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= ΣNiMiΣ Ni

Mn =ΣNiMiΣ NiMi

Mw2

Mi

Ni

Mη

Mw

Mz

Mn

Mn Mη Mw Mz< < <

Dispersität:

D =Mw

Mn

DP =Mn

M0

Mittleres Molekulargewicht M des Polymeren

Molekulargewicht M des Ausgangsmonomeren M0

=N0

NtPolymerisationsgrad DP =

Zahl der ursprünglich vorhandenen Moleküle

Zahl der zur Zeit t vorhandenen Moleküle

Umsatz:

P =N0 - Nt

N0 ν = VP / Vi oder VP/(VAbbruch+VÜbertragung)
Stufenreaktion

P = 0,9600 t1P = 0,9875 t2P = 0,9950 t3

100 200 300 400

P = 0,9600 t1P = 0,9875 t2P = 0,9950 t3

100 200 300 400

DPmax

DPmax

DPmax
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DP DP

Mn

Mw= 1+P Wenn der Umsatz gegen 100% geht,so führt dies zu
D(Dispersität) von 2.D=

DPCarothers Gleichung =1

1-P= C0

Ct

N0

Nt=

MnM0

=
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η

DP

P

Polyester

Aliphatische Polyester Polyarylate

PET (Polyethylenterephtalat)

PBT (Polybutylenterephtalat)

Terephtalsäurederivate + Bisphenol
A(derivate)Terephtalsäurechlorid + BP ATerephtalsäurediphenylester
+ BP ATerephtalsäure + BP A-diacetat

PLA Polylactid

Dimethylterephtalat + Glykol

Dimethylterephtalat + Butandiol

Aus ROP des Dilactids

Aus EpoxidenEpoxid + CarbonsäurenEpoxid + Anhydride (+Amin)

PHB PolyhydroxybuttersäureAus ROP der Hydroxybuttersäure

Aus Propylenoxid und CO, Co. Kat.Aus ROP von β-Butyrolacton

Polycarbonat

Makrolon (Bayer)Bisphenol A + PhosgenBisphenol A + CO/ O2/
Phenol - Pd cat. (Phosgenfrei)
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Polyamide

Nylon 6,6

Nylon 6

Nylon 12

Schotten Baumann (Adipinsäurechlorid in CH2Cl2,
Hexamethylendiamin in H2O)

ε−Caprolactam, aus Cyclohexanon + Hydroxylamin / Beckmann,
anionische ROP

Aus Lauvinlacton (Butadientrimerisierung) / ROP

AH Salzmethode (Adipinsäure +Hexamethylendiamin schmelzen)

Nylon 11Aus Ritinusöl

Aliphatische Polyamide Polyaramide (Aromat.)

Kevlarp-Phenyldiamin + Terephtalsäuredichlorid

Nomexm-Phenyldiamin +Isophtalsäuredichlorid

Polyimide

Polyimidp-Phenyldiamin +Promelithsäureanhydridunlöslich /
unschmelzbar

Kapton: Ein Polyetherimid

Pyromellitsäureanhydrid + DiaminodiphenyletherEthergruppe
bewirkt schmelzbarkeit

Bismaleinimide BMI

MSA + CH2 verbrücktes Bis-Anillin

NADIC (Norbornendicarbonsäureimide)

BMI + Cylopentadien

Glykol-Methacrylsäureester + Zwischenstufe ergibt ein
Fotolack

Polybenzimidazole

NH

N

n

H2N

H2N

NH2

NH2

krebserregend

+

O

PhO

O

OPh NH

N

nNMP

Imidazolgut verspinnbar
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Me

Me

O

nCu+ / O2

N

Me

Me

OH

oxidative Kupplung

Tg = 220°C

PPO

Polyether und Derivate

PPO PolydimethylphenylenoxidHist. via Ullmann Kupplung, heute
via ox. Kupplung

Polyetherimid (Kapton)

PPS Polyphenylensulfid (Thioether)Via p-Dichlorbenzol und
S2-

OHHOCl

O

Cl +K2CO3,

O

OOn

Tm = 320°C100-350°C

PEEK Polyetheretherketon

O

Cl

O

ClF +Fluorbenzol Terephtalsäurechlorid

AlCl3OO

F F

+

HO OH PEEKK- 2 HF

PEEKK Polyetheretherketonketon

PEO Polyethylenoxid

PPO Polypropylenoxid

Aus Ethylenoxid (ROP)

AusPropylenoxid (ROP)

PTHF Poly-THF

Aus THF (Kationische ROP)

Hydrochinon

Oligomere werden mit Diethylentriamin vernetzt

Epoxidharze

2 KomponentenkleberBisphenol A + Epichlorhydrin Oligomere bis
n=30

Flammfester Harze, falls Bisphenol A noch 4 Br Atome hat

Formaldehyd - Harze

PF-Harze Phenol-Formaldehyd-Harze

F > P Resole: Tragen Ph-OH und R-OH Gruppen-flüssig

F < P Novolake: Tragen nur Ph-OH Gruppen-fest

Vernetzung:

Epoxidharz oderUrotropin

∆, H+

Vorkondensationsprodukte:

MF Melamin-Formaldehyd Harze

Melamin + Formaldehyd

UF Harnstoff-Formaldehyd-Harze

Harnstoff + Formaldehyd
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Isocyanat Harnstoff Biuret

Amid

Urethan Alophanat (Netzwerk)R-OH

R-NH2

R-COOH

R-C=N=O

-RNH2

2x

Falls das Präpolymere weniger als 500 Epoxideinheiten beinhält :
HART

Polyurethane

Schaumstoffe (hart-weich)

Diisocyanate und Poletherdiole Präpolymere mit
Isocyanatresten

Zugabe eines Vernetzers z.B. Ethylendiamin. Exotherme Reaktion,
Heptanals verdampft und schäumt das Reaktionsgemisch auf:

Falls das Präpolymere mehr als 500 Epoxideinheiten beinhält :
WEICH

Y X

I > Br > Cl, OTf

SnR3

B(OR)2

Heck

Stille

Suzuki

cat.

R

Rn

Polyarylen+cat.

Rn

Polyarylenvinylen

X Y

BrBoranate

StannaneOTf, I

H

d[P ]

2 ki [I2] fdt=

Da 2 Radikale gebildet werden

Aktivität

-d[M]

2 kP [M] [P ]dt=

Polymerisationsgeschwindigkeit ist 1.Ordnung bzgl. [M]

Bodensteinkonst. [M]

DP

P0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

100

200

300

400

500

600
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HO

t-Bu

t-Bu

CH3

NO2

Inhibitor Verzögerer

Mayo-Lewis-Gleichung

][

][11

0 M

ÜC

DPDP Ü+=

CÜ = Übertragungskonstante = Ktr / KP

Mn[M]

[I]1/2∝ (D.h. Mn des Polymeren ist Proportional zu [M] und
umgekehrt proportional zu [I]1/2 )

Gew

icht

sant

eil

23

45

0 20 40 60 80 100 120 140

1

Schulz-Flory

Polymerisationsgrad Temperatureffekte

2

ln

RT

E

dT

kd a=

In der Regel nimmt VP mit T zu, der DP dagegen ab.

0.1 1,0 10 100

VP

P / %

Geleffekt

kurzeitig nicht-stationärerZustand

(glasartig)

Niedriger Umsatzstationärer Zustand

dV/dt = 0
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Ceiling Temperatur TC: ∆H = T∆S � ∆G = 0
VDepolymerisation=VPolymerisation

k / s

-1

T/K

kDP

kP [M]

kP [M]

TC

- kDP

Aus sterischen Gründen ist bei radikalischer PM die
syndiotaktische Verknüpfung begünstigt. Monomere Polymere

Styrol Polystyrol (PS) Ethen low density polyethylene (LDPE)
Vinylchlorid Polyvinylchlorid (PVC) Vinylacetat Polyvinylacetat
(PVA) Methylmethacrylat Polymethylmethacrylat (PMMA)
Tetrafluorethen Polytetrafluorethylen (PTFE) Acrylnitril
Polyacrylnitril HIPS: High impact PS (Schlagzähigkeitsmodifiziert)
Mikrophasensepariertes System: In der Polystyrolmatrix enthält HIPS
je nach Typ rund 6% eines Polybutadien-Kautschuks.

PS (Klebt nicht)

BR = butadiene rubber

1-5 µm

Emulsion

Polybutadien

Expandierende Monomere: Methylendioxolanen RAFT (Radical
addition fragmentation termination polymerization)

+S

Ph

SPnPm

S

Ph

SPm Pn+

S

Ph

PmSPn

aktive Spezies

schlafende Spezies

Pm

Pn

aktive Spezies

schlafende SpeziesPm

PnDithiobenzoate
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H2C Br

H

+ CuBrATRP

Reverse ATRP

Atom transfer polymerization

H2C

H

+ CuBr2

Mn/M+1 = Cu+1/ Cu+2 , Fe2+ / Fe3+ , Ru2+ / Ru3+

Als Ligand dient:

NN

TEMPO Tetramethyl-piperidinyloxy Radikal ca. 130°C → Lösung:
Elektronenziehende Gruppen an TEMPO anbringen Neue Initiatoren, die
< 100°C funktiionieren:

NO

PO

OEt

OEt

e- Zug durch P(OEt)2 Gruppe macht C-O Bindung labil

Vorteile: - Gut H2O löslich - Bei 60°C in H2O aktiv CCT
(catalytic chain transfer)

I

H2C

COOMe

H

Co2+

Co3+H

H2C

Me

COOMe

H2C

COOMe

Co HMe

CH2

COOMe

H Me

Me

CN

COOMe

Endfunktionalisierte Acrylate

Polyacrylat

DuPont

AIBN

H3C

Me

COOMe

H

H3C

Me

COOMe

H2C

COOMe

via β-H Elim

via β-H Elim

H2C

COOMe

H

Co(L)x+3

Reductive Elimination

Oligo MMA macromonomer

nützlich zur Oberflächenbeschichtung

3+

Hydrometallierung

MMA

active

dormant

dormant
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Öllöslicher Initiator z.B. O O

I. Nukleierung II. Teilchenwachstum III. Monomerenverarmung.
SMITH-EWART

[ ] [ ]2* NMkv pp = kp[M*] = Polymerisationsgeschwindigkeit in
einer Micelle N = Micellen / Volumen

[ ][ ]IfkNMk

d

p

2

**=ν

Es folgt: DP[M]N

[I]∝

Gesamtzahl der Mizellen pro Einheitsvolumen

Suspensionspolymerisation Emulsionspolymerisation

Polymerisation wird durchgerführt in- wässriger
Monomersuspension- Schutzkolloide nötig (BaSO4, PVA=
Polyvinylalkohol)- Teilchengröße 0,01 - 0,5 cm- Initiator löslich
in Monomertropfen- Polymerisation erfolgt in Monomertropfen

Polymerisation wird durchgerführt in- wässriger Emulsion-
Emulgator nötig (Tensid)- Teilchengröße 0,05 - 5 µm- Initiator
wasserlöslich- Polymerisation erfolgt in Mizellen

"living polymerisation" Szwarc

DP =Monomerkonzentration

Konzentration an Mono(Di-)anionen

Mn

P

M0I0

DP

][*][][

][MPk

M

MdnP ⋅⋅=−

konst.dt


	
MC Handout 16: Formelsammlung

More resources available at

www.chemistforchrist.de

Me

OMe

OTMS

R Nu-

Me

OMe

O

R

SiMe

Me

Me

Nu-

MMA

Me

OMe

O

R

SiMe

Me

Me

Nu-

Me

OMe

O

R

SiMe

Me

Me

Nu-

O

OMe

Die Reaktion ist eine Micheal Addition einer
OrganosiliciumVerbindung an α, β ungesättigte Ester, Ketone,
Nitrile und Carboxamide.

Nu = HF2-, CN- , Me3SiF2

-

Kat.

Cokat.,eventuellnoch LS

LS = Zn-halogenide, AlR2Cl

Me

OMe

O

R

O

OMe

Aus dem Silylenolether wird mit Hilfe des Cokat (z.B. F-)zu
einem kleinen Anteil das Enolat gebildet, welches weitaus Reaktiver
ist als der Silylenolether. Dieser reagiert dann weiter.

-NuSi(Me)3

Me

OMe

O

R

SiMe

Me

Me

Nu-

O

OMe

TIEKE:Konzertiert

+NuSi(Me)3

M.A.

active

dormant

Kationisch:

Wachstumsrate: -d[M]

dt[HX] [M]2

ki kpkt

=

O Me

Me

O

O

O O

Inifer-Methode: Lebend kationisch

H2C C

CH3

CH3[BCl4]

H2C C

CH3

CH3

BCl3Cl

überschüssiges RX

startet weitere Ketten

R [BCl4]

R [BCl4] + nLM: ChCl3 oder Ethen

dormantactive
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C4-C6

> C20 2) Kreuzmetathese

1) Kat. Isomerisierungzu internen Olefinen

C10-C18

Hydroformylierung

H2 / CO

H

O

H

Ox

Red

O

Ni

P

H

PPh3

PhPh

ncat.

RHO

O

RHO

Ethenoligo-merisierung

SHOP

80 bar, 100°C, Glykol

2) Rückisomerisierung

z.B. Detergentien

Rh(CO)H(PPh3)2

δ-TiCl3 / (MgCl2 isotyp zu γ -TiCl3). Externer Donor: Ester oder
aromatische Carbonsäuren Interne Donoren:
Phtalsäuredimenthylester

Ti

Cl

ClCl

Cl

Cl

Oberfläche eines TiCl4 Kristallsmit einer freien
Koordinationsstelle

Ti

ClCl

Cl

Cl

Et3Al C2H4

Ti

ClCl

Cl

Cl

Alkyl migration

Ti

ClCl

Cl

Cl

Ti

ClCl

Cl

Cl

sonst würde

syntdiotaktischesentstehen (beim PP)

Carbotitanierung

LLDPE (Linear low density PE):

Lineares PE mit Kurzkettenverzweigung erhält man durch
Ziegler/Natta-Katalyse von Ethylen mit 1-Buten oder 1-Hexen als
Comonomere.
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bzw.Schwanz-Schwanz

CH

M

CHX

X

M

1

2 21X

X

Kopf-Kopf

P

P

CH

M

CH

1

2

X

P

X

M

2

1 X

P

X

Kopf-Schwanz

X

X

X

X

bzw.Schwanz-Kopf

β-H Elim.

β-H Elim.

X

X

P

X

X

P

X

X

- M-H

- M-H

Vinylen

Vinyliden

Ru

P(C6H11)3

ClP(C6H11)3

Cl

Ph

C6H11 = cyclohexyl

Grubbs catalyst 2nd generation

RuCl

P(C6H11)3

Cl

Ph

NN

Ti CH2

Tebbe`s Reagenz

TiCl

Cl

AlMe3

WCl6/SnMe4 oder Re2O7/Al2O3 Staudinger NP 1953, M> 1000 g
/mol, Keine Nebenvalenzbindungen

CN CN CN CN

200-300°C

H2

300-1500°C

- HCNN N N

Graphit Faser

Polyacrylnitril"Orlon black"

O2 /
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Lewis-Mayo Gleichung

1 1 1 1 2

2 2 2 2 1

[M ] [M ] [M ] [M ]

[M ] [M ] [M ] [M ]

d r

d r

+= ⋅

+

m1m2

Monomerverhältnis im Polymer

Finemann-Ross-Auftragung

r1

r2

x(1-X)/X

x2/X

X1

x1Monomer

Pol

ymer

0 0,25 0,5 0,75 1,0

00,

250,

50,

751,

0

A ideal azeotrop bzw. statistisch (r1 = r2 =1)

B alternierend r1=r2 ~ 0 oder r1r2
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e

Q100,350,01 1

Ethylen

Vinylchlorid

+1

+2

-1Styrol

MMA

I

II

III

IV

I und II sowie III und IV copolymerisieren gut miteinander

Schlecht resonanz-stabilisierte Monomere

Gut resonanz-stabilisierte Monomere

Ele

ktro

nenr

eich

e D

obi

Ele

ktro

nena

rme

Dob

i

mittlere Faden-end-zu-end-abstand 1/2= 2nl Der mittlere
Trägheitsradius 1/2 Mittlere Abstand aller Kettenglieder vom
Kettenschwerpunkt

Trägheitsradius

SSchwerpunktMassenpunkte

Faden-end-zu-end Abstand

1/2 = 6 1/2

Ideale Mischungen ∆V = 0, ∆H = 0, Mischungsentropie berechnet
sich über Gittermodel via Botzmann. ∆SM ~ Anzahl der
Anordnungsmöglichkeiten ∆SM ideal = -k[N1lnx1 + N2lnx2]
Abweichungen von der Idealität I Athermische Lösungen: ∆HM = 0 aber
∆SM ≠ ideal II Reguläre Lösungen: ∆HM ≠ 0 aber ∆SM ideal III
Irreguläre Lösungen: ∆HM ≠ 0 und ∆SM ≠ ideal (meistens der Fall) IV
Pseudoideale Lösung: Abweichungen von ∆S und ∆H heben sich
gegenseitig

auf. Flory-Huggins Theorie Für athermische Lösung (∆HM = 0 aber
∆SM ≠ ideal) � Abweichungen von ∆Sm ideal aufgrund Verknüpfung des
Polymers, Größe eines

Segmentes = Größe LM.


	
MC Handout 16: Formelsammlung

More resources available at

www.chemistforchrist.de

)lnln( 2211 φφ NNkSM +−=∆ � Volumenbruch bei ∆SM ≠ ideal und
Molenbruch bei ∆SM = ideal

∆SMR

φ2

DP= Maximum

100

50

1

200

Grafik ist irreführend, natürlich sind kleine Polymere besser
löslich als großePolymere. Da ∆Smin mol / l und nicht in Gramm

T χ, ,

∆HM = P12W12 -P11 W11 -P22W22 Jedes Polymermolekül ist von φ1rz
Lösungsmittelmoleküle umgeben. Für N2 Polymermoleküle erhält man
so:

∆HM = N2φ1rz∆e12 Zur Eliminierung von z wird ein dimensionsloser
Parameter χ1 eingeführt den sog. Wechselwirkungsparameter. Für ihn
gilt: kTχ1 =r z ∆e12 Problem F.H. - Kein statistischer Prozess, da
WW vorhanden - Gilt nur für konz. Lösungen, da PM gleichmäßig auf
Gitter verteilt wird. Flory-Krigbaum Theorie

Lösung bestehe aus durch aus isolierten, geknäuelten Ketten, die
jede weitere Kette ausschließen → Polymerdomänen.
Fernordnungswechselwirkungen � Daher werden die idealen
thermodynamischen Funktionen mit partiellen molaren Exzessgrößen
(κ, ψ) korrigiert. Eine Exzeß-Funktion ist definiert als Differenz
zwischen der beobachteten thermodynamischen Mischungsfunktion und
der betreffenden Funktion für eine reale Lösung. κ=
Enthalpie-Exzessparameter ψ = Entropie- Exzessparameter Zwischen
dem aus der Flory-Huggins-Theorie bekannten χ1 –Parameter und den
zwei neuen Parametern besteht folgender Zusammenhang:(κ1- ψ1) =
(χ1− 0,5)

2

2112

1φχ

−−=∆ RTG E

Theta-Temperatur, der Punkt heißt Theta-Punkt und ist dem
Boyle-Punkt für nichtideale Gase analog.

ψ

κθ

T=
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Bei diesen Bedingungen sind die ausgeschlossenen Volumeneffekte
eliminiert und das Polymerknäuel liegt ungestört in Lösung vor. Bei
der Theta-Temperatur ist der zweite Virialkoeffizient A2 = 0, der
Wechselwirkungsparameter χ1 = ½ und die Flory-Krigbaum Parameter
sind identisch (κ1= ψ1) � Bei der θ-Temperatur gilt: ∆H

Exzess=T∆SExzess

Theta-Temperatur

Ausgeschlossene Volumeneffektesind eliminiert

Polymerknäuel befindet sich in einem ungestörten Zustand

Polymerknäuel weitet sich durchWW mit LM auf

Polymersegmente ziehen sichgegenseitig an

Ausgeschlossenes Volumen wird negativ.

Es tritt Phasen-trennung auf

Ausgeschlossenes Volumen: Kettensegmente besitzen begrenztes
Volumen, von dem alle anderen Kettensegmente ausgeschlossen
sind

φ2Volumenbruch

T1

T1

T2

T3

Tc

T5

Tc

∆G

Bei T5 gibt es keinen Punkt, an dem derZerfall einer Mischung in
2 Phasen ein∆G < 0 hervorbringen würde. D.h. das Sytemist in
allen Bereichen mischbar.haben höheres ∆G

T

instabilerBereich

metastabilerBereich

kritischer Punkt (höchste θ-Temperatur)

Ab der kritischen Temperatur Tc zerfällt dasSystem in teilweise
mischbare Bereiche.Vgl. Temperaturen T1-T3.

Binodale Kurve (Berührpunkte der Tangentenan die Kurven
Trübungspunkte), Trübungskurve

0²

²

,2

=

∆

pTdx

Gd

Erzeugt durch Projektion der Wendepunkte

Einphasiger,stabiler Bereich

0³

,0²

,0

,

3

,

2

,

=

∂

∆∂=

∂

∆∂=

∂

∆∂

pTpTpTx

G

x

G

x

G

Bedingung fürWendepunkte:

Nucleation and growthKeimbildung und Wachstum findet in dieser
Zone statt.

Isot

herm

e

Die Steigung entspricht dem chemischen Potential

∆µ1 ∆µ2

∆µ i = d(∆G)/d(φi)Entmischung = Koexistenz zweier Phasen-GG
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θ-Temperatur

T

φ2

ansteigende Molm

asse

Aus F.H. Theorie:

1/TC

1/ DP

1/θ

Kohäsionsdichte C

∆UVV

= UV = Verdampfungsenergie, V = Molvolumen

Hildebrandgleichung:

V (δ1 - δ2)2 φ1φ2∆Hm=

δ1/2 = δ = C1/2 Löslichkeitsparameter

(falls δ1 – δ2 < 4 ist das Polymere im LM löslich). δ2
bestimmbar aus Quellvermögen erzeugt höchste Visk

µi = µiθ + RT lnxi

Für verdünnte Lösungen gilt nach van`t Hoff analog der idealen
Gasgleichung: πV = nRT Abweichungen in realen Lösungen

4444 34444 21

43421

icklungVirialentw

Hofftvan

n

cAcAM

RT

c...²32

'

+++=π
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π/c2

c2

RTMn

CHCl3

Dioxan

Xylol, θ−LM

z.B. PMMA

A2

A2 (Zweiter Virialkoeffizient) ∝ (1/2 –χ) Dampfdruckosmometrie �
Raoult`schen Gesetz: P1 = p

01 (1-x2)

� Temperaturdifferenz ~ Dampfdruckdifferenz �
Dampfdruckdifferenz ~ Mol an PM � Über Mol an PM kann Molmasse via
eingewogenenm m bestimmt werden. Kombination des Raoultschen
Gesetzes mit der Beziehung von Clausius Clapeyron (Zusammenhang:
Dampfdruck und Temperatur) führt zu der Auswerteformel.

...1

lim 2,

2

20

++∆

=∆

→cA

MH

RT

c

T

nLösungLMVc ρ

A2 scheinbarer 2. Virialkoeffizient

Extrapolation t 0

Messe: Kondensationswärme bis GG

t

∆T

∆TD∆Tc2

c2

RT2

∆HvapMn

A2

A2θ-LM

5-10 Minuten

dx

dvAF ⋅⋅= η Einheit Viskosiät: [Pa s]
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Scherrate

Vis

kosi

tät

Scherverdickung(Rheopexie)

Scherverdünnung(Thixotropie)

γ

η

Grundlage für die Messung der Viskosität h ist das
Hagen-Posiseuille`sche Gesetz.

lV

ptr

8

4∆=

πη =

lV

ghtr

8

4ρπη =

Relative Visk. 0η

ηη =rel

Spezifische Viskosität 0

0

η

ηηη

−=sp

0

0

t

ttsp

−=η

Reduzierte Viskosität c

spez

red

.ηη =

Die Grenzviskositätszahl (bzw. Staudinger Index) [ηηηη] ist
definiert als:

ηsp

climc 0

[η] = entspricht dem spezifischen hydrodynamischen Volumen
[cm3/g]

ηspc

c

[η]

ηsp wird aus den verschiedenen Laufzeiten t berechnet. [η]
Einheit: [l/g] ist keine Viskosität sonder ein Maß für das
hydrodynamisch aktive Volumen pro Gramm gelösten Polymers. Die
Viskosität einer Polymerlösung ist proportional zu dem
hydrodynamischen Volumen η ∝ Vh Hydrodynamisches Volumen lässt sich
über dynamische Lichtstreuung

bestimmen Für Kugel: Vh = 4/3 π Rh

3

Rh über die Stokes Einstein Gleichung:hLM

ZR

kTD

πη6=
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h

Z

R

S 2/12 ><=ρ

Der ρ Parameter ist bei Molekülverzweigung deutlich kleiner als
bei linearen Molekülen. D.h Rh ist bei verzweigten PM mit gleichem
M kleiner als bei linearen. 1906 Einstein Nur für Kugelform

...)2

51( 20 ++= φηη

0

0

η

ηηη

−=sp = ...

2

52 +φ

Durch umformen erhält man:

=spηPM

PM

M

cV

2

5∝

PM

PM

M

V∝

M

Rh3

VPM = Hydrodynamisches Volumen Polymerknäuel MPM = Molmasse des
Knäuels c = Konzentration an Knäuels Rh

= Hydrodynamischer Radius Mark-Houwink-Gleichung

αη KM=][ (H.Staudinger empirisch an Cellulose/ derivaten) K =
reziproke Dichte, je größer K, desto größer die Quellung (LM
Qualität �a χ) α = Gibt Abweichung von der Kugelform an

α = 0 Harte Kugel � Einstein α = 0,5 Undurchspültes Knäuel
(θ-LM) � Irrflug α = 0.65 bis 0.75 Wird meistens beobachtet �
Kirkwood Riseman α = 1 Vollständig durchspültes Knäuel (hier ist
Mη=Mw) � Debye α = 2 Stäbchen

� Mit bekannten M (z.B. anionisch hergestellt - mit
Lichtstreuung überpfrüft) werden K und α bestimmt.

� Mit bekanntem K und α (PM-Handbook) kann man dann Molmassen
bestimmen

lg K

α

lg[M]

lg[η]
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Statische Lichtstreuung

Durchmesser < λ/20

Durchmesser > λ/20

Θ∆R

KcAuftragung von liefert:

- 2. Virialkoeffizient A2- Gewichtsmittlere Molmasse MW

Zimm Plot liefert:

- 2. Virialkoeffizient A2- Gewichtsmittlere Molmasse MW- z
z-Mittel des quadratischen Trägheitsradius

Elastisch: Rayleigh � Lichtstreuung an Polymeren Inelastisch:
Raman (Stokes / Anti Stokes) Statische Lichtstreuung an kleinen
Teilchen in der Gasphase Intensität (ist winkelabhängig) ~
Polarisierbarkeit ~ Molekulargewicht

2

cos116 224

42

0

Θ+⋅=⋅= ΘΘ Nr

I

iR

o

V αλ

π

Rayleigh Verhältnis Polarisationsfaktor Rq = (iq r

2) / I0 ~ ,N , Polarisationsfaktor

= mittleres Schwankungsquadrat der Polarisierbarkeit N = Anzahl
der Moleküle pro Volumen Für linear polarisiertes Primärlicht wird
der Polarisationsfaktor gleich 1, wodurch die Winkelabhängigkeit
der Streuintensität wegfällt.

iθ

rθ

transmittierter StrahlEingangsstrahl

Probenzelle

Detektor

I0

Lichtstreuung kleiner Teilchen (d < λ/20) in Lösung
Dichteschwankungen durch Kompressibilität β ausgedrückt Lokalen
Konzentrationsfluktuationen aus: Ausgedrückt durch A2 Bewirkt
Änderungen im Brechungsinkrement dn / dc (n= Brechungsindex)

telLösungsmitLösung RRR ,, ΘΘΘ −=∆

Debeyesche Streugleichung

...21

2 ++=∆ Θ

cAMR

Kc

w

In k steckt Brechungsindex von Lösung und LM (Berücksichtigt
Konzentrationsfluktuationen und Polarisierbarkeit � via ε = n2)
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Θ∆R

Kc

c

1/MW

2 A2

Genaue Messungen setzen voraus: - Staubfreie Lösungen - Kenntnis
von n0 und dn/dc - Kurze Wellenlängen l (da I ∝ λ-4) (also z.B.
Hg-Lampe – 365 nm Linie)

180° 0°

90°

Einfallsstrahl

Für unpolarisiertes Licht

Lichtstreuung großer Moleküle (d > λ/20)

Mehrere Streuzentren � Interferenz Gangunterschied auf, der vom
Abstand der Streuzentren und dem Streuwinkel θ abhängig ist. Bei θ
= 0 tritt maximale Intensität auf, da keine destruktive Interferenz
auftritt.

λ

∆λ

θ

∆λvh

Destruktive Interferenz des Streulichts großer Partikel. Die
vorderePhasendifferenz ist ∆λv, während die hintere ∆λh ist. Für
große Polymermolekülerist immer < ∆λh∆λv

180° 0°

90°

Maximale Intensität
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Aufgrund dieses Effektes wird der Formfaktor P(θ) eingeführt, um
damit die

Streugleichung Θ∆R

Kczu korrigieren, so dass diese auch für große Moleküle
anwendbar ist.

K++=∆ Θ

cAPMR

Kc

w

22)(

1

θ

Bei θ=0° wird P(θ)=1 und die Beziehung geht in die Θ∆R

KcGleichung für kleine Teilchen

über. P(θ) ist abhängig von der Größe des Polymerknäuels 1/2 =
1/2 ∝ n (Anzahl der Segmente) ∝ MW

Diese Beziehung gestattet, durch Messung von Rθ bei
verschiedenen Winkeln und Konzentrationen MW, z sowie A2 zu
bestimmen. Zimm- Diagramm

Kc

Rθ

sin2 (θ/2) + k' c

Steigung liefert A2

c=0

θ = 0

= experimentelle Daten

1MW

Steigung liefert

c1c2

θ = 45°

θ = 60°

sin2(45°/2)

sin2(60°/2)da dann k'c = 0 k'c2

k'c2

c3

da dann sin2 (θ/2) = 0

Der Trägheitsradius hängt von der jeweiligen Molekülform ab: =
konst Ma

Wobei der Exponent a, die Molekülform beschreibt a = 2 Stäbchen
a = 1 ungestörtes Knäuel a = 2/3 Kompakte Kugel Dynamische
Lichtstreuung:

Linienverbreiterung (Dopplereffekt~ Diffusionskoeffizienten
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Frequenz

Linienverbreiterung durch Dopplereffekt

Große Moleküle � Geringere Geschwindigkeit � Fällt unter
Auflösungsgrenze Lösung: Zeitkorrelationsfunktion (kleines ∆ν �
lange Zeit)� Fouriertransformation

Nach einer Zeit t

t1 t2

d2d1

t

Inte

nsitä

t

Der Abstand der Streuzentren schwankt aufgrund der Brownschen
Molekularbewegung.

Bewegung der Streuzentren hängt von T, η - aber hauptsächlich
von der Diffusion ab.

= Dt32

Diffusionskoeffizient

Einstein-Smoluchowski

kleines Streuvolumen und kurze Registrierzeit. Brownschen
Bewegung: Moleküle � Cluster � starke Streuung � Einen Moment
später: Auflösen des Clusters � Info über Molekularbewegung Nach n
Intervallen wird aber diese Erinnerung durch die vielen
Zusammenstöße völlig ausgelöscht sein. So misst man also mit der
Zeitkorrelationsfunktion das Abklingen einer stark korrelierten auf
eine völlig unkorrelierte Funktion.

Inte

nsitä

t

t

Für lange Zeiten mittelt sich die Intensität aus
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a) Statisch: Mittelung über Fluktuationen b)

Man mittelt hier nicht die Fluktuationen über die Zeit, wie bei
der statischen Lichtstreuung. Man will vielmehr einen Zusammenhang
zwischen der Dynamik der Streuzentren, was nichts anderes bedeutet
als deren Brownsche Molekularbewegung und des zeitlich
fluktuierenden Intensitätssignals über die
Intensitätskorrelationsfunktion näher klassifizieren. Jeder
momentane Intensitätswert in spiegelt eine momentane
Teilchenkonfiguration wieder. Über die Korrelationsfunktion wird
geschaut, ob die Teilchenkonfiguration beim Zeitpunkt (t + τ)
irgend wie abhängig ist von der Teilchenkonfiguration zum Zeitpunkt
t. Es handelt sich somit um eine Wahrscheinlichkeitsbetrachtung.
Wenn größere Teilchen vorhanden sind, bleibt die gemessene
Streurate für eine längere Zeit konstant. Verändert sich die
Streurate innerhalb kürzester Zeit, so sind die Teilchen klein.

Lichtstreuexperimente ergeben: D Diffusionskoeffizient MW
Molekulargewicht M-Verteilung A2 Zweiter Virialkoeffizient Z
Trägheitsradius RH Hydrodynamische Radius Rh DP Polydispersität
Neutronenstreuung SANS

Trifft ein Neutronenstrahl auf eine Probe, so werden die
Neutronen gestreut. Die Streuung wird dabei durch die starken
Wechselwirkungen mit den Atomkernen erzeugt. Neutronen
wechselwirken aber auch mit den ungepaarten Elektronenspins eines
Moleküls, wenn diese ein magnetisches Dipolmoment besitzen. Mit
Hilfe der kohärenten elastischen Streuung von Neutronen lassen sich
Aussagen über die Konformation und Molmasse von Polymeren machen.
Ultrazentrifuge

DiffusionBrownsche Bewegung

Schwerkraft

Ultrazentrifuge: (68 000 Umdrehungen/Minute, 370 000 g). Während
der Rotation durchläuft die Zelle den gebündelten Strahl einer
Hg-Lampe (oder Laser)-austretende
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Sedimentationsgeschwindigket

Bewegung der Polymerlösung mit der Zeit verfolgen.

Zentrifugalkraft = mrω2 Strömungswiderstand (Stokes) ~ η,
u(Teilchengeschwindigkeit)/ Bei einer bestimmten
Rotationsgeschwindigkeit sind Kräfte gleich, d.h. V = konst.
Gleichsetzen von Fz mit Fr führt zur Sedimentationskonstante S = u
/ rω2 ~ m/ Reibungskoeffizient (Form, Volumen abhängig) Und dem
Diffusionskoeffiziet ~ 1/Reibungsfaktor � Svedberg Gleichung
(Absolutmethode, falls S und D bekannt � in Praxis eher
Relativmethode) � Problem Form des Polymers muss bekannt sein � f
Sedimentationsgleichgewicht (Absolutmethode)

Grundlagen: Barometrische Höhenformel Statt des Drucks p geht
der osmotische Druck π ein. π=cRT/M Einstellung des GG, dass ∆G=0
an jedem Punkt der Lösung (somit muss G(r1)=G(r2) sein) d.h dass
dc/dt = 0 ist.

Potentielle Energie imZentrifugalfeld Chemisches Potential µ

Rückdiffusion, aufGrund eines Konzentrations-gefälles.

Zentrifugalkraft

Im GG ist der Fluss J=0 Das größte experimentelle Problem beruht
auf der Bestimmung der Konzentration an jedem Punkt der Zelle. Für
ein polydisperses Polymer ergibt sich hieraus die gewichtsmittlere
Molmasse MW und das z-Mittel lässt sich aus dem
Konzentrationsgradienten zwischen dem oberen und unteren Teil der
Zelle bestimmen.
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Der Größte Nachteil dieser Methode beruht auf der Tatsache, dass
zur Einstellung des GG ein sehr langer Zeitraum benötigt wird. �
Vorteil keine Info über Form des Polymers muss bekannt sein SAXS
(Small angle x-ray scattering) Die Molmasse lässt sich mit der
Exzeß-Elektronendichte des gelösten Stoffes gegenüber dem
Lösungsmittel korrelieren. Die experimentelle Durchführung ist
aufgrund der sehr schwachen Streuung ausgesprochen schwierig. Da
dieses Verfahren jedoch sehr nützliche Informationen über
Makromoleküle mit Abmessungen in einem Bereich von 1 bis 100 nm
liefert, stellt es eine wertvolle Ergänzung zur Lichtstreuung
dar.

Massenspektrometrie MALDI-TOF-MS 1988 Matrix assisted Laser
Desorption/Ionisation Time-of-flight Massenspektrometrie Derzeitige
Grenze: 20.000 g/mol 100 - 100.000fachem molaren Überschuss an
Matrix (z.B. Stickstoff-Laser bei einer Wellenlänge von 337 nm)
Energie stark absorbieren. Mit kurzen hochenergetischen
Laserimpulsen von 2-5 ns Pulsdauer

HO2CCO2H

ZimtsäureBenzoesäure

Laser

MATRIX:neutral

geladen

Detektion

Feldfreie Zone

t1

t2

TOF

Messung der Flugzeit statt. E = ½ mV2 verhalten sich die
Flugzeiten in quadratischer Abhängigkeit zum Verhältnis
Masse/Ladung tof2 ∝ m/q GPC Gel: Divinylbenzol PS, poröses Glas

Für H2O: vernetzte Dextrane, Polyacrylamide oder Cellulose LM:
THF, Cyclohexan
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Vi Va Vges

Obere Grenze

Untere Grenze

ElutionsvolumenVa Va+ Vi

103

104

105

106

107

selective Permeation

Mzu hohe

Molmasse

zu niedrigeMolmasse

Ve = K1- (K2 . logM) � Trennung nach unterschiedlichen M
möglich

Die Parameter K1 und K2 müssen durch Eichung mit
Polymerfraktionen bekannten Molekulargewichts bestimmt werden, da
Sie von der Temperatur, dem Lösungsmittel, dem verwendeten Gel und
dem Polymer abhängig sind � Kein Absolutverfahren, da zu
komplex

Elutionskurve

Kon

zent

ratio

n

Ve

Eichkurve

log

M

Ve

Verteilungskurve

Kon

zent

ratio

n

log M

+

Universale Eichung: Idee: Moleküle mit gleichem hydrodynamischen
Volumen, jedoch beliebiger Molmasse,

Gestalt etc. haben gleiches Elutionsvolumen.

Theorie zur Auswertung des Elutionsdiagramm

Die quantitative Bestimmung der Konzentration an Polymerem im
Eluat erfolgt in der Regel durch: � Differentialdefraktometer
Messung ∆ Brechungsunterschied LM / Lösung � UV / VIS Detektor,
Messung der Lichttabsorption � IR-Schwingungsspektroskopie �
Lichtstreuung Kleiner Fehler durch: Diffusionsverbreiterung
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� Relativverfahren, Eichung ist nötig� schwierig für unbekannte
Polymere. � Die Molmasse wird nur indirekt über das hydrodynamische
Volumen

erfasst. Hydrodynamisches Volumen: Durchmesser des Teilchens im
verwendetet LM.

Glasübergang: Übergang Pseudo zweiter Ordnung Freies Volumen:
Das Freie Volumen Vf ist der Raum in einem Festkörper oder einer
Flüssigkeit, der nicht mit Molekülen (Polymersegmenten) besetzt
ist.

Spe

zifis

ches

Vol

umen

T

Freies Volumen

Tg

Vf

Vf*

Wie misst man das freie Volumen: Dilatometrie � via thermischen
Ausdehnungskoeffizienten. Messung des Glasübergangs: Statisch � cp
Sprung bei Tg � DTA, DSC Da Löchererzeugung � Energieaufwand, +
mehr Rotationsfreiheitsgrade � Spezifisches Volumen, Dichte
Dynamisch � DMA � E-Modul um einen Faktor 1000 höher als im
flüssigen Zustand.

(begleitend) peak in the tan δ curve.

Faktoren, die die Glastemperatur beeinflussen: →
Substituenteneffekte:

Tg ⇑ Voluminöse Substituenten z.B. Ph �Behindern die
Bindungsrotation Polare Substituenten � Behindern Bindungsrotation
z.B CN Tg ⇓ Flexible Substituenten � Begünstigen
Bindungsrotation

z.B. Me, n-Butyl (LDPE), -COOCH3 → Vernetzungen Tg ⇑ →
Kettenbeweglichkeit (wichtigster Faktor)

Tg ⇑

Phenylengruppe in der Hauptkette

Tg ⇓
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(-CH2-CH2-)- -(-CH2-O-CH2-)- -(-Si-O-Si-)- → ⇑Molmasse ⇑ →
Weichmacher ⇓ Oberhalb des Schmelzpunktes sind nicht nur
Kettensegmente, sondern die ganze Kette beweglich. � Ketten können
aneinander vorbei gleiten. � Unterschiedlich große Kristallite �
Schmelzbereich, kein scharfer Tm Tm Bestimmung über
Schmelzenthalpie � DSC oder freies Volumen Tm beeinflussende
Faktoren

→ Polare Gruppen Erhöhen den Smp. durch Einführung zusätzlicher
intermolekularer WW, wie z.B. Dipol-Dipol WW oder H-Brücken. Polare
Gruppen: z.B. Amid Gruppen (-CO-NH-) in Nylon oder eine –CN
Gruppe.

Tg = 0.5-0.8 Tm Durch Tempern kann nachträglich die
Kristallinität erhöht werden.

PP PEPolyamide

Zick-Zack StrukturHelix 31

isotaktisches
PSPolyethylenoxidPolypeptide.AmyloseAmylopektin

Teilkristalline Polymere

Fransen-Mizelle: PP

Kann durchaus aus Helices aufgebaut werden.Z.B. PP

Faltungskristallite: PE,PP

Rückfaltung bewirkt Minimierung der Oberflächenenergie

Amorphe Bereiche

KristallineBereiche

� Unterscheidung durch Dielektrische Polarisation oder TEM /
Elektronenbeugung Kurbelwellenbewegung � Kettensegment machen hole
hopping
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Andere Polymerketten, sollen sich in der Momentanaufnahmenicht
bewegen.

Netzwerkknote, die durch verhakte Polymerketten entstehen,
sollensich im Moment nicht bewegen (eigentlich dynamisch)

hypothetischen Röhre Reptation: Schlangenartige Bewegung
Experimenteller Nachweis der Reptation: NMR, dynamische
Lichtstreuung in der Polymerschmelze. DTA: Differenz Thermo Analyse
� Bestimmung von ∆T

DSC: DSC Differential Scanning Calorimetry � T1=T2
Leistungsdifferenz wird

gemessen.

∆∆∆∆Hm

TcTg Tm T/K

endo

ther

mex

othe

rm

dH/dT

= Glastemperatur= Rekristallisation= Schmelztemperatur

Tc

Tg

TmZersetzung

Kristallisations-wärme

Bestimmung des Kristallinitätsgrades: DSC

Kristallinitätsgrad: 0

m

m

H

H

∆

∆=α 0= 100% kristalin

Bestimmung via Polymeranaloge Umsetzung Titration von FG in
gequollenen amorphen Bereichen Bestimmung aus Dichtemessung
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( )

−

−

=

aK

aK

ρρ

ρρ

ρ

ρα

α = Kristallisationsgrad ρ = Probendichte ρa = Dichte einer
vollständig amorphen Phase ρk = Dichte einer vollständig
kristallinen Phase Flotation in einer Dichte-Gradient-Säule
bestimmt Bestimmung durch Röntgenweitwinkelstreuung (WAXS) über
10°

ca

c

AA

A

+=α

Aa = Fläche der Streuung der amorphen bereiche (schraffiert) Ac
= Fläche der Peaks durch Streuung der Kristallite

θλ sin2dn =⋅ ,

Primärstrahl

Sample

SAXSDetektor

WAXSDetektor

ca. 10°

ca. 3° SAXS und SANS zur Analyse von:- Textur- Morphologie-
Molmasse

WAXS zur Analyse von:- Kristallstruktur- Elementarzelle

TEM (Tunneling electron miscroscope)
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Kontrastmittel nötig, die gezielt amorphe Bereiche angreifen
(z.B. OsO4) , WAXS, IR, Dichte, Polymeranaloge Umsetzungen, TEM?
Bestimmung via DSC

AFM Atomic Force Mikroskopie

elastischer, biegsamerHebelarm

Laser

Durch Erhöhungen, bzw. Vertiefungen wird der einfallende Strahl
unterunterschiedlichen Winkel reflektiert. Die reflektierten
Strahlen werden detektiertund die unterschiedlichen Winkel dann
wieder in ein Höhenprofil umgerechnet.

Detektor

Energieelastischem Verhalten → Höchstes E-Modul 109 Pa
Viskoelastisches Verhalten → Mittleres E-Modul Stoffe verhalten bei
längerer Verformung viskos, bei plötzlicher Krafteinwirkung
elastisch. Entropieelastisches Verhalten → Niedrigstes E-Modul E =
106 Pa Kraft ist der Entropieänderung proportional.

Entropieelastizität dl

dSTF −=
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T

E/P

a

vernetzt

nichtvernetzt

Tg Tm

kristallin

Kautschukelastischer Bereich

Elastomer

Viskoelastischer Bereich

109

106

Enthalpieelastizität

dt

dE

dt

dbzwE

εσεσ == .

σ = Spannung

ε = Dehnung E = E-Modul

σ

ε

EE

E

ε

kleine Fläche=kleine Schlagzähigkeit

Hohes E-Modul

Viskoses Verhalten: Dehngeschwindigkeit ~ Spannung

dt

dεησ =

σ = Spannung

dt

dε = Dehngeschwindigkeit

η = Viskosität Anschaulich lässt sich das viskose Verhalten als
Dämpfer (engl. dash pot) darstellen.
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σ

dt

dε

η

Spannungsrelaxationsmessung

σ

t

Bei konstanter Dehnung ε

Messung des Kriech / Fließverhaltens

t

Bei konstanter Spannung σ

ε

Das Polymere dehnt sichzunächst rasch, dann immerlangsamer aus,
es kriecht.

Viskoelastische mechanische Modelle

Das Maxwell-Modell

Reihenschaltung

η E

εεεε= εεεεel + εεεε vis σ = σel = σvis .(Immer das was gleich
ist wird beschrieben) Konstanter Spannung gilt: σ= σ0

E0

Steigung σ0/η

t

ε

Stimmt so nicht mit derRealität überein, irgendwann wirddas
Polymer reißen, oder sich zumindestnicht gleichmäßig ausdehnen.
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t

σ

σ0

Konstanter Dehnung ε= ε ε= ε ε= ε ε= ε0 �dε ε ε ε / dt = 0 →
Exponentielle Spannungsabnahme. Das Maxwell Modell beschreibt die
Spannungsrelaxation, aber nicht das Kriechverhalten. Das
Voigt-Kelvin Modell

Parallelschaltung:

η

E

εεεε= εεεε el = εεεε vis σ = σel + σvis

Wird bei konstanter Deformation gemessen, so folgt:

εσ E= , was dem Spannungsverhalten einer Feder, aber nicht dem
Spannungsverhalten eines viskoelastischen Polymers entspricht, bei
welchem die Spannung relaxiert. Hält man hingegen die Spannung
konstant, so folgt mit σ = σ0 :

Diese Beziehung stimmt im gut mit dem experimentellen Verlauf
überein d.h. das Voigt-Kelvin-Modell beschreibt das
Kriechverhalten, aber nicht die

Spannungsrelaxation.

t

ε

σ0 / E

Kriechverhalten nach dem Voigt Modell
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Reale Fluide werden generell mit Hilfe von Kombinationen aus
Maxwell-und Voigt-Kelvin Modellen abgebildet (z.B. Burgers
Modell).

Spannung

1-5% Vernetzung

Entropie-Elastizität

Verteilung der Kettenkonformation, die stark von der
wahrscheinlichsten Verteilung abweicht

σ

ε

langsam

schnell

Entropieelastizität

dominiertmeistens

Bei Gummis allerdings derdominierende Term.

TT dl

dST

dl

dUF

−

=

Statistische Beschreibung: Wahrscheinlichkeit ein Ende in einem
bestimmten Volumen zu finden. � Boltzmann: Anzahl der
Kettenkonformationen � r soll sich proportional zur Deformation des
elastomeren Polymernetzwerkes ändern� ∆S hängt von der Zahl der
Ketten zwischen den Netzpunkten im Einheitsvolumen und dem
Dehnverhältnis ab.

PY

M

ZR

σσσσ

εεεε

linearer Bereich

P = ProportionalitätspunktY = Yield oder Fließpunkt: Spannung
hat lokales MaximumZ = Max. Spannung

Sprödbruch

R = Reißpunkt

Zähbruch

spröde/hart

weich

Hier gilt noch das Hooke`sche Gesetz:

σ = Eε

E

Die Fläche unter der Kurve entspricht der Energie, die für den
Sprödbruch benötigt wird.


	
MC Handout 16: Formelsammlung

More resources available at

www.chemistforchrist.de

Crazing" ist eine Mischform zwischen Sprödbruch und Streckung:
Mikrorisse wachsen, aber langsam weil in ihrem Innern noch Ketten
gestreckt werden. Die damit verbunden Inhomogenitäten streuen das
Licht - das Material wird weißlich-undurchsichtig.(Geo Dreieck)
Wird hier weiß Scheerfließen,

Weißbruch

"Crazing"z.B. bei PS, PMMA

Hohlraumbildung

Boltzmannsche Superpositionsprinzip Deformation des
viskoelastischen Körpers lässt sich als Summe der
Einzelbeanspruchungen beschreiben. Kristallite als thermoreversible
Vernetzungsstellen Modul eines teilkristallinen Polymeren ist
direkt proportional zum Kristallinitätsgrad Rheologie ist die
Wissenschaft, die sich mit der Deformation und dem Fließen von
Materie befasst. Weisenbergeffekt: Durch hohe Viskosität der
PM-Schmelze wird eine Normalkraft senkrecht zur Scherebene
aufgebaut � Genaue Erklärung recht kompliziert: Ein
Normalspannungsphänomen Newtonsche Flüssigkeiten

γησ &⋅= � Bei Newtonschen Flüssigkeiten ist das Verhältnis
σ/γ = konst. Wasser, Glycerin, flüssige Kohlenwasserstoffe, fette
Öle, verdünnte homogene Dispersionen.

Schergeschwindigkeit

Vis

kosi

tät

Scherverdickung(Rheopexie)

Scherverdünnung(Thixotropie)

Newtonsche Flüssigkeit

γ

Rheopexie � Nasser Sand Thixotropie � Ketchup Orientierung von
gelösten oder ungelösten Teilchen in Scherrichtung stattfindet,
wodurch sich die innere Reibung verringert. Bsp. Holzstämme auf
einem Fluss oder Spaghettis beim Umrühren.
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DMA ���� Elastische Stoffe: Keine Dämpfung, Kein Verlust an
Energie � Flüssigkeiten: Dämpfung, fast vollständige Umwandlung in
Wärme

σ

t

Elastisch ist in Phase mit dem ErregerViskos: Ist um 90°
Phasenverschoben zum Erreger.

Erreger

σ

t

Viskoelastisch:Befindet sich zwischen Elastisch und Viskos

Antwort des Material als Phasenverschiebung Wie man sehen kann
läuft somit bei einer idealen Newtonschen Flüssigkeit die
Schubspannung der Deformation (Dehnung) um einen Phasenwinkel von π
/ 2 voraus.

Betrachtet man hingegen einen vollelastischen Körper, so ist die
Schubspannung mit der Deformation in Phase, da gilt: σ=G γγγγ.

Frequenzabhängiger Moduln: Komplexe Modul G* (Frequenzabhängiges
dynamisches Modul) besteht aus einem Real- und einen Imaginärteil:
G* = G' + i G'' Der reale Teil G' heißt Speichermodul (Feder,
Hookesches Gesetz) und entspricht dem Hookeschen Anteil des Moduls,
der in der Lage ist, Energie in Form von Deformationsarbeit zu
speichern und misst somit die Steifigkeit und Formfestigkeit. Der
Imaginärteil G'' heißt Verlustmodul (Newtonsche Flüssigkeit) und
beschreibt den
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Verlust an nutzbarer Mechanischer Energie durch Dissipation in
Wärme.

Verlustwinkel δ : (Verlustfaktor) tan δ = G''/G'

Die Größe tan δ entspricht dem Verhältnis von Verlust- zu
Speichermodul und ist damit ein Maß für die innere Reibung (bzw.
während der Scherung dissipierte Energie): Vergleichsweise hohe
Verlustmodule führen zu großen tan δ -Werten.

G'b

zw G

'' / P

a

ω (rad s-1)

tan(

δ)

= G

'' /G

'

G'' = Verlustmodul(Dissipation in Wärme)

G' = Speichermodul(Deformationsarbeit)

Plateaumodul: GN0

21 -1

100

101

102

103

104

105

106

100 101 102 10310-110-210-3

G'

TG Tm T Das Einsetzen der molekularen Bewegung der Polymerprobe
spiegelt sich im Verhalten von G' und G'' wieder. Bei
Übergangspunkten wie Tg oder Tm tritt ein Maximum im Verlustmodul
auf, welches auf eine bedeutende molekulare Bewegung der Probe
hinweist. Entanglement- und kritisches Molekulargewicht

Als das Entanglement-Molekulargewicht Me wird das
Molekulargewicht zwischen zwei Verschlaufungspunkten (Netzpunkten)
bezeichnet. Bestimmt werden kann es aufgrund folgender Beziehung
zum Plateaumodul G0N :
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e

0

NM

ρRTG =

ρ = Dichte der Polymerschmelze R = Allgemeine Gaskonstante T =
Temperatur der Schmelze � Aussage über Vernetzungsgrad Unter dem
kritischen Molekulargewicht Mc versteht man das Molekulargewicht,
ab dem Verschlaufungen zwischen den Polymermolekülen auftreten.

Mc ≈ 2

.Me

Dynamische Viskositäten

Dynamischen Viskosität η’ Verlustmodul G"

ω

Gη

''' =

Nullscherviskosität: 00ω

'ηηlim =

→

The zero shear viscosity ηo is a sensitive measure of molecular
weight.

η0 = K’ M für M < Mc (no entanglements)

η0 = K M3,4 für M > Mc

Für nicht zu breite Molekulargewichts-Verteilungen ist M~MW.

lgη0

lgMWMc Vgl. Viskosität
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lg K

α=0.7-0.8

lg[M]

lg[η]

α=3.4

M=Mc

Für Ringförmige Polymere: α= 0.56Für Lineare Polymere: α=1.2

Falls man Gruppen mit ionischen WW (etc.) einbaut, hat das
bessere Verhakung zur Folge und daher wird der Wert größer als
3,4

Sind für ein Material die beschreibenden Größe K bekannt, dann
kann aus der Messung der Nullviskosität schnell und einfach auf die
Molmasse des Materials geschlossen werden.

Tie

fere

Tem

pera

ture

n

Praktisch im Labor möglich: 101 bis etwa 106 Sekunden Für
viskoelastische Materialien sind jedoch Zeit und Temperatur
äquivalent.

Niedrige Temperaturen Kurze Zeiten

Hohe Temperaturen Lange Zeiten

Hohe Frequenzen

Niedrige Frequenzen

� Parallelverschiebung der Zeitskala durch Temperaturveränderung
"Masterkurve" � beschreibt G(t) über viele Größenordungen. Hierzu
ist es zunächst nötig eine bei T0 (z.B. 298 K) gemessene Kurve
willkürlich als Referenzkurve zu definieren. Die bei anderen
Temperaturen gemessenen Kurven werden nun entlang der t-Achse
horizontal verschoben. Der Verschiebungsfaktor (engl. shift-factor)
aT beträgt:
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Referenzkurve

t t0

log aT= log(t/t0)G'/Pa

t/h

WLF-Gleichung Williams, Landel und Ferry (empirisch)

T-Abhängigkeit von log aT

( )

g2

g1

TTTc

TTcalog

−+

−−=

Wählt man die Glastemperatur als T0, so ergeben sich die
universellen Konstanten c1 = 17,4 K und c2 = 51,6 K . Die
universellen Konstanten erlauben es sehr rasch den richtigen
Shift-Faktor zu ermitteln, wenn man die Glastemperatur des
Polymeren kennt. Die WLF-Gleichung lässt sich auch theorethisch
über das freie Volumen herleiten: Vfrei= Vfrei,bei Tg (T-Tg) α

α = thermischer Ausdehnungskoeffizient des freien Volumens Ein
weiterer Ansatz wird durch die Arrhenius-Gleichung gegeben, die
ebenfalls die Temperaturabhängigkeit des Shiftfaktors aT
behandelt:

−=

0

a

TT

1

T

1

R

0,43Ealog (15)

Ea = Aktivierungsenergie R = allgemeine Gaskonstante Die
Arrhenius-Gleichung beschreibt die Kinetik von chemischen
Reaktionen über die Aktivierungsenergie. Wenn der Fließvorgang von
Polymeren über Aktivierungsprozesse beschrieben werden kann, kann
mit der Arrhenius-Gleichung auch das temperaturabhängige,
viskoelastische Verhalten von Polymeren untersucht werden.
Thermotrope Phasen kommen in einem gewissen Temperaturbereich
vor.

Ordnungsgrad: Kristallin Smektisch Nematisch Isotrop
Schmelze

Temperatur

2D-Ordnung 1D-Ordnung3D-Ordnung

Dir

ek

tor
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a) Smektische Phase Schwerpunkte der Mesogene in regelmäßigen
Schichten befinden Schichten können übereinander gleiten Nematische
Phase

� Schwerpunkte sind nicht in festen Schichten angeordnet
Cholestrische Phase:

Variation der nematischen Mesophase Mesogene, die nematische
Phasen ausbilden, ein chirales Zentrum aufweisen. Dieses bewirkt
eine kontinuierliche Drehung von einer zur nächsten Schicht der
Phase, wobei sich die Orientierung des Direktors jeweils um einen
bestimmten, festen Betrag ändert, so dass sie Direktoren im
Dreidimensionalen Raum eine Helix bilden.

Lyotrope Flüssigkristalle

Bei den lyotropen Flüssigkristallen können sich die Mesophasen
nur in Gemischen ausbilden. Dazu muss das Mesogen in einem
passenden Lösungsmittel gelöst werden. Bei diesen mindestens
binären Gemischen zeigt sich die flüssigkristalline Phase in
Abhängigkeit von Konzentration und Temperatur. Die bekanntesten
Beispiele sind Salze langkettiger aliphatischer Carbonsäuren
(Seifen).

A) NOMEX B) KEVLAR Die zusätzliche Orientierung der Ketten in
Richtung der Längsachse der Faser, die aus nematischen Lösungen
gesponnen werden, die sich aus der nematischen Selbstorganisation
des Systems ergibt. Identifikation der Mesophasen -
Polarisationsmikroskop - Röntgenbeugung Antioxidantien: Amine,
Hydrochinon Thermische Stabilität wird verbessert durch: a)
Thermisch nicht reaktive Ringe (Phenyl) b) Resonanzstabilisierte
Systeme c) Vernetzte Leiterstrukturen d) Schützende Seitengruppen
Ersatz von C-C durch C-O und C-N Bindungen, einbringen von
aromatischen Bestandteilen z.B. Kevlar, Kapton, Orlon black,
C-Faser, Struktur von Graphit und Verbesserung seiner
Verarbeitbarkeit (Fluorierung, Reduktion)
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Polyimid

Obere Einsatztemperatur / °CPolymeres

Aromatisches PA (Aramid)-Kevlar

Polybenzimidazol (PBI)

Polyetheretherketon (PEEK)

350250

560

260

Polyetherimid (PEI)-Kapton 360Polyethersulfone

Polysulfone

PE 5 eV Polyacetylen 1.5 eV

Polyacetylen

Polyphenylen

Poly(phenylensulfid)

Polypyrrol

Polythiophen

n

Sn

n

NH n

S n

Typisches DotierungsverfahrenStrukturPolymeres

elektrochemisch, chemisch(AsF5, I2 , Li, K)

chemisch(AsF5 , Li, K)

chemisch(AsF5)

elektrochemisch

elektrochemisch

Polyphenylenviynylenn

chemisch(AsF5 , Li, K)

Polyacetylen

HC CH

Ziegler-Natta Katalysator Ti(OiPr)4, AlEt3Polykristalliner
Film

Shirakawa Polyacetylenverfahren

Polymer ist nicht schmelzbar

Durham Verfahren

Precursor Polymere (dargestellt durch ROMP),Precursor können in
gewünschte Form gebracht werden.Thermische Behandlung (50-90°C)
liefert trans Polyacetylen

Einsatz von Acetylen

Cyclobutenderivat ROMP trans-Polyacetylen∆

→ Peierls E

Wenn ein Elektronenakzeptor wie Brom dem Polyacetylen zugesetzt
wird, nimmt es aus dem bindenden Π-Band Elektronen auf und bildet
eine Verbindung [(CH)m

δ+(Br-)δ-]n .
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Dadurch werden im Valenzband des dotierten Polyacetylens Löcher
erzeugt wie bei einem p-Halbleiter → gesteigerte Leitfähigkeit.
(Oxidation mit I2, AsF5 oder HClO4 erzielen ähnliche Ergebnisse).
Die Leitfähigkeit lässt sich auch durch Elektronendonatoren
verbessern (z.B. Alkalimetalle) → Elektronen gehen in das höher
liegende π-Band über → n-Halbleitereigenschaften.

I2I I

I

- I

Untersuchbar via ESR

H2C C

Me

COOMe

-CH2-

-CH3

-CH3

δ ~ 2 ppm

δ ~ 1 ppm

δ ~ 3,6 ppm

meso Diadem

racemische Diader

H HH H

Ein Singulett SignalZwei Dubletts für HA und HB

A B

geminale Kopplung

syndiotaktische Triaderr

heterotaktische Triademr, rm

isotaktische Triademm

δ = 1,4δ = 1,1δ = 0,9

Tieffeldverschiebung Die jeweilige Signalintensität gibt die
Menge dieser Triaden im Polymeren an, so dass sich aus den
Intensitätsverhältnissen die Taktizität des Polymeren ermitteln
lässt. Höhere Magnetfelder oder 13C-Spektren erlauben die Analyse
längerer Sequenzen (α-Methylen: Tetraden, α-CH3: Pentaden als
Feinstruktur der Triaden). In günstigen Fällen können bis zu
Heptaden unterschieden werden.
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MePH

H P

OMeO

Anti

Bevorzugte Konformation

MePH

P H

OMeO

Gauche

Ungünstige Konformation

Je nachdem in welcher Stellung sich der Polymerrest P befindet
ergibt sich eineunterschiedliche Verschiebung der Protonen des
Methylrestes Me

In unpolaren PM ist die chem. Verschiebung viel kleiner. Die
Hauptschwierigkeit bei der Anwendung der NMR auf Festkörper ist die
schlechte Auflösung, breite undifferenzierte Linien und starke
Verzögerungen (manchmal mehrere sec) zwischen den Pulsen bis das
Spinsystem wieder in das GG zurückgekehrt ist. Diese kommen daher,
dass die Spin-Gitter Relaxation (aufgrund mangelnder
Rotationsmöglichkeiten im FK) sehr lange sind und dagegen die
Spin-Spin Relaxation sehr schnell (Breite
Linien-Unschärferelation-) hinzu kommt Anisotropie der chem.
Verschiebung � breite undifferenzierte Linien

frequency scale in wavenumbers (cm-1)

4000 3000 2000 1500 1000

O HN HC H

bonds tohydrogen

tripplebonds

doublebonds

singlebonds

C C

C N

C C

C O

C OC FC Cl

increasing energy required to vibrate bond

The regions of the infrared spectrum

Regions of the proton NMR spectrum

10.5 8.5 6.5 4.5 3.0 0.0

protons onunsaturated carbons next

to oxygen:aldehydes

protons onunsaturated

carbons:benzene,aromatic

hydrocarbons

protons onunsaturated

carbons:alkenes

saturatedCH3CH2CH

next tooxygen

saturatedCH3CH2CH

SiMe4

δ (ppm) Polylactide: Esterasen Poly-ε-caprolacton: Proteasen Am
meisten verwendet:
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Proteine (Collagen) Gelantine (Hydrolyseprodukt)HCl, H2O

Lösen sich somit im Magen auf.

Wo? pH-Wert

Mund 2-10Blut 7.38Magen 2Darm 8-9Krebsgewebe 6-7 (sehr schneller
Stoffwechsel)

O

OR

Methacrylsäurederivate

R =

OOH

H

NH

N

Hdrogele, die pH abhängig quellen

Blockcopolymere

Z.B. Polyacrylsäure / Polyamid Copo entlässt bei ca. pH 8 den im
Netzwerk eingeschlossenen Wirkstoff.
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