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L. Einleitung: Konformation der Polymere, Statistik

Geschichte der Polymere

Natiirliche Polymere gehoren zu den ersten technologischen "Errungenschaften" der Mensch-
heit. So benutzten schon die alten Agypter polymerhaltige Pflanzensifte, um ihre Tinten und
Kosmetik zu stabilisieren. Die Mayas hirteten den Saft des Gummibaumes {iber dem offenen
Feuer aus, um Gummibille, wasserdichte Schuhe oder Regenmintel herzustellen.

Das erste Patent zu einem "Kunststoff" ist von Leonardo da Vinci (ca.1490). Im Florentiner
Patentamt findet man eine Beschreibung zur Herstellung von Kunsthorn sowie seine Verwen-
dung fiir Kimme und Dekorationsartikel.

1839 beschrieb Simon Styrol und seine Aushirtung zu einer klaren Masse; der Begriff der
"Polymerisation" wurde allerdings erst 1866 von Berthelot geprigt ("Verwandlung ohne
Anderung der Zusammensetzung").

Um 1900 ergaben Molmassenbestimmungen an Naturkautschuk fiir die damalige Zeit un-
glaublich hohe Werte von 30000 — 100000, und der molekulare Charakter von Polymeren
wurde in Frage gestellt (Partialvalenztheorie von Ostwald: Polymere sind Kolloide und werden
durch sekundire Wechselwirkungen zusammengehalten). Das mangelnde akademische Ver-
stindnis inderte jedoch nichts daran, dass damit dem Gummi (Goodyear, Autoreifen, Fahr-
zeuge, Dichtungen) und dem Bakelit (Bakeland, Elektrotechnik, Isolatoren) zwei technische
Polymere auf den Markt kamen, die die technische Welt verinderten. 1914 hatten Polymere
den Status "kriegswichtiger" strategischer Giiter erreicht: ohne den Zugang zu Polymeren war
Technologie nicht mehr denkbar.

Erst 1920 — 1922 fithrte Hermann Staudinger eine Reihe von ausgekliigelten Experimenten
durch, die zeigten, dass Polymere tatsichlich Riesenmolekiile waren, wofiir er spiter den
Nobelpreis fiir Chemie erhielt.

Mit der Erfindung des Nylon und des Perlon in den 30er Jahren kamen die ersten Kunstfasern
auf den Markt; die Entdeckung der Polymerisation des Ethylen und Propylen durch Ziegler
und Natta (ebenfalls Nobelpreis gekront) fithrte zu den modernen Massenkunststoffen fiir
Verpackungen, Plastiktiiten und Folien.

Seit 1980 dringen Polymere auch in den Bereich elektrischen, elektronischer und sensorischer

Materialien vor, so dass eine moderne Welt ohne Polymere nicht mehr denkbar ist.



Einleitung

In der niedermolekularen Chemie lassen sich chemische Verbindungen klar definieren: sie
haben eine feste Grofle, eine Molekularmasse, wir konnen eine Strukturformel angeben, usw.
Polymere sind jedoch schlechter zu fassen. So ist eine typische Polymerprobe meist ein
Sammelsurium aus verschiedenen Kettenlingen und Molekulargewichten, jede Kette ist anders
gefaltet, und oft ist nicht einmal der chemische Aufbau der Ketten gleich.

In gleichem Mafle lassen sich die Eigenschaften von Makromolekiilen nicht aus der chemischen
Formel herleiten; wir benétigen zusitzlich noch die Kenntnis verschiedener polymerspezi-
fischer Parameter, die dann eine vollstindigere Beschreibung der Probe erlauben.

Die Namensgebung fiir das Polymer erfolgt in Entsprechung entweder iiber die Wiederho-

lungseinheit oder die Funktion: wir sagen Hexadecan, aber Polyethylen.

Mittelwerte
Um Eigenschaften von Polymeren zu quantifizieren, miissen wir demnach die Verteilungs-

kurve der entsprechenden Eigenschaft kennen, graphisch darstellt:

A X

" _M - I(x) = | H(x)dx
H(x) O

Wir nennen diese Kurven differentielle und integrale Verteilungsfunktion. Diese Funktionen
lassen sich nur in Ausnahmefillen direkt bestimmen. Meistens sind jedoch die verwendeten

Messmethoden auf spezielle Mittelwerte empfindlich. Wir definieren:
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Das Verhiltnis dieser Momente oder Mittelwerte zueinander ist nun ein Maf! fiir die Breite der

Verteilung. Im besonderen definieren wir den Polydispersititsindex bzw. die Uneinheitlichkeit:
f{"n" =1+ U

Eine Verteilung mit U < 0.1 gilt in der Polymerchemie als eng, U = 1 ist noch moderat verteilt
und U = 10 dann schliefilich breit verteilt.

Ein anderes Beispiel: Das Zahlenmittel der Kettenlinge oder des Molekulargewichts von
Polymeren ergibt die Zahl der Endgruppen und bestimmt somit die Chemie einer derartigen
Verbindung. Auch sind alle kolligativen Eigenschaften wie Dampfdruckerniedrigung oder
osmotischer Druck auf das Zahlenmittel empfindlich.

Das Gewichtsmittel bestimmt die Masse an Polymer, die man fiir ein bestimmtes Molekularge-

wicht auswiegen konnte. Auch die Lichtstreuung ist auf diesen Mittelwert empfindlich.

Das dritte Moment oder auch z-Mittel ist tiber Techniken der Ultrazentrifugation zuginglich.

Neben der molekularen Uneinheitlichkeit haben Polymere jedoch noch eine konstitutive und
eine konformative Uneinheitlichkeit, d. h. die Ketten sind unterschiedlich aufgebaut und
unterschiedlich geformt. Beispiele fiir konstitutive Uneinheitlichkeiten sind Copolymere oder
Polybutadien und Polyacrylamid. Auf die konformative Uneinheitlichkeit muss speziell
eingegangen werden, da sie eine grundlegende Basis des physikalisch-chemischen Verhaltens

von Polymeren ist.



Architektur und Konformation von Polymeren

Die konformative Analyse von Polymeren hat ihre Entsprechung in der Betrachtung von cis-
trans Isomeren oder Rotationsisomeren niedermolekularer Verbindungen. Die Konforme sind
nur so komplex, dass wir eher von einer Kettenarchitektur reden sollten.

Polymere konnen in den verschiedensten Architekturen hergestellt werden.

globulire _
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Beispiele fiir kugelférmige Makromolekiile sind viele natiirlich vorkommenden Proteine, z. B.
das Myoglobin. Auch stibchenférmige Makromolekiile kommen in der Natur vor, so die DNS,
der Tabakmosaikvirus oder Imogolit. Diese Architekturen sind konformativ einheitlich, d. h.
liegen nur in einer oder wenigen Kettenfaltungen vor.

Fiir alle anderen Strukturen miissen wir statistische Betrachtungen durchfiithren. Zur Verein-
fachung hat sich dabei das Konzept des "ungestorten" Zustands bewihrt, welches das Verhalten
eines Polymerfadens in "unendlich" verdiinnter Losung in einem "wechselwirkungsfreien"
Losemittel beschreibt.

In einem zweiten Schritt wird dann der Ubergang zu den real vorkommenden und eigentlich

relevanten Fillen des wechselwirkenden Losemittels, der konzentrierten Losung und der



polymeren Schmelze durchgefiihrt.
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Konformation linearer Ketten: das Gauf$-Kniuel

Wie wir gesehen haben, sind Kugeln konformativ einheitlich. Auch eine Beziehung der Grofle

in Abhingigkeit von der Masse ist einfach zu formulieren:
4 s 0,33
= gﬂ? R p= R~M"

Diese Relation ist charakteristisch fiir massive Kérper im allgemeinen.

Auch fiir Stibchen lisst sich eine derartige Relation formulieren; wir erhalten:

M=A-l.p= L~M"®



Wie sieht das Ganze fiir lineare Ketten aus? Wir betrachten hierzu eine monodisperse Modell-

kette mit N-Segmenten. Wir definieren:

Konturlinge: L=N-b

Fadenendabstand: R =T - T,

Trigheitsradius: I, = "~
Zmi

Das einfachste Bild nun ist die so genannte "Phantomkette": die Kette sei unendlich diinn, und
die Segmente kdnnen einander passieren. Bei freier Drehbarkeit der Kettensegmente bilden wir
dann das Problem der Konformationsanalyse auf einen "Random-walk" ab, dessen Losungen

bekannt sind.

1) <Ree>: <Zrij>: 0

i)  (R%)= <i§:rirj> = ibz - Nb?

i N 3
w0 |t el )

1
iv) <rG2> = g <Reez>

v) R ~M®%°

Der Fadenabstand ist dabei nicht messbar, wohl aber der Trigheitsradius, der direkt damit
verkniipft ist.

Wir erhalten somit ein Gaufl'sches Dichteprofil der Kettensegmente; die Verteilung des
Fadenendabstands entspricht einer Normalverteilung. Aus diesen Griinden redet man von

linearen Ketten auch als Gauf$-Ketten. Hier sieht man auch nochmals, dass auch molekular



einheitliche Ketten konformativ uneinheitlich sind.
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Verteilung des Fadenendabstands Dichte am Mittelpunkt

Ketten mit eingeschrinkter Drehbarkeit

In einem realistischeren Bild miissen wir die chemische Konstitution der Kette
beriicksichtigen: zwei Segmente sind eben nicht zueinander frei drehbar, sondern gehorchen
einem gewissen lokalen geometrischen chemischen Aufbau und der damit verbundenen

Energetik. So ergibt sich fiir den Tetraederwinkel von C-C-Ketten:

3
8 = 112° fur C-C-Ketten

r,; = 2b” - 2b’* cos &
1

Dabei ergibt sich aus dem Cosinussatz der Abstand zwischen Monomer 1 und 3. Lassen wir

variable Winkel zu, so miissen wir einfach <cos 8> mitteln:

<r13> = 2b* - 2b*(cos3)

Der Ubergang von 3 auf N Monomere erfolgt im Prinzip analog, ist statistisch jedoch aufwen-

dig. Als Ergebnis erhalten wir fiir Ketten mit festem Bindungswinkel 8 und freier Drehbarkeit:
~ COs9

1
<Reez> = Nb’ 1+ cosd

Erweitern wir das Modell auf Ketten, bei denen die Drehbarkeit durch realistische Rotations-



barrieren erginzt wird, kénnen wir schreiben:

1-cosd |,

1+ cosd °

—
Cx

(R.7)= Nb?

o ist dabei ein so genannte Behinderungsparameter, der sich direkt aus den Potentialen ergibt.
Fir die praktische Handhabe ist dies noch zu kompliziert. Wir definieren das "charakteristi-

sche" Verhiltnis Cy zu:

<R ee2> =Cy- Nb? (Mittlerer quadr. Faden-End-zu-End Abstand)

Bild 6.10 zeigt den charakteristischen Parameter als f(N) fiir die verschiedenen Kettenmodelle
und als Ergebnis von molekulardynamikrechnungen an verschiedenen realen Polymeren.
Tabelle 16.7 zeigt verschiedenen experimentelle Werte fiir Cy (N ~ ). Dabei erkennt man,
dass typische flexible Polymere C-Werte von 6 bis 12 aufweisen.

Cy gibt also die Anzahl an Wiederholungseinheiten an, die zum Verlust der statistischen

Korrelation in einer Kette notig sind. Dies erkennt man durch Renormierung der Segmentzahl

mit Cy:
C
Ng = c_ Zahl Kuhn Segmente
N
L,=b-Cy Linge Kuhn Segment
L =N Lg

= (R.2)= N L’
Ny¢Lg = x-b

Groflere Kettensteifigkeit durch: - groflere Bindungslinge
- hoheren Bindungswinkel
- groflerer Behinderungsparameter

Dabei bilden Cy Monomere das so genannte Kuhn'sche Segment, Ly ist die Linge des

9.



Kuhn'schen Segments. Eine Kette aus N Kuhn'schen Segmenten verhilt sich mathematisch

ideal, alle molekularen und physikalischen Gréfien stecken in seiner Linge. So renormalisierte

lineare Polymerketten sind Gau8-Kniuel.
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Charakteristisches Verhiltnis Cy als Funktion der Zahl N der
Kettenbindungen bei Kohlenstoff-Ketten. I = Phantom-Kette,
IT = Valenzwinkel-Kette mit freier Drehbarkeit. IT =
Valenzwinkel-Kette mit behinderter Drehbarkeit und einer
Konformationsenergie E; - E; = 2,09 kJ/mol, PE =
Poly(ethylen) mit einer Konformationsenergie von 8,30 kJ/mol,
it-PMMA = isotaktisches Poly(methylmethacrylat), st-PMMA
= syndiotaktisches Poly (methylmethacrylat). Bindungswinkel
jeweils 112°. Berechnungen von A. Abe, R. L. Jernigan, P. J.
Flory und Y. Y .Yoon

Tabelle:  Behinderungsparameter ¢ und charakteristisches Verhiltnis C, Bei Kohlenstoff-
Ketten wurde ein Bindungswinkel von t = 112° angenommen.
Polymere Losungsmittel 77C G C,
Poly(ethylen) 1-Chlornaphthalin 140 1,77 6,87
Poly(propylen), at Cyclohexan 92 1,76 6,8
Poly (isobutylen) Benzol 24 1,73 6,6
Poly(styrol), at Cyclohexan 35 2,2 10,2
Poly(methylmethacrylat), at Benzol/Cyclohexan 25 2,14 10,1
Butylchlorid 25 1,87 7,7
Butanon 25 1,89 7,9
Poly(butylmethacrylat) Butanon 25 1,9 7,9

-10-



Polymere Lésungsmittel 7/C o C,
Poly(decylmethacrylat) Butanon 25 2,4 12,7
Poly(docosylmethacrylat) Butanon 25 3,3 23,9
Cellulose Kupferethylendiamin 25 2,0

Poly (acrylsiure) Dioxan 30 1,85 7,5
Poly(natriumacrylat) 1,5 mol NaBr/L (in H,O) 15 2,38 12,5

Kettensteifere Strukturen: die "Worm-like-chain"

Manche Polymerketten sind so steif, dass das Kuhn'sche Segment in den Bereich der Kontur-
linge kommt. Hier ist es dann nicht mehr tiblich, von Kuhn'schen Segmenten zu reden. Man

definiert hingegen die Persistenzlinge a als die Projektion von (R, auf dem Monomervektor

1,5 d. h.

<Ree> a=T1,- <Ree> =b- ‘<Ree>- cos@‘

b = Segementlinge

Damit gibt es folgende Grenzfille:

Random-Walk: a=b
, b
Dreikette: a=—""—_"
a+ cosd
loeme: _bll-cosd| ,
allgemein: a= > —1  coss o

Durch Vergleich der Formeln ergibt sich folgende Kreuzbeziehung:

1-cosd| ,
a—O,SLK—O,Sb-CN—O,S(lJrCosﬁj0

fir flexible Ketten

Wiederum kann man die Kette in Einheiten der Linge a unterteilen, d. h.

Verhiltnis Konturlinge
L=N,-a N, =

a

Persistenzlinge

-11-



Auf dieser Basis lisst sich der Trigheitsradius einfach formulieren:

;= a 3"‘—1+NL—N?2(1—eXp(—Na))]

a

Diese lingliche Formel hat zwei einfache Grenzfille:

1
(Kniuel) Fall 1, Na > 1: r.’ = a’ N, = 3 a NgLg

1

3
1

(Stibchen) Fall 2, Na > 1: 2= —3? Na2 (Mechanik von Stibchen)

s T

Damit verhalten sich kurze Ketten wie Stibchen, lange Ketten jedoch wieder wie Gauf8-Kniuel.

-12-



II. Thermodynamik: Losungen, Mischungen, Polaritit

In den folgenden Ableitungen wird mit dem Index 1 stets das Losemittel bezeichnet, der Index
2 steht fiir das Polymer.

Als thermodynamisches Unterscheidungskriterium bietet sich die freie Energie der Mischung

an:

A Gmix = A Hmix - TASmix A S N = A Skomb + A Sexc.

mix

Bei der idealen Losung gibt es keine Wechselwirkungsenthalpie zwischen Polymer und
Losemittel, die Mischungsentropie ist durch den idealen kombinatorischen Wert gegeben.
Athermische Losungen weisen ebenfalls keine Mischungsenthalpie auf, die Mischungsentropie
enthilt jedoch noch Exzessbeitrige durch Umordnung der Lésemittelmolekiile. Regulire
Losungen haben wiederum keine Exzessmischungsentropie, aber eine Mischungsenthalpie.
Irregulire Losungen diirfen schliefilich alle denkbaren Abweichungen aufweisen.

Der wichtigste Spezialfall jedoch sind die so genannten ®-Losemittel, bei denen die freie
Mischungsenthalpie AG = 0 ist. Enthalpie und Entropie miissen sich hier also balancieren, d.

h.
A Hmix -~ TASmix

Eine ©-Losung verhilt sich durch diese Balance pseudoideal. Man sieht direkt, dass ein Lose-
mittel nur an einer Temperatur (®-Temperatur) dieser Balance geniigt. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit der Boyle-Temperatur realer Gase.

Um die Wechselwirkung Losemittel/Polymer molekular zu erfassen, definieren wir einen

molekularen Wechselwirkungsparameter und eine Kohisionsenergiedichte.

€1, = WW-Energie pro Einzelmolekiil
z = Zahl umgebender LM-Molekiile

&
SHe

O

O

-13-



1 1
mol. Kohisionsenergiedichte: 812 =N, -z-—¢,, =
2V

= 1/pf = Loslichkeitsparameter p,

mol. Verdampfungsenthalpie: E =V, 87 (Energie zum Trennen der LM-Kontakte)

vap, 1

Vl = Molvolumen LM

Die Kohisionsenergiedichte entspricht im wesentlichen der Verdampfungsenthalpie. Unter der

Annahme vergleichbarer Koordinationszahlen fiir Polymer erhalten wir die Wechselwirkungs-

energie:
E. - _2V1V25 122 _ V1zéf _ szﬁi
12 V
\Y \Y
Volumenbruch 4)1:72 ¢2:72 0, +0,=1

AE . =E _En_E22:V¢1¢2(6f+6§_26f2)

mix 12

Fiir die biniren Kontakte kann man nihern:

87, % 8,8, bei Dispersionswechselwirkungen (quantenmech. Berechnungen)

Wir erhalten:
2
AE . =V-0,-0, (61 - 62)

Damit brauchen wir nur noch die 3-Werte (Hildebrand'scher Loslichkeitsparameter) aus
Tabellen zu entnehmen, um die Loslichkeit eines Polymers abzuschitzen.

Merke: Gleiches 16st Gleiches.

Auch die Konstruktion von Mischlésern ist of durch die Bildung von Mittelwerten der ein-
zelnen 3-Werte moglich. Es ist weiterhin erwihnenswert, dass bei Mischlésern der ©-Punkt bei
einer bestimmten Zusammensetzung des Losemittelgemischs auftritt. Dies ist fiir eine schnelle
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung (auch von Copolymeren) und fiir die so

genannte Fillungsfraktionierung von grofler Bedeutung.

-14-



Tabelle: Loslichkeit und Loslichkeitsparameter von Poly (isobutylen) PIB, Poly(styrol) PS,
Poly (methylmethacrylat) PMMA, Poly (vinylacetat) PVAC und Poly (hexamethylenadipamid)

PA 6.6 bei Zimmertemperatur bzw. leicht erhéhten Temperaturen in neutralen Losungsmitteln

N bzw. Lewis-Siuren A und Lewis-Basen B.

Losungsmittel PIB PS PVAC PMMA PA66
Name Typ & 79 91 94 9,1 13,6
Decafluorbutan N 5,2 - - - - -
Neopentan N 625 + - - - -
Hexan N 7,3 + - - - -
Diethylether B 74 - - - - -
Cyclohexan N 382 + (+) - - -
Tetrachlorkohlenstoff N 8,62 + - - - -
Benzol B 9,2 + + + + -
Chloroform A 9,3 + + + + -
Butanon B 9,3 - + + + -
Tetrahydrofuran B 95 + + + -
Aceton B 9,8 - - + + -
Schwefelkohlenstoff 10,0 + + - - -
1,4-Dioxan B 10,0 + + + + -
N,N-Dimethylformamid B 12,1 - + + + -
m-Kresol S 13,3 - - + + +
Ameisensiure S 13,5 - - - + +
Methanol S 14,5 - - - - -
Wasser S 234 - - - - -
Tabelle: Loslichkeit von Polymeren in Mischlésern. Die 8-Werte sind in den traditionellen
Einheiten (cal/cm’)"? angegeben.
Polymere Loslich in Mischungen aus
Name 3, Nichtloser I 3, Nichtloser 1T Oy
Poly(choloropren) 8,2 | Diethylether | 7,4 Ethylacetat 9,1
Poly (styrol) 9,3 Cyclohexan 8,2 Aceton 9,8
Poly (vinylchlorid) 9,5 Aceton 9,8 Schwefelkohlenstoff 10,0
Nitrocellulose 10,6 | Diethylether 7,4 Ethanol 12,7
Poylacrylnitril 12,8 | Nitromethan | 12,6 Wasser 23,4

-15-
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Tritbungstitration einer 2,5 107 g/mL Lsg. aus einer 4:9-Mischung von Poly (styrol) und
Poly(methylmethacrylat) in Butanon mit dem Fillungsmittel Wasser/Methanol (3:1) bei
25 °C (Triibung ., in beliebigen Skalenteilen). m, = Masse der Polymeren, ¢, =
Volumenbruch der Wasser-Methanol-Mischung. Gestrichelte Linie: Additivitit. Nach P.
Molyneux.
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Abhingigkeit der Persistenzlinge vom Quadrat des
Behinderungsparameters fiir Poly(methacrylat)e
~CH,-C(CH,) (COOR)~ mit verschiedenen Substituenten R
(nach M. Tricot). 16-



Die Flory-Huggins-Theorie der Thermodynamik von Polymeren

Diese Betrachtungen erginzt die so genannte Flory-Huggins-Theorie (FH-Theorie) der

Thermodynamik von Polymeren. Dabei teilt man das vorhandene Volumen in N Zellen auf:

o|o|o|ojo|e|0|0|0|e olo|olojo|o]ojo|0|0
e ® O@eO0|0@C|® Ole+9/C|er9[0[0|O[O
Ole|O|0O|@|O|e|O|®|0 O|@[®re+®[® 0/0[O[O
ole|e[o|ojo|olo|@|O L IEEELEIEEE
o|o|o|e|0|e | @000 O/&+e+9 /OO &9/ 0|0
olo|e|o|o|o|o|e]|o|o O[C|e+# (0[O |@T®[O[O
e 0le00Oje®C 00 Olo|e[o]o]e|ere9O
Olojo|e|0|O0|@ 0@ Olo[e|o[o[ere[0 9O
Ole|o|o|C|@|o|@|0|O olo|ete|o|o|ere+®|O
Olejo|O|@|O|0|0| @O olololo]o]o]olo]olo

Anordnung von niedermolekularen (links) bzw. hochmolekularen (rechts) Gelosten

(@) in niedermolekularen Lésungsmitteln (O) in einem zweidimensionalen Gitter.

Wir formulieren die kombinatorische Mischungsentropie und die Mischungsenthalpie:

S=k-1nQ

AS,. . =- RZXi In x,

AS,. ., = - R(d)llnd)1 + 131—21n¢2j
2

Mischungsenthalpie
1
Ae=¢, - 5(8]1 + 822)

AI—ImiX:l\I'Z‘d)l.d)l.A8

Alle enthalpischen Eigenschaften werden im Flory-Huggins-Parameter ) zusammengefasst.

Wir kénnen dann fiir die normierte freie Energie der Mischung schreiben:

z-Ag

k-T

Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter

=
Il

AﬁmiX:R'T‘d)l.d)Z'X

-17-
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RT X, ln¢2+¢1¢2x

Je nach x-Werten lassen sich wiederum die verschiedenen Lésemittel klassifizieren. So ist fiir
athermische Losemittel § = 0; normale Losemittel weisen Werte von 0 < x < 0.5 auf. Die
Grenze zur Loslichkeit ist bei y = 0.5 erreicht; solche Losemittel wurden aber ©-Losemittel
genannt.

Oberhalb von 0.5 gibt es noch einen Bereich, in dem Polymere zwar quellen, sich aber nicht
mehr 16sen konnen. Ein ganz schlechtes "Lésemittel” mit ) = 1 dringt schliefllich so gut wie
nicht mehr in das Polymer ein und ist deshalb als Fillungsmittel benutzbar.

Wie schon weiter oben erwihnt, kann durch Temperaturvariation ein Lésemittel zum Fillungs-
mittel werden. Zeichnet man sich die freie Mischungsenergie fiir verschiedene Temperaturen
auf, so ergibt sich folgende Kurve. "Hiigel" in der freien Energie sind Bereiche der Instabilitit,

da ein Hiigel in zwei benachbarte Tiler zerfallen kann: es kommt zur Entmischung.

b &%
: :_"m,_\‘ U I I ;"}: Molare Gibbs-Mischungsenergie (oben) und Ent-
% ' .\'\-_- j,/"' : n;;;; mischungstemperatur (unten) als Funktion des Volu-
Kty ’ menbruches des Geldsten fiir ein partiell mischbares
. | System. st = stabiler Bereich, m = metastabiler Be-
i AT . reich, u = instabler Bereich, B = Binodale, sp = spi-
1i # ,: : nodale T, = Temperatur, fiir welche das obere Dia-

“';. ¥ “:' gramm gilt.
ty —

Am kritischen Punkt (Schnittpunkt aller Linien und oberster Punkt) entsteht zum ersten Mal

ein Hiigel: Wendepunkte und Maxima fallen zusammen. Wir formulieren:

§’AG . )
6¢2mlx :RT[ZXO_(1_¢2) ]:O
2

Damit ergibt sich ein kritischer Volumenbruch und ein kritisches y zu:
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1

crit

2 1+ N,
2
crit (1 * v NZ) 1 + 1 N.: P 1 : : d
= - R —_ - : t
Y N, > v ,: Polymerisationsgra

Folgende Anmerkungen sind zu machen:

1) Bei sehr groflen Polymeren ist  (crit) = 0,5 (s. 0.)

i) Beide kritische Parameter hingen vom Molekulargewicht ab. Dies ist die thermodyna-
mische Basis der Thermo- oder Losemittelfraktionierung, bei der ein breitverteiltes

Polymer durch selektives Fillen in enger verteilte Fraktionen zerlegt wird.

Polymermischungen

Versucht man, an Stelle eines Losemittels und eines Polymeren zwei Polymere zu mischen
("polymer blend"), so kann der Gitteransatz der Flory-Huggins-Theorie problemlos erweitert

werden. Wir erhalten fiir die freie Mischungsenergie:

0, 9,
AG ;= Ing, + Ing, + 70,0,
N, N,
Mit dhnlichen Argumenten wie oben kann man nun kritischen Volumenbruch und x-Parameter

ausrechnen. Wir erhalten:

unter der Annahme N= N, = N,

2
:>XCZN

Polymermischungen unterliegen durch die durch N geteilte Mischungsentropie somit noch viel

strengeren Einschrinkungen als Lésungen; damit sind mischbare Polymerpaare eher die

Ausnahme.

Konformation der Polymerkette im guten Losemittel

Mit diesen Kenntnissen kénnen wir uns jetzt wieder dem Problem der Kettenkonformation

zuwenden. Dabei wird der Random-Walk durch einen so genannten "self-avoiding walk" ersetzt.

-19-



o

Durch die Bevorzugung der Kontakte mit Losemittelmolekiilen bekommt die Kette pro forma
eine endliche Dicke, die fiir andere Kettensegmente nicht zugingig ist. Dies ist das Prinzip des
ausgeschlossenen Volumens. So einfach dieser Ansatz klingt, so komplex ist die Physik dahinter:
eine Wechselwirkung des Typs "ausgeschlossenen" Volumens enthilt kurz- und langreichweitige
Beitrige und ist damit nicht geschlossen berechenbar.

Der ©-Zustand ergibt sich auch in diesem Bild nicht als wechselwirkungsfrei, sondern als Balance
zwischen einer Polymer-Polymer-Anziehung und dem geometrischen ausgeschlossenen Volumen.

Wir kénnen einen Expansionskoeffizienten o formulieren, der den realen Zustand auf de den

idealen bezieht:

et )
<rG real o rG )

L] -{.‘_
A cs,
o |
|
i~ 1
% o
- |
E | i
.-.E :
;;- [ T a
& A
-ﬂQ - B A - s a o
1 CaH,
P 2N
200 400 500 8O0 1004
[ i 'i"-r'.? —
e 1n'-"."ml_-g-l"l'u:-l ]}

Experimente ergeben, dass & vom Molekulargewicht abhingt, aber immerhin algebraisch skaliert.

So ergibt sich fiir lineare, flexible Ketten in fast allen Fillen:

M=K - M’
M ~ K - R%%%%  Ketten strecken sich.

J. P. Flory liefert einen Ansatz zur Berechnung von v. Er formuliert die innere Segmentdichte

in einem Kniuel zu:
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N
Cint - F

Die formale Abstoflung zweier Polymersegmente lisst sich dann beschreiben als:

Paarabstoflung u(T) beschreibt Ww auf der molekularen Skala.
Die Schwierigkeit liegt nun in einer adiquaten Summation aller Paarwechselwirkungen, die in
sich jedoch die Struktur des Polymerfadens beriicksichtigen muss. Der einfachste Ansatz ist
hierbei ein "mean field"-Approach, d. h. es werden eine homogene Dichte vorausgesetzt und keine
Korrelationen beriicksichtigt. Wir konnen dann die gesamte Energie des ausgeschlossenen

Volumens formulieren:
N2
tot 2 3
Gron ~Tu(T)e; R*~T-v - R
Dieser Kraft entgegengesetzt ist der Entropieverlust der Kette, die wir spiter als Gummielastizitit
bezeichnen und behandeln werden. In Vorgriff entnehmen wir die Kraft, die die Kette zu-
sammenzieht und summieren die Energien:
R2
2
Na

C-’el~T

N? R’
R = Trigheitsradius

gges = T[UR_3+ NaZ

Im Gleichgewicht ist diese Energie minimal; damit ergibt sich fiir R, die Ableitung zu Null oder:

R}, ~a’ N’
R ~ N

Das Flory-Resultat [a. = 0,6] stimmt damit erstaunlich gut mit der Wirklichkeit iiberein.
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III. Methoden zur Bestimmung von Polymereigenschaften

Die Viskosimetrie

Die oben aufgefiihrten typischen Polymereigenschaften sind alle auch bestimmbar, wobei es fiir
Polymere mafigeschneiderte Analyseverfahren gibt, die nicht fiir niedermolekulare Verbindungen
angewendet werden (Polymeranalytik). Das einfachste dieser Verfahren ist die Viskosimetrie.
Schon A. Einstein leitete eine Formel her, in der die Viskositit eines Mediums in Abhingigkeit
einer Menge suspendierter Kugeln beschrieben wurde. Einstein erhielt fiir verdiinnte Lésungen,

in denen hydrodynamisierte Zweikérperwechselwirkungen dominieren:

1+ ;4)2
Q"L Om O n="mn m
‘gﬁ-’ Einstein-Gesetz
O% ©
O

Virialentwicklung:

n=n(1+250,+402+...)=(1+250,+8(2)

Dieses Gesetz gilt nur fiir sehr kleine Konzentrationen. Heute ist es fiir viele technisch relevante
Fille von groflem Interesse, wie sich sehr konzentrierte Kugeldispersionen verhalten (Wandfarbe,
Aufschlimmungen etc.; Stichwort: 16semittelfreie Verfahren). Hier hat sich die empirische

Mooney-Gleichung bewihrt:
n nl p 1 _ kC

Die beiden Parameter [n] und k ergeben sich zwanglos als Dichte- und Packungsparameter.

Zuriick zu den verdiinnten Lésungen. Hier formuliert man geeigneterweise eine spezifische bzw.

reduzierte spezifische Viskositit:

C,



red c, ¢, p={<

Wir definieren den so genannten Staudinger-Index oder Grenzviskosititszahl:

.oMn-1 :

fim e, = 1) B
25 25

[n]_ p*_ pfest Q

Der Koeffizientenvergleich mit der Einstein-Gleichung ergibt, dass der Staudingerindex somit
weder Molekulargewicht noch Grofle, sondern die inverse Dichte bestimmt.
Experimentelle Daten lassen sich mit der Huggins-Gleichung im Hinblick auf die Konzen-

trationsabhingigkeit linearisieren:
T] sp 2
Nied = ~ [n] + KH[n] ‘CH ...

Huggins Konstante

4-A 16
Ky=—77 Ky~ 55~ 0,64 fiir harte Kugeln (A = 4 aus Einstein-Gleichung)

Auch hier ergibt der Koeffizientenvergleich mit der Einstein-Gleichung eine Abschitzung der
Groflenordnung von Ky;. Anschaulich gesprochen beschreibt Ky die Form und intermolekularen
Potentiale zwischen den Polymeren (Zweikorperwechselwirkung), nur ist dieser Parameter nicht
sonderlich empfindlich.

Das Dilemma der Viskosimetrie ist, dass das Verfahren eine Dichte, jedoch keine Masse oder

Grofle bestimmt. Hieraus gibt es jedoch zwei Auswege:

a) wir kennen die Molmasse aus einem anderen Verfahren.

Dann kénnen wir eine Grofle r, berechnen:

p=7""- r,: reibungsiquivalenter Radius
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r, ist die Grofie einer reibungsiquivalenten Kugel (wir haben die Einstein-Gleichung benutzt!)

und eine sehr wichtige Kenngréfle in der Polymeranalytik zur Bestimmung der Struktur.

b) Wir machen die Annahme

r,=A-rg A = Charakteristisches Verhiltnis
Dann ergibt sich: ,
25N, - 41A°r;’ , R
[n]= Y mit M=K, -M
107N, A’K .’ Sa
[n]=—"75 MZE
K, ’
= [n]an-M““ mit o, =30~ 1

Wir erhalten so die Mark-Houwink-Sakurada-Gleichung, eine der bekanntesten Gleichungen
der physikalischen Chemie der Polymere.
Aus dieser Gleichung heraus ergibt sich eine Kaskade von Folgerungen.

a) Wir berechnen o, aus den bekannten Radienabhingigkeiten o.:

n
Geometrie o, o,
Kugel 0,33 0
Gaufi-Kette 0,50 0,50
SAW-Kette 0,60 0,80 SAW = Self avoiding walk
Stibchen 1,00 2,00
Scheibchen M ~ d 0,00 -1,00

Damit hingt auch o, sehr empfindlich von der Geometrie ab!

n
Man sieht, dass der Staudinger-Index kompakter Kérper nicht vom Molekulargewicht abhingt.
Bei Stibchen steigt die intrinsische Viskositit sehr stark mit der Molmasse an: schon vergleichs-
weise leichte Strukturen haben ein sehr hohes [n]. Die folgende Tabelle zeigt einige experimentel-

le Werte von [n]:
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Polymer Losung M/(g'mol™)  *vin 10’ Din 10" sin  [n] in
s-mit- mL/g cm?/s s mL/g
Typ  Name el
Kugelférmige Makromolekiile
P Apoferritin wS 467 200 0,747 3,61 17,6
P Himocyanin (H.pomatia) wS 8 994 000 0,738 1,06 103,0 5,2
\% Bushy stunt-V. (Tomate) wS 10 665 00 0,739 1,15 132 3,44
Gestreckte Ellipsoide
P Ribonuclease wS 13 864 0,728 11,9 1,85 3,30
P Lysozym (Hithnereiweif}) wS 13 842 0,688 10,4 1,91 2,70
P Albumin (Rinderserum) wS 66 159 0,734 5,94 4,31 3,68
P Himoglobin (Mensch) wS 66 080 0,749 6,3 431 3,6
P Katalase wS 247 600 0,73 4,1 11,3 3,9
Stibchen
P Tropomyosin wS 97 130 0,71 2,24 2,6 52,0
P Fibrinogen (Mensch) wS 316 900 0,706 1,98 7,6 27,0
P Myosin wS 521 300 0,728 1,10 6,43 210,0
A Imogolit A-1 (Bsp) wE 1,500 000 0338 0,89 36,9 166,0
\% Tabakmosaik-Virus wS 40 610 000 0,743 0,46 198,0 36,7
Kniuelmolekiile
S Poly(a-methylstyrol) 1 C 39300 0,886 14,5
S Poly (a-methylstyrol) 4 C 204 000 0,886 8,06 33,6
S Poly (e-methylstyrol) 9 C 1 190 000 0,886 21,6 81,1
S Poly(a-methylstyrol) 14 C 7 470 000 0,886 49,8 206
S Poly(a-methylstyrol) 4 T 204 000 0,873 6,76 62,1
S Poly (a-methylstyrol) 9 T 1 190 000 0,873 15,1 242,4
S Poly(c-methylstyrol) 14 T 7 470 000 0,873 33,8 940,0

b) Wir schreiben unsere Proportionalititsgleichung um:

A=S_-078
r77

fiir Kugeln
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T,
G :
A=—"=%~12 verzweigte Ketten

r, In
rG .
A=—%~15 lineare Ketten
T
n
e
T, 0
G . 1
A=—~23-5 Stibchen
I

Deswegen heifit dieses Verhiltnis auch charakteristisch., d. h. wir konnen eine Aussage tiber die
Form eines Makromolekiils machen, indem wir mit zwei verschiedenen Methoden verschiedene
Radienmittelwerte bestimmen.

Viskosititen kénnen, je nach Viskosititsbereich, mit sehr verschiedenen Viskosimetern gemessen

werden. Das folgende Schaubild zeigt verschiedene verwendete Mess-Anordnungen:

Y

0 CF U C ZC

Kapillarviskosimeter nach Ostwald (O), Cannon-Fenske (CF) und
Ubbelohde (U) sowie Rotationsviskosimeter nach Couette (C) und
Zumm-Crothers (ZC), R = Rotor, St = Stahlplittchen, S = Stator und
M = Magnet.

Dabei kann bei den Rotatioinsviskosimetern die Scherrate verindert werden, was sich in manchen

Fillen als wichtig herausstellt (s. u.).
Fassen wir also die verschiedenen Méglichkeiten der Viskosimetrie nochmals zusammen:
1) Wir haben verschiedene bekannte Molmassen des gleichen Polymers.

Die MHS-Gleichung erlaubt eine Aussage tiber Molekiilform und Losemittelgiite.
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2) Wir finden eine Eichkurve fiir die Polymersorte in der Literatur.
Wir kénnen das Molekulargewicht einer unbekannten Probe bestimmen. Unter der
zusitzlichen Annahme von Molekiilform und Lésemittelgiite konnen so auch Molmassen
chemisch unterschiedlicher Polymertypen abgeschitzt werden.

3) Wir haben nur eine Probe, aber noch andere Verfahren
Die Polymeranalyse kann relativ (im Vergleich zu) erfolgen. Das charakteristische

Verhiltnis erlaubt eine Klassifizierung der Molekiilform.

Viskosititen bei hoheren Konzentrationen

Einstein-Gleichung und Huggins-Gleichung haben ihren Giiltigkeitsbereich bei verdiinnten
Losungen, in denen maximal Zweiteilchenstdsse auftreten. Was aber passiert bei hoheren

Konzentrationen? Wir formulieren die so genannte Uberlappkonzentration ¢* zu:
2,5

[n]

Die kritische Konzentration ¢* trennt die verdiinnte von der so genannten (halb)konzentrier-ten

.1
cf=—1r
E

Losung. An diesem Grenzwert stoflen die hydrodynamischen Aquivalenzsphiren der Polymere
zusammen. Es kommt zu Polymer/Polymer-Verhakungen ("Entanglements"), die sich durch
einen starken Viskosititsanstieg bemerkbar machen. Gleichzeitig tritt eine Vielzahl anderer
Effekte auf, die die Grundlage fast aller mechanischer Eigenschaften von Polymeren sind und

die in Teil 2 der Vorlesung als Rheologie der Polymere abgehandelt wird.

(nm) -1

cin)

Die oben stehende Abbildung zeigt den Viskosititsanstieg in Abhingigkeit von der normierten

_27-



Konzentration ¢ - [n]. Es zeigt sich, dass sich das Verhalten als Masterkurve darstellen lisst, d.
h. die konkrete Konzentration, die Chemie des Molekiils, das Molekulargewicht und die

Verteilungsbreite sind ohne Belang. Verhakungen treten erst ab ¢ - [] = 8 = 3 ¢* in Erscheinung.

Dynamische Viskositit

Ein weiteres Charakteristikum der Viskositit von Polymeren und Polymerlésungen ist, dass die
Viskositit keine strenge Konstante ist, sondern von der Scherrate abhingt. Hierzu formulieren

wir das Newton'sche Gesetz der Viskositit:

B, & N, .
K, =-7n7A- &X n+ f(z) : newtonisch
Stoffe, bei denen die Viskositit nicht vom Schergefille abhingt, heiflen newtonisch. Bei
polymeren Systemen kann sowohl Scherverdiinnung (Thixotropie) als auch Scherverdickung

(Dilatanz) auftreten, oder graphisch dargestellt:

—_— .
K, rheopex, dilatant

newtonisch

tixotrop

du, .
'y
/

gz

Knicke in der Viskosititskurve entsprechen inneren Bewegungsmoden, oder in Form eines Bildes:
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Die Osmometrie

Das Prinzip der Osmometrie ist sehr einfach und beruht auf dem Aufbau eines osmotischen

Drucks in Lésungen im Vergleich zum reinen Losemittel:

7

Lsm % Lsm + :I Druck-

P{‘}]}’th or all fﬂL’hITI:.:I’

Beide Kammern sind durch eine geeignete semipermeable Membran getrennt, die zwar das

Losemittel passieren lisst, die Polymermolekiile jedoch zuriickhilt. Es gilt dann die van't

Hoff'sche Gleichung, die den osmotischen Druck IT mit der Teilchenzahl in Beziehung setzt
(kolligative Eigenschaft).

R-T-c

M

firc-0

Dieses Gesetz ist wiederum eine Idealisierung fiir unendliche Verdiinnungen. Fiir real ein-

zuwiegende Konzentrationen kdnnen wir eine Virialreihe einfiihren:

1o 1
M _~ R-T-¢ Mn

app

+ A, ct+t A,

Es stellt sich heraus, dass der zweite Virialkoeffizient (A,-Wert) ein Maf fiir die Zweiteilchen-
wechselwirkungen ist. So ist fiir @-Losemittel A, = 0; je besser das Losemittel, desto grofier wird
A,

Aufgrund der hohen Molekulargewichte ist die Druckerhthung nun ein sehr marginaler Effekt;
typische Werte liegen bei ca. 3 cm Wassersiule oder 30 Pa. Es konnen daher nur Molekularge-
wichte kleiner als 100000 g/mol (theor. 1-2 - 10° g/mol) bestimmt werden.

Auf der anderen Seite ist jede semipermeable Membran nicht wirklich semipermeabel; sie lisst
vielmehr Polymere hindurch, die kleiner als die Porengrofle sind. Deswegen muss bei kleinen

Polymeren und bekannten Membranen eine sogenannte Stavermann-Korrektur durchfiihren:
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gutes Lisungsmitte

S W SN — R T T

]"nrcngw"}lh‘ i log M
M-Ausschluf

Typische Porengroflen von osmometrischen Materialien liegen bei 3000 - 10000 g/mol Aus-
schlussgrenze, es gibt jedoch auch wesentlich grofiere Poren. Dies ist die molekulare Grundlage
der Ultrafiltration oder Kolloidfiltration. Eine Ultrafiltration vor der Osmometrie mit dem
identischen Membranmaterial erlaubt eine Aufspaltung der Probe und eine genaue Analyse beider

Komponenten.

Dampfdruckosmometrie

Ganz dhnlich wie die Osmometrie funktioniert die Dampfdruck-Osmometrie, nur das hier die
kolligative Eigenschaft der Dampfdruckerniedrigung benutzt wird. Das Experiment wird aus
technischen Griinden jedoch etwas trickreicher ausgefiihrt:

Es wir ein Tropfchen Polymerldsung auf einen Thermofiihler gebracht und der umgebende
Dampfraum mit Losemittel gesittigt. Jetzt kondensiert durch die Dampfdruckerniedrigung
Losemittel; das Tropfchen kiihlt ab. Dies erfolgt so lange, bis der Temperaturunterschied dem
Unterschied im chemischen Potential entspricht, oder:

K AT =RT L
’ mess M mut B Tvap ‘M

Diese Gleichung ist noch nicht zu benutzen, da durch den Wirmefluss aus der Unterlage sich

das Tropfchen wieder aufwirmt. Es kommt zu einem stationiren Gleichgewicht:

Kot rr& L ek
K mess M K ystem onstante

€ (&

-30-



Da die Wirmeleitkorrektur k praktisch nicht berechnet werden kann, eicht man ein Dampf-
druckosmometer mit dem jeweiligen Losemittel mit verschiedenen Komponenten bekannter

Molmasse.

Tabelle: Ungefihre Arbeitsbereiche der wichtigsten Methoden zur Bestimmung von Molmassen.
A = Absolutmethode, R = Relativmethode, E = Aquivalentmethode, n = Zahlenmittel, w =

Massenmittel, v = Viskosititsmittel

Methode Typ | Mittelwert Bereich in
g/mol

Ebullioskopie, Kryoskopie, isotherme Destillation | A n < 20000
Endgruppenbestimmung E n < 20000
Dampfdruckosmometrie A n < 50000
Lichtstreuung, statische A w > 10
dynamische R (z) < 10000 000
Rontgenkleinwinkelstreuung A w > 100
Sedimentationsgleichgewicht A w, (2) < 1000 000
, im Dichtegradienten | A w > 50 000
Komb. Sedimentation und Diffusion A | verschiedene > 1000
Viskosimetrie verdiinnter Lésungen R v > 100
Ausschlusschromatographie R | verschiedene > 1000

Die Lichtstreuung

Die Lichtstreuung ist die wohl wichtigste Absolutmethode in der Polymeranlaytik. Dies liegt
zum einen an der einfachen Verfiigbarkeit von Photonen, zum anderen aber an den weitreichen-
den Moglichkeiten, die diese Methode bietet.

Aus der reguliren Analytik sind bereits zahlreiche andere Methoden bekannt, die die Wechsel-
wirkung von Licht und Materie benutzen: dazu kann man die Aufnahme von Absorptions- und
Fluoreszenzspektren rechnen, im Allgemeinen die Bestimmung elektronischer Uberginge im
Molekiil. Die Lichtstreuung dagegen kann mit der Beugung oder Brechung in Bezug gesetzt

werden und funktioniert bei jeder Wellenlinge im nichtabsorbierenden Bereich.

Die folgende Abbildung zeigt die typische Geometrie eines Streuexperiments, bei der ein
paralleler Lichtstrahl mit der Energie E;, dem Wellenvektor k,und der Polarisation n, auf die

Probe trifft und gestreut wird.
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Bei der so genannten statischen Lichtstreuung interessiert uns nur die Winkelabhingigkeit der
Intensitit des gestreuten Lichts, tiber eine mogliche Energieinderung beim Streuprozess wird
hinwegintegriert. Man erhilt so Aussagen iiber Struktur der Materie. Bei der dynamischen
Lichtstreuung wird die Frequenzverschiebung des Lichts beim Streuprozess analysiert und kann
so die Dynamik der untersuchten Proben charakterisieren. Je nach Art und Lage der Frequenz-
verschiebung unterscheidet man Raman-Streuung, Brillouin-Streuung und quasielastische
Lichtstreuung.

Eine wichtige Grofle bei allen Streuprozessen ist der Streuvektor g, der sich mittels einer

einfachen geometrischen Konstruktion ergibt.

q=k, -k,
g]= 2 6in 2
4=

gist anschaulich der Impuls, den die Probe beim Streuprozess auf das gestreute Photon tibertrigt.
Im Gegensatz zum Streuwinkel @, der so von g ersetzt wird, enthilt g physikalisch direkt die

Information und ist direkt in Gréfleneigenschaften tibersetzbar.
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Statische Lichtstreuung

Die Elektrodynamik und die Maxwell'schen Gesetze beschreiben die Intensitit des gestreuten
Lichts, welches von einer Probe ausgeht, indem das einfallende Licht mit einer gewissen
Effektivitit einen lokalen Oszillator in der Probe anregt, welcher dann eine Kugelwelle emittiert.
Rayleigh berechnete schon 1871 eine Gleichung, die die Streuung von Atomen oder kleinen

Molekiilen im Vakuum beschreibt.

IlG 2 2 ©
R((j) = (q)r = 8; F z N a: M (nicht winkelabhingig)
k=1

Nach dieser Gleichung ist die auf das einfallende Licht und den Abstand r normierte Streuintensi-
tit proportional zur Teilchenzahl Ny, zu deren jeweiligen Masse My sowie dem Quadrat der

molekularen Polarisierbarkeit oy, Weiterhin geht die Energie des Primirlichts mit der vierten

c . . . .
Potenz der Frequenz U = — ein. F ist ein Geometriefaktor, der bei der heutzutage fast generell

benutzten Strahlenpolarisation senkrecht zur Streuebene F = 2 ist.

Diese Gleichung gilt fiir Teilchen im Vakuum, aber nicht fiir Lésungen. Von Beugungs-
erscheinungen wissen wir, dass Streuung im Lésemittel nur dann auftritt, wenn Fluktuationen
der Polarisierbarkeit oder, makroskopisch formuliert, Anderungen des Brechungsindex auftreten.
Diese haben in einer Lésung zwei Ursachen, nimlich Fluktuationen der Dichte oder der

Konzentration. Wir schreiben:

ch = = dp+ (—&) dc
P p
c P ogog © Q Do, om #00 @ U= » - U oo
ﬂﬂ 08 ap @ 95% ?;" n.!{},_—_, & c.-r;-cu Dn qu"ﬁ-ﬂ;.
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In der Fluktuationstheorie von Einstein und Smolukowksi wird beschrieben, wie sich die
Anderungen der Polarisierbarkeiten (der Kern der Summe in der Rayleigh-Gleichung) mit
thermodynamischen Groflen wie der adiabatischen Kompressibilitit f und der osmotischen

Kompressibilitit dAp/dc verkniipfen lisst. Wir erhalten:

47 dn)’ dn)’ C
R(q)= | o [_dp) R o[ 2) RTV. 5
L c P —_—

&

Man kann in verdiinnten Lésungen nun in sehr guter Niherung davon ausgehen, dass die
Dichtefluktuationen nur vom Lésemittel ausgehen und durch das Geldste kaum beeinflusst

werden. Durch eine unabhingige Messung des reinen Losemittels und Subtraktion erhalten wir

R(q)=R(q),, + R(3),,..,

_ 47°n,’
N
= — = ﬁ : 1
R* (Q) = R(q)Lbs - R(q)LSM =K (Eﬁ) R W
, orn
&),

Damit haben wir eine physikalische Messgrofie, die Streuintensitit, geeignet normiert und mit

einer thermodynamischen Grofle verkniipft. Fiir den osmotischen Druck gilt nun (s. 0.):

—| =RT|—+2A c+3A.c’+...
& , M 2 3

so dass wir als Schlussergebnis erhalten:
K-c 1 ) A
—— = + CH...
R*(q) My ;
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Ein exaktes Mitfithren der Polydispersitit der Probe in der Herleitung ergibt auf Grund des a’-
Terms der Rayleigh-Gleichung, dass man bei der Lichtstreuung ein Gewichtsmittel der Molmasse
misst, obwohl der zugrundeliegende Effekt die osmotische Kompressibilitit, eine kolligative
Eigenschaft, ist. Weiterhin sieht man direkt, dass Osmometrie und Lichtstreuung streng
erginzende Messmethoden sind: wihrend die Osmometrie besonders vorteilhaft kleine
Molekulargewichte bestimmt, werden bei der Lichtstreuung grofle Molekiile gut sichtbar

(I ~ M(!), da weniger Molekiile sich besser aufeinander zu driicken lassen).

Lichtstreuung an groflen Molekiilen

Die oben stehende Herleitung ist im strengen Sinne nur fiir Molekiile mit Ausdehnungen
R < 1/20 giiltig (so genannte Punktstreuer). Bei groferen Molekiilen kommt es zu Interferenz-

erscheinungen des Streulichts durch Streuung an den verschiedenen Teilen des Molekiils:

Um diesen Effekt beschreiben zu kénnen, formulieren wir eine Ortsdichteverteilung ¢(r), die

die "Streudichte" des Kérpers beschreibt. Diese lisst sich definieren als
p(t) = o (7)
Zur Beschreibung der Intensitit des gestreuten Lichtes im Fernfeld lassen wir nun von jedem

Punkt des Streukérpers eine Kugelwelle ausgehen. Da die Intensitit (messbar) das Quadrat der

elektrischen Feldamplitude (nicht messbar) ist, ergibt sich in komplexer Schreibweise:

00

1(q)= | [ al®) a(®") exp (iq (£ - ¥'))de d’

0
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Die doppelte Integration entspricht dabei der Summe iiber alle Streuzentren, wobei die In-
tegration iiber r und r' der relativen Lage der Punkte zueinander (Phasenlage) gerecht wird. Dieses
Integral lisst sich durch die Einfithrung der so genannten Pattersonfunktion P(r) vereinfachen,
die die Autokorrelationsfunktion der Streudichte reprisentiert (siehe unten) und anschaulich

eine Art verschmierte und riumlich gemittelte Version des Streukorpers darstellt. Wir erhalten:

0

P(F)= | aD)aft - ') de’

0

0

1(q) = [ P(®)exp(igr)dr

Der resultierende mathematische Zusammenhang ist als Fouriertransformation bekannt; die
winkelanhingige Streuintensitit I(q) ist damit nichts anderes als die Fouriertransformierte der
Patterson-Funktion.

Wichtig tiber die formale Mathematik hinaus ist, dass die Fouriertransformation ein lineares
Funktional ist, d. h. die Zuordnung eindeutig erfolgt. Im Prinzip kann man daher fir alle
bekannten Koérper zuerst die Autokorrelationsfunktion der Dichte, die Patterson-Funktion,

berechnen und diese Grofle dann Fourier transformieren. Wir erhalten so z. B. fiir einige einfache

Kérper:
. 2
Sinu—ucosu

uge (q) 0 mit u q

Gauss-Kniuel: P(Q) = Z(C_u +u- 1)u2 mitu =rg - q
2| ¢ sinx 1-cosu

Stibchen: P\g)=— dx - ——— itu=1L"

tibchen (q) " [.c[ . X » j mit u q

wobei 1(q)=M, -P(qg)

Diese funktionalen Abhingigkeiten sind in den folgenden Abbildungen dargestellt.
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aR., Formfaktoren fiir Gaufl'sche
Kniuel, Stibchen und Kugeln
verglichen mit den im Text
behandelten Linearisierungen.

Verlauf des Kugelformfaktors. In
der Abbildung sind gleichzeitig
die Formfaktoren fiir proiate
Ellipsoide mit verschiedenen
Achsenverhiltnissen v =
Lingsachse/Querachse

aufgenommen.

Die erste Abbildung zeigt P(q) (der so genannte Formfaktor) von Kugeln und Ellipsoiden
verschiedener Exzentritit; bei der Kugel erkennt man typische Oszillationen. Die zweite
Abbildung vergleicht die drei oben stehenden Formfaktoren miteinander. Man erkennt sehr
schon, dass bis g+ r; = 1 alle Formfaktoren ungefihr gleich sind; erst bei grofleren Werten kénnen
wir die verschiedenen Molekiilformen unterscheiden.

Dies hat zwei Konsequenzen:

1) Die Lichtstreuung kann bei Teilchen mit rg < 50-100 nm nur die Gréfe, nicht aber die Form
charakterisieren.

i1) Eine Virialentwicklung aller Formfaktoren in diesem Bereich ergibt
1
P(Q) =1- gré q’+ H2)

Eine Auftragung der winkelabhingigen Streuintensitit gegen g2 ergibt somit als Anfangssteigung
fiir q° gegen 0 (% : ré) .

Fassen wir zum Schluss nochmals alle Abhingigkeiten der Lichtstreuung zusammen, so erhalten

wir die so genannte Zimm-Gleichung:
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Aus einem Lichtstreudiagramm, der Messung der Streuintensitit bei verschiedenen Konzen-
trationen und verschiedenen Streuwinkeln, kann somit dreierlei Information erhalten werden:
1) Aus der Extrapolation gegen verschwindende Konzentrationen und den Streuwinkel Null

erhilt man M.
2) Aus der Konzentrationsabhingigkeit bei q gegen 0 der A,-Wert, ein Mafl fiir die Lose-

mittelgiite.
3) Aus der Winkelabhingigkeit bei ¢ gegen 0 den Trigheitsradius der streuenden Struktur.

Die Auswertung erfolgt somit in einem so genannten Zimm-Diagramm:

] ~Hlely.q " m:,
I L W a—TT 250
ol oI e .'. ff
T T [ |
L w L7 | | 1550
= 3]' g P o .'Ir i f . .-1""? =20
E / i f T i I
= i [ L7 [ ] 4 n
vl I e B e,
= { r [ | | - f LD |
HSFI !l fﬂ'ff ] / ] #r'f? LBl
' | [ —1 | [ _a* 0
. 7 T [ & ¢
| [ | = ) f = [}
: [ | I Pefig-mi)
i et )
T L —1 >
i P — File o F
|{ _ s Isin 32} .
0 02 0 06 08 |

—— S0c .+ S H2 —

Zimm-Diagramm eines Poly (vinylacetat)es in Butanon

bei 25 °C (nach H.-G. Elias)

Dynamische Lichtstreuung
Wie schon oben erwihnt, tritt bei der dynamischen Lichtstreuung eine Anderung der Wellenlinge

des Streulichts im Vergleich zur eingestrahlten Wellenlinge ein. Die Frequenzverschiebung ist

allerdings im Regelfall sehr klein und kann im giinstigsten Fall mit geeigneten Monochromatoren

aufgeldst werden.
Bei dem in der Polymeranalytik am meisten interessierenden Verfahren, der quasielastischen

Lichtstreuung, ist die mittlere Energie nicht verschoben, die Frequenzverteilung ist nur
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verbreitert. Dies liegt daran, dass sich die Molekiile wihrend des Streuprozesses bewegen und
sich dadurch die Lichtwellenlinge des gestreuten Lichts dndert, analog zu dem aus der Akustik

bekannten Dopplereffekt.

Diese Frequenzverschiebung ist fiir Polymere jedoch auflerordentlich klein; so kommt man fiir
typische Polymere auf eine Verbreiterung von ca. 1-100 kHz, die Frequenz des Lichtes liegt
jedoch im Teraherzbereich. Die Verbreiterung von 107'° - 10"?relative Linienbreite ist damit im
Frequenzraum nicht zu beobachten.

Hier bedient man sich dann erfolgreich eines Theorems aus der klassischen Mechanik, nach dem
das Frequenzsprektrum I(w) und eine zeitliche Relaxation C(t) nur zwei Seiten ein und desselben
physikalischen Sachverhalts sind und sich wiederum durch eine Fouriertransformation ineinander

umrechnen lassen.

00

1) = 5 - [ Coexp (iax) dt

—00

0

CV)= [ o) exp (-iax) dw

Die formale Struktur der Fouriertransformation ist nun derart, dass die Parameterriume reziprok
zueinander angeordnet werden, d. h. kleine Frequenzverbreiterungen fithren zu langsamen
Relaxationsfunktionen. Im Zeit-Raum ist damit die quasielastische Linienverbreiterung durch
Polymere beobachtbar.

Die Relaxationsfunktion kénnten wir messen, indem wir die Polymerlésung durch den Sprung
eines physikalischen Parameters stéren und die Riickkehr in das Gleichgewicht bestimmen. In

der Praxis ist jedoch selbst das zu aufwendig. Man benutzt vielmehr das so genannte
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Dissipations-Fluktuations-Theorem, nach dem wir die Systemrelaxation auch bestimmen

kénnen, indem wir das statistische Rauschen des Systems analysieren.

S - (10)1(v) I(t>> . J

<I(O)> = o Q t' + t)

o oy
5 10))

Siegert Relation

Die Relaxationsfunktion entspricht dabei der so genannten Autokorrelationsfunktion (die der
Lichtamplitude), die sich aus der messbaren Autokorrelationsfunktion der Intensitit mittels der

Siegert-Relation berechnen lisst.

Eorre lator

Die Messvorschrift ist - unabhiingig von der scheinbaren Komplexitit der Mathematik - einfach:
wir messen einfach sehr genau die zeitliche Abhingigkeit der Lichtintensitit und geben die Werte
in ein Gerit, einen so genannten Korrelator, der oben stehendes Integral in eine feine Summe
umwandelt und numerisch berechnet.

Die Autokorrelationsfunktion macht dabei eigentlich etwas sehr Anschauliches: sie bestimmt
die "Erhaltungsneigung" einer zeitlich fluktuierenden Grofle, indem sie die Funktion um eine
Zeitspanne At verschiebt und die Werte miteinander vergleicht. "Steife" Funktionen, also langsam
fluktuierende Funktionen, haben dann dhnlichere Werte als flexible Funktionen, das mittlere
Produkt ist gréfler. So wird durch das Durchfahren verschiedener At's aus einer Fluktuations-
kurve eine monoton abfallende Funktion, die der Relaxationsfunktion entspricht.

Um jetzt quantitativ den Kurvenverlauf beschreiben zu kénnen, kehren wir aus dem Streu- und
Zeitraum zuriick und formulieren hier die der zeitlichen Korrelationsfunktion entsprechende
Grofle, die so genannte van-Hove-spacetime-Autokorrelationsfunktion. Sie beschreibt die

zeitliche Erhaltungsneigung der Ortsdichtefunktion, in anderen Worten: die Beweglichkeit der
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Teilchen.

Befindet sich ein Teilchen zum Zeitpunkt t an einem Ort r (Annahme oder Definition von r)
und diffundiert das Teilchen, so brauchen wir nur das zweite Fick'sche Gesetz zu 16sen und

erhalten fiir die van-Hove-Funktion:
Gs (R,0)= &(R)

Diffusion, zweites Fick'sches Gesetz —=D-AG

)
~ (= 2o’ % -3R?*) )
DC%GLQ: 3 exp| — 5| mit & = 6Dt

Zur Umrechnung in die gewiinschte zeitliche Autokorrelationsfunktion der Streuintensitit
brauchen wir jetzt nur noch die van-Hove-Funktion fourierzutransformieren (die van-Hove-
Funktion verhilt sich dabei wie die Patterson-Funktion). Als besonderen Trick transformieren
wir gleich das ganze zweite Fick'sche Gesetz, welches sich durch gewisse Regeln der Funktionalal-

gebra im Streuraum viel einfacher 16sen lisst.

g“%”::TC%(queﬁRdR
0

- @ __ qz ’D'g(l)(q,t)

gUX“): B-exp(—qzl)t)

Wir erhalten demnach unter Annahme diffusiver Prozesse als Korrelationsfunktion eine
Exponentialfunktion, deren charakteristische Zeitkonstante mit dem Diffusionskoeffizienten
verkniipft ist. Aus diesem kann wiederum durch die Stokes-Einstein-Gleichung der hydrodyna-

mische Radius ry; einer reibungsiquivalenten Kugel berechnet werden.
k-T
D=|—
671 - 1y
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Im Experiment kann durch Fitten der Exponentialfunktion nicht nur eine Aussage tiber die
mittlere Grofle getroffen werden, sondern auch durch die Anpassung der "Durchbiegung” die
Verteilungsbreite des Polymers recht prizise abgeschitzt werden (Summe von Exponential-

funktionen).

Vergleich der verschiedenen Radien

Mit den verschiedenen Verfahren der Polymeranalytik lassen sich bis jetzt drei verschiedene
Radien bestimmen:

- der viskosimetrische Radius I (aus der Viskosimetrie)

- der Trigheitsradius ri (aus der statischen Lichtstreuung)

- der hydrodynamische Radius ry; (aus der dynamischen Lichtstreuung)

Obwohl I und r; beide unter der Annahme hydrodynamisch dquivalenter Kugeln berechnet
werden, sind beide nicht notwendigerweise gleich. Dies liegt daran, dass die Viskosimetrie im
wesentlichen auf einer Rotationsbewegung beruht, wihrend fiir die Diffusion eine Translations-

hydrodynamik verantwortlich ist. Dies fithrt dazu, dass sich der Quotient fiir verschiedene

Strukturen wie folgt benimmt:

Stibchen: %13
Iy
Ty
Gauf$-Kette — =~ 1,1
Iy
Ly
Kugel —= 1,0
Iy

Fiir die Relation von r., und rg existieren historisch verschiedene Ansitze. So fithrte Flory in

n
der Frithzeit den so genannten Durchspiilungsparameter @' ein, der wie folgt definiert ist
O = L] My .

3
I's

Von der numerischen Gréflenordnung sowie dem Zahlenwert ist @' jedoch relativ nichtssagend.

Eine einfache Umformung ergibt das schon oben erwihnte charakteristische Verhiltnis.
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rﬁ_{IOﬂNL}%

r, | 3.0

r/r,. kann tiber oben stehende Quotienten in ry/ry; umgerechnet werden, ist anschaulich ein

n
Wert um die 1 und ist in der Aussage dquivalent der Bestimmung von ®@.

Ultrazentrifugation

Die analytische Ultrazentrifugation (AUZ) ist eine klassische Technik der Polymer- und
Kolloidanalytik. Sie wurde Ende der 20er Jahre von Svedberg entwickelt, der sich fiir die
Beobachtung des Sedimentationsvorganges interessierte. Urspriinglich wurde die AUZ fiir die
Teilchengroflenanalytik verwendet, dann aber schnell zur Charakterisierung vor allem von
Biopolymeren eingesetzt. Mit der AUZ wurde historisch der Nachweis erbracht, dass Polymere
Riesenmolekiile sind und keine Aggregate aus kleineren Molekiilen. Der Boom der Technik war
in den 60er Jahren, vor allem in der Biophysik (ca. 2000 Gerite weltweit) wo sie zur Absolut-
bestimmung der Molmasse und der Zusammensetzung bzw. des Assoziationsverhaltens von
Biopolymeren eingesetzt wurde. In den 70er Jahren wurde die Technik durch Methoden wie
Lichtstreuung oder GPC weitgehend verdringt. Seit Anfang der 90er Jahre findet nach Ein-
fiihrung einer modernen AUZ eine Renaissance der Methode statt. Vorteile der AUZ sind die
Maoéglichkeit, die Probe ohne stationire Phase zu fraktionieren; so dass selbst komplizierte
Mischungen analysiert werden kénnen sowie die Méglichkeit, mit verschiedenen Basistechniken

komplimentire Informationen iiber die Probe zu erhalten.

a) Messanordnung

optisches
Detektionssystem

Zentrifugalfeld V
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Mit einer AUZ kénnen Rotationsgeschwindigkeiten bis zu 60.000 RPM (300.000-fache Erd-
beschleunigung) erreicht werden. Die Probe befindet sich in einer sektorférmigen Messzelle im
Rotor (Vermeidung von Konvektionen). Der Sedimentationsvorgang kann mit verschiedenen
optischen Detektionssystemen beobachtet werden. Moderne Maschinen sind mit computer-
gesteuerten on-line Detektionssystemen ausgestattet. Durch getriggerte Lichtquellen/Detektoren

wird die Verwendung von Mehrlochrotoren bis zu 8 Lochern moglich.

b) Optische Detektionssysteme

Konzentrationsgradient wihrend der Sedimentation:

(s Co
Boden
Radius ]
4
Abs. ~ Ay UV/Vis Absorptionsoptik
Boden Detektion iiber Absorption
0 -
Radius
4-.] 1
dr ]-\ Schlierenoptik
4Boden Detektion iiber Brechungsindex
Radius

Rayleigh Interferenzoptik
Detektion iiber Brechungsindex

Radius
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¢) Elementare Theorie der Ultrazentrifugation

Fiir die Transportvorginge in der Ultrazentrifugenzelle lisst sich eine Stromdichte definieren.

Diese setzt sich aus dem Transport durch Sedimentation und Diffusion zusammen.

J=cv
J:JS+JD
= v+ vp)

Die Sedimentationsstromdichte lisst sich aus der Definition des Sedimentationskoeffizienten

s berechnen:
—_— 2 o . . 2 .
Vi=sw r= Jg=cso r
Die Diffusionsstromdichte folgt aus dem ersten Fickschen Gesetz.

0’7D
o= -D[zj

r

o
—c-s Wt _D[_Cj
J=cs o r E

r

Fiir ein Volumenelement in der UZ-Zelle lisst sich eine Massenbilanz aufstellen:

d rein raus
o= (1)~ (),
:igjr~]dr

Division durch r dr und Bezug auf das Volumenelement dm/v = dc liefert nach Umkehren der

Integrationsgrenzen

o] (o

Einsetzen von J=c- o @’ -1- D(E) liefert die Lamm'sche Differentialgleichung der

Ultrazentrifuge:
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&) J 2 2 (é)
25 esernid G

Sedimentation

Diffusion

Die Lamm'sche Diff.-Gleichung beschreibt die zeitlichen Konzentrationsinderungen in der
Ultrazentrifugenzelle und ist nicht exakt [3sbar. Es gibt jedoch verschiedene Niherungslosungen.
Aus der Lamm Gleichung ergeben sich die 4 verschiedenen Basisexperimente der analytischen

Ultrazentrifugation.

d) Grundtypen von Ultrazentrifugenexperimenten

Experiment Wirksamer Term in Lamm- Kennzeichen
Gleichung
Sedimentations- Sedimentationsterm iiberwiegt Hohe Dreh-
geschwindigkeit Diffusions-Term geschwindigkeit
Uberschichtungsexperiment | Nur Diffusionsterm wirksam Uberschichtungszelle,
zur Bestimmung von D niedrige Drehzahl
Sedimentationsgleich- Sedimentations- und Diffusions- | Moderate/niedrige
gewicht term wirksam/Gleichgewicht zwi- | Drehzahl

schen Sedimentation und Diffusion

Dichtegradientenexperiment | Sedimentations- und Diffusions- | Mittlere bis hohe
(Spezialfall von Sedimen- term wirksam/Gleichgewicht zwi- | Drehzahl, lokal unter-
tationsgleichgewicht im schen Sedimentation und Diffusion | schiedliche Dichte
Dichtegradienten)

e) Sedimentationsgeschwindigkeitsexperiment

Beim Sedimentationsgeschwindigkeitsexperiment werden hohe Zentrifugalfelder durch hohe
Drehzahlen erzeugt, so dass die Sedimentation die Riickdiffusion iiberwiegt. Die Beobachtung
der zeitlichen Wanderung der Sedimentationsfront liefert direkte Aussagen iiber die Homogenitit
der Probe. Eine monodisperse Probe hitte ein stufenférmiges radiales Konzentrationsprofil bei

Vernachlissigung der Diffusion. Weiterhin kénnen aus diesem Experiment der Sedimentations-

-46-



und Diffusionskoeffizient, hydrodynamische Radien, Molmassen- und Teilchengroflenverteilung

erhalten werden.

Fiir ein Teilchen im Zentrifugalfeld gilt:

M

o F, = -m - Vpw'r = —N—Vpa)zr
Zenrrifugalfeld A

T
g
l F =-f-u Reibungskraft
M,
l -

Auftriebskraft

F=mao r= MRS Zentrifugalkraft

V = part. spez. Volumen des Teilchens

p = Dichte LM

f = konzentrations- und gestaltabhingiger Reibungskoeffizient

Nach sehr kurzer Zeit ist die Wanderungsgeschwindigkeit des Teilchens konstant und es herrscht

Kriftegleichgewicht.
F,+F +F, =0
M

N. (I—Vp) @’r-fu=0

Auftriebsterm

Der Sedimentationskoeffizient s ist definiert als:

_u M(l—Vp) ' dr ln(r/rm)
= oxT N, D ™ Tde T ot

s wird in Svedberg Einheiten angegeben 1S = 107"

Mit der Stokes-Einstein Beziehung:

o RL il man die Svedberg-Gleich M- —RT
= erhalt man die dve crg- cicnung = = )~
N,D s 5 D(l - Vp)
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Wenn D bekannt ist (Lichtstreuung, Feld-Fluss-Fraktionierung oder Ultrazentrifugation), ist

damit die Molmasse zuginglich.

Typisches Sedimentationsgeschwindigkeitsexperiment:

Boden 1
/ Infrir_)

- Steigung = s

Rfli.ii.u*: et

Jlfﬁr jedes r; » s, — S-Verteilung g(s)

187-s. o l
di — 1 il
Py~ Pm

Teilchengroflenverteilung

| Rompopenile

2 Remponenten

. (kugelférmige Teilchen)

f) Sedimentationsgleichgewichtsexperiment

Beim Sedimentationsgleichgewichtsexperiment werden relativ niedrige Zentrifugalfelder
angewandyt, so dass die Sedimentation in der Gréflenordnung der Riickdiffusion liegt. Dadurch
erfolgt signifikante Diffusion, bis sich ein Gleichgewicht zwischen Sedimentation und Diffusion
einstellt. Das typische radiale Konzentrationsprofil im Sedimentationsgleichgewicht ist eine
Exponentialfunktion oder eine Uberlagerung mehrerer Exponentialfunktionen. Das Sedimenta-
tionsgleichgewicht liefert absolute Molmassenmittelwerte (M, M, M, |, teilweise auch M),
die Molmassenverteilung und bei wechselwirkenden Systemen Stéchiometrie, Gleichgewichtskon-

stante sowie thermodynamische Parameter.

Im Gleichgewicht verschwindet die Gesamtstromdichte:

J=l+lp=0 = Js=-Jp
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&
Mit Jg = csw’rund Jp = —DE ergibt sich:

Die Kombination mit der Svedberg-Gleichung liefert die Auswertegleichung fiir das Sedimenta-

tionsgleichgewicht.
M - 2RT  dlnc
B (1— V,o)a)2 dr?

Trigt man In c gegen r’ auf, so erhilt man eine Gerade mit einer Steigung die proportional zur

Molmasse ist.

- Typisches Sedimentationgleichgewichtsexperiment:

exp.
Konz. profil

Palvdispersicin
Boder In ¢ I

Asnriation

. = = Michtidealirit

‘\L-.-i;._'un_: = ki

Radius

Die exponentiellen Konzentrationsprofile kénnen auch tiber Modelle angefittet werden, so dass

Stéchiometrie, GG-Konstanten etc. bei wechselwirkenden Systemen zuginglich sind.

o) Uberschichtungsexperiment zur Bestimmung von D

Messzelle

/ Kapillaren

Andrehen der Zentrifuge,, |y
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In der Uberschichtungszelle wird das Losemittel auf die Polymerlosung geschichtet. Bei niedriger
Drehzahl bildet sich eine scharfe Grenzfliche zwischen LM und Lsg aus. Man beobachtet die
zeitabhingige Verbreiterung dieser Grenzfliche durch Diffusion und kann den Diffusions-

koeffizienten aus der zeitlichen Verbreiterung berechnen.

()

Steigung =47+ D

(=]

et (%)
- Nachteil: Aufwendiger als ein dynamisches Streulichtexperiment und oft ungenauer (grafische
Auswertung)

- Vorteil: bei heterogenen Proben wird unsymm. Verteilung sichtbar.

h) Dichtegradientenexperiment

Der analytische Dichtegradient erlaubt eine Auftrennung der Probe nach ihrer Struktur/Dichte
im Bereich von 0,6 - 2,0 g/ml. Der Dichtegradient wird durch Uberschichten von 2 LM mit
unterschiedlicher Dichte oder Losen einer Substanz mit hoher Dichte (CsCl, Sucrose etc.)
erzeugt. Bei der Ultrazentrifugation lagert sich die dichtere Substanz bevorzugt im Bereich des

Zellbodens an. Dadurch wird ein kontinuierlicher Dichtegradient aufgebaut.
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Toluol

60 000 RPM

CHBr,

Radius

Die Substanz im Dichtegradienten lagert sich an der Position an, wo pp = p;,, ist:

i

C
CHBr

Probe

W

Radius

Berechnen der Dichte bei r: ct

Causs-Peak

= Maximum ergibt Dichie
- Brete ergibe M

p=p, +415-10° @’ (1 - 1)

S

Es wird eine Markersubstanz der Dichte p, zugesetzt, die eine Bande bei 1, liefert.
- Nachteil: Es muss eine geeignete Markersubstanz gefunden werden.

Berechnen der Dichte ohne Marker:

2

w 2 2 . I-mz-l-rb2
p:pi+2,8(r _ri)mltri: _—

2

fiir sektorformige Zellen

Bei r; ist die Konzentration = ¢, und damit p, = p..

8 ist eine fiir verschiedene Gradientenmaterialien tabellierte Konstante.
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Der analytische Dichtegradient ist ein exzellentes Verfahren zur Bestimmung struktureller
Differenzen (vier Nachkommastellen Genauigkeit der Dichte) und findet hiufige Anwendung
in der Biochemie (DN A-Fragmentierung). Ein Nachteil ist der hohe Zeitbedarf dieser Messun-

gen.

—

+ Fragmentie
b\ -

1) Zusammenfassung

Analytische Ultrazentrifugation ist eine universell anwendbare, fraktionierende und absolute
Analysentechnik. Sie kommt bei der Trennung ohne stationire Phase aus. Die Auftrennung ist
durch Wahl der Drehgeschwindigkeit variabel. Mit einer Technik sind durch verschiedene

Basisexperimente eine Vielzahl von physikalisch-chemischen Informationen zuginglich.

Nachteile:
Analytische Ultrazentrifugation ist teuer und apparativ aufwendig. Des Weiteren muss man einen

hohen Zeitbedarf bei Gleichgewichtsexperimenten bis zu mehreren Tagen in Kauf nehmen.

Die Gelpermeationschromatographie (GPC)

Das wahrscheinlich einfachste, am weitesten verbreiteste und michtigste Verfahren der
Polymeranalytik ist die Gelpermeationschromatographie. Die GPC ist eine Ausschluss-
chromatographie, d. h., man benutzt keine speziellen Wechselwirkungen zum Trigermaterial,

sondern rein geometrische Poreneffekte. Die Abbildung zeigt die generelle Funktionsweise.
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Schematische Darstellung der
Trennung verschieden grofler
Molekiile an pordsen Trigern
und das resultierende SEC-
Diagramm bei Messung der
brechungsindexdifferenz von
Losung und Losemittel als
Funktion der Zeit. Die Zahlen
geben die Fraktionsnummern an;
13 sie sind proportional dem

c durchgeflossenen Volumen.

= ! £
Schreiberdiagramme sind
K 3 N . seitenverkehrt, da zuerst die
: niedrigeren Fraktionsnummern

L - —_— 2
erscheinen.

—r_...

Eine zylindrische Siule wird mit einem porésen Material (poréses Glas, Polymergel) gefiillt. Die
Poren sind nun so grof3, dass kleine Molekiile oder Polymerteilchen in die Gelteichen eindringen
kénnen, grofien ist dieses Volumen nicht zuginglich oder ausgeschlossen.
Im Endeffekt verlassen daher die grofien Molekiile die Siule zuerst, die kleinen (wegen der vielen
Umwege) eluieren spiter. Dieser Effekt lisst sich auch quantifizieren. Dazu fithren wir folgende
drei Volumina ein:

V.: Elutionsvolumen des Polymers, d. h. nach wieviel mL das Polymer austritt,

V.: Totvolumen, Volumen des Losemittels zwischen den Kugeln

Vo: Gesamtvolumen an Lésemittel V,,, .. = Vo -V,
Fiir die Wahrscheinlichkeit, dass in der Siule ein Polymerfaden in eine Pore eintritt, machen wir
jetzt einen Boltzmann-Ansatz. Dabei vergleichen wir einen so genannten chromatographischen
Radius des Polymers, R, mit dem mittleren Porenradius des Materials, Ry, wobei die Eintritts-
wahrscheinlichkeit analog einer Zustandssumme durch eine Exponentialfunktion beschrieben
wird. Wir erhalten so:

I{C
V6=Vi+VPeXp —R—
P

In einer ersten Annahme kénnen wir R durch den oben definierten viskosimetrischen Radius
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ersetzen. Nach dem Entlogarithmieren erhilt man so:

1
V.-V, ( 6 jé 1
Vo_Vi_

%
ll’l RC = 11’1 207ZNL RP ([U]Ml) 3

SEC-Kalibrierungen nach Gl.
(3-195). D = kugelidhnliche
Proteine in wissrigen
Salzlésungen and vernetztem
Dextran (Sephadex G-75;
Daten der Abb. 3-23 fir
Proteine mit bekannter
Grenzviskosititszahl); G =
Dextrane und Natriumpoly
(styrolsulfonat)e in 0,2

" mol/L Natriumsulfat in

g Wasser an pordsem Glas; PS-

g |YecM)
_E]Ll‘i} b

. ... X = lineare und kammartige
<00 o 600 800 W00 Poly(sty-rol)e, Poly(styrol)-
— Ut M3 il B ——e Poly (methyl-methacrylat)-

Diese logarithmische Abhingigkeit wird im Experiment sehr schon bestitigt, wie obige
Abbildung zeigt. Aus der Steigung dieser Kurven ist direkt der mittlere Porenradius bestimmbar,
der im gezeigten Fall 15,9 nm betrigt (ein typischer Wert fiir eine Trennsiule).

Wie aus der Formel ersichtlich, trennt die GPC damit nach dem hydrodynamischen Volumen,
d. h. dem Produkt aus [n] und M. De facto wird daher die GPC im Regelfall als Relativmethode
betrieben: man beschafft sich eine Reihe bekannter Standards und stellt eine Eichkurve des
Elutionsvolumens gegen die Molmasse auf. So kann dann problemlos ein Polymer der gleichen
Art eingeordnet werden. Dabei kann die GPC nicht nur verschiedene Mittelwerte bestimmen,
sondern liefert direkt die Verteilungskurve des Molekulargewichts. Aufler mit der UZ ist diese
Information mit keinem anderen Verfahren erhiltlich!

Analysiert man Elugramme Polymere einer Sorte, hat man jedoch mit einer anderen Polymersorte
geeicht, weil nur von dieser Standards erhiltlich waren, so kénnen die Daten mittels des
hydrodynamischen Volumens umgerechnet werden. Man erhilt die so genannte Gleichung der

universellen Kalibrierung:

[m]M, = [m.]M,
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[771]: K, M7 [772]: K, -M7

1 I K, 1+a¢ M
_I_
1+ a, OgK2 1+ a, :

= logM, =

Diese Gleichung gilt fiir unpolare, nicht allzu kompakte Systeme ganz gut, wie folgende

"historische"Abbildung zeigt.

10t .

log [ M b

u:’l..

e o N

|\ o 22 -21: 2¢ 28 3O
HETENMTION VOLUME —*
IS ml counli]

Heutzutage kann die GPC nicht nur als Relativverfahren, sondern mit neuartigen Detektoren
auch absolut betrieben werden. Dazu gehoren der On-Line Viskosititsdetektor sowie eine
Vielwinkel-Lichtstreudetektor. Mit diesen Geriten koénnen fast alle polymeranalytischen
Charakteristika einer Probe in einem Chromatographielauf bestimmt werden. Mann nennt diese

Kombination auch "integrierte Polymeranalytik".
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Stoffgruppen

Nachdem in dem ersten Teil der Vorlesung generelle Verfahren abgehandelt wurden, sollen jetzt
einige Polymerklassen mit sehr speziellen Eigenschaften behandelt werden, die sich auf Grund

ihrer Struktur in der Analytik oft abweichen oder sehr komplex benehmen.

IV. Polyelektrolyte

Polyelektrolyte sind Polymere, die entlang ihrer Ketten Ladungen tragen. Sie sind eine weitver-
breitete und der Allgemeinheit sehr unterschitzte Stoffgruppe mit besonderen Eigenschaften.
Als Beispiele seien Polyethylenimin (Papierherstellung, Flockungsmittel), Polyacrylsiure
(Vedicker, Waschmittel, Kinderwindeln), Polystyrolsulfonat, Poly-N-methylpyridin (akade-
mischer Bereich), Poylphosphat, Polydinatriumsilikat (Waschmittel, Baubereich), Alginsiure,
Pektinsiure (Biopolymere, Lebensmittel), Proteine und schliefllich die DNS (Life) genannt.

Polyelektrolyte wirken in Wasser, einem bekannterweise sehr besonderen Losemittel. So hat
Wasser eine auch im fliissigen Zustand hochgeordnete Struktur mit vielen molekularen Hohlriu-
men, die durch Erhitzen oder auch geldste Substanzen verindert werden. So nimmt z. b. die
Dielektrizititskonstante von Wasser beim Erhitzen von 20 °C (¢ = 81)= auf 100 °C (¢ = 55)
ungewohnlich stark ab. Die gleiche Erniedrigung wird auch durch 1 %ige Zugabe spezieller

Polyelektrolyte erreicht.

Ein anderes Beispiel: der Aktivititskoeffizient von Wasser kann z. B. iiber elektrochemische
Methoden bestimmt werden. Bei der Zugabe aliphatischer Polyelektrolyte nimmt dieser Wert
auf Grund von Hydrathiillen und wie bei "normalen" ionischen Losungen ab. Lést man einen
aromatischen Polyelektrolyt, so wird dieser Effekt bei einer bestimmten Konzentration

tiberkompensiert, und die Aktivitit wird grofler als 1. (siehe Bild unten).

Die Folge einer solchen Aktivierung des Wassers fiir chemische Reaktionen oder die Biochemie

ist leicht vorzustellen.
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SHPSSU . NoPSSU Aktivititskoeffizient des

/ g Wassers als Funktion der
yd - T ' Stoffmengenkonzentration
) / f,/"_f g s mesw [U] an Grundbausteinen
| | J*L_ B von Poly (styrolsulfon-
= | T2 siure) HPSSU (X = 2500)
i vsf g .._.. = "% ynd deren Natrium-,
| < T T "™ Kalium- und Bariumsalzen,
[, AT T WU Poly(natriumacrylat)
Cé—- _I::IE.._._.._. :._...._ .1_,5 E _NaPAA (XW: 1640),
— Wimoith — Poly(natriumphosphat)

Der osmotische Druck von Polyelektrolytlosungen als kolligative Eigenschaft verhile sich
ebenfalls nicht wie der eines ungeladenen Polymers. Aus dem Tatbestand, dass jedes Polymermo-
lekiil mit Z Ladungen auch Z Gegenionen mitfiihrt, die als Teilchen mitgezihlt werden miissen,

erhalten wir:

m Z+1 7°C,
t—F ..
C, M, 4M; Cq

Der zweite Term dieser Gleichung, der dem zweite Virialkoeffizienten entspricht und die
zwischenmolekulare Wechselwirkung beschreibt, wird Donnan-Term genannt und entspricht
der Wechselwirkung der Ionenwolken. Wir lernen hier als entscheidenden Parameter die Grofle
C,/Cq kennen, d. h. das Verhiltnis von Polymer- zu Fremdsalzkonzentration (z. B. NaCl). Durch
die Zugabe niedermolekularer Fremdsalze kénnen also die Wechselwirkungen zwischen den
Polymerketten abgeschirmt werden.

Da die statische Lichtstreuung und Osmometrie beide die osmotische Kompressibilitit
bestimmen, ist auch die statische Lichtstreuung in ithren Aussagen eingeschrinkt. Auch hier
kénnen keine Einketteneigenschaften bestimmt werden. Die relevante Grofle ist in beiden Fillen
vielmehr My/Z, d. h. die mittlere Kettenmasse, die eine Ladung trigt. Dabei zeigt sich im
Experiment, dass tatsichlich 80 % aller Ladungen noch an der Kette assoziiert sind ("Manning-
Kondensation"), nur 20 % sind tatsichlich frei (d. h. es ergibt sich eine scheinbare Molmasse von
5 x der Monomermasse).

Die Viskosimetrie von Polyelektrolyten zeigt die analogen Besonderheiten. So steigt die

intrinsische Viskositit entgegen aller Erwartungen beim Verdiinnen stark an; ein Staudinger-Index
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ist so nicht bestimmbar. Zudem ist die intrinsische Viskositit in diesem Bereich ungefihr 100
mal grofler als die eines entsprechenden ungeladenen Polymers, wie unten stehende Abbildungen

zeigen.
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Polyelektrolyt ungeladenes Polymer verschiedene Auftra-

gungen eines PE

Rein empirisch hat sich zur Linearisierung die so genannte Fouss-Strauss-Auftragung bewihrt,
die eine Extrapolation auf verschwindende Konzentrationen erlaubt. Die Grofle A entspricht

dann dem Staudinger-Index, ohne jedoch seine Bedeutung zu haben.

T]Sp A

¢ (1+Bc%)

Durch die Zugabe von wachsenden Mengen Fremdsalz (Bild ganz rechts, Kurven 3 und 4) kann
dieses anormale Verhalten wieder in das regulire Verhalten tiberfiihrt werden. Polyelektrolyte
kénnen daher bei hohen Salzkonzentrationen regulir mit der Viskosimetrie charakterisiert
werden.

Die klassische Interpretation fiir dieses Verhalten, die sich auch leider noch in vielen Lehrbiichern
und Vorlesungen findet, besteht darin, dass die Ionen-Ionen-Abstoflung intermolekular zu einer
vollstindigen Streckung des Polymerfadens fiihrt. Bei h6heren Konzentrationen schirmen sich
die Polymerionen gegenseitig ab, und das Molekiil faltet sich zu einem Kniuel. Dieser Kniuel-
Stibchen-Ubergang findet jedoch in dieser Ausprigung nicht statt und ist physikalisch falsch.
Zu einer genaueren Betrachtung miissen wir jetzt verschiedene Gleichungen der Elektrostatik

wiederholen. So ergibt sich das elektrische Feld von Punktladungen zu (Coulomb-Gesetz):
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F = gradw, = — 20 “S 1440 MV

2
4teenr r/ cm
0 79

Der Boltzmann-Debye-Hiickel-Ansatz beschreibt das elektrische Potential ¥ solcher Punkt-

ladungen in der Anwesenheit anderer Ladungen. So ergibt sich fiir ¥ bzw. die radiale Ladungs-

dichte p:

2
W(r) = 20 . R 2= 2 g
47 € g e gg kT
_XR
¢ I = %Zzizq

_ 2
p(r) = -zpegy o

x"': Abschirmlinge

Entscheidender Bestandteil der Debye-Hiickel-Theorie ist die Abschirmlinge ™, die sich aus
der Tonenstirke I des Elektrolyten berechnen lisst. y beschreibt die Abnahme des effektiven
elektrischen Feldes durch die Anwesenheit anderer Ladungstriger. Dabei ist y keineswegs klein,
so ist fiir hochreines Wasser x = 960 nm, fiir Regenwasser y = 18 nm und fiir kalkhaltiges
Leitungswasser y immerhin noch 4 nm, liegt also durchaus in den Dimensionen typischer
Polymermolekiile.

Fiir die Betrachtung von Kolloiden oder Polymeren muss nun beriicksichtigt werden, dass die
Geometrie der Teilchen nicht punktférmig ist. Dazu gibt es zwei Ansitze in den Grenzfillen:
die Manning-Betrachtung, die fiir geladene Stibchen gilt, und die DLVO-Theorie (Derjargin,
Landau, Vervey, Overbeek), die fiir Kugeln giiltig ist:

2 2
Manning ¥ = € (1 _ IPO) In (1 - e'Xr)

¢ 4neegr
RY 2 —Xr(r —2)
DLVO Y, = 2—0 In|1+exp R
€

R = Radius der Kugel

Beide Theorien kennen wieder die Abschirmlinge y.
Die Wirkung dieser Felder ist nun einfach zu erkliren und lisst sich in intra- und intermolekulare

Beitrige aufspalten.
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Intra; inter:

Intramolekular fithrt die Ionenabstoflung tatsichlich zu einer Kettenstreckung, die neue
Persistenzlinge ergibt sich dabei als Summe aus geometrische und elektrostatischer Persistenz.
Auf Grund des Verlusts der Konformationsentropie ist dieser Beitrag jedoch kleiner als zumeist
angenommen und erstreckt sich nicht iiber die gesamte Kette.

Intermolekular fithrt die Abstoflung zur Strukturbildung, analog einem "weichen" Kristall. Die
Polymerfiden versuchen, den maximalen Abstand voneinander einzunehmen, und kontrollieren
dabei ein Volumen, welches sich jeweils bis auf den halben Weg zum nichsten Nachbar erstrecket.
Dies ist der Grund fiir die hohen intrinsischen Viskosititen. Bei der Zugabe von Salz bricht diese

Kontrolle mit zunehmender Konzentration zusammen.

Geladene Latices

Eine sehr wichtige Klasse an geladenen Polymeren sind die ladungsstabilisierten Polymer-
dispersionen oder Polymer-Latices. Diese Teilchen haben einen Durchmesser von ca. 100 nm -
500 nm und tragen 100 bis 1000 Ladungen. Die meisten Wandfarben oder wissrigen Klebstoffe,

sogar der Pritt-Stift, haben eine derartige Struktur.

lE= E.qw + Epivo

I
|
e
ca. 100 nm /\

ca 1000e" /; 3 Y
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Der Grund fiir die effektive Stabilisierung liegt wieder in der DLVO-Theorie: auch wenn 1000
Ladungen fiir ein derartig grofles Teilchen wenig erscheinen, so sorgen sie fiir ein repulsives
Potential im Bereich von ca. 500 kT. Dem gegeniiber steht die thermische Energie von 1/2 kT,
da dieser Energieinhalt unabhingig von der Teilchengrofle ist und auch fiir Kolloide gilt. Beim
gesamten Potential muss dann noch die van-der-Waals-Attraktion beriicksichtigt werden, die
aber nur bei kleinen Abstinden dominiert. Einmal in Kontakt gebracht, gehen zwei Latexteilchen
jedoch nicht mehr auseinander. Dies ist die Ursache dafiir, dass man Latices irreversibel ausfrieren
oder aussalzen kann.

Diese Energiebilanz wird im akademischen Bereich auch benutzt, um fiir Grundlagenuntersu-
chungen kolloidale Kristalle oder Mischkristalle zu erzeugen, deren Struktur im optischen Bereich
liegt. Die unteren Skizzen sind von zwei ultramikroskopischen Aufnahmen solcher Mischkristalle

nachgezeichnet. Zu beachten ist die interessante Fiinfersymmetrie des einen Mischkristalls.
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V. Polymere Netzwerke, Vernetzung

Verkniipft man einzelne Polymerfiden, so redet man von Vernetzung, die entstehenden
Strukturen heiflen Netzwerke. Dabei kann die Verkniipfung tiber eine chemische Bindung
erfolgen (kovalent); die Ketten konnen aber auch "physikalisch" tiber gemeinsame Kristallite,

dipolare Wechselwirkungen oder ionogen miteinander verbunden sein.

Gelierung

Vernetzen wir nun die elementaren Ketten, so tritt bei einem gewissen Umsatz makroskopische
Gelierung ein: wir wandeln molekulare Strukturen in ein makroskopisch zusammenhingendes
Objekt um. Dieser Vorgang wird klassisch durch die so genannte Flory-Stockmayer-Theorie
der Gelierung beschrieben.

Wir bezeichnen nun den Polymerisationsgrad der Primirkette mit A, und A,. Der entscheidende
Parameter des Vernetzungsprozesses ist die Anzahl an Vernetzungsstellen pro Primirkette T,

die sich dann als Produkt von A, und dem Umsatz p und der Vernetzungsdichte a ergibt:

[ =p-a-i

n

o = g . Molenbruch Vernetzer

Dabei muss bei der Vernetzungsdichte die Funktionalitit der Netzpunkte f beriicksichtigt
werden. Gehen wir von einem Netzpunkt 4 Ketten aus (oder 2 hindurch, was dasselbe ist), so
istf = 4.

Nach Flory (und dem gesunden Menschenverstand) erhalten wir dann zum ersten Mal eine

zusammenhingende Struktur, wenn auf 1 Primirkette 1 Netzbriicke kommt, d. h.

' =1 fiir monodisperse Ketten

A

n

. = N fiir polydisperde Ketten

w

Bei Beriicksichtigung der Polydispersitit der Primirketten wird dieses Argument leicht
modifiziert, da groflere Ketten eine hohere Einbauwahrscheinlichkeit zeigen, kleinere nicht

involviert werden. Es ergibt sich oben stehendes, kurios anmutendes Resultat, nach dem '« mit
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der Polydispersitit sinkt und dem Inversen der Uneinheitlichkeit entspricht.
Die Flory-Stockmayer-Theorie berechnet nun nach den Regeln der Kombinatorik das Zahlen-

und Gewichtsmittel der entstehenden Strukturen. Sie ergeben sich zu:

n

Pn=1_%

Daraus ergeben sich etliche Folgerungen:

1) Beim Erreichen der kritischen Vernetzungsdichte (= Gelpunkt) nimmt, je nach primirer
Polydispersitit, das Zahlenmittel maximal um den Faktor 2 zu, wihrend das Gewichtsmittel
divergiert.

i1) Die Struktur einer Vernetzungsreaktion am Gelpunkt weist damit die Polydispersitit U =
o auf.

ii1) Der Gelpunkt kann in Analogie zu einem Phaseniibergang 2. Ordnung formuliert werden.
Damit divergiert die Korrelationslinge am Gelpunkt, die entstehenden Strukturen haben fraktale
Eigenschaften.

iv) Faktisch, wie durch das Zahlenmittel deutlich, sind am Gelpunkt jedoch die meisten Ketten
noch unvernetzt. die Bildungshiufigkeit verschiedener Strukturen lisst sich aus Poisson-

Verteilungen berechnen und ist in folgender Tabelle fiir verschiedene " (oder I''s) berechnet:

r N (a) X (b) e (0) T (1-3)
0.333 0.517 0.241 0.056 0.814
0.500 0.368 0.213 0.062 0.653
1.000 0.135 0.084 0.026 0.254
1.500 0.050 0.023 0.006 0.079

Vernetzt man also ein "gutes" radikalisches Polystyrol (U = 2), so sind am Gelpunkt noch 37 %

der Ketten unvernetzt, 21 % bilden Dimere und 6 % Trimere. Selbst bei fortgeschrittenem
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Umsatz wie dem Dreifachen des kritischen Werts sind noch 5 % der Ketten unvernetzt.

v) Summiert man iiber alle Bildungswahrscheinlichkeiten, so kann man einen Auswaage an
molekularen Strukturen (Sol-Fraktion) und makroskopischem Netzwerk (Gel-Fraktion)
berechnen. Diese ist in der folgenden Abbildung angedeutet:

1
. r

A

Fiir Polykondensationen gelten andere Regeln. Hier ist das primire Molekulargewicht und die
Polydispersitit wiederum mit dem Umsatz verkniipft. Dadurch vereinfacht sich der kritische

Umsatz zu:

1
pC:f_l

Als Kritik an der Flory-Stockmayer-Theorie wird im Allgemeinen ins Feld gefiihrt, dass sie von
ithrer mathematischen Struktur her keine Selbstvernetzung oder innere Zyklen kennt. Man weif}
jedoch, dass zumindest 10 % aller Netzpunkte in solchen Fehlstrukturen verschwindet. Trotzdem
wird die FS-Theorie auf Grund ihrer Einfachheit noch sehr weit verwendet; auch sind ihre

Vorhersagen, zumindest bis zum Gelpunkt hin, oft erstaunlich prizise.

Heutzutage hat sich als weiteres Verfahren die Perkolationstheorie zur Beschreibung des
Geliibergangs bewihrt. Dabei werden auf einem Gitter einstellbarer Geometrie und einstellbarer
Funktionalitit Bindungen (Bond-Perkolation) oder Gitterplitze (Site-Perkolation) besetzt. Der
kritische Wert ist dann erreicht, wenn zum ersten Mal eine Struktur entgegengesetzte Enden

verbindet. Ein Beispiel fiir eine zweidimensionale Bond-Perkolation ist in unten stehender

Abbildung dargestellt.
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Wie schon aus der Abbildung ersichtlich, kennt die Perkolationstheorie innere Zyklen; ihr
Problem ist jedoch, dass je nach Gittertyp und Art der Perkolation unterschiedliche Ergebnisse
erhalten werden. So kennt die Perkolationstheorie vier verschiedene Werte fiir p. und f = 4

zwischen 0.593 und 0.388; die Flory-Stockmayer-Theorie (= Perkolation auf einem Bethe-Gitter)

ergibt 0.333.

H

Ay
=
| LT
|

¥
—

o

Gitter f site bond
quadratisch 4 0.593 0.500
Diamant 4 0.428 90.388
dreieckig 6 0.500 0.347
kubisch 6 0.311 0.249
Bethe 3 - 0.500

" 4 - 0.333

" 6 - 0.200

Weiterhin zeigt die experimentelle Untersuchung der sich bildenden Strukturen, dass die statische
Perkolationstheorie auf einer lokalen Ebene der Chemie und Reaktiviit der Vernetzung nicht
gerecht wird. Die Strukturen werden, je nach Reaktionsmechanismus der Vernetzung, sehr
verschieden und kénnen besser mit dynamischen Perkolationstheorien beschrieben werden. Das

untere Bild zeigt nur zur Veranschaulichung einige der entstehenden Strukturen (in zwei

Dimensionen).
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Gummielastizitit

Eine der herausragenden Eigenschaften von Netzwerken ist deren Gummielastizitit. Ziehen wir

an einem Gummifaden, so erzeugen wir mit einer Zugkraft F eine Dehnung A.

~
>
== -

Dabei wird der Gummi als inkompressibel angenommen, d. h. eine Dehnung A in x-Richtung
erzeugt einen Schrumpf von 1/A%° in y- und z-Richtung.

Die Kraft kann dann als Ableitung der freien Energie F nach der Linge geschrieben werden:

F=(% S=U-T-S

Wir nehmen nun fiir einen Gummi an, dass sich die innere Energie beim Dehnen nicht indert
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und nur seine Entropie modifiziert wird. Einen solchen Kérper nennt man entropieelastisch.

Dann kénnen wir nach Boltzmann schreiben:
S=k-InQ
dh A§, = - TAS, = - kT (InQ, - InQ )

Die Wahrscheinlichkeitsdichten Gauf$'scher Ketten sind aus dem Random-Walk-Modell bekannt;

wir erhalten:
B 3
dofx;, v, 2;) = (T) =P ('BZ(Xiiz +yy + Ziiz)) dx dy dz
s

: 3
mit = ——F
Das Netzwerk wird nun aus den einzelnen Netzbégen (= Kette zwischen zwei Netzpunkten)
zusammengesetzt. Sind v Netzbdgen im Einheitsvolumen, so ergeben sich freie Energie und Kraft

zu:

ARy =k T- > (b2 +12+2,7-3-Ink A 1,)

v
2

L.+ A. L = 1 (Volumenerhalt)

X y z

_ﬁ) _ L( L)
F‘(aLT,V_kTLOK'xZ

Wir erhalten damit eine Gleichung zwischen Spannung (Kraft pro Querschnittsfliche des
Gummis) und Dehnung A, die Proportionalititskonstante, der Dehnungsmodul, ist eine Art

Federkonstante und ergibt sich zu:

0 =

e
=E (M- —||mtE =

v-k-T
A\ \Y

B
A

Der Dehnungsmodul ist also iiber eine Art "ideales Gasgesetz" gegeben, wobei die Anzahl der
Netzbogen die Rolle der Anzahl an Gasatomen einnimmt. Die Elastizitit eines Gummis ist damit

der Elastizitit eines Gaspolsters vergleichbar!
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Quellung

Die gleichen Formeln sind auch fiir die Quellung eines Netzwerkes mit einem Losemittel von
Bedeutung. Hier wird allerdings das Netzwerk in alle drei Raumrichtungen gedehnt, wir erhalten

fiir die elastische Kraft:

AR, =k T - = (32 -3 -In?) A=A =1 =2

v
2
A= Q=1+n,V,/V,

35 o
A =(_) +(a1j

oo
Die der Quellung entgegengesetzte Kraft ist die Wechselwirkungsenergie zwischen Lose-

. P /;)
SR (Q -

T; p,n T, p

mittelmolekiilen und Monomerbausteinen, die durch die Flory-Huggins-Theorie beschrieben
werden kann. Zusitzlich fithren wir fiir v eine Korrektur um die freien Enden durch, indem wir

den Quotienten von Netzbogenlinge und primire Kettenlinge vor Vernetzung ausnutzen.

Wir erhalten:

Apty = Apt g emiveen
kTS 'Vz[Q'% : %] =R Tl - Q") + Q" + Q7]

Flory-Huggins-Term

v=u,1l- 2 M, (Kettenendenkorrektur)
* MLin

v 1 [1 2 Mcj

v - szc ) My,

Wir erhalten somit als einfachsten Ausdruck die so genannte Flory-Rehner-Gleichung:
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%_Q =£‘ MC . (05 -
Q 4 Vi 1'2M%/IL. (, Z)

Diese Gleichung wird experimentell oft sehr gut bestitigt, wie folgendes kleines Schaubild zeigt.
Das Modell ist dennoch verbesserungswiirdig, da es die auflen angelegte Deformation affin an
die konstituierenden Ketten weitergibt. Eine bessere Beschreibung wird mit so genannten
nichtaffinen Theorien erreicht, die nach der Knotentheorie noch Teile der Netzwerktopologie

beriicksichtigen kénnen.

10003

. /o
100 E

8 Q5/3_ Q/z

T T LI | T Ll T 1T 1T 1T5r]
10° 10* M¢/gmol™” 10°

69



VI Der feste Zustand: Gliser, Kristalle, Fliissigkristalle

Bis jetzt wurde sehr viel auf die Konstitution von Polymeren im geldsten Zustand eingegangen.
Was aber passiert, wenn wir Polymere in den dichten oder "Bulk"-Zustand iiberfiihren, d. h. die
Polymere dicht an dicht liegen?

Je nach Polymerbaustein beschert uns dabei die Natur eine Fiille "dichter Zustinde", die schon

in der Einteilung nach Wunderlich verdeutlicht werden.

Zustinde kondensierter Stoffe (nach einer

| M _,_-I Einteilung von B. Wunderlich). C = Kristall, G =
. Glas, M = Schmelze, LC = Fliissigkristall, PC =
[ ™S _‘| I PC cD | plastischer Kristall, CD = Condis-Kristall, L =

[_c, : ¢ gilt nur fiir jeweils eine Familie von Substanzen:
™ ‘E LC-Gliser (LC-G) konnen bei hoheren oder
| tieferen Temperaturen T existieren als die

| )
LC-G PCG | & J_ amorphen GLASER G anderer Polymerer usw.

1 l : Flissigkeit (liquidus), S = Festkorper (solidus).
| T Die Einteilung nach Temperaturgebieten L und S

Bei hohen Temperaturen gibt es die Analogie zur Fliissigkeit, die polymere Schmelze ("melt")
genannt wird. Beim Abkiihlen weisen viele Polymere keinen thermodynamischen Ubergang mehr
auf, sondern erstarren in der gleichen Konformation wie in der Schmelze. Diesen Zustand des
Erstarrens in der Unordnung nennt man Glaszustand. Andere kristallisieren, zumindest partiell,
in Kristalle hnlich niedermolekularen Verbindungen. Typisch fiir Polymere ist jedoch auch ein
weites Spektrum an Mischformen zwischen Kristall und Fliissigkeit bekannt, so genannte
plastische Kristalle (Translations-, aber keine Rotationsordnung), Condis-Kristalle (conformative
disordered, d. h. grobe Translationsordnung, aber Beweglichkeit in der Schichtebene) oder so
genannte fliissigkristalline Strukturen (grobe Rotationsordnung, aber sequentieller Wegfall der
Translationsordnung).

All diese "Phasen" sollen nacheinander behandelt werden.

Glaszustand
Der Glasiibergang in Polymeren macht sich durch Erstarren im amorphen Zustand bemerkbar
und ist wohl ab besten durch eine "Glasstufe" in der DSC bestimmbar, d. h. durch ein stufen-
artiges Ansteigen der spezifischen Wirme C;, durch einsetzende molekulare Bewegung. Schon
bei dieser Bestimmung wird jedoch deutlich, dass es sich nicht um einen Phaseniibergang handelt,
da zum einen die Lage der Stufe von der Autheizgeschwindigkeit abhingt, zum anderen eine

ausgeprigte Hysterese zwischen Aufheizen und Abkiihlen zu beobachten ist.
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Fragt man sich nach der Kettenkonformation im polymeren Glas, so kann man diese Frage auch
auf die Schmelze abbilden, da sich nur die Kettenmobilitit, nicht aber die Struktur am Glas-
tibergang dndert. Dabei gibt es grundsitzlich zwei Méglichkeiten, wie die Ketten vorliegen

kénnen, nimlich "segregiert" oder "penetriert".

DY
g B

segregiert penetriert

Flory hat die Frage fiir lineare Ketten schon sehr frith mittels mean-field Argumente in die
Richtung durchdringender Strukturen beantwortet. Sein Ergebnis war zudem, dass alle Ketten
in der Schmelze ideale, d. h. streng Gaufi'sche Konformationen aufweisen. Dies wurde 1974 von
Kirste experimentell bestitigt. Amiisanterweise gilt dies auf einer globalen Skale auch fiir Ketten
in vielen teilkristallinen und flissigkristallinen Zustinden.

Fiir andere Dimensionen (z. B. d = 2, also an Oberflichen) und anderen Kettenstrukturen kann
die Entscheidung zwischen segregiert und penetriert nicht so einfach beantwortet werden. Als

Grenzgesetz der Durchdringbarkeit gilt heutzutage die Relation

wobei d;, und d, die jeweiligen riumlichen Dimensionalititen der zu packenden Strukturen sind.

Gaufi-Ketten kénnen sich in 3d also gerade noch durchdringen.

Die Dynamik von Polymeren in der Nihe des Glasiibergangs wird durch ein Divergieren der
Schmelzviskositit gekennzeichnet. Aus praktischen Griinden nennt man ein System mit 1 > 10"
pa‘s glasartig.

Eine Erklirung fiir dieses Verhalten kann mit dem einfachen und empirischen Modell des freien
Volumens gegeben werden. Dabei wird ein Volumen V, mit N Monomereinheiten des Binnenvo-

belegt. Das freie, d. h. unbelegte und der Bewegung zur Verfiigung stehende

lumens V_,

Volumen V, ; ergibt sich nun aus der Differenz beider Gréflen, f oder das "fractional free volume"

ist der relativ zur Verfiigung stehende Platz.
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N Monomereinheiten im Volumen V, £ "fractional free volume"

Wir machen nun zwei einfache Ansitze:
1) Die Zunahme des freien Volumens beim Autheizen kann aus dem makroskopischen ther-

mischen Expansionskoeffizienten o der Schmelze bestimmt werden:

f = fGlas + op (T - Tg)

i) Jede dynamische Variable (wie auch die Fluiditit n') unterliegt einer Sprungrate o, die sich
als Boltzmann-Funktional des fiir die Bewegung benétigten Sprungvolumens (= Groéfle der
bewegten Einheit) und des tatsichlich vorhandenen freien Volumens schreiben lisst. y ist dabei
ein Korrekturparameter, der einer erhéhten direkten Riicksprungwahrscheinlichkeit Rechnung

tragt:

® ~ exp |- Ty V': Sprungvolumen
Vi
Nach Einsetzen und Umformen erhalten wir die so genannte WLF-Gleichung (nach Williams,

Landel und Ferry), die z. B. den hyperbolischen Anstieg der Viskositit bei der Anniherung an

den Glaspunkt T, ganz erstaunlich gut beschreibt:
Cy(T - T
Co+ (T - Ty)

Inn = In n(Tg) -

Die dabei auftretenden WLF-Parameter C, und C, sind keine echten Parameter, sondern haben
eine molekulare Bedeutung, die mit dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten und dem freien
Volumen am Glas verkniipft ist.

Das freie Volumen-Modell ergibt so, dass ca. nur 3,5 % "Locher" am Glaspunkt vorhanden sind,

diese jedoch nicht mehr zu einer makroskopischen Beweglichkeit von Ketten fithren kénnen.
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Kristalline Polymere

Die Kristallisation eines Polymers erkennt man oft an einer Eintriibung oder milchigen
Erscheinung des Formkorpers, immer jedoch am Auftreten kristalliner Reflexe in der Roéntgen-
weitwinkelstreuung. Hier kann durch Vergleich der Intensitit der Flichen von Streupeaks und

dem auch beim Glas auftretenden amorphen Halo auch ein Kristallisationsgrad bestimmt werden.

B0 1

Ia{}- F', ﬂ.l

\

a=" _-\_‘___
10 15 20 25 30 35

29}’1} _ =

Rdntgen-Diagramme eines amorphen (- - -) und eineskristallinen
(—) Poly(ethylenterephthal at)es. Dasamorphe PET wurdedurch
Ausfédlen des Polymeren aus einer Lésung in Phenol/Tetra-
chlorethan (1:1) mit Glycerin, das kristalline durch Tempern
erhalten. Gezeigt ist die Intensitdt als Funktion des doppelten
Bragg-Winkels. Nach A. Jeziorny und S. Kepka.

Tabelle: Kristallisationsgrade w, von Cellulosen und Poly(ethylenterephthalat)en nach dem 2-Phasen-Modell

Methode 10% w,
Cellulose Poly(ethylenterephthalat)
Baumwolle Rayon unverstreckt verstreckt

Siurehydrolyse 93 45 - -
Formylierung 87 61 - -
Infrarotspektroskopie 62 42 61 59
Réntgenographie 70 38 29 2
Dichte 60 25 20 20
Deuteriumaustausch 56 32 - -
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Gleiches gilt fiir die DSC, wo ein endothermer Schmelzpeak auftritt, dessen Fliche dem Produkt
aus Kristallisationsgrad und molarer Schmelzenthalpie entspricht. Oft haben die so bestimmten
Werte nur wenig miteinander zu tun, was fiir eine sehr ungeordnete Struktur der Kristallite
spricht.

Die Struktur der Kristallite kann sehr schén aus Experimenten mit analogen niedermolekularen
Verbindungen wie Alkanen gewonnen werden. Untersucht man eine homologe Reihe mit
wachsender Kettenlinge, so beobachtet man eine Schichtstruktur wachsender Dicke, die sich
aus parallel liegenden Alkanmolekiilen aufbauen lisst. Ab ca. 80 C-Atomen wird die Schichts-
truktur jedoch nicht mehr dicker, die Ketten falten sich vielmehr zuriick, und es entstehen
Faltenmizellen, die auch die typische Kristallform des Polymers darstellen.

01 PE.- . FUR . GO .
| r 1 | 1
1 0 - [ :HI | J 1 i
Kl JUUL DI 4
- g G !
_E ‘:'I _;.'j‘._;.'l"‘ o O PE 1 - l,-n| I,-,l - 1 i = Iy .'
B A | | |
| i i’ — 8 PR | | | | J |J [
; .:,-' TRURY DA S S
| [ 1 3
1
| v e
0 100 L]

Langperioden L als Funktion der Zahl n der Kettenglieder bei Alkanen (PE) sowie Polyurethanen
HO(CH,),0(CH,),[OCNH (CH,),NH(CH,),0],H (PU). - - - Berechnet fiir eine all-trans-
Konformation. Messungen an PE nach verschiedenen Autoren, an PUR nach W. Kern, J. Davidovits,
K. J. Rauterkus und G. F. Schmidt.

Je nach Kristallisationsbedingungen lagern sich diese elementaren Fransenmizellen nun zu so
genannten Sphiroliten, zu Einkristallen oder auch "Schaschlik-Strukturen" zusammen, die in

unten stehenden Bildern dargestellt sind:

Sphirolithe des it-Poly
(propylen)s unter dem
Phasenkontrastmikroskop
1 (links) und dem Polarisa-
& tionsmikroskop (rechts).

Nach R. J. Samuels.
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Polarisierbarkeit entlang
der Faserachse ist (A) ein
Sphirolith mit negativer
Doppelbrechung und (B)
einer mit positiver. Bei
einer Polarisierbarkeit
senkrecht zur Hauptachse
ist (A) ein positiver
Sphirolith.

Modelle fiir Sphirolith-
% % - Strukturen. Bei einer
y%% @\Wﬂm _ ' . Hauptachse der

Schaschlik-Strukturen bei der
A 1 Kristallisation eines linearen
. _JpL Poly(ethylen)s aus einer 5 %
4'_‘ J-ll"l"l: Losung in Toluol. Links:
a 'f'-f:‘.*"_.r“' elektronenmikroskopische
5 Aufnahme, rechts:
% schematische Zeichnung der
-__‘.,',-; % Lagerung der Ketten. Nach A.
[tﬂ‘.‘:"-f'."ﬁlﬁ J. Pennings, J. M. M. A. van
J"'I'il:'-:',ﬁ]-" der Mark und A. M. Keil.

Gestecktkettige Kristalle des Poly (ethylen)s nach der
Kristallisation unter 4800 bar bei 225 “C (99 % Kristallinitit). Nach
B. Wunderlich und B. Prime.
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Fliissigkristalle

Innerhalb der groflen Familie der Fliissigkristalle unterscheidet man wiederum zwischen
thermotropen, lyotropen und amphotropen Systemen.

a) Thermotropie

Grundlage thermotroper Fliissigkristalle ist eine Formanisotropie innerhalb der Monomer-
grundkorper. Thermotrop heiflen die Systeme, weil es einen flissigkristallinen Ubergang zur
isotropen Schmelze bei Temperaturerhhung gibt.

Je nach Form des flissigkristallinen Grundkérpers unterscheidet man weiterhin zwischen
kalamitisch (stibchenférmig) und diskotisch (scheibchenférmig). Die konkrete Geometrie der
auftretenden Phasen wie verschiedene smektische und nematische Zustinde fiillt eigene
Lehrbiicher und soll hier nicht behandelt werden. Unten stehende Abbildung zeigt sehr schén

die wichtigsten Phasen:

54

N-D

Schematische Darstellung verschiedener Typen von Mesophasen
niedermolekularer Molekiile.

S = smektisch (Typen A und C), N = nematisch, N-C = nematisch-
cholesterisch, C-D = siulenférmig-diskotisch und N-D = nematisch-diskotisch

Mesogene kénnen sowohl in der Haupt- als auch in der Seitenkette angeordnet sein
Stibchenférmige Mesogene:

- stibchenartiger Charakter wird durch steife Grundbausteine bzw. Repetiereinheiten hervor-
gerufen

- meist ist jedoch nicht das ganze Molekiil stibchenférmig, sondern semiflexibel (worm-like
chain, mit stibchenférmigen Molekiilsegmenten)

- semiflexible Ketten erhalten den stibchenartigen Charakter der Molekiilsegmente solange die
Kettenachse linear bleibt bei der Drehung

- Steifheit der Kettenachse wird durch verschiedene Stubstituenten/Gruppierungen aufgehoben,
z. B. aromatische Kettenglieder: ortho & meta Verkniipfung knickt die Mesogenachsen

- wenn Achsenverhiltnis zu groff, d. h. zu groflen Kuhn-Lingen, liegt der Odrnungs-Un-

ordnungsiibergang jenseits der chem. Zersetzung hervor, bevor Schmelzen eintritt. Daher kénnen
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keine thermotropen Mesophasen ausgebildet werden (z. B. TMV, DNA etc.)

Gemein ist allen fliissigkristallinen Phasen, dass es sich um eine Rotationsordnung handelt. Die
Giite einer fliissigkristallinen Phase kann dann tiber den so genannten Orientierungsgrad S nach

Hermans beurteilt werden:

A

g — 3<c05228>—1 y

Der Winkel ¥ ist dabei die Verkippung des einzelnen Molekiils zur gemeinsamen gemittelten
Hauptachse des Systems. S kann Werte zwischen 1 (vollkommene Ausrichtung) bis -0.5
(vollkommene senkrechte Ausrichtung) annehmen; ein isotropes System hat den Wert 0.

S ist mit verschiedenen spektroskopischen Verfahren wie polarisierter IR-Spektroskopie oder
NMR gut zuginglich und ist in unten stehender Abbildung fiir ein konkretes System (niedermo-
lekular und polymer) gegen die Temperatur aufgetragen. Man erkennt, dass die Orientierung
beim Unterschreiten der Klirtemperatur langsam einsetzt und vergleichsweise kleine Werte
annimmt. Die molekulare Unordnung ist damit noch sehr grofy und wird in keiner Weise durch

die idealisierten Bilder beschrieben, die auch oben gezeigt wurden.

CHy=CH-CHy-R  mix  Cghy3-043-CO0-)-0-Cghy
071
06 D
o %o R
o a8 +
0%, & * .
’ 051 jﬁ‘ahgjf = 5
- 8 ﬂtnh +
04 = -CO0- g *
| -,
03 ] i %
CHy-Si-(CHy)3-R copm CHy=Si-(CHy)70{-C00{-0-CHy 7
Q o}
] ]
02 : .
092 094 086 0% 1
— Vg —

Orientierungsfaktor als Funktion der reduzierten Klartemperatur bei Poly/(siloxan)-
Copolymeren mit mesogenen, chiralen Seitengruppen mit m = 3, 4 oder 6 sowie bei
Mischungen strukturell &hnlicher niedermolekularer Verbindungen (+). Nach H.
Finkelmann und G. Rehage.
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Das Polymer hat zudem eine geringere Ordnung als das niedermolekulare Vergleichssystem.
Das Ansteigen des Ordnungsgrades mit fallenden Temperaturen kennzeichnet den Ubergang
zum Fliissigkristall als Phasentibergang 2. Ordnung. Smektische Systeme haben strukturbedingt
einen hoheren Ordnungsgrad als Nematen, typische Werte fiir beide liegen zwischen

s: 0,85 < S < 0,95

n: 0,45 < S < 0,65
Neben den oft akademisch anmutenden Seitenkettenfliissigkristallen sind die meisten technisch
genutzten flissigkristallinen Systeme Hauptkettenfliissigkristalle, d. h. Ketten mit stib-
chenférmiger Hauptkettenstruktur. Beispiele hierfiir sind Poly-p-hydroxybenzoesiure oder das

Kevlar, ein Kondensat aus Terephtalsiure und 1,4 Diaminobenzol.

b) Lyotropie

Unter lyotropen Systemen verstehen wir Strukturen, die auch bei Anwesenheit von Losemittel
flisssigkristallin sind und deren Klirpunkt durch Verdiinnen erreicht wird. Der Ubergang zu den
thermotropen Strukturen ist ein wenig willkiirlich; alle Hauptketten-LCs sind auch gleichzeitig
lyotrop.

Lyotropie kann sehr schon als Packungseffekt verstanden werden: Packt man Stibchen derart,
dass sie sich deutlich im Weg sind, so kann das System Entropie gewinnen, indem sich die
Stibchen ausrichten.

Dieses Prinzip "Entropiegewinn durch Ordnung" ist nur scheinbar paradox: das System verliert
zwar Rotationsentropie, gewinnt aber Beweglichkeit und damit Translationsentropie.

Die Theorie der lyotropen Fliissigkeitskristallinitit ist damit geschlossen tiber Zustandssummen
berechenbar; als wichtigstes Ergebnis erhielt Flory fiir ®p, dem kritischen Volumenbruch, ab

dem die Mesophase stabiler ist:

0 = 8 (=32)

p

A=642> CD;:1

A =100= (I); = 0,079

A ist dabei das Achsverhiltnis des Mesogens. Damit wird auch klar, dass das minimale Achs-
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verhiltnis fiir Fliussigkristallinitit A = 6,42 ist, ein solches System ist nur in Substanz fliissig-
kristallin; noch stibchenformigere Systeme wie der Tabakmosaikvirus oder Polybenzylglutamat
zeigen schon bei geringeren Konzentrationen geordnete Phasen. Unten stehende Abbildung zeigt

die Giite, mit der diese einfache Theorie der Fliissigkristallinitit eigentlich erfiillt ist:

GO . ; 2
3 10 30 100 300 1000
— ‘;\ —

Kritische Volumenbriiche fir das Einsetzen der Phasentrennung isotrope Lsg./
nematische Mesophase as Funktion des Achsenverhdtnisses A (=wahres
Achsenverhdltnis bei den Stébchen der Helices bzw. Kuhn-Lange bei semi-flexiblen
Molekilen). Ausgezogene Linie: Gl. (20-18). Helicale Stébchen: (¢) Poly(y-benzyl-L -
glutamat)e verschiedener Molemasse in m-Kresol, (°) ditto in N,N-
Dimethylformamid/M ethanol-Mischungen, (@) Poly(y-phenyltrimethylen-L -glutamat),
(®) Desoxyribonucleinsduren in 1-2 mol/l wéssr. NaCl-Lsg., *Tabakmosaik—
VirugSemi-flexible Molekile: (¢) Poly(p-benzamid) in Schwefelsdure, (versch.
Dreiecke) verschiedene Celluloseether und Celluloseacetat in verschiedenen
L 6sungsmitteln.

c) Amphotropie

Unter Amphotropie verstehen wir flissigkristalline Ordnung, die durch Polarititsunterschiede
entlang des Mesogens erzeugt wird. Amphotrophe Mesogene sind damit amphiphil.

Von niedermolekularen Seifen oder Tensiden ist bekannt, dass - je nach Molekiilgeometrie - eine
sehr grofle Vielfalt von kugelférmigen, stibchenférmigen, schichtartigen oder auch bikontinuierli-
chen Phasen existiert. Diese Phasenvielfalt bildet sich jedoch zumeist in Anwesenheit von

Losemittel bei verschiedenen Konzentrationen aus. Deswegen ist auch der Ubergang zwischen
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Lyotropie und Amphotrophie klein; oft schliefit eine Definition der Lyotropie die amphotropen
Systeme mit ein, was von einem exakten Standpunkt her jedoch falsch ist.

Die meisten polymeren amphotropen LC's sind Blockcopolymere (man redet oft auch von
polymeren Tensiden). Technisch verwendet werden z. B. Blockcopolymere aus Propylenoxid
und Ethylenoxid oder aus Olefinen und Ethylenoxid. Unten stehende Abbildung eines Modell-

systems (Seitenketten-Amphotrop) zeigt einen kleinen Ausschnitt der méglichen Phasenvielfalt.

Phasendiagramme der wéssrigen L 6ésungen eines niedermolekularen LC (M) mit der Struktur
CH,=CH—CH,);~COO—CH,CH,0);—CH,; uns eines strukturell &hnlichen polymeren
Seitenketten-LC's (P) ~O-SIR(CH;)~ mit R = (CH,),—COO—CH,CH,0)—Ch,. i = Isotrope
Phase, h = hexagonale Strukturen, | = laminare Strukturen, cW = kristallisiertes Wasser (Eis),
cM = kristallisiertes Monomeres, cP = kristallisierertes Polymeres, m = Schmelze. Modifiziert
nach H. Finkelmann, B. LUhmann und G. Rehage.
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VII. Elektrische und Dielektrische Eigenschaften von Polymeren

Die Entwicklung der Elektrotechnik ist untrennbar mit dem Tatbestand verbunden, dass
Polymere zumeist sehr gute Isolatoren sind. Ein Kabel ohne Ummantelung wire ohne Nutzen,
da der Stromfluss kontrolliert werden muss. Uber die Isolatoren hinaus gibt es jedoch auch
leitfihige Polymere und polymere Halbleiter, mit vielfiltigen Anwendungen.

Elektrische Leitfihigkeit wird durch das Ohm'sche Gesetz beschrieben:

i=3-E i Stromflussdichte; o: spez. Leitfihigkeit, E: elektrisches Feld

Dabei ist die spezifische Leitfihigkeit 6 wiederum durch die Ladungstrigerzahl n und die

Beweglichkeit des einzelnen Ladungstriger auszudriicken.

G=—-c-|l u: Beweglichkeit
=

Folgende Tabelle zeigt einige leitfihige Polymerstrukturen:
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Die Ladungstrigerbeweglichkeit ist durch die chemische Struktur und die gegenseitige Packung
der einzelnen Polymere vorgegeben, die Anzahl der Ladungstriger kann (wie bei allen Halblei-
tern) durch Dotierung, d. h. durch Oxidation oder Reduktion, erhéht werden. Typische

Dotierungsmittel fiir organische Leiter sind J,, As,F;, K oder Li.
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Die meisten organischen Leiter sind Halbleiter, d. h. durch die Verschmelzung der einzelnen

n- und ©¥-Orbital fithrt zu einem Valenz- und einem Leitfihigkeitsband.

Leinfihigkeivshand

1 LLE Bandliicke

. o . 11
a—Bindung Konjugation ==

Valenzband

Halbleiner

Uberlappen diese beiden Binder, so redet man von einem organischen Metall. Bleibt einen
Bandliicke, so hat man einen typischen Halbleiter vorliegen. Dabei ist der polymere Halbleiter
die vielfiltigere Struktur. So kann durch Licht ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungs-
band angehoben werden, es kommt zur Elektron-Loch Trennung. Diese lichtinduzierte
Erzeugung von Leitfihigkeit heiflt photoelektrischer Effekt und ist die Basis von Photodioden,
der solaren Energiegewinnung durch Solarzellen und — auf zweidimensionalen Folien — des
Photokopierprozesses.

Umgekehrt kénnen Elektronen und Locher in das Material durch eine geeignete Spannungsquelle
injiziert werden, und durch Rekombination entstehen Photonen mit der Energie der Bandliicke.
Dies ist die chemische Basis der polymeren Leuchtdioden. Polymere haben im Vergleich zu Si-
basierten Halbleitern den Vorteil, zu grofiflichigen Folien verarbeitet werden zu kénnen und
damit als sehr effektiver Leuchtkorper zu wirken. In vielen technischen Bereichen verdringen
die Leuchtdioden gerade die klassische Leuchtkérper, d.h. in portablen Elektro- und Kommunika-

tionsgeriten oder in Automobil-Riickleuchten.

Elektronen kénnen nicht durch leitfihige Polymere flieflen, sondern durch fast stochiometrische
Oxidation und Reduktion (in den beiden Halbzellen) kénnen Elektronen auch gespeichert
werden. Dies ist die Basis der polymeren Batterien. Im Vergleich zu der herkémmlichen
Bleibatterie sind Polymere sehr leicht (besonders bei Verwendung von Li/Li" als Halbzelle),
haben pro Zelle eine vergleichsweise hohe Spannung, sind mechanisch flexibel und kénnen sich
damit verschiedenen dufleren Formen anpassen. Die folgende Tabelle zeigt typische Zell-

spannungen und Leistungsdichten verschiedener Polymerbatterien:
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Tab. 2
Zellspannung U, Kaparitat K und praktische Energiedichte einiger Zellen

unter Verwendung elektroaktiver Polymeren

System” u K Ep
v Ahlkg Whikg
LifPA*008 3,7 107 79
Li/PPy +0,33 3,z B8 a7
pa0h08)p s +0,09 2,7 57 a3
A 0-18/pa*0:08 3,0 83 s02)
pa~0:08pp,* 033 2,2 52 23
1) PA: (CH) 2) B ist zweifeihaft, ob
PPy: {CJ,H:;N];: F'A'Q']s stabil und wieder-

aufladbar sind.

Bei nicht-leitfihigen Polymeren, d.h. fast allen Konstruktions- und Verpackungsmaterialien ist
die elektrostatische Aufladung durch Reibung ein grofier Problem. So kommt der griechische
Name "electron" von dem Bernstein, der sich bei der Reibung mit Tierfell elektrostatisch bis zur
Blitzbildung auflidt.

Sicherheitsrelevante Teile (z. B. Tankschliuche), aber auch diinne Verpackungsfolien werden
daher antistatisch ausgeriistet. Dies geschieht entweder durch die Finlagerung von Leitfihigkeits-
russen oder durch sogenannte passive Verbindungen, das sind Molekiile, die einen diinnen
Wasserfilm auf der Folienoberfliche binden und stabilisieren.

Neben der Photo-Leitfihigkeit gibt es noch zwei weitere gekoppelte Flusseffekte, nimlich die
Piezo- bzw. Pyroelektrizitit.

Bei der Piezoelektrizitit hingt die spezifische Leitfihigkeit vom dufleren Druck p ab:

o =10 [L d;: piezoelektrischer Tensor

Umgekehrt kann elektrischer Strom dazu verwendet werden, einen solchen Kérper auszudehnen
und so einen Druck/eine Kraft auszuiiben. Dies nennt man einen Aktuator. Prizisionsjustagen
im Angstrom Bereich, z. B. in AFMs, erfolgen tiber solche piezoelektrischen Materialien.

Piezoelektrizitit ist eigentlich eine Domine nicht-zentrosymmetrischer Anorganika, wie z. B.
BaTiO, oder auch die PZT-Keramik. Es gibt aber auch teilkristalline Polymere (wie die 8-Phase

des PVDF), die piezoelektrisch sind. Solche Polymere werden in mobilen Lautsprechern und
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Mikrophonen verwendet (z. B. in Handys).
Besonders effektiv hierfiir sind auch sogenannte Elektrete, das sind mit Ionen oder Elektronen
dotierte Polymere, die z. Teil auch gepolt werden und besonders ungewdhnlich gekoppelte

elektrische Flusseigenschaften haben.

Dielektrische Figenschaften

Polymere reagieren nicht nur auf Gleichstrom, sondern orientieren sich auch im Wechselfeld.

Dies wird besonders in der sogenannten Kondensatorgeometrie deutlich:

Das duflere elektrische Wechselfeld erzeugt dabei ein induziertes elektrisches Dipolmoment,

welches tiber die Elektronenpolarisierbarkeit verkniipft ist:

=

Ph.g=0-E

o: molekulare Polarisierbarkeit;

E*: effektives elektrisches Feld

Diese Elektronenpolarisation ist sehr schnell und ist schon im optischen Bereich des Spektrums
vorhanden

Dartiber hinaus gibt es in der Probe auch permanente Dipole, die sich langsamer orientieren

Wir wiederholen:
Polarisation: P=(z-1) E=7.¢5E x.: Suszeptibilitit

v B

Fiir das effektive elektrische Feld gilt die Lorentz-Korrektur:
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Dipole im elektrischen Feld mitteln sich nun wie folgt:

IL =u-L L: Langevin Funktion; kleine Felder: |1 ]

Als Ergebnis erhilt man die Debye-Briickenbeziehung:

s 20

e e-1 N IL
p=N,|u | = = —| o+ ‘
v 3kT, B2 e 3KT)

Durch solche Experimente werden molekulare Dipolmomente und molekulare Polarisierbarkeiten

zuginglich. Folgende Tabelle zeigt einige dieser Ergebnisse:

uw/D a'(10% cm3)
H, 0 0,819
HCI 1,08 2,63
H,0 1,85 1,48
ccl, 0 10,5

E hingt schliellich von der Frequenz ab, da Elektronenpolarisierbarkeit schnell, molekulare
Dipolorientierung aber z. Teil sehr langsam ist. Dies ist die Basis der "dielektrischen Relaxations-

spektroskopie".
Uber solche Kondensatorschaltungen, aber auch iiber sogenannte Mikrowellenhérner ist der
Frequenzbereich zwischen 107 and 10'° Hz zuginglich, optische Wellen haben ungefihr eine

Frequenz von 10" Hz. Im optischen Bereich reden wir seltener von der Permittivitit ¢, 6fter

aber von Brechungsindex n. Beim Vorliegen reiner Elektronenpolarisierbarkeit gilt

=
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Gibt es keine starken Dipole oder dipol-aktive Bewegungen im Material, so schreibt sich diese
Permittivitit bis in den niederfrequenten Bereich fort. Folgende Tabelle zeigt, dass nur Polymere

mit polaren Gruppen deutlich Frequenzabhingigkeiten von ¢ zeigen.

Tab. Vergleich der ParmittitAtszahl mit der oplischen Brechzahl gemad der Marwallschs
hung Gl {179)
Polymer Brechzahl ng né Permitthvititazahi

(v = 510- 10" Hz) £, &
(v = 50 Hz) {w = 1 MHz)

LDFE

1,51 2.28 229 228
HOPE 153 2,34 2235 234
PP 1,49 222 2.27 2.25
] 150 253 25 25
PTFE 135 1.82 2.0 2.0
PEU 163 2,68 31 3.0
PC 1,58 2,50 3.0 2.9
PiLA, 1,45 222 33 2.6
POM 1,48 219 a7 3.7
PA B8 1,53 234 8.0 40
CA Typ 432 225 58 4B

Bei einem periodischen elektrischen Feld ist die Antwort iiblicherweise komplex, die d.h. das
Material hingt dem anregenden Feld hinterher. Die Aufnahme der Real- und Imaginirteil von

€ heiflt dielektrische Relaxationsspektroskopie, ein Spektrum sieht wie folgt aus:

Uberall, wo das Material eine Rotationsbewegung erlaubt, welches eine Dipolmoment verindert,

ist in €" ein Peak zu sehen, und zwar genau bei der Rotationsfrequenz.

Mikrowellengerite heizen eine Probe auf, indem das Gerit in einen solchen Rotationspeak
einstrahlt und damit die Molekiile dreht. Die Rotationsfrequenz von fliissigem Wasser liegt bei

ca. 10 GHz, die Haushalts-Mikrowelle strahlt bei 2 GHz in den Fuf§ dieses Peaks. Ein Handy

87



hat eine Frequenz von ca. 1,8 GHz. Handys funktionieren damit nicht "unter Wasser", und

Telefonieren kann tatsichlich den Kopf autheizen.

VIII. Mechanische Eigenschaften, Rheologie

IX. Polymere an Oberflichen, polymere Grenzflichen

Es gibt sehr verschiedene Materialoberflichen: fest/fliissig, fest/gasférmig, flisssig/flissig, und
fest/fest. In der Handhabe und Stabilisierung all dieser Grenzflichen spielen Polymere eine

ausgezeichnete Bedeutung.

Die Oberfliche einer Flissigkeit (gegen den Gasraum, d. h. flisssig/gasformig) ist durch die
sogenannte Oberflichenspannung charakterisiert. Oberflichenspannungen werden mit einer
Reihe von Standardgeriten, wie z.B. der Ring-Abreiffmethode, der Kapillarmethode, der Methode
des hingenden Tropfens oder der oszillierenden Gasblase (fiir dynamische Grenzflichen-
spannungen) gemessen.

Oberflichenspannungen tragen z. B. Insekten auf Wasseroberflichen und lassen Steine hiipfen,
Oberflichenspannungen werden durch Tenside abgesenkt. Sehr viele Polymere (amphiphile
Polymere) kénnen die Oberflichenspannung von sehr verschiedenen Fliissigkeiten(in denen
sie gelost sind) absenken und damit das physikalisch-chemische Verhalten mafigeblich verindern.

Blut und biologische Fluide sind dafiir sehr gute Beispiele.

Das Grenzflichenverhalten unloslicher Substanzen kann durch die sogenannte Langmuir-Waage
charakterisiert werden. Dabei wird die Substanz in einem Losemittel auf die Wasseroberfliche
aufgespritht und durch einen Oberflichenschieber verdichtet. Die Kraft, die auf den Schieber
ausgeiibt wird, entspricht der Grenzflichenspannung. Es entstehen so Kraft-/Flichenkurven,
die iiber die aufgesprithte Masse in molekulare Gréflen iibersetzt werden kénnen (siehe B.
Franklins erste Messung der Grofle eines Molekiils). Die folgende Abbildung zeigt ein typisches

Ergebnis eines solchen Experimentes:
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Damit sehr nahe verwandt ist die Grenzflichenspannung zwischen zwei Flussigkeiten. Im
Idealfall entspricht die Grenzflichenspannung der Differenz der Oberflichenspannungen.

Um z. B. feine Emulsionen zu erzeugen, sollte die Grenzflichenspannung zwischen den Medien
gering sein. Dies geschicht bei Saucen (Ol/Wasser) durch die Zugabe von Eigelb (Lecithin) oder
Proteinen (Polymere). Sehr viele technische Emulsionsstabilisatoren in Technik und Kosmetik

sind Polymere.

An der fest/fliissig Grenzfliche ist die Frage der Benetzung und des Kontaktwinkels von grofiter
Bedeutung. Ublicherweise bilden polare Fliissigkeiten auf unpolaren grenzflichen Tropfen, den

Verhalten durch die Young'sche Gleichung beschrieben wird:

i~

Yo ="Tyq7T 71, COSO

i EY

Definition des Kontaktwinkels 1 und der GrenzlSchenspannungen 3, (fest-Midssig),
¥, (Nissig-dompifOmmig) und x, (lest-dampdlonmag)

Ist die Fliissigkeit unpolarer als der Festkorper, so tiberzieht sich der Kérper mit einem diinnen
Film, es kommt zur Spreitung. Ol schmiert Metall, weil es spreitet und diinne Filme bildet.

Umgekehrt entnetzen diinne Wasserfilme, wenn sie zu diinn werden.
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Die Young'sche Gleichung ist offensichtlich nicht zur Charakterisierung des Festkorpers zu

gebrauchen, da der Kontaktwinke auch von der Fliissigkeit abhingt (so nur relativ zu verwenden).

Dazu hat sich das sogenannte Zisman-Verfahren etabliert, indem verschiedene Fliissigkeiten mit
bekannten Oberflichenspannungen v, gemessen werden und der so bestimmte Kontaktwinkel
aufgetragen wird. Es ergibt sich eine Gerade, deren Nulldurchgang (= hypothetischer Kontakt-
winkel gegen Luft den Wert y_, ergibt. Dies ist eine Materialkonstante und bestimmt die
Kohisionsenergie der Oberfliche. Die Ergebnisse solcher Extrapolationen fiir einige Polymerma-

terialien sind in dem folgenden Diagramm und der folgenden Tabelle angegeben.

= Ji.‘.'h:'-n.\' it - -

Abb, 21-3  Bestimmung der kritischen Ober3chenspannung Ober die Beziehung zwischen dem
Cosinus des Kontakiwinkels und der Oberflichenspannung der verwendeten Fliissigkeiten bei 20°C
bei Poly(ethylen) PE, Poly{ictrafluorethylen) F“Tl’E Poly(heaalleompropylen) PRP und Perfluo-
lawrensiure FLA (monomolekular aul Plaun), Nach R.C Bowers and W.A Zisman.

Tab. 21-2  Kritische Oberflldchenspannungen %, und Grenzilachenspannungen %, von reinen und
¢benen Substanzen bei 20°C. *) Monomolekulare Schichl aul Substral.

Oberfliiche mN-m!  mMN-m? Qberfliche n‘lfr‘:l-rr:l' mf‘]':i:n]
-CF; *) '] - Poly(ethylenterephthalat) 43 413
Poly(hexaflporpropylen) 162 - Kupler 44 -
Poly(tetrafuorcthylen) 18,5 14,0 Waolle 45 -
“CHy *) 22 . Aluminium 45 -
Poly{dimethylsiloxan} 23 - Eisen 46 -
Poly({vinyliden{luorid) 25 03 Polyamid 6.6 46 432
Poly{vinyllluond) 28 36,7 Matrumsilikat 47 -
Poly(cthylen) i3 33,1 Hamstofl-Formaldehyd-H. 61 -
Poly(siyrol) 34 42.0 Wolle, chloniert 68 -
Poly(vinylalkohol) 37 . Quarz 78 i
Poly{vinylchorid) 19 415 Titandioxid {Anaias) 91 -
Poly({vinylidenchlorid) 40 45 Zinn(1Noxid) 111 -
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Hier sind einige Dinge bemerkenswert:

- CF;- Gruppen sind ultrahydrophob, fast bei Gasen. Deswegen haftet nichts auf Teflon.

- Synthetische Polymere sind hydrophob und hydrophober als Biopolymere (Tast- und
Tragegetiihl).

- Siliziumdioxid hat eine dhnliche Kohisionsenergie wie Wasser.

- Es gibt noch viel polare Oberflichen als Wasser, auf denen auch Wasser spontan spreitet, z.

B. viele anorganische Oxide und Quecksilber.

Fest-feste Oberflichen unterliegen im Prinzip den gleichen Regeln, nur ist dort eine Grenz-
flichenenergie schwer zu messen. Diese macht sich dann durch Reibungsphinomene (z. B.
Gleitreibung eines Kolbens in einer Hiilse) bzw. durch Kohisionsphimenene (Verklebung und
Bruch an der Grenzfliche). Im Prinzip unterliegt die Anziehung von Festkorpern der Kohision
von Molekiilen: zwei Korper ziehen sich immer an, nur ist die Anziehung umso stirker, je polarer
die Korper sind und je gleicher beide Seiten.

Die soll am Beispiel der Gleitreibung exemplifiziert werden:

Auch bei ganz glatten Flichen: Sind beide Seiten polar, so ist der Korper schwer zu ziehen (z.
B. Eisen auf Eisen). Die Reibungskraft kann wesentlich erniedrigt werden, indem man den einen
Korper mit einem hydrophoben Polymer beschichtet, z. B. einem Hartwachs oder Teflon. Dies
ist das Geheimnis der "trockenen Schmierung", d. h. die Plastikridchen einer Videokassette, die
Beschichtung einer Festplatte sind aus sehr hydrophoben Polymeren, und Munition wird

eingewachst.

Polymerlosung an festen Oberflichen verhalten sich besonders. Ublicherweise wird die
Polymerldsung an der Grenzfliche an- oder abgereichert, je nachdem ob das Polymer der zweiten
Phase dhnlicher oder unihnlicher als das Losemittel ist.

Die Energiebilanz:

{ K ) A Molekil
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Die An- oder Abreicherung, ohne dass das Polymer direkt an der Phasengrenzfliche fixiert sein
muss, sorgt fiir eine erhohte Stabilitit der Grenzftlichen (niedrigere Grenzflichenenergie), und

bei Teilchen fiir eine erhohte kolloidale Stabilitit.

o fvg;,

2

Dies wurde schon bei den Sumerern zur Herstellung von Tinte und Schminke benutzt (durch

das Verreiben von Kohle und anderen Pigmenten mit Pflanzensiften, z. B. gummi arabicum).
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