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1 Vorwort

Dies soll eine kurze Einfihrung zu Polymeren sein. Schwerpunkte wurden gelegt auf

— einfache Argumente und Erklarungen (wobei hoffentlich nie die Grenze zwischen einfach und zu
einfach tberschritten wird)

— der Vergleich mit anderen Materialien

— Funktion

Was die Einfachheit betrifft, so lehnt sich der Text manchmal an Rubinstein/Colby an.! Diese
Autoren sagen oft, dass eine gewisse Energie etwa ksT sei, wenn die Entropie im Spiel ist. Das ist fur
den Anfang gut genug. Ein weiteres Beispiel: Es wird in Abschnitt 6 angenommen, dass das Segment-
volumen gleich dem Volumen eines Losungsmittelmolekiils sei. Das ist gut genug fiir die Konzepte,
aber nicht gut genug fiir den Vergleich mit dem Experiment. Wenn Sie die Konzepte auf praktische
Probleme anwenden, missen Sie mit umstandliche Details rechnen.

Die Terminologie folgt weitgehend Rubinstein/Colby. Weitere Quellen sind in den FuBnoten2 und3
angegeben.

Diese kurze Einflihrung geht nicht (oder kaum) auf folgende Punkte ein
— Polyelektrolyte

— Block-Copolymere

- Gele

— Hyperverzweigte Polymere und Dendrimere

— Proteine (oft mit wohldefinierte Faltungsmustern)

— Polymer-Synthese

— Charakterisierung von Polymeren

Es handelt sich ein Skript, nicht um ein Lehrbuch. Verbesserungsvorschlage sind willkommen (jo-
hannsmann@pc.tu-clausthal.de).

2 Historische Anmerkungen

In Bezug auf die Technologie (hoch kein Verstandnis)
— 1820s: Goodyear vulkanisiert das Harz von Hevea brasiliensis und gewinnt so einen Kautschuk.
— 1840s: Schonbein stellte das her, was heute eine Variante der "regenerierten Zellulose™ ist. Er ge-
wann Nitrocellulose (ein léslicher Thermoplast).
Nitrocellulose explodiert leicht, was ein Nebenaspekt ist, der nichts damit zu tun hat, dass es sich
um ein Polymer handelt.*
Spater wurde Celluloid auf dhnliche Weise gewonnen. Zelluloid war ein kommerzieller Erfolg.
— ~1900: Bakeland stellte Phenolharze her (Bakelit. Es handelte sich um Duroplaste. Sie waren
vollstandig synthetisch (nicht aus einem Biopolymer gewonnen).
1940s: Carothers und andere: Viele Polymere, abgeleitet von Mineral6l

Wissenschaftliche Erkenntnisse
— Anfang 19" Jahrhundert: Gummi erhitzt sich, wenn es gedehnt wird (ahnlich wie das Gas in einer
Fahrradpumpe).

! Rubinstein, Colby: Polymerphysik
, hauptséchlich Theorie, sorgfaltig geschrieben, manchmal mit Betonung auf einfachen Argumenten
2Young, Lovell: Introduction to Polymers
nicht neu, aber dennoch eine ausgewogene, kurze Einfiihrung
3 H.G. Elias: An Introduction to Polymer Science, Wiley. Ein paar Bande, umfassend
4 Heutzutage werden Sprengstoffe haufig als thermoplastische Materialien formuliert, um die Handhabung zu erleichtern.
2



— 19" Jahrhundert:
Polymere wurden wegen des geringen osmotischen Drucks als Kolloide betrachtet.
Aber: TT/c hing von der Konzentration ab (moderne Erklarung: zweiter Virialkoeffizient).
— Das Wort "Kolloid" stammt eigentlich aus dem Griechischen und bedeutet "klebrig"”. Polymere
sind klebriger als andere Kolloide
— TI/c blieb unabhangig vom Ldsungsmittel niedrig (im Gegensatz zu IT/c der Assoziationskolloide,
da Polymere kovalent gebundene Ketten sind).
— 1920er Jahre Staudinger: Polymere sind lineare "Makromolekdile" (Nachweis: Rontgenbeugung)
— Bald darauf: Gummielastizitét

Kommentare zur aktuellen Situation:

— Polymere sind von immenser technischer Bedeutung.

— Polymere sind hédufig Teil von Verbundwerkstoffen, und die Forschung reagiert darauf.

— Es gibt neue Polymere flr medizinische Anwendungen.

— Die analytische Theorie ist anspruchsvoll, kann aber dennoch als Erfolg gewertet werden.

— Simulationen haben sich bewahrt und ergénzen die analytische Theorie. Die Simulationen basieren
meist auf vergréberten Modellen (ohne chemisches Detail.).

— Durch die sogenannte kontrollierte Polymerisation lassen sich Molekulargewicht, Verzweigung,
Taktizitat und Sequenzialitat® von Copolymeren recht gut steuern. Dasselbe gilt fir die Metal-
locen-Katalysatoren im Fall von Polyolefinen.

— Eine Meinung: Das Recycling von Polymeren ist schwierig und wird noch eine Weile schwierig
bleiben. Die Verbrennung wird noch eine Zeit lang gangige Praxis sein.

— Eine Meinung: Biobasierte Polymere haben ihre Berechtigung, aber Petrochemikalien werden noch
eine Weile die wichtigste Ressource bleiben.

3 Polymere als Werkstoffe

Die positive Seite ist:
— Polymere sind leicht zu modifizieren (Zusatzstoffe, chemische Umwandlung, Copolymere)
— Sie sind leicht (aber faserverstarkte Kunststoffe waren eine Enttduschung fiir die Autoindustrie)
— Sie sind niemals vollstandig kristallin
— Spannungsrelaxation — kein Sprédbruch
— Spannungsrelaxation — Filmbildung, Druck
— Die amorphe Komponente durchlauft den Glastibergang
— allmahliche Abhangigkeit der Viskositat von der Temperatur, thermoplastische Verarbeitung
— Lange Ketten— transiente Netzwerke oder Verhakungen
— hohe Viskositét
— PolymerverschweiRung
— Leichte Vernetzung fiihrt zu Elastomeren, Kautschuken und Gelen
— Es gibt biokompatible und bioaktive Polymere

Auf der Seite der Probleme:
— Maximale Temperatur: 400°C (typisch: 200°C)

5 Sequenzialitat bezeichnet die Reihenfolge (oder das Fehlen derselben) der verschiedenen Arten von Segmenten in Copoly-
meren.
¢ Polyolefine enthalten nur die Elemente C und H. Polyethylen und Polypropylen sind Beispiele. Im Jahr 2024 machten Pol-
yolefine etwa 50 % des Polymermarktes in Europa aus. Polyolefine sind meist teilkristallin. Sie werden meist mit Ziegler-
Natta-Katalysatoren hergestellt. Es gibt nur wenige gute L8sungsmittel.
3



— Bestandigkeit gegen Chemikalien oft schlecht (Ausnahme: PEEK)
— Polymere sind selten "Hochbarrierematerialien”. Sauerstoff und Wasser kénnen permeieren, was

bei Lebensmittelverpackungen ein Problem darstellt.
— Polymerelektronik ist nicht einfach
— Kl&rung ist nicht einfach
— Recycling ist nicht einfach
— Charakterisierung ist nicht einfach

SN

Molekulargewichtsverteilungen, Verzweigungen

Die besonderen Eigenschaften von Polymeren sind weitgehend auf die flexiblen linearen Ketten
zuriickzufiihren.” Graphit (ein organisches Material) zahlt nicht zu den Polymeren, da es keine linea-

ren Ketten, sondern Pléattchen enthélt. Flexible Ketten fiihren
Ubergange zwischen verschiedenen Konformationen herbei,
selbst bei Temperaturen unterhalb des Glastibergangs. Diese ge-
ben bei Verformung Energie ab. Polymere sind selten sprode.

Betrachten Sie zunéchst lineare flexible Ketten oberhalb des
Glasiibergangs. Je langer die Ketten sind, desto zéhfllssiger ist
das Material. Das ist jedoch nicht die ganze Geschichte. Wenn
man die Viskositat gegen die Kettenlédnge in log-log-Form auf-
tragt (Abb. 8.2), gibt es einen Knick. Die Kettenldnge am
Knickstelle ist das Verhakungsmolekulargewicht (entanglement
molecular weight). Ob (und in welchem Ausmal) Ketten "ver-
hakt" sind oder nicht, macht einen grofRen Unterschied im FlieR3-
verhalten. Das Bild wird durch die Tatsache verkompliziert,
dass die Ketten in einer bestimmten Probe in der Regel nicht alle
die gleiche Lange haben. Es gibt eine Kettenldangenverteilung,
die sich leicht Uber einige Dekaden erstreckt. In den 1990er Jah-
ren wurden Methoden gefunden, um solche breiten Molekularge-
wichtsverteilungen zu vermeiden. Die wichtigste Entwicklung
waren die "lebenden Polymerisationen”. Einige der wichtigsten
Experimente in der Geschichte der Polymerwissenschaft wurden
dann mit diesen besser definierten Proben wiederholt (vgl. Abb.
5.2). Meist wurden die Schlussfolgerungen, die aus den friiheren
Experimenten gezogen worden waren, bestatigt. Umgekehrt:

Linear Cyclic @
Branched \g /f

Network

Abb. 4.1

Es gibt verschiedene Formen der Kettentopolo-
gie.

Polymere enthalten so gut wie immer lineare
Ketten. Bei Duroplasten kdnnen die Strange
kurz sein. Bemerkenswerterweise unterscheiden
sich die Eigenschaften der zyklischen Polymere
nicht wesentlich von denen der linearen
Polymere.

Quelle: Rubinstein-Colby

Unzureichende Kontrolle tiber Kettenlange und VVerzweigung waren in den friihen Phasen der Poly-

merwissenschaft eine stete Quelle der Frustration.

Apropos Polymerisation: Flr einige groflvolumige Produkte hat die Industrie Verfahren entwi-
ckelt und wird diese beibehalten solange Verénderungen nicht so viele Vorteile bringen, dass sie die
aufwandigen Tests rechtfertigen. Eine wichtige Eigenschaft eines Polymers ist seine Verfiigbarkeit
und sein Preis. Teile der Polymerforschung befassen sich mit maRig gut definierten Polymeren, die
aus grof3technischen Verfahren gewonnen werden, einfach weil diese Verfahren existieren und weil

sie so sind, wie sie sind.

7 Duroplaste enthalten nur wenige flexible Ketten, aber diese wenigen flexiblen Strange fiihren bei mechanischen StéRen

dennoch zu einer Energieabgabe.




Viele Polymere sind verzweigt. Die Verzweigungen konnen kurz (einige Segmente) oder lang
sein (so lang, dass die Unterscheidung zwischen einer Hauptkette und einer Seitenkette nicht mehr
mdglich ist). Alle Arten der Verzweigung wirken sich auf die Kristallisation aus (falls es zu einer

Kristallisation kommt). Ein wichtiges Beispiel sind die verschiedenen Polyethylen-Typen. Langket-
ten-Verzweigung wirken sich stark auf das FlieRverhalten aus (Abschnitt 8.7).



5 Konformation der einzelnen Kette
5.1 Der ideale Random Walk

Im Folgenden betrachten wir flexible lineare Ketten. Diese folgen der Random-Walk-Statistik
(bekannt aus der Diffusion). Daraus folgt, dass der mittlere quadratische End-zu-End-Abstand gege-
ben ist als:

Gleichung 5.1
)2 >l/2 _ N~1/2|
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N ist die Anzahl der Segmente, und | ist die Lénge jedes Segments. 0 und n bezeichnen das erste und
das letzte Segment.

Gleichung 5.1 setzt eine perfekte Flexibilitat voraus. Die meisten Bindungen sind nicht vollkom-
men flexibel, aber das Random-Walk-Modell kann wiederhergestellt werden, indem benachbarte Seg-
mente so gruppiert werden, dass die Orientierungskorrelation zwischen diesen "statistischen Segmen-
ten" mit der Lange b (b die statistische Segmentlénge, auch "Kuhn-Lénge") verloren geht:

Gleichung 5.2
R. = N"b

Ein statistisches Segment enthalt mehrere chemische Segmente. Die Konturlange der Kette, L., ist
gegeben als

Gleichung 5.3
L, =NI=Nb

Daraus folgt, dass N = NI/b. b und | sind durch das charakteristische Verhaltnis C.. miteinander ver-
bunden, das wie folgt definiert ist

Gleichung 5.4

Der Index oo zeigt an, dass diese Beziehung nur fur ausreichend lange Ketten gilt. Abb. 5.1 zeigt Para-
meter flr einige technische Polymere. Es gibt verschiedene Modelle, die C.. aus den Eigenschaften
der Bindung vorhersagen (hier nicht diskutiert).

Eine Randbemerkung: Polymerknduel sind selten kugelférmig (Abb. 5.3). Man kann sie néhe-
rungsweise als Ellipsen betrachten. Im Durchschnitt stehen die Langen der Hauptachsen in einem
Verhaltnis von 1:3:12 zueinander.

Wenn b viel gréRer als | ist, wird die Kette als halbflexibel bezeichnet.2 DNA und Kollagen sind
Beispiele dafiir. Einige Biopolymere sind in diesem Sinne semiflexibel, weil die groRe lokale Steifig-
keit zu einer gestreckten Konformation und einem entsprechend geringeren VVolumenanteil des Poly-
mers fuhrt, wobei die Gummielastizitét erhalten bleibt (Abschnitt 5.4).

8 Wenn b groRer ist als Le, ist die Kette ein "starrer Stab".



Halbflexible Ketten werden oft als "wurmartige Ketten" modelliert. Dies sind kontinuierliche
Pfade im Raum (keine diskreten Schritte). Es gibt einige feine Unterschiede zwischen der flexiblen
Kette mit groBem b und der wurmfoérmigen Kette. Vereinfacht ausgedriickt, ist die Kuhn-Lénge der
frei gegliederten Kette gleich 21, mit I, der L&nge des Orientierugsgedachtnisses. I, ist der Abstand
auf dem Weg der Kette, ber die Orientierungskorrelationsfunktion auf 1/e abféllt. Die Unterschiede
zwischen der Kuhn Kette und der worm-like chain werden bei starker Dehnung deutlich (Abschnitt
5.5).

Die Streuung gibt keinen Aufschluss tber die End-zu-End-Entfernung.® Sie offenbart vielmehr
die Paar-Korrelationsfunktion g(r). Dieses Thema wird im Kurs (ber weiche kondensierte Materie
eingehend behandelt. Die Paarkorrelationsfunktion ist im Wesentlichen die Fourier-Transformation
des Strukturfaktors S(q) mit q = Kou—kin dem Streuvektor und q = |q| . Fett gedruckte Buchstaben be-
zeichnen Vektoren. k ist der Wellenvektor. Der Strukturfaktor ist proportional zur Streuintensitét.

Bei der Untersuchung der Paarkorrelationsfunktion von Fliissigkeiten interessiert man sich in der
Regel fir Abstande, die dem Abstand zwischen den Molekiilen &hneln. g(r) hat ein Maximum beim
Abstand zum Nachbarn. Im Grenzfall eines groRen r flacht sie zu einem Plateau ab, dessen Hohe pro-
portional zur Dichte p ist. Bei der Untersuchung einzelner Polymerketten geht g(r) aufgrund der end-
lichen Grolze des Knduels bei groBem Abstand gegen Null. Normalerweise interessiert man sich nicht
fur molekulare Details (wie den Abstand der nachsten Nachbarn). Das Interesse liegt im mittleren Be-
reich vonr.

In der Literatur wird in der Regel der Strukturfaktor und nicht die Paarkorrelationsfunktion ange-
geben. Fir den Irrflug ist S(q)

Gleichung 5.5
2 2 2
S(q)= 4((ng) —1+exp(—(ng) ))
(aR,)
Die rechte Seite ist die "Debye-Funktion". Ry ist der "Tréagheitsradius", definiert als
Gleichung 5.6

R, = <(r Ty )’ >l/2

CM steht fur "center of mass”. Fir die GauRRsche Kette sind Ry und Re wie folgt verknipft

Gleichung 5.7

1
Re =—=Re

NG

Dieses Ergebnis ist nicht ganz korrekt fur die selbstvermeidende Kette (Abschnitt 5.2).

9 Re wurde experimentell fiir DNA bestimmt, die an den Enden fluoreszierend markiert wurde. Die DNA ist ziemlich steif.
Daher ist Re grof genug, um mit optischer Mikroskopie bestimmt zu werden.
10 Bei der Algebra gibt es leichte Komplikationen.



Im Grenzfall von kleinem q S(q) angenéhert werden als

Gleichung 5.8
1

Der Weg von Gleichung 5.5 zu Gleichung 5.8 ist mit Komplikationen verbunden. Wichtig ist, dass
Streuexperimente Zugang zu Rq geben, im Gegensatz zu Re . Dynamische Lichtstreuung hat Zugang
zum niedrigen- g-Bereich, weil die Wellenlange des Lichts groRer ist als der Kndueldurchmesser. Im
Zusammenhang mit statischer Lichtstreuung ist es tiblich, nicht von der Streuintensitat zu sprechen,
sondern von einer Funktion, die proportional zur umgekehrten Streuintensitat ist. (Weitere Einzelhei-
ten werden im Kurs tiber Polymeranalyse besprochen.) Nach Gleichung 5.8 erwartet man, dass S7(q)
proportional zu 1/(1 — 1/3 g°R¢?) ist. Wenn der zweite Term klein ist, kann eine Taylor-Entwicklung
erster Ordnung in g°R,? angewendet werden, die zu S7(q) oc 1 + 1/3 g°R¢? flihrt. ™

Merke

— Lineare Ketten folgen der Random-Walk-Statistik.

— Fur die GauBsche Kette gilt Rg oc N2,

— Aufgrund der lokalen Kettensteifigkeit wird die chemische Segmentlange I in der Regel durch die
statistische Segmentlange b ersetzt (um einen Faktor zwischen 2 und 10 gréRer als I)

— Streuexperiment machen den Tragheitsradius Rgzugénglich.

Table 2.1 Characteristic ratios, Kuhn lengths, and molar masses of Kuhn monomers for common polymers
Polymer Structure [ hA) plgem ™A Mo (gmol )
1 4-Polyisoprene (PI) —~(CH,;CH=CHCH(CH,))- 4.6 8.2 0.830 ]l%
1.4-Polybutadiene (PB) ~(CH,CH=CHCHa} 33 9.6 0.826 105
Polypropylene (PP) {CH-CH\(CH;3))- 39 11 0.791 180
Poly(ethylene oxide) (PEQ) ~CH;CH,0) 6.7 11 1.064 137
Puly(dimethyl siloxane) (PDMS) {OSI{CH. ) 6.8 13 0 895 381
Polyethylene (PE) ~(CH,CHy)~ 74 14 0.784 150
Poly(methy] methacrylate) (PMMA) —(CH,C(CH )(COOCH;))- 9.0 17 1.13 655
Atactic polystyrene (FS) —{CH2CHCH5)- 9.5 18 0.069 720

Abb. 5.1

Werte flr die lokale Kettensteifigkeit einiger technischer Polymere.

Quelle: Rubinstein-Colby

5.2  Der selbstvermeidende Random Walk

Fur Ketten in einem guten Lésungsmittel ist eine Anderung des Modells erforderlich, da zwei
Segmente nicht dieselbe Stelle besetzen kénnen. Wahrend diffundierende Teilchen alle Orte wieder-
holt besuchen kénnen, verwandelt die Selbstvermeidung den Irrflug in einen "selbstvermeidenden Irr-
flug " (self-avoiding random walk, SAW). Die Selbstvermeidung lasst die Ketten quellen gemaR*?

Gleichung 5.9
R. = NYI = N°¥|

11 Die allgemeine Form dieser Taylor-Erweiterung ist (1 —e)* ~ 1 +¢ ...
12 Der Buchstabev steht in diesem Text flr den Flory-Exponenten. Andernorts steht er fiir den Exponenten in der Beziehung
Re o« NV, unabhé&ngig vom Wert dieses Exponenten. In diesen Texten sto3t man haufig auf den Begriff NV . Hier ziehen

wir es vor, N2 zu schreiben, und bedenken, dass die 1/2 in guten Losungsmitteln maglicherweise durch 0.588 ersetzt
werden muss.



Die selbstvermeidende Zufallsbewegung war eines der ersten Probleme, das mit Computersimula-
tionen untersucht wurde. Urspriinglich wurde der Rosenbluth-Algorithmus verwendet.!3* Laut
Quelle 15 (die einen anderen Algorithmus verwendet, ndamlich den "Pivot-Algorithmus™) ist der der-
zeit beste Wert flir den Flory-Exponentenv 0,.5875970 mit einer Unsicherheit von 4 in der letzten
Stelle.®

Der Wert von v hat durchaus praktische Relevanz. Be-

trachte eine Polymerkette mit 10° Segmenten. Der Unter-
schied zwischen (10%)%% und (10°)°588 petragt etwa einen
Faktor 3. Betrachte "verduinnte Lsungen", d. h. Lésungen,
in denen sich die verschiedenen Ketten kaum tberlappen.
"Verdunnte Polymerldsungen” sind Newtonsche Flissigkei-
ten. Sie haben eine geringere Konzentration als die Uberlap-

pungskonzentration, wobei die "Uberlappungskonzentration" 1 . , ,
eng mit dem Knédueldurchmesser zusammenhéngt. Bei Kon- ot 10t 100 107 10d
zentrationen, die groRer sind als die Uberlappungskonzentra- M, (g mol™)

tion, wird die Sache komplizierter.t” Fir Ketten mit N = 10°

) : : B B , Fig. 3.6

a_llndert der Unterschied zywschen v=0,5und v =0.588 die Molar mass dependence of the radius of
Uberlappungskonzentration um den Faktor 9. gyration from light scattering in dilute

Ketten folgen einer idealen Random-Walk-Statistik, solutions for PD'}’S‘F‘"E“_*’S in & g-solvent
{cyclohexane at # = 34.5°C, circles) and

wenn das Losungsmittel ein "0 -Losungsmittel” ist. Im in a good solvent (benzene at 25°C,
0-Losungsmittel gibt es eine leichte Anziehung zwischen den | squares). Data are compiled in L. J.

Segmenten, die die AbstoRung durch Selbstvermeidung aus- Fetters, et al., J. Phys. Chem. Ref. Data,
gleicht. Abb. 5.2 zeigt experimentelle Daten. Die unter- 23,619 (1994),
suchten Ketten wurden durch lebende Polymerisation herge- | APb. 5.2

. . . von Rubinstein/Colb
stellt, was bedeutet, dass die Molekulargewichtsverteilungen y

eng waren. Andernfalls wére es schwieriger gewesen, die
Selbstvermeidung experimentell nachzuweisen.

In der Schmelze folgen die Ketten stets dem idealen Random Walk. Dieses Argument geht auf
Flory zuriick und klingt einfach. Spater wurde es mit besserer Theorie® und auch experimentell mit
Neutronenstreuung bestatigt.® Flory argumentiert, dass die Quellung aufgrund der Selbstvermeidung

13 M. N. Rosenbluth, A. W. Rosenbluth, J. Chem. Phys. 1955, 23, 356.

14 Es gibt einen bertihrenden Bericht tiber einen Forscher aus der Vor-Computerzeit, der alle moglichen Wege von Ketten mit
bis zu 7 Segmenten in 2D aufgeschrieben hat. Das hat eine Weile gedauert. Die Abweichungen vom Quadratwur-
zelverhalten waren auffallig.

In modernen Simulationen deckt man nie alle moglichen Konfigurationen einer Probe ab. Das ist wegen der "kombina-
torischen Explosion” unmdglich. Man deckt viele Konfigurationen ab und hofft, dass diese reprasentativ fiir das gesamte
Ensemble sind.

15 Clisby, N.; Dinweg, B., High-precision estimate of the hydrodynamic radius for self-avoiding walks. Physical Review E
2016, 94, (5).

16 Interessanterweise wird der beste Wert fiir eine universelle Konstante durch Simulation und nicht durch analytische Theorie
ermittelt.

17 *Halbverdiinnte Lésungen™ haben zwar eine Uberlappung, weisen aber dennoch erhebliche Schwankungen der lokalen
Segmentkonzentration auf, da die Uberlappung schwach ist. "Konzentrierte Lésungen" weisen geringe Schwankungen in
der Segmentkonzentration auf. Es gibt einen Ubergang zu Polymeren, die durch kleine, in der Polymermatrix geldste
Molekdile plastifiziert werden.

18 |m Jahr 2007 ergaben detaillierte Simulationen, dass dies fast richtig ist, aber nicht ganz.* Bei der Uberpriifung der Streu-
daten wurde die Abweichung bestétigt.

*Wittmer, JP, et al. doi.org/10.1209/0295-5075/77/56003.

19 Die Neutronenstreuung wurde an einer kleinen Minderheit von protonierten Ketten in einer Matrix von deuterierten Ketten
desselben Typs durchgefiihrt.’® Das Proton und das Deuteron haben unterschiedliche Neutronenstreuungslangen.

Fur die Liebhaber: Bei grolem Molekulargewicht haben protonierte und deuterierte Polystyrolketten eine leichte Tendenz
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auch die benachbarten Ketten quellen lasst. Das wirkt sich auf die Energiebilanz aus (Abschnitt 5.8)
insofern, als dass die Ketten nicht wirklich quellen.

Merke

— In guten Losungsmitteln wird der Exponent 1/2 in Re oc N2 der Random-Walk-Statistik durch
v = 0.588 ersetzt.

— In 6-L6sungsmitteln und in der Schmelze ist die Polymerkonformation "pseudo-ideal”, d. h.
RE oC N.ll2

Abb. 5.4

Die fraktalen Dimensionen von Polymer-
kndueln héngen davon ab, wie stark sie kol-
labiert oder gedehnt sind.
www.researchgate.net/figure/Fractal-dimen-
sions-for-polymers-to-characterize-the-effec-
tive-conformational-states-

Fig. 1.1 For_figl 316112010
Fracial structure of an ideal chain with

fractal dimension D = 2 obtained by
computer simulation (courtesy of
Q. Liao).

Abb. 5.3

Momentaufnahme einer einzelnen Kette.
Wenn Sie in das Bild hineinzoomen, &ndern
sich die statistischen Eigenschaften nicht.
Dies gilt naturlich nur, solange weder das
einzelne Segment noch die Kette als Ganzes
zu sehen ist. Beachten Sie, dass das Knduel
keineswegs kugelformig oder nahezu kugel-
formig ist.

von Rubinstein/Colby

5.3  Skaleninvarianz, fraktale Geometrie von Polymerketten
Im Bereich von q >> Ry kann der Strukturfaktor aus Gleichung 5.5 angenahert werden als

Gleichung 5.10
S(q)=2(aR,)"

S(q) ist ein Potenzgesetz mit einem Exponenten von— 2. In log-log-Form aufgetragen, ist S(q) eine
Gerade mit der Steigung— 2. Es gibt weder eine Spitze noch eine Schulter. Technischer ausgedriickt,
gibt es keine "charakteristische Langenskala". Die Statistik der Kette ist "skaleninvariant" im g-Be-
reich zwischen Ryt und bt , was einem GroRenbereich von etwas uber b bis etwas unter Ry entspricht.

zur Entmischung (ein von Null verschiedenery -Parameter, der groRer ist, Abschnitt 6). Dies ist auf die Anharmonizitét des
Morsepotentials und die Nullpunktenergie zuriickzufiihren. Da das Deuteron schwerer ist als das Neutron, ist die Null-
punktenergie (proportional zu e = h(/ )xu?) fir das Deuteron niedriger. Aufgrund der Asymmetrie des Morse-Potenzi-
als ist die Bindungslange leicht verringert. Da die elektronische Polarisierbarkeit mit dem Volumen eines Molekiils korre-
liert ist, unterscheidet sich die Polarisierbarkeit zwischen protonierten und deuterierten Molekdlen. Die beiden unter-
scheiden sich leicht in der van-der-Waals-Anziehung und haben daher eine leicht positive Mischungsenthalpie.

10



Die Kette andert ihr Aussehen (ihre Statistik) nicht, wenn man sie heranzoomt (Abb. 5.3). Solche Ob-
jekte werden als "fraktal™" bezeichnet. Andere Beispiele sind die dendritische Struktur, die sich aus der
diffusionsbegrenzten Aggregation ergibt?® und die Mandelbrot-Menge.?! Fraktale Objekte haben eine
"fraktale Dimension™. Legen Sie eine Kugel mit einem bestimmten Radius um ein Segment der Kette
und zahlen Sie die Anzahl der anderen Segmente innerhalb der Kugel. Wiederholen Sie dies fir viele
Segmente und bilden Sie den Durchschnitt. Wiederhole dies fir viele Radien und trage die durch-
schnittliche Anzahl der Segmente, Nsphere , gegen den Radius, Rsphere, auf. Bei einem dichten Medium
wirde die Anzahl als Rspnere® skalieren. Fir eine flache Platte ist die Beziehung Nsphere ¢ R%sphere. FUF
einen steifen Stab ergibt sich Nsphere ¢ Rsphere. In diesen Féllen ist die fraktale Dimension die gleiche
wie die Dimension des Raums. Fir das zufallige Knauel hat man ebenfalls Nephere o R? sphere, ObWOhI
das Knduel ein Objekt im dreidimensionalen Raum ist. Der Exponent von 2 ergibt sich aus Rsp-

here ¢ NY2 spnere, Woraus wiederum folgt, dass Nsphere oc R%phere. Die fraktale Dimension des idealen Irr-
flugs ist 2. Aus diesem Grund skaliert S(q) mit 2. Fur die selbstvermeidende Kette betragt die frak-
tale Dimension 0.58872 ~ 2.892. S(q) skaliert mit g=28% . (Der selbstvermeidende random walk ist
ebenfalls skaleninvariant, Abb. 5.4.)

Die fraktale Struktur ist interessant, weil die Skaleninvarianz die Voraussetzung fur eine Fami-
lie von Instrumenten ist, die "Renormierungsgruppentheorie™ genannt wird. Die Schwankungen der
Dichte in der Nahe eines kritischen Punktes sind ebenfalls skaleninvariant.?? Die Exponenten (alle,
einschliellich des Exponenten in S(q)) sind universell. Sie hangen nicht vom Material ab. Der Flory-
Exponent ist eng mit einem der Exponenten aus diesen Theorien verkn(pft.

Die Dichtefluktuationen in Polymergelen sind manchmal auch skaleninvariant (Fehler! Verweis-
guelle konnte nicht gefunden werden.).

Merke

— Auf rdumlichen Skalen, die groRer als b und kleiner als Rq sind, ist die Kettenkonformation
skaleninvariant.

— Die fraktalen Dimensionen betragen 2 fir den idealen Random Walk und 2.892 fiir den Self-
Avoiding Random Walk.

— Im skaleninvarianten Bereich ist S(q) in log-log-Form aufgetragen eine Gerade, deren negative
Steigung gleich der fraktalen Dimension ist. Gerade Linien in log-log-Darstellungen sind
charakteristisch fiir Skaleninvarianz.

— Die Skaleninvarianz hat Konsequenzen fur die Modellierung. Es gilt die
Renormierungsgruppentheorie. Die Exponenten sind in einem gewissen Sinne universell. (Der
Flory-Exponent ist universell.)

Die zahlreichen Arten von Fluktuationen in der N&he von kritischen Punkten sind ebenfalls
skaleninvariant.

5.4  Rickstellkraft auf eine verlangerte Kette

Wenn ein Polymernetzwerk gedehnt wird, wird auch jede einzelne Kette gedehnt. Die Zahl der
zugénglichen Mikrokonformationen nimmt dann ab. Im Grenzfall der vollstdndig gestreckten Kette
gibt es nur eine solche Mikrokonformation. Aufgrund von S= kg InQ (S die Entropie, Q2 die Anzahl der

2 de.wikipedia.org/wiki/Diffusionsbegrenzte Aggregation
2 de.wikipedia.org/wiki/Mandelbrot_menge
22 Die Vakuumfluktuationen in der Quantenmechanik sind ebenfalls skaleninvariant. Die "Renormierung" vermeidet einige
scheinbar paradoxe Ph&dnomene, die mit den Vakuumfluktuationen zusammenhdangen.
11



Mikrokonformationen) nimmt die Entropie mit der Streckung ab. Die Streckung erhéht die freie Ener-
gie A aufgrund von A= U-TS. Die Abnahme der Entropie erzeugt eine Rickstellkraft. (Die Kraft auf

den Kolben einer Fahrradpumpe ist ebenfalls entropischen Ursprungs, wenn die Ausdehnung bei kon-
stanter Temperatur erfolgt, Box 7.1.)

Wir fuhren dieses Argument im Folgenden quantitativ aus. Die Kette minimiert ihre freie Energie A,
die gegeben ist als

Gleichung 5.11
A=U -TS =const—k,T InQ(h)

h ist der Abstand von Ende zu Ende (der gestreckten oder ungestreckten Kette). Die Anzahl der
Mikrokonformationen ist

Gleichung 5.12

Gleichung 5.12 ist grundlegender als Gleichung 5.2. Die Verteilung

!

"

3h2 k fq

Q(h) < Q exp| ———~ A B Q} I
o 2RRR Y

2 v} i

=Q, exp(——?’h > ] v} }fi m }fﬂ j'%

2Nb >4 b i a];

g lb f kJr il ]

der End-zu-End-Entfernungen eines zufalligen Spaziergangs ohne m

Korrelationen zwischen den Schritten® ist eine GauB-Funktion.
Dies ist der Inhalt des zentralen Grenzwertsatzes. Er ist fur die ge-
samte Statistik relevant. Die Breite der GauB-Funktion (oft ¢ ge-

nannt) ist (Nb?)Y2 . Gleichung 5.2 ergibt sich aus einer Integration Entropie. Dieser Entropieverlust bes-
der Form timmt die Elastizitdt von Gummi.

Abb. 5.5

Gleichung 5.13

P —

Beim Dehnen verliert eine Polymerkette

www.ahd.tudelft.nl/~frank/showcase.html

© 2

J' X2 exp[— 2);2 ]dx
o0 X2
'[ exp[— 27 jdx

<x2 >Es ist das zweite Moment der zugrunde liegenden Wahrscheinlichkeitsverteilung. Handelt es
sich um eine GauR-Verteilung, so erhalt man x(*)= 2. Die Integration fiihrt zu Gleichung 5.2.

(x)-

Qg in Gleichung 5.12 ist ein VVorfaktor, der nicht weiter von Interesse ist. Der Faktor 3 im Z&h-
ler ergibt sich aus den drei Dimensionen. Die durch die Streckung verursachte Zunahme der freien
Energie betragt

23 Das Nichtvorhandensein von Korrelationen ist die zentrale Voraussetzung fiir die GauRsche Statistik (selbst wenn die
Messfehler GauR-verteilt sind oder nicht). Die Selbstvermeidung lauft auf eine Korrelation zwischen Segmenten hinaus,
die in der Kette weit voneinander entfernt sind. Solche Korrelationen zwischen weit entfernten Segmenten lassen sich bei
der Modellierung nicht ohne weiteres berlcksichtigen. Die Korrelationen zwischen benachbarten Segmenten kénnen
berticksichtigt werden, indem benachbarte Segmente gruppiert werden, so dass sie "statistische Segmente™ bilden.
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Gleichung 5.14
3h?

Astretch = kBT W

Die elastische Ruckstellkraft auf eine gespannte Kette betragt?*

Im letzten Schritt haben wir angenommen, dass die innere Energie U nicht von der Kettendehnung ab-
hangt. (In Stahl nimmt die innere Energie U bei Verformung zu. Stahl ist Enthalpie-elastisch.? )
Einsetzen von Gleichung 5.12 in ein. Gleichung 5.15 fihrt zu:

Gleichung 5.15

Gleichung 5.16
h

h=-x

rubber

d 3h? 3k T
f =kT—|In(Q,)-—— |=-2"8
o s dh[ () 2szj Nb?

Im letzten Schritt wurde die Federkonstante,kruner, €ingefiihrt. Die Federkonstante in der Gummielas-
tizitat ist

of, 3k T
K = — =
rubber 8h y sz

Zur Erinnerung: Wir haben nur die einzelne Kette betrachtet. Zu Netzwerken siehe Abschnitt 7.

Gleichung 5.17

Merke

— Die Elastizitat des Gummis flihrt zu einer entropischen Kraft, die der Dehnung der Kette entgegen-
wirkt.

— Die Federkonstante der Streckung betragt 3ksT/(Nb?).

5.5  Ketten kurz vor ihrer maximalen Ausdehnung

Bei groRer Ausdehnung steigt das Kraft-Weg-Verhéltnis steil an, da die Lange der Kette nie-
mals die Konturlange tberschreiten kann. Es gibt zwei separate Gleichungen fur die frei gegliederte
Kette und die wurmférmige Kette. In Experimenten mit optischen Pinzetten wurde gezeigt, dass sich
die DNA wie eine wurmformige Kette verhélt (Abb. 5.8). Die wurmformige Kette ist auf allen Skalen
flexibel, wahrend die frei gegliederte Kette aus starren Segmenten besteht.

24 Diese Uberlegung, die hinter dieser Gleichung steht, wird manchmal als "Prinzip der virtuellen Arbeit" bezeichnet. Man
schreibt auch E = —vV mitF die Kraft und V das Potential. Im Falle der Gummielastizitat enthalt das Potenzial einen
entropischen Term.

% Die Enthalpie-Elastizitat bezeichnet eine Elastizitat in Verbindung mit Potenzialen im Gegensatz zu einer Elastizitat in

Verbindung mit kinetischer Energie. Siehe Box 7.1.
13
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Abb. 5.6 T
Eine optische Pinzette halt eine Glaskugel im 00 oL IJ‘I l 11.0 100
Fokus eines Laserstrahls fest und beobachtet die ' ’ Force (pN)
Position der Kugel genau. Die auf die Kugel
wirkende Kraft wird aus der leichten Verschie- Fig. 2.16

bung der Kugel aus dem Laserfokus abgeleitet.

www.nature.com/articles/s43586-021-00021-6 Comparison of experimental force for

97 kilobase L-DNA dimers with the
worm-like chain model [selid curve is
Eq. (2.119) with Ryae = 33 um and
b =100nm). The dotted curve
corresponds to the Langevin function of
the freely jointed chain model
[Eq. {2.112)]. Data are from
R. H. Austin et al., Phys. Today, Feb.
1997, p. 32.

Abb. 5.7

von Rubinstein/Colby

Die Messung erfolgte mit einer optischen

Pinzette (Abb. 5.6)

Merke

— Bei grofRen Dehnungen muss die Gummielastizitat geandert werden, da die Lange einer Kette nie-
mals die Konturlange uberschreiten kann. Kurz vor dem Versagen weist die Kraft-Dehnungs-Be-
ziehung einen steilen Anstieg auf.

5.6 Verformte Ketten: Thermische Blobs

Menschen, die einfache Argumente zu schétzen wissen, leiten die in der Dehnung enthaltene
Energie aus den so genannten "thermischen Blobs™ ab. Auf kurzen Skalen sieht eine gestreckte Kette
wie ein zufélliges Knéuel aus. Eine "kurze Skala" bedeutet hier eine Kugel mit dem Radius eines
"Blob". Die gesamte Kette wird als eine Folge von Blobs dargestellt (Abb. 5.9). Die Argumentation
lautet, dass jeder Blob einen Freiheitsgrad von der Kettenkonformation wegnimmt. Nach einer &hnli-
chen Argumentation, wie in Abschnitt 5.8 fugt jeder Blob keT zur freien Energie der Kette hinzu. In-
folgedessen nimmt S ab und A zu. Die in der Streckung enthaltene Energie betragt NoksT, wobei Ny
die Anzahl der Blocke ist. Sei ny die Anzahl der Segmente pro Blob. ny ist gegeben als Ry?/b? mit Ry
dem Radius des Blob.?® Wir sammeln die Beziehungen auf wie folgt:

R, = b= | Np= [Ny
yN,- \h

N
R =—b?
" h

Gleichung 5.18

2
&tretch = kaBT = LkBT = h

R el = Np? T

% Bei der selbstvermeidenden Kette wird der Exponent von 2 durch 0.588-2 = 2.892 ersetzt.
14



Lasst man den numerischen Faktor 3/2 aulier Acht, so
stimmt dieses Ergebnis tberein mit Gleichung 5.14.

Merke
— Die in der Verformung enthaltene Energie ist NpksT
mit Ny der Anzahl der Blobs.

5.7 Ketten, die auf einen Schlitz beschrankt sind

Das Bild der Blogs ist einfach und gut genug flr Fig. 2.13

schnelle Schatzungen. Wir verdeutlichen diese Ein- An elongated chain is only stretched on
sicht, indem wir die Energie abschétzen, die benotigt its largest length scales. Inside the
wird, um eine Kette auf einen Spalt von h zu beschran- tension blob, the conformation of the
ken. Der Blob-Radius ist h/2. Die Anzahl der Seg- chain is essentially unperturbed by the
mente in einem Fleck ist n, = (h/(2b))? . Die Anzahl stretch.

der Blobs ist N, = N/np und die in der Kompression ent- | Abb. 5.8

haltene Energie ist von Rubinstein/Colby

Gleichung 5.19

2Nb?
A.,Iit = T

kg T

Polymerketten widerstehen der Kompression. Wenn eine kolloidale Kugel mit einer Polymerbiirste
tiberzogen wird, widersteht die Birste der Kompression. (Die Mathematik ist etwas anders als Glei-
chung 5.19 im Falle der Biirste.?” ) Dieser Mechanismus stabilisiert Kolloide gegen Aggregation
(fihrt zu "sterischer Stabilisierung™).

Merke
— Polymerketten widerstehen der Kompression.
— Dies wird fiir die sterische Stabilisierung von Kolloiden ausgenutzt.

5.8  Ableitung des Flory-Exponenten aus einer Energiebilanz

Bevor der Flory-Exponent durch Computersimulationen bestimmt wurde, hatte Flory eine Vor-
hersage gemacht, die auf den Energien basierte, die in der Quellung und im gegenseitigen Ausschluss
von Segmenten an derselben Stelle enthalten sind. Er nahm an, dass die Energie beim Quellen im We-
sentlichen dieselbe ist wie die Energie beim Dehnen, entsprechend der Gummielastizitéit (wobei R die
Rolle von h angibt). Nach Gleichung 5.14nahm Flory an

Gleichung 5.20
3k, T R?
2Nb,

Aswell =

Fur die Erhéhung der freien Energie, die durch die Ausschliisse verursacht wird, nahm er an
Gleichung 5.21

N 2
A\exclusion,tot = kBT Vb3cz R3 = kBT Vb3 F R3

Die Begriffe sind sinnvoll:

27 Eine Polymerbirste ist ein Ensemble aus endstandig verbundenen Ketten, bei dem die hohe Pfropfdichte zu einer
Streckung der Ketten vom Substrat weg flhrt.
15



— Da die Wechselwirkung entropischer Natur ist, muss der VVorfaktor ksT sein.

— Die Wahrscheinlichkeit des Zusammentreffens zweier Segmente ist proportional zum Quadrat der
Konzentration. Flory geht davon aus, dass die Konzentration im Inneren des Knduels tberall
gleich ist (eine stark vereinfachende Naherung). Flory nimmt im zweiten Schritt ¢ ~ N/R® an.

— Die Wahrscheinlichkeit des Zusammentreffens zweier Segmente ist proportional zum Volumen der
Segmente, vb3. Genauer gesagt, ist sie proportional zum "ausgeschlossenen Volumen" (Abschnitt
6).

— Die Gesamtenergie in der Uberlappung muss proportional zum Volumen des Knauels sein, d. h.
4n/3R% =~ R3.

Die Tatsache, dass der Vorfaktor kT pro Selbstvermeidung sein sollte (im Gegensatz zu, sagen
wir, 1078 kgT), erfordert ein wenig Uberlegung. Betrachte die Druck-Volumen-Arbeit in einem idea-
len Gas, gegeben als —pdV = —nRT/V dV = NkgT/V dV. N = Na n ist die Anzahl der Teilchen. In
kondensierter Materie (ignorieren Sie den Unterschied zwischen einem Gas und kondensierter Mate-
rie) ist das Volumen V = Nvb® mit vb® das Volumen pro Teilchen. Wenn dV ebenfalls gleich vb® ist
(ignorieren Sie das Minuszeichen), wird der Term pdV zu kgT.

Flory setzt die beiden Energien gleich:

Gleichung 5.22
? 3k, T
keT vb3N—6 R®=—E_R?
R Nb

Einige algebraische Manipulationen fuihren zu

Gleichung 5.23
R o N3/5 — NOAS

Merke

— Die Selbstvermeidung fuhrt zu einem Verlust an Entropie und damit zu einer Erhéhung der freien
Energie.

— Der Anstieg der freien Energie betragt keT pro Selbstvermeidung.

— Durch die Gleichsetzung der Energien, die in der Selbstvermeidung und in der Quellung enthalten
sind, gelangte Flory zu einem Flory-Exponenten von 3/5.
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6 Wechselwirkungen zwischen den Segmenten
6.1  Der 2. Virialkoeffizient

Formal ist der 2. Virialkoeffizient mit dem osmotischen Druck verbunden. Der 2. Virialkoeffi-
zient kist jedoch (iber die Osmose hinaus von groRer Bedeutung. Er quantifiziert den Grad, in dem
sich die Segmente gegenseitig abstoen oder anziehen. Wenn sie sich gegenseitig abstoRen, quillt die
Kette auf und nimmt Losungsmittel auf. Damit ist die Verbindung zur Osmose hergestellt. Die
Wechselwirkung ist wichtiger als die Osmose.

Grundsatzlich gilt fiir den osmotischen Druck

- _[Mjm _ _[d(AmixH _TAmiXS)]M

av av

Eq. 6.1

Man beachte die Analogie zum gewdohnlichen Druck (p = —(dU/dV)s weil dU = —pdV + TdS). Die Mi-
schungsentropie ist

Eqg. 6.2
ApixS =—NR(X In X, + X, InX, )

1 und 2 bezeichnen die Hauptkomponente (das Losungsmittel) und die Nebenkomponente (das Poly-
mer). X ist der Molenbruch. Hinweis: Wenn die Massenkonzentration des Polymers in Einheiten von
o/L bekannt ist (was haufig der Fall ist), ist der Molanteil des Polymers nur bekannt, wenn auch das
Molekulargewicht bekannt ist.

Fur kleine Konzentrationen sagt die van t'Hoff-Gleichung voraus:

Eg. 6.3
IT1=RT nchain
A

In der Verdiinnungsgrenze hangt der osmotische Druck nur von der Teilchenzahl (entspricht der Stoff-
menge) der Minderheitskomponente(n) ab. IT[lis eine "kolligative Eigenschaft". Man beachte wieder
die Analogie zum idealen Gas (p = RTn/V).

Wir bleiben noch einen Absatz lang bei der van t'Hoff-Gleichung. Fur Polymere ist die Anzahl-
dichte der Ketten gegeben als

Eq. 6.4

c ist die Konzentration in Einheiten von g/L. Daraus folgt, dass das Molekulargewicht M, aus dem
osmotischen Druck berechnet werden kann. M, = ( v MZiii )/( vZii ) ist das zahlengemittelte Moleku-
largewicht (zu unterscheiden vom gewichtsgemittelten Molekulargewicht, das durch statische Licht-
streuung bestimmt wird).?® Anmerkung: Kurze Ketten erzeugen einen groRen osmotischen Druck, da
die kurzen Ketten die zahlreichen Ketten sind (unter der Annahme einer festen Massenkonzentration).

28 \Warum genau die Osmometrie das zahlengemittelte Molekulargewicht bestimmt, ist nicht schnell erklart.
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Wenn die Ketten auch nur méfiig lang sind, ist die Anzahl der Ketten gering, selbst wenn der
Volumenanteil erheblich ist. Der 1% Term der virialen Expansion ist dann oft klein und man muss den
2" Term berticksichtigen. Zunéchst zum allgemeinen Fall: Man schreibt:

2
H:m'£+&(£]+m:RT£@+&£+mj
vy v v

B ist der 2. Virialkoeffizient. Er quantifiziert den Einfluss von Paarwechselwirkungen auf den osmo-
tischen Druck. Dass wir es mit Paarwechselwirkungen zu tun haben, geht aus der Tatsache hervor,
dass B ein Koeffizient zu (n/V)? ist. (n/V)? regelt die Wahrscheinlichkeit, dass sich zwei Teilchen
treffen.

E. 6.5

B, hat die Dimensionen von VVolumen/Mol. B, wird auch als "ausgeschlossenes Volumen™ be-
zeichnet, wobei "effektives ausgeschlossenes Volumen" der genauere Begriff ware. In einfachen Mo-
dellen (ohne attraktive Wechselwirkungen) ist B, das molare Volumen des gelésten Stoffes. Im Zu-
sammenhang mit Polymeren schreibt man oft B, = Na vb® , wobei v der "Parameter des ausgeschlosse-
nen Volumens" ist. v ist eine dimensionslose Zahl der Ordnung 1. (v kann negativ sein.)

Auch hier ist das Molekulargewicht oft nicht a priori bekannt. Die Osmometrie bestimmt je-
doch sowohl das Molekulargewicht als auch den zweiten Virialkoeffizienten. Wir lassen diese Mathe-
matik beiseite. Fur Polymere wird die Virialerweiterung wie folgt geschrieben:

Eg. 6.6

I1

1
—=—+A.C
RTc M, Pow

c ist die Konzentration in Einheiten von g/L. A, ist der "massebasierte 2. Virialkoeffizient". Wie
Az mit v verkniipft ist, siehe Eq. 6.14. Die Einheit ist m® kg mol-* . A, hangt nicht vom Moleku-
largewicht ab. Numerische Werte sind im Polymerhandbuch fiir viele Polymer-Lésungsmittel-Paare
tabellarisch aufgefiihrt. A, hdngt von der Temperatur ab.

Azw kann mittels Osmometrie bestimmt werden. Eine Alternative ist die statische Lichtstreuung
(allgemeiner: sind Streumethoden). Je positiver A, ist, desto geringer ist die Neigung der Ldsung,
Konzentrationsschwankungen aufzubauen. Streumethoden machen Konzentrationsschwankungen auf
die eine oder andere Weise sichtbar. Wenn der 2. Virialkoeffizient negativ ist, neigt das System zur
Entmischung (je nach Molekulargewicht: lange Ketten flocken sofort aus, kiirzere Ketten etwas spé-
ter).

6.2 Dery-Parameter und der Parameter flir das ausgeschlossene Volumen, v

Man kénnte meinen, dass der 2. Virialkoeffizient unter "idealen" Bedingungen gleich Null ist.
Der 2. Virialkoeffizient ist jedoch nicht null, wenn die MischungsenthalpieAmixH verschwindet. Wir
gehen einen Schritt zurtick und diskutieren einige Elemente der "Theorie der reguldren Lésung™. In
der Theorie der reguléren Losung wir AmixH angenéhert als
Eq. 6.7

A

mixH _ X
RT L
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X1 und Xz sind die Molenbriiche. Diese Hypothese wurde von der Paarwechselwirkung geleitet. Die
Wahrscheinlichkeit, dass sich die Molekdle "1" und "2" begegnen, ist proportional zum Produkt der
Molanteile. Wenn das Experiment von dieser Annahme abweicht (was oft der Fall ist), -wird der -Pa-
rametery- zu einer Funktion der Konzentration.

Damity eine dimensionslose Zahl der Ordnung Eins ist, wurdeAmix H durch nRT geteilt. (Der

Theorie der regularen Losung Virialkoeffizient [ (5 (b)

wurde mit demselben Ziel durch Nab® geteilt. - N

Dies fiihrt zu dem Parameter v.) Der y-Para- _ L % TAmS

meter ist oft (aber nicht immer) groRer als Null. | 8 [ B
Er ist selten viel groRer als 1. In der Theorie . . \_/
der reguldren L6ésung haben die Wechselwir- A","G

kungen keinen Einfluss auf die Mischungsen-
tropie. AuBerdem wird angenommen, dass das
Mischungsvolumen gleich Null ist.

Mit dieser Definition des y-Parameters
soll nicht gesagt werden, dass die Mischungs-
enthalpie tatséchlich proportional zur Tempera-

0 0.5 1 0 a 0.5 * 1

tur ist. Im Gegenteil, sie ist es nicht und y ist Xin A By XinAB
daher eine Funktion der Temperatur. Sie Abb. 6.1
nimmt oft mit steigender Temperatur ab, was Die Konkurrenz zwischen einer positiven Mischungsenthalpie
L o o und einer negativen Mischungsentropie filhrt zu der charakter-
bedeutet, dass die Loslichkeit mit steigender istischen Doppelmuldenstruktur in der Darstellung vonAmix G
Temperatur zunimmt. gegen die Zusammensetzung.
www.researchgate.net/figure/Mixing-free-enthalpy-D-mG-
Wenn y eine Funktion der Zusammen- mixing-enthalpy-D-mH-and-mixing-entropy-term-TD-mS-

o for_figl_357598481
setzung wird, ist die Vorhersagekraft der Theo-

rie der reguldren Ldsungen nicht mehr so groR.
Es ist immer noch Ublich, den y-Parameter zu verwenden-, wenn von Lésungen und Gemischen die
Rede ist, anstatt AmixH(X1.X2,T). Das ist vor allem eine Frage der Sprache. Das Polymer-Handbook
enthélt zahlreiche Tabellen daruiber, wie der y-Parameter bestimmter Polymer-Lésungsmittel-Paare
von der Temperatur und der Polymerkonzentration abhangt.

Fur die freie Mischungsenthalpie sagt die regulare Losungstheorie Folgendes voraus

Eg. 6.8
AmG =AnH-TA_ LS =nRT (X InX, + X, I X, + XX, )

Im Zusammenhang mit Polymeren wird der Molenbruch x gewohnlich durch den VVolumenanteil ¢ er-
setzt

Eq. 6.9
b®n, . N

_ chain
¢ \%

Das Volumen eines Segments wird mit b® angenommen. AuBerdem haben die Kettensegmente und die

Losungsmittelmolekiile das gleiche Volumen. nenain in ist die Anzahl der Ketten. N ist die Anzahl der
Segmente pro Kette und V ist das Gesamtvolumen.
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Bei Verwendung von Volumenanteilen anstelle von Molenanteilen betrdgt die freie Mischungsenthal-

pie

A G =nRT (q)l Ing, + %d’z Ing, + X¢1¢2]

Eqg. 6.10

Die Ableitung ist in Box 6.1. Fir das Polymer im Lésungsmittel wirdg? umbenannt ingpo =¢ . Die Be-

ziehung ¢1 =1 —¢p2 = 1 —¢ flhrt zu

A G =R (%d)lndw(1—¢)In(1—<|))+x¢(1—¢)J

Eq. 6.11

Eine Randbemerkung: Wenn zwei Polymere gemischt werden, liegt vor beiden Teilen des ent-
ropischen Terms der Faktor 1/N. Die Mischungsentropie ist klein, weil die Anzahl der Ketten klein

Regular sclutions are mixtures of low molar mass species with Ns =
Ag = L. Polymer solutions are mixtures of macromaolecules (Ny =N = 1)
with the low molar mass solvent defining the lattice (Np=1). Polymer
blends arc mixtures of macromolecules of different chemical specics
[Ny | and Ny 1)

The combined system of volume F, + Fg octupiss

r -
VatVe (4.4)
o

=

lartice sites, while all molecules of species 4 occupy Fy /vy = ngdy, sites.

The entropy & is determined as the product of the Boltemann constant &
and the natural loganthm of the number of ways (! to arrange molecules
on the lattice (the number of states),

S=kinf i4.5)
The nember of translational states of a given single molecule is simply the
number of mdependent positions that a molecule can have on the lattice,
which is equal to the number of lattice sites. In a homogeneous mixture of
A and B, each molecule has

RAB- =H I:_4.ﬁ:I
possible states, where n is the total number of lattice sites of the combined
system [Eq. (4.4)]. The number of states (34 of each molecule of species A
before mixing (in a pure A state) is equal to the number of lattice sites
occupied by species A,

nﬁ=ﬂgﬂr\'. '(4-Jr;|

For a single molecule of species A, the entropy change on mixing is

0
ASy =dIn Dag —kIn 2y =k hl(?"“)
A (4.8)

- km(qﬁi) — il .

A
! ‘The lattice sites are of the order of monomer sizes, but do not neeessarily correspond

precizely to elther the chemical monomer or the Euhn monodser,

Box 6.1: Ableitung von Eq. 6.10.
Rubinstein/Colby: "Polymerphysik", Oxford University Press 2003

iince the volume fraction is less than unity {fa < 1), the entropy change
wpon mixing is always positive A8y= —k In ds =0, Bauation (4.8)
iolds for the entropy contribution of each molecule of species A, with a
imilar relation for species B. To calculate the total entropy of miximg, the
ntropy contributions from each molecule in the system are summed:

A8y = naASy + npASe = —ki{na In da +ne In da). (4.9%
There are my, = nda /N moleculzs of species A and ng = tigg) Np molecules
»f species B. The entropy of mixing per lattice site ASy, = A8y /nis an
nirinsic thermodynamic quantity:

P

Al = 122 10 a4+ T 10 e
N

4.
Na (4.10)

['he entropy of mixing per unit volume is ASy;, /vq, where vy is the volume
ser lattice site.

A regular solution has Na= Np=1 and a large entropy of mixing:

ASpic = —k [t In o4 + s In ¢ig]  for regular solutions,  (4.11)

A polymer solution has V.= N and Ng=1:

ASpx = —k m\" In s + ¢y In QB} for polymer solutions,  {4.12)
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ist. Zwei Polymere mischen sich selten gut.?® Stattdessen muss eine Copolymerisation durchgefiihrt

werden. 20

4.5 Mixtures af low compositions

Consider adding a small amount of A molecules to a liquid of B molecules
(¢ 1). The free energy of mixing per site
¢

AFm:kT—lnaﬁ+lN;¢ln{1—¢)+x¢(1—@]}
B

A (4.59)

can be expanded into a power series in composition ¢ of the A-molscules.
For small values of composition ¢ < 1, the expansion of the logarithm is
Inf{l — )= — ¢ —d?2 — ¢°/3— ... The second term in the free energy of
mixing [Eq. (4.59)] becomes a power series for small ¢ (written here up to
the third order in ¢):

The free energy of mixing per site can then be rewritien for small ¢:

= i 1 @ (1 ¢
AFnﬁx—kT[ﬁZlﬂ ¢+‘}6(9{_N_B) +7(N—B—2 )4‘@4‘}

(4.61)

4.51 Osmotic pressure

Imagine a semipermeable membrane that prevents passage of A mol-
ecules, but allows passage of B molecules. The difference of pressure
across this membrane is called the osmotic pressure of A molecules (see
Section 1.7.1). The osmotic pressure is defined as the rate of change of
the total free energy of the system AFpiy = #AFyyy with respect to volume
at constant numiber of A molecules:

_ GAFyix
v

2N

= (4.62)

The volume fraction ¢ of i1, molecules each with N, monomers is the ratio
of their volume to the volume ¥ of the system:

Box 6.2: Ableitung von Eq. 6.12.

Rubinstein/Colby: "Polymerphysik", Oxford University Press 2003

P raNa
p=TTAER (4.63)
The derivative with respect to volume ¥ can be expressed in terms of
the derivative with respect to composition ¢ at constant number of

A-—molecules ns.

av = (bgma_N,e\_]a(é) =

b3 HAIVA
_ ¢'2

. {4.64)

Nois that the number of lattice sites n can be expressed in ferms of
the number of A molecules na as 7= na N4 /. The osmotic pressure is then
calculated from the derivative of AF;, /¢ with respect to composition:

o— HnAFr) @ HmaNaDFni/¢)
Ay, PmalN 8¢ o
_ & O AFwn/9)
=5 .. (4.65)

Differentiating the ratio of free energy of mixing AF,;; and composition ¢
with respect to composition gives the mean-field expression for osmotic
pressure, valid for small ¢:

N R .

T b Na 2\ INy (4.66)

Die Berechnung der Ableitung dAmixG/dV ist miihsam. Sie ist wiedergegeben in Box 6.2. Es wird

festgestellt, dass

B RT i 1_ )
= NAbS(N +(2 de’]

RT ((1 ) KeTV
wms((z‘xjd’ j ¢

b® 2

Eq. 6.12

Im 2. Schritt wurde der zu 1/N proportionale Term vernachléssigt. Im 3. Schritt wurde der “excluded

volume parameter”, v, eingefuhrt als

29 Mischt man zwei Polymere unter Rihren und kiihlt diese Mischung unter die Glastemperatur ab, erhalt man ein "polymer
blend". Ein polymer blend besteht aus gut durchmengten Phasen der beiden Arten. Diese sind kinetisch stabil, da die

Probe nicht flieRt.

30 Verwechseln Sie die Copolymerisation nicht mit dem "Legieren", wie es bei Metallen praktiziert wird. Legierungen haben
oft ganz andere Eigenschaften als ihre Bestandteile. (Man denke nur an die Dauermagneten aus Nd2Fe14B.) Das ist bei
Polymeren nicht der Fall. Die Eigenschaften von Mischungen oder Copolymeren liegen in der Regel zwischen den jeweili-

gen Eigenschaften der einzelnen Bestandteile.
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Eq. 6.13
v=1-2y

Manchmal ist "v*" auch das ausgeschlossene Volumen ("v* = (1 2—y )b®).

Einige weitere Bemerkungen:
— v kann negativ sein, wenn es attraktive Wechselwirkungen gibt.
— V und dem "massebasierten 2. Virialkoeffizienten" (Eq. 6.6) sind verbunden als

Eq. 6.14
- 2M ¢
Y

AZ,W =1- ZX

Avo

Mo ist das Molekulargewicht eines Segments.

— Es stimmt nicht, dass der zweite Virialkoeffizient bei einer Mischungsenthalpie von Null ver-
schwinden wirde. Es gibt zwei verschiedene Bedeutungen von "ideal”. Ideal kann entweder be-
deuten AmixH = 0 oder v =0.

Wenn v < 1 ist, gibt es eine anziehende Wechselwirkung zwischen den Segmenten, die das aus-
geschlossene Volumen verringert. Ein pseudo-ideales Verhalten ergibt sich, wenn ¢ = 1/2. Dies ist die
"0-Bedingung"”. Am 6-Punkt gehorchen die Ketten in einem Ldsungsmittel der idealen Random-
Walk-Statistik (gleichbedeutend mit der GauBRschen Statistik). Andernfalls folgen sie dem selbstver-
meidenden Random Walk. Am 0-Punkt skaliert Re wie NY2, In einem guten Lésungsmittel skaliert es
wie NY mit v ~ 0.588 dem Flory-Exponenten. Fr die kollabierte Einzelkette im schlechten Losungs-
mittel skaliert er wie NY? , weil der Kugelradius wie V* skaliert, wobei V das Kugelvolumen ist (aber
in diesem Fall féllt das Polymer normalerweise aus).

6.3 Phasentrennung, USCT und LCST-Verhalten

Bei v < 0 werden die Ketten kompakt, aber das wird im Experiment nicht oft beobachtet, weil
die polymerreiche Phase ausfallt. Es findet eine Entmischung mit einem kritischen Punkt statt. We-
gen des 1/N-Terms in Eq. 6.11liegt der kritische Polymervolumenanteil im Diagramm links. dcrit ist
Kleiner als 1/2. Je hoher das Molekulargewicht, desto geringer istdcit (Siehe Abb. 6.2).

Wenn dery -Parameter nicht von der Temperatur abhdngen wirde, Eq. 6.11 wére athermisch in
dem Sinne, dass die Temperatur ein VVorfaktor ware und das Gleich-

gewicht zwischen den verschiedenen Termen daher nicht von der
Temperatur beeinflusst wirde. Die Mischungsenthalpie ist jedoch in
der Regel nicht proportional zu T. (Warum sollte das so sein?) Folg-
lich isty eine Funktion von T. In organischen Ldsungsmitteln be-
gunstigt die Mischungsentropie die Mischung bei hoher Temperatur
und die Ausfallung bei niedriger Temperatur. Die USCT ist die
"obere kritische Losungstemperatur”. Die Temperaturskala kann in
einey -Skala umgewandelt werden, wobei eine hohe Temperatur ei-
ner niedrigeny entspricht. Je groRer das Molekulargewicht ist, desto
néher liegty.i bei 1/2.

Temperature

Composition

In Wasser nimmt die Starke der hydrophoben Wechselwirkung | Abb. 6.2
. . - UCST- und LCST-Verhalten
bei hohen Temperaturen aufgrund ihres entropischen Ursprungs zu. www.researchgate.net/figure/The-UCST-and-

Wasserldsliche Polymere fallen bei hohen Temperaturen h&ufig aus, LCST-of-water fig12 299584220
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was zu einem LCST-Verhalten fuhrt (LCST fir "lower critical solution temperature™). Abb. 6.2 erléu-
tert das UCST- und LCST-Verhalten.

Merke

— Bei Polymeren ist die Mischentropie aufgrund der geringen Anzahl von Ketten (im Vergleich zu
kleinen Molekilen) eher gering.

— Aus diesem Grund sind zwei Polymere selten mischbar.

— Aus diesem Grund ist der Virialkoeffizient 2" wichtig. Der Virialkoeffizient 2" quantifiziert die
Wechselwirkungen zwischen den Segmenten (abstoRBend, anziehend oder neutral).

— Der Virialkoeffizient 2" kann durch die Parameter A 2wy , oder v ausgedriickt werden.

— Bei v =0 (entsprichty = 1/2) sind Polymerlésungen pseudo-ideal (die6 -Bedingung).

— y héngt in der Regel von der Temperatur ab. Bei groReny kommt es zur Phasentrennung. Bei gro-
Ren Molekulargewichten liegt der kritische Punkt bei niedrigem Polymervolumenanteil und beiy
etwas groRer als 1/2.

— Es gibt sowohl ein UCST- als auch ein LCST-Verhalten.
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7 Elastomere
7.1  Affine Verformung

Bei der Modellierung der Mechanik von Netzwerken geht man von der Federkonstante der ein-
zelnen Kette aus. Im affinen Netzwerk fluktuieren die Querverbindungen nicht. Sie werden in der
gleichen Weise verschoben, wie die gesamte Probe makroskopisch verformt wird. In einem ersten
Schritt leiten wir den Schermodul dieses Netzwerks ab. Die Verformung wird in Form von relativen
Ausdehnungen quantifiziert,Ax , ,AyA; . Fir das undeformierte Medium giltA, =iy =A, = 1. Der fol-
gende Text lehnt sich eng an Abschnitt 7.2.1 von Rubinstein/Colby an, wobei einige Auslassungen
vorgenommen wurden.

Die Entropie eines einzelnen deformierten Netzstrangs®® ist

Eq.7.1
_ R 3, (RZ+R2+R? R +RI +R?
S(N,R)—S(N,RO):—EkB[ o ° vaog OJ
s, (DR (5 -1+ (02 -1)RE
S Nb?
Fur das gesamte Netz ergibt sich
Eq.7.2
3 k
ASnet e E NtB)2 ((}\‘i _1) st;is R><2,O,i " (}Li _1) st;‘:is R;O’i " (}\’f _1) st;is RZZ’OYi ]
3 kgn
= S (02 - (R, )+ (43 1) (R + (02 - 1) (R, )
n ist die Anzahl der Netzstrange. Fur die Durchschnittswerte in Eq. 7.2 haben wir
Eq. 7.3

(R2 )= (R2,, ) = (R2, ) = N

Der Faktor 1/3 ergibt sich, weil die Summe aller drei Terme auf der linken Seite gleich Nb? ist. Ein-
setzen von Eq. 7.11 in Eq. 7.2 fiihrt zu

Eq. 7.4

3 k Nb? Nb? Nb?
AS, =—> e [(xi—l)”g +(x§—1)”3 +(x§—1)”3 j

:—%an(k§+x§+xf—3)

31 Ein Netzwerkstrang ist eine Kette, die zwei Querverbindungen verbindet.
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Der Anstieg der freien Energie ist

Eq. 7.5
1
AA =AU_, —TAS, , = EnkBT (A2 +22 +22-3)

Betrachten Sie die Ausdehnung entlang x, lassen Sie das Medium inkompressibel sein und benennen
Sie Ax in A um.

Eq. 7.6
Ay =4,
=Y
Ay =A,=h vz
Die durch die Verformung erzeugte Ruckstellkraft betragt
Eq. 7.7
3 _OAA_ OAA _ aAA 1 O inkBT(X2+E—3j
oL, 0(M,,) O(ML,) Ly orl2 A
- Lawr(n- L)
Lo A
Die "wahre" Spannung (zu unterscheiden von der technischen Spannung, siehe Eq. 7.15) ist
Eq.7.8
f
o =1 T (x—izj R T (x—izj LR § (# —1)
L, L, L,LL, A \Y A \Y A
Box 7.1: Ist der Druck des idealen Gases en- (dU/dV)r ist fur das ideale Gas gleich Null. Die kinet-
tropischen Ursprungs? ische Energie des idealen Gases ist nicht vom Volumen

abhéngig. Die Entropie des idealen Gases ist durch die
Wir sind zweimal auf Ausdriicke gestoRRen, die dem Sackur-Tetrode-Gleichung gegeben:

idealen Gasgesetz dhneln (Eq. 6.3 und Eq. 7.10). In S _ In \ +§ —Inv - In(A3N)+§
beiden Féllen verursachte die Entropie einen Druck kg N AN 2 2
oder eine Spannung. Kann der I?ruck c_i_es idealen Die thermische WellenldngeA ist unabhéngig von V. Die
Gases auch auf die Entropie zuriickgefiihrt werden? Differenzierung fahrt zu
Das hangt davon ab, ob die Expansion adiabatisch s d KT nRT
oder isotherm erfolgt. Bei der reversiblen adiaba- =T (—j =T (—(kB N Inv)) =N-2-=—0
tischen Expansion ist dS = 0 und man schreibt dv ); dv T v \%

B (dU j Dies ist das ideale Gasgesetz.
P= v S

Um die Frage zu beantworten: Der Druck des idealen

In diesem Fall wird der Druck durch die kinetische ; :
; . X : Gases ist entropischen Ursprungs, wenn T konstant ge-
Energie verursacht. Die Ableitung des idealen halten wird. P pring g

Gasgesetzes aus dieser Beziehung ist ein wenig muh-

sam. Die Algebra findet sich in Kasten 8.2 in den Ein ahnliches Argument lasst sich fur die Beziehung G

Anmerkungen zur Physikalischen Chemig I. =v RT anflihren. Wenn die Dehnung adiabatisch er-

Fur die isotherme Expansion schreibt man folgt_, steigt die Temperatl_Jr. W_enn das Gummibfand re-
versibel entspannt wird, sinkt die Temperatur. Die Ar-

= _(d_AJ = _(d_Uj +T (d_sj beit, die es verrichtet, wahrend es die beiden Enden, die
av J; av J; av s es zusammenhalten, niher zusammenbringt, wird aus der

kinetischen Energie der sich hin- und herbewegenden
Netzstrange abgeleitet.
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Fur die kleine Verformungsgrenze schreibt man A = 1 + & mite << 1. Beginnen Sie mit Eq. 7.14aus,
setzt C, = 0 ein und erweitert das Ergebnis nach Taylor in .e

Eq. 7.9
f 1 2 1
=X - nk.T|(1 - =
T ST M (( +e) (1+a)]

y ~z

<

1 n
= NkaT (1+2e)-(1-¢)) = yKeT3e = Ee

Der Youngs-Modul E = /oxe wurde im letzten Schritt eingefiihrt. Ohne Beweis geben wir an, dass E
= 3G flr inkompressible Medien gilt. Dies fuhrt zu

Eq. 7.10
c_E_1o,
3 3¢

- 3 KT = vk, T

Der Schermodul ist kT mal die Dichte der Netzstrange (auf der rechten Seitev genannt). Beachten
Sie die Ahnlichkeit mit dem idealen Gasgesetz. Vergleichen Sie mit Eq. 6.3 und siehe auch Box 7.1.

Merke
— Fr das affine Netzwerk hat man G = n/V ksT = vkgT mit der Anzahldichte der Netzbdgen.

0.2
0.1 7 |
=y - Q
£ 0.0 & o
2 01 =3 2 |
§2 : s
—0.3] a3 a° -
s l;" 2 / |
0.4 3 .
07 08 09 10 11 12 IW 5
A 04 - |
1 2 3 4 5 6 T 8
Fig. 7.3 A
Engineering stress in uniaxial
compression (A < 1 and g,y < 0) and Fig. 7.8

tension (A > | and o¢,, > 0) fora Euginee g stiess in tension far a

polyidimethyl siloxane) network
prepared by end-linking chains with
M, = 18400 g mol~". The curve is the
classical prediction of Eq. (7.33), with
G =0.28 MPa. Data are from

W. Oppermann and N. Rennar, Prog.
Collaid Palym. Sei. 78, 49 (1987).

Abb. 7.1
Von Rubinstein/Colby

crosslinked rubber (data from

L. R. G. Treloar. The Physics of Rubber
Elasticaty, 3rd edition, Clarendon Press,
Oxford. 1975). The solid curve is the
classical form [Eq. (7.33)] fit to the small
deformation data.

Abb. 7.2
Von Rubinstein/Colby

7.2 Der Mooney-Rivlin-Formalismus

Money und Rivlin schreiben die Verformungsenergie als eine Funktion der "Invarianten™ voniy
Ay undA; . Unter der Annahme der Isotropie kann die VVerformungsenergie nicht allein von einem die-
ser Parameter abhdngen. Vielmehr muss sie von den aus diesen Parametern abgeleiteten Invarianten
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abhédngen, die nicht von der Orientierung abhangen. Da es drei Parameter gibt, gibt es auch drei Inva-

rianten. Mooney und Rivlin wahlen diese wie folgt®?

I, = A5+ A5+

24 2 2~ 2 24 2
1, =202+ A20% + A2
I, = A,

Fur das inkompressible Medium gilt: | ;= 1. Die Dehnungsenergie-
dichte, A/V, wird geschrieben als

Eq. 7.12
A
\7 = Cl(ll -3) +Cz(|2 -3)
Die Dehnungsenergie wird zu
Eqg. 7.13
é=01[x2 +g—3j+cz(2k+%—3J
\Y A A
Der "wahre Stress" ist
Eq. 7.14

.. = 1 d_A:xd(A/V)
L,L, dL, da

1 1
= 2C1 (7\.2 —x}-ﬁ— 2C2 (7\. —Fj

Eq.7.11

1.4

1.0

B g /(A= 111%) (MPa)

0.8

/4

Fig. 7.13
Moaoney—Rivlin plots for uniaxial
tension data on three networks prepared
from radiation-crosslinking a linear
polybutadiene melt with

M, = 344000 gmol ", with four
different doses, making four different
crosslink densities. The lines are fits

of Eq. (7.59) to each data set. Data of
L. M. Dossin and W. W. Graessley,
Mucromolecules 12, 123 (1979).

Abb. 7.3

Rubinstein/Colby

Vergleich mit Eq. 7.8 zeigt, dass das affine Netzwerkmodell 2C; = G und C; = 0 vorhersagt

Von der echten Spannung zu unterscheiden ist die "technische Spannung", die eine um die
Schrumpfung senkrecht zur Zugrichtung korrigierte Spannung ist. Sie ist das Verhaltnis zwischen der
Kraft und der Flache der unverformten Probe. Die technische Spannung lasst sich leicht aus der Kraft

ableiten,® , die wahre Spannung hingegen nicht.

6. =AAGC

eng — “My"Mz Y xx

Al 2ot

Eq.7.15

32 Der Parameter Ax + Ay + Az Wére invariant bei einer Drehung um 90°, aber nicht bei einer Drehung um 45°.
33 Bei solchen Versuchen wird die Probe in der Regel am Ende von Greifern gehalten. Diese ziehen sich nicht seitlich

Zzusammen.
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Im einfachsten Modell wird angenommen, dass C, gleich Null ist, was dazu fiihrt, dass

Eq.7.16

Abb. 7.1 zeigt experimentelle Daten zusammen mit einer Anpassung. Die Kurve ist leicht nach
unten gekrimmt (siehe auch Abb. 7.2). Das Material ist unter Druck steifer als unter Dehnung.

Eq. 7.17

Geng 1

— ™ __-G+2C,=
1 A
("‘xz)

Wenn man die linke Seite gegen 1/A auftragt, sollten sich horizontale Linien ergeben, wenn das affine
Netzwerkmodell streng korrekt ware. In der Regel wird jedoch eine positive Steigung gefunden (Abb.
7.3). Das affine Netzwerkmodell ist nicht ganz korrekt. Erstens miissen die Querverbindungen fluk-
tuieren durfen. Auerdem werden diese Fluktuationen auf verschiedene Weise eingeschrankt. Ver-
hakungen (Abschnitt 8.6) spielen ebenfalls eine Rolle.

Abb. 7.2 zeigt eine Kraft-Dehnungs-Kurve, die an einem Stiick Gummi ermittelt wurde. Die
Nichtlinearitat hat verschiedene Ursachen:
— Die Litzen zwischen den Querverbindungen kénnen nicht iber die Konturlédnge hinaus gedehnt
werden (Abschnitt 5.5).
— Das Gummiband wird diinner, wenn es gedehnt wird. Die Krimmung nach unten bei geringer
Dehnung ist die Folge der "neo-Hooke'schen™ Elastizitat (Abb. 7.1).
— Es gibt eine dehnungsinduzierte Kristallisation.

Merke

— Das Modell des affinen Netzwerks stimmt nicht ganz mit dem Experiment tiberein. Schwankungen
der Querverbindungen und deren Einschrankungen spielen eine Rolle.

— Eine Quelle der Nichtlinearitét in der Spannungs-Dehnungs-Beziehung ist die Tatsache, dass die
Probe bei Dehnung diinner wird.

— Die endliche Kettenlédnge und die dehnungsinduzierte Kristallisation sind weitere Quellen der
Nichtlinearitat.

7.3 Alterung und Verschleif3

In Netzwerken sind die Strange, die die Querverbindungen verbinden, nicht alle gleich lang.
Die kirzesten Strange stehen unter der groBten Spannung. Folglich brechen die kiirzesten Ketten zu-
erst. Kautschuk altert. Das Problem ist den Autobesitzern bekannt, die fir den Austausch des Zahn-
riemens zahlen, bevor er tatséchlich reifit.

Kautschuke altern, aber es findet keine Rissausbreitung wie bei keramischen Materialien statt.
Die Strange leiten die Spannung von der Rissspitze weg, wodurch ein scharfes Spannungsmaximum
an der Rissspitze vermieden wird. Festigkeit und Haltbarkeit von Elastomeren und Gelen sind Gegen-
stand aktueller Forschungsarbeiten. Eine sorgféltige Kontrolle des VVernetzungsgrads und der L&nge

28



der Kette zwischen den Vernetzungen (sowie deren Verteilung) ist hilfreich.3* Zusatzstoffe sind hilf-
reich. Zu den Additiven gehéren Fullstoffe (Ruf’ bei Reifen). Wenn sich der Verschlei3 nicht ganz
vermeiden lasst, ist eine kontrollierte und vorhersehbare Abnutzung weniger problematisch als ein ka-
tastrophaler Ausfall. Dies wird bei Reifen (und auch bei Automotoren) erreicht.

Merke

— Da die kiirzesten Ketten zuerst brechen, altern Gummis.

— Kautschuke zeigen keinen Sprddbruch (ahnlich wie die meisten Metalle), weil die Ketten die Span-
nung von der Rissspitze wegleiten.

7.4 Thermoplastische Elastomere

Kovalente chemische Vernetzungen sind dauerhaft. Um Elastomere bei erhdhter Temperatur in
eine gewinschte Form zu bringen, sind Vernetzungen erforderlich, die sich bei erhohter Temperatur
auflosen. Dies kann mit Triblock-Copolymeren erreicht werden,
bei denen die Endbldcke eine Phasentrennung von den Mittelblo-
cken vornehmen und dadurch physikalische Vernetzungen bei
Temperaturen unterhalb der Glastemperatur dieser Inseln bilden.
Styrol-Butadien-Styrol-Kautschuk (SBS-Kautschuk, Abb. 7.4) ist
einer dieser Werkstoffe.

Abb. 7.4

Die Styrol-Endblécke von SBS-
Kautschuk bilden physikalische Ver-
netzungen
de.wikipedia.org/wiki/Thermoplas-
tisches_Elastomer

34 Bei den Gelen sind die "doppelten Netze" erfolgreich gewesen.
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8 Dynamik der Kette
8.1 Die Dynamik der einzelnen Kugel

Wir bereiten uns auf die Diskussion der Kettendynamik vor, indem wir einige Beziehungen fur
Kugeln sammeln. In Anlehnung an Einstein und Smoluchowski betrdgt die mittlere quadratische Ver-
schiebung (MSD), die durch Ficksche Diffusion erreicht wird

Eg. 8.1

((r(t)-r(t=0))") =60t

D ist die Diffusivitat. Die Sedimentation der Kugel unter dem Einfluss der Schwerkraft gehorcht

Eg. 8.2
f=Cv

f ist die Kraft (der Schwerkraft oder eines anderen Ursprungs). v ist die Geschwindigkeit,C ist
der Reibungskoeffizient. Wenn sichl auf ein Segment einer Kette bezieht, wird er als "Monomer-Rei-
bungskoeffizient" bezeichnet. Fir Kugeln mit dem Radius R betrégt der Reibungskoeffizient nach
dem Stokes'schen Gesetz 6mns R, aber wir bleiben beil . (ns ist die Viskositat des Losungsmittels, im
Gegensatz zur Viskositat der Polymerlésung.) Nach dem Fluktuations-Dissipations-Theorem stehen
D und¢ in folgender Beziehung

Eg. 8.3
kB

D= KT
g
Wenn¢ = 6mns R, Eq. 8.3 dquivalent zur Stokes-Einstein-Beziehung.

Die Diffusion ist mit einer charakteristischen Zeit verbunden, [1, die erforderlich ist, damit die
MSD gleich dem Quadrat der Grole des untersuchten Objekts ist (diese GroRe wird im Folgenden als
"R" bezeichnet)

Eq. 8.4

T_R_Z_Rzns
D kT

Eq. 8.4 folgt aus Eq. 8.3wobei ein Faktor 67 ignoriert wurde.

Der Reibungskoeffizient ist eine Funktion der Viskositat des umgebenden Mediums,ns, und der
GroRe des Objekts R. Betrachtet man die Abmessungen, so stellt man fest, dass diese Beziehung wie
folgt lauten muss

Eq. 8.5
C =MNs R

Numerische Faktoren (wie der Faktor 6x im Stokes-Gesetz) wurden vernachlassigt.

Merke
— Das Fluktuations-Dissipations-Theorem sagt D = keT/{ voraus.
— Es gibt eine charakteristische Diffusionszeit, die T = R%/D ist, wobei R die GréRe des Objekts ist.

30



— Der Reibungskoeffizient betragt in etwa nsR.
8.2 Das Rouse-Modell

Rouse stellt die Kette als eine Anordnung von Federn und Kugeln dar (Abb. 8.1). Fir die Be-
wegung der gesamten Kette ist der Reibungskoeffizient einfach die Summe der Reibungskoeffizienten
der Kugeln

Eqg. 8.6
Cr = NG

Das tiefgestellte R steht fir "Rouse”. Die Diffusivitat ergibt sich wie folgt

Eqg. 8.7

Eq. 8.8

Die charakteristische Zeit (die "Rouse-Zeit") ist ?«é{/\%é —

g 2
T =7 R Fig. 8.2
B In the Rouse model, a chain of N

maonamers is mapped onto a
bead-spring chain of N beads
connected by springs.

Eg.8.9 | Abb.81
R2 — Nb? von Rubinstein/Colby

Unter der Annahme einer GauR'schen Kette,* , gilt fir den Radius R

Wir kommen zu

Eq. 8.10
T ZENZ
Rk T

Diese Diskussion beschréankt sich auf Zeitskalen groRer als tr . Fir kiirzere Zeitskalen siehe den Text
um Abb. 8.4 und Abb. 9.3.

Merke

— Das Modell Rouse ist ein Modell mit Perlenfedern.

— Das Rouse-Modell gilt fur kurze Ketten in einer Schmelze (deutsch: "durchspultes Knéuel").
— Der Reibungskoeffizient der gesamten Kette ist N mitg der Monomer-Reibungskoeffizient.
— Die Rouse-Zeit skaliert als N .2

8.3 Das Zimm-Modell

Das Zimm-Modell gilt fur Ketten in einem Losungsmittel. Es geht davon aus, dass die L6-
sungsmittelmolekdile im Inneren des Knduels gefangen sind. Genauer gesagt, die Segmente der Kette
wechselwirken hauptsachlich hydrodynamisch. Warum die hydrodynamische Wechselwirkung einen
Losungsmitteleinschluss zur Folge hat, ist nicht leicht zu erkldren. Andere Ketten in einer Schmelze
sind nicht auf die gleiche Weise gefangen. Das Rouse-Modell gilt in der Schmelze aus Griinden, die

3 Es wird sich zeigen, dass das Rouse-Modell in der Schmelze gilt. In der Schmelze gehorchen die Ketten der GaufRschen
Statistik (ideale Random-Walk-Statistik).
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ebenfalls nicht leicht zu erkléren sind. Die Erklarung ist eine der Errungenschaften der Polymerwis-
senschaft aus der zweiten Haélfte des letzten Jahrhunderts. Es gibt eine Analogie zur GréRe der Ketten
in der Schmelze, die einer idealen Random-Walk-Statistik gehorcht.

Wenn das Losungsmittel eingeschlossen ist, verhalten sich die Ketten wie eine Kugel mit dem Radius
R. Der Reibungskoeffizient ist

Eqg. 8.11
€, =nsR

(Ein Faktor von 4r /3) wurde vernachléssigt. Das tiefgestellte Z steht fur Zimm. Der Radius R und
die Kettenlange N sind wie folgt verknipft

Eq. 8.12
R=bN"

Der Exponentv kann hier je nach Qualitat des Losungsmittels entweder 0.5 oder 0.588 betragen. Er
betragt 0.5 im 0-Losungsmittel und 0.588 im guten Lésungsmittel. Die Diffusivitat ergibt sich wie
folgt

Eg. 8.13
D _KeT _ kT
Z v
Gz nsbN
Die Zimm-Zeit ist
Eg. 8.14

R_Z_ nsRS _ ﬂsb3

— — N 3v
D, kT KeT

T, =

Merke

— Das Zimm-Modell ist ebenfalls ein Kugel-Felder-Modell, aber die Losungsmittelmolekdle sind an
die Kette gebunden (deutsch: "undurchspiiltes Knéauel").

— Der Reibungskoeffizient der Kette ist nsR 3

— Die Zimm-Zeit skaliert als N*".

8.4 Intrinsische Viskositat, die Mark-Houwink-Beziehung

Bei der Diskussion uber die Viskositat verdinnter Losungen konzentriert man sich gewohnlich
auf die "intrinsische Viskositat"
Eqg. 8.15
. n-M
[n]=lim—*>

S
c»>0 MNsC

[n] hat die Dimension einer inversen Konzentration (L/g). Bevor wir uns den Polymeren zuwenden,
wollen wir kurz Einsteins Vorhersage fur die Viskositat einer Losung mit dispergierten Kugeln in Er-
innerung rufen3®

36 Wir weichen hier von der Diskussion in Rubinstein/Colby ab.
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Eqg. 8.16
5
= 1+=¢+...
n ns[ +2¢+ j

¢ = Vspn/(Mcrain/Navo)C ist der Volumenanteil. Vsp, ist das Volumen der Kugel. Mcnain ist das Moleku-
largewicht der Kette in Einheiten von g/mol. c ist die Konzentration in Einheiten von g/L. Umrech-
nung von ¢ nach c in Eq. 8.16 fihrt zu

Eqg. 8.17
5 VN,
= 1+——c+...
k ns[ 2 Mchain
Fur die intrinsische Viskositat ergibt sich
Eqg. 8.18
T n—ﬂsm\ﬁmNsﬂ
[n] '![E‘ nsC N
In der Praxis besagt die "Mark-Houwink-Relation", dass
Eqg. 8.19

[n]=KM]

K ist eine Konstante (bestimmt durch Kalibrierung). M, ist das "viskositatsgemittelte Molekularge-
wicht". Der Mark-Houwink-Exponent,a. , ist gleich 3v— 1. Fir Fir 6—Ldsungsmittelbetragt er 0.5. In
guten Losungsmitteln steigt er an, weil die Ketten quellen. o nimmt dann Werte im Bereich von
0.7-0.8 an.

In diese Ableitung sind Naherungen eingeflossen. Insbesondere wurde die Weichheit des Knau-
els ignoriert. Im Experiment variiert der Mark-Houwink-Exponent. Er ist nicht unbedingt gleich
3v-1.

Merke

— Die intrinsische Viskositat ist definiert als die Niedrigkonzentrationsgrenze von (n—ns )/(cns ).

— Die Einstein-Beziehung sagt n = ns(1 + 5/2 ¢ +...) voraus.

— Wenn man zwischen¢ und ¢ umrechnet, erhalt man [n] o N*-* fiir eine verdiinnte Lésung von Po-
lymeren.

8.5  Viskositat von kurzkettigen Schmelzen
Wir geben zundchst eine Beziehung fiir die Scherviskositét an:

Eq. 8.20

©

n=[G(t)dt

0

G(t) ist das Verhaltnis von Spannung zu Dehnung nach einem Dehnungsschritt. Wir gehen von einer
"viskoelastischen Flussigkeit" aus, was bedeutet, dass die Spannung schlielich auf Null abklingt. Der
Einfachheit halber approximieren wir das Integral als
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Eq. 8.21

n~= Gchalrfl:R

Wir interessieren uns nur flr die Abhé&ngigkeit der Viskositat von N. In Anlehnung an die Gummielas-
tizitat ist der charakteristische Schermodul proportional zu keT/(Nb?), d. h. er skaliert mit 1/N. Aus
Eq. 8.10 folgt R oc TN? . Daraus folgt, dass

Eq. 8.22
nRouse o N

Die Viskositat nach Eq. 8.22 gilt fir Zeitskalen groRer als tr . Flr kiirzere Zeitskalen (d. h. bei héhe-
ren Frequenzen) siehe Abb. 9.3.

Merke
— Die Viskositét hat die Dimensionen eines Schermoduls multipliziert mit einer Relaxationszeit.
— Fur das Rouse-Modell findet man n o< N

8.6  Lange Ketten in der Schmelze: Reptation

Wenn die Kettenlange einen bestimmten Schwellenwert Uberschreitet, beeinflussen die Ver-
hakungen das FlieRverhalten.®” Der Ubergang ist z. B. in den Diagrammen von log(n ) gegen log(M)
zu sehen (Abb. 8.2). Beim "Verschrankungsmolekulargewicht"” gibt es einen Knick. Unterhalb des
Knicks ist die Steigung 1 (d. h. ) oc M*, gemaR dem Rouse-Modell, Abschnitt 8.5). Oberhalb des
Knicks betragt die Steigung 3.4 (n o« M34). Die Dynamik von Polymeren mit Verschrankungen wird
durch die Reptationstheorie beschrieben. Alle Verhakungen bilden eine Réhre, in der sich das Poly-
mer wie eine Schlange bewegt ("reptiert™) (Abb. 8.3).

10" = Fig. 9.5

107 = Molar mass dependence of viscosity

o 2 for polymer melts reduced by their

Lo = critical molar mass. Open circles

10 = are polyisobutylene with

\of = : M= 14000gmal ', from T. G. Fox
< 10 - | and P. J. Flory, J. Am, Chem. Soc. 0,
E oo ; 2384 (1948) and J. Phys. Chem. 55, 221
% 10" 5 : (1951). Open squares are polvbutadiene

e | with M, = 6700 gmol !, from

10t , l R. H. Colby ¢r al.,, Macromolecules 20,

16 _E 2226 (1987). Open triangles arc

hvdrogenated polybutadiens with
- M.=8100gmol~', from D. S. Pearson
v w1 o ¢ 1t e el al, Macromolecules 27, 711 (1994).

Abb. 8.2
von Rubinstein/Colby

37 Das transiente VVerschrankungsnetzwerk ist auch in den rheologischen Spektren sichtbar (Abschnitt 9).
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Die Konsequenzen der Reptation lassen sich durch eine Darstellung von log(MSD) gegen log(t)
veranschaulichen (Abb. 8.4). MSD ist die mittlere quadratische Verschiebung (vgl. Eq. 8.1). Auf
Zeitskalen, die langer sind als alle charakteristischen Zeiten (rechts in Abb. 8.5), bewegen sich die

Ketten gemal der Fickschen Diffusion. Die MSD ist proporti- | Entanglements Polymer chain Tube
onal zu t, wie in Eq. 8.1. Die Steigung in der log-logDarstel- \ — WV, / \
lung ist 1. Auf kurzen Zeitskalen bewegen sich die Segmente

gemall dem Rouse-Modell. Die Diskussion des Rouse-Mo- ! )

dells aus Abschnitt 8.2 erweitern wir hier, indem wir Zeiten )

diskutieren, die kleiner sind als die Rouse-Zeit. Wir weichen C

von Rubinstein/Colby ab und liefern ein stark vereinfachtes
Argument, warum die MSD auf kurzen Zeitskalen mit t? ska-
lieren sollte. Die zuféllige Bewegung der Kettensegmente ist Abb. 8.3

eine kollektive Bewegung von einigen wenigen Segmenten. Je | Verflechtungen schaffen ein Rohre

. . . ) www.researchgate.net/figure/a-Schematic-representa-
groRer das MSD ist, desto mehr Segmente mUssen sich Koope- | tion-of-a-polymer-chain-entangled-with-neighbouring-

rativ bewegen, um diese Verschiebung zu erreichen. Wir ge- chains-b_figs_341652080

e

hend von Eq. 8.1 aus, wobei die effektive Diffusivitét eine
Funktion der MSD ist:

Eq. 8.23
((r(t)-r(t=0)) ) =MSD < D, (1)t

Nach Eq. 8.7ist die effektive Diffusivitat ksT/(NC), wobei N die Anzahl der zur Bewegung beitragen-
den Segmente ist. GemaR der Random-Walk-Statistik ist N proportional zum MSD, was zu folgendem
Ergebniss fuhrt

Eq. 8.24
MSD o KeT t
MSD ¢
/
Lést man auf nach dem MSD, so stellt man fest, dass das log MSD Fickian
MSD proportional zu t*? ist. Eickian i1
; ; ; i i Rouse tube ,

Die Rouse-artige Bewegung setzt sich fort, bis die in / :
Segmente auf die Wand der Rohre treffen. Die Rohre (der (tube tube 12
"primitive Pfad") selbst gehorcht der Random-Walk Sta- radius)? =" U4 gir?t;\nglement
tistik. Die Segmente bewegen sich nun nach dem Rouse- | | e Rouse  fime
Modell, allerdings auf dem gekrlimmten primitiven Pfad. Rouse time log ¢

Die Form des primitiven Pfades fiigt einen weiteren Fak- Abb. 8.4 _ _ _ _

tor 1/2 zum Exponenten in der Beziehung zwischen MSD IF\Q/I;;tiI;r:n?uadratlsche Verschiebung in den verschiedenen
und Zeit hinzu. In diesem Regime skaliert die MSD mit

tY4. Bei der Rouse-Zeit wird die Rouse-Diffusion zur

Fick'schen Diffusion und der Faktor 1/2 des Exponenten fiir die Rouse-Bewegung wird zu 1. Die Be-
wegung findet immer noch innerhalb der Rohre statt, d. h. die MSD skaliert mit t¥2. Bei der disen-
tanglement time tp verlasst die Kette ihre Rohre (Abb. 8.5). Von da an ist die Diffusion Ficksch.

Abb. 8.5 ist idealisiert. Es ist schwierig, experimentelle Beweise fir diese Kurve flr eine ein-
zelne Probe zu finden. (Man beachte die groRe Bandbreite an Zeitskalen.) Dennoch ist das Konzept
der Reptation als solches weithin akzeptiert und hat experimentelle Unterstiitzung gefunden.
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Wir kommen nun auf den Exponenten von 3.4 flr
die langen Ketten in Abb. 8.4. Ausgehend von dem Argu-

ment, dass die Viskositat das Produkt aus einem Schermo- (%:V/ﬂ
dul (in der GroRenordnung ksT/b®) und einer Relaxations- ,GAD_;:};‘;
zeit ist, missen wir die Disentanglementzeit tp schatzen. S %\f

p ist gegeben als Lpp?/Drouse Mit Lyp der Konturlange des e
primitiven Pfades, die proportional zu N ist. Da < XD
Drouse ¢ 1/N (Eqg. 8.7) fuhrt dies zu

Fig. 6.11. Reptation model: Decompesition
motion of the primitive chain. The parts which are left e

Eq.8.25 | abb.85

284 Chapter fi. Miceoscopic Dynamical Models

Ty o€ N3 Eine Kette verlasst ihre Réhre innerhalb der Entflech-

tungszeit, .t

ter7html/Chapter7.html

Der im Experiment ermittelte Exponent betragt 3.4 statt 3,

www.eng.uc.edu/~beaucag/Classes/Physics/DynChap-

was damit zusammenhéngt, dass Teile der Kette gelegentlich die Roéhre verlassen. Der Fachausdruck
dafr lautet "constraint release".

Abb. 8.6 zeigt Verhakungsparameter fiir ausgewahlte Polymere.

Table 9.1 Entanglement parameters for flexible lincar polymer melts Cgrt')s.cﬁ.rgnkungsparameter fiir ausgewahlte
Polymer G, (MPa) M. (gmol™™ N, b(A) a (A) Polymere. Gc ist die Hohe des Gum-
miplateaus in Abb. 9.2. Me ist das
Polvethylene at 140°C 2.60 1000 714 36 Verschrankungsmolekulargewicht. Ne ist
Poly(ethylenc oxide) 1.80 2000 15 1 40 die Anzahl der von Kuhn-Segmente (mit
at 140°C der Lange b), die zu einem Knduel
1,4-Polybutadiene at 25°C 1.15 1900 13 10 41 gehoren, die in das Rohr passt. a ist der
Polypropylene at 140°C 0.47 ss00 3211 62 Durchmesser des Rohrs.
1,4-Polyisoprene at 25°C 0.35 6400 6 82 62 aus Rubinstein/Colby
Polyisobutylene at 25°C 0.32 7100 26 13 64
Polydimethylsiloxane 0.20 12000 213 74
at 25°C
Paolystyrene at 140°C 0.20 17000 23 18 85
Polyvinyleyclohexane 0.068 49000 g1 14 130
at 160°C
Merke

— Lange Ketten in der Schmelze bewegen sich aufgrund der Verhakungen langsam.
— Die Viskositét ist dementsprechend hoch.
— Verhakungen gehoren zu den Eigenschaften von Polymeren.

8.7  Die Viskositat bei groBen Verformungsgeschwindigkeiten

Es gibt recht komplizierte analytische Theorien zum FlieBen von Polymeren, die eine gute
Ubereinstimmung mit Experimenten ergeben. Fir verzweigte Polymere verlasst man sich meist auf
Simulationen. (Simulationen erfordern Annahmen, dhnlich wie analytische Theorien.) In einigen Fal-
len ergeben sich aus den Simulationen Erkenntnisse, die allgemein sind und a posteriori mit allgemei-
nen Argumenten begriindet werden kdnnen. In anderen Féllen bleiben die Simulationen nahe an ei-
nem Problem. Sobald die Antwort auf dem Tisch liegt, akzeptiert der Praktiker diese eine Antwort
und sucht nicht mehr nach allgemeineren Erkenntnissen.

In diesem Abschnitt geht es um eine Randbemerkung zur nichtlinearen Rheologie. In der linea-
ren Rheologie gibt es keinen groRen Unterschied zwischen ScherflieBen und DehnungsflieBen. Die
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beiden Viskositaten sind einfach um den Faktor 3 voneinander abhéngig, was bei hohen Verformungs-
geschwindigkeiten anders ist. Beim ScherflieBen nimmt die Viskositéat ab ("Scherverdiinnung™). Das

ist wichtig, weil die Dehnungsgeschwindigkeit bei einer Stromung im Rohr an der Wand am héchsten
ist. Die Viskositat nimmt ab, was — bei einem konstanten Gesamtdruckgefalle entlang des Rohrs — die
Scherrate weiter erhdht. Es kommt zu einer positiven Rickkopplung, die schlieBlich zu einem Pfrop-

fenfluss (wie bei Zahnpasta) fiihrt. Die Scherverdiinnung ist fir die Polymerextrusion sehr wichtig.

Beim DehnungsflieRen (unidirektional oder bidirektional, Spinnfasern oder Blasfolien) steigt
die Viskositat bei hoher Verformungsgeschwindigkeit. Das ist wichtig, weil es die Fasern und die La-
mellen stabilisiert. Langkettige Verzweigungen verstarken diesen Effekt.

Merke
— Bei grolRen Verformungsgeschwindigkeiten kommt es zu Scherverdiinnung (Scherung) und Verfes-
tigung (Elongation). Beide sind bei der Polymerverarbeitung von groBer praktischer Bedeutung.

8.8  Bei Polyelektrolyten kann die Viskositat mit abnehmender Polymerkonzentration zunehmen.

Die Viskositat von Polyelektrolyten (aus geladenen Ketten) ist insofern eine Besonderheit, als
die Viskositat mitunter mit zunehmender Polymerkonzentration abnimmt. Dies ist auf den ersten
Blick Uberraschend. Das Phanomen ist als "Polyelektrolyteffekt" bekannt. Des Ratsels Ldsung liegt
in den zahlreichen Gegenionen. Diese fuhren bei hohen Konzentrationen zu einer kleinen Debye-
Lange und damit zu einer elektrostatischen Abschirmung der Wechselwirkung zwischen den lonen auf
der Kette. Dieser Effekt ist so stark, dass sich die geladene Kette bei niedrigen Konzentrationen (und
ohne Salzzusatz) dehnt. Aus diesem Grund steigt die Viskositat bei niedrigen Konzentrationen an.
Dieser Effekt ist starker als der Verdiinnungseffekt (der ebenfalls existiert).

Streng genommen ist dies ein geometrischer Effekt, der nichts mit der Dynamik zu tun hat. Der
Kndueldurchmesser nimmt mit abnehmender Konzentration (und abnehmender Konzentration der Ge-
genionen) zu.

Merke
— In Polyelektrolyten schirmen die Gegenionen die elektrostatischen Wechselwirkungen ab. Dies
wirkt sich auf die KnduelgroRe und die Viskositét aus.
- Da die Konzentration der Gegenionen mit abnehmender Polymerkonzentration abnimmt, er-
hoht sich die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Ladungen auf der Kette. Infolge-
dessen kann die Viskositat mit abnehmender Polymerkonzentration zunehmen.
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9 Lineare Polymer-Rheologie

Rheologie ist die Wissenschaft davon, wie Materialien flieen. Die Rheologie kann enorm
kompliziert und auch enorm interessant sein. Insbesondere gibt es eine Verbindung zwischen Struktur
und FlieBen. Ein empfehlenswertes Buch in diesem Zusammenhang wurde von R.G. Larson geschrie-
ben und tragt den Titel "The Structure and Rheology of Complex Fluids". R.G. Larson ist ein Rheo-
loge und versteht sein Handwerk. In dem Buch geht es zwar um Rheologie, aber Larsons Herz schlagt

ebenso sehr fiir die Struktur wie fir das Fliel3en.

Wir konnen hier nicht auf die Rheologie in ihrer ganzen Schonheit eingehen. Die Rheologie

von Polymeren ist h&ufig nichtli-

near, d. h. das Verhaltnis von
Spannung zu Dehnung (oder
Dehngeschwindigkeit) hangt von
der Dehnung (oder Dehnge-
schwindigkeit) ab. Die nichtline-
are Rheologie wird immer vor
dem Hintergrund der linearen
Rheologie diskutiert. Bei der line-
aren Rheologie werden die Deh-
nung und die Dehnrate klein ge-

Abb. 9.1

Das Maxwell-Modell ist das einfachste Modell fir eine viskoelastische Flissigkeit.
Das mechanische Ersatzschaltbild ist auf der linken Seite dargestellt. Der Verlust-
modul hat ein breites Maximum bei der inversen Relaxationszeit.
Isinstruments.ch/de/theorie/rheologie/maxwell-modell
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nug gehalten, um lineare Span-
nungs-Dehnungs-Beziehungen zu gewahrleisten.

Die lineare Rheologie wird in dem Skript zu kondensierter Materie ausfuhrlich behandelt. Die
Diskussion wird hier nicht wiederholt. Wir sammeln ein paar Ergebnisse auf.

— Inder linearen Rheologie gibt es einfache Beziehungen zwischen G und E, wobei E der Youngs-
Modul ist, der die Dehnung beschreibt. (Diese einfachen Beziehungen werden in der nichtlinearen

Rheologie gebrochen).

— Der Kompressionsmodul ist meist viel groRer als G. Weiche Mate-

rie ist meist inkompressibel.

— Bei weicher Materie (gleichbedeutend mit complex fluids) gibt es

eine Spannungsentwicklung nach einem Scherdehnungsschritt
(vgl. Eq. 8.20). Das Verhaltnis der beiden ist der zeitabhangige
Schermodul, G(t).

— Vom experimentellen Standpunkt aus ist die Untersuchung der li-

nearen Rheologie im Frequenzbereich einfacher als im Zeitbe-

reich. Die Anregung erfolgt mit Sinuswellen variabler Frequenz,®

, wobei die Werte vonm einige Jahrzehnte umfassen. Der Scher-
modul wird zu einer komplexen Funktion der Frequenz

G(0) = G'(w) +iG"(w). G'ist der Speichermodul (bezogen auf

das elastische Verhalten). G ist der Verlustmodul (bezogen auf
das viskose Verhalten).

— Die Tatsache, dass G(o ) vonem abhangt, wird als "viskoelastische

Dispersion™ bezeichnet. Eine starke viskoelastische Dispersion
deutet auf Relaxationen mit Raten hin, die mit dem Kehrwert der
jeweiligen Frequenz vergleichbar sind.

Box 9.1: Rheologisches Spektrum der Max-
wellschen Flussigkeit
Um das viskoelastische Spektrum des Max-
well-Fluids zu verstehen, berechnen Sie die
Wirkungsfederkonstante des Maxwell-Ele-
ments. In der Mechanik sind inverse Feder-
konstanten additiv, wenn Elemente in Reihe
geschaltet sind.
Die effektive komplexe Federkonstante ist

1 1 1

Keff K R
Daraus folgt, dass
kol io _ io
K+ing l+ia)£ 1+iot
K
T = /Cxk ist die Relaxationszeit. Trennen Sie
den Real- vom Imagindrteil wie folgt
io(l-ior)
Ky =C——m—————
ef (1+iot)(1-ior)
o't . )

= +i
Cl+ ®’t° €1+ ®’t?

Kt
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107 % Fig. 8.15
. 3 Demonstration of the time-temperature
Ei..t 105._ superposition prineiple, using
) 3 oscillatory shear data (G, filled circles
£ r and ", open diamonds) on a PYME
E 10°% meh with M, = 124000 gmol ~ . The
?:‘: right-hand plot shows the data that were
S0tk acquired at the six temperatures
3 indicated, with Ty = — 24~ C chosen as
3 the reference temperature. All data were
1079 ;! shifted empirically on the modulus and
:.‘ . 6°C L | frequency scales to superimpose,
e A B LD B s b constructing master curves for G’ and
1079071081077 1001078107102 1072107 107 1011021072107 107 100 107 G" in the lefi-hand plot. Data and
age (rad 571 w (rads™) plot courtesy of J. A. Pathak.
Abb. 9.2

Ein rheologisches Spektrum, das an einer Schmelze eines langkettigen linearen Polymers erhalten wurde.
aus Rubinstein/Colby

— Eine idealisierte viskoelastische Flussigkeit (eine Flussigkeit vom Typ Maxwell) hat nur eine Re-
laxationszeit. Das Ersatzschaltbild (eine Feder in Reihe mit einem Dashpot) ist links in Abb. 9.1.
Das rheologische Spektrum hat ein breites Maximum in G ("o ) beim Kehrwert der Relaxations-
zeit, die T = /Cx ist, wobei « die Federkonstante der Feder und £ der Reibungskoeffizient des Dash-
pots sind (vgl. Eq. 8.21).

— Manchmal gilt die Zeit-Temperatur-Superposition (TTS). In diesem Fall ist eine Erh6hung der
Messfrequenz gleichbedeutend mit einer Verringerung der Temperatur der Probe. Anstatt die Mes-
sung zu beschleunigen, verlangsamt man die Dynamik in der Probe. Die Art und Weise, in der
"Masterkurven™ auf der Grundlage von TTS erstellt werden, ist auf der rechten Seite in Abb. 9.2.
Flussigkeiten, bei denen das funktioniert, werden als "thermorheologisch einfach" bezeichnet. Ab-
gesehen von der Komplikation funktioniert die TTS, wenn die Temperaturabhéngigkeit von G aus-
schliellich die Folge einer Temperaturabhangigkeit des Monomer-Reibungskoeffizienten ist (vgl.
Eq. 8.2). Die Form von G(w) ist dann hauptséchlich die Folge der Kettentopologie. Die TTS
bricht zusammen, wenn das Material kristallisiert.®

Abb. 9.2 zeigt ein rheologisches Spektrum eines langkettigen linearen Polymers. Diese Darstel-
lung ist in folgender Hinsicht bemerkenswert:

— Die beiden Maxima in G''(w) entsprechen der Segmentrelaxation (schnell) und dem Disentangle-
ment (langsam).

— Der Wert von G’ auf dem Plateau ist charakteristisch fur die Dichte der Strdnge zwischen den Ver-
hakungen. Auf der Grundlage von Eq. 7.10 (G = vkgT mit v der Dichte der Netzbdgen) l&sst der
Plateaumodul Riickschliisse auf das Molekulargewicht der Netzbdgen zu (vgl. Abb. 8.2).

— Bei hoher Frequenz (bei niedriger Temperatur) befindet sich das Material im glasartigen Zustand.

38 Es gibt noch andere Griinde, warum TTS nicht oder nicht gut funktionieren kann. TTS funktioniert nicht gut bei
Mischungen. TTS funktioniert nicht gut, wenn Wasser beteiligt ist, weil die Struktur von Wasser von der Temperatur ab-

héngt.
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Abb. 9.3 ist nicht von groRer praktischer Bedeutung, wird aber im Anschluss an die Diskussion
des Rouse-Modells erdrtert. Die Abbildung zeigt das rheologische Spektrum einer Flissigkeit vom
Rouse-Typ. Bei niedrigen Frequenzen skalieren G’ und G wie w? bzw. w, ahnlich wie bei der Max-
well-Flussigkeit (Abb. 9.1). Wenn die inverse Frequenz groRer ist als die l&ngste Relaxationszeit, hat
die interne Dynamik der Kette keinen Einfluss auf die Rheologie.

Die innere Dynamik ist bei hohen Frequenzen zu beobachten. Es gibt noch viele weitere Relaxa-
tionszeiten, die mit der Bewegung von Teilen der Ketten zusammenhé&ngen, wie sie in Eq. 8.24.
Wichtig ist, dass es ein Potenzgesetz-Verhalten gibt. Es gibt keine charakteristische Zeit (aul3er der
Rouse-Zeit, wobei die inverse Rouse-Zeit den unteren Rand des skaleninvarianten Bereichs darstellt).
Der Potenzgesetz-Exponent in der Beziehung von G’ und G”" zu o ist 1/2, was mit dem Potenzgesetz-
Exponenten auf der linken Seite in Abb. 8.4 (ibereinstimmt.

Box 9.1 erldutert die Beziehung zwischen Zufallsbewegung und Viskoelastizitat.

Box 9.2: Nanorheologie D(t) kann Fourier-transformiert werden und ergibt D(w
Es wurde immer wieder betont, dass Diffusion (allgemeiner: ). Die Stokes-Einstein-Beziehung kann auf diesen Fall
Zufallshewegung) einerseits und Viskoelastizitat andererseits  wie folgt erweitert werden

zusammenhdngen. Es gibt eine Technik, die es erlaubt, die N kgT

Iéomplexe :i/iskzosfitt;il'mt;(w ) und dgn ko_lr_nptlexetr_lkslche[)modul D(w)= 6 ()R
aus der Zufallsbewegung eines Testpartikels abzu- - . -

Iei(t(gn). gung P Losen Slgdlese Gleichung firm (o ):
Nach der Green-Kubo-Relation kann die Diffusivitat wie fi(0) = G(v) _ kT
folgt beschrieben werden i  67D(w)R

7 Die Viskoelastizitat in der Néhe einer Sonde (in der Re-
D=|(v(t)v(t+7) )d X . S X

,£< ( ) ( t)t> T gel eine kleine Kugel) I&sst sich eindeutig aus der

Zufallsbewegung der Kugel ableiten. Diese Messungen
sind besonders interessant, wenn die Bewegung kom-
pliziert ist (wie in Abb. 8.4). Die Nanorheologie kann
in geschlossenen Raumen (z. B. in biologischen Zellen)
D(t)= J‘<V(f)v(f +1), >dr durchgefiihrt werden

0

Der Term in spitzen Klammern ist die Autokorrelationsfunk-
tion der Geschwindigkeit. Diese Beziehung kann auf end-
liche Zeit ausgedehnt werden:

t

Fig. 8.5
Oscillatory shear data for solutions of

b~
F;. 107 poly(2-vinyl pyridine) in 0.0023 M HCI
5 L in water. Open symbols are the storage
’;E - modulus G and filled symbols are the
2 loss modulus G”. Squares have
5! 10 ¢=0.5gL"", triangles have
2 107! ¢=10gL™", and circles have
o E ¢=2.0gL~", The curves are the
E 1072 -E‘ predictions of the Rouse model [Egs
= [ /A | (8.49) and (8.50)]. Data from D. F.
S04 T Hodgson and E. J. Amis, J. Chem. Phys.
5 oot 10?10t 107 10 94, 4581 (1991).
Wt
Abb. 9.3

von Rubinstein/Colby
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10 Glasartige Polymere

Der glasartige Zustand wird in dem Kurs Uber weiche kondensierte Materie ausfihrlich behan-
delt. Im Grunde genommen sind Glaser unterkihlte Flissigkeiten. Sie sind amorph. lhre Viskositat
ist so hoch, dass sie fiir alle praktischen Zwecke Feststoffe sind.

Polymere Gléser fugen sich in diesen Rahmen ein, sind aber in mancher Hinsicht besonders. Ers-
tens haben ataktische Polymere oft eine "eingefrorene Unordnung" auf der Ebene der einzelnen Ket-
ten. Bei Polymeren mit einem Zickzack-Kohlenstoffgertst kénnen die Seitengruppen entweder nach
"rechts" oder nach "links" zeigen. Die Art und Weise, in der dies geschieht, wird als "Taktizitat" be-
zeichnet. Bei zufalliger Taktizitat von Polymethylmethacrylat (PMMA) oder Polystyrol (PS) ist eine
Kristallisation unmdglich. Es gibt keinen gut geordneten energetischen Grundzustand, der nur deshalb
nicht erreicht wirde, weil die Keimbildung zu langsam wére.

Eine zweite Besonderheit von Polymeren ist, dass sie kaum jemals vollstandig kristallisieren.*
Sie sind immer teilweise amorph. Das Problem ldsst sich am besten erklaren mit Abb. 11.2. Damit
sich die Lamelle bilden kann, muss sich die Kette zuriickfalten. Diese Bereiche sind oft amorph.
Auch die Kettenenden sind oft nicht in die Kristallite integriert.

Eine dritte Besonderheit ergibt sich ebenfalls aus der Kettentopologie. Polymere Glaser (wie das
ataktische PMMA, Plexiglas) neigen nicht zum Sprddbruch, weil die Ketten dies verhindern. Das
Versagensverhalten unter mechanischer Belastung ist kompliziert und interessant. Es gibt eine FlieR3-
spannung, bei der eine irreversible plastische Verformung auftritt, ohne dass es zu einem sofortigen
Bruch kommt. Dies hat aus technischer Sicht Vorteile. Andererseits ist die FlieRspannung niedriger
als die entsprechende Spannung in Metallen. Polymergléser sind den Metallen in Bezug auf Steifig-
keit, Festigkeit und Oberflachenhérte unterlegen.

Materialien, die glasartig erscheinen, kdnnen echte Glaser sein, aber auch Nanokristallite enthal-
ten. Dies ist tolerierbar, solange die geordneten Bereiche nanoskopisch klein sind. Kristallite sind in
der Regel doppelbrechend, und die Brechungsindizes unterscheiden sich zwischen den verschiedenen
Orientierungen und auch zwischen der kristallinen und der amorphen Phase. Die Kristallite streuen
Licht (wie wir es von Keramik kennen, die weil ist). Die Streueffizienz skaliert jedoch mit d® , wobei
d die GroRe des streuenden Objekts ist. Nanokristallite fiihren nicht dazu, dass das Material triibe
wird. Das fur Flaschen verwendete PET ist teilkristallin. Der Vorteil der Teilkristallinitét liegt hier
sowohl in der mechanischen Festigkeit als auch in der geringeren Gasdurchlassigkeit (vor allem ge-
ringe Sauerstoffdurchléssigkeit).

Die allmé&hliche Verfestigung und allméhliche Erweichung von teilweise amorphen Stoffen ist
von grofer praktischer Bedeutung. (Auch Stahl erweicht, bevor er schmilzt, und kann in diesem Zu-
stand geschmiedet werden).

Es ist viel davon die Rede, dass der Glaslibergang "universell” sei. Polymerwissenschaftler haben
dies fir Polymere bestritten. Die Art und Weise, in der die Freiheitsgrade einfrieren, ist kompliziert,
interessant und spezifisch fur das untersuchte Polymer. Polymergléser erscheinen in der Rdntgen-
streuung meist als amorph, weisen aber eine interessante und wichtige lokale Ordnung auf.

Merke
— Vom strukturellen Standpunkt aus betrachtet sind Glaser unterkiihlte Fliissigkeiten.
— Polymergléser sind in der Regel keine idealen Glaser. Sie sind komplizierter (und interessanter).

39 Einkristalle sind aus Polymeren gezlchtet worden. Das ist schwierig. Diese Einkristalle haben keine technische Anwen-
dung.
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— Der Glasiibergang ist ein kinetischer Ubergang. Die unterkiihlte Flussigkeit fallt bei der
Glastemperatur aus dem thermodynamischen Gleichgewicht.

— Polymere sind haufig teilweise amorph (halbkristallin).

— Polymere, die fur das Auge glasig erscheinen, kénnen nanoskopische Kristallite enthalten.

11 Teilweise kristalline Polymere

Die meisten strukturellen polymere (Polyethylen, Polypropylen) sind teilkristallin. Die meisten
synthetischen Fasern sind teilkristallin. Kristallinitit bedeutet eine gute Steifigkeit und Festigkeit.
Der Kristallisationsgrad kann in gewissen Grenzen durch die Anzahl der Verzweigungen gesteuert
werden. Die Verzweigung verringert den Kristallisationsgrad. Polyethylen niedriger Dichte (LDPE)
und Polyethylen hoher Dichte (HDPE) unterscheiden sich in dieser Hinsicht. HDPE hat weniger Ver-
zweigungen und daher einen gréReren Volumenanteil an Kristalliten.

Lamella Amorphous region . . _
= A= _Kristallit

iy,

“Sphérolith
auteil

Abb. 11.2

Uber die Textur von teilkristallinen
Polymeren.
de.wikipedia.org/wiki/Kristallisa-
tion_(Polymer)

Abb. 11.1

Wenn Polymere kristallisieren, bleiben im-
mer amorphe Bereiche Ubrig.
de.wikipedia.org/wiki/Kristallisa-
tion_von_Polymeren

Die Kristallisation kann durch Verstreckung ausgeldst und gesteuert werden. Das Recken fiihrt
zu einer Ausrichtung der Ketten und erleichtert die Kristallisation. Der Prozess ist ziemlich kompli-
ziert. Elastomere kdnnen im verstreckten Zustand lokal reversibel kristallisieren. Wenn das Elasto-
mer in den ungestreckten Zustand zuriickkehrt, schmelzen die Kristallite.

Manchmal kristallisieren Polymere (insbesondere Polyethylen, PE und Polypropylen, PP) in
Form von Lamellen (Abb. 11.2). Diese Lamellen haben einen Rand. Da am Rand mehr Platz benétigt
wird als in der Mitte, neigen die Lamellen dazu, sich zu verdrehen. Manchmal wachsen die Lamellen
von einem Zentrum aus nach auflen und bilden dann Spharolithe.

Merke
— Teilkristalline Polymere enthalten haufig Lamellen und Sphérolithe.
— Die Kiristallisation kann durch Streckung ausgeldst werden.
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