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Was ihr nicht rechnet, glaubt ihr, sei nicht wahr ...

Johann Wolfgang von Goethe
Faust II, 1. Akt
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Vorwort VII
Vorwort zu Band II der sechsten Auflage

Im ersten Band des vierbindigen Werkes "Makromolekiile" wurden die chemischen
Strukturen und Synthesen von natiirlichen und synthetischen Makromolekiilen bespro-
chen. Der vorliegende zweite Band behandelt die physikalischen Strukturen und Eigen-
schaften von solchen Makromolekiilen sowie diejenigen der aus ihnen aufgebauten ma-
kromolekularen Substanzen.

Wie ihre Vorginger der 1.-5. Auflage verfolgt auch die 6. Auflage die gleichen Ziele:
nicht zu elementare Darstellung des Stoffes, prizise Definitionen der Grundlagen, detail-
lierte Ableitung wichtiger physikalischer Beziehungen, breiter Uberblick iiber das Ge-
samtgebiet, integrierende Behandlung der Chemie, Physik, Biologie und Technologie
makromolekularer Substanzen sowie eine ausgewogene Behandlung von Tatsachen- und
Verstindniswissen. Ein solcher Ansatz stosst beim Betrachten chemischer Strukturen und
Eigenschaften (Band I) selten auf Probleme, da hier die spezifischen stofflichen Charak-
teristiken individueller Molekiile im Vordergrund stehen, also lokale Gegebenheiten.

Anders ist es bei physikalischen Strukturen und Eigenschaften, dem Thema dieses
Bandes. Physikalische Ansétze gehen in der Regel von den globalen Eigenschaften von
Molekiilen und Molekiilverbidnden aus; sie versuchen die universalen Gesetzmissigkei-
ten zu ergriinden. Die Tendenz zum Abstrahieren wird noch durch das Verwenden ele-
ganter mathematischer Methoden verstiirkt. Solche Methoden gehdren aber meist nicht
zum tiglichen Handwerkszeug der meisten Polymerwissenschaftler. Ihre detaillierte Be-
handlung wiirde zudem den Rahmen dieses Buches sprengen. Andererseits sind die Er-
gebnisse solcher theoretischen physikalischen Ansitze fiir das Verstindnis physikali-
scher Eigenschaften sehr wichtig. Die Gleichungen werden daher oft vereinfachend
abgeleitet oder die Gedankengiinge nur qualitativ geschildert; fiir detailliertere Begriin-
dungen ist die Spezialliteratur zu konsultieren.

Der erste Teil des Bandes II schildert die Struktur isolierter Molekiile und die zur
Strukturaufklirung verwendeten Verfahren. Damit dieser Band separat von Band I lesbar
ist, wird zunichst kurz die chemische Konstitution von Makromolekiilen repetiert (Kap.
2); zum Vertiefen ist Band I heranzuziehen. Um den Band II weitgehend unabhingig
von Band I zu machen, war es notwendig, in Kapitel 2 und auch in einigen anderen Ka-
piteln einige wenige Abschnitte und Abbildungen des Bandes I zu wiederholen, mit ge-
ringen Ausnahmen allerdings nicht verbatim. In den Kap. 3 und 4 werden dann die
Mikro- und Makrokonformationen von Makromolekiilen beschrieben. Dieser Teil
schliesst mit einem Kapitel 5 tiber Streuverfahren ab, den wichtigsten Methoden zum Be-
stimmen der globalen Struktur von Makromolekiilen.

Der zweite Teil befasst sich mit der physikalischen Struktur von Molekiilverbinden in
amorphen Zustlinden, Schmelzen und konzentrierten Lsungen (Kap. 6), im kristallinen
Zustand (Kap. 7), in Mesophasen (Kap. 8), sowie in und an Grenzfliichen (Kap. 9).

Im dritten Teil werden Makromolekiile in L&sungen diskutiert, und zwar deren Ther-
modynamik (Kap. 10), ihre Transporteigenschaften (Kap. 11) und, wegen ihrer grossen
theoretischen und praktischen Bedeutung in einem besonderen Kapitel, die Viskositit
verdiinnter Losungen (Kap. 12).

Der vierte Teil ist den Eigenschaften von Schmelzen gewidmet: zunichst den thermi-
schen Eigenschaften einschl. den thermischen Umwandlungen (Kap. 13), dann der Mo-
lekiildynamik (Kap. 14) und schliesslich der Schmelzeviskositit (Kap. 15).



VI Vorwort

Der fiinfte und letzte Teil ist den mechanischen Eigenschaften von polymeren Fest-
korpern gewidmet: Elastizitit (Kap. 16), Viskoelastizitit (Kap. 17) und Bruchverhalten
(Kap. 18). Die in Band I der 5. Auflage enthaltenen Kapitel tiber elektrische und opti-
sche Eigenschaften werden wegen ihrer grossen technischen Bedeutung nunmehr im
Band IV der 6. Auflage behandelt. Der Band II der 6. Auflage schliesst dann mit einem
Anhang (Kap. 19) ab, der SI-Grundeinheiten, Umrechnungsfaktoren usw. auflistet.

Aus dem Vorwort zur 1.-5. Auflage

Dieses Lehrbuch ist — wie so viele seiner Art — aus den Bediirfnissen des Unterrichts
entstanden. Im obligatorischen Unterricht in den makromolekularen Wissenschaften fiir
die Chemiker und Werkstoffkundler des 3.-7. Semesters (ETH Ziirich) hatte ich seit vie-
len Jahren ein Lehrbuch vermisst, das von den Grundlagen der Chemie und Physik
makromolekularer Substanzen bis zu den Anwendungen der Makromolekiile in der
Technik fiihrte. Dieses Lehrbuch sollte die Liicke zwischen den kurzen und daher oft zu
sehr simplifizierenden Einfiihrungen und den hochspezialisierten Lehrbiichern und
Monographien iiber Teilgebiete der makromolekularen Wissenschaften schliessen und
einen Uberblick iiber das Gesamtgebiet vermitteln ...

Bei den einzelnen Kapiteln wird eine angemessene Kenntnis der anorganischen, orga-
nischen und physikalischen Chemie einschliesslich der dort verwendeten Methoden vor-
ausgesetzt. Alle fiir die Wissenschaft der Makromolekiile wichtigen Uberlegungen und
Ableitungen wurden jedoch — wenn immer méglich — von den Grundphinomenen und
-iberlegungen aus Schritt fiir Schritt vorgenommen. Ich hoffe daher, dass sich dieses
Buch zum Selbststudium eignet. In einigen Fillen war ich gezwungen, strengere Ablei-
tungen mit ihrem zwangslidufig grosseren mathematischen Aufwand zugunsten halb-
quantitativer, aber durchsichtigerer Ansitze zu vernachlissigen ...

Ich habe also dhnlich wie Dr. Andreas Libavius den Lehrstoff in

"miihevoller Arbeit, hauptsichlich aus den allerorten verstreuten Einzelangaben
der besten alten und neueren Autoren, ferner auch aus etlichen allgemeinen
Lehrvorschriften zusammengetragen und anhand theoretischer Uberlegung
und grosstmdéglicher praktischer Erfahrung nach sorgfiltiger Methode darge-
legt und zu einem einheitlichen Gesamtwerk verarbeitet.” *)

Der Leser mége beurteilen, inwieweit dies fiir das vorliegende Lehrbuch gelungen ist.
Hans-Georg Elias

*) Operi e dispersis passi optimorum autorum, verterum recentium exemplis potissi-
mum, tum etiam praeceptis quibusdam operosé collecta, adhibitsg; ratione experientia,
quanta potuit esse, methodo accuratd explicata & in integrum corpus redacta.

Gmelin Institut fiir anorganische Chemie, Hrsg.,

Die Alchemie des Andreas Libavius

(Ein Lehrbuch der Chemie aus dem Jahre 1597),

VCH, Weinheim, 2. Nachdruck der 1. Auflage 1964.



Verzeichnis der Abkiirzungen IX
Verzeichnis der Abkiirzungen

TUPAC, Quantities, Units and Symbols in Physical Chemistry, Blackwell Scientific Publ.,
Oxford 1988 (Green Book)

TUPAC, Grissen, Einheiten und Symbole in der Physikalischen Chemie, VCH,
Weinheim 1996

Abkiirzungen fiir Sprachhinweise:
D: Deutsch E: Englisch (in amerikanischer Schreibweise)
F: Franz0sisch G: Griechisch
L: Lateinisch

Bei chemischen Formeln wurden folgende Konventionen getroffen:
R: Symbeol fiir einen monovalenten Liganden, z.B. CH3—, CgHs— (IUPAC)
Z: Symbol fiir einen divalenten Rest, z.B. -CHj—, —-p-CgHy—
Y: Symbol fiir einen trivalenten Rest
X: Symbol fiir einen tetravalenten Rest

Weitere Konventionen in diesem Buch:
A, B: entweder Monomere, die zu Grundbausteinen -a- bzw. -b- fiihren, oder
abspaltbare Reste funktioneller Gruppen (z.B. ~OH von —-COOH)
L = AB: Symbol fiir ein Abgangsmolekiil, z.B. HyO aus -OH + HOOC-
p-CeHy: in para-Stellung (1,4-) substituierter Benzolrest (para-Phenylen) (Formeln)
pPh: in para-Stellung (1,4-) substituierter Benzolrest (para-Phenylen) (Text)

MATHEMATISCHE SYMBOLE (entsprechend den IUPAC-Empfehlungen)

=  gleich > grisser als

#  ungleich p] gleich oder grgsser als

= identisch gleich >>  sehr viel grisser als

= ungefihr gleich < kleiner als
proportional (IUPAC: ~ oder o<) < gleich oder kleiner als

—  nihent sich an <<  sehr viel kleiner als

o unendlich + plus oder minus
entspricht (IUPAC: &) X Muttiplikation (Matrizen)

A  Differenz sin  Sinus

) Differential cos Cosinus

d partielles Differential tan Tangens

z Summe cot Cotangens

[ Integral sinh  Sinus hyperbolicus

I Produkt grad Gradient (identisch mit dem

Nablaoperator V)

lg  dekadischer Logarithmus (Basis 10); IUPAC: Ig oder log;,
In natiirlicher Logarithmus (Basis e); TUPAC: In oder log.



X Verzeichnis der Abkiirzungen

SYMBOLE UM BUCHSTABEN

() Mittelwert bei ridumlichen Grossen (IUPAC), z.B. (r?) = Mittel iiber dic Quadrate
der Fadenendenabstinde r
[] Stoffmengenkonzentration ("Molkonzentration")

HOCHGESTELLTE SYMBOLE UBER EINEM BUCHSTABEN

Partielle Grisse, z.B. ¥, = partielles spezifisches Volumen der Komponenten A
- Mittelwertsstrich, z.B. M,, = Zahlenmittel der Molmasse M

HOCHGESTELLTE SYMBOLE HINTER EINEM BUCHSTABEN

° Winkelgrad

' Winkelminute

" Winkelsekunde

o reine Substanz oder Standardzustand

oo unendlich (z.B. Verdiinnung oder Molmasse)

m auf die Stoffmenge (in mol usw.) bezogene Grisse, wenn ein tiefgestelltes m un-

zweckmissig wire. Beide Schreibweisen sind nach IUPAC zuléssig.
g-te Ordnung eines Momentes (immer in Klammem, um Verwechlungen mit
der g-ten Potenz zu vermeiden)
aktivierte Grisse, z.B. E* = Aktivierungsenergie
allgemeiner Exponent in P = KpM?2 (P = Eigenschaft)
allgemeiner Exponent mit wechselnder Bedeutung
Exponent in der Grenzviskosititszahl/Molmasse-Beziehung [7] = K.M©
Exponent in der Beziehung (s2)!/2 = K .MV
Exponent in der Beziehung 79 = K, M®
Exponent in der Beziehung D = KpM?®
Exponent in der Beziehung S = KgM5

~
Na]
~—

- A - I

TIEFGESTELLTE SYMBOLE HINTER EINEM BUCHSTABEN

0 Grund- oder Standardzustand (z.B. bei ungestrten Dimensionen)
0 Anfangsbedingung (z.B. zur Zeit Null); nicht Standardzustand

1 Losungsmittel (jedoch S, falls in Solvathiille)

2 Geldstes, meist Polymeres (in Ausnahmefillen als P)

3 zusitzliche Komponente, z.B. Salz, Fillungsmittel usw.

oo Endzustand

A Substanz A, z.B. M5 = Molmasse der Substanz A

a Gruppe, Grundbaustein oder Kettenglied, z.B. als Masse m, von a
am amorph

B Substanz B

B Bruch
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o

be

bp
br

cl
comb
cr
crit
cryst
cycl

el
eff
end
€q
exc

= T

o omoQ

L PO )

ii
jii
is
lis

Gruppe, Grundbaustein oder Kettenglied b in einem Makromolekiil

Bindung (speziell Kettenbindung)

Bindung (wenn Verwechslungsgefahr mit b fiir Gruppe usw.)

effektive Bindungslinge (= auf die Kettenrichtung projizierte Linge z.B. der
Monomereinheit)

Siedeprozess (E: boiling point)

Verzweigung oder verzweigt (E: branch(ed))

Kette (L: catena), z.B. Netzwerkkette

kritisch (nur bei thermodynamischen Grenztemperaturen, weil dort intemational
gebriuchlich, sonst "crit").

Korrelation (L = Korrelationslinge)

Kombination

kristallin

kritisch

Kristallisation

ringformig (cyclisch)

bezogen auf Diffusion

Verhakung, Verschlaufung (E: entanglement)
elastisch

effektiv

Endgruppe

Gleichgewicht (L: aequilibrium)

Exzess (Uberschuss)

Fiillstoff
biegsam, Biege- (E: flexural)

Glaszustand
beliebige statistische Wichtung, z. B. n, m, z oder x, w, Z

hydrodynamisch effektive Grdsse oder Hydratation
hydrodynamisch (z.B. h,D bei der Diffusion, h,v bei der Viskositit)

Initiator

Laufzahl, z.B. i. Komponente

isotaktische Diade (IUPAC schligt das Symbol m = meso vor; vgl. Band I)
isotaktische Triade (IUPAC: mm)

isotaktische Tetrade (IUPAC: mmm)

heterotaktische Triade (IUPAC: mr)

Summe der heterotaktischen Triaden is + si

Laufzahl

Laufzahl
Kniuel
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Verzeichnis der Abkiirzungen

Fliissigkeit, Schmelze (L: liquidus)
fliissig

Schmelzprozess

Monomermolekiil

Matrix (bei Blends, verstirkten Polymeren usw.)
Metall

Monomereinheit in Makromolekiilen

molar (evtl. auch als Hochzahl m)

Molekiil

Monomeres (falls M missverstindlich ist)

Zahlenmittel

Polymer

Polymerisation, insbesondere Wachstum (E: propagation)
Polymer (falls P missverstéindlich ist)

Persistenz

variable Hilfsgrsse, fiir jedes Unterkapitel verschieden definiert
elektrische Ladung

Reaktant

Verhaltung (E: retention)

auf den Fadenendenabstand bezogen, z.B. a; = auf den Fadenendenabstand
bezogener Ausdehnungskoeffizient eines Knéuels

relativ

reduziert

Repetiereinheit

Relaxation

solvatisierendes Losungsmittel

bezogen auf die Sedimentation

syndiotaktische Diade (IUPAC schliigt das Symbol r = racemo vor)
bezogen auf den Trigheitsradius

Segment beliebiger Linge

heterotaktische Triade (IUPAC: rm)

Kugel (G: spheira)

syndiotaktische Triade (IUPAC: mr)

Startreaktion

Temperatur

Zeit

Abbruchreaktion ("Terminierung")
Ubertragungsreaktion ("Transfer")

Grundbaustein, Monomereinheit im Polymeren
Umsatz



Verzeichnis der Abkiirzungen XIII

v Viskositit (verdiinnte Losungen; m bei Schmelzen)

w Massenmittel ("Gewichtsmittel")

b 4 Vernetzung

y Streckgrenze (E: yield)

z z-Mittel

n Viskositiit (in Schmelzen; v bei verdiinnten Lsungen)

PRAFIXES VON WORTEN (in systematischen Namen kursiv geschrieben)

alt alternierend
at ataktisch
b block (IUPAC empfiehlt block)

blend Polymerblend (Polymermischung)

br verzweigt (nicht spezifiziert; E: branched). IUPAC empfiehlt sh-branch =
kurzkettenverzweigt (E. short), 1-branch = langkettenverzweigt; f-branch =
verzweigt mit einem Verzweigungspunkt der Funktionalitit f

c ringférmig ("cyclisch"); IUPAC empfiehit cyclo
cb kammartig (IUPAC empfichlt comb)

co gemeinsam (unspezifiziert)

compl Polymer-Polymer-Komplex

ct cis-taktisch

eit erythrodiisotaktisch
g Graft- (Pfropf-)
ht heterotaktisch

ipn interpenetrierendes Netzwerk
it isotaktisch

net Netzwerk (IUPAC); p-net = Mikronetzwerk
per periodisch
r statistisch im Sinne einer Bernoulli-Verteilung (E: random)

sipn  semi-interpenetrierendes Netzwerk

stat statistisch (mit unspezifizierter Verteilung)

sr sternférmig (IUPAC empfiehlt star sowie f-star, wenn die Funktionalitdt des
Kems bekannt ist; f ist dann eine Zahl)

st syndiotaktisch
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tit threodiisotaktisch
it trans-taktisch

ANDERE ABKURZUNGEN (Abkiirzungen von Polymernamen siche Kap. 19.4)
AIBN N,N'-Azobisisobutyronitril

BPO  Dibenzoylperoxid

Bu Butylgruppe (iBu = Isobutyl, sBu = sekundire Butylgruppe, tBu = tertidre
Butylgruppe. Die normale Butylgruppe wird nach IUPAC unlogischerweise
nicht durch nBu gekennzeichnet, sondern lediglich durch Bu!)

C Katalysator (C* = aktiver Katalysator oder aktives Katalysatorzentrum)
cell Celluloserest
Cp Cyclopentadienyl(gruppe)

DMF N,N-Dimethylformamid
DMSO Dimethylsulfoxid

Et Ethyl(gruppe)

G gauche

GLC  Glucose

GPC  Gelpermeationschromatographie
glc Glucosegruppe

I Initiator

IR Infrarot

L Lsungsmittel

LC fliissig-kristallin (E: liquid crystalline)

MC Hauptkette (E: main chain)
Me Methyl(gruppe)
Mt Metall(atom)

NMR Magnetische Kernresonanz

P Polymeres
Ph Phenyl(gruppe)
Pr Propyl(gruppe)

SC Seitenkette (E: side chain)
SEC  Ausschlusschromatographie

THF  Tetrahydrofuran

uv Ultraviolett
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SYMBOLE

Symbole folgen im Allgemeinen den Empfehlungen der TUPAC-Kommissionen; Abwei-
chungen sind gekennzeichnet.

-9

© Myl

Absorptionsvermégen (A = 1g (Io/) = 1g (1/7); friiher: Extinktion

Fliche

Helmbholtz-Energie (A = U — TS); frither: Freie Energie

Aktionskonstante (in k£ = A* exp(—- E*RT))

Zweiter (thermodynamischer) Virialkoeffizient; A3 = dritter Virialkoeffizient
Thermodynamische Aktivitit

Linearer Absorptionskoeffizient (a = (1/L) 1g (I¢/I))

Verschiebungsfaktor in der WLF-Gleichung

Bindungslinge; bg = effektive Bindungslinge

Zahlenkonzentration (Anzahl Einheiten pro totales Volumen); siche auch ¢

Ubertragungskonstante (immer mit Index, z.B. Cs bei einem Regler)

Wirmekapazitit (meist in J/K); C,, = molare Wirmekapazitit (z.B. in J/(mol K))

Elektrische Kapazitit

Charakteristisches Verhiltnis in der Kniuelstatistik; C.. = charakteristisches Ver-
hiltnis bei unendlich hoher Molmasse)

Wirmekapazitét bei konstantem Druck

Ubertragungskonstante bei Polyreaktionen (Cir = k/kp)

Spezifische Wirmekapazitit (meist in J/(g K); ¢, = isobare spezifische Wirmeka-
pazitiit; cy = isochore spezifische Wérmekapazitiit. Friiher: spezifische Wirme

Massekonzentration (= (Masse Geldstes)/(Volumen Losung), "Gewichtskonzen-
tration". IUPAC schliigt fiir diese Grosse den Namen "Massedichte” und das
Symbol p vor, was jedoch zu Verwechslungen mit dem gleichen IUPAC-Sym-
bol fiir die "echte” Massedichte (= (Masse Substanz)/(Volumen Substanz))
fiihrt. Bei der iiblichen "Dichte" beziehen sich Masse und Volumen immer auf
die gleiche Materie, bei der Massekonzentration jedoch auf zwei verschiedene
Dinge (Masse Gel6stes pro Volumen Lésung). Nur bei reinen Substanzen
werden Massekonzentration und Dichte identisch. Nach DIN 1304 kann man
fiir andere Grissen als die "echte” Dichte auf andere Buchstaben ausweichen
(vgl. dazu Kap. 19.3).

Spezifische Wirmekapazitit bei konstantem Druck

Lichtgeschwindigkeit im Vakuum oder Schallgeschwindigkeit (je nach Kapitel)

Diffusionskoeffizient; D, = Rotationskoeffizient

Zugnachgiebigkeit

Durchmesser von kompakten Teilchen (Kugeln, Stibchen, Scheibchen)
Dimensionalitit

Energie

Elastizitdtsmodul (Young-Modul)
Elektrische Feldstirke
Elementarladung
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Verzeichnis der Abkiirzungen

Parameter in der Q,e-Copolymerisationsgleichung
Kohisionsenergiedichte
Dehnungs- oder Scherkomponenten (Tensoren)

Kraft

Bruchteil (soweit nicht spezifiziert als Stoffmengenanteil (= "Molenbruch") x,
Massenanteil ("Massenbruch”) w, Volumenanteil (Volumenbruch”) ¢, usw.)

Funktionalitit (falls Verwechslungsgefahr: f,,)

Gibbs-Energie (G = H - TS); friiher: Freie Enthalpie

Schermodul, G’ = Scherspeichermodul, Gy° = Plateau-Modul

Anteil des statistischen Gewichtes (G; = g/ Z; gi)

Elektrischer Leitwert

Erdbeschieunigung

Statistisches Gewicht (IUPAC empfichlt k, was jedoch wegen der vielen anderen
Bedeutungen von & problematisch ist und ferner den Gebrauch von X als
Symbol fiir den Anteil des statistischen Gewichtes (statt G) ausschliesst)

Parameter fiir das Verhiltnis der Dimensionen verzweigter Makromolekiile zu
denen unverzweigter gleicher Masse (= Verzweigungsindex)

Hoéhe

Enthalpie

Héhe

Planck-Konstante (h = 6,626-10-34 J 5)
Verzweigungsindex aus hydrodynamischen Messungen

Elektrische Stromstirke

Intensitét

Strahlungsintensitit eines Molekiils
Laufzahl (ire Komponente usw.)

Fluss (von Masse, Volumen, Energie usw.)
Schernachgiebigkeit

Allgemeine Konstante

Gleichgewichtskonstante

Kompressionsmodul

Geschwindigkeitskonstante chemischer Reaktionen
Boltzmann-Konstante (kg = R/N4 = 1,381-10-23 J K-1)

Linge; Lcont = Konturlinge (Linge der physikalisch maximal gestreckten
Kette); Lg = Linge eines Kuhn-Segmentes; Lyee = echte (historische)
Konturlidnge (= Zahl der Bindungen mal Linge der Valenzbindungen);
Lps = Persistenzlidnge; Lseg = Segmentldnge

Phinomenologischer Koeffizient

Lénge

Moment
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Molmasse (physikalische Einheit Masse/Stoffmenge, z.B. g/mol)

Relative Molmasse = relative Molekiilmasse = "Molekulargewicht” (physikali-
sche Einheit 1 = "dimensionslos")

Masse

Zahi

Avogadro-Konstante (Na = 6,023-1023 mol-1)
Stoffmenge einer Substanz (in mol); friiher: Molzahl
Brechungsindex

Permeationskoeffizient (P = DS)

Leistung

Perrin-Faktor (Ellipsoide)

Wahrscheinlichkeit (E: probability)

Druck

Reaktionsausmass (z.B. pa = Umsatz an Gruppen A)
Anzahl konformativer Repetiereinheiten pro Helixwindung
Dipolmoment

Elektrizititsmenge

Wirme

Parameter in der Q,e-Copolymerisationsgleichung

Polymolekularititsindex, z.B. Q = M,/M,

Wechselweise verwendeter Hilfsparameter fiir kompliziertere physikalische
Grossen, die nur in dem betreffenden Unterkapitel vorkommen

Ladung eines Ions

Wechselweise verwendeter Hilfsparameter fiir kompliziertere physikalische
Grossen, die nur in dem betreffenden Unterkapitel vorkommen

Streufunktion (Kap. 5)

Allgemeine Gaskonstante (R = 8,314 510 J K-! mol-1)

Elektrischer Widerstand

Dichroitisches Verhiltnis

Reaktionsgeschwindigkeit, z.B. R = Polymerisationsgeschwindigkeit

Radius. Die jeweiligen Indices bedeuten: D = aus Diffusionsmessungen (Stokes-
Radius); eq = bei dquivalenter Kugel (aus den dusseren Abmessungen);
sph = fiir dquivalente Kugeln; H = hydrodynamischer Wert; S = aus Sedi-
mentation; v = aus der Viskositit verdiinnter Lésungen (Einstein-Radius)

Rayleigh-Verhéltnis der Streuintensititen

Radius

Fadenendenabstand; r.n; = konventionelle Konturlinge (= Abstand der Faden-

enden einer Kette in all-trans-Konformation)
Copolymerisationsparameter
Anfangsverhdltnis der Stoffmengen an Gruppen bei der Polykondensation

Entropie
Loslichkeitskoeffizient
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Verzeichnis der Abkiirzungen

Sedimentationskoeffizient (in der Literatur als s, was jedoch leicht mit dem glei-
chen IUPAC-Symbol s fiir den Triigheitsradius verwechselt werden kann)

Nachgiebigkeitskonstante

Trigheitsradius (TUPAC); in der Literatur oft als Ry

Selektivititskoeffizient (osmotischer Druck)

Temperatur, und zwar sowohl in K (physikalische Gleichungen) als auch in °C
(beschreibend). [IUPAC empfiehlt fiir Celsius-Temperaturen entweder ¢ (was
mit dem gleichen Symbol fiir die Zeit verwechselt werden kann) oder 6 (was
filschlicherweise meist mit dem in der makromolekularen Wissenschaft fiir
die Theta-Temperatur verwendeten Symbol 6 identifiziert wird). DIN schligt
fiir Celsius-Temperaturen die Symbole ¢ oder 8 vor

Missverstiindnisse beim Verwenden von T fiir Kelvin- und Celsius-Tempe-
raturen sind bei Angabe der physikalischen Einheiten nicht méglich. In
physikalischen Gleichungen ist ausschliesslich T in K zu verwenden

Zeit

Rotationswinkel um die Helixachse

Innere Energie

Elektrische Spannung

Umsatz an Monomermolekiilen (p = Umsatz an Gruppen; y = Ausbeute an Sub-
stanz)

Ausgeschlossenes Volumen

Volumen

Elektrisches Potential

Spezifisches Volumen

Geschwindigkeit (lineare Geschwindigkeit v = dL/df)

Arbeit (E: work)
Massenanteil (Massenbruch, "Gewichtsbruch")

Polymerisationsgrad = Anzahl der Monomereinheiten pro Molekiil
(nicht: Anzahl der Repetiercinheiten; siehe Y)

Elektrischer Widerstand

Stoffmengenanteil ("Molenbruch"), z.B. xp = Stoffmengenanteil an A

Verzweigungsgrad

Brechungsindexinkrement (= dn/dc)
Polymerisationsgrad = Anzahl der Repetiereinheiten pro Molekiil
Ausbeute an Substanz (E: yield)

Stosszahl

z-Anteil (Z; = z/Z; z)

z-statistisches Gewicht

Koordinationszahl, Anzahl der Nachbarn

Dissymmetrie (Lichtstreuung)

Parameter in der Theorie des ausgeschlossenen Volumens
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Winkel, insbesondere Rotationswinkel der optischen Aktivitit

Linearer Aufweitungsfaktor von Substanzen oder Kniueln (ap bei Bezug auf
Diffusionsmessungen, oy, bei Bezug auf hydrodynamische Abmessungen
(allgemein), o bei Bezug auf den Fadenendenabstand, as bei Bezug auf den
Trigheitsradius s, oy, bei Bezug auf die Viskositit verdiinnter L8sungen)

Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient (in der Literatur oft als B bezeich-
net, dann mit e fiir den kubischen thermischen Ausdehnungskoeffizienten)

Kristallinititsgrad (jeweils mit Index fiir die entsprechende Methode, z.B. X bei
Réntgenmessungen)

Elektrische Polarisierbarkeit eines Molekiils

"Spezifische" optische Drehung

Winkel

Druckkoeffizient

Kubischer Ausdehnungskoeffizient (in der Literatur oft als « bezeichnet, dann
mit B fiir den linearen Ausdehnungskoeffizienten)

Integral des ausgeschlossenen Volumens

Parameter der Vorzugssolvatation (Vorzugshydratation)

Winkel

Oberflichenspannung, Grenzfldchenenergie

Vernetzungsindex

Geschwindigkeitsgefille = Schergeschwindigkeit = Geschwindigkeitsgradient

Verlustwinkel
Léslichkeitsparameter
Chemische Verschiebung

Lineare Dehnung [e = (L — Lg)/Lg]

Energie pro Molekiil

Erwartung

Relative Permittivitiit (friiher: Dielektrizititskonstante)

Verhiltnis Rp/Rs von hydrodynamischen Radien zu Trigheitsradien, z.B. {sph
bei Kugeln, {cn bei Kndueln

Dynamische Viskositiit, z.B. 79 = Ruhe-Viskositit, 71= Viskositit des Lsungs-
mittels

Relatives Viskositiitsinkrement ("spezifische Viskositit"), n; = (1 - m1)/m

Inhirente Viskositit, logarithmische Viskositiitszahl, ni,n = (In ny)/c

Viskositdtsverhilmis (“relative Viskositit"), 9, = n/m

Reduzierte Viskositét, Viskosititszahl, nyeq = (7 — m)/(n:c)

Spezifische Viskositit (= (17 — ng)/no. IUPAC schliigt fiir diese Grosse den Na-
men "relatives Viskosititsinkrement" und das Symbol #; vor. Das Symbol n;
ist jedoch leicht mit dem Symbol #; fiir die Viskositét der Substanz i zu ver-
wechseln und wird daher nicht in diesem Buch verwendet

Grenzviskosititszahl (Staudinger-Index, intrinsic viscosity), lim 7.0 = 7)e4. Die
Grenzviskosititszahl wird in DIN 1342 J, genannt
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Verzeichnis der Abkiirzungen

Charakteristische Temperatur, insbesondere Theta-Temperatur

Winkel, insbesondere Torsionswinkel (makromolekulare Konvention)

Winkel, insbesondere Phasenwinkel bzw. Torsionswinkel (organisch-chemische
Konvention)

Isotherme (kubische) Kompressibilitét
Enthalpischer Wechselwirkungsparameter in der Theorie der L8sungen

Achsenverhiltnis bei Stdbchen (Linge/Durchmesser) oder Rotationsellipsoiden
(Hauptachse/Nebenachse)

Wellenlinge (49 = Wellenldnge des Einfallslichtes)

Wirmeleitfihigkeit

Verstreckungsverhilinis, 4 = L/Lg

Chemisches Potential
Moment (Verteilungen)
Dipolmoment
Poisson-Verhiltnis

Moment (Verteilungen), bezogen auf einen Referenzwert
Kinetische Kettenlinge

Frequenz

Effektive Stoffmengenkonzentration an Netzketten
Geschwindigkeit

Zustandssumme
Reibungskoeffizient. IUPAC empfichlt f, was jedoch mit dem gleichen Symbol
fiir den Anteil ("Fraktion") kollidiert.

Osmotischer Druck
Mathematische Konstante pi

Dichte (= Masse/Volumen der jeweils gleichen Materie), z.B. Masse Substanz A
pro Volumen Substanz A. p wird von IUPAC auch fiir andere "Dichten" ver-
wendet, z.B. fiir die Zahlenkonzentration C ("Zahlendichte")

Elektrischer Volumenwiderstand

Mechanische Spannung; o1; = Normalspannung, o2; = Scherspannung
Standardabweichung

Behinderungsparameter (sterischer Faktor)

Kooperativitéit

Elektrische Leitfidhigkeit

Kopplungsgrad von Ketten bei Schulz-Zimm-Verteilungen; ¢ = M A M, — M)

Bindungswinkel (Valenzwinkel)

Relaxationszeit

Scherspannung (= 7))

Innere Durchliissigkeit (Transmission, Durchlédssigkeitsfaktor)
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Flory-Parameter; ®dg = Flory-Konstante (Theta-Zustand)

"Molare" optische Drehung

Volumenanteil (Volumenbruch)

Winkel

Potential zwischen zwei durch einen Abstand r getrennten Segmenten

Wechselwirkungsparameter bei der Theorie der Lésungen
(Flory-Huggins-Parameter)

Simha-Faktor fiir Ellipsoide
Entropischer Wechselwirkungsfaktor in der Theorie der Lgsungen

Winkel
Thermodynamische Wahrscheinlichkeit
Schiefe einer Verteilung

Winkelfrequenz, Winkelgeschwindigkeit
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1. Einleitung

Makromolekulare Substanzen, gewShnlich Polymere genannt, besitzen eine ungeheu-
re Vielfalt von chemischen und physikalischen Strukturen. Diese Strukturen rufen wie-
derum chemische und physikalische Eigenschaften hervor, die nicht von chemischen
Elementen und niedermolekularen Verbindungen erzeugt werden kénnen. Solchen Ei-
genschaften verdanken Polymere ihre eminente Rolle als Tréiger des Lebens und als viel-
seitig verwendbare Materialien (Tab. 1-1).

Niedermolekulare natiirliche und synthetische Substanzen werden in Natur und Tech-
nik hauptséchlich wegen ihrer chemischen Eigenschaften verwendet, z.B. als Reagenzien
(Chlor usw.), Energietriiger (Kohlenwasserstoffe in Motoren, Zucker in Lebewesen usw.)
oder Wirkstoffe (Hormone, Pharmaka, Herbizide usw.). Auch bei vielen natiirlichen ma-
kromolekularen Substanzen (Biopolymeren) stehen die chemischen Eigenschaften im
Vordergrund, z.B. bei chemischen Matrizen (Nucleinsiuren), Katalysatoren (Enzymen)
und Reservestoffen (Glycogen in Tieren, Poly(alkylensdure)n in Bakterien, Amylose in
Pflanzen).

Tab. 1-1 Verbrauch wichtiger organischer polymerer Stoffe im Jahre 1990 (ohne Lebensmittel; Stirke
mit Lebensmitteln ca. 1-10% t/a). Bevilkerung: 5 320 000 000 (Welt), 247 000 000 (USA). Kunst-
stoffe, Elastomere, Klebstoffe usw. sind oft formuliert; sie enthalten noch Zus#ize.

Material Hauptsichliche Jahresverbrauch in
polymere Tonnen Kilogramm/Kopf
Komponente Welt Welt USA

Brennstoffe

Brennholz, Holzkohle Cellulose, Lignin 600 000 000 113 250

Werkstoffe, Informationstriger

Bauholz Cellulose, Lignin 900 000 000 169 474

Andere Holzmaterialien Cellulose, Lignin 400000000 75 371

Papier, Pappe, Karton Cellulose 400000000 75 560

Kunststoffe (nur Rohmaterialien)  verschiedene synthetische 54500000 12,0 113

Adhisive, Dichtungen verschiedene synthetische 4 500 000 0,85

Harze fiir graphische Zwecke verschiedene synthetische 940 000 0,18

Kautschuke, Elastomere

Synthetische Kautschuke verschiedene 9 950 000 1,87

Naturkautschuk (nur Rohmaterial)  cis-1,4-Poly(isopren) 4 900 000 0,92

Thermoplastische Elastomere verschiedene synthetische 650 000 0,12 1,04

Fasern

Synthetische Fasern verschiedene 15 900 000 3,0 16

Baumwolle Cellulose 14 300 000 2,7 5,6

Bast- und Hartfasern verschiedene Polysaccharide 4 000 000 0,75 0,50

Rayon, Acetatfasern Cellulose 3 200 000 0,60 2,2

Wolle Proteine 2 000 000 0,38

Seide Proteine 50 000 0,001

Verdicker

Stirke (ohne andere Anwendungen) Amylose, Amylopectin 6 000 000 1,1

Wasserlosliche synth, Polymere verschiedene 4 600 000 0,86

Gummen verschiedene Polysaccharide 500 000 0,094 0,14

Ollssliche synthetische Polymere  verschiedene 500 000 0,094 0,22



2 1. Einleitung

Einige natiirliche Polymere sind wegen ihrer physikalischen Eigenschaften bedeut-
sam, z.B. in der Natur als Geriiststoffe von Tieren (Kollagen) oder Pflanzen (Cellulose,
Lignine) oder fiir menschliche Zwecke als Fasern (Seide, Wolle, Cellulose). Physikalische
Eigenschaften stehen auch beim weitaus iiberwiegenden Teil aller synthetischen Polyme-
ren im Vordergrund, und zwar vorwiegend das mechanische Verhalten als Festk&rper.
Beispiele sind Kunststoffe, Fasern und Elastomere. Die physikalischen Eigenschaften
von PolymerlSsungen fallen tonnagemissig weit weniger ins Gewicht. Beispiele sind hier
Verdicker fiir Lebensmittel (wenn man von der Stirke absieht) oder Zusitze fiir Moto-
rendle (vgl. Tab. 1-1).

Kunststoffe (E: plastics) sind synthetische Polymere oder abgewandelte polymere Naturstoffe
mit Glasiibergangstemperaturen T oberhalb der Gebrauchstemperatur T. Chemisch unvemetzie
Kunststoffe werden als Thermoplaste bezeichnet (E: thermoplastics), chemisch stark vernetzte als
Duroplaste (E: thermosets). Chemisch schwach vernetzte Polymeren mit Glastemperaturen
unterhalb der Gebrauchstemperatur heissen Elastomere (E: elastomers). Fasern (E: fibers) sind in
der Regel "eindimensionale” Thermoplaste oder entsprechende Naturstoffe. Thermoplastische
Elastomere (E: thermoplastic elastomers) und elastomere Fasern (E: elastomeric fibers) sind
entsprechend schwach physikalisch vernetzte Polymere mit Tg < T.

Die physikalischen Eigenschaften von Polymeren werden zum einen von ihrer physi-
kalischen Struktur kontrolliert und zum anderen von der Beweglichkeit der Polymer-
molekiile und -segmente. Die physikalische Struktur hingt aber sowohl von der chemi-
schen Struktur der den Polymeren zugrundeliegenden Makromolekiile ab als auch von
deren Wechselwirkung mit der Umgebung, d.h. mit dem Ldsungsmittel in Losungen
bzw. mit anderen Polymermolekiilen in Festk6rpem und Schmelzen.

Das Wechselspiel zwischen Struktur und Eigenschaften wird in der Regel mit zwei
grundverschiedenen Ansitzen untersucht. Chemiker stellen Polymere mit moglichst ver-
schiedenen chemischen Strukturen her, die dann technologisch durch ihre unterschiedli-
chen physikalischen Eigenschaften charakterisiert werden. Anschliessend werden chemi-
sche Strukturen und physikalische Eigenschaften korreliert, und zwar meist durch empi-
rische oder semiempirische Regeln. Physiker betrachten dagegen wenn immer méglich
die einfachste physikalische Struktur und leiten daraus Gesetzmissigkeiten fiir physikali-
sche Eigenschaften in verschiedenen Stoffzustinden ab, oft mit intellektuell anspruchs-
vollen Theorien, die recht abstrakte mathematische Ansitze erfordemn. Diese globale Be-
trachtungsweise besticht durch ihre Eleganz. Sie muss aber notwendigerweise die von
Chemikern so hoch geschitzten lokalen Effekte vernachldssigen.

Das Problem lisst sich vereinfachend wie folgt darstellen. Physiker versuchen, die Funktion zu fin-
den, nach der die Eigenschaft E von der Struktur S abhingt (E = AS; E = A + BS; E = A exp(- BS)
usw.). Chemiker sind dagegen hauptsichlich am Einfluss der Struktur auf die Parameter A und B inter-
essiert. Beobachtete Eigenschaften werden dann anhand von als generell zutreffend erachteten physika-
lischen Theorien und Modellen diskutiert, ohne dass hiufig hinterfragt wird, inwieweit die notwendi-
gerweise vereinfachenden theoretischen Annahmen noch zutreffen.

Der vorliegende Band versucht einen Mittelweg zu gehen. Einerseits werden die ver-
schiedenen physikalischen Theorien und Modelle samt ihren Ableitungen geschildert,
hiufig jedoch in vereinfachter Form und unter Verzicht auf eine rigorose mathematische
Behandlung (siche dazu die in der Bibliographie aufgefiihrten Lehrbiicher der Physik).
Andererseits wurde intensiver auf die stoffspezifischen Aspekte eingegangen als das ib-
licherweise in Lehrbiichern der Polymerphysik erfolgt. Weitere Informationen iber ein-
zelne Polymere finden sich in Band III (Technische Synthesen und Polymere) sowie
Band IV (Technologie der Polymeren).
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2, Chemische Struktur
2.1. Konstitution

2.1.1. Einfache Ketten

Makromolekiile sind grosse Molekiile (G: makros = gross; L: molecula = kleine Mas-
se, Diminutiv von moles = Masse) aus Hunderten bis Millionen von Atomen. Die Atome
werden wie bei kleinen Molekiilen durch chemische Bindungen zusammengehalten
(Band I, Kap. 2). Wie kleine Molekiile bestehen praktisch alle Makromolekiile auch aus
zwei oder mehr verschiedenen Typen von Atomen, z.B. Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff beim Poly(oxymethylen). Makromolekiile aus nur einem einzigen Typ von
Atomen sind die sehr seltene Ausnahme, z.B. der polymere Schwefel (Tab. 2-1).

Makromolekiile werden auch Polymermolekiile genannt (Band I, Kap. 1.2). Eine
Kollektion gleicher Makromolekiile bildet eine makromolekulare Substanz (L: sub-
stantia = Stoff, Bestand, Wesen) bzw. ¢in Polymer (G: polys = viele, meros = Teil).
"Polymer(molekiil)" wird jedoch hiufig im eingeschrinkten Sinn als aus vielen gleichen
oder gleichartigen Teilen bestehend gebraucht. Die Substanz Poly(ethylen) ist dann ein
Polymer, nicht aber ein aus verschiedenen a-Aminosdureresten aufgebautes Protein.

Tab. 2-1 Monomere sowie Monomereinheiten, Repetiereinheiten und Symbole der Polymeren.

Monomere Monomereinheiten Repetiereinheiten Symbol
I CH~=CH, » —CH,CH,— —CH,— PE
I CHN, » —CH,— —CH,— PM
m CH2=(IZH —CHZ——(IZH— —CH2—$H—— PP
CH, CH, CH,
v H2C\ CH,
—
0 —O—CH,—CH,— —O—CH;—CH,— PEOX
V  HOCH,CH,0H —_—
H 0
Y
‘N—c?
/ AN
VI Hzc\ ICH2 ——————\
H,C.__ _CH,
g —NH(CH,)sC— —NH(CH,)C— PA6
2 it 1]}
0 0
VI H,N(CH,)COOH -7
VII H,N(CH,){NH, } {—NH(CH,)(,NH—
—_— —NH(CH,){NHC(CH,,C— PA 66
IX HOOC(CH,),COOH —CO(CH,),CO— ¢ 2)“Nﬂu( 2)‘u
0 0
X HN(CH)NHCO(CHp),COOH —» —NH(CH,_)GNHIC(CHZ)AC— —NH(CH,_)GNHC(CH,)‘ﬁ— PA 66
I I i
PN
S S
X1 | | —— —(S)— —s— S
S S
\ /



