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Ziel desVersuches

Bei diesem Versuch soll die Glastemperatur von Polycarbonat bestimmt werden. Zu diesem
Zweck werden die mechanischen Eigenschaften und die Warmekapazitét in Abhangigkeit
von der Temperatur gemessen, um aus deren Anderung dann die Glastemperatur zu
bestimmen.

Theor etische Grundlagen

Polymere zeigen als makromolekulare Substanz aufgrund ihrer vielfédtigen réaumlichen
Anordnungs- und Bewegungsmoglichkeiten ein von niedermolekularen abweichendes,
komplizierteres Verhalten. Sie weisen im festen Zustand verschiedene Modifikationen auf , je
nach dem, wie der Ubergang in den festen Zustand stattfand. Bei zu schnell Abkiihlung hat
das Material nicht genugend Zeit vor dem Einfrieren der Segmentbewegungen in einen
Gleichgewichtszustand Uberzugehen. Es geht in einen glasartigen Zustand Uber, dem
sogenannten statistischen Knauel. Es handelt sich hierbei um einen Nicht-Gleichgewichts-
zustand.

Erhoht man nun die Temperatur, so wird das freie Volumen und damit die Beweglichkeit der
Molekulgruppen grofer. Bei der Glastemperatur &ndern sich die mechanischen Eigenschaften
erheblich und die Warmekapazitdt andert sich sprunghaft. Dies bezeichnet man dann als
Glasiibergang. Wahrend unterhalb der Glastemperatur die Verformung und Verschiebung der
Atome untereinander aus einer Gleichgewichtslage heraus fir die elastischen Eigenschaften
verantwortlich sind (Energieelastizitét) ist oberhalb der Glastemperatur die Moglichkeit der
Moleklle, weniger wahrscheinliche Anordunungen anzunehmen, da sie ja nun beweglicher
sind, die Ursache der Elatizitdt (Entropieelastizitét). Die Entropielastizitdt ist um
Grolenordnungen kleiner als die Energieelastizitét. Im Bereich des Glasiibergangs ist es den
Molekulen zwar moglich, aufgrund der Energiezufuhr andere Anordnungen anzunehmen,
jedoch ist die Beweglichkeit zu gering, als dald sie aus diesem Zustand wieder zurtickkehren.
Deshalb wird in diesem Bereich die Schwingung stark gedampift.

Um die mechanischen Eigenschaften mikroskopisch zu beschreiben, bedient man sich
einffacher Modelle aus Federn und mechanischen Dampfungen (Stempel). Das
Maxwell-Modell schaltet Dampfung und Feder in Reihe, wodurch jede Spannung zu einer
irreversiblen Dehnung fuhrt, die Probe damit also nicht von selbst in die Ausgangsposition
zurickschnellt. Dieses Modell entspricht dem Zustand oberhalb der Glastemperatur. Das
Kelvin-Voigt-Modell dagegen schaltet Feder und Dampfung parallel, weshab die Probe in
den Ausgangszustand zurtickkehrt, wenn auch gedampft. Dies entspricht eher dem Verhalten
des Glaszustandes. Beide Modelle beschreiben zwar nur das Langendehnugsverhalten, lassen
sich aber analog auch auf die Torsion anwenden.

Die Warmekapazitdt weist im Bereich der Glastemperatur theoretisch einen Sprung auf. In
der Praxis ist jedoch die Kurve ,stetig’, weshab der Wendepunkt als Mal3 fur die
Glastemperatur gewahlt wird. In der Praxis @hnelt die Kurve dann der eines Phaseniibergang
2. Ordnung, die ja auch eine Unstetigkeitsstelle in der 2. Ableitung der freien Enthalpie hat.
Trotzdem handelt es sich hier nicht um einen Phasentibergang, da bei einem Phasenlibergang
die beiden Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht sein mussen, was beim
Glasiibergang nicht der Fall ist.




M el3ver fahren

Zur Bestimmung der Glastemperatur wurden im Versuch zwei Verfahren angewandt: Die
Messung mit einem Torsionspendel und die Messung der Warmekapazitat mit einem DSC.
Das Torsionspended ist eine Vorrichtung, in dem ein Polycarbonat-Streifen tordiert wird. Die
Schwungmasse bzw. ihr Tragheitsmoment, die an dem Streifen hangt, wird so reguliert, dafi
die Schwingungsfrequenz nahezu bei 1 Hz konstant bleibt. Gemessen wird dann die
Schwingungsamplitude aufeinanderfolgender Schwingungen, woraus sich das logarithmische
Dekrement der Dampfung bestimmen |&/%. Aus diesen Daten |&% sich dann mittels der
Ldsung der Schwingungsgleichung, die ja fur eine gedampfte Schwingungen eine komplexe
Kreisfrequenz bendtigt, ein komplexes Schubmodul bestimmen, dal3 sich aus Kreisfrequenz
und logarithmischen Dekrement direkt wie folgt bestimmen 1&/3:
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k ist in diesem Fall ein Proportionalitdtsfaktor, der das Rickstellmoment D mit dem
Schubmodul verknipft. G, ist fur die riickstellende Kraft verantwortlich (Speichermodul) G,
dagegen fr die Dampfung (Verlustmodul). Wahrend des Mef3vorgangs wird die Temperatur
langsam erhoht, um der Probe Zeit zu lassen, einen neuen Gle chgewichtszustand einzugehen.
Aus den Messungen der Module bei verschidenen Temperaturen &t sich dann die
Glastemperatur bestimmen.
Mit dem DSC wird die Wéarmekapazitat der Probe bestimmt. In diesem Gerét werden zwel
identische Probekammern gleichméldig aufgeheizt, so dal3 beide die gleiche Temperatur
haben. In der einen Probekammer befindet sich ein kleines Stiick Polycarbonat. Aus der
Differenz der Heizstrome |&3t sich nun die aufgenommene Energie und damit auch die
Warmekapazitdt des Polycarbonats bestimmen. Durch diese Vergleichsmessung werden
apperative Fehler weitstgehend kompensiert. Desweiteren sorgt eine kunstliche Atmosphéare
fUr eine weitere Verbesserung der Mef3genauigkeit.

Auswertung

Die Messung mit dem Torsionspendel erlaubt leider nur eine sehr ungenaue Bestimmung der
Glastemperatur, daim Bereich des Ubergangs das Gerét die Messung eingestellt hat, da die
hohe Dampfung eine zu hohe Kraft erforderlich macht. Die Mef3werte bel 150 °C und 155 °C
sind deshab null und werden nicht in die Kurve einbezogen. Die Kurve mul3 deshalb im
Interessanten Bereich extrapolirt werden, was natiirlich die Mef3genauigkeit stark einschréankt.
Speicher- und Schubmodul fallen beim Glastibergang stark ab, wahrend Verlustmodul und
logarithmisches Dekrement dort ein Maximum haben. Aus den Kurven kann man eine Glas-
temperatur von ca. 150°C abschétzen, wobel der Fehler bei 3°C liegt. Gerade das Maximum
des Verlustmoduls und insbesondere des Dekrements ist praktisch gar nicht bestimmbar und
damit als Mef3wert schlecht brauchbar. Der starke Abfall des Speichermoduls ist jedoch
eindeutig der Umstellung von Energieelastizitat auf Entropieelasstizitét zuzuordnen. Insofern
kann der Glastibergang bei ca. 150 °C klar bestimmt werden.

Die Messung mit dem DSC ergibt, den Wendepunkt nach Augenmald bestimmt, eine
Glastemperatur von 148 °C. Diese graphische Bestimmung ist natrlich relativ ungenau,
woraus sich ein Fehler von ca 1,5 °C ergibt. Im Vergleich dazu durften die Fehler der
Mef3apperatur vernachldssigbar sein. Die Kurve entspricht zwar nicht den theoretischen
Werten (zwel konstante Geraden mit Sprung), ist jedoch damit erklarbar, dafi ja nicht nur die
Warmekapazitét fur Energieverbrauch sorgt, sondern auch das ,,auftauen” des Glaszustandes
beim Ubergang. Dies erklart auch den Pesk nach dem Glasibergang, da die
Umwandlungsenergie natrlich auch fir Warmeflul? sorgt, der jedoch nicht auf eine erhohte




Warmekapazitat sondern auf die nétige Energie zur Erreichung des Gleichgewichtszustands
zurlckzufihren ist.

Beide Mef3verfahren weisen annéhernd gleiche Werte fir die Glastemperatur auf, wobel die
Werte des DSC eine exaktere Bestimmung erlauben, da es sich in diesem Fall um eine stetige
Kurve handelt, die im Ubergangsbereich auch noch MeRwerte liefert. Die Ergebnisse der
Torsionspendelmassung lassen sich problemlos mit dem Ergebnis des DSC in Einklang
bringen, da im Ubergangsbereich die Kurve nahezu beliebig gezeichnet werden kann. Die
148 °C des DSC und die 150 °C der Torsionspendelmessungstimmen also trotz sehr
verschiedener Mef3verfahren tberein und rahmen den Literaturwert von 149 °C sehr schon
ein. Es gibt natdrlich noch weitere Fehler bei der Messung, wie zum Beispiel die
Schwankung der Kurve des DSC zeigt. Diese sind jedoch klein und fallen im Vergleich zur
Ungenauigkeit der graphischen Ermittlung nicht ins Gewicht. Aulerdem sind Fehler, die
durch fehlerhafte oder ungenaue Mef3aperatur, schwer anzugeben, da bei den Mel3gerdten
Toleranzangaben fehlten. Insgesamt dirften diese Fehler jedoch klein sein gegen die Fehler
durch die graphische Temperaturermittiung.



