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Zusammenfassung

Bei der Abschatzung der Bestandigkeit von Kunststoffen
gegeniber niedermolekularen Flussigkeiten ist die Koha-
sionsenergiedichte CED ein wichtiger Parameter auf mo-
lekularer Ebene. Die Vernetzungsdichte v eines polymeren
Festkorpers bildet hierbei einen bedeutsamen Kennwert,
der dartber hinaus neben der Léslichkeit wichtige Eigen-
schaften wie thermische Stabilitat und Steifigkeit des Ma-
terials charakterisiert.

Fir die experimentelle Bestimmung von CED und v eignet
sich die Untersuchung des Quellverhaltens in unterschied-
lichen Lésungsmitteln. Es werden zwei Messmethoden
miteinander verglichen und die Ergebnisse unter Beriick-
sichtigung des molekularen Aufbaus von Proben aus Poly-
urethan (PU) und hochmolekularem — (HMWPE) und ultra-
hochmolekularem Polyethylen (UHMWPE) diskutiert. Zum
Verstandnis des Quellverhaltens dieser Polymerproben
in niedermolekularen Losungsmitteln werden neben den

Abstract

The Cohesion Energy Density CED is an important parame-
ter on the molecular level for the estimation of the durabi-
lity of polymers against low molecular solvents. Further-
more the density of cross-linking v in a polymer solid is a
significant value for the solubility and other properties like
thermal stability and stiffness of the material.

A suitable method for the experimental determination of
CED and v is the investigation of the swelling behavior in
different solvents. Two measuring methods are compared
and the results are discussed under the consideration of
the molecular structure of polyurethane (PU), high mole-
cular weight polyethylene (HMWPE) and ultrahigh mole-
cular weight polyethylene (UHMWPE) samples. The theo-
retical understanding of the swelling behavior of polymers
in low molecular solvents is supported by literature values.

Messergebnissen Literaturdaten zu Grunde gelegt.

I. EINLEITUNG

Die Kenntnis der Kohdsionsenergie-
dichte CED als Quadrat der Loslichkeit-
sparameter 6 und der Vernetzungs-
dichte v eines Polymers ist notwendig,
um seine mechanischen und Lésungs-
eigenschaften auf molekularer Basis
interpretieren zu kdénnen. Die expe-
rimentelle Bestimmung von & und v
kann mit Hilfe von Quellungsmessun-
gen erfolgen (Flory 1953, Hanse 2012).
Die statistische Theorie hauptvalenz-
malig vernetzter Mischphasen liefert
die Verknipfung der gemessenen
thermodynamisch-makroskopischen
Grofle des Quellungsgrades mit mo-
lekularen Parametern. Die Ergebnisse
der statistischen Theorie werden aller-
dings fast immer unter einschrénken-
den Voraussetzungen und Zugrunde-
legung einfacher Modelle gewonnen.
Orientierende Messungen sollen die
methodische Eignung von Quellungs-
messungen zur Charakterisierung der
durch Gamma-Strahlung verursachten
Strukturdnderungen von hochmole-

kularem und ultrahochmolekularem
Polyethylen (HMWPE und UHMWPE)
sowie ausgewdhlten Polyurethanen
(PU) uberprifen.

Il. THERMODYNAMIK DER QUELLUNG

Unter Quellung versteht man die Er-
scheinung, dass eine makromolekula-
re Substanz mehr oder weniger grofle
Mengen niedermolekularer Flussigkei-
ten oder Dampfe aufnehmen kann,
ohne dass der gequollene Festkorper
seinen Zusammenhalt und seine Form
verliert und eher elastische als visko-
se Eigenschaften aufweist. Die elasti-
schen Eigenschaften dieser sog. Gele
beruhen im Allgemeinen auf einer
dreidimensionalen haupt- oder ne-
benvalenzméaRigen Verknipfung der
Kettenmolekile. HauptvalenzmaRig
vernetzte Polymere nehmen bei je-
der Temperatur T nur eine begrenzte
Flussigkeitsmenge auf. Im Grenzfall
steht eine Gelmischphase, die aus nie-
dermolekularer Flissigkeit und ma-
kromolekularer vernetzter Substanz

zusammengesetzt ist, mit der reinen
Flissigkeit im Gleichgewicht.

Die Theorie der Quellung kann bei der
allgemeinen Anwendung gegenwar-
tig nicht vollstdndig befriedigen. Die
Beziehungen werden unter einer Rei-
he von stark einschrankenden Annah-
men abgeleitet. Vor allem harrt das
Problem der Erfassung von Wechsel-
wirkungen, die nicht auf Dispersions-
kraften beruhen, seiner Loésung. Auch
treten besondere Probleme bei Mehr-
phasensystemen wie PE auf, wenn die
Phasenstruktur wahrend des Quel-
lungsexperiments verandert wird.
Dennoch werden bei vergleichenden
Experimenten die qualitativen Ver-
héltnisse richtig beschrieben. Mit hin-
reichender Vorsicht kdnnen quantita-
tive Untersuchungen auch bei stark
polaren Substanzen (PU) zumindest
orientierende Werte der untersuchten
GroRen liefern.
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IIl. METHODEN DER
QUELLUNGSMESSUNG

Zur Bestimmung des Quellungsgra-
des Q gibt es zwei prinzipielle Wege:
die Ermittlung der vom Polymer auf-
genommenen Flussigkeitsmenge und
die Volumendnderung des Polymeren
beim Quellprozess. Am hdufigsten
wird die gravimetrische Methode be-
nutzt. Eine Polymerprobe der Masse
m, wird in das betreffende Lsungs-
mittel gebracht. Nach einer fur die
Einstellung des Quellgleichgewichts
notwendigen Zeit wird die Probe aus
dem L&sungsmittel genommen, das
aulen anhaftende L&ésungsmittel
sorgféltig entfernt und der Probekor-
per so schnell wie moglich gewogen
(bei leichtflichtigen Lésungsmitteln in
einem abgeschlossenen Gefal im Sat-
tigungsdampf). Der Quellungsgrad
ergibt sich dann aus

© Q=(pm)/ (p1m).

p, ist die Polymerdichte, p, die des
Losungsmittels. Die vom Polymer auf-
genommene L&sungsmittelmasse m,
ergibt sich aus der Gesamtmasse der
Probe m:

9 m = m-m;

Die Quellgeschwindigkeit hangt ne-
ben dem Polymer-Losungsmittelsys-
tem und der Temperatur von den
Abmessungen der Probe ab, da die
Quellung ein diffusionskontrollierter
Prozess ist. Zu beachten ist bei der
gravimetrischen Methode, dass die
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Abb. 1) Prinzip der Quellungsmessung.

THWildau

Wissenschaftliche Beitrage 2014

/8

Proben eine moglichst glatte Ober-
flache besitzen, um ein vollstandiges
Abtrocknen zu erleichtern. Es ist zu
untersuchen, ob geringe Bestandteile
aus der Polymerprobe herausgelost
werden. Das ist vor allem beim durch
energiereiche Strahlung belasteten PE
zu beachten, da durch Kettenspaltung
wahrend der Bestrahlung kurzkettige
und damit leichter |6sliche Bestandtei-
le entstehen.

Messmethoden der Quellungsgrad-
bestimmung, die die Anderung der
Dimensionen der Probe bei der Quel-
lung als MessgrofRe benutzen, haben
den Vorteil, dass weder die Dichte des
Lésungsmittels noch die Polymerdich-
te bekannt zu sein brauchen. Nimmt
man an, dass der Quellungsvorgang
isotrop verlduft, kann die Bestimmung
der Volumenanderung auf die Mes-
sung der Anderung einer Lingendi-
mension reduziert werden. Unter der
Annahme isotroper Quellung ergibt
sich der Quellungsgrad aus der relati-
ven Anderung einer Linge x der Probe
um Ax bei der Losungsmittelaufnah-
me aus der folgenden Beziehung:

© Q-3 Ax/x+3(Ax/x)+ 3 (Ax/x)?

Zur Quellungsmessung mit Hilfe der
relativen Ldngendanderung der Probe
eignet sich besonders eine mikroop-
tische Methode. Hierbei werden die
Dimensionen einer kleinen (folien-
artigen) Probe mit einem Mikroskop
ausgemessen, jeweils in Kontakt mit
dem Losungsmittel. Diese Methode
ist besonders von Vorteil, wenn die

gequollene Polymer
my+Am;

gequollene Polymer
X+

I I

maximalen Quellungsgrade bestimmt
werden sollen, da infolge der geringen
Dicke der Probe der Gleichgewichts-
quellungswert im Allgemeinen in we-
nigen Minuten erreicht wird.

IV. BESTIMMUNG DER KOHASIONS-
ENERGIEDICHTE

Die konventionellen Methoden zur Be-
stimmung der CED niedermolekularer
Substanzen, wie die Messung der Ver-
dampfungswarme, der Oberflachen-
spannung oder des Siedepunktes,
kdnnen bei Polymeren nicht angewen-
det werden. Deshalb missen verglei-
chende Untersuchungen von Loslich-
keitseigenschaften und verwandten
Phdanomenen in einer Reihe von Flis-
sigkeiten mit unterschiedlichen CED
vorgenommen werden. G. Gee zeigte,
dass unter Vernachldassigung der En-
tropie der elastischen Deformation ein
Polymer, in dem nur intermolekulare
Dispersionskrafte wirken, am starksten
von einem solchen Lésungsmittel ge-
quollen wird, das die gleiche CED wie
das Polymer hat (Gee 1943). Danach
sollte eine graphische Darstellung des
Quellungsgrades Uber den Loslich-
keitsparametern der Losungsmittel 9,
eine glatte Kurve mit einem Maximum
bei §,= 0, ergeben, wobei §, der Los-
lichkeitsparameter des Polymers ist.
Werden die Lésungsmittel allein nach
ihren CED ausgewahlt, so zeigt sich
im Allgemeinen kein derartiger Kur-
venverlauf. Um zu aussagekréftigen
Ergebnissen zu gelangen, missen L6-
sungsmittel benutzt werden, die sich
wenig in ihrer chemischen Struktur



voneinander unterscheiden und eine gewisse Ahnlichkeit
mit den Polymersegmenten aufweisen. Durch eine Vielzahl
von experimentellen Untersuchungen wurde gezeigt, dass
die Loslichkeitsparameter allein nur beschrankte Aussage-
kraft besitzen. Untersuchungen der Loslichkeitseigenschaf-
ten von polaren Polymeren haben begrenzte empirische
Korrelationen der Lésungskraft mit der CED, der Gestalt und
Grolle der Losungsmittelmolekiile, des Gehalts an Wasser-
stoffbriickenbindungen im Losungsmittel, dem Dipolmo-
ment und der Natur der funktionellen Gruppen gezeigt. Mit
der Annahme, dass

V 2
O xu= xt R—,lr(él'éz)

ist (hierbei ist V, das Molvolumen, y, der Entropieterm und
X, der Enthalpieterm des Wechselwirkungsparameters y, ),
zeigten G.M. Bristow und W.F. Watson, dass ein Auftragen
der rechten Seite der durch Umformung von Gleichung (4)
gebildeten Beziehung

8  x _ 206,

e_-_z_a-é_j-é
RT V, RT ' RT V,

gegen §, eine Gerade ergibt, deren Anstieg und Abschnitt
ein MaR fur o, ist (Bristow und Watsan 1958). Sie nahmen
dabei an, dass der Term y/V, gegen 06,%/RT vernachldssigt
werden kann. Diese Methode der Darstellung experimen-
teller Daten sollte es ermdglichen, Losungsmittel, die durch
spezifische Wechselwirkungen eine sehr hohe Quellung her-
vorrufen (z.B. Chloroform), in demselben Bild darzustellen
wie andere relativ schwache Lésungsmittel. Eine kritische
Untersuchung dieser Methode enthdillt, dass ihr Erfolg nur
scheinbar ist. Die GroRe von y ist vergleichbar mit der von
x.- Der Wert von y_kann im Fall von Polymer-Flissigkeitssys-
temen, die spezifische Wechselwirkungen aufweisen, den
von y sogar Ubersteigen. Das physikalische Problem der Er-
fassung von spezifischen Wechselwirkungen ist noch nicht
befriedigend geldst, und kein mathematischer Algorithmus
bei der Auswertung der Messergebnisse ist geeignet, die
Situation zu verbessern. Da die CED von Polymeren nicht
direkt aus Verdampfungsexperimenten ermittelt werden
kann, wurden CED-Terme fur verschiedene molekulare
Gruppen aus Dampfdruckmessungen von verdampfbaren
Verbindungen Ubertragen und zur Bestimmung der CED
von Polymeren benutzt.

\[1 & 1/2 AE2 1/2 Zz\fl
(=) -(==) 1 RT

2
RT ~ V, v, 6-5.) -

O .-

wobei AE die Verdampfungsenergie und V das Molvolu-
men ist. Diese sog. Scatchard-Gleichung ist gleichbedeu-
tend mit der Aussage, dass die GroRe (AE V)2 eine addi-
tive Eigenschaft ist (Scatchard 1931). Es ldsst sich ein Satz
von additiven Konstanten finden, der die Berechnung von
9, erlaubt. Sie werden als molare Anziehungskonstanten F

bezeichnet. §, ist dann gegeben durch

0(52=2F

v

wobei Uber alle in der betreffenden Substanz enthaltenen
Gruppen zu summieren ist. Fir eine Reihe von Gruppen
sind die molaren Anziehungskonstanten F bestimmt und
mit diesen Werte von 9, fiir ausgewahlte Polymere berech-
net worden. Die Ubereinstimmung der berechneten mit
den aus Quellungsmessungen beobachteten Werten ist
z.T. befriedigend, aber nicht verallgemeinerbar (Scatchard
1931). Fur PE wurden keine vergleichbaren Ergebnisse in der
Literatur gefunden.

V. BESTIMMUNG DER VERNETZUNGSDICHTE

Die Vernetzungsdichte v, bzw. das Netzkettenmolekularge-
wicht M_= 1/v_ kann durch physikalische oder durch chemi-
sche Methoden bestimmt werden. (Der Index e kennzeichnet
die effektive, d.h. die mechanisch wirksame Vernetzungs-
dichte.) Die beiden wichtigsten physikalischen Methoden
sind die Messung der Gleichgewichtsquellung und Span-
nungs-Deformationsmessungen. Aus dem Quellungsgrad
einer im Quellungsgleichgewicht befindlichen vernetzten
Polymerprobe kann v_ nach der Flory-Rehner-Gleichung er-
mittelt werden:

AR !

1 X
cIn(l+ —)+ — + A —Fn 2 . —
O ¢ Qm) 1+Q, (1+Q,F M, f1+Q, (1+Qm)‘”]

Bei der Anwendung der Beziehung (8) muss der Wechselwir-
kungsparameter y fir das betreffende Polymer-Lésungsmit-
tel-System bekannt sein. Die Bestimmung von y fur PE- und
raumlich vernetzte PU-Losungsmittel-Systeme ist allerdings
nicht ohne weiteres moglich, da die bekannten Methoden
der x-Bestimmung, wie die Messung des Dampfdrucks, der
Viskositat, des osmotischen Drucks von Polymerlésungen
und die Entquellungsmethode nach R.F. Boyer, das unver-
netzte Polymerisat bendtigen (Boyer 1943). Oft wird so-
gar gerade andersherum der y-Parameter von vernetzten
Polymer-Flissigkeitssystemen aus Gleichung (8) berechnet,
wobei die Vernetzungsdichte mit einer anderen Methode
bestimmt wurde. Der maximale Quellungsgrad Q, ist umso
groRer, je geringer die Vernetzungsdichte und je kleiner der
Wechselwirkungsparameter ist.

Eine Abschdtzung der GroRenordnung von y kann nach
Gleichung (4) erfolgen, wenn §, und 9, bekannt sind. Dabei
kann flry_nur ein in der Literatur angegebener, fir spezielle
Systeme abgeschatzter Wert, der als von der CED unabhan-
gig angesehen wird, benutzt werden.

Nach der statistischen Theorie der Kautschukelastizitat
kann die Vernetzungsdichte aus der an einer vernetzten
Polymerprobe angelegten Spannung t und der durch die-
se Spannung bewirkten relativen Deformation A der Pro-
be bestimmt werden. Die Zusammenhénge fir einfache
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Dehnung und Kompression werden
durch folgende Gleichung zum Aus-
druck gebracht:

O 7= RT()L-/TZ)

Der Index e soll auch hier andeuten,
dass nur Vernetzungsstellen gemes-
sen werden konnen, die physikalisch
effektiv sind. P.J. Flory, A.F. Tobolsky,
S. Kastner haben einen sogenannten
Front- oder Dilatationsfaktor einge-
fahrt, um die vom frei beweglichen
Zustand abweichende Netzkettenkon-
formation zu bertcksichtigen (Flory
1959, Tobolsky 1961, Kastner 1958).
Die bei der Ableitung der Gleichung
(9) gemachte Voraussetzung, dass
zwischen den Netzketten hdchstens
vernachlassigbar geringe intermole-
kulare Wechselwirkungen bestehen,
ist in vielen Fallen nicht erfillt. Bei
gequollenen Netzwerken wird infolge
einer Verminderung der intermoleku-
laren Wechselwirkungen durch das
zur Quellung verwendete Lésungsmit-
tel zum Teil eine bessere Ubereinstim-
mung der experimentellen Ergebnisse
mit den theoretischen Beziehungen
beobachtet. In diesem Fall gilt fir Glei-
chung (9) die Beziehung:

@ 1-0 = v RT ¢-2U3 (A-AA?-),

wobei @ der Volumenbruch und 1, die
angewandte Kraft pro Flacheneinheit
der ungequollenen, nicht deformier-
ten Probe ist.

VI. ORIENTIERENDE MESSUNGEN AN
POLYURETHANEN

In der Literatur ist eine Reihe von Un-
tersuchungen zum Quellverhalten
von PU-Systemen beschrieben. (Z.B.
Makitra 2005, Pacheco 2009). Zur
Uberpriifung der Anwendbarkeit der
oben beschriebenen Methoden auf
reale Systeme wurde das Quellverhal-
ten von Modell-PU in einer Vielzahl
von niedermolekularen Substanzen
untersucht. Es zeigt sich, dass der Wert
der CED allein nicht ausreicht, um Vor-
hersagen Uber das Loslichkeits- bzw.
Quellverhalten des Polymers machen
zu kénnen.
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Die Methode der Bestimmung von v,
aus Quellungsdaten nach Gleichung
(8) kann fur die untersuchten Modell-
PU nicht angewendet werden, da diese
sich, wie Messungen des Torsionsmo-
duls in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur zeigen, bei RT (Messtemperatur)
nicht im inneren Gleichgewicht be-
finden. Aus gleichem Grund lasst sich
auch aus dem Spannungs-Dehnungs-
verhalten dieser PU kein sinnvoller Wert
firv_ableiten.

Von den bisher bekannten Verfahren
der Bestimmung der CED von Polyme-
ren erscheint die Methode nach G. Gee
die am besten geeignete. Hierzu wer-

Probe

63 g Polybutylenglycol
PU 22.5 g Desmodur® 44
5.5 g Butandiol 1.4

63 g Polybutylenglycol
PU 39.6 g Desmodur® 44
10 g Butandiol 1.3

Zusammensetzung

Die Dichte- und 6,-Werte der benutz-
ten Losungsmittel wurden der Litera-
tur entnommenen (Bristow und Wat-
son 1958). Die Gee’sche Behandlung
far die Ermittlung der CED von Poly-
meren verlangt aber, dass die allge-
meine Natur der Polymer-Flussigkeits-
Wechselwirkung in allen Systemen
moglichst ahnlich ist. Deshalb wurde
eine vergleichende Untersuchung des
Quellverhaltens in einer Reihe von Es-
tern durchgefuhrt. Die Eigenschafts-
werte der Ester sind Literaturdaten
(Hansen 2012).

Die Bestimmung des maximalen
Quellungsgrades erfolgte nach der

d, /(cal-cm?)2

9.4

9.2

102 g Glyzerin-Propylenoxid-Polyether

S 57 g Desmodur® 44
6.1 g Triethanolamin

9.0

Tab. 1) Zusammensetzung der Modell-Polymere und ermittelte

Léslichkeitsparameter 9,

den die Gleichgewichtsquellungswerte
Q,, in einer Reihe von Lésungsmitteln
mit unterschiedlicher CED ermittelt.
Die Zusammensetzung der drei an der
TH Wildau hergestellten Modellproben
PU,, PU, (Elastomer) und S (Schaum) ist
der Tabelle 1 zu entnehmen:

Quellungsgrad Q

1 10
Quellzeit t/h

gravimetrischen und der mikroopti-
schen Methode. Die Durchfiihrung
der Gleichgewichtsquellungsmessung
nach der gravimetrischen Methode ist
relativ einfach und dennoch recht ge-
nau. Die groéRte relative Abweichung
zwischen zwei gleichen Proben be-

— PU, (diinn) in Styren

— PU, (dick) in Styren

— PU, (diinn) in Chloroform
PU, (dick) in Chloroform

5 ’/-/_4_,.-—.——-1

100

Abb. 2) Abhdngigkeit des Quellungsgrades Q von der Quellzeit t.



trug ca. 4 %. Hauptsachlich wird sie
durch das nicht exakt reproduzierba-
re Abtrocknen der Probenoberflache
nach der Gleichgewichtsquellung ver-
ursacht.

4.0

3.5

Quellungsgrad Q
= - N N w
<} » <) w <)

o
“»

8 9 10 1

UHMPE-Proben wahrend der Quellung
herausgeldst, und selbst die bestrahl-
ten UHMWOPE-Proben erleiden wah-
rend der Quellung eine nicht zu ver-
nachldssigende Abnahme ihrer Masse.

Loslichkeitsparameter (‘J/(cal-cm‘3)1/2

Abb. 3) Quellungsgrad der PU, und PU, in Abhdngigkeit vom Léslichkeitsparameter &, nach

Bristow und Watson (1958).

Um zu prifen, wie schnell das Quel-
lungsgleichgewicht erreicht wird, sind
vollstdndige Quellungs-Zeit-Kurven
aufgenommen worden. Beispiele sind
in Abb. 2 dargestellt. Die zylindrischen
Proben hatten eine Héhe von 2.5 mm
und einen Durchmesser von 15 mm fiir
PU, und eine H6he von 4 mm bei glei-
chem Durchmesser fiir PU,. Wie Abb.
2 zeigt, wird der Gleichgewichtsquel-
lungswert nach etwa 2 bis 3 Tagen er-
reicht. Bei samtlichen Messungen des
maximalen Quellungsgrades wurden
die Proben mindestens 5 d mit dem
Losungsmittel in Kontakt gelassen und
die Probenabmessungen stets kleiner
gehalten als die oben angegebenen.

Im Anschluss an die Quellungsmes-
sung wurde durch Desorption ge-
prift, ob durch das L&ésungsmittel
Bestandteile der Polymerprobe he-
rausgeldst wurden. Die hier unter-
suchten Proben erreichten nach hin-
reichend langer Zeit (ca. 1 Woche) im
Rahmen der Messgenauigkeit wieder
ihre Ausgangsmasse. Samtliche Mes-
sungen sind bei 23 °C (2 °C) durch-
gefiihrt worden. Wie sich zeigen wird,
sind die Verhéltnisse beim UHMWPE
selbst nach einer gewissen Strahlen-
vernetzung weit komplizierter. Ein re-
lativ groRer Masseanteil wird aus den

In Abb. 3 sind die Quellungsgrade Q
von PU, und PU, ber den o, der je-
weiligen Losungsmittel aufgetragen.
Halogenierte Kohlenwasserstoffe zei-
gen im Allgemeinen ein besonders
starkes Quellungsvermogen, wéhrend
z.B. zyklische Verbindungen eine rela-

Abb. 4) PU-Schaumteilchen S, a) vor und b) nach
15 min Quellung in Amylformiat

tiv schwache Quellung hervorrufen.
Diese Losungsmittel und andere, die
eine spezifische Wechselwirkung auf-
weisen und nicht in das allgemeine
Schema des Quellverhaltens passen
(z.B. Ameisensdure wegen Umeste-
rung), wurden in Abb. 3 nicht einge-
tragen. Fur die Quellungsmessung an
Schaumstoffen eignet sich die gravi-
metrische Methode nicht.

Hier wird besser eine mikrooptische
Messmethode angewendet. Als Mes-
sproben werden Schaumteilchen von
etwa 1 bis 2 mm Durchmesser und 0.1
bis 0.2 mm Dicke verwendet, die aus
Mikroschnitten gewonnen werden.
Zur Bestimmung des Quellungsgrades
wurden die Proben einmal vor und
einmal 15 min nach dem Einfiillen des
Lésungsmittels mit Hilfe eines Mikro-
skops abgebildet (Abb. 4). Aus der li-
nearen relativen Dimensionsanderung
der Probe Ax/x wird nach Gleichung
(3) der Quellungsgrad berechnet. Zur
Uberpriifung der Isotropie der Quel-
lung sind die Langendnderungen der
Probe S in fiinf verschiedenen Rich-
tungen gemessen worden. Die Un-
terschiede zwischen diesen einzelnen
Messungen lagen innerhalb der Mess-
genauigkeit. Bei der Untersuchung
von sehr kleinen Probekdrpern im Be-
reich von ca. 50 bis 100 pym zeigte sich
eine gewisse Anisotropie der Lange-
nausdehnung im L&sungsmittel. Ge-
mal der Abb. 3 analogen Auswertung
ergibt sich fur den PU-Schaum 8 = 9.0
+0.1 (cal-cm3)'2,

Zum Vergleich der Messmethoden
wurde die Quellung von PU, in Estern
auch mit der mikrooptischen Metho-
de bestimmt (Abb. 5). Es wurden ca.
30 ym dicke Proben verwendet. Die
Quellungsgrade, die nach der volume-
trischen Methode bestimmt wurden,
sind erwartungsgemal stets niedriger
als die massenmaRig ermittelten. Die
relativen Verhéltnisse der Abhangig-
keit der Quellungsgrade von den L&s-
lichkeitsparametern der Quellungs-
mittel bleiben jedoch die gleichen,
sodass beide Methoden die gleiche
CED fur das Polymer liefern.

Allerdings kann man sich auch vor-
stellen, dass eine gewisse Menge an
niedermolekularer Flussigkeit vom
Polymer aufgenommen werden kann,
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Quellungsgrad Q
N

-

8 9

10 n

Loslichkeitsparameter 6/(ca|-cm'3)1/2

Abb. 5) Abhdngigkeit des Quellungsgrades Q von PU E, von den Léslichkeitsparametern der Ester. Vergleich

von gravimetrischer

ohne dass sich dabei das Volumen
der makromolekularen Komponen-
te verandert, d.h., dass erst gewisse
»Hohlrdume“ in der Polymermatrix
ausgefillt werden. Bei der quantitati-
ven Bestimmung der Quellung muss
also stets gepruft werden, ob die An-
nahme der Additivitat der Volumina zu
Recht gemacht wurde. Wie erwartet
unterscheiden sich die CED der einzel-

NCO-Kom-

OH-Komponente

und mikrooptischer Ml Messmethode.

CED allein weniger geeignet. Dass von
den untersuchten PU das Elastomer PU,
den gréRten CED-Wert besitzt, kann auf
Grund der Zusammensetzung der drei
PU-Systeme erwartet werden. So sind
beim Elastomer PU, im Gegensatz zu
den beiden anderen PU alle drei Aus-
gangskomponenten lineare Produkte.
Seitengruppen, wie die CH,-Gruppen
des Butandiols-1.3 beim Elastomer PU,

O /(cal-cm3)2 nach der Methode
von Bristow und Watson

ponente aus dem aus dem Ach-
Anstieg senabschnitt
Diethylenglykol 9.2 9.7
Triethylenglykol 10.4 10.7
Triphenyl-
Tetraethylenglykol el 10.5 10.8
Hexaethylenglykol 44,47 Arii- 10.5 10.6
socyanat
Octaethylenglykol 10.8 10.8
Decaethylenglykol 10.9 10.9
Polyoxytetramethylenglykol 9.5 -
Toluy-
Polyoxypropylenglykol len-2,4- 9.8 -
diisocyanat
Polydiethylenadipinat 12.0 -

Tab. 2) Léslichkeitsparameter & von Modell-PU (Katz 1968, Apuchtina 1966, Forrest 2001)

nen PU-Systeme mit unterschiedlicher
chemischer Zusammensetzung PU,,
PU, und S im Rahmen der Messgenau-
igkeit relativ wenig voneinander. Die
CED-Werte werden deshalb im All-
gemeinen nur zum Vergleich mit an-
deren Polymeren herangezogen. Zur
Untersuchung feiner Strukturunter-
schiede einzelner PU-Systeme sind die

8 2 THWildau
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und des Propylenoxids beim Schaum S,
verhindern auf Grund sterischer Effekte,
dass die zwischenmolekularen Krafte
Uber die ganze Lange der Kettenmo-
lekile voll zur Wirkung kommen, und
verringern so den Wert der CED des Po-
lymeren. Zum Vergleich sind in Tabelle 2
einige Literaturwerte fir die Loslichkeit-
sparameter von PU zusammengestellt.

Die Anwendung der Flory-Rehner-
Gleichung (8) und der Spannungs-
Deformationsbeziehung  (10)  zur
Bestimmung der Vernetzungsdichte
verlangt, dass sich das Polymer bei
Messtemperatur im inneren Gleich-
gewicht befindet. Wie entsprechende
Messungen zeigten, befinden sich die
vorliegenden PU-Systeme bei Raum-
temperatur nicht im inneren Gleichge-
wicht.

V.l UNTERSUCHUNGEN AN
POLYETHYLEN

PE, speziell HMWPE und UHMWPE,
sind sowohl bei der Bestimmung der
Kohasionsenergiedichte als auch bei
der Ermittlung der Vernetzungsdichte
noch schwerer zugdnglich, obwohl im
Gegensatz zum PU die Ketten einheit-
lich aus kleinen unpolaren Monomer-
bausteinen bestehen. Auf Grund der
RegelmdfRigkeit und Symmetrie der
Anordnung der monomeren Baustei-
ne (CH,-Gruppen) in der Kette, d.h.
der Zick-Zack-Konformation der Ket-
ten sowie der Drehbarkeit der Ketten-
glieder um die Einfachbindungen (-C-
C-), sind diese aber in der Lage, trotz
der geringen Energie der einzelnen
zwischenmolekularen Wechselwirkun-
gen (~2 kJ/mol) bei Raumtemperatur,
geordnete bzw. kristalline Bereiche
in Form von Lamellen zu bilden. Der
Schmelzbereich der Kristallite liegt je
nach Kettenldnge, einschlieRlich Ver-
zweigungen, und Kristallisationsbe-
dingungen zwischen ca. 110 °C und
140 °C, wobei UHMWPE die hochste
Schmelztemperatur aufweist. Die LOs-
lichkeit bzw. Quellbarkeit von PE in or-
ganischen Losungsmitteln ist deshalb
bei Raumtemperatur duflerst gering.
Da das ,Eindringen“ von niedermo-
lekularen Substanzen in das Polymer-
gefiige vor allem durch die Wechsel-
wirkung zwischen Lésungsmittel und
Polymer bestimmt wird und bevor-
zugt in den amorphen Bereichen er-
folgt, gelingt das Lésen von PE nur in
wenigen siedenen Losungsmitteln wie
Xylol, Decahydronaphthalen (Decalin)
oder Trichlorbenzol.

Orientierende Untersuchungen zum
Quellverhalten von HMWPE und
UHMWPE wurden in siedendem Xylol
an folgenden Proben vorgenommen:
unbestrahltes Lupolen L1, bestrahltes



Lupolen L2, unbestrahltes GUR GT1,
bestrahltes GUR GT2 und GT3. Die
Modellproben wurden von Frau Dr.
von der Ehe, Fachbereich 3.4, Sicher-
heit von Lagerbehiltern, BAM, vor-
bereitet und die Vernetzungsgradbe-
stimmung durchgefiihrt (Wolff 2013).
Dazu wurden die Proben nach der Be-
stimmung der Ausgangsmasse m, in
einem kleinen Maschendrahtkafig in
einen Rundkolben mit Rucklaufkihler

PE-Proben
GT2

wie 2,2’-Methylen-bis-(4-methyl-6
tert.butylphenol) bzw. 3-(3,5 di-tert.
butyl-4-hydroxiphenyl)-propionat er-
fordert. In den durchgefiihrten Vor-
versuchen wurden derartige Stabili-
satoren nicht hinzugefuigt. Der Abb. 6
ist zu entnehmen, dass die Strahlenbe-
lastung (gemaR der Probendaten) zu
einer ernormen Zunahme des unlsli-
chen Anteils fahrt, d.h. es erfolgt bei
der Bestrahlung eine hauptvalenzma-

100

80

60

40

Vernetzungsgrad in %

Abb. 6) Vernetzungsgrad G in Anlehnung an DIN 16892 fiir GUR- und Lupolen-Proben.(Wolff 2013).

in das kochende Xylol gebracht und
nach 8 h die Restmasse des jeweiligen
Probekorpers bestimmt. In Anlehnung
an die DIN 16892:2000-07 wird ein
Mal fir den Vernetzungsgrad G des
UHMWPE aus dem im siedenden Xylol
unldslichen Masseanteil m nach: G =
m,/m, ¢ 100 bestimmt.

Die fir die einzelnen Proben be-
stimmten Werte sind in Abb. 6 als
Balkendiagramm dargestellt. Erwahnt
werden muss, dass nach DIN 16892
die Lagerung in siedendem Xylol die
Zugabe von 1 % Antioxidationsmittel

Rige Verknupfung fast aller Kettenmo-
lektile untereinander, wobei der Ver-
netzungsgrad (unldslicher Anteil) des
GUR (98 %) wiederum groRer ist als
beim Lupolen (91 %). Eine quantita-
tive Analyse kann nur im Zusammen-
hang mit Messergebnissen anderer
Strukturmethoden gegeben werden,
einschlieBlich der Unterscheidung von
strahlenchemischer Vernetzung und
Kettenspaltung. Ein analytisches Mal
far den jeweiligen Anteil lasst sich aus
dieser Art von Quellungsmessungen
allein nicht ableiten. Die wie oben
beschriebene Bestimmung des un-

I6slichen Masseanteils bericksichtigt
nicht die durch die Strahlenbelastung
erfolgte Kettenspaltung und damit
eine Erhohung der 16slichen Anteile.
So kann der Vernetzungsgrad G der
beiden strahlenvernetzten Proben aus
Lupolen und GUR nicht unmittelbar
miteinander verglichen werden. Eine
Korrektur durch das Herauslésen der
Kettenspaltungsprodukte ist jedoch
vor allem beim Lupolen wegen der &u-
Rerst geringen Masse der unldslichen
Bestandteile nicht sinnvoll. Weiterhel-
fen kdnnte eine quantitative Analyse
der Molmasse und Molmassenvertei-
lung des 18slichen Anteils, die aller-
dings spezieller vorbereitender Arbei-
ten bedarf.

Umgangen werden einige der Prob-
leme durch die Bestimmung der Ver-
netzungsdichte  (Vernetzungsgrad)
mit Hilfe der mikrooptischen Ausdeh-
nungsmessung der gequollenen Pro-
ben nach Gleichung (3). Dazu wurden
Scheiben von ca. 4 mm Durchmesser
ausgestanzt. Der Durchmesser der
einzelnen Proben wird vor der Quel-
lung mit Hilfe eines Mikroskops genau
ausgemessen. Die Kontur wird mit ei-
ner kreisférmigen Simulation festge-

Abb. 7) PU-Schaumteilchen S, vor und nach 15 min
Quellung in Amylformiat

legt. Ein entsprechendes Rechenpro-
gramm ermdglicht die Bestimmung
der markierten Flache (einschlieRlich
des Durchmessers). Der Quellungs-
grad Q kann dann aus dem Fldchen-
malf der Probe vor und nach der Quel-
lung ermittelt werden. Hierbei sollte
ein Herausldsen von kirzeren Ketten
oder Kettenteilen weniger Einfluss auf
das Ergebnis haben.

Beobachtet wurde mit einem Wild-
Mikroskop durch ein Objektiv 12 x mit
Hilfe einer dhs Microcam 1.3. In Abb.
7 ist ein Beispiel fir eine Probe vor
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der Quellung zu sehen. Die entspre-
chenden Messungen der gequollenen
Proben bedirfen noch einer Reihe
von vorbereitenden Untersuchungen.
Dabei spielt die zeitliche Stabilitat des
Quellungsgleichgewichts und ihre Ab-
hangigkeit von der Temperatur (vor al-
lem mit Erreichen der Kristallisations-
temperatur) eine entscheidende Rolle.
Derartige Messungen wurden begon-
nen. Fur die Deutung der mit dieser
Methode zu erwartenden Ergebnisse
gilt jedoch prinzipiell das oben zu der
gravimetrischen Messung des Vernet-
zungsgrades bereits Dargelegte.

V.. FAZIT

Die CED ist geeignet, das Verhalten
von PU gegeniuber verschiedenen
Loésungsmitteln vorherzusagen. Der
experimentelle Zugang erfolgt Uber
Quellungsmessungen in Losungsmit-
teln mit unterschiedlichem &. Es wird
die gravimetrische mit einer mikro-
optischen Methode, bei der die Lan-
genausdehnung einer Probe durch
die Aufnahme von niedermolekularer
Flussigkeit gemessen wird, verglichen.
Die angewendete  mikrooptische
Quellungsmessung bietet den Vor-
teil einer genaueren Bestimmung des
Quellungsgrades und dariber hinaus
die Moglichkeit der Messung an sehr
kleinen Probekdrpern. So kénnen we-
gen der diffusionskontrollierten Ein-
stellung des Quellungsgleichgewichts
sehr kurze Messzeiten erzielt werden.
Die gravimetrische Methode erfor-
dert wegen der gréReren Probekdrper
weit ldngere Messzeiten. Fur die un-
tersuchten Modell-Polyurethane wird
ein Wert fur § von ca. 9 (cal-cm3)'2
ermittelt. Der Vergleich mit Daten aus
der Literatur belegt die Abhangigkeit
von der molekularen Struktur der PU.
Da sich die untersuchten physikalisch
oder chemisch vernetzten PU-Systeme
nicht im thermodynamischen Gleich-
gewicht befinden, lassen sich die
Flory-Rehner-Gleichung und entspre-
chende Spannungs-Deformations-
beziehungen zur Bestimmung von v
nicht anwenden.

84 THWildau
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Da sich PE nur in siedendem Xylol
quellen oder I6sen lasst, kdnnen nur
vergleichende Untersuchungen zum
Vernetzungsgrad in Anlehnung an
DIN 16892 durchgefiihrt werden. Aus-
gewertet wird gravimetrisch, da die
PE-Proben bei der Quellung ihre Form
verlieren. Darlber hinaus werden z.T.
erhebliche Anteile von Makromoleki-
len aus den Messproben extrahiert.
Die klassische Theorie des Quellver-
haltens von Polymeren ldsst sich nicht
anwenden, da HMWPE und UHMWPE
lineare Systeme sind und nur durch
Verschlaufungen physikalische Netz-
werke bilden. Der relative Einfull von
Gamma-Bestrahlung auf die Vernet-
zungsstruktur von PE konnte durch die
Bestimmung des Vernetzungsgrades
eindruckvoll belegt werden. Die quan-
titative Bestimmung der Vernetzungs-
dichte von PE-Systemen bedarf auf
Grund ihrer komplizierten Morpholo-
gie besonderer Anstrengungen. Ent-
sprechende Arbeiten wurden bereits
begonnen.
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