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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit den Unterschieden zwischen linearen und verzweigten
Oligomeren/Polymeren mit praktisch gleichem chemischem Bau. Untersucht wurden eine
Reihe von ungeladenen Polymeren in Hinsicht auf deren Wechselwirkungsparameter mit Lo-
sungsmitteln sowie peripher geladene Dendrimere im Hinblick auf deren Staudingerindices in

Wasser.

Bei den ungeladenen Oligomeren/Polymeren handelt es sich um Oligoisoprene, Polygly-
cerine und Oligo-Dimetylsiloxane. Vor den thermodynamischen Messungen war es notwen-
dig, die verzweigten Produkte durch diskontinuierliche Spinn-Fraktionierung von linearen
Bestandteilen zu befreien. In diesem Zusammenhang wurden die Phasendiagramme der Aus-
gangsproben und der fraktionierten Proben bestimmt und mit denen der entsprechenden linea-
ren Polymeren verglichen. Die Ergebnisse zeigen deutliche Einfliisse der Molekularchitektur,
wobei Mischungen aus linearen und verzweigten Polymeren plus niedermolekularen Fliissig-
keiten infolge der Unvertrdglichkeit der hochmolekularen Komponenten ungewohnliches

Verhalten zeigen.

Die Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter  von linearen und verzweigten Polyme-

ren wurden mit Hilfe von Dampfdruckmessungen (Headspace-Gaschromatographie) und
dampfdruckosmometrischen Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt. Es

zeigt sich, da} die y -Werte in komplexer Weise von der Konzentration abhingen und mit

einem Ansatz nach Wolf (Gleichung 26 und 31) quantitativ modellierbar sind. Allgemein gilt

die folgende Ungleichung: % vra > % iin-

Die Untersuchungen beziiglich der Staudingerindeces von Polyelektrolyten wurden an
vier Generationen von peripher geladenen Dendrimeren durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen,

dass die [77 ] Werte mit zunehmender Generation deutlich sinken. Bei der 1. Generation ver-

hilt sich das Dendrimer noch sehr dhnlich wie lineare Polyelektrolyte. Mit steigender Zahl der
Generationen nimmt der Staudingerindex trotz zunehmendem Molekulargewicht deutlich ab,
da der Polyelektrolyteffekt (Aufweitung der Kniuel durch elektrostatische Wechselwirkung)
an Bedeutung verliert. Der Grund dafiir liegt in einer Zunahme des Abstands der Ladungen
zur Hauptkette und der Tatsache, dass der Zahl der Ladungen pro Molekiil bei konstantem n

entsprechend einer quadratischen Reihe zu (2, 4, 8, 16) zunimmt. Wie aus Messungen an der



ETH Ziirich bekannt ist, verhalten sich ungeladene Dendrimere in organischen Losungsmit-

teln wie die Losungen von linearem Polystyrol.
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1 Einleitung

Das physiko-chemische Verhalten von Polymeren ist entscheidend fiir die Verarbeitbar-
keit und fiir die spitere Anwendung. Daher wurde das physiko-chemischen Verhalten schon
seit dem Anbeginn der Polymerwissenschaften untersucht. Das Verhalten von linearen Po-
lymeren und Oligomeren gilt heutzutage allgemein als gut verstanden und es bleiben fast
keine offenen Fragen. Dies gilt insbesondere fiir das Verhalten von Polymeren in Losung.
Dafiir gelten verschiedene Theorien, die dieses Verhalten beschreiben oder auch hervorsa-
gen konnen. Besonders erwihnenswert ist in diesem Zusammenhang die Flory-Huggins-
Theorie'?, die schon 1953 von P.J. Flory und M. Huggins aufgestellt wurde. Obwohl diese
Theorie einige offensichtliche Fehler aufweist — so geht sie zum Beispiel davon aus, dass
sich die Polymersegmente iiber das gesamte Volumen ausbreiten konnen, obwohl sie doch
als Kette zusammenhingen — ist sie in der Lage, viele Phiinomene qualitativ zu beschreiben.
Allerdings blieben einige Unstimmigkeiten, die iiber die Jahre hinweg nicht erklédrt werden
konnten, wie zum Beispiel Beobachtungen zur Molekulargewichtsabhiingigkeit des zweiten
osmotischen Virialkoeffizienten® oder das Auftreten von mehr als einem kritschen Punkt fiir
bindre Systeme Losungsmittel/Polymere’. Durch einen neuen Ansatz’® konnten einige
dieser Unstimmigkeiten nun theoretisch erklédrt und verstanden werden. Dieser neue Ansatz
unterteilt den Verdiinnungsprozess einer Polymerlosung hypothetische in zwei klar vonei-
nander getrennte Prozesse und trigt dabei explizit dem Kettenzusammenhang der einzelnen
Polymermolekiile und ihrer Fihigkeit, sich ihrer verdnderten Umgebung anzupassen, Rech-
nung. Mithilfe dieses Ansatzes lassen sich sogar Besonderheiten wie zum Beispiel die Exis-
tenz von zweil kritischen Punkten, dem unterschiedlichen Loslichkeitsverhalten von 1,2-
Polybutadien und 1,4-Polybutadien, der Existenz von zwei unterschiedlichen Theta-
Temperaturen bei bindren Polymerblends und den Molekulargewichtseinfliissen bis hin zur

Polymerschmelze erkliren’ !,

Im Gegensatz zum physiko-chemischen Verhalten von ungeladenen und linearen Poly-
mer und Oligomeren, ist das Verhalten von Copolymeren oder verzweigten bzw. geladenen
Polymeren wegen der hier auftretenden Komplexitidt nur unzureichend untersucht und kaum
verstanden. Im Rahmen dieser Arbeite sollte daher zum einen der Einfluss der Molekular-
chitektur von ungeladenen Polymeren bzw. Oligomeren auf ihre Losungseigenschaften und
zum anderen die rheologischen Eigenschaften von geladenen Dendrimeren untersucht wer-

den.
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Verzweigte Polymere finden heutzutage verstiarkt Anwendung in Bereichen wie z. B. in
Biomembranen, Detergentien, pharmazeutischen Produkten, Lebensmitteln und Kosmetika.
1214 Dije Kenntnis iiber ihre Losungseigenschaften ist daher auch von praktischer Bedeu-
tung. Zur Ermittlung dieses Verhaltens werden etablierte MeBmethoden, wie zum Beispiel
Dampfdruckosmometrie, Lichtstreuung und Headspace-gaschromatographie verwendet' >,
Die Kombination dieser Methoden ermoglicht es, die Wechselwirkungsparameter iiber den
gesamten Zusammensetzungsbereich zu bestimmen. Die Ergebnisse fiir die verzweigten
Polymere werden mit denen ihrer linearen Vertreter verglichen, um so die Einfliisse der
Molekularchitektur zu studieren. Diese Untersuchungen setzen einen hohen Reinheitsgrad
der Polymere voraus. Da verzweigte Polymere synthesebedingt oft noch einen Rest an linea-
ren Vertretern beinhalten, mussten die hier synthesierten Polymere zunéchst durch Fraktio-
nierung gereinigt werden. Bei der verwendeten Methode handelt es sich um die ,,Continuous
Spin Fractionation* (CSF); sie basiert auf der Einstellung von fliissig-fliissig Phasengleich-

gewichten und ermoglicht die Herstellung von Proben in ausreichender Reinheit und Men-
ge.

Die Bestimmung von Staudingerindices fiir geladene Polymere in Wasser ohne weitere
Salzzusitze stellte lange Zeit ein groBBes Problem dar. Die etablierten Methoden - wie zum
Bespiel nach Huggins oder Schulz-Blaschke - die fiir ungeladene Polymere in organischen
Losungsmitteln und auch fiir geladene Polymere in wissrigen Losungen in Anwesenheit
von Salzen verldssliche Werte liefern, versagen bei Polyelektrolytlosungen in reinem Was-
ser. Der Grund hierfiir liegt darin, dass im Falle geladener Polymere die Viskositit bei star-
ker Verdiinnung aufgrund von Ladungseffekten keinen linearen Verlauf mehr aufweist. Die
zur Bestimmung der Staudingerindices benotigte Extrapolation auf unendliche Verdiinnung
ist daher und aufgrund der groen Fehler bei stark verdiinnten Losungen fiir geladene Poly-
mere in reinem Wasser sehr fehlerhaft oder sogar unmoglich. Ein phdnomenologischer An-
satz von W01f25’26, der die Viskositit als Zustandsgro3e betrachtet, bietet die Moglichkeit
den Staudingerindex aus der logarithmischen Auftragung der relativen Viskositidt gegen die
Konzentration aus der Anfangssteigung zu bestimmen. Diese Methode, die frei von Annah-
men ist, 146t sich sowohl auf geladene als auch auf ungeladene Polymere in beliebigem Lo-
sungsmittel anwenden. Bisher wurden mit Hilfe dieses relativ neuen Ansatzes nur lineare
Polymere untersucht. In dieser Arbeit wird nun der Ansatz auf verzweigt Polyelektrolyte
angewendet, wobei Dendrimere unterschiedlicher Generation vermessen und die Ergebnisse

miteinander verglichen werden.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Thermodynamik von Polymerlosungen

® [deale niedermolekulare Mischungen

27,28

Zur thermodynamischen Beschreibung isothermer und isobarer Vorgidnge unter-

sucht man die Anderung der Gibbs’schen Mischungsenergie (AG ) des Systems.

AG =AH —-TAS (1)

AG : Gibbs’sche Mischungsenergie
AH : Mischungsenthalpie

AS : Mischungsentropie

T:  Temperatur

Mischt man zwei niedermolekulare Substanzen, fiir die AH =AV =0 gilt, so spricht
man von einer perfekten Mischung. In diesem Fall sind die Mischungsenthalpie AH und
auch das Mischungsvolumen AV gleich Null. Die Anderung der Gibbs’schen Mischungs-
energie wird deshalb nur durch den Entropieterm AS bestimmt. Aus der statistischen Ther-
modynamik erhdlt man fiir die molare Mischungsenergie (molare Grolen werden durch

einen einfachen Strich iiber den Symbolen gekennzeichnet):

—perfekt —perfekt

AG =-TAS =RT(x,Inx, +x,Inx,) 2)

Hierbei ist R die universelle Gaskonstante, T die absolute Temperatur, und x; sind die
Molenbriiche der Komponenten in der Mischung. Zur Bestimmung der Gibbs’schen Mi-
schungsenergie eines perfekten Systems ist also nur die Zusammensetzung der Mischung zu

beriicksichtigen.

® Reale niedermolekulare Mischungen

In einer realen Mischung verschwinden im Allgemeinen weder AH noch AV . Die

Abweichung vom perfekten Verhalten wird durch die sogenannte Exzessgrofle der molaren
Gibbs’schen Mischungsenergie AG ausgedriickt:

—perfekt —perfekt

AG=AG""™ +AG" =AG™™™ +AH -TAS" 3)
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Die Gibbs’sche Exzessenergie kann dabei auch zusitzliche entropische Anteile

AS £ enthalten.

® Polymerhaltige Mischungen

Fiir Polymerlosungen und -mischungen haben Flory und Huggins eine'*? Theorie ent-
wickelt, die dem Unterschied in der Molekiilgro3e zwischen niedermolekularen Substanzen
(z.B. Losungsmitteln) und Polymeren Rechnung trigt. Dabei wird das Polymer als Kette aus
gleich groflen, aneinanderhingenden Segmenten betrachtet. Das Volumen eines solchen
Segments wird dabei dem Volumen des kleinsten beteiligten Molekiils (meist dem Lo-
sungsmittelmolekiil) gleichgesetzt. Das Volumen eines Molekiils erhédlt man aus dessen Mo-

lekulargewicht M und der temperaturabhiingigen Dichte p(T') :

i :+ “4)

Die Anzahl der Segmente Nj, eines Polymermolekiils, ldsst sich dann durch folgende

Gleichung berechnen:
N =2 )
Vs

wobei ‘75 das Volumen eines Segments ist.

Bei der Berechnung der Gibbs’schen Mischungsenergie benutzt man fiir Polymermi-

schungen zweckmifBigerweise Volumenbriiche ¢, als Konzentrationsvariable. Man erhilt

sie aus den verwendeten Stoffmengen n; und den Segmentzahlen N;:

N.
9, = = ©6)
E anj

Die Gibbs’sche Mischungsenergie ldsst sich fiir unterschiedliche Stoffmengenangaben

ineinander umrechnen.
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AG=AGY n,=AGY nN, (7

AG beschreibt die Gibbs’sche Mischungsenergie des Gesamtsystems, AG gilt fiir ein

Mol Teilchen und AE fiir ein Mol an Segmenten (segmentmolare Groflen werden durch

einen doppelten Strich iiber dem Symbol gekennzeichnet).

Fiir eine Mischung zweier Substanzen, die aus verschiedenen Anzahlen an Segmenten
bestehen, ldsst sich die Gibbs’sche Mischungsenergie als Summe eines kombinatorischen

und eines Restgliedes schreiben:

= —komb =R
AG=AG +AG (8)
—komb
Den kombinatorischen Anteil AG  , erhilt man wiederum aus der statistischen Ther-
modynamik:
=—komb =—Kkomb ¢ (o
AG =-TAS = RT(F1 In @, +Vzln ®,) )

1 2

Die restlichen Beitrige, welche die reale Mischung charakterisieren, werden in der

=R
RestgroBe AG zusammengefasst.

=R
Zur mathematischen Beschreibung von AG verwendet man den integralen Wechsel-

wirkungsparameter g, der ein Maf fiir die Energiebilanz bei der Mischung zweier Kompo-

nenten (Trennung gleichartiger Kontakte und Ausbildung von Mischkontakten) darstellt:

=R
AG =RT g,00, (10)

Beim Ubergang zur thermodynamischen Beschreibung von Mehrkomponentensyste-
men, die auch hohere als bindre Wechselwirkungen g;; aufweisen konnen, gilt fiir die seg-

mentmolare Gibbs’sche Mischungsenergie:
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L

m-2 m—

NI ES I W TR I IP W I (an
i=1

i i=l j=i+l i=l j=i+lk=j+1

7c,‘QII

:_.

Sind die bindren (g;;) und ternéren (gjx) Wechselwirkungsparameter des Systems aus m
Komponenten bekannt, so ldsst sich fiir jede Zusammensetzung der Mischung die
Gibbs’sche Mischungsenergie berechnen. Fiir die Losung eines Polymers mit N Segmenten

vereinfacht sich Gleichung 11 zu folgendem Ausdruck:

Qll

AG

o e
RT—(1 @)In(1-¢)+ ln¢+g( -0)p (12)

in dem ¢ der Volumenbruch des Polymers ist (das Losungsmittel ist ein Segment).

Die ersten zwei Terme der Gleichung 12 beschreiben den kombinatorischen An-

=—komb

teil AG  , wihrend alle Abweichungen der realen Systeme von diesen Bezugszustand im
dritten Term enthalten sind. Entsprechend der urspriinglichen Theorie von Flory und von
Huggins sollte der integrale Wechselwirkungsparameter g von den Zustandsvariablen ab-
hingen, aber weder von der Zusammensetzung des Systems noch von der Kettenlidnge des

Polymers.

Da die Gibbs’sche Mischungsenergie nicht direkt bestimmbar ist, wird im Allgemeinen
die Messung des chemischen Potentials des Losungsmittels dazu verwendet, um systemspe-
zifische Parameter zu bestimmen™. Die folgende Gleichung gilt fiir die Gibbs’sche Mi-

schungsenergie des Losungsmittels:

AG,
RT

=1n(1—¢)+(1—%j¢+w2 (13)

wobei y fiir den urspriinglichen Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter' steht. Glei-

chung 13 ist die Basis zur Bestimmung des Wechselwirkungsparameters, da AG, mittels

Osmose oder Dampfdruck relativ einfach zu bestimmen ist. Die folgende Gleichung gibt

den Zusammenhang zwischen AG, und dem reduzierten Dampfdruck wieder:
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AG 2 (14)
RT D,

X ist dann gegeben durch:

4 =Inp/p,)-n(1-¢)=(1-1/N)g (15)

2

@

In den obigen Gleichungen steht p fiir den Gleichgewichtsdampfdruck des Losungsmit-
tels, der iiber der Polymerlosung eingestellt wird, und py ist der Dampfdruck des reinen Lo-
sungsmittels. Fiir die meisten Systeme von praktischer Relevanz besteht keine Notwendig-

keit Fugazititen anstelle des Dampfdrucks zu verwenden.

Aufgrund ihrer unterschiedlichen Abhédngigkeit von der Zusammensetzung sind die

Wechselwirkungsparameter g und y fiir ein gegebenes System normalerweise nicht iden-

tisch. Der folgende phdnomenologische Zusammenhang ermdglicht die gegenseitige Um-

wandlung von g und y:

—o—(1-0)X (16)
xr=8—( (ﬂ)(p

¢ Binire Systeme

Das Phasenverhalten realer polymerhaltiger Mischungen wird durch die Anderungen
der freien Gibbs’schen Mischungsenergie AG des Systems beim Mischen der Komponen-
ten bestimmt. Bei Kenntnis der bindren und hoheren Wechselwirkungsparameter lisst sich
die Gibbs’sche Mischungsenergie als Funktion der Zusammensetzung berechnen. Dabei ist
das System bestrebt, den Zustand mit der niedrigsten Gibbs’schen Mischungsenergie einzu-
nehmen, was entweder durch vollstindige Mischung oder durch Zerfall in zwei oder mehr
homogene Phasen erreicht werden kann. Aus der Abhédngigkeit der Gibbs’schen Mi-
schungsenergie von der Zusammensetzung lassen sich (zum Beispiel mittels der Methode

der direkten Minimierung der Gibbs’schen Mischungsenergie nach Horst™'**

) Phasendiag-
ramme berechnen. Ein schematisches Phasendiagramm eines tieftemperaturentmischenden
bindren Systems ist in Fig. 1 gezeigt, sowie der dazugehorige Verlauf der Gibbs’schen Mi-

schungsenergie bei einer konstanten Temperatur.
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Kritischer
Punkt homogen
T I
Konode
Spinodale .
Binodale
\
(7
e

o] <Q

Doppeltangente der Konode

B B e L I O E—

stabil meta- instabil meta- stabil
stabil stabil

Fig. 1: Zusammenhang zwischen der Gibbs’schen Mischungsenergie
und dem Phasendiagramm eines biniren Systems mit Tieftempera-

turentmischung™.

Betrachtet man den Verlauf der Gibbs’schen Mischungsenergie, so erkennt man, dass
AG als Funktion der Zusammensetzung ausgehend von den Reinsubstanzen drei Extrema
und zwei Wendepunkte durchlduft. Die Doppeltangente an dieser Kurve ergibt die Zusam-
mensetzung der koexistenten Phasen. Das Zweiphasengebiet unterteilt sich in Bereiche der
Metastabilitédt (zwischen den Tangentialpunkten und den Wendepunkten) und einen Bereich
der Instabilitit (zwischen den Wendepunkten). Bei wihrendem Gleichgewicht sind die

chemischen Potentiale # der Komponenten in den koexistenten Phasen gleich. Es gilt:
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oG
4= [—j (17)
ani T,p.njs

u=u (18)

Die Linie, welche die beiden koexistierenden Zusammensetzungen im Phasendiagramm
(oberer Teil von Fig. 1) verbindet, heifit Konode. Werden die Konodenendpunkte fiir alle

Temperaturen miteinander verbunden, erhélt man die Binodale.

Den nicht-stabilen Bereich innerhalb der Binodalen unterteilt man in den metastabilen
und den instabilen Bereich. Die Abgrenzung zwischen diesen beiden Bereichen wird Spino-
dale genannt und ergibt sich durch das Verbinden der Wendepunkte von AG (die zweite
Ableitung von AG nach der Zusammensetzung ist Null) fiir simtliche Temperaturen. Der
Punkt, in dem sich Binodale und Spinodale beriihren, wird Kritischer Punkt genannt. In ihm
haben die Konoden die Linge Null. Die mathematische Bedingung fiir den Kritischen Punkt
ist, dass sowohl die zweite als auch die dritte Ableitung der Gibbs’schen Mischungsenergie
nach der Zusammensetzung Null wird (s. Gleichung 19), da in ihm die beiden Spinodal- und

die beiden Binodalpunkte zusammenfallen.

0 g 4
In vielen bindren Systemen hat man die Moglichkeit, durch Temperaturdnderung bei
einer gegebenen Zusammensetzung vom homogenen ins inhomogene Gebiet zu gelangen.
Hierbei unterscheidet man zwei Fille, je nachdem ob die Phasenseparation, erkennbar z.B.
durch eine Eintrilbbung der Losung, beim Aufheizen oder Abkiihlen eintritt. Man spricht von
einem hochtemperaturentmischenden (oder LCST — Lower Critical Solution Temperature)
bzw. tieftemperaturentmischenden (oder UCST — Upper Critical Solution Temperature)

System.

Es ist wichtig anzumerken, dass die Eintriibungskurve nicht mit der Binodalen identisch
ist**. Nur in dem Fall von Polymeren, die eine Uneinheitlichkeit (s. Gleichung 36) von Null
besitzen und somit nur aus Molekiilen mit einem einzigen Molekulargewicht bestehen, fal-
len die beiden zusammen. Besitzt das Polymer eine Molekulargewichtsverteilung, findet bei

dem Zerfall in die koexistierenden Phasen eine Fraktionierung des Polymers statt (s. Kapitel
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2.2). Dabei reichert sich der hochmolekulare Anteil des Polymers in der hoher konzentrier-
ten Phase — der sogenannten Gel-Phase (GL) — an, wihrend der niedermolekulare Anteil
iiberwiegend in der verdiinnten Sol-Phase (SL) zu finden ist. Da im Allgemeinen die Aus-
dehnung des inhomogenen Gebietes bei Erhohung des Molekulargewichts zunimmt, fiihrt
dies dazu, dass der Endpunkt der Konode auf der konzentrierten Seite aulerhalb und auf der
verdiinnten Seite innerhalb der Triibungskurve liegt. Diese Eigenschaft wird bei der Frak-

tionierung von Polymeren ausgenutzt (s. Kapitel 2.2).

e Ternire Systeme

Im Fall einer Polymerlosung in einem gegebenen guten Losungsmittel kann man eine
Phasenseparation nicht nur aufgrund von Temperaturdnderung, sondern auch durch Zugabe
einer weiteren, thermodynamisch ungiinstigeren, Komponente (Fillungsmittel FM), bzw.

eines Hilfspolymers erreichen.

Terndre Systeme lassen sich, wie in Fig. 2 schematisch dargestellt, mit Gibbs’schen
Phasendreiecken beschreiben. Dabei gibt man die Konzentrationen iiblicherweise in Gew.-
%, da diese unabhingig von der Temperatur sind, an. Im Folgenden wird ein ternéres Sys-
tem aus Losungsmittel, Fillungsmittel und Polymer betrachtet. Dabei sind das Polymer und
das Losungsmittel sowie das Losungsmittel und das Fillungsmittel bei der gewiinschten
Temperatur iiber den gesamten Zusammensetzungsbereich mischbar, wihrend das bindre
System des Polymers und des Fillungsmittels eine Mischungsliicke aufweist. Die Reinstoffe
befinden sich dabei in den Ecken, die bindren Mischungen auf den Seiten und die terndren
Mischungen innerhalb des Dreiecks. Die Triibungskurve trennt dabei den homogenen vom
inhomogenen Bereich. Zusammensetzungen innerhalb der Mischungsliicke separieren in
eine verdiinnte Sol-Phase (geringe Polymerkonzentration) und in eine hoherviskose Gel-
Phase (hoher Polymergehalt). Die Zusammensetzungen von Sol und Gel sind durch die Ko-
nodenendpunkte gegeben. Dabei ist das Verhiltnis der Lingen der beiden Konodenabschnit-
te zu beiden Seiten der Gesamtzusammensetzung umgekehrt proportional zum Verhiltnis
der Volumina an gebildetem Sol und Gel (,,Hebelgesetz*). Je niher eine mehrphasige Mi-
schung am kritischen Punkt ist, desto kiirzer wird die Konode, d.h. umso dhnlicher wird die

Zusammensetzung von Sol und Gel. Am kritischen Punkt ist die Konodenldnge gleich Null.
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Polymer

metastabil

Binodale

Spinodale
instabil

Kritischer

Punkt metastabil

Losungsmittel Fiéllungsmittel

Fig. 2.:Schematisches Phasendiagramm eines ternidren Systems bei

konstanter Temperatur und Druck™.

Weitere Informationen zur Thermodynamik der Entmischung von Polymerlésungen

finden sich im Kapitel 2.2 und in der Literatur®.

e Ansatz nach Wolf

Die urspriingliche Flory Huggins-Theorie vernachléssigt zwei charakteristische Eigen-
schaften von Kettenmolekiilen. Eine von ihnen ist die Tatsache, dass sich die Segmente ei-
nes gegebenen linearen Makromolekiils nicht iiber das gesamte Volumen verbreiten konnen.
Die andere Besonderheit der Kettenmolekiile besteht in ihrer Verdnderlichkeit der rdumli-
chen Anordnung, die es ihnen erméoglicht, auf Anderungen in ihrer molekularen Umwelt zu
reagieren. Prof. Wolf hat die Flory-Huggins-Theorie in einer Weise modifiziert, die diesen

3,5,6

Eigenschaften Rechung trigt™ . Im Folgenden soll diese Theorie kurz vorgestellt werden.

Um die Beitridge dieser zwei Eigenschaften zum Wechselwirkungsparameter zu erhal-

ten, wird der Verdiinnungprozefl, dem der Wechselwirkungsparameter } zugrunde liegt,

begrifflich in zwei klar getrennte Schritte unterteilt. Der erste Schritt besteht in der Offnung
eines Kontaktes zwischen zwei Segmenten, die verschiedenen Polymermolekiilen angeho-
ren, durch Einsetzen eines Losungsmittelmolekiils, wobei die raumliche Anordnung unve-
riandert bleibt. Dieser Schritt ist normalerweise noch nicht ausreichend, um das Gleichge-

wicht herzustellen, weil die Makromolekiile (und in geringerem Ausmall auch das Lo-
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sungsmittel) in der Lage sind, auf Anderungen in der Nachbarschaft zu reagieren. Erst beim
zweiten Schritt, bei dem sich die Kettenmolekiile neu anordnen, erreicht das System das

Minimum der Gibbs’schen Energie.

Ein wichtiges Element im Ansatz nach Prof. Wolf stellt die Quantifizierung der Effekte,
die durch den Kettenzusammenhang entstehen, dar. Um den erforderlichen Parameter zu
erhalten, wird das Gleichgewicht in einer ,,Mikrophase* betrachtet, die durch ein isoliertes
Polymerkniuel in einem Meer von reinem Losungsmittel gebildet wird. Bei dieser Betrach-
tungsweise wird die Gleichgewichtsgrofe eines isolierten Kniduels nicht wie sonst iiblich
von der entropischen Betrachtungsweise (Abweichung vom ungestorten Verhalten) herge-
leitet. In diesem Fall werden die Gleichgewichtszustinde der phinomenologischen Thermo-

dynamik dazu benutzt, um die endgiiltige Ausdehnung des Polymerkniuels zu erhalten.
Wenn wir den Volumenbruch von Segmenten innerhalb solch eines isolierten Knduels
durch @, [Ibezeichnen, kann das chemische Potenzial des Losungsmittels innerhalb der

Mischphase durch Analogie zu Gleichung 13 formuliert werden.

AG, =1n(1—d50)+(1—ij¢0+/1d502:0 (20)
T N

Der Parameter A, der auf diese Weise definiert wird, stellt einen intramolekularen Wech-
selwirkungsparameter dar. Er misst den Effekt des Offnens eines Kontaktes durch die Ein-
fiigung eines Losungsmittelmolekiils zwischen zwei Polymersegmenten, die dem gleichen
Makromolekiil angehoren, fiir den Fall, dass bereits das Gleichgewicht hergestellt ist. Gro-

Bere ®, Werte erfordern groflere 4 Werte, um das chemische Potenzial des Losungsmittels

innerhalb der Mischphase (definiert durch die Ausdehnung des isolierten Kniuels) auf den
Wert fiir das reine Losungsmittel (welches das Knduel umgibt) anzuheben. Aufgrund der
Tatsache, dass sich der Volumenbruch von Segmenten innerhalb des Gleichgewichtsknduls
erhoht, wenn die molare Masse des Polymers sinkt, muss das intramolekulare Wechselwir-
kungsparameter[ ] A groBere Werte fiir kiirzere Ketten annehmen; mit anderen Worten: die
Beschrinkungen des Kettenzusammenhangs sind fiir kurze Ketten zwingender als fiir hohe-
re Molekulargewichte, bei denen sich die Segmente iiber betrichtlich groere Volumen ver-

teilen konnen. Gleichung 21 gibt die allgemeingiiltige Gleichung fiir 4 wieder.
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ﬂ—lnlqb )-(1- )2,

= 57 21

o

Um &, von experimentell leicht zugédnglichen Informationen zu gewinnen, beziehen
wir sie auf den Staudingerindex des Polymers. Wegen der niedrigen ®, Werte, die norma-

lerweise unter 0.01 liegen, konnen wir den Logarithmus in Gleichung 22 in einer Taylor-

Reihe entwickeln und erhalten den folgenden vereinfachten Ausdruck:

A= % ey ) 22)

Hierbei steht axyy fiir den Kuhn-Markierung-Houwink Exponenten der entsprechenden
Viskositdt-Molekulargewichts-Beziehung, wihrend x eine Systemkonstante darstellt, die

den Vorfaktor der Exponentialfunktion beinhaltet.

Das zweite zentrale Element des neuen Ansatzes besteht in der Einbeziehung der Effek-
te, welche aus der Anpassbarkeit der Kettenmolekiile resultieren. Um diese Beitriage quanti-
tativ zu bestimmen wurde ein Parameter ¢ eingefiihrt. Fiir (pseudo-ideale) Thetazustinde
nimmt ¢ den Wert Null an. Dies heift, dass keine Neuordnung der Segmente im zweiten
Schritt der Verdiinnung wie oben besprochen auftritt. Positive ¢ Werte tragen vorteilhaft

und negative Werte nachteilig zur mischenden Tendenz der Bestandteile bei.

Die Betrachtungen, die oben beschrieben werden, haben zu dem folgenden Ausdruck

fiir den differentiellen Wechselwirkungsparameter } gefiihrt:

& _f(A+2(1-A)p) (23)

(1-v o)
Wegen der Tatsache, dass der Parameter A in der groen Mehrheit von Fillen sehr nah
bei 0.5 liegt, ist es moglich, die Zahl der verdnderlichen Parameter von vier auf drei zu ver-

ringern, indem man ¢ [Jund A in einem Parameter zusammenfasst und den verbleibenden

A Ausdruck mit 0.5 festsetzt. In dieser Weise wird aus Gleichung 23 der folgende Aus-
druck:
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2~—2—-(1+29) (24)
(1-v o)

Die Anzahl der verdnderlichen Parameter kann noch um eins verringert werden, wenn

ein gemessener ¥, Wert vorhanden ist, weil Gleichung 24 den folgenden Ausdruck fiir y,

enthilt, so dass Gleichung 26 entsteht.

Xo=0—GA (25)
;gzLﬁz— CA(1+29) (26)
(I-ve

Fiir den integralen Wechselwirkungsparameter g, der fiir die Direktminimierung der

Gibbs’schen Energie bendtigt wird, ergibt sich folgender Ausdruck:

gzm—é’(l+(l—/l)¢) 27)

Der erste Term von Gleichung 23 stellt eine frithere Modifikation™ der urspriinglichen
Flory-Huggins Theorie dar und beschreibt die Tatsache, dass die Oberflidchen des Losungs-
mittelmolekiils und des Polymersegments (mit dem gleichen Volumen) normalerweise un-
terschiedlich sind. Der Parameter & quantifiziert den Effekt, der mit der Offnung eines
Kontaktes zwischen zwei Polymersegmenten bei unendlicher Verdiinnung verbunden ist. Es

bildet die Basis der Loslichkeit und beeinflusst die anderen spezifischen Parameter des Sys-
tems, vor allem ¢ . Der Parameter v beschreibt die Tatsache, dass die Formen der Lo-
sungsmittelmolekiile und der Polymersegmente die Zahl der intermolekularen Kontakte
beeinflussen, die nach Zusatz weiteren Losungsmittels bei hoheren Polymerkonzentrationen
geoffnet werden konnen; v [ hdngt mit dem geometrischen Parameter ¥ (s. Gleichung 28)

zusammen, ist aber nicht identisch.

s/v
( ) polymer (28)

( s v )solvent

y=1-

s und v sind Oberfldchen und Volumen der Bestandteile. Der Parameter ¥ kann aus Tabel-

len fiir Oberfldcheninkremente der unterschiedlichen chemischen Gruppen3 % im Gegensatz

zu v leicht berechnet werden, welches die effektiven Verhiltnisse von Oberfliche zu Vo-
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lumen misst und auch von der bestimmten thermodynamischen Situation abhingt. Einige
experimentelle Beobachtungen deuten an, dass v mit ¥ fiir Thetazustidnde identisch werden
konnen (« [J= 0.5 und ¢ =0). In diesem Zusammenhang ist es erwidhnenswert, dass die
originale Flory-Huggins Theorie fiir den besonderen Fall von Theta-Systemen die gleichen
Ergebnisse liefert wie der Ansatz nach Wolf, vorausgesetzt, dass die Bestandteile die glei-

chen Oberfliche zur Volumenverhiltnisse besitzen, d.h. dass sowohl ¢ =0 also auch v =0
gilt.

Alle Beitrage des neuen Ansatzes sind im zweiten Term von Gleichung 23 enthalten.

Entsprechend dem oben Gesagten liegt es auf der Hand, dass ¢ nicht vollstindig unabhin-
gig von « sein kann: In welchem Umfang das Anpassen der Kettengeometrie zu % bei-

tragt, wird durch die Flexibilitdt der Polymerkette und durch & beschrieben, der Effekt, der
den ersten Schritt der Verdiinnung kennzeichnet. Ahnlich #ndert & auch den Kettenzu-
sammenhangparameter A, der hauptsichlich durch N festgestellt wird. Wird das Volumen

eines isolierten Knéuels mittels des Staudingerindices ([77]) abgeschitzt, so wird der Ein-
fluss von « sofort offensichtlich: Kleinere & Werte fithren zu gréerem [77] und vermin-

dern die Beschrinkungen des Kettenzusammenhangs wegen des groferen Volumens, das
fiir die Segmente vorhanden ist. Entsprechend Gleichung 23 erfordert eine quantitative Be-
schreibung des thermodynamischen Verhaltens von Polymerldsungen vier systemspezifi-

sche Parameter. Es zeigt sich jedoch, dass & und A fiir eine gegebene Kategorie von Po-

lymeren so reproduzierbar voneinander abhingen, dass ein Parameter eliminiert werden
kann, sobald diese Funktionalitit einmal hergestellt ist. Angesichts der Vielseitigkeit und
des hiufig komplexen Verhaltens solcher Systeme scheint die Notwendigkeit der drei restli-
chen Parameter angemessen und gerechtfertigt. Auf jeden Fall hat der Ansatz nach Wolf
einige bisher unverstandene experimentelle Beobachtungen erkldren konnen, wie z.B. die
Molekulargewichtseinfliisse bis zur Polymerschmelze’, die Griinde fiir die Loslichkeit von
Polybutadien 1,2 im n-Hexan und die Unloslichkeit von Polybutadien 1.4 in diesem Lo-
sungsmittel®, die Existenz von zwei kritischen Punkten fiir eine binire Polymerldsung’,
zwei verschiedene Thetatemperaturen fiir binire Polymerblends', und die Inversion der

Wirmeeffekte von Polymf:rl'c')sung:,rf:n1 g

Das erste Beispiel fiir die Anwendbarkeit von Gleichung 23 bezieht sich auf die Mole-

kulargewichtabhingigkeit des zweiten osmotischen Virialkoeffizienten A,. Dieses Mal} fiir
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die Paar-Wechselwirkungen zwischen den Makromolekiilen hingt mit ,, dem Wechsel-
wirkungsparameter bei unendlicher Verdiinnung, zusammen.
05—y

= Ao 29
& Vv, @

In der oben genannten Gleichung ist p, die Dichte des Polymers und V; ist das molare
Volumen des Losungsmittels. Setzt man in Gleichung 23 ¢ = 0 so erhélt man Gleichung 25

fiir y, .

Das Problem im Bereich der hohen Verdiinnung bestand in der Beobachtung (wie be-
reits durch Flory’’ berichtet), dass A, im Gegensatz zu allen theoretischen Betrachtungen
eventuell mit steigendem Molekulargewicht auch zunehmen kann. Dies fiihrt automatisch
dazu, dass der zweite osmotische Virialkoeffizient fiir unendliches Molekulargewicht nicht
den Wert Null annehmen muss. Experiment und Theorie lassen sich durch einen negativen

¢ Wert wieder in Einklang bringen. Entsprechend des Ansatzes von Wolf verschwindet A,

nur in Ausnahmefillen fiir unendlich lange Ketten; in den normalen Féllen nimmt es einen

kleinen aber endlichen Wert (positiven oder negativen) an.

Die Abhingigkeit von y von der Zusammensetzung, wie sie in Gleichung 23 formu-

liert wird, hat sich inzwischen als sehr niitzlich fiir die quantitative Beschreibung von zahl-
reichen Systemen mit sehr verschiedenen Abhéngigkeiten von der Zusammensetzung - ein-
schlieBlich dem Durchgang von Extrema’ - gezeigt. AuBerdem ist das neue Konzept geeig-
net, die Anderung im Vorzeichen der Verdiinnungswirme zu erkliren, die fiir einige Poly-
merlosungen'' beobachtet wird. Es wurde auch erfolgreich dazu verwendet, die Bedingun-
gen zu erklidren, unter denen Polymer/Losungsmittel-Systeme ein anomales Entmischungs-
verhalten (Vorhandensein von zwei kritischen Punkten) aufweist’. Im Falle von Polymerb-
lends sagt das neue Konzept im Gegensatz zur originalen Flory-Huggins Theorie definierte
kritische Zusammensetzungen (normalerweise bei verschiedenen Temperaturen) im Grenz-

fall von unendlichem Molekulargewicht fiir beide Polymere'® voraus.

Es hat sich gezeigt, dass fiir einige Systeme (Pullulan/Wasser und Dextran/Wasser) der
Ansatz von Wolf nicht in der Lage ist, die experimentellen Daten korrekt wiederzugeben. Es

zeigte sich, dass der Vorschlag, dass {4, v oder sogar beide Parameter unabhiingig von der

Polymerkonzentration sind, nicht realistisch war. Aus diesem Grund wurde ein weiterer
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Ausdruck in Gleichung 26 eingefiigt, der zusitzliche Beitrdge zur Gibbs’schen Mischungs-
energie beinhaltet. Die quadratische Abhéngigkeit von der Zusammensetzung dieses Terms
wurde unter der Annahme gewihlt, dass besondere Wechselwirkungen zwischen Paaren der
Polysaccharidmolekiile herrschen™.
g=— 2 _r(1+(1-A)p)+ @@’ (30)
(1=v)(1-vp)
Aus dieser Gleichung erhalten wir mittels Gleichung 16 fiir den differentiellen Wech-

selwirkungsparameter folgenden Ausdruck:

L+ D

~-LA120)+@ 9 (3p—-2) (31)
(1-ve)

wenn wir die gleichen Substitutionen und Vereinfachungen wie vorher durchfiihren. Mit
dem Einfiihren dieses weiteren Parameters war es moglich, die experimentellen Daten der

Polysaccharide korrekt wiederzugeben.

2.2 Fraktionierung von Polymeren

Im Gegensatz zu niedermolekularen Stoffen bestehen Polymere meist aus einer Mi-
schung unterschiedlicher Molekiile. Fiir viele pharmazeutische und technische Anwendun-
gen sind solche Uneinheitlichkeiten oft storend oder gar schidlich®*°. Auch fiir die Grund-
lagenforschung ist die Verfiigbarkeit von engverteilten Polymeren notwendig, um die kor-
rekte Interpretation von Messergebnissen zu ermoglichen, wenn es darum geht, den Einfluss

des Molekulargewichts auf die Messgrosse (z.B. Viskositit*' ™

44-46

oder Grenzflichenspannung

) zu untersuchen.

Aus diesen Griinden kommt der Molekulargewichtsverteilung eines Polymers eine be-
sondere Bedeutung zu. Bei ihrer Kenntnis lassen sich verschiedene mittlere Molekularge-
wichte erhalten, die sich in der Art der Mittelwertbildung unterscheiden. Am gebriuchlich-
sten sind das zahlenmittlere Molekulargewicht M, (Gleichung 32), das gewichtsmittlere
Molekulargewicht M,, (Gleichung 33) und das viskosititsmittlere Molekulargewicht
M, (Gleichung 34).
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Z:niMi
M =_ (32)

n
Z 1
i

Z nM 12

M= lzniMi

(33)

1

ZniMiHa o
M, = —=—— 34
mit o als Kuhn-Mark-Houwink-Konstante aus Gleichung 40. Bei Kenntnis des zahlenmittle-
ren und gewichtsmittleren Molekulargewichts erhdlt man nach Gleichung 35 die Polydis-
persitiat D. Je grofler sie ist, desto uneinheitlicher ist das Polymer. Besitzen dagegen alle
Molekiile die gleiche Kettenlidnge, so hat das Polymer die Polydispersitdt 1 und wird als

monodispers bezeichnet.

D=—x (35)

Anstelle der Polydispersitit wird hédufig auch die Uneinheitlichkeit U verwendet. Sie hédngt

mit der Polydispersitit iiber folgende Gleichung zusammen:

U=D-1 (36)

Zur Bestimmung der unterschiedlich gemittelten Molekulargewichte stehen verschiede-

ne Methoden zur Verfiigung. Einige sind in

Tabelle 1 aufgelistet. Von besonderer Bedeutung sind die Gelpermeationschromatogra-

phie (s. Kapitel 2.3) und die MALDI-TOF-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionisation-

47,48

time of flight-mass spectrometry” "*"), da mit diesen Methoden nicht nur einzelne Mittelwer-
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te des Molekulargewichts bestimmt werden konnen, sondern die vollstindige Molekularge-

wichtsverteilung erhalten wird.

Tabelle 1: Methoden der Molekulargewichtsbestimmung®.

. Bevorzugter
Methode Ergebnis M-bereich Auswertung
(Relativmethode) durch
Viskosimetrie M, 10°-10’ Kuhn-Mark-Houwink-
Gleichung 21
Endgruppen- M 10%-10* (Aquivalentmethode) durch
bestimmung " bekannte Stéchiometrie
Membran- M 10*-10° (Absolutmethode) van’t
Osmometrie " Hoff’sches Gesetz
Dampfdruck- M 10%-10* zweckmiBigerweise mittels
Osmometrie " einer Eichkurve
) 3 .47 (Absolutmethode) Debey
Lichtstreuung M, 10°-10 und Zimm-Plots
Rontgenklein- M 10°-10° (Absolutmethode)
winkelstreuung " Kratky, Porrod
) 2 106 (Absolutmethode)
Ultrazentrifuge M, 10°-10 Svedberg-Gleichung

Die iiberwiegende Mehrheit der Polymere ldsst sich nicht mit einer niedrigen Polydis-
persitit herstellen oder gewinnen. Wird ein Polymer mit einer engen Molekulargewichtsver-
teilung benotigt, gibt es daher meist keine Alternative, als von einer breitverteilten Probe
auszugehen und diese zu fraktionieren. Es gibt dafiir verschiedene Methoden, die auf unter-
schiedlichen Trennprinzipien basieren. Beispiele sind die HPLC (high Performance liquid
Chromatographie, Trennung aufgrund unterschiedlicher Wechselwirkung des Polymers mit
einem Siulenfiillmaterial)*>*', die GPC (Gel Permeations Chromatographie, Trennung auf-
grund unterschiedlicher hydrodynamischer Radien)’*>* und die FFF (field flow fractionati-
on, Trennung aufgrund unterschiedlicher Wanderungsgeschwindigkeit in einem Kraftfeld,

wie zum Beispiel einem elektrischen Feld, einem Schergefille oder einem Querfluss™~°).
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Fiir praparative Fraktionierung steht die fliissig-fliissig Extraktion zur Verfiigung. Dabei
kann die herkommliche Extraktion fiir niedermolekulare Stoffe allerdings nicht genutzt
werden. Bei dieser wird aus einer Losung mittels eines zweiten Losungsmittels, das mit dem
ersten nicht mischbar ist, ein Stoff extrahiert. Fiir Polymere ist dieses Verfahren nicht taug-
lich, da die Losungsunterschiede fiir unterschiedliche Molekulargewichte bei weitem nicht
ausreichen. Das gesamte Polymer wiirde sich nur in einem Losungsmittel befinden. Die
Losungsmittelgiite der beiden Phasen darf sich nur geringfiigig unterscheiden, um effizient
geringste Unterschiede in der Loslichkeit auszunutzen. Dies wird bei einer fliissig-fliissig
Entmischung erreicht. Diese Methoden zur Fraktionierung von Polymeren beruhen auf der
Verteilung der Polymermolekiile abhiingig von ihrer Grée oder Struktur auf zwei Phasen,
dabei wandern die kurzen Ketten in die verdiinnte Phase (Sol) und die langkettigen Molekii-

le in die konzentrierte Phase (Gel).

In der Literatur sind verschiede Methoden zur Fraktionierung von Polymeren beschrie-
ben. Die meisten von ihnen kann man in fraktionierte Auflosung, fraktionierte Fiallung und
Fraktionierung aufgrund der fliissig-fliissig Entmischung unterteilen. Die kontinuierliche
Polymerfraktionierung (CPF") stellt eine Moglichkeit zur kontinuierlichen Fraktionie-
rung aufgrund der fliissig-fliissig Entmischung dar. Bei ihr wird eine homogene polymerhal-
tige Abgeber-Phase (das sogenannte Feed; FD) in eine homogene polymerfreie Aufnehmer-
Phase (das sogenannte Extraktionsagens; EA) gepumpt. Die Zusammensetzung der beiden
Losungen sowie deren Fliisse werden derart gewihlt, dass die resultierende Zusammenset-
zung (der sogenannte Betriebspunkt, BP) innerhalb der Mischungsliicke liegt, was zu einer
makroskopischen Phasentrennung fiihrt. Obwohl dies prinzipiell schon mit einem quasibina-
ren System zu realisieren ist (s. Fig 3), wird meist mit einem quasiternidren System gearbei-
tet. Die Vorsilbe ,,quasi* ergibt sich aus der Vereinfachung, dass man das Polymer als eine
einzige Komponente betrachtet. In Wirklichkeit besteht es aus einer Vielzahl von unter-

schiedlichen Molekiilen, die sich in ihrer Kettenlinge unterscheiden.
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Temperatur

EA SL FD GL

!

BP

Polymerkonzentration

Fig 3: Schematisches Phasendiagramm zur Erldauterung der

Funktionsweise der CPF in einem biniren System60.

Dadurch gewinnt man einen weiteren Freiheitsgrad, der es ermdglicht, fast jedes 10sli-
che Polymer bei moderaten Temperaturen und handhabbaren Polymerkonzentrationen im
Feed zu fraktionieren. Das Prinzip bleibt jedoch das gleiche wie im binédren Fall und ist in

Fig. 4 dargestellt.

Polymer

homogen

LM FM
Fig. 4: Schematische Darstellung des ternidren Phasendiagramms und

der wichtigsten Kennpunkte der CPF.

Ein Nachteil der CPF liegt allerdings darin, dass sie nur mit vergleichsweise niedrigen
Polymerkonzentrationen erfolgreich angewendet werden kann. Die Ursache fiir diese Be-

schrinkung auf verdiinnte Losungen ist die Viskositét, die fiir die Fraktionierung so niedrig
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gehalten werden muss, dass der Stoffaustausch zwischen den koexistenten Phasen mit hin-
reichender Geschwindigkeit ablaufen kann.

Die neuentwickelte Fraktionierungsmethode CSF®**

(Continuous Spin Fractionation)
ermoglicht es, diesen Nachteil zu umgehen, so dass auch konzentrierte Polymerlosungen
fraktioniert werden konnen. Beim neuen Verfahren wird das Feed durch eine Spinndiise in
ein Riihrgefil gepumpt. Fig. 5 zeigt zwei Spinndiisen: links aus Tantal, rechts aus

Gold/Platin-Legierung (die Skalierung ist in cm).

Fig. 5: Spinndiisen aus Tantal (links) und Gold/Platin (rechts);

MaBstab in cm>>.

Die Spinndiise, wie sie bei der Faserherstellung in der Textilindustrie verwendet wird,
besteht meist aus Edelmetallen wie zum Beispiel Tantal oder Gold-Platin-Legierungen. Sie

enthilt einige hundert Locher von weniger als 100 # m Durchmesser auf wenigen Quadrat-

zentimetern. Durch gleichzeitige Zugabe von Extraktionsagens wird wiederum ein Be-
triebspunkt innerhalb der Mischungsliicke des Systems realisiert. Die entscheidende Neue-
rung ist, dass das Feed in Form von diinnen Stringen, die bei Austritt aus der Spinndiise

einen Durchmesser von etwa 60 #m haben, injiziert wird. Diese zerfallen aufgrund der

Rayleigh-Instabilitit *>%*

schon nach sehr kurzer Zeit in kleine Tropfen. Im Vergleich zur
CPF wird ein wesentlich hoheres Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen erzielt, was wiede-
rum zur Folge hat, dass die Transportwege der kurzkettigen Anteile aus dem Feed heraus in

die entstehende Sol-Phase gering sind.

Das thermodynamische Gleichgewicht wird aufgrund der kleinen Transportwege &u-
Berst schnell eingestellt. Die Verweilzeit der Losungen im Riihrgefidl kann deshalb kurz

gewidhlt werden. Die heterogene Mischung wird in dem Malle kontinuierlich abgepumpt,
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wie Feed und Extraktionsagens zugepumpt werden. AnschlieBend werden die Sol- und Gel-
Phase infolge der Dichteunterschiede getrennt. Im einfachsten Fall geschieht dies wie bei

der CPF durch eine Trennsdule, wie in Fig. 6 schematisch dargestellt ist.

EA

| / GEL

Fig. 6: Schematischer Aufbau der CSF mit
Molekulargewichtsverteilungen des Ausgangspolymers und der

gewonnenen Fraktionen®.

Um geeignete Bedingungen (z.B. Betriebstemperatur, Zusammensetzung am Betriebs-
punkt, Zusammensetzung des Feed und des Extraktionsagens) fiir die kontinuierliche Frak-
tionierung zu ermitteln, dient die diskontinuierliche Fraktionierung als Vorversuch, als
Koexistenzversuch oder direkt zur Produktgewinnung, wenn nur geringe Polymermengen

fraktioniert werden sollen.

In bestimmten Fillen, z.B. bei besonders hochmolekularen Polymeren kann es beim
Pressen durch die Spinndiise zum Scherabbau kommen. Dies kann vermieden werden, in-
dem man den Prozess invers durchfiihrt. Dabei wird das Extraktionsagens durch die Spinn-

diise in das stark geriihrte Feed gepresst.
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2.3 Polymercharakterisierung

e Kapillarviskosimetrie

Aus der Viskositit verdiinnter Losungen von Makromolekiilen kann auf das Molekular-
gewicht geschlossen werden. Die Viskositit® einer Losung gegeniiber der des reinen Lo-
sungsmittels nimmt stark zu, wenn darin makromolekulare Stoffe gelost werden. Die Visko-
sitdtszunahme, die schon bei sehr geringen Polymerkonzentrationen betrdchtlich sein kann,
ist charakteristisch fiir das vorliegende System (Molekulargewicht, Wechselwirkung zwi-
schen Polymer und Losungsmittel) und héngt aulerdem von den Messbedingungen (Kon-
zentration, Temperatur, Schergefille) ab. Schon Staudinger erkannte66’67, dass Viskositéts-
messungen eine leicht anwendbare Methode zur Charakterisierung von Polymeren darstel-

len.

Bei der Kapillarviskosimetrie®® bestimmt man die Durchlaufzeiten von unterschiedlich
konzentrierten Polymerlosungen und die des reinen Losungsmittels. Mit der Annahme, dass
die Dichte zwischen der verdiinnten Polymerlosung und dem reinen LoOsungsmittel fast
identisch ist, erhilt man aus dem Verhiltnis der Durchlaufzeiten direkt die spezifische Vis-

kositit 77, 27,

7, :uzt_L_l (37)
7, L

n,,,: dynamische Viskositit der Losung/des Losungsmittels
t,,0:  Durchlaufzeit der Losung/Losungsmittels eines bestimmten
Volumens durch die Kapillare

Wird 77, fiir verschiedene Polymerkonzentrationen ¢ gemessen, dann féllt der Wert fiir

Ty mit abnehmendem c ab. Durch Extrapolation auf unendlich verdiinnte Polymerlésungen

c
erhédlt man den sogenannten Staudingerindex [77]. Er besitzt die Einheit mL/g und gibt an,
welches Volumen ein Gramm Polymer bei gegebener Temperatur in der Losung einnimmt.
Zur Auswertung stehen verschiedene Methoden zur Verfiigung. Die beiden gebriduchlich-

sten sind:
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Lo~ ]k [ e+ Huggins™ G8)
’771 =[n]+kes [n]7, + Schulz-Blaschke™ (39)

kg und ksg werden als Huggins- bzw. Schulz-Blaschke-Konstante bezeichnet. Im Allgemei-

nen wird nach dem zweiten Term des Polynoms abgebrochen.

Sind die Kuhn-Mark-Houwink-Konstanten’" bekannt, ldsst sich aus dem Staudingerin-

dex nach Gleichung 40 das viskositidtsmittlere Molekulargewicht berechnen.

[n]=KMm* (40)

Normalerweise werden gemessene Viskosititen (Kapillarviskosimeter) nach Huggins
(Gleichung 38) ausgewertet. Dabei entsteht aber bei der Extrapolation gegen unendliche
Verdiinnung eine ,,Null/Null* Situation. Das fiihrt im Falle der Polyelektrolyte zu extrem

groB3en Fehlern im Bereich hoher Verdiinnung.

Der Staudingerindex [77] eines Polymers in einem gegebenen Losungsmittel kann auf
zwel alternative Arten von 77, der Viskositit bei einer gegebenen Polymerkonzentration c
(Masse/Volumen), im Vergleich mit 77,, der Viskositidt des Losungsmittels bei ausreichend

niedriger Scherrate ¥, bestimmt werden. Eine ist die traditionelle Extrapolation entspre-

chend Huggins72:
lim 2= _ i Movee =[n] (41)
c—0 ﬂv C c—0 C
7—0 ' 7—0

Eine Reihenentwicklung von 77 in Bezug auf die dimensionslose reduzierte Konzentrati-

spec

on ¢
¢=[n]ec (42)

liefert die normalerweise verwendete Huggins Gleichung:
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nspec

c

[7](1+kyc[n]+...) 43)

ky ist die Huggins Konstante; die Extrapolation auf endlose Verdiinnung wird in diesem

Fall durch die ,,null-dividiert-durch-null*“ Situation erschwert.

Fiir Polyelektrolyte hat Wolf daher einen neuen Ansatz erstellt. Er behandelt die Visko-

sitiit als vollstindiges Differential®*°.

dlnn:(alnnj de+
9c Jr i

(alnnj dT+(81n77j dp+(aln.7]J d7
a T C,p,}" a p C,T,j/ a 7/ C,T,p

(44)

Wenn in den Messungen Temperatur, Druck und Scher-Rate konstant sind, muss daher
nur das erste Glied betrachtet werden. Die partielle Ableitung stellt das spezifische hydro-

dynamische Volumen des Polymers bei der jeweiligen Konzentration dar.

(aln 77) _in) 43)
dc Jr,;

Sein Grenzwert fiir ¢ gegen Null ist der Staudingerindex.

tim {r7} = 7] (46)

Dieser Ansatz vermeidet eine Null/Null Situation. Hier wird der Staudingerindex durch
die Bestimmung einer Steigung ermittelt.
Die quantitative Beschreibung von Polyelektrolyten26 benotigt in der Regel einen Pa-

rameter mehr als die Huggins Gleichung :[77 1.
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_c[n]+ B [n][n]”

rel 1 + BC [77] (47)

Inny

Dabei entspricht die Konstante B der Huggings-Konstanten und besteht aus einem Cou-

lomb- und einem Nicht-Coulomb-Term (s. Gleichungen 48 und 49). [ 1° ist fiir ungelade-

ne Polymere Null”.

= + B

B B coulomb B non—coulomb 48
1

ky=>-B (49)

Gleichung 49 gilt nur im Bereich von Paarwechselwirkungen zwischen den gelosten Mole-

kiilen. Die besondere Situation von B=0 (keine Kriimmung in In [77] vers. ¢) entspricht

folglich ky =0.5.

e Gelpermeationschromatographie

C53’68) wird als Relativmethode zur Bestim-

Die Gelpermeationschromatographie (GP
mung des Molekulargewichtes und der Molekulargewichtsverteilung von Polymeren ver-
wendet. Sie ist eine spezielle Form der High Performance Liquid Chromatography (HPLC).
Dabei wird eine verdiinnte Polymerlosung (2-4 mg mL'l) unter Druck(50-100 bar) durch
Séulen gepresst, die mit einem pordsen Gel gefiillt sind. Im Gegensatz zur HPLC erfolgt die
Trennung nicht durch unterschiedlich starke Adsorption an das Fiillmaterial der Sidulen,
sondern aufgrund von Groflenausschluss. Abhingig vom hydrodynamischen Radius (und
damit auch vom Molekulargewicht) steht den Polymermolekiilen unterschiedlich viel Vo-
lumen innerhalb der Trennsédule zur Verfiigung, je nachdem ob sie in die Poren des Triger-
materials eindringen kénnen oder nicht. Diejenigen Molekiile, die den groBten hydrodyna-
mischen Radius besitzen, werden als erste aus der Séule eluiert. Um die Molekularge-
wichtsverteilung ermitteln zu konnen, werden Detektoren verwendet, welche die Abhidngig-

keit der Polymerkonzentration im Eluat registrieren konnen (z.B.: UV-, RI-, Viskositits-

oder Lichtstreudetektoren). Die Auftrennung erfolgt nicht nach dem Molekulargewicht,
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sondern nach dem hydrodynamischen Radius. Daher muss eine Kalibrationskurve mittels

engverteilten Polymerstandards erstellt werden.

Engverteilte Polymerstandards sind nur fiir die wenigsten Polymere verfiigbar. Trotz-
dem lassen sich fiir viele Substanzen die Molekulargewichtsverteilungen mittels GPC be-
stimmen, wenn die Kuhn-Mark-Houwink-Konstanten K und ¢ [laus Gleichung 40 bekannt
sind. Das molare hydrodynamische Volumen Vj, ist iiber Gleichung 50 mit dem Molekular-

gewicht verkniipft.

Vv, =[n]M (50)

Die Gelpermeationschromatographie trennt nach dem molaren hydrodynamischen Vo-
lumen. Zwei chemisch unterschiedliche Makromolekiile der Polymere 1 und 2, die zwar ein
unterschiedliches Molekulargewicht haben, aber in dem verwendeten Eluent das gleiche
molare hydrodynamische Volumen besitzen, eluieren zur gleichen Zeit. Es gilt folgende

Gleichung:

(7], M, =[n], M, 51)

Sind die Kuhn-Mark-Houwink-Konstanten aus Gleichung 40 fiir beide Polymere 1 und 2
bekannt, lisst sich Gleichung 51 in Gleichung 52 umformen und man erhilt aus der Kalibra-
tionskurve von Polymer 1 (fiir das Standards verfiigbar sind) eine Kalibrationskurve fiir das

gewiinschte Polymer 2. Dieser Vorgang wird als Universelle Kalibrierung bezeichnet.

1

K oy +1
M,=|—Lmn" 52
> (Kz | j (52)

®  Dampfdruckosmometrie

Die Dampfdruckosmose kann zur Bestimmung der Molmasse von niedermolekularen
Stoffen in wissrigen oder organischen Losungsmitteln verwendet werden. Um die Loslich-
keit des Stoffes im Losungsmittel zu gewéihrleisten, kann der Osmomat normalerweise von
30°-130°C temperiert werden. In der Messzelle, in der sich Losungsmittel befindet, stellt

sich ein konstanter Losungsmitteldampfdruck ein. Im Dampfraum der Messzelle befinden
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sich zwei abgeglichene Thermistoren, auf die mit einer Spritze ein Tropfen Losungsmittel
bzw. ein Tropfen einer Losung der zu untersuchenden nicht fliichtigen Substanz gebracht
wird. Der Dampfdruck der Losung ist geringer als der des reinen Losungsmittels. Daher
kondensiert aus dem Dampfraum so viel Losungsmittel auf dem Losungstropfen, dass sich
seine Temperatur durch die Kondensationswiarme um ATp so weit erhoht, dass sich die
Dampfdruckdifferenz zwischen Losungs- und Losungsmitteltropfen gerade aufhebt: Die
chemischen Potentiale des Losungsmittels sind dann im Losungs- und Losungsmitteltropfen
gleich. Dabei stellt sich meist nach 5-10 Minuten zwischen den beiden Thermistoren einer
zur anfinglichen Dampfdruckdifferenz der beiden Tropfen proportionale Temperaturdiffe-
renz ATp ein. Sie wird aus der Differenz der Thermistorenwiderstinde berechnet und zur

Bestimmung des Zahlenmittelwertes des Molekulargewichtes M, verwendet** Fig. 7.

Mleszung der Differens der
Thermistoreneiderstinde

NIANV

-~

L asungstropfen Thiesrnis toren R\\ Lésunganitelo
TemperabarT pen
Srangzanttel

S

Fig. 7: Schematische Darstellung eines Dampfdruckosmometers24.

Wenn die chemischen Potentiale des reinen Losungsmittels (4, ) und der Losung (&, )

gleich sind, gilt folgende Beziehung:
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P+

#,(P)= (B, +T) = () (By) = iy + RTIna, + | V,dp (53)
)4

Uber Integration erhilt man aus Gleichung 54 die folgende Beziehung fiir die Aktivitiit:

v,
RT

(54)

Ina, =—

Dabei entspricht T dem osmotischen Druck und \7L dem partiellen molaren Volumen des

Losungsmittels. Fiir verdiinnte Losungen kann ap durch x; angenidhert und nach einer Rei-

henentwicklung des Logarithmus der osmotische Druck iiber einen Virialansatz beschrieben

werden (Gleichung 55).
E:RT(LMZC + A +J (55)
c M,

Der zweite osmotische Virialkoeffizient und g, lassen sich nach Gleichung 56 ineinan-

der umrechenen’>:

1
to= - AV, (56)

p,: Dichte des Polymers
Vi: Volumen Losungsmittel

® Headspace-Gaschromatographie

Dampfdruckmessungen wurden mit Hilfe der Headspace-Gaschromatographie (HS-GC)
durchgefiihrt. Es handelt sich ebenso wie bei der Osmose um eine kolligative Eigenschaft,
jedoch miissen hohe Polymerkonzentrationen eingesetzt werden, um einen ausreichend gro-

2023 (wurde im Arbeitskreis entwickelt und hat

Ben Messeffekt zu erreichen. Diese Methode
den Vorteil der Automatisierung der Messungen sowie der Tatsache, dass man Fremdgase

nicht entfernen muss. In Fig. 8 ist ein Schema dieser Apparatur dargestellt.
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Headspace-Sampler

S1T ¢

Tragergas: Druckregulierung
He (WLD)—

N, (FID) :>+<_| ?M
¢
U Probe

Autosampler

J il

IReferenz He (WLD
GRULEIR). s
H, (FID)

| RRCRUR ¢ SO

Make up Gas (WLD

Fig. 8: Schematische Darstellung der HS-GC-Apparatur zur
Bestimmung von Dampfdriicken von Fliissig-Dampf-
Gleichgewichten. Loop: Probenschleife; Inj: Injektor; Det: Detektor;
WLD: Wirmeleitfihigkeitsdetektor; FID:

Flammenionisationsdetektor’*.

In einem Thermostatisierbad werden die Proben in das thermodynamische Gleichge-
wicht gebracht. Ein pneumatischer Probenwechsler leitet das Probengefil3 zu einer Nadel,
die dann durch dessen Septum in den Dampfraum iiber der Losung eingefiihrt wird. Uber
den Injektor gelangt die Probe auf die Saule, in der die Substanzen getrennt und durch den
nachfolgenden Detektor quantitativ erfasst werden. Das Messsignal wird verstérkt, integriert
und in Abhidngigkeit der Retentionszeit aufgezeichnet. Dabei sind die Fldchen unter der

Kurve proportional zum Dampfdruck der detektierten Substanz.

Experimentelle Untersuchungen an realen Mischungen zur Bestimmung thermodynami-
scher GroBen liefern im Allgemeinen die Aktivititen a; einer oder mehrerer Komponenten
des Systems. Aus den Aktivititen a; der einzelnen Substanzen lassen sich deren chemische

Potentiale . bestimmen, die den entsprechenden Beitrag zur Gibbs’schen Mischungsener-

gie des Gesamtsystems liefern.

Das chemische Potential der Komponente 1 in einer Mischung ist in der Gleichung 17

definiert. Unter Beriicksichtigung der Gibbs-Duhem-Beziehung:
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D ndp, =0 (57)

gilt fiir das totale Differential der Gibbs’schen Energie:

oG
4G =2 (5 Dy, dn; =2, 4 dn, (58)

Aus der Definition des chemischen Potentials der Komponente i bezogen auf einen

Standardzustand . :
u; = 1 +RTIna (59)
Au; = p; — 1) =RTIna (60)

folgt fiir die Anderung der Gibbs’schen Mischungsenergie des Gesamtsystems:

AG 1 0AG 1
=~ __Na =—>Y nAu=>» nlna 61
RT " RT 2 [an j RT’Z,M Z , (61)

Mit Hilfe von Gleichung 61 lisst sich die Gibbs’sche Mischungsenergie eines Gesamt-
systems aber nur berechnen, wenn die Aktivititen aller beteiligten Komponenten experi-

mentell zugédnglich sind.

Der grofBite Teil der experimentellen Untersuchungen an polymerhaltigen Systemen er-
laubt lediglich die Bestimmung der Aktivitit, d.h. des chemischen Potentials der niedermo-
lekularen Bestandteile in den Mischungen. Durch Ableitung der Gleichung 11 fiir die
Gibbs’sche Mischungsenergie nach der Stoffmenge der Komponente 1, fiir die Messdaten

vorliegen, erhélt man im Falle eines bindren Systems:

A N
‘;1 =Ing =In(l-g,)+1-00, + 7, N, 9 (62)
2

wobei g, der differentielle Wechselwirkungsparameter der bindren Mischungen fiir das

chemische Potential der Komponente 1 ist.
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Wie die Gibbs’sche Mischungsenergie lidsst sich auch das chemische Potential in einen
kombinatorischen Anteil und eine Restgrofle zerlegen, wobei die beiden Beitrdge durch fol-

gende Terme gegeben sind:

S =—comb —R
% = % + % (63)
RT RT RT

=——comb

Au, N,
— =hh(-¢)+(1-—
RT n(l=¢,)+( N2)<02

—R

(64)

2

=X N, o,

Der Zusammenhang zwischen dem integralen Flory-Huggins-Wechselwirkungs-

parameter g2 (Gleichung. 10) und den differentiellen GroBen jy;, (auch mit y bezeichnet)

und j,, (auch&) fiihrt daher zu:

—R
ang A,
= —+ =
X2=8n1t® a% RTN1(D22
—R
aglz A,
Xn=8nto 99, RTNZ(DIZ (65)

81 =X0nP X109

Um Wechselwirkungsparameter mit der Dampfdruckmessung zu bestimmen, wird aus
dem Dampfraum einer sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindenden fluiden Mi-
schung eine bestimmte Gasmenge entnommen und gaschromatographisch auf ihre Zusam-
mensetzung untersucht. Auf diese Weise erhélt man unabhingig voneinander Informationen
iber alle leichtfliichtigen Komponenten des Systems. Betrachtet man zunéchst das Gleich-

gewicht einer reinen Fliissigkeit 1 mit ihrem Dampf, so gilt fiir das chemische Potential 2

der reinen fliissigen Phase:
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0
P
0

p

#y = iy = 4° +RTIn (66)

mit g : chemisches Potential der Dampfphase von 1

4" : chemisches Potential des reinen Dampfes 1 bei Standardbedingungen

p1”: Dampfdruck der reinen Fliissigkeit 1
p° ¢ Standarddruck

Untersucht man ein bindres Gemisch aus einem Losungsmittel 1 und einer darin gelos-
ten Komponente 2, so gilt in diesem Fall fiir das chemische Potential g des Losungsmittels

in der fliissigen Phase:

sy = u® +RTIn L 67)
p

wobei p; den Dampfdruck von 1 iiber der Losung beschreibt. Bildet man die Differenz der
Gleichungen 66 und 67, so erhilt man fiir die Anderung Az des chemischen Potentials der

Komponente 1 beim Mischen bzw. Zulosen der Komponente 2:

Al =ty - 4t =RTIn P, (68)
P4
Im Falle einer idealen Mischung kann man hieraus sofort das Raoult’sche Gesetz able-
sen, nach dem die Dampfdruckerniedrigung einer Substanz 1 durch Zumischen weiterer

Komponenten ihrem Molenbruch x; in der fliissigen Phase entspricht.

. (69)
Fiir reale Mischungen gilt hingegen (vgl. Gleichungen 60 und 68):

Lo—a = fx, (70)
P

wobei die Proportionalitdtskonstante f; den Aktivitdtskoeffizienten der Komponente 1 dar-

stellt. Bei leichtfliichtigen Substanzen formuliert der Fugazititskoeffizient die Proportionali-

tiat zwischen Fugazitit und Dampfdruck. Durch Messung der Dampfdruckerniedrigung ei-
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nes Losungsmittels 1 beim Zumischen verschiedener Mengen einer oder mehrerer Substan-
zen (2, ...) lasst sich iiber die Aktivitdt des Losungsmittels in den Mischungen (Gleichung

70) dessen chemisches Potential und entsprechend Gleichung 62 der differentielle Wech-

selwirkungsparameter j,, direkt bestimmen:

N
N2~ in(1- ,) + (1- 1), + 7,2 N, 9,7 1)
p. N
1 2

Untersucht man Mischungen aus nur niedermolekularen Bestandteilen, so konnen iiber
die Partialdampfdriicke der einzelnen Komponenten alle differentiellen Wechselwirkungs-

parameter j, bestimmt und daraus auch der integrale Wechselwirkungsparameter g;; be-

rechnet werden (Gleichung 65). Bei derartigen Experimenten lédsst sich der gesamte homo-
gene Mischungsbereich vermessen. Im Falle von Polymerlosungen sind Dampfdruckmes-
sungen nur iiber einen Zusammensetzungsbereich zwischen etwa 30 wt% und 80 wt% an
Polymeren sinnvoll, denn bei geringerer Konzentration beobachtet man keine merkliche
Dampfdruckerniedrigung des Losungsmittels, und bei sehr hochkonzentrierten Mischungen
kann die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts in einem endlichen Zeitrah-

men nicht gewéhrleistet werden.

—R

_AG, _ In(a)-In(1-¢,)-(1-1/N,) ¢,
RT¢; ¢

(72)

3 Experimenteller Teil

3.1 Substanzen

e Niedermolekulare Substanzen

Tabelle 2 gibt die in dieser Arbeit verwendeten niedermolekularen Chemikalien, deren
Hersteller, Reinheitsgrade und wichtige physikalische Eigenschaften sowie deren Verwen-
dungszweck wieder. Die aufgefiihrten Losungsmittel wurden ohne weitere Aufarbeitung

eingesetzt.
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Tabelle 2: Verwendete Losungsmittel und Gase.
Chemikalien Hersteller Reinheit Eigenschaften Verwendung
K, = 55.5-56.5°C; Fallungsrlrllrllt;el fiir O-1
Aceton (AC) MERCK 99.8%. d* =0.79 g/mL; ) o
n® =1.358-1.36 6 Losungsmittel fiir O-
DMS
i ienti- K,=80.7°C
Cyclohegxan F1shermeent1 99.9% 20 P Losungsmittel fiir O-1
1c d™ =0.785 g/mL
K, = 65-67°C; Losungsmittel fiir
THF ROTH 99.5% d® = 0.89 g/mL; O-DMS
5 p 1 K, = 81-83°C
- ropano ROTH 99.8% d*=0.785 g/mL; | Fillungsmittel fiir PG
(2POH) 20
n, =1.362
K, =-252.76°C;
Wasserstoff (H,) | Westphalen 3.0 d = 0.07079 kg/L Dampfdruckmessungen
. Ky, =-195.79°C;
Stickstoff (N») Westphalen 4.0 d = 0.8085 ke/L, Dampfdruckmessungen
. K, =-268.93 °C;
Helium (He) Westphalen 4.6 Dampfdruckmessungen
d=0.1785 kg/L
e  Wasser

Samtliche Untersuchungen im wissrigen Milieu wurden mit destilliertem Wasser

durchgefiihrt, dessen temperaturabhingige Dichte bei Rauscher > nachgesehen werden

kann.

Zur Durchfiihrung der kapillarviskosimetrischen Messungen wurde bidestilliertes Was-

ser verwendet, das von AK. Janshoff bezogen wurde””. Fiir einige im Rahmen dieser Arbeit

interessante Temperaturen sind die Dichten von Wasser in Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 3: Dichte von Wasser bei einigen ausgewdhlten Temperatu-

ren.

T /°C

25

50

70

plg cm”

0.99704

0.98803

0.97776
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e Ungeladene Polymere

In Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl ungeladene als auch geladene Polymere ver-
wendet. Zu den ungeladenen Polymeren gehoren ein lineares und zwei verzweigte Oligo-
Isoprene (O-I), zwei verzweigte Polyglycerine und ein lineares sowie ein verzweigtes Oli-
go-Dimethylsiloxan (Tabelle 4). Die verzweigten Ausgangspolymere wurden durch einen
Stern gekennzeichnet. Als geladene Polymere wurden vier unterschiedliche PMMA-

Dendrimere verwendet.

Tabelle 4: Charakteristische Daten den Ungeladenen Polymeren.

Ungeladene Polymere M,, kg/mol M, kg/mol U
O-1 )
verzwelgte 11.9 5.1 1.35
(Dr.Lopez-
Villanueva) linear 21.6 20.0 0.08
O-1
(Herr F.Wurm) verzweilgte 9.95 4.5 1.2
) 11 5.25 1.1
PG( Dr.Nicberle) | Vo8t 29.5 1.71 16.2
linear 4.8 4.25 0.13
O-DMS verzweigte 5.8 1.8 2.22
(Frau Dr. Schiile) linear 5.6 2.9 0.9

e Oligo-Isoprene
In dieser Arbeit wurden zwei Oligo-Isoprene mit unterschiedlicher Struktur verwendet,
die von Dr. Lopez-Villanueva aus dem AK Frey synthetisiert und zur Verfiigung gestellt

wurden’®.
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Fig. 9: Polymerisationsprozess und Struktur des verzweigten Oligo-
Isoprens. Bei der Reaktion wurden folgende Reaktionsbedingungen
eingehalten: a) s-BuLi, HSIMe,Cl, Cyclohexan; b) BuLi, HSI-
Me,Cl, THF; c)Karstedt’s catalyst, T = 100°C (die Reaktion wurde

in einer Losung mit 50 wt% Toluol durchgefiihrt, mit m=36, n=55

und p:1476).

Synthese und Charakterisierung des /inearen Oligo-Isoprens

Zum einen wurde ein lineares Oligo-Isopren mittels klassischer anionischer Polymerisa-

tion verwendet. Die mittels GPC bestimmten charakteristischen Daten des linearen Oli-

go-Isoprens sind M,, = 20kg/mol, M,, = 21.6kg/mol, und M/M, = 1.08.

Synthese, Struktur und Charakterisierung des verzweigten Oligo-Isoprens

Weiterhin wurde ein verzweigtes Oligo-Isopren mittels Platin-katalysierter Polyaddition
eines Silan-funktionalisierten linearen Oligo-Isoprens dargestellt. Fig. 9 zeigt schema-

tisch die Synthese des linearen Makromonomers und des daraus hergestellten verzweig-

ten Oligo-Isoprens’®.

Die mit Hilfe der GPC in THF erhaltenen charakteristischen Daten des verzweigten

Oligo-Isoprens sind M,, = Skg/mol, M,, = 12kg/mol, und M\/M,=1.4.
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¢ Polyglycerine

In dieser Arbeit wurden drei verschiedene Polyglycerine (PG) verwendet, die alle von

Dr. Nieberle aus dem AK Frey synthetisiert und zur Verfiigung gestellt wurden.

8] 8] [s]
I~
o), x@of{

base (cat.)

Fig. 10: Polymerisationsprozess und Struktur verzweigter Polyglyce-
rine (Starter bedeutet so viel wie Initiator). Hier kann es sich um ir-
gendeinen (normalerweise polyfunktionellen) Alkohol handeln. Das

X stellt also nur einen Platzhalter dar, der symbolisiert, dass hier eine
groBe Bandbreite von Initiatoren verwendet werden kann. Ublicher-

weise wurde TMP (Trimethylolpropan) als Starter verwendet’’.

Struktur und Charakterisierung des linearen Polyglycerins

Zum einen wurde ein lineares PG verwendet. Die mittels GPC bestimmten charakteristi-

schen Daten des linearen PG sind M,, = 4.25 kg/mol, M,, = 4.8kg/mol, und M,/M, = 1.13.

Synthese, Struktur und Charakterisierung des verzweigten Oligo-Isoprens

Ausgehend von einem polyfunktionellen Initiator (Starter) konnte unter anionischen Be-
dingungen Glycidol durch langsame Monomerzugabe kontrolliert polymerisiert werden.

Fig. 10 zeigt das Reaktionsschema’”.
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Es handelt sich dabei zum einen um ein relativ niedermolekulares PG mit einem mittle-
ren Molekulargewicht von M, =5.25 kg/mol, M,, = 11kg/mol und My/M;, = 1.1 und um ein
hochmolekulares PG mit einem Molekulargewicht von M, =1.71 kg/mol, M, =29.5
12kg/mol und M/M, = 16.2.

e Oligo-DMS
Im Rahmen dieser Arbeit wurden weiterhin ein lineares sowie ein verzweigtes Oligo-
Dimethylsiloxan untersucht. Das lineare Oligo-DMS wurde von Firma Sigma-Aldrich be-
zogen, wihrend das verzweigte wiederum von Dr. Schiile des AK Frey hergestellt und zur

Verfiigung gestellt wurde.

s
\S‘/
G
/S‘_ \S\/O SI/_O
- R .4
Pr-Kar.
l——Ji—O Ji—c J.—H +
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\ —5i
[ e
/
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Fig. 11: Polymerisationsprozess und Struktur des verzweigten Oligo-

Dimethylsiloxans.

Synthese und Charakterisierung des verzweigten Oligo-DMS

Zur Synthese von Oligo-DMS wurden zunidchst 100g PDMS (0.172 mol) und 9.79¢g
Trivinylcyclohexan (0.06 mol) unter Stickstoffatmosphidre in 300ml Toluol geldst
(Tabelle 5). Unter Riithren und Kiihlung mit einem Eisbad wurden 200ul Karstedt-
Katalysator zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von Minuten/Stunden bei einer Tem-

peratur von 25°C wurden 10 mL Methanol zur Beendigung der Reaktion zugegeben.
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Das Losungsmittel wurde abrotiert und das Rohprodukt in 100mL Ether aufgenommen.
Das Produkt wurde durch Ausfillen aus 1.3 1 Acetonitril gereinigt. Tabelle 5. stellt die
Charakteristika der Synthese dar.

In dieser Arbeit wurden 100g PDMS (0.172 mol) und 9.79g Trivinylcyclohexan (0.06
mol) unter Stickstoffatmoshire in 300mL Toluol gelost (Tabelle 5). Unter Riithren und Kiih-
lung mit einem Eisbad wurden 200uL Karstedt-Katalysator zugegeben. Zum Beenden der
Reaktion wurden 10 mL Methanol zugegeben. Das Losungsmittel wurde abrotiert und das
Rohprodukt in 100 mL Ether aufgenommen. Das Produkt wurde durch Ausféllen aus 1.3 L

Acetonitril gereinigt.

Tabelle 5: Die Substanzmengen zur verzweigten O-DMS Synthese.
SiH bedeutet die molare Menge an Si-H Gruppen und DB die An-
zahl an Doppelbindungen. SiH/DB ist das molare Verhiltnis dieser
beiden Gruppen in der Polymerisationsmischung. Es musste immer

ein Uberschuss an Si-H Gruppen vorhanden sein, damit es funktio-

niert.
PDMS TVC SiH/DB
SiH DB
m [g] [mmol] m [mg] | [mmol]
100 344 9.79 181 1.9

Schutz der Endgruppen gegen Vernetzung bei htheren Temperaturen:

Im Rahmen der Fraktionierung trat das Problem auf, dass die Endgruppen der hochmole-
kularen Gel-phase zur Vernetzung neigen. Daher wurden nach erfolgter Phasenseparation
in einer weiteren Reaktion die Endgruppen des Gels mit einer Schutzgruppe verschlos-
sen. Dazu wurden 6.0g des hyperverzweigten Polysiloxans und 1.6g 1-Hexen (25mmol)
in 7.5mL Chlorbenzol gelst. Unter Rithren wurden 15uL. Karstedt Katalysator unter
Eiskiihlung zugegeben. Nach kompletter Umsetzung der Si-H Gruppen (IR Kontrolle)
wurden 2mL Methanol zum Beenden der Reaktion zugegeben. Das Produkt wurde an der

Vakuumlinie getrocknet, und durch Ausfillen aus Acetonitril gereinigt. Ausbeute: 80%.
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Die von AK. Frey durch GPC in CHCI; bestimmten charakteristischen Daten des so
synthetisierten O-DMS lauten: M, = 1.8 kg/mol, M,, = 5.8kg/mol und M,/M,, = 9.0. Fig. 11

zeigt ein Schema zur Synthese des verzweigten Oligo-Dimethylsiloxan.

i f
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- \/of / * /\/\/ — \_/074 /
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Fig. 12: Von Frau Dr. Schiile (AK. Frey) durchgefiihrte Umsetzung
der Endgruppen des O-DMSy;,.

® Geladene Polymere

In dieser Arbeit wurden vier Generationen von Charged Dendrimerized Poly(methyl me-
thacrylate)s (CDPs) mit zwei verschiedenen Kettenldangen und unterschiedlichen Strukturen
sowie Molekulargewichten untersucht. Die elektrischen Ladungen liegen an der Peripherie
der einzelnen Polymere78. Die Dendrimeren mit geringerem Molekulargewicht wurden mit

L und die Dendrimere mit hoherem Molekulargewicht mit H gekennzeichnet.

Die von AK. Schliiter durch GPC in DMF bestimmten charakteristischen Daten der ver-

wendeten Dendrimere lauten:
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Tabelle 6: Charakteristischen Daten der verschiedenen PMMA -
Dendrimere. Die Zahlen der Probenbezeichnungen geben die Gene-
ration der Dendrimeren an und die Buchstaben L- bzw. H kenn-
zeichnen die Polymeren mit niedrigem (low) bzw. hohem (high)

Molekulargewicht; n ist die Zahl Monomereinheiten.

Bezeichnung M, n
der Probe kg/mol
Erste Generation 1L 360 1130
2CF;COy 1H 2210 6820
zweite Generation 2L 880 1060
4CF;COy 2H 5540 6730
3L 1790 980
Dritte Generation
8CF;COy 3H 11690 6400
4L 4410 1150
Vierte Generation
16CF5CO,’ 4H 21400 5580

In den folgenden Abbildungen werden die Strukturformeln der in Tabelle 6 beschriebe-

nen Dendrimere gezeigt.

f” N N'-h"'

, 2CF,COy
x
n

Fig. 13: Erste Generation’®.
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Fig. 14: Zweite Generation’®.
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Fig. 15: Dritte Generation’®.



Experimenteller Teil - Seite 51 -

o 16CF:COy

Fig. 16: Vierte Generation’®.

3.2 Charakterisierung

® Kapillarviskosimetrie

Mit Hilfe kapillarviskosimetrischer Messungen in einem Mikro-Ubbelohde-
Viscosimeter der Firma Schott-Gerite (Typ 53110/ (& = 0.63 mm)) wurden die Staudin-
gerindices65 der Dendrimer-Proben gemessen. Die Durchlaufzeiten wurden dabei mit Hilfe
einer Lichtschranke bestimmt (Steuereinheit: AVS 300, Schott-Gerite; Schreiber: P22,
Schott-Gerite).

Die Messungen wurden bei 25 und 50°C * 0.5 fiir verschiedene Konzentrationen (zwi-
schen 0.03 und 0.1 gmL"") durchgefiihrt. Dazu wurde eine Losung von etwa 20 mg Dendri-
mer im 20 g Losungsmittel (bi-destilliertes Wasser) iiber Nacht bei Raumtemperatur ge-
riihrt, anschlieBend filtriert. Da nur sehr wenig Polymer zur Verfiigung stand, wurde in der
Kapillare durch Verdiinnen mit Losungsmittel zu jeder Ausgangskonzentration eine weitere

Konzentrationsreihe vermessen. Die Kapillare wurde dabei im Wasserbad auf 25 und 50°C
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temperiert. Zum Filtrieren wurde ein Einwegfilter (Porengrofle 0.2 wm) der Firma Schlei-
cher und Schiill verwendet. Fiir jede Konzentration und Temperatur wurden mindestens drei

Messungen durchgefiihrt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu iiberpriifen.

Die Ergebnisse der kapillarviskosimetrischen Messungen sind in den Fig. 70 bis Fig. 72
dargestellt.

e GPC

Zur Bestimmung der Molekulargewichtsverteilungen der Polymere wurden GPC-

Analysen im Institut fiir Organische Chemie durchgefiihrt.

Sowohl fiir das lineare als auch fiir das verzweigte O-I wurde als Losungsmittel THF
bei T=30°C und PS als Standard eingesetzt (Polymerkonzentration = 1.000g/L, Detektor 1:
TSP UV 254 nm; Detektor 2: Optilab DSP; Detector 3: WGE iP. Delay; Detector 4: WGE
dP. Delay: MHK - K(Kal.): 1.363E-2 mL/g, Int.Stand- M: 34.410 mL, Flussrate: 1.000
mL/min, Pumpe: TSP P100, Injektvolumen: 150.000 pl, Messintervall: 1.000sec). Es erge-

ben sich die folgenden Elutionsdiagramme, die in Tabelle 7 zu sehen sind.

Die GPC fiir PG wurde in dem Losungsmittel DMF bei 80°C und PS als Standard
durchgefiihrt. (Polymerkonzentration = 2.400g/L, Detektor 1: UV 275 nm, Detektor 2: RI,
MHK - K(Kal.): 1.000E+0 mL/g, Int. Stand.- M: 32.091 mL, Pumpe: HP1100, Flussrate:
1.000 mL/min, Injektvolumen: 100.000 pl, Messintervall: 1.000sec, PEG- Standard). Die

Elutionsdiagramme fiir die drei Polyglycerine sind in Tabelle 7 dargestellt.

Im Falle des O-DMS wurde Chloroform als Losungsmittel verwendet und die GPC bei
Raumtemperatur und PS als Standard durchgefiihrt. (Polymerkonzentration = 1.000g/L,
Detektor 1: TSP UV 254 nm, Detektor 2: Optilab DSP, MHK — K(Kal.): 0.000E+0 mL/g,
Int.Stand.-M: 32.614 mL, Pumpe: TSP P100, Flussrate: 1.000 mL/min, Injektvolumen:
150.000 pl, Messintervall: 1.000sec). Die Elutionsdiagramme fiir O-DMS sind in Tabelle 7
dargestellt.
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Tabelle 7: Elutionsdiagramme fiir die ungeladenen Polymere.

Ungeladene Polymere | M, kg/mol M, kg/mol GPC Graph
I 12, 25 |
0.2
11.9 5.1
0.0
20 gﬁmonsvo\umen /m?.
verzweigte ”
|
= T=25°C
0.2
O-1 9.95 4.5
0.0
20
Elution Volumen /mL
[N\ ]
[\
z 23 / \ [
linear 21.6 200 1 D
10 //
3/ |
/ |1
0.4 PG* 11 =
2 03
02
11 5.25
0.1
0.0+ T T T T
16 18 20 22 24 26
Elutionsvolumen /mL
verzweigte
'8 PG*29.5, IT=25°C
).64
PG 4]
29.5 1.71
).24
).0 T T T T T T ?
14 16 18 20 22 24 26 28 30
Elutionsvolumen /mL
/ \\
. B / \ K
linear 4.8 4.25 3 \ I
i / \
!
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PDMS™ 4.2,

T=25°C

verzweigte 5.8 1.8

0.04— T T T T T
18 20 22 24 26 28 30
Elutionsvolumen(mL)

O-DMS

0.4

0.2

linear 5.6 2.9

20 2‘5 30
Elution Volumen(ml)

®  Dampfdruckosmometrie

Die Dampfdruckosmometrie-Messungen wurden am MPI fiir Polymerforschung durch-
gefiihrt. Fiir eine Polymerprobe werden mindestens fiinf Losungen in einem Konzentrati-
onsbereich von 0.2 wt% bis 10 wt% vermessen. Die Messungen wurden fiir die Systeme
CH/O-L;jn und CH/O-Iy, bei T= 25, 50, 65°C, H,O/PGy;n, und HoO/PGy,y, bei T= 25, 50, 70°C
und THF/O-DMSji;, und THF/O-DMSy,, bei T= 25, 40°C durchgefiihrt. Es wurden jeweils 5
voneinander unabhédngige Messungen durchgefiihrt. Die anschlieBende Auswertung beziig-
lich des Molekulargewichtes des Polymeren und des A,-Wertes des Systems erfolgt nach
Gleichung 55. Die Ergebnisse der Dampfdruckosmometrie sind in Fig. 84 bis Fig. 95 und
Tabelle 34 bis Tabelle 45 dargestelt.

®  Dampfdruckmessungen

Dampfdruckmessungen wurden fiir die Polymer-Losungsmittel Systeme CH/O-I,
H20/PG und THF/O-DMS durchgefiihrt.

Apparativ stehen im Arbeitskreis Wolf zwei unterschiedliche HS-GC-Systeme®** zur

Verfiigung; die einzelnen Komponenten sind: (DANI HSS 3950, Fliissigkeitstemperierung,
24 Probenhalterungen permanent im Bad, Mailand, Italien; DANT HSS 3950, Lufttemperie-
rung, 6 Probenhalterungen temperiert, Rest der Proben bei Raumtemperatur) sowie im De-

tektor (Wiarmeleitfihigkeitsdetektor, WLD, Flammenionisationsdetektor, FID) unterschie-
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den. Sie wurden mit einem Gaschromatographen (GC14A, Shimadzu, Kyoto, Organische
Losungsmittel) oder mit einem anderen Gaschromatographen (Shimadzu GC 14B, Kyoto,

Japan, Wasser als Losungsmittel) kombiniert.

Kombination HSS 3950/WLD

Bei Kombination HSS 3950/WLD wird Helium als Trédgergas eingesetzt. Die Funkti-

onsweise des WLD ist bei Gottwald”® beschrieben.

Dazu wird eine Kapillarsidule in Kombination mit einem Splitter verwendet. Der Splitter
hat dabei die Aufgabe, Druckschwankungen, die bei der Probenaufgabe auftreten, auszug-
leichen. Die Betriebsbedingungen sind im Anhang (Tabelle 28, Tabelle 29, Tabelle 30) auf-
gefiihrt. Diese Kombination wird fiir die Systeme CH/ O-I;;, und O-ly;, bei T= 25, 45 und
65°C bzw. fiir THF/O-DMS;;, und THE/O-DMSy,., bei T= 25, 40 und 60°C verwendet.

Kombination HSS 3950/FID

Bei einem FID als Detektor wird Stickstoff als Trigergas eingesetzt. Die fliichtigen Be-
standteile verbrennen in einer Wasserstoffflamme unter Zusatz. Die genaue Funktionsweise
ist bei Gottwald” beschrieben. Beim Geriit des Typs HSS 3950/FID wird der Trigergas-

strom permanent iiber den Injektor auf die Séule geleitet.

Auch hier sind die Betriebsbedingungen im Anhang (Tabelle 31, Tabelle 32, Tabelle
33) zusammengestellt. Diese Kombination wird fiir die Systeme H,O/PGy;, und PGy, bei T=
25, 50 und 70°C verwendet.

Probenpriiparation und Uberpriifung der Messwerte

Als ProbengefidBe fiir die Dampfdruckmessung aller vermessenen Mischungen dienten
5 mL-Rollrandampullen, die mit Septen aus Butylkautschuk mit einer zusétzlichen Teflon-
schicht auf der Innenseite (Alltech, Deerfield, USA) luftdicht verschlossen wurden. Das
Volumen des Dampfraums beeinflusst das Detektorsignal, wie aus der Literatur®™®! bekannt

ist. Die Fiillmenge der Probengefi3e wurde daher immer konstant gehalten.

Die Dampfdruckerniedrigung ist fiir kleine Polymerkonzentrationen zu gering, so dass

eine Anfangskonzentration von 30-40 wt% gewdhlt wurde.
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Fir O-DMS wurde eine Konzentrationsreihe von 30 wt% bis 95 wt% Polymergehalt
angesetzt. Die zu vermessenden Losungen wurden in 5 mL Rollrandglédser gefiillt und mit
Septen verschlossen. Die Fiillhohe (1 mL) blieb dabei iiber die ganze Konzentrationsreihe
gleich, um eine Verfilschung der Ergebnisse zu vermeiden. AnschlieBend erfolgte eine
Homogenisierung der Proben fiir etwa zwei Tage auf dem Taumel-Rollen-Mischer bei

Raumtemperatur und anschliessend bei der gewiinschten Temperatur fiir 2-3 Tage.

Die HSGC-Proben der Systeme PG und O-I konnten nicht nach dieser Vorgehensweise
hergestellt werden, da sich die Gleichgewichte nicht innerhalb einer verniinftigen Zeit ein-
stellen lieBen. Daher wurde eine andere Methode zur Probenpriparation gewihlt. Dabei
wird das Polymer zunichst vollstindig gelost (8-15 wt%), auf Glaskugeln (Durchmesser
4mm) aufgetragen und wieder vollstindig getrocknet. Dadurch entstehen Filme mit
Schichtdicken von etwa 100pum. Die gewiinschten Zusammensetzungen wurden dann durch
Zugabe des Losungsmittels iiber die Gasphase hergestellt. Auf diese Weise lassen sich rela-
tiv schnell homogene Losungen auch in hohen Polymerkonzentrationen herstellen. Die Pro-

ben wurden anschlieend 2-5 Tage thermostatisiert.

Um iiber eine ausreichende Datenmenge zu verfiigen und statistische Fehler sowie Feh-
ler in der Gleichgewichtseinstellung zu beriicksichtigen, wurde jede Probe achtmal injiziert.
AnschlieBend wurde fiir jede Temperatur der Mittelwert der MeBdaten fiir die betreffende
Probe gebildet. Zur Auswertung wurden die reduzierten Dampfdriicke p/po in Abhingigkeit

von der Zusammensetzung anhand der integrierten Peakfldchen ermittelt.

3.3 Phasendiagramme

e Triibungskurven

Binére Systeme

Die bindren Systeme AC/O-DMSj;, und AC/O-DMSy,;, wurden mittels Eintritbungskur-
ven untersucht. Diese zwei Systeme sind tieftemperaturentmischende Systeme mit einer

Upper Crtitical Solution Temperatur (UCST) von etwa 59°C.

Das Phasendiagramm der bindren Systeme konnte durch die Aufnahme von Eintrii-
bungskurven bestimmt werden. Der Aufbau der verwendeten Apparatur ist in Fig. 17 sche-

matisch dargestellt.
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Fig. 17: Apparatur zur Messung von Eintriilbungskurven®

Die Messzelle der im AK. Wolf konstruierten Triibungsapparatur besteht aus einer tem-
perierten Kiivette, durch die der Strahl eines Lasers (4 = 670 nm) geleitet wird. Durch die
Temperierung kann die Heiz— (LCST-Systeme) oder Kiihlrate (UCST-Systeme) konstant
gehalten werden. Die Probe befindet sich in einer Glaskiivette, die in einem Glasdoppel-
mantelgefall temperiert wird, damit das Losungsmittel nicht verdampfen kann. Ausgehend
von einer Temperatur, bei der die jeweilige Polymerlosung homogen ist, wird im Falle eines
hochtemperaturentmischenden Systems (LCST) mit konstanter Heizrate, im Falle eines tief-

temperaturentmischenden Systems (UCST) mit konstanter Kiihlrate gearbeitet.

Wihrend des Heiz- oder Kiihlvorgangs wird die Intensitét eines Laserstrahles vor und
hinter der Probe mit Hilfe einer Photodiode gemessen und das Verhiltnis der beiden Intensi-
tiaten gegen die Temperatur aufgezeichnet. Der experimentelle Temperaturbereich liegt zwi-
schen 10°C und 130°C. Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurde fiir alle Proben eine
Kiihlrate von 0.1°C/min gewdhlt. Die Temperaturschwankung des Temperierbades lag bei
+ 0.01°C. Fig. 64 bis Fig. 66 zeigen exemplarisch drei im Rahmen dieser Arbeit nach der
oben genannten Methode aufgenommene Eintriibungskurven. Dabei kann man zwei Tempe-
raturen bei der Auswertung unterscheiden: T, entspricht der beginnenden (obere) Eintrii-
bung, T, steht fiir vollstindige (untere) Eintriibbung. Ein Vergleich der Abbildungen zeigt,
dass bei den untersuchten Polymer/Lsungsmittelsystemen ebenso wie bei Polymerblends™
der Bereich der Eintriibung AT (AT =T,-T,) von der Zusammensetzung der Probe abhingt,

wenn auch nicht in einer GroBenordnung bis zu 50°C, wie bei den Blends. Bei den unter-
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suchten Polymerlosungen liegt AT zwischen 0.1°C und 6.0°C. In dieser Arbeit wurde die
obere Temperatur als Trilbungspunkt fiir die Auswertung definiert™. Wiederholungsmes-

sungen ergaben eine Reproduzierbarkeit der oberen Eintriibungstemperaturen von * 1°C.

Ternire Systeme

Im Fall ternidrer Systeme werden zur Bestimmung der Triibungskurve homogene L6-
sungen des Polymers im Losungsmittel bei konstanter Temperatur mit Féallungsmittel tit-
riert, bis eine entstehende Triibung nicht mehr verschwindet. Es reicht fiir viele Zwecke,
wenn diese Messungen visuell durchgefiihrt werden, das heifit, der Trilbungspunkt nur mit
bloBem Auge bestimmt wird. Soll die Triibungskurve genauer bestimmt werden, kann man

eine Triibungsapparatur benutzen.

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Triibungsapparatur33 (s. Fig. 18) besteht aus
einer temperierten Kiivette, durch die der Strahl eines Lasers (4 = 632 nm) geleitet wird.
Das Fillungsmittel kann durch einen Dosimaten zur Polymerlésung zugegeben werden. Die
Intensitit des Laserstrahls wird als Funktion der Fillungsmittelmenge detektiert. Man erhélt
I/Ip als Funktion des zugegebenen Volumens an Féllungsmittel bei konstanter Temperatur.
Dabei definiert I die Durchlichtintensitédt des Laserstrahles nach Durchgang durch die Probe
und I, die Intensitdt des Strahls durch die homogene Ausgangsprobe. Um Fehler durch
Dichteschwankungen (der Dosimat kann nicht temperiert werden) zu minimieren, erfolgt
die Auswertung nicht iiber das zutitrierte Volumen, sondern durch die Ermittlung der Ge-
wichtsdifferenz vor und nach der Titration. Aus dieser Kurve ldsst sich der Triibungspunkt
bestimmen. Zur Erhohung der Genauigkeit der Messung wird die Geschwindigkeit der Fil-
lungsmittelzugabe automatisch von der Software angepasst, wenn die Losung anfingt triib

zu werden.
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Fig. 18: Schematischer Aufbau der Triilbungsapparatur®"®.

Fig. 19. stellt eine typische Eintrilbbungskurve dar. Dabei handelt es sich um eine Lo-
sung von CH/O-I*, die mit Aceton titriert wurde. Auf der Eintriibungskurve gibt es drei
markante Punkte, die als Eintriibungspunkte definiert werden konnen. Dabei bezeichnet V,
die Volumenzugabe an Fillungsmittel, bei der die erste bemerkbare Eintriilbung eintritt. Hier
treten die ersten direkt beobachtbaren Dichtefluktuationen auf, die allerdings noch nicht zu
einer makroskopischen Phasentrennung fithren. V3 bezeichnet den Wendepunkt und damit
die Stelle, an der die stédrkste Intensititsdnderung bei Fillungsmittelzugabe stattfindet. Vs ist
das Volumen, bei dem die Probe vollstindig eingetriibt ist. Man erhilt zwei weitere Punkte,
wenn man die Wendetangente mit der reduzierten Ausgangsintensitét (liefert V,) bzw. der
Endintensitit (liefert V4) schneidet. In dieser Arbeit wurde V, als Triibungspunkt fiir die

Auswertung definiert.
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Fig. 19: Typische Eintriibungskurve: Man sieht die

Intensitdtsabnahme als Funktion der F'aillungsmittelzugalbe3 3

Die Losungen von O-I*, O-Iy;, und O-Ij;, wurden in CH im Konzentrationsbereich von
1% bis 40% bei einer konstanten Temperatur von T = 25°C hergestellt und mit dem reinen

Féllungsmittel (Aceton) titriert.

Fiir das System Wasser/2-Propanol/PG ist die Triibung sehr deutlich zu erkennen. Da-
her ist es nicht noétig, die Trilbungspunkte mittels der Triibungsapparatur zu bestimmen.
Diese Messungen konnten visuell durchgefiihrt werden, das hei3t, der Triibungspunkt wird

nur mit bloBem Auge bestimmt.

o Konoden

Die Konoden eines Systems lassen sich durch so genannte Koexistenzversuche bestim-
men. Zu diesem Zweck wurden Mischungen im inhomogenen Bereich eines Phasendiag-
ramms hergestellt. Es findet eine Phasenseparation in Sol- und Gel-Phase statt. Die beiden
resultierenden Phasen wurden getrennt und beziiglich ihrer Zusammensetzung analysiert. In
dieser Arbeit wurden Konoden fiir die Systeme Wasser/2-Propanol/PG, CH/AC/O-I und
Aceton/O-DMS bestimmit.
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Im Fall des Systems Aceton/O-DMS wurden zunéchst beide Komponenten in einer fest
verschlieBbaren Druckkiivette aus Glas eingewogen und bei 60°C oberhalb der kritischen
Temperatur homogenisiert. AnschlieBend wurde die Probe schrittweise abgekiihlt, wobei
eine Phasentrennung bei 25°C erreicht wurde. Diese Phasen wurden vollstidndig voneinan-
der getrennt und gewogen. AnschlieBend wurde das Losungsmittel beider Phasen (Sol und
Gel) im Trockenschrank bei 50°C entfernt. Die Zusammensetzung der Phasen ergibt sich
aus der Massenbilanz. Die Sol-Phase wies, wie die GPC-Messung zeigte, nach dem Trock-

nen niedermolekulare Verunreinigungen auf und wurde daraufhin zentrifugiert.

Die Bestimmung der Konoden fiir das System Wasser/2-Propanol/PG* und CH/AC/O-
I* wurde wie folgt durchgefiihrt: Zunichst wurde eine homogene Polymerlosung bei Raum-
temperatur durch eine Spinndiise in ein Bad mit Féllungsmittel gesponnen. Dabei entstand
eine inhomogene Mischung. Nach vollstindiger Phasenseparation unter Zuhilfenahme einer
Zentrifuge wurden die Phasen getrennt und das Mischlosungsmittel vollstindig abdestilliert.
Der Anteil an Polymer wurde gravimetrisch bestimmt. Die Zusammensetzung des Lo-

sungsmittel/Féallungsmittel-Gemisches wurde iiber den Brechungsindex bei 25°C bestimmit.

Fiir die Systeme Wasser/2-Propanol/PG* bzw. CH/AC/O-I* wurden die invers diskon-
tinuierlichen Spinn-Fraktionierungen gleichzeitig auch zur Bestimmung der Konoden be-
nutzt (zum Vorgehen s. Kapitel 2.2). Der Anteil an PG* und der O-I* wurden gravimetrisch
bestimmt, die Zusammensetzung des Wasser/2-Propanol-Gemisches bzw. des CH/AC- Ge-

misches wurde iiber den Brechungsindex bei 25°C bestimmt.

e Kritische Punkte

Durch die Methode der Phasenvolumenverhiltnisse wird die Zusammensetzung des
Kritischen Punktes gewonnengé. Dazu werden homogene Losungen der Polymere im Lo-
sungsmittel bzw. im Mischlosungsmittel hergestellt. Diese Losungen werden mit Fillungs-
mittel titriert, bis die entstehende Triibung nicht mehr verschwindet. Um sicherzustellen,
dass man sich wirklich im zweiphasigen Bereich befindet und eine makroskopische Phasen-
trennung zu gewdihrleisten, werden noch zwei weitere Tropfen Fallungsmittel hinzugegeben.
Die Phasenvolumina der Sol- und der Gel-Phase sind bei der kritischen Konzentration
gleich grol (Vso/Vge=1). Man erhilt sie, indem man die Phasenvolumenverhiltnisse
Vso/Veer gegen den Gewichtsbruch des Polymers auftrigt. Dabei sollten sowohl unter- als

auch tiberkritische Zusammensetzungen gewihlt werden, um eine Interpolation zu ermogli-
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chen. Durch lineare Regression erhdlt man die kritische Polymerkonzentration als x-
Achsenabschnitt. Als Beispiel fiir eine solche Ermittlung des kritischen Punktes sei auf Fig.

19 verwiesen®’.

®  Quellpunkte

Der Quellpunkt zeigt, wie viel Fillungsmittel in einem Polymer maximal gelost werden
kann und stellt somit einen Koexistenzpunkt im binédren System Polymer/Féllungsmittel dar.
Aus kinetischen Griinden ist es vorteilhaft, einen diinnen Film herzustellen und diesen dem

Fillungsmittel auszusetzen, um den Quellpunkt zu bestimmen.

Zur Herstellung des Films wird das Polymer zunéchst in einem Losungsmittel gelost,
diese Losung in eine Petrischale gegossen und das Losungsmittel vorsichtig wieder entzo-
gen. Zu Beginn wird das Losungsmittel bei Raumtemperatur abgedampft, um stérende Bla-
senbildung zu vermeiden, und der Film anschlieBend bei erhohten Temperaturen und redu-
ziertem Druck getrocknet. Die vollstindige Trocknung erfolgt bei 40°C im Olpumpenva-

kuum.

Der getrocknete Film, der typischerweise eine Dicke von etwa 80-100 um hat, wird

gewogen und bei konstanter Temperatur vollstindig mit Fillungsmittel bedeckt. Durch
Wiegen laBt sich feststellen, wieviel Fillungsmittel der Polymerfilm aufgenommen hat. Zu
diesem Zweck wurde der Film aus dem Fillungsmittel genommen und die Reste des Fil-
lungsmittels durch vorsichtiges Abtupfen entfernt. Der Polymerfilm wurde wieder in das
Féllbad gegeben und der Vorgang so lange wiederholt, bis das Gewicht des gequollenen

Films konstant war. Dies dauert meist ein bis zwei Tage.

Im Falle des Oligo-Isoprens wurde das Polymer in CH gel6st (ca. 30 wt % Polymer in
CH). AnschlieBend wurde das Losungsmittel in einer Petrischale bei Raumtemperatur bis
zur vollstdndigen Trocknung abgedampft. Der getrocknete Film, der eine Dicke von etwa
100-150 wm hat, wurde gewogen und bei konstanter Temperatur mit einem Uberschuss an
Fillungsmittel (AC) iiberschichtet. Nachdem man die Einstellung des Quellungsgleichge-

wichts abgewartet hatte, wurde das Aceton entfernt.
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4 Fraktionierung

In dieser Arbeit wurden O—DMS*, PG* und O-I* fraktioniert. Die Fraktionierung von
O-DMS* wurde dabei mit Hilfe eines 8-Losungsmittels durchgefiihrt (Tabelle 8). Die Frak-
tionierungen von PG* und O-I* erfolgten ausschlieBlich nach der Methode der inversen

Spinn-Fraktionierung.

Tabelle 8: Zur Fraktionierung verwendeter Systeme.

Polymer Losungsmittel Fallungsmittel
O-DMS AC AC
PG Wasser 2-POH
O-1 CH Aceton

Die fiir diese Fraktionierungen benutzte Spinndiise wurde von der Firma Lenzing, Os-
terreich, zur Verfiigung gestellt. Sie bestand aus einer Gold/Platin-Legierung (50/50) und

besitzt 1053 Offnungen mit jeweils einem Durchmesser von 60 um auf einer Fliche von

etwa 1.33 cm”® (Fig. 6). Wegen der geringen Substanzmengen wurden alle Polymere nur

diskontinuierlich fraktioniert.

Um geeignete Bedingungen (z.B. Betriebstemperatur, Zusammensetzung am Betriebs-
punkt, Zusammensetzung des Feed und des Extraktionsagens) fiir die kontinuierliche Frak-
tionierung zu ermitteln, diente die diskontinuierliche Fraktionierung als Vorversuch, als
Koexistenzversuch oder direkt zur Gewinnung der Sol- und Gel-Phase, wenn nur geringe
Polymermengen fraktioniert werden sollten. Aufgrund der geringen zur Verfiigung stehen-
den Menge der Polymere wurde im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich die diskontinuierli-

che Spinn-Fraktionierung zur Fraktionierung eingesetzt.

Grundsitzlich wird die Spinn-Fraktionierung folgendermafBlen durchgefiihrt: Zunichst
wird eine Feed-Losung, deren Zusammensetzung innerhalb des homogenen Gebietes im
Phasendiagramm liegt, hergestellt. Diese Losung wird in eine Glasspritze (vorzugsweise
eine ,,Gastight*“-Spritze der Firma Hamilton, Schweiz) gefiillt und temperiert. Fiir Vorversu-
che wird auf eine Temperierung verzichtet und bei Raumtemperatur gearbeitet. Die Feed-

Losung wird durch die Spinndiise in das stark geriihrte Extraktionsagens gesponnen und so
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der gewiinschte Betriebspunkt eingestellt. Im Falle des Oligo-Isoprens und Polyglycerins

wurde invers fraktioniert, um Scherabbau zu vermeiden (s. Kapitel 2.2).

Da die Transportwege bei der Spinn-Fraktionierung sehr kurz sind, sollte sich das
Gleichgewicht (,,Sortierung* der Molekiile nach dem Molekulargewicht auf die beiden ent-
stehenden Phasen) rasch einstellen. Um das Gleichgewicht tatsdchlich zu erreichen, wird
das Zweiphasengemisch vorsichtshalber mindestens zwei Stunden geriihrt, da keine Erkenn-
tnisse dariiber vorliegen, wie lange der Stoffaustausch wirklich dauert. Danach wird das
Riihren eingestellt und gewartet, bis die beiden Phasen vollstindig separiert sind. Je unter-
schiedlicher die Dichten der Sol- und Gel-Phase sind, umso schneller erfolgt die vollstindi-
ge makroskopische Phasenseparation. Fiir die Aufarbeitung gibt es zwei unterschiedliche
Methoden: Wenn die Phasenseparation rasch erfolgt, wird die inhomogene Losung einfach
ohne Riihren (eventuell iiber Nacht) stehen gelassen. Wenn die vollstindige Phasenseparati-
on lianger als einen Tag dauert, werden die beiden Phasen mittels einer Zentrifuge separiert.
SchlieBlich werden die beiden Phasen getrennt, indem die obere Phase abdekantiert oder
mittels einer Spritze entnommen wird. Im Fall des O-I* wurde das Losungsmittelgemisch
(hauptsdchlich Aceton) der Sol- und der Gel-Phase weitestgehend mittels Rotationsver-
dampfer entfernt. Im Fall der PG*-Fraktionierung wurde das Ldsungsmittelgemisch von
Sol- und Gel-Phase abdestilliert, so dass die Zusammensetzung des Mischlosungsmittels
tiber den Brechungsindex bestimmt werden konnte. Die Eichkurven (Brechungsindex als
Funktion des Gewichtsbruches fiir das System CH/AC/O-I* bzw. fiir das System H,O/2-
propanol/PG*) befinden sich in Fig. 97 und Fig. 98 im Anhang. SchlieBlich wurde das Po-
lymer vollstindig mittels Gefriertrocknung getrocknet. Eine GPC-Analyse der so gewonne-
nen Polymerproben gab Auskunft iiber deren Molekulargewichte und die Molekularge-

wichtsverteilungen.

Da die Gel-Phase des Systems CH/AC/O-I* bzw. AC/O-DMS* bei 50°C vernetzt, wur-
den die Endgruppen nach der Phasenseparation mittels einer im AK. Frey entwickelten Me-

thode geschiitzt.

4.1 Oligoisoprene

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die diskontinuierliche Spinn-Fraktionierung auf zwei
Ausgangsproben O-I* 12, (18 g) bzw. O-I* 10y, (36 g) angewendet. Im Folgenden sollen

nun die Ergebnisse vorgestellt werden.
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Ziel war es, durch Fraktionierung aus O-I* lineare Anteile vom verzweigten O-1 (O-Iy,)
zu entfernen. Zunichst wurde nach einem geeigneten Mischlosungsmittel gesucht. Cyclohe-
xan und Toluol sind Losungsmittel und Aceton bzw. Wasser sind Fillungsmittel. Die Frak-
tionierung erfolgt mit Cyclohexan und Aceton, weil das Polymer in diesem Fall einfacher

wiederzugewinnen ist.

Fiir die Systeme CH/Aceton/O-I* und CH/Aceton/O-ly;, wurde die Triibungskurve mit
Hilfe der Triibungsapparatur (s. Kapitel 3.3) bei 25°C sowie der Quellpunkt bestimmt (s.
Fig. 19 und Fig. 25, die experimentellen Daten befinden sich in Tabelle 47 und Tabelle 48
im Anhang). Das Phasendiagramm fiir das System CH/AC/O-I* hat eine ungewdohnliche
Mischungsliicke. Vermutlich kommt der linke Teil der Mischungsliicke durch eine Unvert-

raglichkeit des linearen und des verzweigten O-I zustande.

Zur Bestimmung der Konoden wurde dieselbe Methode wie bei den diskontinuierlichen
Spinn-Fraktionierungen angewendet und die gewonnenen Phasen analysiert (die Zusam-
mensetzungen der koexistierenden Phasen befinden sich in Tabelle 49 im Anhang). Die Er-
gebnisse dieser Untersuchungen dienten auch zur Festlegung der Fraktionierstrategie. Das

Phasendiagramm ist in Fig. 20 dargestellt. (Tabelle 47)

O-I* 12w Fig. 20 zeigt das Phasendiagramm, das der Fraktionierung dieser Oligo-

isoprenprobe zugrunde liegt.
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Fig. 20: Phasendiagramm®’ des Systems CH/AC/O-I*(M,=5 kg/mol
M,,=12 kg/mol) und der Konode der ersten Spinn-Fraktionierung bei
25°C; —: Triibungspunkte, 3 der Betriebspunkt der 1.SF,—:
Zusammensetzung der Sol-Phase,,: der Gel-Phase!: Quellpunkt von

O-I* in Aceton.

Die Fraktionierung des O-I* wurde in zwei Schritten durchgefiihrt. Der erste Fraktio-
nierschritt ist in Fig. 20 dargestellt, er sollte die niedermolekularen, linearen Anteile des
Ausgangspolymers entfernen. Da die Abtrennung nicht vollstindig war, wurde ein weiterer
Fraktionierschritt durchgefiihrt um die linearen Anteile so weit wie moglich abzutrennen;

auf diese Weise wurde Gel-II gewonnen.

Als Feed wurde eine bindre Mischung von CH/O-I* und als Extraktionsagens reines
Aceton gewihlt. Insgesamt wurden 18g O-I* fraktioniert. Davon gelangten 17 wt% (3g) in
die Sol-Fraktion und 83 wt% (15g) in die Gel-Fraktion. Fiir die Fraktionierung wurde ein
Betriebspunkt gewéhlt, der im rechten Teil der Mischungsliicke liegt. Die wichtigsten Pa-
rameter fiir diskontinuierliche Spinn-Fraktionierung von O-I sind in Tabelle 9 aufgefiihrt.
Die Lage des Feed, des Extraktionsagens und der koexistierenden Phasen im Phasendreieck

sind in Fig. 21 wiedergegeben.
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Tabelle 9: Betriebsbedingungen des ersten SF-Laufs (bei Raumtem-

peratur).
Zusammensetzung [gew.%]
CH O-I* Aceton

FD 66.0 34.0 -

EA - - 100.0

BP 25.2 13.0 61.8
Sol-I 24.3 2.8 72.9
Gel-1 28.2 45.1 26.7

L4

CH 000 025 050 0,75 1,00

W Aceton

00
Aceton

Fig. 21: Lage der Betriebslinie der ersten Spinn-Fraktionierung und

der gewonnen Phasen.

Die Konoden verlaufen erwartungsgemail3, d.h. fast parallel zur rechten Seite des
Gibbs’schen Phasendreiecks. Im Bereich der Halbinsel der Mischungsliicke (s. Fig. 20) dre-
hen sich die Konoden und werden vermutlich in Bereich sehr kleiner Polymerkonzentratio-

nen parallel zur Basislinie auch hier findet eine vergleichbare Fraktionierung statt.
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Die Molekulargewichte der gewonnenen Fraktionen sowie die Aufteilung des O-I auf
die Sol- und Gel-Phase sind in Tabelle 10 aufgelistet. Man sieht, dass die Gel-Fraktionen in
etwa gleiche Molekulargewichtsverteilungen aufweisen wie das O-I*. Dagegen hingt die
Molekulargewichtsverteilung der Sol-Fraktionen stark von der Lage des Betriebspunktes ab.

Fig. 22 gibt die Molekulargewichtsverteilung der Ausgangsprobe sowie der erhaltenen Frak-

tionen wieder.

Tabelle 10: Molekulargewichte der durch diskontinuierliche Spinn-

Fraktionierung von O-I* erhaltenen Fraktionen.

M, [kg/mol] M, [kg/mol] D Anteil
O-I* 5.06 11.9 2.35 -
Gel-1 7.28 15.55 2.14 0.83
Sol-I 2.65 4.25 1.60 0.13

041 O-I* 12 erste Fraktionierung T=25°C
Ausgang
U=1.35
s 02 Gel-1 15.6,,

U=1.1

Sol-l 4.3,
U=0.6

0,0 ' T ' . ' '
20 22 24 26 28
Elutionsvolumen /mL

Fig. 22: Flichennormierte Elutionsdiagramme der durch
diskontinuierliche Spinn-Fraktionierung von O-I* erhaltenen Fraktion

sowie des Ausgangspolymers.
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Mittels der diskontinuierlichen Spinn-Fraktionierung konnte eine Sol-Fraktion gewon-
nen werden, die praktisch kein O-I mit einem hoheren Molekulargewicht mehr enthilt. Die
Gel-Fraktion hingegen besitzt immer noch eine Molekulargewichtsverteilung, die jener der
Ausgangsprobe recht dhnlich ist. Lediglich der Anteil an niedermolekularer Substanz ist
etwas erniedrigt. Der GPC-Plot des ersten SF-Laufs zeigt, dass der Anteil an linearem O-I
von 18.3 auf 10.2% reduziert wurde. Anschliefend an den ersten Lauf sollte ein zweiter
Lauf unter dhnlichen Bedingungen durchgefiihrt werden. Das Ziel des zweiten Laufs war,

von der hochmolekularen Fraktion weiteres niedermolekulares(linear) O-I abzutrennen.

Darauthin wurde ein weiterer diskontinuierlicher Spinn-Versuch unter den Betriebsbe-
dingungen des ersten SF-Laufs durchgefiihrt. Die Molekulargewichtsverteilungen der erhal-

tenen Fraktionen sind in Fig. 23 dargestellt.

O-I" 12 -zweite Fraktionierung

0,4 !
= Gekll 18, T=25°C
U=0.8
Gel-1
0,21

Sol-Il 8.2,
U=1.0

0,0

¥ T v T v T v

20 22 24 26 28
Elutionsvolumen /mL

Fig. 23: Flichennormierte Elutionsdiagramme der beim zweiten Lauf

erhaltenen Fraktionen sowie des Gels von SF Lauf 1. Die gewéhlten

Betriebsbedingungen sind in Tabelle 11 aufgelistet.
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Tabelle 11: Betriebsbedingungen des zweiten SF-Laufs zur Fraktio-

nierung von O-I' 12, (bei Raumtemperatur).

Zusammensetzung [gew.%]
CH Gel-1 Aceton
FD 66.2 33.8 —
EA — — 100.0
BP 25.3 13.0 61.7
Sol-II 24.0 4.0 72.0
Gel-11 29.3 39.0 31.6

Die zwei Fraktionierschritte ergaben drei Proben mit unterschiedlichen Molekulargewich-

ten. Fig. 24 zeigt das Fraktionierschema.

Feed (O) 100% (18 g)
M, =12.0 kg/rrol
M/M=2.35
Sok- | Gel-1
M =4.25 kg/nol Mw =15.6 kg/nol
M/M=1.60 MM =21
17%(3 g) 83%(15¢)
Sol - II Gel- 1l
Mw =8.2 kg/mol Mw =17.95 kg/mol
M/M=1.97 M/M=1.81
23%(3,1 g) 77% (10,6 9)

Fig. 24: Schema fiir zwei Spinn-Fraktionierungen von O-I* 12, mit

Hilfe des Mischlosungsmittels CH/AC.

Der GPC-Plot der zweiten Fraktionierung zeigt, dass der Anteil an niedermolekularen
O-I auf 3.5% reduziert werden konnte und dass die Originalprobe O-I1* etwa 83 wt% ver-

zweigtes Polymer enthélt, wihrend der Anteil dieses Produkts im Gel-1I (O-Iy,,) mehr als 96
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wt% betrigt. Eine weitere Fraktionierung wiirde wahrscheinlich die niedermolekularen An-
teile fast vollstindig entfernen. Allerdings wiirde gleichzeitig die Substanzmenge noch wei-
ter verringert werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 dargestellt. Die entsprechenen Mo-

lekulargewichtsverteilungen sind der Fig. 25 zu entnehmen.

Tabelle 12: Molekulargewichte der durch diskontinuierliche Spinn-
Fraktionierung erhaltenen Fraktionen und deren Anteil am eingesetz-

ten O-1'12,, (Gel von SF Lauf 1).

M, [kg/mol] M,, [kg/mol] D Anteil
Gel von SF1 7.28 15.55 2.14 -
Gel-11 991 17.95 1.81 0.77
Sol-IT 4.15 8.18 1.97 0.23
0,4

Fraktionierung von O-1" 12

0,0 : - -
22,5 25,0 275

Elutionsvolume /mL

Fig. 25: Flichennormierte Elutionsdiagramme fiir die vier Fraktionen

und den Feed ( O-I* 12,).

Um zusitzliche thermodynamische Information zu gewinnen, wurde fiir das Gel-II das
Phasendiagramm im Mischlosungmittel Cyclohexan/Aceton bestimmt. Fig. 26 zeigt, dass

die Mischungsliicke durch die Abtrennung der niedermolekularen, linearen Anteile kleiner
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wird und dass die Halbinsel verschwindet. (Die experimentellen Daten befinden sich in Ta-

belle 48 im Anhang.).

Gel-l, 18 w

0.25
1 .OOI v L4 v L4 v 7 v L4 0-00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
CH 080« AC
WAC

Fig. 26: Phasendiagramm des Systems CH/AC/O-I,(Gel-II, M;,=9.9
kg/mol M,,=18 kg/mol) bei 25°C; —: Triibungspunkte, !: Quellpunkt
fiir Gel-II in Aceton.

O-I* 10 w Eine weitere O-1* Probe, von der geniigend Substanz zur Verfiigung stand,
wurde analog zum beschriebenen Verfahren fraktioniert. Fig. 27 gibt die Molekularge-

wichtsverteilung der Ausgangsprobe sowie der erhaltenen Fraktionen wieder.



Fraktionierung - Seite 73 -

0,44+ O-1"10 -Erste Fraktionierung |

T=25°C

Ausgang

0,2

0,0 T r
20 25
Elution Volumen /mL

Fig. 27: Flichennormierte Elutionsdiagramme der durch
diskontinuierliche Spinn-Fraktionierung von O-I*10w erhaltenen

Fraktion sowie des Ausgangspolymers.

Darauthin wurde ein SF-Versuch unter den Betriebsbedingungen des ersten SF-Laufs
durchgefiihrt. Die Molekulargewichtsverteilungen der erhaltenen Fraktionen sind in Fig. 28

dargestellt.

0.4+ Fraktionierung von O-1 10 —
= T=25°C

0.2_ ausgang O-I*

0.0 . .

20 Elution Volume2n5/mL

Fig. 28: Flichennormierte Elutionsdiagramme der durch
diskontinuierliche Spinn-Fraktionierung von Gel-II erhaltenen

Fraktion sowie des Gels von SF Lauf 1 des O—I*lOW.
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Der GPC-Plot der zweiten Fraktionierung zeigt, dass der Anteil an linearem O-I auf

4.5% reduziert werden konnte, O-1* 70 wt% verzweigtes Polymer besitzt und Gel-1I mehr

als 95 wt% verzweigtes Polymer hat. Eine weitere Fraktionierung wiirde wahrscheinlich die

linearen Anteile fast vollstindig entfernen. Allerdings wiirde gleichzeitig die Substanzmen-

ge noch weiter verringert werden. Das Ergebnis ist eine Gel-Fraktion mit einem etwas hohe-

ren Molekulargewicht als die Gel-Fraktion des ersten SF-Laufs, die noch weiter an nieder-

molekularem Anteil verarmt ist. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 dargestellt.

Tabelle 13: Molekulargewichte der durch SF erhaltenen Fraktionen

und deren Anteil am eingesetzten Polymer.

. Polymer | gel frac-
Betrieb kt . M
THieospun total auf | tion auf v
Wo.1_|WcH WAC g g kg/mol U

7.05 1.12

erste Fraktio- Sol-1

nierung 0.09 |0.13 0.77 36.14 30.80 Gel-I 11.78 0.93
3.90 0.30

zweite  Frak- Sol-1I

tionierung 0.130 |0.253 0.617] 29.9 24.00 Gel-II 13.6 0.60

Durch die zwei Fraktionierschritte wurden drei Proben mit unterschiedlichen Molekular-

gewichten erhalten. Fig. 29 zeigt das Fraktionierschema.
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Feed (0-1*) 100% (36.14 g)
M, =10.00kg/mol
M/M=2.1
SoH GeH
Mw=7.05 ky/mol Mw =11.78kg/mol
M/M=2.12 M/M=193
15%(39) 85% (308 g)
Sok-i GeHl
Mw =3.85 ky/nol Mw =13.63 kgimol
M,/M=1.30 M,/M=1591
20% (6.0) 80% (24 q)

Fig. 29: Schema fiir zwei Spin-Fraktionierungen O-I* mit Hilfe des

Mischlosungsmittels CH/AC.

Sowohl das lineare als auch das verzweigte Oligoisopren sind in Dioxan im T-Bereich
zwischen 12°C und 60°C l16slich, unterhalb von 12°C kristallisieren sie. n-Pentanon zeigt
fiir beide Polymere eine Tieftemperatur-Entmischung, wie aus Fig. 30 zu ersehen ist, wobei
n-Pentanon fiir das verzweigte Produkt ein besseres Losungsmittel ist. (Die experimentellen

Daten befinden sich in Tabelle 50 und Tabelle 51 in Anhang.).
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60
58 _ n-Pantanon/O-I,_21.6
56-
54 -

52{  Gog--O

50_' O , n-Pantanon/O- _ 13.6

T/C

48- o~
46

00 02 04 06 08 1.0
w

Fig. 30: Vergleich der TK von den Systemen n-Pentanon/O-Ij;, (volle
Symbole) und n-Pentanon/O-Iy,, (offene Symbole).

4.2 Polyglycerine

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die diskontinuierliche Spinn-Fraktionierung auf zwei
Ausgangsproben PG* 11y, (14.4g) bzw. PG* 29.5,(8g) angewendet. Im Folgenden sollen

nun die Ergebnisse vorgestellt werden.

Ziel war es, durch Fraktionierung aus PG* lineare Anteile vom verzweigten PG(PGy;,)
zu entfernen. Zunichst wurde nach einem geeigneten Mischlosungsmittel gesucht. Wasser,
Methanol, Glycerin und Ethylenglykol sind Losungsmittel und 2-Propanol, Ethanol, Cyclo-
hexan, THF, TL bzw. CHClIj; sind die Fallungsmittel. Die Fraktionierung erfolgt mit Wasser

und 2-Propanol, weil das Polymer in diesem Fall einfacher wiederzugewinnen ist.

Fiir die Systeme H,O/2-Propanol/PG*11,, und H,O/2-Propanol/PGy,,14.3,, wurden die
visuellen Triibungspunkte bei 25°C sowie der Quellpunkt bestimmt (s. Fig. 31und Fig. 36),
die experimentellen Daten befinden sich in Tabelle 53 und Tabelle 55 im Anhang. Das Pha-

sendiagramm fiir diese Systeme hat eine gewohnliche Mischungsliicke.
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PG* 11 w Fig. 31 zeigt das Phasendiagramm, das der Fraktionierung dieser Polyglyce-

rinprobe zugrunde liegt.

PG* 11W

.
0,75 " 0.25
©)
1,00/ T o 000
H,0000 025 050 075 100,500

2-Propanol

Fig. 31: Phasendiagramm des Systems H,O/2-Propanol/PG* (M,=4.3
kg/mol M=10.95 kg/mol) bei 25°C;E Kritischer

Punkt, —: Triibungspunkte, 3 der Betriebspunkt des SF,—:
Zusammensetzung der Sol-Phase,,: der Gel-Phase, !: Quellpunkt von

PG*11y, in 2-Propanol.

Die kritische PG*11,, Konzentration wurde nach der Methode der Phasenvolumenver-
hiltnisse gewonnen (s. Fig. 32), die experimentellen Daten befinden sich in Tabelle 53 im

Anhang. Das Phasendiagramm ist in Fig. 31 dargestellt.
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S
>
<
8 1,25
>
(@)]
o
0,8 1
0,4 1
W it pg*= 0,3582
0,0 T T T T T T B
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

W pG*

Fig. 32: Abschitzung des kritischen Punktes von PG* im
Mischlosungsmittel H,O/2-Propanol nach der Methode der

Phasenvolumenverhiltnisse.

Zur Bestimmung der Konoden wurde dieselbe Methode wie bei den diskontinuierlichen
Spinn-Fraktionierungen angewendet und die gewonnenen Phasen analysiert (Die Zusam-
mensetzungen der koexistierenden Phasen befinden sich in Tabelle 54 im Anhang.). Die

Ergebnisse dieser Untersuchungen dienten auch zur Festlegung der Fraktionierstrategie.

Die Fraktionierung des PG*11,, wurde in einem Schritt durchgefiihrt. Die Fraktionie-
rung ist in Fig. 31 dargestellt. Als Feed wurde eine bindre Mischung von H,O/PG* und als
Extraktionsagens reines 2-Propanol gewihlt. Insgesamt wurden 14.37g PG* fraktioniert.
Davon gelangten 3 wt % (1.46g) in die Sol-Fraktion und 90 wt % (12.9g) in die Gel-
Fraktion. Fiir die Fraktionierung wurde ein Betriebspunkt gewdhlt, der vergleichsweise tief
in der Mischungsliicke liegt. Die Konoden verlaufen erwartungsgeméif, d.h. fast parallel zur

rechten Seite des Gibbs’schen Phasendreiecks (s. Fig. 31).

Die Zusammensetzungen am Betriebspunkt, und die Zusammensetzungen des Feed und
des Extraktionsagens befinden sich in Tabelle 54 im Anhang. Die Molekulargewichtsvertei-
lungen der erhaltenen Fraktionen sind in Fig. 33 dargestellt. Die wichtigsten Parameter fiir

diskontinuierliche Spinn-Fraktionierung von PG sind in Tabelle 14 aufgefiihrt. Die Lage des
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Feed, des Extraktionsagens und der koexistierenden Phasen im Phasendreieck sind in Fig.

33 wiedergegeben.

Tabelle 14: Betriebsbedingungen des SF-Laufs (bei Raumtemperatur).

Zusammensetzung [gew.%]
H,O PG* 2-Propanol
FD 39.86 60.14 --
EA - -- 100.0
BP 12.36 18.66 68.97
Sol 11.63 3.59 84.78
Gel 13.86 49.07 37.07
PG* 11

7 L4
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

H20 _ 2-Propanol 2-Propanol

Fig. 33: Lage der Betriebslinie und der Konode des SF-Laufs.

Durch die Fraktionierung erhielt ich zwei Proben mit unterschiedlichen Molekularge-

wichten. Fig. 34 zeigt das Fraktionierschema.
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Feed (PG*) 100% (14.4g)

M,=11
My, /M,=2. 59
/ \
Sol Gel
10% (1.46) 90%(12.91g)
M,=3.1 M,=14.3
M, /M,=1.7 M, /M,=1.5

Fig. 34: Schema fiir Spinn-Fraktionierung PG*11,, mit Hilfe des
Mischlosungsmittels H,O/2-Propanol.

Die Molekulargewichte der gewonnenen Fraktionen sowie die Aufteilung des PG auf
die Sol- und Gel-Phase sind in Tabelle 15 aufgelistet. Man sieht, dass die Gel-Fraktionen in
etwa gleiche Molekulargewichtsverteilungen aufweisen wie das PG*. Dagegen hingt die
Molekulargewichtsverteilung der Sol-Fraktionen stark von der Lage des Betriebspunktes ab.
Fig. 35 gibt die Molekulargewichtsverteilung der Ausgangsprobe sowie der erhaltenen Frak-

tionen wieder.

Tabelle 15: Molekulargewichte der durch diskontinuierliche Spinn-

Fraktionierung von PG* 115, erhaltenen Fraktionen.

M, [kg/mol] M, [kg/mol] D Anteil
PG* 5.25 10.96 2.087 --
Gel 9.27 14.29 1.54 0.89
Sol 1.86 3.14 1.69 0.11
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4‘ PG* 11W
: ‘ T=25°C
3_
Gel 14.3,
U=0.5
2_
Ausgang U=1.1
14
04— T T T | T

Elutionsvolumen /mL

Fig. 35: Flichennormierte Elutionsdiagramme der durch
diskontinuierliche Spinn-Fraktionierung von PG*11,, erhaltenen

Fraktion sowie des Ausgangspolymers.

Der GPC- Plot dieses SF-Laufs zeigt, dass der Anteil des Gels an linearem PG auf 3.5%
reduziert wurde. Eine weitere Fraktionierung wiirde wahrscheinlich die niedermolekularen
Anteile fast vollstdndig entfernen. Allerdings wiirde gleichzeitig die Substanzmenge noch
weiter verringert werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 dargestellt. Die entsprechenen

Molekulargewichtsverteilungen sind der Fig. 35 zu entnehmen.

Um zusitzliche thermodynamische Information zu gewinnen, wurden fiir das Gel das
Phasendiagramm im Mischlosungsmittel H,O/2-Propanol sowie der Quellpunkt bestimmt

(s. Fig. 36). Die experimentellen Daten befinden sich in Tabelle 55 im Anhang.
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y , . , , - - ¥ 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

HoO 2-Propanol 2-Propanol

Fig. 36: Phasendiagramm des Systems H,O/2-Propanol/PGy,, 14.3,,
bei 25°C; —: Triibungspunkte,!: Quellpunkt fiir PGy, in 2-Propanol.

PG* 29.5 w Eine weitere O-I* Probe, von der geniigend Substanz zur Verfiigung stand,
wurde analog zum beschriebenen Verfahren fraktioniert. Fig. 37 gibt die Molekularge-
wichtsverteilung der Ausgangsprobe sowie der erhaltenen Fraktionen wieder. Die experi-

mentellen Daten befinden sich in Tabelle 57 im Anhang.
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PG*29.5,

0,25
1,00 9 5 %000
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
H20 2-Propanol

2-Propanol

Fig. 37: Phasendiagramm des Systems H,O/2-Propanol/PG* 29.5,, bei
25°C—: Triibungspunkte, 3 der Betriebspunkt des SF,—:
Zusammensetzung der Sol-Phase,,: der Gel-Phase, !: Quellpunkt PG*
29.5y in 2-Propanol.

Von diesem Polymer wurde eine Losung mit einem Anteil von 22 wt% Polymer in
Wasser bei 25°C mit 2-Propanol als Fillungsmittel fraktioniert. Zur Bestimmung der Kono-
den wurde dieselbe Methode wie bei den diskontinuierlichen Spinn-Fraktionierungen ange-
wendet und die gewonnenen Phasen analysiert (Die Zusammensetzungen der koexistieren-
den Phasen befinden sich in Tabelle 56 im Anhang.). Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
dienten auch zur Festlegung der Fraktionierstrategie. Das Phasendiagramm ist in Fig. 37

dargestellt.

Als Feed wurde eine bindre Mischung und als Extraktionsagens reines 2-Propanol ge-
wihlt. Insgesamt wurden 8g PG* fraktioniert. Davon gelangten 40 gew % (3.2g) in die Sol-
Fraktion und 60 gew % (4.8g) in die Gel-Fraktion. Fiir die Fraktionierung wurde ein Be-

triebspunkt gewihlt, der in dem rechten Teil der Mischungsliicke liegt. Die Konoden verlau-
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fen erwartungsgemaif, d.h. fast parallel zum rechten Seite des Gibbs’schen Phasendreiecks

(s. Fig. 37).

Die wichtigsten Parameter fiir diskontinuierliche Spinn-Fraktionierung von PG sind in
Tabelle 16 aufgefiihrt. Die Lage des Feed, des Extraktionsagens und der koexistierenden

Phasen im Phasendreieck sind in Fig. 38 wiedergegeben.

Tabelle 16: Betriebsbedingungen des SF-Laufs PG* 29.5, (bei Raumtemperatur).

Zusammensetzung [gew.%]
H,O PG* 2-Propanol

FD 78.19 21.81 --
EA -- -- 100.0
BP 27.57 7.69 64.74
Sol 27.88 3.17 68.95
Gel 25.22 41.76 33.02

PG* 29.5_

0,00, 1,00

bl

0,25
LA E—" 0
000 025 050 0,75 1,00

2-Propanol
2-Propanol P

Fig. 38: Lage der Betriebslinie und der Konode des SF-Laufs.

Durch die Fraktionierung erhielt ich zwei Proben mit unterschiedlichen Molekularge-

wichten. Fig. 39 zeigt das Fraktionierschema.
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Feed (PG*) 100%
(8.0152g)
M= 29.5
M,/M,=17.32
So11.6 Gel 46.7,,
40% (3.20g) 60%(4.81g)
M,/M,=2.6 M,/M,=11.6

Fig. 39: Schema fiir Spinn-Fraktionierung PG*29.5,, mit Hilfe des
Mischlosungsmittels H,O/2-Propanol.

Die Molekulargewichte der gewonnenen Fraktionen sowie die Aufteilung des PG auf
die Sol- und Gel-Phase sind in Tabelle 17 aufgelistet. Man erkennt, dass die linearen Anteile
von PG* deutlich reduziert werden konnten. Fig. 40 gibt die Molekulargewichtsverteilung

der Ausgangsprobe sowie der erhaltenen Fraktionen wieder.

Tabelle 17: Molekulargewichte der durch diskontinuierliche Spinn-

Fraktionierung von PG* 29.5,, erhaltenen Fraktionen.

M, [kg/mol] M,, [kg/mol] D Anteil
PG* 1.719 29.5 1.713 -
Gel 4.03 46.74 1.16 0.60
Sol 0.629 1.606 2.552 0.40
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0.8 | PG* 29.5W
I T=25°C
= ] i} celssw
064 N\ ’/U=10.5
044}
:|| Sol1,6,,
L Umes T

14 16 18 20 22 24 26 28 30
Elutionsvolumen /mL

Fig. 40: Flichennormierte Elutionsdiagramme der durch
diskontinuierliche Spinn-Fraktionierung von PG*29.5,, erhaltenen

Fraktion sowie des Ausgangspolymers.

Mittels der diskontinuierlichen Spinn-Fraktionierung konnte eine Sol-Fraktion gewon-
nen werden, die praktisch kein PG mit einem hoheren Molekulargewicht mehr enthilt. Die
Gel-Fraktion hingegen besitzt immer noch eine Molekulargewichtsverteilung, die jener der
Ausgangsprobe recht dhnlich ist. Lediglich der Anteil an niedermolekularer Substanz ist
etwas erniedrigt. Der GPC-Plot des SF-Laufs zeigt, dass der Anteil an linearem PG* auf 3
% reduziert wurde und dass die Originalprobe PG* etwa 97 wt% verzweigtes Polymer
enthélt. Eine weitere Fraktionierung wiirde wahrscheinlich die niedermolekularen Anteile

fast vollstindig entfernen. Allerdings wiirde gleichzeitig die Substanzmenge noch weiter
verringert werden.

Um zusitzliche thermodynamische Information zu gewinnen, wurden fiir das Gel das

Phasendiagramm im Mischlosungmittel H,O/2-Propanol sowie der Quellpunkt bestimmt (s.

Fig. 41). Die experimentellen Daten befinden sich in Tabelle 58 im Anhang.
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1,00, , , ; 0,00
0,00 025 050 0,75 1,00
HoO _ 2-Propanol

2-Propanol

Fig. 41: Phasendiagramm des Systems H,O/2-Propanol/PGy,, 46.7
bei 25°C; —: Triibungspunkte,!: Quellpunkt fiir PGy, in 2-Propanol.

4.3 Oligo-DMS

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die diskontinuierliche Spinn-Fraktionierung auf zwei
Ausgangsproben des verzweigten Oligo-DMS (O-DMS *) mit unterschiedlichem Moleku-

largewicht angewendet. Im Folgenden sollen nun die Ergebnisse vorgestellt werden.

Ziel war es, durch Fraktionierung aus O-DMS#* lineare Anteile zu entfernen. Zunichst
wurde nach einem geeigneten Mischlosungsmittel gesucht. Aceton, THF und Toluol sind
Losungsmittel und Wasser ist ein Féllungsmittel. Es wurde klar, dass das Systen Ace-
ton/ODMS* eine UCST aufweist, weil die Mischung unterhalb von 32°C triib ist und beim

Autheizen klar wird.

Die verzweigte Ausgangspolymerprobe mit einem Anteil von 30% Polymer in Aceton
wurde bei Raumtemperatur angesetzt und dann auf 60°C zum Homogenisieren erhitzt. An-
schlieBend wurde schrittweise abgekiihlt, wobei eine Phasentrennung bei 25° C erreicht
wurde. Diese Phasen wurden voneinander getrennt, die Gel Losung enthilt 60% Polymer

und die Sol Losung enthilt 15% Polymer. Das Losungsmittel wurde im Trockenschrank bei
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50°C abgedampft, wobei 70% Polymer in der Gel-Phase und 30% Polymer in der Sol-Phase
enthalten sind. Mit diesen Gel- bzw. Sol-Phasen (komplett in Aceton 16slich) wurden eben-
falls Temperatur abhédngige Trilbungsmessungen durchgefiihrt (Fig. 42). Die Gel Phase ver-
netzte bei hoher Temperatur (50°C), deshalb hat Frau Schiile von AK Frey die Endgruppen
mit Hexen geschiitzt. In Fig. 43, Fig. 44. zeigen die GPC Plots von beiden (vernetzter und

geschiitzter) Gel-Fraktionen bzw der Sol-Fraktion sowie des Ausgangspolymers.

Feed (O-DMS* 4.2,,)

100 %( 39.1581g)

M,/M,=10
Sol 4.5,, Gel 29.9,,
30%(14.96g) 70%(23.44g)
M,/M,=2.1 M,/M,=4.32

Fig. 42: Schema fiir die Fraktionierung O-DMS* mit Hilfe des ®

Losungsmittels Ac.

Die Molekulargewichtsverteilungen der erhaltenen Fraktionen sind in Fig. 43 dargestellt.
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0,2

PDMS*4.2, |

0,14

0,04
Elutionsvolumen(ml)
Fig. 43: Flichennormierte Elutionsdiagramme der durch

Fraktionierung von O-DMS* erhaltenen Fraktion sowie des

Ausgangspolymers.

0,2
O-DMS*4.2,
= 0,14
0,0 T T

20 25 30
Elutionsvolumen(ml)

Fig. 44: Flichennormierte Elutionsdiagramme der durch
Fraktionierung von O-DMS* erhaltenen Fraktion mit geschiitzten

Gel-Fraktion sowie des Ausgangspolymers.
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S Ergebnisse und Diskussion fiir ungeladene Polymere

In diesem Kapitel sollen die Unterschiede im thermodynamischen Verhalten von ver-
zweigten bzw. linearen Oligomeren bzw. Polymeren anhand von Phasendiagrammen und
Wechselwirkungsparametern (vorwiegend aus Dampfdruckdaten) genauer untersucht wer-
den. In den folgenden Abschnitten werden meist nur exemplarische Abbildungen gezeigt,
sofern die anderen Daten (weitere Molekulargewichte, Temperaturen oder Losungsmittel)

keine grundsitzlichen Unterschiede aufweisen.

5.1 Oligoisoprene

® Phasendiagramme

Hier geht es um den Vergleich der Zweiphasengebiete von linearen bzw. verzweigten
Produkten sowie der urspriinglichen Mischung daraus im Mischlosungsmittel Cyclohe-
xan/Aceton. Zu diesem Zwecke wurde zunichst das in Fig. 45 dargestellte Phasendiagramm
fir O-1;;, 21.6w bestimmt. Die kritische O-1 Konzentration wurde nach der Methode der
Phasenvolumenverhiltnisse abgeschitzt (s. Anhang Fig. 96). Auflerden sollte die Vermu-

tung (s. Fig. 20), dass lineares und verzweigtes Ol unvertridglich sind, {iberpriift werden.
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O-l Linear 21.6w
0,004 1 00

homogen

O
*
O
25 °C g inhomogen
4 v L4 v L4 L4 I 4 v I0,0
CH 000 025 050 075 1,00 :&C

WAc

0,25

Fig. 45: Phasendiagramm des Systems CH/AC/O-Ij, (M;=20 kg/mol
M,,=21.6 kg/mol) bei 25°C; —: Triibungspunkte, &: Kritischer Punkt.

Das Phasendiagramm fiir die Losungen des unfraktionierten Oligoisoprens in CH/AC
hat eine ungewohnliche Mischungsliicke und wurde bereits in Fig. 20 im Zusammenhang
mit der Fraktionierung gezeigt. Wie aus Fig. 26 und Fig. 45 zu ersehen ist, beobachtet man
im Unterschied zum Ausgangspolymer fiir das fraktionierte verzweigte und fiir das lineare

Oligomer keine Halbinsel mehr.

Um einen direkten Vergleich der Phasendiagramme fiir die verschiedenen O-I-Proben
zu ermoglichen, werden die verschiedenen Zweiphasenbereiche in Fig. 46 gemeinsam ge-
zeigt. Entsprechend diesem Diagramm ist die Loslichkeit des verzweigten Produktes etwas
grofer als die der linearen Probe, was aufgrund der unterschiedlichen Molekulargewichte

nicht uiberrascht.
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O-l

0-00y1.00
0-25 0.75
29/ 050 I’A\ 0.50 ?/
0.75 .0.25
1.00, S 3. 0.00

CHO.OO 0.5 0.50 0.75 1.00

w,_ AC

AC

Fig. 46: Vergleich der Zweiphasengebiete von drei O-I Proben bei
25°C. Von links nach rechts: Ausgangprobe O-I 12, lineares O-1,

verzweigtes O-I 8,

Als Ursache fiir das Auftreten der ungewohnlichen Halbinsel der Unmischbarkeit im
Falle des unfraktionierten Oligomeres wurde eine starke Unvertriglichkeit zwischen dem
linearen und verzweigten Material angenommen. Um zu priifen, ob dies tatsdchlich der Fall
ist, wurde das Phasendiagramm des Systems Cyclohexan/O-Iy,,/O-Ij;, bestimmt. Dazu wur-
den Losungen des linearen Produkts in CH mit Losungen des verzweigten Produkts bis zur
visuell beobachteten Triibung titriert und umgekehrt. Wegen der geringen verfiigbaren
Substanzmengen wurden einige Triibungspunkte auch durch Abdampfen von CH aus ver-
diinnten Losungen der beiden Oligomersorten bestimmt. Das daraus resultierende Phasen-
diagramm ist in Fig. 47 dargestellt; es bestitigt die eingangs geduBlerte Vermutung, dass die
Oligomere trotz ihres chemisch praktisch identischen Aufbaus nur eine geringe gegenseitige

Loslichkeit aufweisen.
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Fig. 47: Phasendiagramm des System CH/O-I,,/O-1;;, bei 25°C.

Offene Symbole: homogen, volle Symbole: zweiphasig87.

®  Dampfdriicke

Die Dampfdriicke wurden in einem Temperaturbereich von 25°C bis 65°C fiir alle drei
Systeme (Ausgangspolymer, verzweigtes und lineares OI) gemessen. Die Proben wurden
vor der Messung 2-3 Tage bei konstanten Temperaturen gehalten, um das Gleichgewicht
einzustellen. Fig. 48 und Fig. 49 zeigen die reduzierten Dampfdriicke fiir die Systeme
CH/O-Lip, und CH/O-Iy;, in Abhiingigkeit vom Volumenbruch des Polymers und den ange-
gebenen Temperaturen. (Die experimentellen Daten befinden sich in Tabelle 59 bis Tabelle
62 im Anhang). Die reduzierten Dampfdriicke fiir das System CH/O-I* sind im Anhang als
Fig. 99 gezeigt und die Daten befinden sich in Tabelle 63 und in Tabelle 64.
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Fig. 48: Reduzierte Dampfdriicke von CH fiir das Systems CH/O-I;,

in Abhingigkeit vom Volumenbruch des Polymers ¢ fiir verschiede

Temperaturen. 8: T=25°C, —: T=45°C und y: T=65°C.
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Fig. 49: Reduzierte Dampfdriicke von CH fiir das Systems CH/O-Ip;,

in Abhingigkeit vom Volumenbruch des Polymers ¢ fiir verschiede

Temperaturen. 8: T=25°C, —: T=45°C und y: T=65°C.
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s WWP

Die Dampfdruckosmometrie des O-Ij;, bei niedrigen Konzentrationen wurde zur Be-
stimmung seines zahlenmittleren Molekulargewichtes M, in CH als gutem L&sungsmittel
bei 25°C im MPI fiir Polymerforschung durchgefiihrt. Die folgende Abbildung zeigt ein
Ergebnis als Beispiel fiir die Messungen in einer Auftragung nach Gleichung 55. Die y, -
Werte wurden nach Gleichung 56 bestimmt. Die Primérdaten fiir alle untersuchten Polyme-
re befinden sich im Anhang. (Fiir PG und O-DMS wurden vom MPI fiir Polymerforschung
Dampfdruckosmose-Messungen durchgefiihrt (s. Tabelle 34 bis Tabelle 45 und A, und g,

bestimmt). Die Primérdaten befinden sich in Tabelle 59 bis Tabelle 64 im Anhang.

‘__I
Ne)
S CH/O_I
=z
.£400 1 T=25°C
(&)
~—
&
200 4 T = 25°C
X,=0.4026
A,=1.2*10°m’mol/kg®
0 T T T T T T d T ' I
0 20 40 60 80 100
cg/L

Fig. 50: Auswertung der Osmosemessung am System O-I;;, bei 45°C.

Der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter y wurde nach Gleichung 15 aus den

reduzierten Dampfdruckdaten direkt berechnet. Fig. 51 bis Fig. 53 zeigen die Abhingigkeit

des Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameters ) vom Volumenbruch des Polymers bei
unterschiedlichen Temperaturen. Bei der durchgezogenen Kurve handelt es sich um eine

Anpassung nach Gleichung 15 an die y-Werte, wobei die y,-Werte aus der Dampfdru-

ckosmometrie stammen.
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Fig. 51: Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter y fiir die

Systeme CH/O-I}i, () und O-Iy;, (W) in Abhédngigkeit vom
Volumenbruch des Polymers ¢ [bei 25°C.

T=45°C

1,0

101,218,
0,24
0,0 d I d I d I d I d
60 02 04 06 08 1,0
CH P Ol

Fig. 52: Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter y fiir die

Systeme CH/O-1;i, (=) und O-Iy,;, (W)in Abhédngigkeit vom
Volumenbruch des Polymers ¢ bei 45°C.
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Fig. 53: Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter y fiir die Sys-

teme CH/O-Iji, (—) und O-Iy,;, (W)in Abhédngigkeit vom Volumen-
bruch des Polymers ¢ bei 65°C.

Die aus den reduzierten Dampfdruckdaten berechneten Werte fiir den Flory-Huggins-

Wechselwirkungsparameter y liegen fiir alle Systeme in der gleichen Groenordnung. Als

wesentliches Ergebnis dieser Messungen ldsst sich festhalten, dass die Wechselwirkungspa-
rameter der verschiedenen Systeme durch Gleichung 15 gut beschrieben werden (s. Fig. 51

bis Fig. 53). Allgemein gilt v > Y- Das bedeutet, dass CH fiir verzweigtes O-I ein

schlechteres Losungsmittel ist als fiir das lineare Produkt.

Tabelle 18: WWP fiir das System CH/O-I bei 25°C.

System/25°C CH/O-1;;4 CH/O-L;in
Fehler Fehler
o 0.437 0 0.394 0
¢A 0.276 0.07 0.349 0.07
1% 0.346 0.02 0.331 0.02
a 0.713 -- 0.743 --
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Tabelle 19: WWP fiir das System CH/O-I bei 45°C.
System/45°C CH/O-Lra CH/O-I;i,
Fehler Fehler
o 0.438 0 0.373 0
¢A 0.36 0.05 0.54 0.05
1% 0.34 0.01 0.373 0.006
o 0.803 - 0.912 -
Tabelle 20: WWP fiir das System CH/O-I bei 65°C.
System/65°C CH/O-I;,; CH/O-1;;,
Fehler Fehler
o 0.44 0 0.395 0
5/1 0.346 0.06 0.329 0.03
Vv 0.287 0.03 0.26 0.01
a 0.786 -- 0.724 --

5.2 Polyglycerine

Bei diesem Produkt handelt es sich im Unterschied zu den Oligoisoprenen und Oligo-
dimethylsiloxanen um hohermolekulare Produkte; ein weiterer Unterschied liegt in seiner

hohen Polaritit infolge der zahlreichen OH-Gruppen.

®  Phasendiagramm

In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften von PGy, mit dem unfraktionierten PG*

bzw. PGy, verglichen.

Fiir das System H,0O/2-Propanol/PGy;, wurden lediglich zwei visuelle Triibungspunkte
bei 25°C sowie die Konode fiir das Subsytem H,O/PG bestimmt (Fig. 54). Die Griinde fiir
die geringe Zahl von Triibungspunkten liegen in der geringen zur Verfiigung stehenden

Menge des Polymers und der hohen Viskositit der konzentrierten Losungen.
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Fig. 54: Phasendiagramm des Systems H,O/2-Propanol/PGy;, (M,=4.3
kg/mol, M,,=4.8 kg/mol) bei 25°C;—:Triibungspunkte, !: Quellpunkt

von PGy, in 2-Propanol.

In Fig. 55 und Fig. 56 werden die Phasendiagramme der PG*11,, PGy, 14.3,, bzw.
PGy, 4.8y und PG* 29.5,,, PGy, 46.7,, bzw.PGy, 4.8y, im Mischlosungsmittel aus Wasser
und 2-Propanol verglichen. Diese Abbildung zeigt, dass alle 3 Produkte eine normale Mi-
schungsliicke haben und keine Besonderheiten aufweisen, dhnlich wie O-1. Nach diesen
Ergebnissen ist das lineare Produkt besser 16slich als das verzweigte. Fiir das Ausgangspo-
lymer ist die Mischungsliicke am groBten. Dies kann wieder als Hinweis auf die Unvertrag-

lichkeit von linearen und verzweigten Polymeren gedeutet werden.
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Fig. 55: Vergleich der Zweiphasengebiete fiir das niedrigermolekulare
verzweigte PG (PG*11,, und PGy,, 14.3,) und das lineare PGy;,.4.8,,
bei 25°C Von links nach rechts: PG*11,,, PGy 14.3y, PGyin. 4.84.
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Fig. 56: Vergleich der Zweiphasengebiete fiir das hohermolekulare
verzweigte PG (PG* 29.5,, und PGy,, 46.7,) und das lineare PGy;,.
4.8, bei 25°C Von links nach rechts : PG*29.5,, PGy, 46.7, PGyip.
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®  Dampfdriicke

Die Dampfdriicke wurden bei 25°C und 50°C fiir alle drei Systeme (Ausgangspolymer,
verzweigtes und lineares PG) gemessen; nur im Falle des linearen Produkts konnten zusétz-
liche Messungen auch bei 70°C durchgefiihrt werden, da die verzweigten Polymere bei ho-
heren Temperaturen vernetzen. Die Proben wurden vor der Messung 3-5 Tage bei konstan-
ten Temperaturen gehalten, um das Gleichgewicht einzustellen. Die folgenden Abbildungen
beinhalten die reduzierten Dampfdriicke in Abhingigkeit vom Volumenbruch des Polymers

bei den gewihlten Temperaturen.

Fig. 57 bis Fig. 59 zeigen die Ergebnisse fiir die Systeme H,O/PGy;, und H,O/PG* so-
wie fiir H,O/PG .14y und HyO/PGy47, in Abhédngigkeit vom Volumenbruch des Poly-
mers. Die Daten befinden sich im Anhang in Tabelle 65 bis Tabelle 69.

1,04 A é&&
0,8- PG lin 4-’8w gfi %
| %
0,61
g A
Q.
0,44 g
] A T=25°C A8
0,21 . TT==7500:CC %
0,0 —r
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
HO Q PG

Fig. 57: Reduzierte Dampfdriicke von H,O fiir das System H,O/PGy,

in Abhéngigkeit vom Volumenbruch ¢ und der Temperatur. 8:

T=25°C, —: T=50°C und y: T=70°C.
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Fig. 58: Reduzierte Dampfdriicke von H,O fiir das System CH/PGy,,

14y, in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢ und der Temperatur. 8:

T=25°C, —: T=50°C.
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PG 47 " ©a
0.8- - oo,
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Fig. 59: Reduzierte Dampfdriicke von H,O fiir das System CH/PGyy,

47, in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢ und der Temperatur. 8:

T=25°C, —: T=50°C.
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s WWP

Der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter y wurde nach Gleichung 15 aus den

reduzierten Dampfdruckdaten direkt berechnet. Fiir das verzweigte Produkt wurden zwei

unterschiedliche Molmassen vermessen.

Fig. 60 bis Fig. 62 zeigen die Abhidngigkeit des Flory-Huggins-Wechselwirkungs-

parameters ¥ vom Volumenbruch des Polymers bei unterschiedlichen Temperaturen. Die
X, -Werte aus der Osmosemessung wurden dabei mit einbezogen. Die Primérdaten finden

sich im Anhang in Tabelle 65 bis Tabelle 69. Die beiden Kurven mit Maximum wurden
nach Gleichung 31 (vier Parameter) berechnet. Die fiir das System H,O/PGy;, eingezeichne-
te lineare Abhéngigkeit zeigt eine Anpassung nach Gleichung 26 (zwei anpassbare Parame-
ter). Sie belegt, dass es ohne zusitzliche Parameter nicht moglich ist, die Daten richtig wie-

derzugeben.

-0.41

00 02 04 06 08 10
HZO 1) PG

Fig. 60: Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter( | y fiir die

Systeme H,O/PGyiy : —, VPO: , und fiir die Systeme H,O/PGyy, 14 : W,
in Abhéngigkeit vom Volumenbruch ¢ bei 25°C.
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Fig. 61: Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter( | y fiir die Sys-

teme H,O/PGyi, : -, VPO: , und fiir die Systeme H,O/PGyy, 14 w: ¥ in
Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢ bei 50°C.

Als wesentliches Ergebnis dieser Messungen an der niedrigermolekularen, verzweigten
Probe von PG lasst sich festhalten, dass die Wechselwirkungsparameter der verschiedenen
Systeme durch Gleichung 15 gut beschrieben werden (Fig. 57 bis Fig. 59).Sowohl bei 25 als
auch bei 50°C gilt innerhalb der Fehlergrenzen:

A braldw > A lin

d.h. Wasser ist fiir das verzweigte Polymer immer ein schlechteres Losungsmittel als fiir das

lineare. Allerdings laufen die Kurven y(¢@)bei 25°C iiber den gesamten Konzentrationsbe-

reich anndhernd parallel, wihrend diese Unterschiede bei 50°C auf den verdiinnten und den

konzentrierten Bereich beschriankt sind.

Fig. 58 zeigt die Wechselwirkung des hohermolekularen PGy, 47, mit Wasser bei 25
und 50°C und zum Vergleich auch die des linearen Produkts bei der hoheren Temperatur.

Im Falle von PGy, 47,, ldsst sich y(¢) mit demselben Parametersatz von Gleichung 31 bei

beiden Temperaturen beschreiben. Die Kurven des linearen und des verzweigten Polymers
schneiden sich zweimal, wobei der groffite Unterschied im Grenzfall sehr hoher Polymer-
konzentrationen auftritt. Fiir das verzweigte Produkt ist Wasser ein extrem schlechtes Lo-

sungsmittel, wihrend es fiir das lineare ein besonderes gutes darstellt. Dieser Befund ist
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insofern iiberraschend, als das verzweigte Polymer pro Molekiil sehr viel mehr —OH Grup-

pen aufweist als das lineare.

1,44
R f,2-
1,04
0.8-
0.6-

04ad

0,2 1

0,0
0,0

Ho0

0,2

Fig. 62: Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter y fiir die

Systeme H,O/PGyy, 47 w, in Abhdngigkeit vom Volumenbruch ¢ bei

25°C: y und bei 50°C: &. Die gepunktete Kurve gilt fiir das lineare

Polymer und 50°C.

Die systemspezifischen Parameter werden in der folgenden Tabelle dargestellt. Die best-

mogliche Anpassung ergab sich, wenn in Gleichung 31 {und v Null gesetzt wurden.

Tabelle 21: WWP fiir das System H,O/PGy;, und H,O/PGy,, 14, bei

25°C.
Ao 0.739+0.02 0.327+0.04
A 0.5 0.5
4 0 0
14 0 0
o -0.551+0.05 -0.6620.1
a 0.739 0.3
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Tabelle 22: WWP fiir das System H,O/PGy;, und HyO/PG , 14, bei

50°C.
Zo 0.627+0.01 0.3420.03
) 0.5 0.5
4 0 0
y 0 0
@ 0.42620.03 -0.345+0.08
a 0.627 0.27

- Seite 106 -

Die y-Werte des Systems HyO/PGyy, 14, bei 25°C und 50°C werden in Fig. 63 vergli-

chen. Dieser Graph zeigt, dass sich das Polymer im Bereich hoherer Polymerkonzentratio-
nen in H,O bei hoheren Temperaturen besser 16st als bei niedrigeren. Bei niedriger Poly-

merkonzentration verhilt es sich genau umgekehrt.

1,2

1,0
0,84
0,6

R 1
0,41

0,2 ]

O,O ' I ' I ' I ' I '
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

2

Fig. 63: Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter y fiir die
Systeme H,O/PGyy, 14 v, in Abhdngigkeit vom Volumenbruch ¢ bei
25°C: y und bei 50°C: &,
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Tabelle 23: WWP fiir das System H,O/PG ., 47, bei 25°C und
50°C gesamt modelliert.

System/50°C HyO0/PGpra 47

Fehler
Xo 0.5 0
A 0.5 0
4 4.82 0.4
1% 0.4577 0.004
0} -1.195 0.2
a 291 -

5.3 Oligo-DMS

® Phasendiagramme

In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften von Oligo-DMSy;, mit Oligo-DMSy;, und
dem unfraktionierten Oligo-DMS* verglichen. Die Phasendiagramme der bindren Systeme
AC/ODMS#*, AC/ODMSj;, und AC/ODMSy,, wurden mit Hilfe von Eintriibungskurven be-
stimmt. Die Ergebnisse in Fig. 64 und Fig. 65 zeigen, dass das Temperaturintervall AT
(T oben -Tunten, - Fig. 64) beim Ausgangs-O-DMS* wesentlich kleiner ist (AT =1°C') als im
Falle des verzweigten Oligomers (AT = 37°C).

Zudem zeigt der Vergleich der Fig. 64 und Fig. 66, dass im Falle des linearen die Ein-
triibungskurve steiler verlduft. Aulerdem ist die obere Eintriibungstemperatur zu kleineren
Temperaturen (26.35°C im Vergleich zu 39.35°C, wobei sich die Werte fiir w, geringfiigig
unterscheiden) hin verschoben. Dies entspricht der Erwartung, wonach die Mischungsliicke

mit abnehmendem Molekulargewicht in einer Losung kleiner wird (vgl. Fig. 67).
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Fig. 64: Eintriibungskurve von AC/O-DMS* bei einem
Gewichtsbruch von w, = 0.4988.
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Fig. 65: Eintriibungskurve von AC/O-DMSy,;, bei einem

Gewichtsbruch von w, =0. 4381.
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Fig. 66: Eintriibungskurve von AC/O-DMSj;, bei einem

Gewichtsbruch von w, = 0.4317.

Eine Auftragung der Eintriibungstemperatur gegen den Gewichtsbruch des Polymeren
liefert die Triibungskurve des Systems (Fig. 67). Die Triibungskurven der Sol-Fraktion bzw.
des O-DMSy;, liegen bei niedrigeren Temperaturen. Die Triibungskurve der Gel-Phase ist
fast identisch mit der des Ausgangsoligomer (Daten in Tabelle 71 bis Tabelle 74 im An-
hang).
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Fig. 67: Vergleich der TK von linearen und verzweigten O-DMS* in

Aceton mit der daraus gewonnenen Sol- und Gel-Fraktion.

Laut Fig. 67 liegt die Triibungskurve von O-DMSj;, bei niedrigeren Temperaturen als
die von O-DMSy,,. Die Sol-Fraktion (Gemisch aus linearem und verzweigtem Polymer)
wird in seinem Phasenverhalten bei niedrigen Konzentrationen von den verzweigten Antei-

len und bei hoheren Konzentrationen von den linearen Anteilen dominiert.

®  Dampfdriicke

Die Dampfdriicke wurden in einem Temperaturbereich von 25°C bis 60°C fiir alle drei
Systeme gemessen. Die Proben wurden vor der Messung zwei bis drei Tage bei konstanten
Temperaturen gehalten, um das thermodynamische Gleichgewicht einzustellen. Die folgen-
den Abbildungen zeigen die reduzierten Dampfdriicke in Abhéngigkeit vom Volumenbruch

des Polymers bei den gewidhlten Temperaturen.

Fig. 68 und Fig. 69 enthalten die reduzierten Dampfdriicke fiir die Systeme THF/O-
DMSji, und THF/O-DMSy,, in Abhingigkeit vom Volumenbruch des Polymers und von der
Temperatur (Daten in Tabelle 76 bis Tabelle 81 im Anhang).
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Fig. 68: Reduzierte Dampfdriicke von THF fiir das System THF/O-
DMS;i, in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢ und der Temperatur.

8: T=25°C, —: T=40°C und y: T=60°C.
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Fig. 69 : Reduzierte Dampfdriicke von THF fiir das System THF/O-
DMSy;, in Abhédngigkeit vom Volumenbruch ¢ und der Temperatur.

8: T=25°C, —: T=40°C und y: T=60°C.
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s WWP

Der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter y wurde nach Gleichung 15 aus den
reduzierten Dampfdruckdaten direkt berechnet. Die Fig. 70 bis Fig. 72 zeigen die Abhin-
gigkeit des Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameters y vom Volumenbruch des Poly-
mers fiir die unterschiedlichen Temperaturen. Bei den durchgezogenen Kurven handelt es
sich um eine Anpassung nach Gleichung 48 an die y -Werte, wobei die Werte fiir y, aus
der Dampfdruckosmometrie stammen (Daten in Tabelle 76 bis Tabelle 81 im Anhang). Die
Parameter Y, ¢, Aundv wurden nach Gleichung 18 bis 22 aus den reduzierten Dampf-

druckdaten direkt berechnet.

1,0

25 °C

0,81
3

0,61

O-DMS, 5.6,

0.45 O-DMS, _29.9,

00 02 04 06 08 1.0
THF ¢ O-DMS

Fig. 70:[1 Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter | y fiir die

Systeme THF/O-DMSy;, (—) bzw. O-DMSy,;, (W) in Abhingigkeit
vom Volumenbruch ¢ [1 bei 25°C.
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Fig. 71: Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter[ | y fiir die

Systeme THEF/O-DMS ji, (=) bzw. O-DMSy,;, (W) in Abhéngigkeit
vom Volumenbruch ¢ bei 40°C.
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Fig. 72: Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter[ | y fiir die

Systeme THF/O-DMSj;, (=) bzw. O-DMSy,;, (W) in Abhéngigkeit
vom Volumenbruch ¢ bei 60°C.
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Die Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter sind in folgender Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 24: WWP fiir das System THF/O-DMS bei 25°C.

System/25°C THF/O-DMSy,, THF/O-DMS;;i,
Fehler Fehler
Ao 0.668 0.008 0.461 0.007
¢a 0.455 0.028 -0.077 0.006
14 0.226 0.007 0 0
a 1.123 -- 0.383 -

Tabelle 25: WWP fiir das System THF/O-DMS bei 40°C.

System/40°C THF/O-DMS,., THF/O-DMS;;,
Fehler Fehler
Ao 0.58 0.04 0.192 0.007
¢A 0.526 0.11 -0.138 0.02
v 0.269 0.01 0.457 0.04
o 1.106 - 0.054 _

Tabelle 26: WWP fiir das System THF/O-DMS bei 60°C.

System/60°C THF/O-DMS},., THF/Q-DMS;;,
Fehler Fehler
Zo 0.656 0 0.4 0
{A 0.777 0.04 0.008 0.05
y 0.308 0.007 0.288 0.03
o 1.433 - 0.409 —
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Als wesentliches Ergebnis dieser Messungen lédsst sich festhalten, dass die reduzierten
Dampfdriicke der verschiedenen Systeme durch Gleichung 15 gut beschrieben werden kon-
nen (Fig. 68 und Fig. 69), wobei fiir den Bereich niedriger Polymerkonzentrationen die fiir

die anderen hier untersuchten Systeme beobachtete Ungleichung

Z bra > Z lin.
gilt. Wihrend fiir die hohen Konzentrationen

Zbra < Zlino

beobachtet wird. Das bedeutet, dass THF bei niedrigen Polymerkonzentrationen fiir ver-
zweigtes O-DMS ein schlechteres Losungsmittel darstellt als fiir lineares O-DMS. Die Ver-

hiltnisse bei hohen Polymerkonzentrationen sind genau umgekehrt.
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5.4 Gemeinsame Bewertung

Abschliefend wird noch untersucht (Fig. 73), ob auch fiir die verzweigten Oligomere

bzw. Polymere eine dhnliche Interrelation der Parameter zu beobachten ist, wie im Falle der

linearen Produkte’®,

/

Polymere

/

/ Oligomere

/

Fig. 73: Wechselseitige Abhingigkeit der systemspezifischen Para-

meter @ und {4 im Falle der linearen bzw. verzweigten Oligomere

Isoprene und Dimethylsiloxane. Ebenfalls eingezeichnet sind die Er-

gebnisse fiir das lineare bzw. verzweigte Polyglycerin und Literatur-
38
).

daten fiir andere lineare Systeme (gestrichelte Kurve
Fig. 73 zeigt, dass die {4 Werte fiir die linearen Polymere kleiner sind als die der ver-

zweigten:

;ﬂ, 1in< é/ﬂ bra-
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Die geringere Steigung der Auftragung fiir die linearen bzw. verzweigten Oligomere ist qua-
litativ verstindlich. Fiir ein gegebenes « sind die Relaxationsmoglichkeiten ({4 ) infolge
der niedrigen Zahl von Monomereinheiten sowie der geometrischen Verhiltnisse im Falle
der verzweigten Produkte deutlich eingeschrédnkt. Die Daten fiir PG, die erwartungsgemaf
auf der Linie fiir die Polymere liegen sollten, weichen davon deutlich ab. Die Frage, ob dies
eine Folge der experimentellen Unsicherheiten oder der vielen H-Briicken dieses Polymers

ist, 1dsst sich derzeit nicht beantworten.

Aus Fig. 73 148t sich auch ablesen, dass die folgenden Beziehungen zwischen den o

bzw. v Werten von verzweigten bzw. unverzweigten Produkten gelten

O bra 2 X |in

14 bra2 V lin.

Wobei diese Parameter nur fiir CH/O-I bei 25°C und 50°C innerhalb der Fehlergrenzen
gleich sind.

6 Ergebnisse und Diskussion fiir geladene Polymere
Zur Ermittlung der Staudinger-Indices [77] von peripher geladenen Dendrimeren wur-

den die Viskositidten von Losungen unterschiedlicher Konzentration sowie des reinen Lo-
sungsmittels gemessen. Der Staudingerindex, der die Einheit mL g'1 besitzt, ist ein Maf fiir
das Volumen, das 1 Gramm des Polymers in einem bestimmten Losungsmittel bei unendli-
cher Verdiinnung einnimmt. Die Zahlen der Probenbezeichnungen geben die Generation der
Dendrimere an und die Buchstaben L- bzw. H kennzeichnen die Polymere mit niedrigem

(low) bzw. hohem (high) Molekulargewicht.

Die mittels Kapillarviskosimetrie erhaltenen Daten wurden nach Gleichung 38 ausge-
wertet. In Fig. 74 bis Fig. 76 und Tabelle 82 bis Tabelle 85 sind die Ergebnisse im Anhang
dargestellt.
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000 005 010 015 0,20
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Fig. 74: Auswertungen der kapillarviskosimetrischen Messungen

(H,0, 25°C) an den Dendrimeren .

N e —
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

c/gL”

Fig. 75: Auswertungen der kapillarviskosimetrischen Messungen

(H,0, 50°C) an den Dendrimeren’”.
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= 4L
£ 0,207 50 °C
0,151
0,10- 25 °C
0,051
0500-""I""I""I""I""
00 02 04 06 08 10
c/gL"

Fig. 76: Auftragung nach Gleichung 47 zur Bestimmung der Stau-
dingerindices des Dendrimers 4L (niedermolekulare Probe der vier-

ten Generation) in Wasser bei 25 und 50°C.

[77 ] und B fiir die Losungen der Denderimere in Wasser erhilt man mittels Gleichung 47.

Die Daten fiir 25°C und 50°C finden sich in Tabelle 27, welche auch die Molekulargewichte

und die Zahl der Polymersegmente fiir die verschiedenen Generationen angibt.
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Tabelle 27: Charakteristische Daten der verschiedenen Dendrimere. Die
Probennummer gibt die Generation an; L: niedrigeres Molekularge-

wicht, H: hoheres Molekulargewicht, n: Zahl der Monomereinheiten.

(7]

Proben- | . M mL/ | Fehler | B Flzfrl UIIJ] Flztrl 8 Flf;}rl
kg/mo n g mlL/g
name 1
25°C 50°C
1L 360 | 11302366 6 099 | 0.10 | 4137 | 42 | 087 | oome

IH | 2210 | 6820 |5414| 12 | 042 | 0.005 [ 8200 | 73 | 048 | 03

2L 880 |1060|1253| 6 0.66 | 028 | 2305 | 102 | 076 | (137
2H | 5540 [6730|1901| 4 171 | 011 | 2930 | 78 | 125 | 004
3L | 1790 | 980 | 578 30| 421 | 091 [ 1265 | 26 | 141 | (9
4L | 4410 | 1150 139 | 4 | -1.82 | 026 | 314 | 18 | 095 | (o5

In Fig. 77 wurde In 77 [ epaiv fiir die Dendrimeren mit dem niedrigen Molekulargewicht

als Funktion der Konzentration aufgetragen. Die ausgefiillten Kreise sind die Viskositéiten
bei 50°C und die geodffneten Kreise sind die Viskositidten bei 25°C. Die Steigung der Kur-

ven nimmt mit zunehmender Generation ab.

000 005 010 015 020
c/gL”

Fig. 77: Gemessene Viskositdten von Dendrimeren bei 25°C

und 50°C".
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Die 4. Generation wird in Fig. 78 genauer gezeigt. Die gestrichelte Linie zeigt die Vis-
kositit als Funktion der Konzentration bei I1= 41.5°C. Bei B=0 handelt es sich um ein be-
sonderes Verhalten. Dies bedeutet, dass der Coulomb und der nicht Coulomb Term (vgl.

Gleichung 48) zahlenmiBig gleich sind und entgegengesetzte Vorzeichen haben.

@ ] v
§ 1 4L
£ 0,20 50 G

0,151 nla1sc
0,10 25 G
0,051
0,00 ¥
00 02 04 06 08 1,0
c/gL”

Fig. 78: Gemessene Viskosititen der vierten Generation der Dendri-

mere bei 25°C und 50°C”>,

In Fig. 79 wird In 7 [ ¢aiy der Dendrimere mit hoherem Molekulargewicht als Funktion
der Konzentration aufgetragen. Die ausgefiillten Kreise sind die Viskositidten bei 50°C und
die geoffneten Kreise sind die Viskosititen bei 25°C. Auch hier nimmt die Steigung der

einzelnen Kurven mit zunehmender Generation ab.
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Fig. 79: Gemessene Viskositdten von Dendrimeren bei 25°C und

50°C".

In Fig. 80 sind die Daten der 3. Generation des Dendrimers als Funktion der Polymer-
konzentration dargestellt und werden mit den Auswertungen nach Huggins bzw. Wolf in

einer Huggins-Auftragung verglichen.



Ereebnisse und Diskussion fiir geladene Polymere - Seite 123 -

000 005 010 1
c/glL

Fig. 80: Huggins Auftragung fiir 3L und 25°C. Die volle Linie wird
entsprechend Gleichung 47 unter Verwendung der Parameter von
Tabelle 27 gezeichnet. Der ky -Wert von 5.3, resultierend aus diesem

Diagramm, entspricht nach Gleichung 49 einem B-Wert von -4.2".

Fig. 81 zeigt eine doppellogarithmische Auftragung der Staudinger-Indices und der
Zahl der Monomereinheiten der Dendrimere. Die Punkte der hoch- bzw. niedermolekularen

Produkte liegen hier fast parallel zur Ordinate und belegen, dass die [77 ] Werte mit zuneh-

mender Generation deutlich sinken. Zum Vergleich sind in dieser Auftragung auch die Er-
gebnisse fiir lineares Natrium-Polystyrolsulfonat *° eingetragen. Bei der 1. Generation ver-
hilt sich das Dendrimer noch sehr dhnlich wie lineare Polyelektrolyte. Mit steigender Zahl
der Generationen nimmt der Staudingerindex trotz zunehmendem Molekulargewicht deut-
lich ab, da der Polyelektrolyteffekt (Aufweitung der Knduel durch elektrostatische Wech-
selwirkung) an Bedeutung verliert. Der Grund dafiir liegt in einer Zunahme des Abstands
der Ladungen zur Hauptkette und der Tatsache, dass die Zahl der Ladungen pro Molekiil bei

konstantem n entsprechend einer quadratischen Reihe zu (2, 4, 8, 16) zunimmt. Wie aus
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Messungen an der ETH Ziirich bekannt ist, verhalten sich ungeladene Dendrimere wie li-

neares PS in organischen Losungsmitteln.

log [71/ mL g

=
log n

Fig. 81: Doppeltlogarithmische Auftragung der Staudingerindices
von peripher geladenen Dendrimeren (CDP) unterschiedlicher Gene-
rationen in reinem Wasser als Funktion der Zahl von Monomerein-
heiten. Ebenfalls eingetragen ist die Kuhn-Mark-Houwink Bezie-
hung fiir wissrige Losungen von Na-PSS Polystyrolsulfonat *° und
Ergebnisse fiir die Losungen von ungeladenen Dendrimeren in Chlo-
roform von der ETH Ziirich. Die Gerade gilt fiir das System Ethyl-

benzol/Polystyrol *. Die Temperatur ist in allen Fiillen 25°C".

In Fig. 82 und Fig. 83 werden die molaren hydrodynamischen Volumina bei unendli-

cher Verdiinnung — das Produkt aus Staudinger-Index und Molekulargewicht — diskutiert.
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Fig. 82: Molares hydrodynamisches Volumen der niedermolekularen
Dendrimere bei unendlicher Verdiinnung und 25°C als Funktion der

Zahl der Generationen.
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Fig. 83: Vergleich der molaren hydrodynamischen Volumina der gela-
denen Dendrimere unterschiedlicher Molmasse in Wasser bei unendli-
cher Verdiinnung (volle Symbole, L: niedrigeres Molekulargewicht,
H: hoheres Molekulargewicht,) und der entsprechenden ungeladenen
Produkte in Chloroform (offene Symbole, Ergebnisse der ETH Zii-
rich). Die Pfeile weisen darauf hin, dass die Knduel durch Entfernung

der Ladung um mehr als einen Faktor 10 schrumpfen kénnen >

7 Ausblick

Unter den experimentellen Beobachtungen sind das Auftreten einer ungewdohnlichen
Mischungsliicke fiir das System Cyclohexan/Aceton/Oligo-Isopren sowie die Unvertrig-
lichkeit von verzweigten und linearen Produkten besonders zu erwidhnen. Es wire interes-
sant, dieses Verhalten nédher zu untersuchen, um herauszufinden, worauf diese Unvertrig-
lichkeit zwischen linearen und verzweigten Oligo-Isoprenen zuriickzufiihren ist. Insbeson-
dere bieten sich hier zum einen systematische Untersuchungen von Phasendiagrammen zum
anderen HSGC-Messungen zur Bestimmung von Wechselwirkungsparametern an. Die Pha-
sendiagramme konnten zeigen, ob dieses besondere Verhalten auch fiir wirklich hochmole-

kulare Polyisoprene giiltig ist oder ob es sich um eine Eigenart der Oligomere handelt. Des
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Weiteren konnte untersucht werden, ab welchem Anteil von linearem Oligo-Isopren es im
Falle von Mischungen aus verzweigten und linearen Polymeren zu Besonderheiten im Pha-
sendiagramm kommt. Die HSGC-Messungen konnten die Daten liefern, die dazu nétig sind,
das quaternidre System CH/AC/O-I};,/O-Iy;, zu modellieren und so zu iiberpriifen, inwieweit
die HSGC-Daten das Auftreten der ungewohnlichen Mischungsliicke hervorsagen konnten.
Allgemein wire es wichtig, die Untersuchungen auf Systeme zu erweiteren, bei denen so-

wohl die verzweigten als auch die linearen Polymere hohe Molmassen besitzen.

Im Bereich der Polyelektrolyte wurden Staudingerindices von Dendrimeren unter-
schiedlicher Generation nach einer neuen Methode bestimmt. Dieses Auswerteverfahren
vermag die Staudigerindices sowohl von ungeladenen Polymeren in organischen Losungs-
mitteln als auch die von geladenen Polyelectrolyten in Wasser ohne Salzzusitze zu bestim-
men. Es besteht die Aufgabe, durch weitere Messungen das Wissen iiber Staudingerindizes
von Polyelektrolyten in reinem Wasser zu erweitern. Dazu miissten moglichst viele unter-
schiedliche Polymere vermessen werden. In Frage kimen zum Beispiel Polyacrylsiure, Po-
lysulfonsédure, sulfoniertes Polyetheretherketon, oder Biopolymere wie Hyaluronsédure oder

Proteine.
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9 Anhang

9.1 Verwendete Abkiirzungen, Symbole und Indizes

AbKkiirzungen:
Fig
lin
bra

2POH

AC
CH
THF
n-Pentanon
O-1
O-DMS
PG
PMMA
CSF

CPF

Na-PSS
EB/PS
CDP
UDP
UCST
LCST

wt%

Abbildung
Linear
Verzweigte
2-Propanol
Aceton
Cyclohexan
Tetrahydrofuran
normal-Pentanon
Oligo-Isopren
Oligo-Dimethylsiloxan
Polyglycerin

Polymethylmethacrylat

Kontinuierliche Spinn-Fraktionierung (continuous spin

fractionation)

Kontinuierliche Polymerfraktionierung (Continuous Polymer

Fractionation)
Natrium Polystyrolsulfonat

Ethylbenzol/Polystyrol

Charged Dendrimeren Poly (methyl methacrylate)
Uncharged Dendrimeren Poly (methyl methacrylate)
Upper Critical Solution Temperture

Lower Critical Solution Temperature

Gewichtsprozent
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Symbole:

Einfach iiberstrichene Symbole kennzeichnen molare, doppelt iiberstrichene segmentmo-

lare GroBen.

BP Betriebspunkt

c Konzentration

D Polydispersitit (D = M,,/M,,), Diffusionskoeffizient
d Dichte

EA Extraktionsagens

FD Feed

F, Flammpunkt

G Gibbs’sche Mischungsenergie

H Mischungsenthalpie, Henrysche Koeffizient
I Intensitét

K Kuhn-Mark-Houwink-Koeffizient

Kp Siedepunkt

A Virialkoeffizient

k Konstante

LM Losungmittel

M Féalungsmittel

M Molekulargewicht

N Segmentzahl

n Stoffmenge

np Brechungsindex

p Druck

R Retention, universelle Gaskonstante (8,314 J K! mol'l)
S Selektivitit, Entropie

T Temperatur

t Zeit

U Uneinheitlichkeit (U =D - 1)
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Indizes:

z @ <

<

>

J |/ >» ™ X ™ ® ™ I 8

<

Volumen

Huggings-Konstanten
Molekulargewicht

partiellen molaren Volumen
Gewichtsbruch, Ortskoordinate
Kuhn-Mark-Houwink-Koeffizient
Viskositit

Chemisches Potential
Volumenbruch

Dichte

Flory-Huggins Wechselwirkungparameter
Wechselwirkungparameter
Wechselwirkungparameter
Wechselwirkungparameter
Wechselwirkungparameter

Wechselwirkungparameter

Anfangsintensitit, reines Losungsmittel

Huggins
hydrodynamisch
Losung
Zahlenmittel
Retentat
Schulz-Blaschke
Gewichtsmittel

Viskositatsmittel

Ausgang verzweigte Polymer
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9.2  Geritebeschreibung

Tabelle 28: Verwendete Geritekombination DANI 3950/WLD

Headspace-Sampler DANI 3950

Probenschleife 1 mL
Gaschromatograph e Shimadzu GC-14B

e Detektor: WLD

e Splitter: Splitverhéltnis 1 : 10

e Kapillarsdaule AT-WAX, Léange 15 m, ¢ 0,53 mm, Film-

dicke 2.5 um, Alltech Associates Inc., Deerfield, USA)

Trigergas Helium 4.6 (99,996 %, Messer-Griesheim)

Tabelle 29: Betriebsbedingungen von Headspace-Sampler und Gaschromatograph

(DANI 3950/WLD).
Trigergas [bar] 0.75
Druckeinstellungen |Servo Air [bar] 4
Headspace- Hilfsdruck [bar] 0.9
Sampler -
Backflush [mL/min] 11
DANI
HSS 3950 | Probenentnahme- Hilfsdruck [s] 1
und Einspritzse- |Entspannen(s] 6
quenz Einspritzen [s] 7
Tragergas [bar] 0.55
Gaschroma- Make up-Gas 0.28
tograph Druck- und Fluss- | Trdgergas + Make up-Gas [mL/min] 9.1
Shimadzu einstellungen Referenzgas 2.3
GC-14B Splitverhéltnis 1:11
Purge [mL/min] ~0
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Tabelle 30: Substanzabhingige FEinstellungen fiir die Gerdtekombination DANI

3950/WLD.
zu vermessende Temperatureinstellungen von
Substanz bzw. Detektorstrom Séaule Injektor Detektor
Mischung [mA] [°C] [°C] [°C]
MEK 120 90 120 120
MEK/MeOH 120 90 120 120
MEK/n-PropOH 150 80 150 150
TL 120 150 170 120
TL/EtOH 120 80 140 140

Tabelle 31: Verwendete Geritekombination DANI HSS 86.50/FID

Headspace-Sampler DANI 86.50
Probenschleife 50 uL

Gaschromatograph e Shimadzu GC-14A
e Detektor: FID

¢ Gepackte Sdule; 1 % AT-1000 auf 60/80 Carbograph 1;
2.4 m x 2 mm (Alltech Associates Inc., Deerfield, USA)

Gase e Stickstoff 4.0 (> 99.99 %, Messer-Griesheim)
e  Wasserstoff 3.0 (> 99.9 %, Messer-Griesheim)
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Tabelle 32: Betriebsbedingungen von Headspace-Sampler und Ga-
schromatograph (DANI HSS 86.50/FID).

Triagergas (Ny) [bar]
Druckeinstellungen
Hilfsdruck [bar]
Headspace- -
Backflush [mL/min] 11
Sampler DANI
HSS 86.50 Probenentnahme- |Hilfsdruck [s] 3
und Einspritzse- |Entspannen|s] 7
quenz Einspritzen [s] 20
Gaschromatograph Trigergas [mL/min] 500
. Druck- und Fluss-
Shimadzu GC- ) Wasserstoff [mL/min] 60
einstellungen
14A Luft, getrocknet [mL/min] 500
Tabelle 33: Substanzabhingige Einstellungen fiir die Geridtekombina-
tion DANI HSS 86.50/FID.
zu vermessende Temperatureinstellungen von
Substanz bzw. Verstirkung Séule Injektor Detektor
Mischung [°C] [°C] [°C]
MEK 10° 100 160 160
MEK/n-PentOH 107 100 160 160
TL 107 120 140 140
TL/EtOH 107 120 140 140

9.3 Messdaten

Tabelle 34: Daten der Osmosemessung des Systems CH/O_I y;,. 21.5y

bei 25°C.
¢ [kg/mol] I1/c [Pam’/kg]
4.26 251.5214
6.38 325.7857
8.07 388.3372
10.4 451.6148
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Tabelle 35: Daten der Osmosemessung des Systems CH/O-I y;,. 21.5y

bei 50°C.
¢ [kg/mol] I1/c [Pam’/kg]
4.26 222.2280
6.38 391.3142
8.07 472.3543

Tabelle 36: Daten der Osmosemessung des Systems CH/O-1 y;, 21.5y

bei 65°C.
¢ [kg/mol] I1/c [Pam’/kg]
4.26 229.9130
6.38 352.1828
8.07 436.2063

Tabelle 37: Daten der Osmosemessung des Systems CH/O-I v, 14,

bei 25°C.
¢ [kg/mol] I1/c [Pam’/kg]
5.03 396.9581
7.35 478.3574
10.07 479.3250

Tabelle 38: Daten der Osmosemessung des Systems CH/O-I v, 14,

bei 50°C.
¢ [kg/mol] I1/c [Pam’/kg]
3.86 397.0149
5.03 466.6614
7.35 456.6666

Tabelle 39: Daten der Osmosemessung des Systems CH/O-I y;, 14,

bei 60°C.
¢ [kg/mol] I1/c [Pam’/kg]
3.86 99.0795
5.03 197.1708
7.35 271.6330
10.07 308.3366

- Seite 141 -
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Tabelle 40: Daten der Osmosemessung des Systems H,O/PGy, bei

25°C.

¢ [kg/mol] I1/c [Pam’/kg]
443 1611.7880
6.05 1842.1164
7.89 2001.6017

Tabelle 41: Daten der Osmosemessung des Systems H,O/PGy;, bei

50°C.

¢ [kg/mol] I1/c [Pam’/kg]
4.43 1771.8832
6.05 1969.1366
7.89 2283.0016
10.57 2463.9371

Tabelle 42: Daten der Osmosemessung des Systems H,O/PGy, bei

70°C.
¢ [kg/mol] I1/c [Pam’/kg]
4.43 2190.3053
6.05 2308.8671
7.89 2602.1669

Tabelle 43: Daten der Osmosemessung des Systems THF/O-DMSy;,

bei 25°C.
¢ [kg/mol] I1/c [Pam’/kg]
6.04 899.6901
8.08 966.7771
10.31 1008.6556
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Tabelle 44: Daten der Osmosemessung des Systems THF/O-DMS;;,

bei 40°C.

¢ [kg/mol] I1/c [Pam’/kg]
3.68 557.4596
6.04 777.6509
10.31 1209.1292

Tabelle 45: Daten der Osmosemessung des Systems THF/O-DMSy;,

bei 25°C.

¢ [kg/mol] I1/c [Pam’/kg]
3.42 2875.2
7.76 2088.3178
9.13 1836.0695

/cin Nm *g’'L
N
3

osm

TU

200

T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
cg/L

Fig. 84: Auswertung der Osmosemessung am System O-;;, bei 25°C.
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Fig. 85: Auswertung der Osmosemessung am System O-;;, bei 45°C.

-
c;ov

& 600

Z CH/ O-II.

c Inear

O T=65°C

\E n
t;)S 400

200 - )
0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

cg

Fig. 86: Auswertung der Osmosemessung am System O-;;, bei 65°C.
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Fig. 87: Auswertung der Osmosemessung am System O-Iy, 14, bei

25°C.
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Fig. 88: Auswertung der Osmosemessung am System O-Ip, 14, bei

45°C.



Anhang - Seite 146 -

‘__l

o 400
o

£ CHIO-1,

Z a g
c T=60°C

O [ ]

~

%
Ro 200 = L]
0 T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100

cg/L

Fig. 89: Auswertung der Osmosemessung am System O-Ip;, 14, bei

60°C.
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Fig. 90: Auswertung der Osmosemessung am System PGy, 12, bei

25°C.
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Fig. 91: Auswertung der Osmosemessung am System PGy, 12, bei

50°C.
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Fig. 92: Auswertung der Osmosemessung am System PGy, 12, bei

70°C.
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Fig. 93: Auswertung der Osmosemessung am System O-DMSy;,, bei

25°C.
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Fig. 94: Auswertung der Osmosemessung am System O-DMSy, bei
40°C.
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Fig. 95: Auswertung der Osmosemessung am System O-DMSy,, bei
25°C.
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Fig. 96: Abschitzung des kritischen Punktes von O-Ij;, im Mischlo-
sungsmitte]l CH/Aceton nach der Methode der Phasenvolumenver-

haltnisse.
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Tabelle 46: Triibungspunkte, Kritischer Punkt und Quellpunkt des
Systems CH/AC/O-Ij;, bei Raumtemperatur. Die Triibungspunkte
wurden visuell detektiert (s. Fig. 45).

Wac Wo.1 Wen

0.5206 0.1237 0.3693

0.5267 0.1139 03711

0.5612 0.0829 0.3622

0.5759 0.0669 0.3614

0.6119 0.0538 03371

0.5964 0.0473 0.3584

0.6391 0.0367 03255

0.6429 0.0318 0.3263

0.6396 0.0279 0.3332

0.6468 0.0249 0.3289

0.6523 0.0207 03275

0.6487 0.0186 03331

. 0.6628 0.0159 03216
TriibungsPunkte 0.4188 0.3267 0.335
0.489 02157 0.3336

0.4969 0.1723 0.3562

0.5076 0.1545 0.3586

0.5141 0.1418 0.3617

0.5414 0.1222 0.3497

0.5413 0.1083 0.361

0.5603 0.0913 0.356

0.5692 0.0791 03575

0.5766 0.0706 0.3575

0.5802 0.0644 0.3593

0.5861 0.0598 03575

0.5873 0.0558 0.3598

Kritische Punkt 0.4426 0.274 0.2834

Quell Punkt 0.3249 0.6751 0
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Tabelle 47: Triibungspunkte und Quellpunkt des Systems CH/AC/O-
I* bei Raumtemperatur. Die Triibungspunkte wurden mit Hilfe der

Triibungsapparatur detektiert (s. Fig. 20).

Wac Wo. Wen
0.079 0.095 0.826
0.239 0.078 0.683

0.5896 0.0420 0.3684
0.5846 0.0340 0.3814
0.585 0.024 0.391
0.583 0.017 0.4
TriibungsPunkte 0.579 0.012 0.409
0.035 0.189 0.776
0.174 0.162 0.664
0.4825 0.1019 0.4156
0.485 0.097 0.418
0.491 0.091 0.418
0.476 0.086 0.438
0.489 0.081 0.43
0.043 0.288 0.669
0.1742 0.2482 0.5776
0.372 0.189 0.439
0.387 0.154 0.459
0.418 0.131 0.451
0.4905 0.1059 0.4036
0.491 0.099 0.41
0.104 0.027 0.869
0.264 0.022 0.714
0.606 0.012 0.382
0.597 0.009 0.394
0.103 0.014 0.883
0.281 0.011 0.708
0.629 0.006 0.365
0.025 0.371 0.604
0.206 0.302 0.492
0.25 0.285 0.465
0.3 0.257 0.443
0.334 0.229 0.437
Quell Punkt 0.2598 0.7402 0
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Tabelle 48: Triibungspunkte und Quellpunkt des Systems CH/AC/O-
Iyra bei Raumtemperatur. Die Triibungspunkte wurden mit Hilfe der

Triibungsapparatur detektiert (s. Fig. 26).

Wac Wo.r Wen
0.3989 0.3020 0.2990
0.459 0.2524 0.2886
0.48368 0.2094 0.3069
0.5224 0.1737 0.3039
TriibungsPunkte 0.5269 0.1474 0.3257
0.5344 0.1263 0.3393
0.5552 0.1062 0.3386
0.5683 0.0971 0.3346
0.5677 0.0904 0.3419
0.4093 0.2987 0.292
0.42229 0.2849 0.2928
0.4367 0.2412 0.3220
0.4680 0.2012 0.3307
0.4924 0.1805 0.3271
0.4975 0.1713 0.3312
0.5247 0.1520 0.3233
0.5411 0.1276 0.3313
0.5625 0.1010 0.3364
0.5810 0.0851 0.3339
0.5778 0.0780 0.3443
0.5926 0.0715 0.3358
0.5963 0.0650 0.3387
0.5904 0.0594 0.3501
0.6031 0.0544 0.3424
0.6068 0.0483 0.3449
0.6109 0.0415 0.3475
0.6252 0.0349 0.3399
0.6156 0.0311 0.3533
0.6161 0.0273 0.3566
0.6253 0.0238 0.3509
Quell Punkt 0.3611 0.6389 0
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Tabelle 49: Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen im Sys-
tem CH/AC/O-TI* bei 25°C (Fig. 21). Die Daten wurden durch diskon-

tinuierliche Spinn-Fraktionierungen gewonnen.
Nr. WaC WO.-1 WCH
Sol 0.7287 0.0284 0.2429
BP 0.6176 0.13 0.2524
1 Gel 0.2667 0.4508 0.2824
Sol 0.7201 0.0398 0.24
BP 0.6166 0.1297 0.2537
o) Gel 0.3158 0.3908 0.2933

Tabelle 50: Triibungspunkte fiir O-Iy./n-Pentanon ® LM. (Fig. 30)

WO-Ibra 1/°C
0.4546 48.34
0.3834 47.88
0.3315 52.36
0.1977 51.9
0.1332 52.24
0.1005 50.62

Tabelle 51: Triibungspunkte fiir O-Ij;,/n-Pentanon ® LM. (Fig. 30)

WO-Ilin 1/°C
0.4465 53.42
0.3649 54.16
0.3085 56.85
0.2672 56.76
0.2108 56.62

0.174 56.04
0.1482 55.64
0.1129 54.55
0.0783 52.99
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Tabelle 52: Triibungspunkte und Quellpunkt des Systems H,O/2-
Propanol/PGy;, bei Raumtemperatur. Die Triibungspunkte wurden vi-

suell detektiert (s. Fig. 54)

W2-Propanol WpG WH20
TriibungsPunkte 0.7837 0.1129 0.1035
0.819 0.0894 0.099
Quell Punkte 0.2249 0.7751 0
0.9919 0.0819 0

Tabelle 53: Triibungspunkte und Quellpunkt des Systems H,O/2-
Propanol/PG*11,, bei Raumtemperatur. Die Triibungspunkte wurden

visuell detektiert (s. Fig. 31und Fig. 32).

W2-Propanol WwpG WH20
0.4681 0.2629 0.2689
0.5248 0.2155 0.2979
0.5537 0.1732 0.2987
0.5911 0.1221 0.3001
0.6482 0.0494 0.3047
0.6651 0.0375 0.2987
0.6728 0.0297 0.2983
TriibungsPunkte 0.6861 0.023 0.2914
0.6939 0.0185 0.2879
0.7002 0.0154 0.2847
0.7091 0.0134 0.2776
0.7151 0.0117 0.2734
0.3478 0.3922 0.26
0.4115 0.3029 0.2856
0.511 0.2498 0.2891
0.5973 0.1365 0.2827
0.6366 0.0619 0.3052
0.6545 0.053 0.2952
0.6669 0.042 0.2927
0.6779 0.0351 0.2883
0.6775 0.0305 0.2929
0.6947 0.0234 0.2825
Quell Punkte 0.9726 0.0274 0
0.2647 0.7359 0
Kritische Punkt 0.38 0.3582 0.2618
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Tabelle 54: Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen im
System H,O/2-propanol/PG*11,, bei 25°C (Fig. 31). Die Daten wur-

den durch diskontinuierliche Spinn-Fraktionierungen gewonnen.

W2-propanol WpG WH20
Sol 0.8478 0.0359 0.1163
BP 0.6897 0.1866 0.1236
Gel 0.3707 0.4907 0.1386

Tabelle 55: Triibungspunkte und Quellpunkt des Systems H,O/2-
Propanol/PGy,, 14.3w bei Raumtemperatur. Die Triibungspunkte
wurden visuell detektiert (s. Fig. 36).

W2-Propanol WpG WH20
0.6753 0.0376 0.2885
0.6917 0.0311 0.2782
0.4145 0.37 0.3155
0.486 0.2756 0.2979
. 0.5926 0.1349 0.2886
TriibungsPunkte 0.6034 0.113 0.2951
0.6265 0.0904 0.2905
0.6524 0.0667 0.2851
0.6595 0.0509 0.2921
0.6686 0.041 0.2921
0.6799 0.0339 0.2873
0.6953 0.0247 0.2806
0.7063 0.0191 0.275
0.7191 0.0147 0.2664
Quell Punkte 0.9726 0.0274 0
0.2647 0.7359 0
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Tabelle 56: Triibungspunkte und Quellpunkt des Systems H,O/2-
Propanol/PG* 29.5,, bei Raumtemperatur. Die Triibungspunkte
wurden visuell detektiert (s. Fig. 37).

W2-Propanol WwpG WH20
0.4471 0.3079 0.3175
0.4709 0.2309 0.3415
0.4978 0.1855 0.3457
0.5214 0.1545 0.3448
0.5421 0.1136 0.3559
0.5501 0.0903 0.367
0.5513 0.0793 0.3752
0.5664 0.0698 0.3684
TriibungsPunkte 0.5756 0.0603 0.3675
0.5813 0.0528 0.3686
0.5829 0.0471 0.3722
0.58 0.0424 0.3793
0.5864 0.0389 0.3761
0.5978 0.0318 0.3714
0.598 0.0271 0.3757
0.2732 0.7268 0
Quell Punkte 0.9852 0.0148 0

Tabelle 57: Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen im
System H,O/2-Propanol/PG*29.5 , bei 25°C (Fig. 38). Die Daten

wurden durch diskontinuierliche Spinn-Fraktionierungen gewonnen.

W2 _propanol WpG WH20
Sol 0.6895 0.0317 0.2788
BP 0.6474 0.0769 0.2757

Gel 0.3302 0.4176 0.2522
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Tabelle 58: Triibungspunkte und Quellpunkt des Systems H,O/2-
Propanol/PGy,, 46.7,, bei Raumtemperatur. Die Triibungspunkte
wurden visuell detektiert (s. Fig. 41).

W2-Propanol WpG WH20
0.5574 0.1773 0.292
0.5727 0.1324 0.3104
0.5782 0.1006 0.3304
Triibungspunkte 0.5942 0.0666 0.3434
0.5915 0.056 0.3555
0.5936 0.0517 0.3573
0.6019 0.0413 0.3585
0.6053 0.0326 0.3632
Quell Punkte 0.2432 0.7568 0
0.9852 0.0148 0
1,45
LoD 1,44-:
N 144
1,42-.
1] T=25"C
1,40 4
1,394
1384
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1364
1,354
1,34-.
133 . T . T . r . r .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Fig. 97: Eichkurve (Brechungsindex als Funktion des
Gewichtsbruches) fiir System CH/AC.
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1,36 -

1,35

1,34 -

0,6

T T
0,8 1,0

W 2-Propanol

Fig. 98: Eichkurve (Brechungsindex als Funktion des

Gewichtsbruches) fiir System 2-Propanol/Wasser.

Tabelle 59: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wechsel-

wirkungsparameter von CH fiir das Systems CH/O-Ij;, bei T=25°C

in Abhéngigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig. 48)

@ PIpo X

0 - 0.4026
0.0426 - 0.3561
0.0638 - 0.3657
0.0807 - 0.3710
0.104 - 0.3888
0.3147 0.9676 0.3199
0.4778 0.9226 0.4095
0.5912 0.8412 0.3806
0.7145 0.7255 0.4336
0.7987 0.5974 0.4587
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Tabelle 60: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wechsel-
wirkungsparameter von CH fiir das Systems CH/O-Iy,, bei T=25°C

in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig. 49)
@ Plpo Y4
0 -- 0.4264
0.0623 -- 0.4646
0.0857 -- 0.4433
0.1126 -- 0.4675
0.392 0.9643 0.4883
0.4442 0.9536 0.5177
0.4683 0.9399 0.4939
0.5552 0.8961 0.4979
0.5808 0.8663 0.4554
0.6408 0.8299 0.502
0.7054 0.7866 0.5771
0.736 0.7512 0.5919
0.8025 0.667 0.6621
0.8326 0.6205 0.7066
Tabelle 61: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wechsel-
wirkungsparameter von CH fiir das Systems CH/O-Ij;, bei T=45°C
in Abhéngigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig. 48)
¢ 2 X
0 -- 0.3649
0.0426 -- 0.3975
0.0638 -- 0.3316
0.0807 -- 0.3353
0.2716 0.9761 0.3022
0.385 0.9451 0.3128
0.477 0.9046 0.3208
0.5784 0.8358 0.3244
0.682 0.7295 0.3254
0.7799 0.6004 0.3733
0.8871 0.4059 0.5054
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Tabelle 62: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wechsel-

wirkungsparameter von CH fiir das Systems CH/O-I},, bei T=45°C

in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig. 49)

[ PIpo X
0 _ 0.4333
0.0386 — 0.3628
0.0503 - 0.3454
0.0735 - 0.4138
0.1007 — 0.4310
0.3356 0.9726 0.4482
0.395 0.9532 0.4191
0.448 0.9369 0.4366
0.4728 0.9235 0.4237
0.5608 0.8745 0.433
0.5871 0.8510 0.4199
0.6483 0.8089 0.4621
0.7135 0.7528 0.5167
0.7443 0.7144 0.5309
0.8106 0.6162 0.5802
0.8408 0.5540 0.5923
210 c0a,
L g8 .

7 011141

0,6

0,4-

] A T=25C
0,24 o T=45C
0,0 T T T T
c(ho 0,2 0,4 0,6 0,8 1,8_|

Fig. 99: Reduzierter Dampfdrucke von CH fiir das Systems CH/O-I*

in Abhéngigkeit vom Volumenbruch ¢ und der Temperatur.
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Tabelle 63:Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wechsel-

wirkungsparameter von CH fiir das Systems CH/O-I*bei T=25°C in

Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig. 99)

@ PIpo y4
0.4068 0.9366 0.332
0.4781 0.9089 0.3612
0.5791 0.8551 0.4082

Tabelle 64: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wechsel-

wirkungsparameter von CH fiir das Systems CH/O-I*bei T=45°C in

Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig. 99)

[ PIpo X
0.4903 0.8976 0.3395
0.3444 0.9549 0.3023
0.298 0.9674 0.2968
0.942 0.2662 0.6694

Tabelle 65: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wechsel-

wirkungsparameter von H,O fiir das Systems H,O/PGy;, 4.8, bei
T=25°C in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig. 57)

9 P/po ‘4
0.1057 - 0.426
0.0789 - 0.3939
0.0605 - 0.3659
0.04434 - 0.3421

0 - 0.445
0.8605 -0.1274 0.2991
0.8057 0.1986 0.4931
0.771 0.2861 0.5849
0.7377 0.3421 0.6586
0.6789 0.3857 0.7541
0.5725 0.4349 0.8718
0.5601 0.4323 0.88
0.5253 0.491 0.9171
0.4179 0.5475 0.971
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Tabelle 66: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wechsel-

wirkungsparameter von H,O fiir das Systems H,O/PGy,, 14, bei
T=25°C in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢ . (Fig. 58)

[ PIpo X
0.5771 0.8189 0.9883
0.5771 0.8077 0.9845
0.6398 0.7812 0.9391
0.6924 0.7547 0.8821
0.7574 0.7174 0.7797
0.7857 0.6324 0.6936
0.8019 0.5841 0.6425
0.8353 0.5512 0.5568
0.8483 0.5525 0.527
0.8639 0.5085 0.4717

0.92 0.3049 0.2594

Tabelle 67: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wechsel-

wirkungsparameter von H,O fiir das Systems H,O/PGy,, 47, bei
T=25°C in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢ . (Fig. 59)

@ PIpo X
0.3604 0.9645 0.3881
0.3888 0.9542 0.3756
0.4638 0.9260 0.3847
0.5303 0.8900 0.3875
0.597 0.8433 0.3972
0.6378 0.8208 0.4436
0.6816 0.7644 0.4186
0.7619 0.6594 0.4425
0.8139 0.5430 0.3882
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Tabelle 68: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wechsel-

wirkungsparameter von H,O fiir das Systems H,O/PGy, 4.8, bei

T=50°C in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig. 57)

® PIpo X
0.1057 - 0.4191
0.0789 - 0.3841
0.0606 — 0.3693
0.0443 - 0.3381

0 - 0.423
0.9416 0.0647 0.1579
0.8931 0.2962 0.3292
0.8529 0.3389 0.4399
0.7943 0.4124 0.5884
0.7593 0.4351 0.6587
0.7254 0.4484 0.7159
0.6677 0.4408 0.7861
0.5623 0.4507 0.8835
0.5503 0.4645 0.8851
0.5124 0.4353 0.9099

Tabelle 69: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wechsel-

wirkungsparameter von H,O fiir das Systems H,O/PGy,, 14, bei
T=50°C in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig. 58)

[ PIpo X
0.4525 0.5851 0.9695
0.6088 0.6398 0.9105
0.6513 0.6387 0.8758
0.6935 0.6156 0.8237
0.7207 0.666 0.8104
0.7452 0.6873 0.7853
0.7586 0.6506 0.7487
0.787 0.6609 0.7038
0.8367 0.7122 0.62
0.864 0.7695 0.5719
0.8758 0.7795 0.5413
0.9134 0.8582 0.4409
0.975 1.1227 0.1923
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Tabelle 70: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wech-

selwirkungsparameter von H,O fiir das Systems H,O/PGy,, 47, bei

T=50°C in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig. 59)

[ PIpo X
0.4694 0.9198 0.3671
0.5705 0.8536 0.3578
0.6049 0.8326 0.3843
0.6639 0.7920 0.439
0.6919 0.7649 0.4546
0.8244 0.6340 0.6762
0.8777 0.5173 0.7332
0.9774 0.2212 1,3658

Tabelle 71: Triibungspunkte fiir O-DMS*/Aceton ® LM. (Fig. 67)

Wo-DMS T/°C
0.4988 39.95
0.3999 44 .44
0.3186 48.86
0.2411 52.27
0.2038 53.22
0.1672 55.03
0.1369 56.68
0.1139 56.94

0.085 57.2
0.0656 54.25
0.0512 52.46
0.0278 44.17
0.0096 17.57
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Tabelle 72: Triibungspunkte fiir O-DMS;,/Aceton ® LM. (Fig. 67)

WoO-DMS T/°C
0.4817 7.8
0.3953 15.17
0.2915 26.36
0.2469 30.58
0.1906 35.11
0.1615 37.90
0.1259 40.83
0.1109 42.43
0.07 43.9
0.0274 37.68
0.055 43.84
0.0191 34.67
0.0095 29.1

Tabelle 73: Triibungspunkte fiir O-DMSy;,/Aceton ® LM. (Fig. 67)

WO-DMS 1/°C
0.01 20.92
0.0258 2491
0.0546 28.97
0.07 32.00
0.103 334
0.112 33.85
0.1444 35.07
0.1687 36.33
0.1957 35.08
0.24 32.00
0.2448 31.89
0.2837 29.97
0.3458 28.53
0.3829 27.00
0.4317 25.43
0.5228 22.41
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Tabelle 74: Triibungspunkte fiir O-DMSy,./Aceton ® LM. (Fig. 67)

WO-DMS T/°C
0.4381 39.7
0.3851 43
0.3052 49.9
0.251 52.8
0.2005 54
0.1695 55.44
0.1324 56.8
0.1194 58.84
0.0839 58.64
0.0662 57.8
0.0503 57.7
0.018 51.6
0.0088 38.2

Tabelle 75: Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen im

System AC/O-DMS bei 25°C. (Fig. 67)

w 7/°C
BP 0.3 25
Sol 0.13 25
Gel 0.68 25
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Tabelle 76: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wech-

selwirkungsparameter von THF fiir das Systems THF/O-DMSy;,
5.6y, bei T=25°C in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢ .(Fig. 70)

@ PIpo X

0 - 0.4162
0.0604 - 0.4764
0.0808 - 0.4681
0.1031 - 0.4765
0.2849 0.9845 0.5228
0.3056 0.9824 0.5306
0.3781 0.9682 0.5225
0.3992 0.9626 0.5202
0.4747 0.9426 0.5444
0.5076 0.9318 0.5584
0.5772 0.8924 0.5563
0.6119 0.8701 0.5657
0.6753 0.808 0.5578
0.7336 0.7372 0.5648
0.7792 0.6649 0.5666
0.8382 0.553 0.5883
0.886 0.4292 0.59
0.9371 0.2637 0.5938
0.9438 0.2421 0.6089

Tabelle 77: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wech-

selwirkungsparameter von THF fiir das Systems THF/O-DMSy;,
29.9,, bei T=25°C in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢ .(Fig.

71)

@ PIpo X

0 - 0.6676
0.422 0.9669 0.5475
0.4587 0.9479 0.5083
0.5139 0.927 0.5212
0.5487 0.9035 0.5045
0.6003 0.8673 0.5035
0.6292 0.8402 0.4955
0.6912 0.771 0.4855
0.7171 0.7414 0.4956
0.7912 0.6193 0.4878
0.8088 0.5884 0.4964
0.8924 0.3852 0.4943
0.9022 0.356 0.4914
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Tabelle 78: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wech-

selwirkungsparameter von THF fiir das Systems THF/O-DMSy;,
5.6, bei T=40°C in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig. 70)

1) PIpo X

0 - 0.1966
0.2866 0.9651 0.2834
0.3802 0.9394 03173
0.4772 0.9002 0.347
0.5801 0.8469 0.4071
0.6783 0.7625 0.4409
0.7366 0.6968 0.4719
0.7821 0.6285 0.4874
0.8408 0.5194 0.5151
0.8881 0.4059 0.5378
0.9385 0.2499 0.5553

Tabelle 79: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wech-

selwirkungsparameter von THF fiir das Systems THF/O-DMSy,,
29.9,, bei T=40°C in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig.

71)

@ PIpo X
0.3814 0.964 0.4588
0.4218 0.9511 0.4546
0.462 0.9305 0.4275
0.4794 0.9191 0.4116
0.5136 0.8999 0.408
0.5522 0.875 0.4068
0.5758 0.8618 0.4216

0.6 0.8366 0.4027
0.6327 0.81 0.4132
0.6703 0.7676 0.4066
0.6909 0.7474 0.4192
0.7205 0.7111 0.427
0.7761 0.6313 0.4477
0.7909 0.599 0.4332
0.8117 0.5639 0.4468
0.8806 0.3996 0.4351
0.8922 0.3692 0.4383
0.9041 0.3385 0.4493
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Tabelle 80: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wechsel-

wirkungsparameter von THF fiir das Systems THF/O-DMSy, 5.6, bei
T=60°C in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig. 70)

@ PIpo X
0.4035 0.9638 0.5351
0.5277 0.9264 0.5752
0.6167 0.8721 0.5835
0.7017 0.8006 0.6181
0.7657 0.7154 0.6327
0.8223 0.6148 0.6518
0.8516 0.5547 0.6753
0.907 0.4029 0.7093
0.9285 0.3348 0.7422
0.9634 0.197 0.8034

Tabelle 81: Reduzierter Dampfdrucke und Flory-Huggins Wechsel-
wirkungsparameter von THF fiir das Systems THF/O-DMSy;, 29.9,,
bei T=60°C in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢. (Fig. 71)

[ PIpo X
0.6182 0.8319 0.4393
0.6727 0.7859 0.4666
0.7297 0.7127 0.4666
0.7916 0.6218 0.4961
0.8685 0.4757 0.5668
0.9334 0.2779 0.5811
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Tabelle 82: Daten der Kapilarviskosimetrie fiir das System Denderie-
mere mit niedrigem Molekulargewicht/reines H,O bei 25°C. (Fig. 74)
1L 2L 3L 4L
c/gmL” | n7wea | ¢/gmL" | Inwea | ¢/gmL" | In e | ¢/gmL”" | In 7seq
0.119 0.100 0.12 0.099 0.07 0.894
3 8 2 7 5 8
0.094 0.11
1 7
0.105 0.080 0.09 0.087 0.06 0.818
6 6 7 6 5
0.062 0.07
6 2
0.084 0.043 0.04 0.070 0.05 0.674
7 3 8 7 6
0.029 0.03
6 2
0.061 0.178 0.19 0.051 0.03 0.474
1 8 3 4
0.170 0.18
1 7
0.043 0.156 0.16 0.036 0.02 0.339
2 9 2 9
0.139 0.15
1
Tabelle 83: Daten der Kapilarviskosimetrie fiir das System Denderie-
mere mit hoherem Molekulargewicht/reines H,O bei 25°C. (Fig. 79)
1H 2H
¢/ gmL™! In 77 ea ¢/ gmL™! In 7 req
0.1045 0.457 0.1117 0.155
0.092 0.412 0.0983 0.143
0.0742 0.344 0.0793 0.12
0.0535 0.258 0.0572 0.091
-- -- 0.0403 0.068
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Tabelle 84: Daten der Kapilarviskosimetrie fiir das System Denderie-

mere mit niedrigem Molekulargewicht/reines H,O bei 50°C. (Fig. 75)

1L 2L 3L 4L
¢/ gmL™! In 77 req ¢/ gmL™! In 77 ea ¢/ gmL™! In 77 ea ¢/ gmL” In 77 ¢eq
0.1182 0.344 0.0999 0.193 0.0987 0.106 0.8867 0.225
0.0933 0.182
0.1042 0.313 0.08 0.16 0.087 0.096 0.8117 0.201
0.0623 0.134
0.0841 0.266 0.0431 0.101 0.0703 0.078 0.67 0.174
0.0295 0.07
0.0608 0.206 0.1764 0.32 0.0508 0.059 0.4966 0.135
0.1686 0.305
0.0429 0.155 0.1549 0.274 0.0358 0.043 0.3511 0.103
0.1382 0.247
Tabelle 85: Daten der Kapilarviskosimetrie fiir das System Denderie-
mere mit hoherem Molekulargewicht/reines H,O bei 50°C. (Fig. 79)
1H 2H
¢/ gmL™! In 77 ea ¢/ gmL™! In 7 req
0.1035 0.601 0.1107 0.23
0.0912 0.548 0.0975 0.21
0.0737 0.464 0.0788 0.18
0.0533 0.361 0.0569 0.14
0.0376 0.269 0.0402 0.1




