte Verhalten (siehe dazu Unterab-
schnitt 3.2.2) eines vergroferten Doménenabstandes bei niedrigeren Temperaturen
[21, 22| kann auf eine Vergroferung der Polymerkette - also eine Kettenstreckung -
entsprechend Gleichung (3.21) zuriickgefithrt werden. Die Kettenstreckung entsteht
entsprechend Gleichung (3.3) infolge eines vergroferten Wechselwirkungsparameters
X bei niedrigeren Temperaturen.

Polymer M, [gmol™!| fps PDI Topr [°C| dopr [nm]

PS-PEO 17500 0,54 1,07 133+2 16,7
PS-P2VP 16500 0,50 1,09 152+3 13,8

Tabelle 6.1: Thermodynamische Charakteristika der Block-Copolymere. Die Werte des Zahlenmittels
des Molekulargewichts (M, ), des Volumenanteils von PS (fps) und des Polydispersitatsindex (PDI)
sind Herstellerangaben. Die Ubergangstemperatur Topt und der entsprechende Wert des Domanen-
abstands (dopt) wurden Abbildung 6.3 und Abbildung 6.4 entnommen.

6.1.2 Grundlegende Idee der Analyse

Im Allgemeinen stellen Blockcopolymerelektrolyte ein ternéres System aus den zwei
Blocken und dem geldsten Salz dar. Es erweist sich experimentell allerdings als
sinnvoll, nicht die Details der einzelnen Wechselwirkungen zwischen den Monomeren
untereinander sowie den Monomeren mit den gelosten Ionen zu betrachten.

Im Folgenden wird daher angenommen, dass Blockcopolymerelektrolyte als bi-
néres System aus einem Block und dem zweiten Block plus Salz, d.h. als Diblock-
copolymer mit verandertem zweiten Block, beschrieben werden kénnen. Das bedeu-
tet, dass entsprechend Gleichung (3.3) die gesamten Wechselwirkungen des Systems
durch einen einzelnen effektiven Wechselwirkungsparameter! x.g (c) charakterisiert

Lxeft (¢) bezeichnet hier also anders als in Abschnitt 3.2 keinen renormalisierten Parameter.
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Abbildung 6.4: Temperaturabhangigkeit der Parameter der Anpassung der Streudaten an Glei-
chung (6.1) fiir reines PS-PEO. Oben: Quadrierte Peakbreiten w? und die reziproken Amplituden
der Peaks mw/2A jeweils aufgetragen gegeniiber der reziproken Temperatur 1000/7'. Unten: Die Peak-
position x. ebenfalls als Funktion der reziproken Temperatur.

werden B(o
c
Xeti(c) = A(c) + T (6.3)
wobei ¢ die Konzentration der Ionen in den Blocken bezeichnet. Es ist zu erwarten,
dass Xef(c) mit zunehmender Salzkonzentration zunimmt.
Eine Zunahme von x.g(c) fiihrt analog zu Gleichung (3.21) in Unterabschnitt 3.2.2
ebenfalls zu einem vergroferten Doménenabstand d(xes (¢)) verglichen mit Werten
von d bei gleicher Temperatur T7:

d(xet (¢)) > d(x), falls xeg (¢) (T1) > x (T7) . (6.4)

Neben dieser Kettenstreckung durch eine vergrofserte Unvertraglichkeit konnen wie
bereits erwahnt auch Konformationsénderungen der Copolymere durch Koordina-
tion zwischen Ionen und Monomeren sowie das Eigenvolumen des Salzes zu einer
Vergrofserung des Doménenabstandes fiithren.

Daher gilt fiir den Doménenabstand d in Blockcopolymerelektrolyten allgemein
folgende Abhéngigkeit von der Salzkonzentration ¢

d=d(Xe (c) ). (6.5)
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Danach hingt der Doméanenabstand d in zweifacher Weise von der Salzkonzentra-
tion ¢ ab. Auf der einen Seite gibt es eine explizite Abhéngigkeit von der Salzkon-
zentration, die sich durch Koordination der Ionen mit den Monomeren und durch
das Volumen des zugefiigten Salzes begriindet. Auf der anderen Seite hangt der
Domaénenabstand d implizit von der Salzkonzentration iiber den salzkonzentrati-
onsabhéngigen Wechselwirkungsparameter x.g(c) ab.

In diesem Abschnitt wird gezeigt, dass man direkte und indirekte Effekte der
Salzkonzentration auf den Doménenabstand voneinander trennen kann. Dazu wer-
den auf der Thermodynamik von Blockcopolymeren im Grenzfall schwacher Ent-
mischung basierende Argumente benutzt, die in Abschnitt 3.2 zusammengefasst
wurden. Eine grundlegende Aussage ist, dass entsprechend Gleichung (3.5) und
Gleichung (3.6) die Unvertriglichkeit YN einen konstanten Wert am Ubergang von
der geordneten zur ungeordneten Phase annimmt. Entsprechend Gleichung (6.3),
das heiftt in der Betrachtung von Blockcopolymerelektrolyten als bindres System,
wird diese Aussage hier wie folgt iibertragen

(xett ()N opyr = (XN)opr = konstant . (6.6)

Am Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase nimmt die Unvertrig-
lichkeit y.s(c)N einen konstanten, von der Salzkonzentration unabhéngigen Wert
an. Bilden der ersten Ableitung des Doménenabstandes in Gleichung (6.5) beziiglich
der Salzkonzentration ¢ ergibt folgenden Ausdruck

Dttt =0 OO 00 g

ODT ODT Xeff OC |opT ¢ lopt
wobei Oxesr/0c¢|opr = 0 entsprechend Gleichung (6.6) unter der Annahme, dass
der Polymerisationsgrad N sich durch die Zugabe von Salz nicht &ndert. Demnach
haben Verdnderungen von y keinen Einfluss auf den Wert des Domé&nenabstandes
dopt am Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase. Man beachte, dass
dd(c)/0c|opr sowohl fiir Verédnderungen des Doménenabstandes durch koordina-
tionsinduzierte Konformationséinderungen als auch fiir Verdnderungen durch das
Volumen des zugegebenen Salzes steht.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Doménenabsténde in PS-P2VP /LiCF;S0,
und PS-PEO/LiCF;SO, geringer Salzkonzentrationen systematisch in der Néhe des
Ubergangs von der ungeordneten zur geordneten Phase untersucht. Dabei konnte
Gleichung (6.6) anhand einer Analyse der temperaturabhédngigen Streukurven be-
statigt werden. Aufserdem konnten in den konzentrationsabhéngigen Doménenab-
stinden am Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase die Einfliisse des
zugegebenen Salzvolumens und der koordinationsinduzierten Konformationsande-
rungen in den Blockcopolymerelektrolyten eindeutig identifiziert werden.

6.2 Experimente und Diskussion

Der Messautbau fiir die temperaturabhingigen Rontgenkleinwinkelstreumessungen
ist in Abschnitt 4.2 beschrieben. Eine Beschreibung der Préparation der beiden
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Abbildung 6.5: Links: Streukurven fiir PS-P2VP/LiCF;SO; unterschiedlicher Salzkonzentration bei
180°C. Der Wert der Konzentration entspricht jeweils dem molaren Verhiltnis [LiCF3SO3] : [2VP].
Rechts: Streudaten (offene Kreise) fiir PS-P2VP/LiCF;SO; unterschiedlicher Salzkonzentration bei
180°C zusammen mit den Kurvenanpassungen (blaue Linien) dieser Daten an Gleichung (6.1). In
beiden Diagrammen wurden die Kurven zur besseren Ubersichtlichkeit vertikal verschoben.

verwendeten Blockcopolymerelektrolyte sowie ihre kalorimetrische Charakterisie-
rung befinden sich in Kapitel 5. Die Messzeit bei einer bestimmten Temperatur
betrug 500 fir PS-P2VP /LiCF;SO; und 1200s im Fall von PS-PEO/LiCF;SO;.
Vor jeder isothermen Messung der Streuintensitit erhielten die Proben 60s (PS—
P2VP /LiCF;S0,) bzw. 300s (PS-PEO/LiCF;S0,), um die Temperatur zu equili-
brieren. Nach jeder Messung wurde die Temperatur um 3 K bei einer Kiihlrate von
5 Kmin~! vermindert. Die gemessenen Temperaturen fiir die verschiedenen Blockco-
polymerelektrolyte lagen in einem Bereich von Tphot () 20 °C, wobei Thor ()
die salzkonzentrationsabhiingige Ubergangstemperatur von der ungeordneten zur
geordneten Phase bezeichnet.

6.2.1 Systeme aus PS—P2VP und Lithiumtriflat

Abbildung 6.5 zeigt einen Vergleich von Streukurven von PS-P2VP /LiCF;SO, un-
terschiedlicher Salzkonzentration bei konstanter Temperatur. Fiir hohere Salzkon-
zentrationen verstéirkt sich einerseits die Intensitéit des Peaks, andererseits verrin-
gern sich die Peakbreite und die Position des Peaks. Die verringerte Peakbreite
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Abbildung 6.6: Temperaturabhangigkeit der Parameter der Anpassung der Streudaten an Glei-
chung (6.1) fiir PS-P2VP/LiCF;SO;. Die Werte fiir das molare Verhiltnis [LiCF;SO5]:[2VP] zwischen

Salzmolekiilen und 2VP-Monomeren sind in der Legende angegeben. Links: Quadrierte Peakbreiten

w? und die Peakposition z. jeweils aufgetragen gegeniiber der reziproken Temperatur 1000/7. Der

Wert der quadrierten Peakbreiten am Ubergang w? (Topr) ist durch die horizontale gestrichelte Linie
angezeigt. Rechts: Ebenfalls die quadrierte Peakbreiten w? und die Peakposition ., hier allerdings als
Funktion einer reduzierten reziproken Temperatur 1000/7 — 1000/TopT-

und zum Teil? auch die vergréferte Intensitit sind das Ergebnis der zunehmenden
Unvertraglichkeit der verschiedenen Blocke infolge erhdhter Salzkonzentration. Die
Vergroferung von g bei konstanter Temperatur bedeutet eine stérkere Tendenz
zur Entmischung und folglich schmalere und intensivere Peaks. Des Weiteren kann
man in Abbildung 6.5 mit zunehmender Salzkonzentration verkleinerte Werte der
Peakposition erkennen. Wie bereits erwiahnt kann die entsprechende salzinduzier-
te Vergrofserung des Doménenabstandes auf mehrere Griinde zuriickgefiihrt werden
(sieche Unterabschnitt 6.1.2). Im Folgenden wird mit Hilfe der in der vorliegen-
den Arbeit vorgestellten Analyse gezeigt, wie man diese verschiedenen Effekte in
Blockcopolymerelektrolyten trennen kann. Dazu ist in Abbildung 6.6 die Tempera-
turabhéngigkeit der Parameter der Kurvenanpassung der Kleinwinkelstreudaten fiir
PS-P2VP /LiCF;SO; mit molarem Verhéltnis von 1,32 bis 5,83 % gezeigt. Fiir jede
Probe wurde der Wert der Ubergangstemperatur Topr durch die konzentrations-

2Eine erhohte Intensitit kann ebenfalls infolge eines durch die Salzzugabe erhohten Streukontrasts
entstehen.
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abhingige Unstetigkeit in den quadrierten Peakbreiten w? bestimmt. Der entspre-
chende Wert der quadrierten Peakbreiten w? (Topr) ist von der Salzkonzentration
unabhiingig. Die Zunahme des Wertes der Ubergangstemperatur Topr (¢) mit zu-
nehmender Salzkonzentration kann auf die zunehmende Unvertréglichkeit zwischen
den PS Blocken und den ionenenthaltenden P2VP Blocken zuriickgefiihrt werden.

Die Peakposition x. nahm fiir alle Salzkonzentrationen mit abnehmender Tempe-
ratur ab, was bereits als ein Effekt der Kettenstreckung entsprechend Gleichung (3.21)
beschrieben wurde. Auterdem verlaufen die verschiedenen . (7") Kurven annidhernd
parallel zueinander, wobei die Kurven hoherer Salzkonzentration niedrigere Werte
fiir die Peakposition z,. zeigten. Lediglich bei einem molaren Verhéltnis von 5,83 %
zeigten sich unterschiedliche Anstiege bei den hoheren und den niedrigeren Tempera-
turen. Die Verschiebung der Peakposition mit zunehmender Salzkonzentration ent-
spricht einer zur Kettenstreckung infolge der stirkeren Unvertréiglichkeit zuséatzli-
chen Zunahme des Doménenabstands bei hoheren Salzkonzentrationen entsprechend
Gleichung (3.21) und Gleichung (6.4). Um die Ursache der unterschiedlichen Domé-
nenabstdnde bei unterschiedlichen Salzkonzentrationen herauszuarbeiten, werden
entsprechend Gleichung (6 7) die Werte der Peakposition bzw. die Werte des Do-
ménenabstandes an der Ubergangstemperatur von der geordneten zur ungeordneten
Phase verglichen. Dieses Vorgehen entspricht der in Unterabschnitt 6.1.2 erlauterten
grundlegenden Idee der hier vorgeschlagenen Analyse entsprechend Gleichung (6.5),
Gleichung (6.6) und Gleichung (6.7).

Dementsprechend sind die Daten der quadrierten Peakbreiten in Abbildung 6.6
tiber einer reduzierten reziproken Temperatur 1000/7" — 1000/Topr aufgetragen
worden. Diese reduzierte reziproke Temperatur 1000/7 — 1000/ Topt entspricht ge-
méf Gleichung (6.3) und Gleichung (6.6) der Grofse xeN — (et N)opT, das heifit
dem Abstand vom Phaseniibergang. Folglich werden die Daten so beziiglich dem
Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase gezeigt. In Abbildung 6.6 er-
kennt man aufierdem, dass die Kurven der quadrierten Peakbreiten w?, aufgetragen
gegen 1000/T" — 1000/ Topr, sehr gut iibereinstimmen. Insbesondere am Ubergang
von der geordneten zur ungeordneten Phase bei 1000/7" — 1000/Topr = 0 stim-
men die Werte der Breiten iiberein. Entsprechend Gleichung (6.2) erwartet man
am Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase eine konstante Peak-
breite wopr (¢) = konst., vorausgesetzt Gleichung (6.3) und Gleichung (6.6) sind
erfiillt. Die gute Ubereinstimmung der verschiedenen Peakbreiten in der Auftragung
tiber der reduzierten reziproken Temperatur 1000/7" — 1000/Topr zeigt, dass PS—
P2VP /LiCF;SO5 Blockcopolymerelektrolyte innerhalb des hier betrachteten Kon-
zentrationsbereiches als Blockcopolymer mit einem effektiven Wechselwirkungspa-
rameter yog beschrieben werden koénnen.

In der entsprechenden Darstellung der Peakpositionen iiber der reduzierten rezi-
proken Temperatur 1000/7 — 1000/Topr in Abbildung 6.6 erkennt man, dass die ..
Kurven nicht iibereinstimmen. Entsprechend Gleichung (6.6) und Gleichung (6.7)
sollte dieser Unterschied in den Peakbreiten bzw. der Unterschied im Doménen-
abstand dopr (1000/T — 1000/Topr = 0) ausschlieklich von direkten Effekten des
zugegebenen Salzes (Koordination oder Salzvolumen) hervorgerufen worden sein.
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Abbildung 6.7: Oben: Die Ubergangstemperatur Topt (offene Quadrate) fiir PS-P2VP/LiCF;S0,4
Blockcopolymerelektrolyte als Funktion des molaren Verhiltnisses [LiCF;SO5]:[2VP] zwischen Salz-
molekiilen und 2VP-Monomeren. Die lineare Kurvenanpassung (blaue Linie) lieferte Topr =
(157 £ 3)°C + (1669 &+ 78) °C - x,,,, wobei x,, das molare Verhiltnis bezeichnet. Unten: Die Do-
minenabstinde dopr (d = 27/x.) (offene Quadrate) an der Ubergangstemperatur Topr als Funktion
des molaren Verhiltnisses [LiCF;SO5]:[2VP] zwischen Salzmolekiilen und 2VP-Monomeren. Die gestri-
chelte Linie zeigt die Zunahme des Domanenabstandes gemiR dem zusitzlichen Salzvolumen.

Zur Diskussion dieser direkten Effekte dienen die Darstellungen der Konzentra-
tionsabhingigkeit der Ubergangstemperatur Topr und des Doménenabstandes am
Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase dopr in Abbildung 6.7. Diese
Darstellungen sind eines der Hauptergebnisse dieser Arbeit. In Abbildung 6.7 ist zu
sehen, dass die Ubergangstemperatur Topr in PS-P2VP /LiCF;SO, mit zunehmen-
der Salzkonzentration linear zugenommen hat. Aufterdem ist in Abbildung 6.7 der
Wert des Doménenabstandes dopp am Ubergang von der geordneten zur ungeord-
neten Phase als Funktion des molaren Verhéltnisses [LiCF;SO4]:[2VP] dargestellt.

Zur Unterscheidung zwischen beiden direkten Effekten des Salzes (Koordination
und Volumeneffekt) ist die dem Volumen Vs, des zugegebenen Salzes geschulde-
te Zunahme des Doménenabstandes dopt als gestrichelte Linie dargestellt. Diese
Zunahme wurde wie folgt berechnet

d Vsalz
_ 1 sl :1+meBCP, (6.8)

dpcp Vicp PSalz
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wobei dgcp den Doménenabstand im reinen Blockcopolymer bezeichnet, Vgcp fiir
das Volumen und x,, fiir das aus der Probenpraparation bekannte Massenverhéltnis
stehen. Fiir die Dichten® von LiCF;SO, und PS-P2VP wurden folgende Werte [84,
112] eingesetzt psa, = 1,9gcem™ und ppep = 1,14 gem™3. Bei niedrigen Salzkon-
zentrationen bis zu &~ 4 % stimmen die Werte von dopt sehr gut mit der Zunahme
des Doménenabstandes d entsprechend Gleichung (6.8) iiberein. Hingegen weichen
oberhalb von ~ 4% die Werte des Doménenabstandes dopt am Ubergang von der
geordneten zur ungeordneten Phase von der dem Salzvolumen geschuldeten Zunah-
me des Doméanenabstandes ab. Fiir einen Wert des molaren Verhaltnisses von ~ 5 %,
was einem Verhaltnis von Salzmolekiilen zu 2VP-Monomeren von 1:20 entspricht,
betrug die Zunahme des Doménenabstandes dopp am Ubergang von der geord-
neten zur ungeordneten Phase etwa 5 %. Diese (grofere) Zunahme von dopr kann
eindeutig auf solche Veranderungen der Kettenkonformation der PS-P2VP Blockco-
polymere zuriickgefiithrt werden, die durch Koordination von 2VP-Monomeren mit
Lithium-Tonen entstehen. Verdnderungen enthalpischer Art, d.h. Vergroferungen
von Y. infolge der Salzzugabe, konnen nicht Ursache diese Kettenstreckung sein,
da dieser Effekt durch den Vergleich der Doménenabstinde dopr am Ubergang von
der geordneten zur ungeordneten Phase eliminiert wurde.

6.2.2 Systeme aus PS—PEO und Lithiumtriflat

In PS-PEO/LiCF450; hat das zugegebene Salz qualitativ betrachtet die gleiche
Wirkung wie in PS-P2VP/LiCF;S0,. Abbildung 6.8 zeigt einen Vergleich von
Streukurven in PS-PEO/LiCF;SO; unterschiedlicher Salzkonzentrationen bei kon-
stanter Temperatur. Mit zunehmender Salzkonzentration erhoht sich einerseits die
Intensitat des Peaks, andererseits verringern sich die Peakbreite und die Position des
Peaks. Die verringerte Peakbreite und zum Teil auch die vergrofierte Intensitéat sind
das Ergebnis der zunehmenden Inkompatibilitit infolge erhdhter Salzkonzentrati-
on. Die Vergroferung von y.g bei konstanter Temperatur bedeutet eine stérkere
Tendenz zur Entmischung und folglich schmalere und intensivere Peaks. Die sal-
zinduzierte Verkleinerung der Werte der Peakposition bzw. die Vergroferung der
Doménenabsténde wird im Folgenden analog zum Vorgehen in Unterabschnitt 6.2.1
analysiert.

Wie bereits erwahnt, fithrte das Zugeben von LiCF;SO4 zu PS-PEO qualitativ zu
gleichen Effekten wie im Fall von PS-P2VP. So zeigen beispielsweise die Ergebnisse
der Analyse der Streukurven fiir PS-PEO/LiCF;SO, in Abbildung 6.9 ebenfalls
sowohl eine Erhohung der Ubergangstemperatur Topr als auch eine VergroRerung
des Doméanenabstandes mit zunehmender Salzkonzentration. Auch in PS-PEO ist
die Erhohung der Ubergangstemperatur Topr auf eine stirkere Unvertriglichkeit
zwischen den verschiedenen Blocken zuriickzufiihren, da LiCF4;SO4 sich vorwiegend

3Fiir PS-P2VP wurde eine mittlere Dichte berechnet, wobei angenommen wurde, dass PS und
P2VP annéhernd gleiche Dichten haben. Werte fiir die Dichte von PS findet man bspw. in [84].
Die entsprechende Berechnung in Gleichung (6.8) soll lediglich als Abschétzung des Volumen-
effekts dienen.
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Abbildung 6.8: Links: Streukurven fiir PS-PEO/LiCF;SO; unterschiedlicher Salzkonzentration bei
180 °C. Der Wert der Konzentration entspricht jeweils dem molaren Verhiltnis [LiCF3SOs] : [EO]. Die
vertikale gestrichelte Linie dient als Hilfe zur Unterscheidung der Werte der Peakpositionen. Rechts:
Streudaten (offene Kreise) fiir PS-PEO/LiCF;SO; unterschiedlicher Salzkonzentration bei 180 °C zu-
sammen mit den Kurvenanpassungen (blaue Linien) dieser Daten an Gleichung (6.1). In beiden Dia-
grammen wurden die Kurven zur besseren Ubersichtlichkeit vertikal verschoben.

in PEO und nicht in PS 16st (vgl. Resultate der kalorimetrischen Charakterisierung
in Unterabschnitt 5.2.2). Der Vergleich mit den entsprechenden Werten in PS-P2VP
zeigt, dass in PS-PEO eine Anderung der Ubergangstemperatur Topr bereits bei
geringeren Salzkonzentrationen als in PS-P2VP auftrat. In Abbildung 6.9 erkennt
man auferdem, dass im Verlauf der Temperaturabhéngigkeit der Peakpositionen x.
oberhalb molarer Verhéltnisse von 1% Abweichungen von der linearen Abnahme
nahe der Ubergangstemperatur Topy auftraten.

Um die Anderungen im thermodynamischen Verhalten und in der Konformati-
on der Ketten infolge der Salzzugabe wohldefiniert auszuwerten, wurden auch fiir
PS-PEO die Ergebnisse der Rontgenkleinwinkelstreuung beziiglich einer reduzier-
ten reziproken Temperatur 1000/7 — 1000/Topr dargestellt, wie in Abbildung 6.9
zu erkennen ist. Dort erkennt man auferdem, dass die quadrierten Peakbreiten
fiir alle Salzkonzentrationen bei 1000/7 — 1000/Topt = 0 in einem Wert von
w?(Topr) = 3,6 - 1075 A? iibereinstimmen. Dariiber hinaus entspricht dieser Wert
auch dem Wert von w?(Topt), der im Fall von PS-P2VP in Abbildung 6.6 ge-
funden wurde. Demnach sollten nach Gleichung (6.2) PS-P2VP und PS-PEO am
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Abbildung 6.9: Temperaturabhangigkeit der Parameter der Anpassung der Streudaten an Glei-
chung (6.1) fir PS-PEO/LiCF;SO;. Die Werte fiir das molare Verhiltnis [LiCF;SO5]:[EO] zwischen
Salzmolekiilen und EO-Monomeren sind in der Legende angegeben. Links: Quadrierte Peakbreiten w?
und die Peakposition x. jeweils aufgetragen gegeniiber der reziproken Temperatur 1000/7". Der Wert
der quadrierten Peakbreiten am Ubergang w? (Topr) ist durch die horizontale gestrichelte Linie an-
gezeigt. Rechts: Ebenfalls die quadrierte Peakbreiten w? und die Peakposition .., hier allerdings als
Funktion einer reduzierten reziproken Temperatur 1000/7 — 1000/Topr-

Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase auch den gleichen Wert fiir
x/N annehmen. Innerhalb theoretischer Beschreibungen erwartet man genau die-
ses Verhalten, namlich dass alle Blockcopolymere unabhéngig von ihrer genauen
chemischen Zusammensetzung am Ubergang von der geordneten zur ungeordneten
Phase einen konstanten Wert fiir y N annehmen [18, 29]. Der Befund eines kon-
stanten Wertes fiir die quadrierten Peakbreiten w?(Topr) am Ubergang von der
geordneten zur ungeordneten Phase zum einen innerhalb der betrachteten Syste-
me, aber auch zwischen den beiden Systemen, rechtfertigt somit die thermodyna-
mische Beschreibung der Systeme bei den hier untersuchten Salzkonzentrationen
als Blockcopolymere mit effektivem Wechselwirkungsparameter und zeigt zudem,
dass Gleichung (6.3) eine gerechtfertigte Annahme darstellt. In der Temperatur-
abhéngigkeit der quadrierten Peakbreiten in Abbildung 6.9 erkennt man, dass die
Kurven verschiedener Salzkonzentrationen oberhalb von der Ubergangstemperatur
Topr (1000/T—1000/Topr < 0) nahezu iibereinstimmen, wohingegen unterhalb von
Topr die Kurven deutlich voneinander abweichen. Diese ebenso vom zugegebenen
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Abbildung 6.10: Oben: Die Ubergangstemperatur Topr (offene Quadrate) fiir PS—-PEO/LiCF;S0,4
Blockcopolymerelektrolyte als Funktion des molaren Verhiltnisses [LiCF;SO5]:[EO] zwischen Salzmole-
kiilen und EO-Monomeren. Die lineare Kurvenanpassung (blaue Linie) lieferte Topt = (140 £ 3) °C +
(7247 £ 386) °C- x,y,, wobei x,,, das molare Verhiltnis bezeichnet. Unten: Die Domanenabstinde dopr
(d = 2r/x.) (offene Quadrate) an der Ubergangstemperatur Topr als Funktion des molaren Verhalt-
nisses [LiCF;SO5]:[EO] zwischen Salzmolekiilen und EO-Monomeren. Die gestrichelte Linie zeigt die
Zunahme des Domainenabstandes entsprechend dem Volumen des hinzugefiigten Salzes.

Salz hervorgerufenen Effekte in der geordneten Phase von PS-PEO /LiCF;SO; lagen
nicht im Fokus der vorliegenden Arbeit und sollen daher auch nicht weiter bespro-
chen werden. In Abbildung 6.9 erkennt man zudem an der Temperaturabhéngigkeit
der Peakpositionen, dass die Werte der Peakposition z, an der Ubergangstempera-
tur Topr analog zum Verhalten in PS-P2VP mit zunehmender Salzkonzentration
abnahmen. Auch in PS-PEO/LiCF;SO, sind entsprechend Gleichung (6.6) und
Gleichung (6.7) die Unterschiede in den Werten der Doménenabstinde dopr am
Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Phase bei verschiedenen Salzkon-
zentrationen einzig auf direkte Effekte des Salzes (Koordination oder Volumen des
Salzes) zuriickzufiihren.

Zur Diskussion dieser direkten Effekte wurden wie auch fiir PS-P2VP /LiCF;S04
die Ubergangstemperatur Topr und der Doménenabstand dopr am Ubergang von
der geordneten zur ungeordneten Phase als Funktion der Salzkonzentration in Ab-
bildung 6.10 dargestellt. Man erkennt, dass die Werte der Ubergangstemperatur
Topr auch fiir PS-PEO/LiCF;S04 linear mit zunehmender Salzkonzentration zuge-
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nommen haben. Allerdings ist die Erhohung der Ubergangstemperatur Topr in PS—
PEO/LiCF4S0; in etwa viermal so stark wie die in PS-P2VP /LiCF;S0,, was man
leicht aus den Anstiegen der jeweiligen linearen Anpassungen ablesen kann. In Abbil-
dung 6.10 ist auRerdem der Domé#nenabstand dopt am Ubergang von der geordneten
zur ungeordneten Phase als Funktion des molaren Verhéltnisses |[LiCF;SO,]:[EO]
dargestellt. Die dem Volumen des zugefiigten Salzes geschuldete Zunahme von dopr
ist als gestrichelte Linie gezeigt und wurde entsprechend Gleichung (6.8) berechnet,
wobei folgende Werte pga, = 1,9gcm ™2 und ppep = 0,98 gcem ™2 fiir die Dichten?
von LiCF;S0; und PS-PEO eingesetzt wurden [84, 112|. Beginnend bei Werten des
molaren Verhéltnisses oberhalb von etwa 1% wichen die Werte des Doménenab-
standes dopr an der Ubergangstemperatur von der geordneten zur ungeordneten
Phase signifikant von der einfachen Zunahme von dopt geméfs dem Salzvolumen
ab. Folglich wurde wie in PS-P2VP neben der Zunahme von dopt durch das zuge-
fiigte Volumen des Salzes auch in PS-PEO eine zusétzliche stéarkere Zunahme des
Doménenabstandes dopr an der Ubergangstemperatur von der geordneten zur un-
geordneten Phase gefunden. Fiir einen Wert des molaren Verhéltnisses von 1,31 %,
was einem Verhaltnis von Salzmolekiilen zu Monomeren von 1:76 entspricht, nahm
der Doménenabstand dopt an der Ubergangstemperatur von der geordneten zur un-
geordneten Phase um etwa 4 % zu. Diese Zunahme des Doménenabstandes kann auf
eine Kettenstreckung infolge der Koordination von PEO-Ketten mit Lithium-Ionen
zuriickgefiihrt werden (vgl. Unterabschnitt 5.2.2: Die Ionen werden hauptséichlich
durch EO-Monomere gelost).

6.3 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde eine Analysemethode auf Grundlage von Rontgenstreuexperimenten vor-
gestellt, die es erlaubt verschiedene salzkonzentrationsabhingige Effekte auf die
Domaénengrofse in Blockcopolymerelektrolyten zu separieren. Sowohl fiir PS-P2VP-
LiCF4S0;, als auch fir PS-PEO/LiCF;SO, Blockcopolymerelektrolyte wurden er-
hebliche Erhohungen der Ubergangstemperatur Topr bei zunehmender Konzentra-
tion des Salzes LiCF350; gefunden. Auferdem nahm fiir die beiden untersuchten
Systeme der Doménenabstand mit zunehmender Salzkonzentration zu. Es konnte
experimentell nachgewiesen werden, dass man Blockcopolymerelektrolyte mit gerin-
ger Salzkonzentration als Blockcopolymere mit einem effektiven Wechselwirkungs-
parameter X.g beschreiben kann. Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass fiir die
untersuchten Blockcopolymerelektrolyte die Zunahme des Doménenabstandes infol-
ge hoherer Salzkonzentration eindeutig auf die folgenden drei Effekte zuriickgefiihrt
werden kann:

1. Kettenstreckung durch stéarkere Unvertraglichkeit bei hoherer Konzentration

4Fiir das Blockcopolymer wurde eine mittlere Dichte berechnet. Fiir die Dichten von PS und
PEO wurden die in [84] angegeben Werte bei 180 °C eingesetzt. Die entsprechende Berechnung
mittels Gleichung (6.8) soll lediglich als Abschétzung des Volumeneffekts dienen.
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellung des mdglichen Einflusses verschiedener Koordinationszah-
len auf die PS—-PEO-Kettenstruktur.

2. zusatzliches Volumen durch das Salz
3. Kettenstreckung durch Koordination zwischen Ionen und Monomeren

Diese drei Effekte konnten voneinander getrennt werden, indem die konzentrati-
onsabh#ngigen Doménenabstinde an der Ubergangstemperatur von der geordneten
zur ungeordneten Phase miteinander verglichen worden sind. Die Voraussetzung die-
ses Vergleichs, dass alle Blockcopolymerelektrolyte am Phaseniibergang identische
Unvertréglichkeiten (xesV)opr besitzen, konnte experimentell als erfiillt nachge-
wiesen werden. Dieser in der vorliegenden Arbeit vorgestellte Ansatz ermdglicht die
Untersuchung der Kettenkonformationsdnderungen, die durch Koordination zwi-
schen Ionen und Monomeren in Blockcopolymerelektrolyten entstehen. Fiir beide
hier untersuchten Systeme, PS-P2VP/LiCF;S0, und PS-PEO/LiCF4S0,, fiihrte
die Koordination zu einer Streckung der Blockcopolymerketten.

Es konnte iiberraschen, dass neben PS-P2VP auch in PS-PEO die Verinderung
der Kettenkonformation durch die Koordination mit Lithium-Ionen zu einer Ver-
grofierung des Doméanenabstandes fiihrt. Sowohl durch molekulardynamische Simu-
lationen als auch mit Hilfe von Neutronenkleinwinkelstreuung wurde fiir PEO /LIl
Homopolymerelektrolyte gezeigt, dass sich der gesamte Gyrationsradius der PEO-
Ketten durch Koordination mit Lithium-Ionen wverkleinert [113, 114|. Allerdings
zeigten die detaillierten Simulationsergebnisse, dass solche Ketten, bei denen ein
bis drei EO-Monomere mit Lithium-Ionen koordinierten, ihren Gyrationsradius tat-
séchlich vergrokerten. Nur diejenige Ketten verkleinerten ihren Gyrationsradius,
bei denen mehr als drei Monomere mit einem Lithium-Ion koordinierten (vgl. Ab-
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Abbildung 6.12: Schematische Darstellung des moglichen Effekts inter- und intramolekularer Koordi-
nation auf die Kettenstruktur in PS-PEO.

bildung 6.11). Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass Verdnderungen
der Kettenkonformation in PEO-Homopolymeren durch Koordination mit Lithium-
Ionen verschieden von denen in PS-PEO-Blockcopolymeren sind. An dieser Stelle
kann {iber die Ursache nur spekuliert werden. So kénnte bspw. in Blockcopolymeren
durch die bereits ohne Salz existierende Kettenstreckung vorwiegend intermoleku-
lare Koordination auftreten oder die Koordinationszahl drei héufiger werden. In
Abbildung 6.11 und Abbildung 6.12 ist dargestellt, dass beide Effekte zu zuséitz-
licher Kettenstreckung fithren konnten. Fiir die sehr intensiv untersuchten PEO-
Homopolymerelektrolyte ist hingegen bekannt, dass sich der Gyrationsradius der
PEO-Ketten infolge einer Koordination mit Ionen verkleinert, sich die Ketten al-
so nicht strecken. Dort ist die Wahrscheinlichkeit intramolekularer Koordination
bedeutend hoher als die intermolekularer Koordination. Weiterhin sind Koordinati-
onszahlen von drei oder vier am héufigsten. Weitergehende theoretische Arbeit wére
hier hilfreich, um diese Unterschiede der Effekte der Koordination in Blockcopoly-
meren und Homopolymeren herauszuarbeiten.

Kiirzlich haben Gomez et al. gezeigt, dass eine Verdnderung der Kettenkonforma-
tion auch die Koordination zwischen Lithium-Ionen und PEO in Mischungen aus
PS-PEO und LiTFSI beeinflusst [115]. Mittels energiegefilterter Transmissionselek-
tronenmikroskopie haben sie gezeigt, dass Lithium-Ionen mit zunehmender Unver-
tréglichkeit YN vorwiegend auf den mittleren Teil einer PEO-Lamelle beschrankt
sind. In der vorliegenden Arbeit wurden solche Verédnderungen der Koordination
zwischen Lithium-Ionen und PEO nicht beobachtet, da die Doménenabstéande be-
ziiglich des Wertes von (xNV)gpr normiert wurden.



6.3 Zusammenfassung und Ausblick 75

Der hier vorgestellte Ansatz kdnnte auch fiir eine vergleichbare Untersuchung in
Mischungen von Blockcopolymeren und ionischen Fliissigkeiten niitzlich sein. In kon-
zentrierten Losungen von PS-PEO Blockcopolymeren in der ionischen Fliissigkeit
|[EMI||TFSI] [116] und von PS-P2VP Blockcopolymeren in [Im]|TFSI| [117| verhielt
sich der Doménenabstand bei hohen Polymerkonzentrationen, das heifst niedrigen
Konzentrationen der ionischen Fliissigkeiten, sehr &hnlich zum Doménenabstand
der Blockcopolymerelektrolyte geringer Salzkonzentration in der vorliegenden Ar-
beit. Es wire sicher sehr interessant, Konformationsédnderungen der Copolymere in
Losungen ionischer Fliissigkeiten zu untersuchen.






7 Thermodynamische Stabilitat der
geordneten Phase einer PS-P2VP
Schmelze in elektrischen Feldern

Im letzten Kapitel wurde u.a. gefunden, dass die Zugabe von Salz zu einem PS-P2VP
Blockcopolymer die thermodynamische Stabilitdt der geordneten Phase deutlich
erhohen kann. Dies zeigte sich in einer starken Erhéhung der Ubergangstemperatur
von der ungeordneten zur geordneten Phase. In diesem Kapitel soll der Einfluss
eines elektrischen Feldes auf diese Stabilitdt untersucht werden.

Alle temperaturabhéngigen Streumessungen im elektrischen Feld wurden mit dem
Probenhalter durchgefiihrt, der in Abschnitt 4.3 beschrieben ist. Die Beschreibung
der Préaparation der PS-P2VP-Filme fiir diese Messungen befindet sich in Unter-
abschnitt 5.1.2. Die Dauer einer einzelnen isothermen Streumessung betrug 10 min,
nachdem jeweils zunéchst fiir 5 min die Temperatur equilibriert wurde.

7.1 Feldinduzierte Verschiebung der
ﬂbergangstemperatur

In diesem Abschnitt wird gezeigt, dass ein hohes elektrisches Feld Einfluss auf die
Ubergangstemperatur zwischen ungeordneter und geordneter Phase in einer PS-
P2VP-Schmelze hat. Bei einem Kiihlen der ungeordneten Phase in Anwesenheit des
Feldes findet der Ubergang zur geordneten Phase bei einer hiheren Temperatur als
in Abwesenheit des Feldes statt. Folglich begiinstigt das Feld das Einstellen der ge-
ordneten Phase. Die Verschiebung betrigt 1°C bei einer Feldstéirke von 30 V pm 1.

7.1.1 Ergebnisse

In Abbildung 7.1 sind Streukurven wahrend des Kiihlens in An- und Abwesenheit
eines elektrischen Feldes gezeigt. Daran soll im Folgenden der Einfluss eines elek-
trischen Feldes auf die Ubergangstemperatur zur geordneten Phase gezeigt werden.
Zunachst erkennt man, dass fiir alle Kurven die Peaks bei héheren Temperatu-
ren breiter sind als die bei den niedrigeren Temperaturen, was das Auftreten des
Ubergangs zur geordneten Phase anzeigt. Dariiber hinaus ist fir 7 < 157°C die
Streuintensitédt in Anwesenheit des Feldes hoher als die in Abwesenheit des Feldes.
Bei 157°C erkennt man neben der vergrofierten Intensitdt des Peaks in Anwesen-
heit des Feldes aufserdem eine verminderte Breite dieses Peaks gegeniiber dem in

77
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Abbildung 7.1: PS-P2VP, Filmdicke (23 £ 5) nm, Dicke des isolierenden Kaptons 24 pym, Messun-
gen jeweils bei einem Winkel von 0° zwischen Strahlrichtung und Probennormale. Links: Streukurven
eines Kiihllaufes nahe ODT bei entsprechend angegebenen Temperaturen in Abwesenheit (schwarze
Linie) und in Anwesenheit (rote Linie) eines elektrisches Feldes von (30 4 2) Vum~!. Rechts: Streu-
kurven eines Kiihllaufes nahe ODT bei entsprechend angegebenen Temperaturen in Abwesenheit eines
elektrischen Feld vor (schwarze Linie) und nach (griine Linie) dem links in rot gezeigten Kiihllauf in
Anwesenheit des Feldes. Daten bei verschiedenen Temperaturen sind vertikal verschoben.

Abwesenheit des Feldes, was eine Vergroferung der Ubergangstemperatur infolge
der Feldanwendung andeutet. Um nachzuweisen, dass die Anderungen tatsichlich
eine Folge des elektrischen Feldes waren und um sicherzustellen, dass der thermische
Kontakt wihrend der gesamten Dauer des Experiments identisch blieb, wurde ein
weiterer Kiihllauf ohne elektrisches Feld durchgefiihrt. Die entsprechenden Streu-
kurven sind zusammen mit denjenigen, die vor Anwendung des Feldes erhalten wur-
den (schwarz), in griin dargestellt. Die gute Ubereinstimmung der Streukurven bei
den jeweiligen Temperaturen bestétigt, dass die erhohte Intensitéit der Peaks und
deren verringerte Breite bei 157°C tatsdchlich Folgen des angelegten elektrischen
Feldes waren. Fiir eine quantitative Auswertung des Einflusses eines elektrischen
Feldes auf die Ubergangstemperatur zur geordneten Phase, wurden die Daten an
Gleichung (6.1) angepasst, was in Abbildung 7.2 gezeigt ist. Die Temperaturabhén-
gigkeit der entsprechenden Fit-Parameter ist in Abbildung 7.3 dargestellt. Dort
ist in den Peakbreiten sowohl in Anwesenheit als auch in Abwesenheit des Feldes
ein Sprung auf niedrigere Werte erkennbar, der im Fall des angelegten Feldes be-
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Abbildung 7.2: Ausgewihlte Streudaten (offene Kreise) aus Abbildung 7.1 bei drei verschiedenen
Temperaturen nahe ODT. Die blauen durchgezogenen Linien entsprechen jeweils einer Anpassung der
Daten an Gleichung (6.1) Links: Streudaten in Anwesenheit des Feldes gezeigt als offene rote Kreise.
Rechts: Streudaten in Abwesenheit des Feldes gezeigt als offene schwarze Kreise.

reits bei 157 °C stattfand, wohingegen ohne Feld der entsprechende Wert erst bei
156 °C erreicht wurde. Im Vergleich der Werte der Flachen zeigte sich im Feld unter-
halb 156 °C eine signifikante Vergroferung gegeniiber den Werten im feldfreien Fall.
Dieser Effekt ist eine Folge der Orientierung der Grenzflichen durch das Feld und
wird im nachsten Abschnitt diskutiert. Oberhalb von 156 °C sind keine Unterschiede
zwischen den Werten der Fliachen erkennbar. Die Werte der Flédche vor und nach
Anwenden des Feldes zeigten im gesamten Temperaturbereich keine signifikanten
Unterschiede. In den Werten der inversen Maxima der Peaks heben sich entspre-
chende Verédnderungen in der Breite und der Flache der Peaks auf, so dass im Fall
ohne angelegtes Feld die inverse Amplitude temperaturunabhéngig ist. Fiir das an-
gelegte Feld entspricht die Temperaturabhéngigkeit der inversen Maxima in etwa der
der Peakbreiten. Die Peakpositionen waren im Messbereich weitgehend temperatu-
runabhéngig (tendenziell abnehmend) - ein Einfluss des Feldes war nicht erkennbar.
Die bisher vorgestellten Messungen zeigen also, dass die Ubergangstemperatur im
elektrischen Feld um ca. 1 K zu héheren Temperaturen verschoben wurde.



R0 7 Stabilitat von Lamellen im elektrischen Feld

T/°C T/°C

160 158 156 154 160 158 156 154

vl / ] _ ol »
g ; @\*/ % ] _$>§"<$;{\ o 12 %
"z c

[ 6852z I \¢< | »
I ] - N

RN —
O—B=8=4 _ - a]

160 |- - L T | 468
L 4 r T
120 L %/ ] LT T 4,64
- % L
1

5 T | ! ]
d SE:#E\&' / N\ 71 T\\ V/QD- ()/T\ | O><
< eofFl ¢ %7 \ \%\T - CANA T \é\ ] 460 3
AN 9 - IWH i 1 \& o’b
A T - ? — 4,56
E 40 | \ - A >
0—o— I 1 1 -
Q L 452
0 ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
2,30 2,31 2,32 2,33 2,34 2,30 2,31 2,32 2,33 2,34
1000/T / K 1000/T / K™

Abbildung 7.3: Temperaturabhingigkeit der Fit-Parameter fiir die Kiihllaufe aus Abbildung 7.1 in
Anwesenheit (rote offene Kreise) des Feldes sowie vor (schwarze offene Quadrate) und nach (griine
offene Dreiecke) Anwenden des elektrischen Feldes. Links: Quadrierte Breite der Peaks, w?, und inverse
Amplitude der Peaks, mw/2A, jeweils als Funktion der inversen Temperatur 1000/7T. Rechts: Flache
des Peaks, A, und Peakposition z. als Funktion der inversen Temperatur 1000/7T".

7.1.2 Diskussion

Zusammenfassend ist der Einfluss eines elektrischen Feldes auf die Ubergangstem-
peratur zur geordneten Phase in Abbildung 7.4 dargestellt. Man erkennt, dass in
Anwesenheit des Feldes PS-P2VP im Kiihlen bereits bei 157°C in der geordneten
Phase war. Im Gegensatz dazu war in Abwesenheit des Feldes das System bei 157 °C
noch in der ungeordneten Phase, so dass fiir PS-P2VP der folgende Zusammenhang
formuliert werden kann:

TS(]))\épmil - TCO)DT +1°C.

Demnach begiinstigt das Anwenden eines hohen elektrischen Feldes die geordne-
te Phase in einer Schmelze von symmetrischen PS-P2VP Blockcopolymeren. Die
theoretisch moglichen Effekte des Feldes auf die Struktur geordneter Phasen wur-
den in Unterabschnitt 3.3.3 anhand von Gleichung (3.53) diskutiert. Der hier ge-
fundene Effekt wiirde bedeuten, dass im Rahmen einer mittleren Feldtheorie fiir
PS-P2VP 0%¢/0¢? > 0 sein miisste. Allerdings lisst sich diese Aussage wie in Un-
terabschnitt 3.3.3 erlautert nicht weiter iiberpriifen oder in der chemischen Struktur
von PS-P2VP begriinden.
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Abbildung 7.4: Temperaturabhiangigkeit der quadrierten Werte der Peakbreiten fiir die Kiihllaufe aus
Abbildung 7.1 in Anwesenheit (rote offene Kreise) des Feldes und vor Anwenden des elektrischen
Feldes (schwarze offene Quadrate). Die gestrichelte Linie verlduft jeweils bei einem Wert von w21 =

3,6-107° A_2, der eine (in der gesamten vorliegenden Arbeit benutzte) empirische Grenze zwischen
der ungeordneten und der geordneten Phase angibt.

Anderseits kénnte die Stabilisierung der geordneten Phase auch durch die feldin-
duzierte Unterdriickung von Fluktuationen entstanden sein. So wird in Abschnitt 3.3.3
beschrieben, dass in Anwesenheit eines elektrischen Feldes Zusammensetzungsfluk-
tuationen unterdriickt und die Ubergangstemperatur zur geordneten Phase infolge-
dessen zu hoheren Temperaturen verschoben wird. Diese Ubereinstimmung mit den
theoretischen Vorhersagen lasst zumindest vermuten, dass die in der vorliegenden
Arbeit gefundene Verschiebung der Ubergangstemperatur zur geordneten Phase ihre
Ursache in der Unterdriickung von Zusammensetzungsfluktuationen haben kénnte.

Wie bereits erwahnt wurde in der bisher einzigen experimentellen Untersuchung
zum Einfluss elektrischer Felder auf den Ubergang von der geordneten zur unge-
ordneten Phase gezeigt, dass in konzentrierten Blockcopolymerlésungen von sym-
metrischem PS-PI in Toluol die Ubergangstemperatur durch die Anwesenheit eines
elektrischen Feldes vermindert wird [67]. Dies ist nicht notwendigerweise ein Wi-
derspruch zum in der vorliegenden Arbeit gefundenen Effekt. Entsprechend Glei-
chung (3.53) wird vorhergesagt, dass die ungeordnete Phase favorisiert wird, falls
0%¢/0¢* < 0 gilt. In diesem Fall wiirden auch bereits ausgerichtete Lamellen in
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Anwesenheit ausreichend starker Felder in die ungeordnete Phase tibergehen.

Ahnlich wie in Mischungen von niedermolekularen Fliissigkeiten konnte der Un-
terschied im Effekt des Feldes moglicherweise davon abhéngen, ob die Systeme polar
oder polarisierbar sind [73|. Fiir Blockcopolymere kime gegentiber niedermolekula-
ren Substanzen noch die Frage nach eventuell vorhandenen permanenten Dipol-
momenten relativ zum Kettenriickgrat hinzu. So haben Schmidt et al. [68] zeigen
konnen, dass die permanenten Dipolmomente der Monomere in PI, die entlang des
Polymerriickgrates orientiert sind, in elektrischen Feldern zu einer Deformation der
PI-Polymerkn&ule fiihren.

7.2 Orientierung von Grenzflachen nahe der
Ubergangstemperatur

Wie oben bereits erwdhnt, kann eine Ausrichtung der geordneten Mikrophasen-
struktur im elektrischen Feld die beobachteten Peakintensititen beeinflussen. Um
diesen Effekt ndher zu untersuchen und einen eventuellen Einfluss dieses Effekts
auf die Datenauswertung und damit die oben getroffene Aussage beziiglich der Ver-
schiebung der Ubergangstemperatur auszuschliefen, werden im Folgenden zu den
obigen Messungen analoge Experimente vorgestellt. Diese wurden jedoch bei einem
Winkel zwischen Rontgenstrahl und Probennormale von 45° (vgl.Abbildung 4.4)
durchgefiihrt. In diesem Fall schliefst der Rontgenstrahl auch mit dem elektrischen
Feldvektor einen Winkel von 45° ein. Dies erlaubt eine Untersuchung von Orien-
tierungseffekten, was bereits in Unterabschnitt 2.1.2 anhand von Abbildung 2.4
erlautert wurde.

In diesem Abschnitt wird eine Untersuchung zur feldinduzierten Orientierung der
Grenzflachen in der Schmelze von PS-P2VP Blockcopolymeren in einem Tempera-
turbereich nahe der Ubergangstemperatur zur geordneten Phase unter Anwendung
hoher Feldstarken gezeigt. Anhand der azimutalen Abhéngigkeit der Streuintensitét
bei schrittweisem Kiihlen wurde gefunden, dass in Anwesenheit eines elektrischen
Feldes wie erwartet bevorzugt feldparallele Lamellen (siche bspw. Gleichung (3.53))
auftraten. Diese Vorzugsorientierung in Anwesenheit eines elektrischen Feldes wurde
insbesondere direkt am Ubergang zur geordneten Phase gefunden. In der ungeord-
neten Phase hingegen konnte anhand der vorliegenden Daten keine Orientierung
von Zusammensetzungsfluktuationen gefunden werden.

7.2.1 Ergebnisse und Diskussion

Ausgehend von Abbildung 7.5 soll der Einfluss eines elektrischen Feldes auf die
Orientierung von Grenzflichen in einer Schmelze von PS-P2VP Blockcopolymeren
diskutiert werden. Dort sind zunéchst azimutal gemittelte Streuprofile gezeigt. Man
erkennt, dass fiir T < 158 °C die Intensitdten der Peaks in Anwesenheit hoher als die
in Abwesenheit des Feldes sind. Die entsprechende quantitative Auswertung dieser
Streukurven in Abbildung 7.6 zeigt, dass tatséchlich die Flachen der Peaks in der
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Abbildung 7.5: PS-P2VP, Filmdicke (22 & 3) nm, Dicke des isolierenden Kaptons 24 pm, Messungen
jeweils bei einem Winkel von 45° zwischen Strahlrichtung und Probennormale. Streukurven eines Kiihl-
laufes nahe ODT bei entsprechend angegebenen Temperaturen in Abwesenheit (schwarze Linie) und
in Anwesenheit (rote Linie) eines elektrisches Feldes von (31 &2) Vum~!. Daten bei verschiedenen
Temperaturen sind vertikal verschoben.

geordneten Phase in Anwesenheit des Feldes signifikant grofer sind als die in Abwe-
senheit des Feldes. Im Folgenden wird gezeigt, dass diese Vergroferung der Fléchen
eine Folge der erwarteten feldinduzierten Orientierung der Lamellen ist. Zunéchst
soll aber noch bemerkt werden, dass sich die in Abschnitt 7.1 gefundene Verschie-
bung des Ubergangs zur geordneten Phase bestétigt. In den Peakbreiten fand der
Sprung in den hier gezeigten Daten auf niedrigere Werte im Fall des angelegten
Feldes bereits bei 158 °C statt, wohingegen ohne Feld der entsprechende Wert erst
bei 157 °C erreicht wurde. Man beachte, dass sich die absoluten Ubergangstempera-
turen in Abbildung 7.1 und Abbildung 7.5 unterscheiden, die feldinduzierte relative
Verschiebung der Ubergangstemperaturen aber in beiden Fillen 1°C betrigt. Der
absolute Temperaturunterschied ist vermutlich auf unterschiedlich guten thermi-
schen Kontakt der beiden Proben zuriickzufithren. Auch die Peakpositionen und
die inversen Amplituden zeigen analoges Verhalten zu dem in Abbildung 7.3.

In Abbildung 7.7 ist ein typisches 2D-Streubild fiir die Messungen von PS-P2VP-
Filmen in Anwesenheit des Feldes gezeigt. Dieses Bild macht deutlich, dass die
Streuintensitdt in den hier vorgestellten Messungen relativ schwach war. Die Sta-
tistik dieser Daten erlaubt keine direkte Darstellung der azimutalen Abhéangigkeit
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Abbildung 7.6: Temperaturabhingigkeit der Fit-Parameter fiir die Kiihllaufe aus Abbildung 7.5 in
Anwesenheit des Feldes (rote Kreise) sowie vor Anwenden des elektrischen Feldes (schwarze Quadrate).
Links: Quadrierte Breite der Peaks, w?, und inverse Amplitude der Peaks, mw/2A, jeweils als Funktion
der inversen Temperatur 1000/T". Rechts: Fliche des Peaks, A, und Peakposition . als Funktion der
inversen Temperatur 1000/7.
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Abbildung 7.7: 2D-Streubild fiir PS-P2VP aus Abbildung 7.5 allerdings bei einem Winkel von 0°
zwischen Strahlrichtung und Probennormale und einer Temperatur von 154 °C. Dabei bezeichnet 2
den Azimutalwinkel des Streubilds.
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Abbildung 7.8: Dieselben Messungen wie in Abbildung 7.5 bei einer Temperatur von 157 °C, allerdings
wurden hier die einzelnen Streuprofile nur iiber den entsprechend angegebenen Bereich des Azimutal-
winkels ) gemittelt. Dabei entspricht Q : 45° — 135° bspw. einer Mittlung um den ,Nordpol” des
Streubilds in einem Bereich von +45° (Eine hohere Azimutalwinkelauflésung wurde wegen der dafiir
nicht ausreichenden Statistik der Daten vermieden). Links: Vergleich der Streuprofile verschiedener
Bereiche des Azimutalwinkels €2 in Anwesenheit eines elektrischen Feldes von 31 V um~!. Rechts: Ver-
gleich der Streuprofile verschiedener Bereiche des Azimutalwinkels 2 in Abwesenheit eines elektrischen
Feldes.

der Intensitat I (€2) des Streupeaks. Stattdessen werden iiber verschiedene Bereiche
des Azimutalwinkels 2 gemittelte Streuintensitdten miteinander verglichen, wie es
in Abbildung 7.8 gezeigt ist.

Anhand von Abbildung 7.8 soll der Einfluss eines elektrischen Feldes auf die
Abhéngigkeit der Streuintensitdt vom Azimutalwinkel €2 diskutiert werden. Man
erkennt, dass ohne angelegtes elektrisches Feld die Peaks fiir die verschiedenen Azi-
mutalwinkelbereiche sehr gut {ibereinstimmen. Folglich sind die Streubilder in Ab-
wesenheit eines elektrischen Feldes wie erwartet isotrop. Demgegeniiber steht eine
azimutale Abhéngigkeit der Peaks im Fall des angelegten elektrischen Feldes. Dort
sind die Peaks im Bereich fiir €2 : 135° — 225° und Q : 315° — 360° gegeniiber
denen fiir 2 : 45° — 135° vermindert. Man beachte, dass  : 45° — 135° (sowie
2 : 225° — 315°) der feldparallelen Orientierung der Grenzflichen entspricht (vgl.
hierzu Unterabschnitt 2.1.2). Die Peaks fiir {2 : 45° — 135° und 2 : 225° — 315° in
Anwesenheit des Feldes sind insbesondere grofser als die entsprechenden Peaks in
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Abbildung 7.9: Amplituden der Peaks, 2A/mw, in verschiedenen Bereichen des Azimutalwinkels €2
fir die Kiihlldufe aus Abbildung 7.5 in Anwesenheit des Feldes (rote Balken) sowie vor Anwenden des
elektrischen Feldes (schwarze Balken) fiir die entsprechend angegebenen Temperaturen.

Abwesenheit des Feldes. Letzteres bedeutet, dass in Abbildung 7.5 die vergroferte
Intensitdt der Peaks in Anwesenheit des Feldes eine Folge vermehrt feldparalleler
Lamellen ist.

In Abbildung 7.9 ist die azimutale Abhéngigkeit der Amplituden fiir schrittweises
Kiihlen von der ungeordneten in die geordnete Phase gezeigt. Man erkennt, dass sich
in Anwesenheit des elektrischen Feldes, beginnend bei 158 °C die erwartete feldpar-
allele Orientierung der Lamellen eingestellt hat. In Abwesenheit des Feldes sind die
Amplituden iiber den gesamten untersuchten Temperaturbereich unabhingig vom
Azimutalwinkel 2. Man beachte, dass entsprechend dem Verlauf der Peakbreiten
in Abbildung 7.6 bei 158°C das System in Anwesenheit des Feldes geordnet, in
Abwesenheit des Feldes allerdings ungeordnet war. Oberhalb von 160°C, d.h. in
der ungeordneten Phase, wurde keine Anisotropie in Anwesenheit des Feldes und
somit keine Orientierung der Zusammensetzungsfluktuationen, die in [72] vorherge-
sagt wurden, gefunden. Allerdings waren die Streuintensitdten in der ungeordneten
Phase sehr gering, so dass angesichts der Statistik dieser Daten eine mogliche Ani-
sotropie des Strukturfaktors hier nicht ausgeschlossen werden kann.



8 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das thermodynamische Verhalten von symmetrischen Block-
copolymeren in der Nihe des Ubergangs von der ungeordneten zur geordneten Phase
unter der Wirkung zweier unterschiedlicher &ufierer Einfliisse untersucht.

Zum einen wurden Systeme betrachtet, denen ein Lithiumsalz in kleinen Kon-
zentrationen beigemengt wurde. Hier lag der Schwerpunkt darauf, eine detaillierte
Analysemethode von Rontgenstreudaten zu etablieren, die es erlaubt, unterschiedli-
che vom Salz hervorgerufene Effekte auf die Doménengréfien im geordneten Zustand
Zu separieren.

Zum anderen wurde fiir ein reines Blockcopolymer, ebenfalls mit Hilfe von Ront-
genstreuexperimenten, der Einfluss hoher elektrischer Felder auf die Ubergangstem-
peratur von der ungeordneten zur geordneten Phase untersucht.

Fiir die hier untersuchten Systeme PS-P2VP und PS-PEO, denen Lithiumtriflat
beigemengt wurde, ist bekannt, dass hauptséachlich die polareren Blécke P2VP und
PEO fiir die Loslichkeit des Salzes verantwortlich sind, wihrend der relativ unpolare
PS-Block kaum zur Loslichkeit beitréagt. Fiir solche so genannten Blockcopolymer-
elektrolyte mit heterogenen Loslichkeitseigenschaften wurde in einigen experimen-
tellen Arbeiten schon bei sehr geringen Konzentrationen ein starker Einfluss des
Salzes auf die Phaseniibergangstemperatur und auf die Domé&nengréfe in der geord-
neten Phase festgestellt. Prinzipiell konnen solche Anderungen in der Doménengro-
fse durch drei unterschiedliche Effekte, die jedoch alle durch das Salz hervorgerufen
werden, erklart werden.

Die unterschiedliche Loslichkeit des Salzes in den verschiedenen Blécken fiithrt
zunachst zu einer Verstarkung der chemischen Unvertréglichkeit der Monomere der
verschiedenen Blocke. Eine grofsere Unvertraglichkeit wiederum fiihrt zu einer Ket-
tenstreckung und somit zu einer Vergroferung des Doménenabstandes, da so die
Grenzflachen zwischen den unvertriglichen Blocken verkleinert werden. Eine weite-
re mogliche Ursache der Vergréfserung des Doménenabstandes liegt in der mit der
Koordination von Ionen und Monomeren des Salz losenden Blocks einhergehenden
Konformationsanderung der Copolymere. Zuletzt kann auch das Eigenvolumen des
beigemengten Salzes direkt zur Vergrofserung des Doméanenabstands fithren. In bis-
herigen Untersuchungen konnten diese Effekte nicht voneinander getrennt werden.

In der vorliegenden Arbeit wird eine Analyse vorgeschlagen, die es moglich macht,
diese unterschiedliche Einfliisse auf die Vergroferung des Doménenabstands zu se-
parieren. Grundlage dieser Analyse sind temperaturabhéngige Rontgenkleinwinkel-
streumessungen an Blockcopolymerelektrolyten im Bereich und insbesondere an der
Ubergangstemperatur von der geordneten zur ungeordneten Phase, die in der Arbeit

87
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fir PS-P2VP/LiCF3S0, und auch fiir PS-PEO/LiCF;SO, durchgefiihrt worden
sind. Eine zentrale Voraussetzung der Analyse ist, dass sich das eigentlich ternére
System aus den zwei Blocken und dem Salz als bindres System aus einem Block und
dem zweiten Block plus Salz, d.h. als Diblockcopolymer mit verdndertem zweiten
Block, beschreiben lasst. Das bedeutet, dass einerseits die salzinduzierten Veran-
derungen der Wechselwirkungen zwischen den Monomeren durch einen effektiven
Wechselwirkungsparameter beschrieben werden. Anderseits wird die grundlegen-
de Eigenschaft von Blockcopolymeren, dass die Unvertraglichkeit (y/N) am Uber-
gang von der geordneten zur ungeordneten Phase fiir alle Blockcopolymere densel-
ben Wert besitzt, auf Blockcopolymerelektrolyte {ibertragen. Diese Annahme wur-
de fir PS-P2VP /LiCF;S0; und fiir PS-PEO/LiCF;SO, experimentell iiberpriift
und erwies sich als zuléssig. Wendet man diese Aussage auf den Doménenabstand
in Blockcopolymerelektrolyten an und vergleicht dessen Werte an der Ubergangs-
temperatur, kann man folglich den Einfluss der mit verédnderten Wechselwirkungen
verbundenen Kettenstreckung auf die Werte des Doménenabstandes eliminieren.
In dieser Art wurden die Doménenabsténde in PS-P2VP/LiCF;SO, und auch fiir
PS-PEO/LiCF4S0, fiir verschiedene Salzkonzentrationen dargestellt. Die Resultate
waren fiir die beide untersuchten Systeme sehr dhnlich. Fiir die kleinsten untersuch-
ten Salzkonzentrationen konnte die Vergroferung der Werte des Doménenabstandes
am Ubergang durch das Volumen des zugegebenen Salzes erklirt werden. Bei ho-
heren Konzentrationen gab es deutliche Abweichungen von diesem Effekt des Salz-
volumens, die Konformationsinderungen durch Koordination von Monomeren und
Tonen zugeschrieben worden sind.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Frage nach der Stabilitdt lamel-
larer Phasen in reinen Blockcopolymeren unter der Wirkung eines &uferen Feldes.
Im Gegensatz zur orientierenden Wirkung eines elektrischen Feldes auf Lamellen
ist dieses Thema experimentell weit weniger ergriindet worden. Kiirzlich lieferten
Schoberth et al. [67] die bisher einzige Untersuchung dazu und konnten zeigen, dass
in konzentrierten Losungen von Polystyrol-Polyisopren in Toluol, elektrische Felder
die ungeordnete gegeniiber der lamellaren Phase bevorzugen.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss starker elektrischer Felder auf
Schmelzen von PS-P2VP-Blockcopolymeren ermittelt. Dazu ist ein spezieller Pro-
benhalter angefertigt worden, der es ermoglicht hat, temperaturabhéngige in-situ
Rontgenstreuexperimente an PS-P2VP im Einfluss elektrischer Felder durchzufiih-
ren. In diesen Experimenten konnte nachgewiesen werden, dass der Ubergang von
der ungeordneten zur geordneten Phase in Feldern von etwa 30 Vyum™! bei hdhe-
ren Temperaturen stattfindet als der entsprechende Ubergang ohne ein angelegtes
Feld. Die Experimente zeigten dabei konsistent eine Verschiebung im Bereich von
1°C. Im hier untersuchten Fall von PS-P2VP Blockcopolymerschmelzen wird durch
die Wirkung des elektrischen Feldes also die geordnete, lamellare Phase gegeniiber
der ungeordneten Phase begiinstigt. Diese Wirkung des elektrischen Feldes ist der
von Schoberth et al. gefundenen entgegengesetzt. Dies ist jedoch nicht notwendiger-
weise ein Widerspruch. Theoretische Untersuchungen zur Stabilitdt der geordneten
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und ungeordneten Phase in einem elektrischen Feld im Rahmen einer mittleren Feld-
theorie zeigen, dass systemabhéngig prinzipiell beides, feldinduzierte Mischung oder
Entmischung auftreten kann. Allerdings eignen sich diese Beschreibungen nicht, um
fiir experimentell untersuchte Systeme Vorhersagen zur Stabilitdt zu machen, da
hierfiir detaillierte Annahmen tiber den Zusammenhang von lokaler Komposition
und der lokalen Permittivitat notig sind. Solche Zusammenhinge sind aber aus der
chemischen Struktur der jeweiligen Blocke nur schwer abzuleiten.

In einer Erweiterung dieser Theorien wurde vorausgesagt 72|, dass Fluktuatio-
nen in elektrischen Feldern systemunabhéngig orientiert werden und dass durch die
feldinduzierte Schwichung von Fluktuationen die geordnete Phase favorisiert wird.
Ein solcher Effekt entspricht der in der vorliegenden Arbeit experimentell gefunde-
nen Wirkung des Feldes. Diese theoretische Beschreibung sagt zudem voraus, dass
Fluktuationen in der ungeordneten Phase nicht nur unterdriickt, sondern durch die
Wirkung des Feldes auch ausgerichtet werden. Solch eine Ausrichtung konnte in
den hier durchgefiihrten in-situ Rontgenstreuexperimenten zwar nicht nachgewie-
sen werden, war aber angesichts der Statistik der entsprechenden Streudaten auch
nicht auszuschliefsen.
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B Erganzende Messungen

Durch die hier gezeigten Messungen wird bestétigt, dass durch das Anwenden eines
hohen elektrischen Feldes eine PS-P2VP Blockcopolymerschmelze vom ungeordne-
ten in den geordneten Zustand {ibergeht. Nach dem Ausschalten des Feldes bleibt
die Schmelze dann allerdings in der geordneten Phase. Diese Ergebnis bestétigt ei-
nerseits den orientierenden Effekts des Feldes, zeigt aber andererseits auch, dass der
Effekt schwach ist. Die in den kalorimetrischen Messungen in Unterabschnitt 5.2.2
gefundene Hysterese zwischen dem Kiihlen und Heizen und der verbundenen Ande-
rung der Ubergangstemperatur konnte diesen Effekt erkléren.
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100 B Erganzende Messungen
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Abbildung B.1: Links: Zeitlich direkt aufeinanderfolgende Streuprofile bei einer konstanten Tempe-
ratur von 159°C (Die Ubergangstemperatur zur geordneten Phase betrigt T3, = 157°C.). Dabei
fand allein die zweite Messung nach 10 min (rote Linie) in Anwesenheit eine elektrischen Feldes von
31V pm~! und die anderen in Abwesenheit eines elektrischen Feldes statt. Rechts: Zeitlich direkt auf-
einanderfolgende Streuprofile bei einer konstanten Temperatur von 159 °C. Alle Messungen fanden in

Abwesenheit eines elektrischen Feldes statt.
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Abbildung B.2: Quadrierte Peakbreite, w?, und Fliche A der Peaks der in Abbildung B.1 gezeigten
Streukurven. Die gestrichelte Linie markiert den Ubergang von der ungeordneten zur geordneten Phase.
Die Messung in Anwesenheit des Feldes ist rot markiert. Das Einschalten des Feldes nach 10 min
iiberfiihrte die Probe direkt in die geordnete Phase, wihrend in der Kontrollmessung die Probe auch
nach 30 min noch immer in der ungeordneten Phase verblieben ist. Das Einschalten des Feldes war
zudem von einer signifikanten VergréRerung der Fliche begleitet (Orientierung). Nach Ausschalten des
Feldes nach 10min blieb das System in der geordneten Phase mit entsprechenden Peakbreiten und
Flachen.
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