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1. Einfihrung...
2. Grundbegriffe der chemischen Synthese mit Beispielen

2.1.1. Begriffe:

Polymer = Stoff aus Makromolekiilen (MM)

M akromolekiile = Molekiil aus vielen gleichen Grundbausteinen

Monomer = Grundbaustein der Makromolekiile. Organisches oder anorganisches Molekiil mit
1. reaktionsfdhigen Mehrfachbindungen oder Ringen
2. mindestens 2 funktionellen Gruppen

Bezeichnungsweise von Polymeren:
a) Poly + Trivialname des Monomers (# [UPAC-Nomenklatur)
b) Poly + Name der periodisch wiederkehrenden Struktureinheit im Makromolekiil
Beispiel PET: Poly + Ethylen +Terephtalat = PET oder PETP
¢) Trivialnamen, Handelsnamen
Beispiel: Polyhexamethylenadipinamid = Nylon 6,6

Polymer synthese = chemische Reaktion die zum Polymer fiihrt:
- Polymerisation
- Polykondensation
- Polyaddition

2.1.2. Grundprinzipien der Polymerisation

- 3 Teilreaktionen:
1) Startreaktion
2) Kettenwachstumsreaktion
3) Terminierung
- Mogliche Reaktionsmechanismen der Polymerisation:
1) radikalisch
2) anionisch
3) kationisch
4) koordinativ

2.1.3. Beispiel fur eineradikalische Polymerisation, PVC:

siehe Skript, Seite 2.4

Polymerisationsgrad P = Anzahl der Monomereinheiten in der Kette
Der Polymerisationsgrad zeigt eine GroBenverteilung, die durch einen
Mittelwert <P> beschrieben wird.

Homopolymerisation: Nur eine Art von Polymeren
Copolymerisation: Zwei oder mehr Arten von Monomeren

Bauschemata:

- Homopolymere: -A-A-A-A-A-A-A-A-A-

- statistische Copolmere: -A-B-B-A-B-A-A-B-B-B-

- alternierende Copolymere: -A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

- Pfropfcopolymere: rB-B-B rB-B
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

- Blockcopolymere: -A-A-A-B-B-A-A-A-B-B-



2.1.4. Polykondensation

Kondensation: Reaktion zweier funktioneller Gruppen unter Abspaltung einer Substanz
(Gleichgewichtsreaktion). Maximaler Umsatz erfolgt bei einem exakt stochiometrischen Verhiltnis
der funktionellen Gruppen.

Reaktionsbedingungen: Mindestens 2 funktionelle Gruppen oder funktionelle Stellen, hohe Reinheit,
keine Nebenreaktionen.

Vergleich Polykondensation <-> Polymerisation:
- keine Startreaktion
- keine Terminierung
- Nebenreaktionen mussen fehlen
- Stufenwachstum: M+M < [M’], + AB
[M’], +M < [M’]; + AB
[M’]i + [M’]j~ [M']i+;+ AB
in der Technik: Durch Entfernen von AB (oft H,O) verschiebt sich das
Gleichgewicht und [M’]; + j wird nachgeliefert (fast vollstdndiger

Umsatz)

2.1.5. Beispidl filr Polykondensation:

sieche Skript, Seite 2.9

2.1.6. Polyaddition

Die Grundlagen sind analog zur Polykondensation, in der Stufenwachstumsreaktion entsteht jedoch
kein Nebenprodukt (AB)

2.1.7. Beispiel fur Polykondensation

siehe Skript, Seite 2.10

2.2. Technische Her stellungsverfahren fiir Polymer e:

Drei Anforderungen werden an die technische Synthese gestellt:
1. Hohe Reinheit wihrend der Reaktion
2. Abfiihrung der Reaktionswiarme (fast immer exotherme Reaktionen)
3. Handling des Viskositétsanstieges bei vielen Syntheseformen

Es ergeben sich fiinf verfahrenstechnische Basislosungen:

1. Substanzpolymerisation (M assepolymerisation)
(fiir Polymerisation, Polykondensation, Polyaddition)
Polymersynthese des reinen, unverdiinnten Monomers in fliissiger oder gasformiger Phase,
selten in gasformiger Phase.

2. LOsungspolymerisation
(fiir Polymerisation, Polykondensation, Polyaddition)
Monomer und Polymer sind im selben Losungsmittel gelost.



3. Fallungspolymerisation
(fiir Polymerisation, Polykondensation, Polyaddition)
Monomer ist in einem Losungsmittel gelost, in dem das Polymer jedoch unldslich ist und
ausfallt.

4. Suspensionspolymerisation
(fiir Polymerisation)
Monomer und Polymer sind unléslich in einer Tragerfliissigkeit (meist H,O). Der Initiator ist
in der Monomerphase 16slich, nicht aber in der Trégerfliissigkeit. Durch Riihren und Zufiigen
eines Emulgators erhilt man Polymerkiigelchen mit 1 pm — 3 mm Durchmesser.

5. Emulsionspolymerisation
(fir Polymerisation)
Wie in der Suspensionspolymerisation liegen in wasserunlosliche Monomertropfen vor, der
Initiator ist jedoch wasserl6slich. (Anwendung z.B. bei der Herstellung von Farben)



3. Grundlegende Eigenschaften der M akromolekiile

3.1. Geometrie und Typen der Moleklilbindung

Makromolekiile sind rdumliche Gebilde mit Einfach-, Doppel-, und Dreifachbindungen
(Hybridisierungsstufen von C, O und N)

- Einfachbindungen sind o-Bindungen mit rotationssymmetrischer
Elektronendichteverteilung um die Bindungsachse

=> freie Drehbarkeit um diese Achse
- Doppelbindungen bestehen aus einer o-Bindung und einer n-Bindung. Bei m-
Bindungen ist die Elektronendichteverteilung spiegelsymmetrisch  zur
Bindungsachse
=> keine freie Drehbarkeit

- Dreifachbindungen bestehen aus einer o-Bindung und zwei n-Bindungen

=> keine freie Drehbarkeit

3.2. Behinderte Drehbarkeit, Reaktionsisomerie, K onformation

Einfachbindungen im Makromolekiil verursachen freie Drehungen
=> Auswirkung auf die rdumliche Gestalt der Polymerkette

Die Flexibilitdt des Makromolekiils ist ein polymerspezifisches Merkmal.

3.2.1. Behinderte Drehbarkeit in or ganischen M olekiilen

sieche Skript, Seite 3.4

3.2.2. Behinderte Drehbarkeit in M olekiilen, kollektive Bewegung

Uberlegungen fiir organische Molekiile sind auf Makromolekiile iibertragbar. Es ist jedoch schwierig
einen quantitativen Zusammenhang zwischen behinderter Drehbarkeit von Monomeren und der
Flexibilitat der gesamten Makromolekiile zu finden, da bei der Drehung von nur einer Bindung bereits
3-4 benachbarte Bindungen beteiligt sind.

=> Flexibilitit beruht auf der kollektiven Bewegung mehrerer Monomere.

Die Geometrische Gestalt der Makromolekiile hingt vom Wechselwirkungspotential U(o) ab:
- hat U(p) hohe Barrieren, liegt ein starrer Stab vor
- ist U(p) tiberwindbar, liegt ein Knduel mit fluktuierender Geometrie vor
- kommt es zur Uberwindung hoher U(g), so stellen sich eingefrorene Nicht-
Gleichgewichts-Zustinde ein (irreversible Strukturdnderung)
Die Energie fiir Konformationsinderungen (Drehungen) gewinnt das Molekiil aus thermischen
Fluktuationen oder aus elektrischen oder mechanischen dueren Kréften.
Die Makromolekiile brauchen jedoch Zeit, sich nach den angelegten Kriften auszurichten.



3.3. Struktur von M akromolekiilen und Flexibilitét

Architektur der Polymermolekiile: siehe Skript, Seite 3.6

Die GroBe des Makromolekiils hat starken Einfluss auf die makroskopischen Eigenschaften, ein
Zusammenhang zwischen Gréfe und Form ist jedoch nicht allgemein beschreibbar.



4. Strukturen in festen Polymeren

4.1. Amorphe Polymere

Amorphe Polymere im Glaszustand sind ungestorte Knéuel
=> Fernordnung fehlt

Die Makromolekiilknduel durchdringen sich. Die Verschlaufungen entstehen schon in der Synthese.

4.2 Teilkristalline Polymere

Kinetisch bedingt sind bei polymeren Festkorpern nur teilkristalline Strukturen moglich. Durch
regelmiBige Wiederholung einer Konformationsfolge bilden sich Kristallite mit isotroper
Orientierungsverteilung und vielen Strukturdefekten. In den Zwischenrdumen befindet sich amorphes
Material.

Durch Abkiihlen der Schmelze kommt es zu einer kinetischen Behinderung und die
Ungleichgewichtszustinde frieren ein. Teilkristalline Polymer-Festkorper sind also nicht im

thermodynamischen Gleichgewicht.

Die Morphologie des festen Polymers hdngt von den Herstellungsbedingungen ab:

- Abschrecken => Amorphes Material
- Schnelle Abkiihlung => Stapel von Pléttchen
- Langsame Abkiihlung => homogene, fibrilldre Struktur

- Isotherme Verdunstung des Losungsmittels => garbendhnliche Morphologie
Verschiedene Morphologien fithren zu verschiedenen physikalischen Eigenschaften des Materials

Aus verschiedenen Experimenten folgert man das Morphologiemodell der Faltmizelle (Lamelle).
Kettenabschnitte der amorphen Zwischenschicht sind in die Lamellen eingebunden.
Anmerkung: Mechanische Verformung von Lamellen
- Bei einem Riss senkrecht zur Kettenebene werden Molekiilbiindel am Riss als
sog. Fibrillen herausgezogen

Uberstrukturen —z.B. Sphérolithe

Durch geeignet gefiihrte Kristallisation aus der Schmelze entstehen polykristalline, radialsymme-
trische Sphérolithe.

Bei diinnen Folien (eingeschrinkte 3. Dimension) erkennt man, dass die Sphérolithe in der
Folienebene wachsen. Die Kettenorientierung in den Lamellen ist entweder senkrecht oder parallel
zum Radius (siehe Skript, Seite 4.7).

Sphérolithe sind oft nicht sehr perfekt gebaut. Ihr Durchmesser liegt im Bereich von pm und mm.

4.3. Polymer mischungen

Polymermischungen, auch Polymerlegierungen oder Polymer Blends genannt, nutzen die positiven
Eigenschaften der beteiligten, reinen Polymere.

Das Mischen erfolgt in der Schmelze oder in einer Losung. Beim Abkiihlungsvorgang bzw. beim
Loésungsmittelentzug kommt es jedoch wieder zur Entmischung (Ketten unvertraglich).

Man versucht die Eigenschaften der Mischungen durch Haftvermittler oder durch ,,Anpolymerisieren
der Hartphase an die Weichphase zu verbessern.

4.4. Copolymere

Abbildung siehe Skript, Seite 4.9



5. Ableitung einiger Werkstoffeigenschaften
5.1. Thermisches Verhalten

Struktur elle Bedingungen:

Zum Vergleich: Niedermolekulare Substanzen, Elemente
- in (s)-Phase: Relativ wenige intermolekulare Wechselwirkungen pro
Strukturbaustein und daher scharf definierte Phasenumwandlungspunkte
- in (I)-Phase: Molekiile/Atome sind bewegliche Einheiten, daher gute Fluiditét

Dagegen bei Polymeren:
- Makromolekiile durchdringen einander
- Teilkristallin (Makromolekiile liegen in amorpher und kristalliner Phase
gleichzeitig vor)
- Die kooperative Bewegung von Segmenten dominiert {iber die Bewegung der
Makromolekiile (Segmente sind die kinetischen Einheiten)

Folgerungen fur das kalorische Ver halten:

1. Statt scharf definierter Umwandlungstemperaturen erhélt man
Umwandlungstemperaturbereiche, die iiber breite Temperaturintervalle verschmieren

2. Wegen der kinetischen Behinderung sind lokale Molekiilzustinde und somit auch
morphologische Strukturen langlebiger
=> Die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts wird behindert

3. Ist die Geschwindigkeit der Temperaturinderung grofBer als eine charakteristische
Geschwindigkeit fiir die ,,Response” ( = Einstellungsgeschwindigkeit des inneren
thermodynamischen Gleichgewichts), kommt es zu einer Einfrierung der Nicht-
Gleichgewichts-Zustinde.

=> Relaxationsprozesse'

4. AuBere Einwirkungen fiihren zur Anderung des Energiezustandes des Polymers.
Uber die Bildung von Phononen® kommt es zur Gleichverteilung der Energie im Polymer.
Bei einem Temperaturabfall steigt die charakteristische Zeitkonstante der kooperativen
Bewegung (polymertypische Form von Phononen) stark an. Dies fiihrt wiederum zum
Einfrieren von thermodynamischen Ungleichgewichtszustdnden.

5. Die aktuelle Morphologie fiihrt zu einem Spektrum charakteristischer Zeitkonstanten. Es
gibt also auch lokale Nicht-Gleichgewichts-Zustidnde (heterogener thermodynamischer
Zustand (instabil)).

6. Die Geschwindigkeit der Polymerbehandlung fithrt zur Beeinflussung von

Messergebnissen und Materialzustand.

Man betrachte hierzu die Aufheizkurven von teilkristallinem PET im Skript auf Seite 5.3

! Relaxation = Verzogerte Antwort eines Systems (hier des Polymers) nach dem Wegfall der duBeren Belastung
Retardation = Verzdgerte Antwort eines Systems auf eine duflere Belastung (z.B. Temperaturdnderung)
? Phononen = Elastische Wellen, die sich iiber Warmeschwingungen ausbreiten. Uber Sto8e fithren sie zur
Verteilung der kinetischen Energie. Thre mittlere Wegldnge betrédgt in Glésern, amorphen
Polymeren und Fliissigkeiten = 0,7 nm



Folger ungen fir Warmeleitung und ther mische Ausdehnung

1. Wirmeleitung vorwiegend durch Phononen

2. Wirmeleitungskoeffizient A = f(T)

Amorphe Systeme: Bei steigender Temperatur verringert sich die Packungsdichte
und A fillt geringfiigig.

Glasiibergang: keine Stufe in der A(T)-Kurve

Teilkristalline Polymere: Bei der Nachkristallisation steigt die Packungsdichte
stark an und A steigt somit auch deutlich, bei der Schmelze fillt die
Packungsdichte stark ab und somit auch A.

3. Thermischer (isobarer) Ausdehnungskoeffizient

Bestimmt durch die interatomaren Wechselwirkungen
Da gemischte = Wechselwirkungstypen  vorliegen, liegt der lineare
Ausdehnungskoeffizient (o) von Polymeren zwischen den Werten von
kovalenten/metallischen Festkorpern und niedermolekularen Fliissigkeiten.
In amorphen Polymeren ist a isotrop wegen der statistischen Knduelgestalt der
Makromolekiile
In partiell kristallinen Polymeren ist o anisotrop:

e Entlang der Kettenachsen kann bei steigender Temperatur o kleiner als

0 sein

e Senkrecht zur Kette steigt o mit der Temperatur

Der Kubische Ausdehnungskoeffizient y # 3a (i.d.R.)

Zusammenfassung _der Temperaturabhangigkeit kalorischer und thermischer Grofen von

Polymeren

Abbildung siehe Skript, Seite 5.6

Ergédnzende Bemerkungen aus der Vorlesung:

Ty Glasiibergang (Enthalpieretardation) bei ca. 80°
=> Einfrieren erzeugt einen ratenabhéngigen Nicht-
Gleichgewichts-Zustand

T cogst: Nachkristallisation bei ca. 130° - 180° C

T ab hier Polymer vollstdndig geschmolzen bei ca. 256° C

Ts Tu: Weitere Umordnungsphénomene

Ty restliche Nahordnungskeime werden endgiiltig thermisch zerlegt
T react: chemische Umwandlung (z.B. Vernetzungsreaktionen)

T decomp: Leben des Polymers endet in der thermischen Zersetzung

von T < Tg: Glaszustand
von T4 bis T amorph viskoelastisch + teilkristallin
T > T : vollstindig amorph viskoelastisch

Diese Uberginge und Umwandlungen treten nicht in allen Polymeren gleichermafen auf!



5.2. Mechanisches Verhalten

5.2.1. Bel geringfugiger Defor mation

Bei kleinen Belastungen (¢ gegen 0) erfolgt eine zeitverzogerte Deformation mit einer
Phasenverschiebung o:

§=M-¢ = (M'+i-M")-¢

mit M| = (M”+M"

"

8 = Phasenverschiebung, Phasenwinkel: tand = W = Verlustfaktor

Die Eigenschaften des Polymers werden also bei T und V = konst. Durch zwei Moduli beschrieben:
M’ ist das sog. Speichermodul, M’’ ist das sog. Verlustmodul (beide temperaturabhéngig).

- im Glasbereich: M’ hoch und schwach temperaturabhingig; elastische Deformation

- T >Tg: elastische Deformation vermischt sich mit FlieBvorgéngen
- Weiterer Temperaturanstieg: FlieBen in Thermoplasten; Aufschmelzen der Kristalle

5.2.2. Nichtlinear es Defor mationsver halten —der Zugver such

Bei grofleren Dehnungen wird das nichtlineare Deformationsverhalten erkennbar.
o-g-Diagramm siehe Skript, Seite 5.13
Der Deformationsvorgang wird durch kooperative molekulare Bewegungen bestimmt.
Die Deformation in Polymeren ist also ein Folge der Bewegung von Kettensegmenten.
Die Lage des Schwerpunktes sehr vieler Makromolekiile zueinander bleibt gleich ( => Formgedachtnis

der Polymere)

Wenn im entlasteten Zustand die Temperatur ansteigt, kann die irreversible Verformung teilweise
zuriickgehen.

Der thermisch irreversible Deformationsanteil wird durch den viskosen Fluss der Makromolekiile und
durch Kettenbriiche erklart.

Einfluss der Polymermorphologie auf die Spannungs-Dehnungs-Kurve siehe Skript, Seite 5.17




