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EinfUhrung

Die Chemie ist die Lehre von den Stoffen und
stofflichen Veranderungen

Der Ingenieur befasst sich mit Stoffen:

» Werkstoffen, u.a.:
- Metallen (Legierungen)
- Kunststoffen

> Betriebsstoffen, u.a.:
- Kraftstoffen
- Schmierstoffen

» und stofflichen Veranderungen, u.a.:
- Verbrennungsoptimierung in Motoren
- Korrosionsvorgange u. dgl.



Geschichte der Chemie

Begriff:

chemi (arab.) = schwarz

chemi (spatgriechisch) = ,Schwarzes Praparat®

chyma (griechisch) = Metallguss

- 4000

- 3500

- 3400
- 2000
- 1700
- 1500

- 600
- 500

400
300

1500
1600
1800
1900

Tonwaren, Glasuren,
Glas (Sumerer)

Zinnbronze (Sumerer)

Blei (Agypten)
Bronze (China)
Textilfarbung, Indigo (Agypten)

Heilkunde (China, Schafschild-
drise gg. Kropf)

Porzellan (China)

Eisen (China)

erste Arzneimittelbicher (Indien
alteste alchemistische Schriften

,latrochemie, Phlogistonchemie
Neuzeit der Chemie (Lavoisier)

Arznei- und Desinfektionsmittel,
Kunst- ,Werk- und Kraftstoffe,
Kunstfasern, Textilveredlung,
Dingemittel, Pflanzenschutz,
Konservierungsmittel......

N
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. Feuer, Wasser,
Erde, Luft”

“atomos” (griech.)

alchemistisches
Zeitalter:

, Stein der Weisen®

Aufklarung

Quantenchemie
Prozessfuhrung
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1 Aufbau der Materie
1.1 Atombau
1.1.1 Vom Stoffgemisch zum chemischen Element/Atom

Homogene Gemische vs.
Heterogene Stoffgemische:

Fest flussig gasformig
fest Gemenge Suspension Aerosol
flussig Emulsion Aerosol
gasformig -
Stofftrennung

Materie
| Trennung |

Heterogene Gemische

>

mit physikalischen

Homogene Stoffe

Methoden

Homogene Gemische

Trennung

>

mit physikalischen

Reine Stoffe

Methoden

Verbindungen

Trennung

Reinstoff

g

Elemente

mit chemischen
Methoden
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1. Mechanischen Verfahren:
Dekantieren, Sieben, Windsichten, Sortieren, Filtration, Dialyse,
Sedimentation, Osmose, Umkehrosmose, Zentrifugieren, Ab-

scheiden mit Zyklonen usw.

2. Thermischen Verfahren:
Destillation, Rektifikation, Sublimation, Kristallisation, Adsorption,
Einengen u. -dampfen, Trocknen, Gefriertrocknen, Ausfrieren,

Kondensation usw.

3. Elektrische und magnetische Verfahren:
Elektrophorese, -dialyse, elektrostatische Entstaubung, Magnet-

scheiden usw.

4. Chemische Verfahren (Addukt- oder Verbindungsbildung):

lonenaustausch, Chromatographie, Komplexierung usw.
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1.1.2 Der Atomkern

(Goldfolienversuch nach Rutherford)

10'8 cem=10""m=01nm=1A

Kern 107% cm
> 99 % der Masse im Kern

\

Kernbausteine (Nukleonen):

Protonen | Neutronen Elektron
zum Vergleich
Symbol p*; IH* n; n e OB
Ruhemasse [kg] 1,673-10% | 1,675-10% | 9,11 10
rel. Atommasse [U] 1,00728 1,00867 0,00055
Elementarladung +e 0 -e

e =1,602 10" C (As)
1u =1,66 107 kg (Def.: 1/12 Masse %C)

Molmasse [g/mol]: Masse die 6.022:10*° Teilchen (Loschmidt- o.
Avogadrokonstante), das entspricht der Stoffmenge von einem

Mol, einer Verbindung einnehmen.



Seite 11 von 117 Seiten

Anzahl der Protonen im Kern bestimmen das Element.

(Protonenzahl/Kernladungszahl = Z / Ordnungszahl im PSE)

1 4 7 238 Massenzahl
H, He, Li, ... .. U
1 2 3 92 Ordnungszahl

Nominalmasse,
Relative Masse
238-92 = Neutronenzahl

Definition: Ein Element ist ein Stoff, dessen Atome die gleiche
Kernladungszahl besitzen.

Neutronen als Kitt fur den Kern

nn — p + e - 0,783 MeV +
Antineutrino (Rechtsdrall)
exotherm

po — n° + e + 1,805MeV +
Antineutrino (Linksdrall)
endotherm

(Ruhe - ) Masse- und Ladungs frei
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Massenerhaltungssatz:

Masse der Produkte = Masse der Edukte

A + B mw=——= C % Energie
Elemente Chemische Verbindungen

Die Kerne sind unterschiedlich stabil, nukleare Bildungsenergie (-)
bzw. Bindungsenergie (+) ist aus dem Massendefekt berechenbar:

zB.  ,He:(2m,+2m )-m ;He=Am

BE, = Am¢,’

0

Kerne sind unterschiedlich stabil!

(=

s 1

oy

L 1 = e
Fusion 2 -%
7 =%

o]
T

Spaltung

=
]

Bindungsenergie [Nukleon (MeV)—

A

' . | . | i ' ' ' ' ) i
J 20 4“0 50 ) o0 120 140 %0 wo 200 220 240
Massenzah|——e-
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Nukleare Fusionsreaktionen:

3 2 4 1 .
J + D —> SHe + ,n - Energie

(=7H)

Unterschiedliche Neutronenzahl in

Atomen, Isotope

d.h. Isotopie
Kernen, Nuklide
zB.  2Cc, "c, g,

Die meisten Elemente sind Mischelemente:

z.B. Chlor: *°ClI (natiirl. Haufigkeit: ~66 %); °’Cl (~33 %)
—» rel. Molmasse: 35,5 g/mol.

nur 23 Reinelemente sind bekannt.

Viele (nutzliche) radioaktive Isotope / Nuklide; oft Stabilisierung
durch Umwandlung:



Exkurs:
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Kernchemie / Radioaktivitat

- Radioaktive Strahlung:

- a-Strahlung durch Zerfall von Nucliden:

z.B. ?°Po

%

206
oPb +

‘He

- B~ Zerfall durch Umwandlung eines Neutrons in ein Proton:

on

%

P+

Se

z.B.

“C > "N +

0

Se

- B*- Zerfall durch Umwandlung eines Protrons in ein Neutron:

p

— ,n + ‘e

v-Strahlung durch unterschiedliche Energieniveaus im Kern

- biologische Effekte der Radioaktivitat

- Radioaktive Zerfallsgeschwindigkeit:

Kt In2
dN/dt ~ N Nt= Noe Ty = k
z
E, N =N,
<
3
z
n=tob 2 .
S e .
- () R e 5
ty | ty | ty |
¢ 3 Halbwertzeiten

Zeit
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Altersbestimmung mit der Radio-Carbon-Methode (C-14)

Durch Kosmische Strahlung: “N+ !n — %C + !H
Zerfall (T4,2= 5730 a): “C > “N + ‘e:
“CO, Aufnahme bei der Photosynthese,

durch Nahrungskette auch im tierischen Organismus
Nach Absterben des Organismus kontinuierlicher Abbau; Ver-

gleich mit lebenden Organismus ermoglicht Altersbestimmung
Kernspaltung im Kernreaktor

U+ on o> ZY + g+ 30n
=U + in — %Rb+ #Cs + 4!n

2U + In > 2XKr+ #Ba + 3!n

Druckwasserreaktor
Beton- Reaktor Turbine Generator
ab-

schirmung Dampf Zwischen-
1) Uberhitzer

Speise-
" vasser b ' L
Steuer- ; I —
stabe 'I’ | [
(
Konden-

Umwalz- sator I—) 'jj—}
pumpen Vorwarmer :

Brennelemente

KUhIwasserT
Flul
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1.1.3 Die Elektronenhulle
1.1.3.1 Bohr'sches Atommodell
N Zentrifugalkraft = Coulomb-Anziehung
Me/V m,v:  Ze’
r B 4me, r’

z.B.: Z = 1->H

1. Postulat: Ein strahlungsloser Umlauf ist moglich
2. Postulat: Der Bahndrehimpuls des Elektrons ist
gequantelt

m,v2rr = nh (n=12....)

n = Hauptquantenzahl
h = Planck'sche Konstante 6,626210>* Js

2 182
: n“h-e
Bahnradius r: r=——-2
nm,Ze

firn =1und Z =1 — r,= 0,529 10°% cm

ro. Bohr'scher Radius

Energie E des Elektrons im Atom: negatives Vorzeichen
sinnvoll, wenn:
m, Z°%e*
E=-— = n—>o,dann E — 0
8h° ¢, 2n

das Atom existiert nicht mehr



Seite 17 von 117 Seiten

Elektronen(kugel)schalen und relative Atomradien der Elemente Lithium

bis Chlor:
Li Be B C N 0 F
Elektron - 2 Schale
1 Schale
5 (2)
I 6+
eklron, /' Sepote
Alomkern 1Schole
C @ @ . .
\\
Na Mg Al Si P S Cl
Energieniveaus im Wasserstoffatom
3 oo
! T ! n=5 .
11 n=4 lonisierungs-
n =3 Paschen-Serie energie:
Balmer-Serie
n=2 N
H—-> H + e
Bl ] Energie =1 3’6 eV
S
'53 n=ox 0O
ﬁ Lyman-Serie n=5 -136/25eV
n=1 n=4 -13,6/16eaV
n=3 -13,6/9eV
n=2 -13,6/4e&V
n=1 =13,6 eV
Beispiel:
L B 1 1
Grundzustand E2 — El — h Y =— 2’179 10 18 ——— J
n2 r]1
E=hv Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢ = 2,99 - 10° m/s
C = VA Wellenlange A: [nm]; Frequenz Vv: [HZz] [=s]

Spektroskopie zum Beweis der Gultigkeit des berechneten Energie-
termschemas bzw. als Basis der Emissionsspektralanalyse.
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1.1.3.2 Elektronenstrukturen der Elemente — Aufbauprinzip des
Periodensystems der Elemente (PSE)

Hauptquantenzahl (z.B. K-, L-...Schale)
Nebenquantenzahl (s, p, d, f....)
Magnetquantenzahl (rauml. Orientierung)
Spinquantenzahl (gepaarte o. ungepaarte Elekir.)

n
I
m
S

1 s - Zustand (max. 2 €)*

3 verschiedene p Zustande (max.6e)" { 21+ 1 Zustande
5 verschiedene d Zustande (max. 10 €)*| sind mdglich:

7 verschiedene f Zustande (max. 14 e’)*

*) unter Berucksichtigung des Spins

Kennzeichnung durch die Magnetquantenzahl

z.B.: I=1. — 3 p - Zustande mit: m = +1
m= 0
m = -1
Spin / Eigenrotation des Elektrons
! S = £1 S =0
N :
TT parallel ﬁ antiparallel
w1/
Pauli-Prinzip:

Im Atom durfen zwei Elektronen niemals im gleichen Zustand
sein, d.h. in allen Quantenzahlen Ubereinstimmen.

Daraus folgen die maximalen Besetzungszahlen 2 n? (2, 8, 18, 32
Elektronen in K, L M, N-Schale)



Elektronenkonfiguration:

z.B.:

C

1s° 28 2p°

ty

ty

}

1s

2s

2p
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parallele Spins !

Hund'sche Regel: Parallele Spins bis zur Halbbesetzung

Erfolge:

» Erklarung der Atomlinienspektren und der Rontgenspektren
» Verstandnis der chemischen und magnetischen Eigenschaften

der Atome und der

> Anordnung der Elemente im Periodensystem

|
| i
! /
| 7/
| //
n=4 N Schale (32e7) |/ -~
P
i | =
n=3 M Schale (18¢e7) : 7
o T
% B
o ' by
5 | BCN  OF Ne
v | t t¢ L1
E n=2 L Schale (8e) | -7 1T 1] Vv
€ B U S
£ ! | !
Q '
= 1' Li Be
~N I
t
i
r
s
!
z
. - -
n=1 K Schale (2¢e7) R e
I
H He

Energieniveauschema

4f

4d

4p
3d
4s

3p

2p

PAS

(2e7)
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Periodensystem der Elemente

ulr I"-.-" "-.H ‘.-"h f.ln

R I! E'N D F Ne
|".i. Va WA wm Vil s S M 51 'S
1| V| Cr M| Fe | Co| Ni|Cu| Zn GaGem s.e |Be | Kr

Zr [Nb/Mo| Tc nu’ja”ruﬁﬂm In($nisb Te| I Xe

I|h

In

] M

Bl i 12l W R/ Os

Es |Frn l'-‘fd.Nn L'Hr

Periode: Zeile; Gruppe: Spalte
Ahnliches chem. Verhalten / Reaktivitat innerhalb einer Gruppe

(Auldenelektronen)
1.1.3.3 Das Orbitalmodell

Atomorbitale

» Das Elektron als dreidimensionale stehende Welle
(Schrodinger — Gleichung)

» Die Wellenfunktion ¥ beschreibt die (zeitliche und) raumliche

Ausbreitung einer Welle — sie bestimmt den Aufenthaltsraum
des Elektrons, das Orbital.
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> Interpretation von ¥? :

(Schrodinger) Elektronendichte / Dichte der negativen
Ladungswolke

(Born) Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons

» Die Quantelung der Energie und die Orbitalstrukturen folgen
aus den Integrationsbedingungen der Schrodinger-Gleichung

l
N
[
K
- |
Fy
|
!
i | l |
Rodius r (A)

1s

Radiale Autenthaltswahrscheinlichkeit des
Elektrons im Grundzustand ( Hauptquantenzahl 1 )des
Wasserstoffatoms (rg = Bohrscher Radius )

~

wisxr?

~

(]
~3-
~

=

Y

T, T '

X 2s 2p
Radiale Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons im angeregten s- bzw. p-Zustand (Hauptquantenzahl 2)
des Wasserstoffatoms (rg = Radius der Knotenfliiche)
~

yiinr?
wiénr?

[ .
B
~
>

X1 k2 Js r p r 3d

Radiale Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons im hiher angeregten s- bzw. p- bzw. d-Zustand (Hauptquantenzahl 3) des
Wasserstoffatoms (r =1 Radius der ersten, rg = !ladius der zweiten Knotenfliche)

-
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1s-Orbital 2s-Orbital
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s-Orbital + p-Orbital — sp-Hybridorbital

Hybridisierung von s- und p-Orbitalen zu sp-Hybridorbitalen
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(planar; 120°)

Pu By
r und g, AQ

Bildung der tetraedrisch gerichteten sp*-Hybrid-AO
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1.2 Die chemische Bindung
1.2.1 Bindungstypen

lonenbindung
(heteropolare, nicht gerichtete Bindung)

Uber-
gangs-
formen

Atombindung Metallbindung
(Elektronenpaar- (,Elektronengas®,
(kovalente) Bindung Rumpf)

Komplexbindung (koordinative Bindung)

Zwischenmolekulare (H-Brucken-Bindung;

Bindung van der Waals-Bindung)
1.2.2 lonenbindung

1.2.2.1 Ausbildung der lonenbindung

z.B.:

Na° — Na' + e + lonisierungsenergie

Cl + e — CI' = Elektronenaffinitat
Edelgaskonfiguration der lonen (Oktettregel) wird angestrebt:
Na" <& Ne; CI" & Ar (isoelektronisch)

Weitere Beispiele: Mg**, AI**, O
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Elektrostatische Wechselwirkung

Coulomb'sche Anziehungskraft: F = 2145 62
4n g, T

2
Freiwerdende Coulombenergie: E-% % ©

Ein lonengitter wird gebildet > ) .
(dreidimensional): _

dabei wird Gitterenergie +
(-enthalpie) freigesetzt: | N

Na+g + Cl_g — NaCls -AHOG

Standardgitterenthalpie (-energien):

LiCl -737  KJmol™ KClI - 624 KJmol™
MgO -484 KJmol” CaO- 459 KJmol™

Hohe Gitterenergie > hohe Schmelz- und Siedepunkte
geringe therm. Ausdehnung
hohe Harte (Ritzharte)

geringe Kompressibilitat



KJmol-1
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Na*tg + e-+ Clg

lonisierungsenthalpie

Elektronenaffinitit

|

Na*g + Clg

Nag + Clg

!

Dissoziationsenthalpie

Nag+ % Clag

Sublimationsenthalpie

Nas‘l' Y2 C|2g

Bildungsenthalpie

Gitterenthalpie

NaCl,
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1.2.2.2 lonengitter — AB — Typ

Anion

y
(a) kubisch (b) oktaedrisch
rt +
=>0,73 > 0414
r
Casiumchlorid - Gitter Steinsalz - Gitter
KZ =8 KZ=6
CsCl _ NaCl

(c) tetraedrisch

"< 0225 r': Kationenradius
r r': Anionenradius

Zinkblende - Gitter
KZ=4
ZnsS
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Kristallstrukturen einiger ionischer Verbindungen

Gitter-Struktur | Beispiele

Casiumchlorid CsCl, CsBr, Csl, NH4CIl, NH4Br

Natriumchlorid Halogenide des Li*, Na*, K*, Rb"

Oxide und Sulfide des Mg**, Ca**, Sr**,
Ba®", Mn?*, Ni%*,

Zinkblende (ZnS) | Sulfide des Be**, Zn**, Cd**, Hg*",
CuCl, CuBr, Cud, AgJ, ZnO

1.2.2.3 Eigenschaften von lonenverbindungen

schwerflichtig, hohe Schmelz- und Siedepunkte
elektrische Leitfahigkeit (2. Art, lonen) in Losung und Schmelze
meist in polaren Losungsmitteln (z.B.: H,O) gut I6slich

sprode

Dies sind typische Eigenschaften von Salzen.
Solvatations-(Hydratations-)energie erklart die Loslichkeit in pola-
ren Losungsmitteln (z.B.: H20); sie muss in der Groldenordnung
der Gitterenergie sein (Entropieeinfluss!).

Je nach Verhaltnis von Solvatations- zu Gitterenergie:
endotherme

exotherme Losung

gar keine
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Solvatationsenergie - lonendipolwechselwirkung

Anzichungskrifie
zwischen lon und

NaCl-
Kristall

Losen




Seite 31 von 117 Seiten

Elektrische Leitfahigkeit durch freibewegliche lonen in Losungen
und Schmelzen (Elektrolyt)

e

[r Batterie r—:\C
<[ Kathode
~[

| - Anode

geschmolzenes NaCl

Ohm'sches Gesetz ist gultig: R = %
1 1 N A
oO=—=— oO=—
R U d
N = spez. Leitfahigk eit Q'em” |S-cm™]

A = Elektrodenoberflache
d = Abstand der Elektroden

Leitfahigkeiten mussen mittels Wechselstrom gemessen werden,
um eine Elektrolyse zu unterdricken.

Bei Anlegen einer Gleichspannung findet eine Elektrolyse statt:
- Pol: Na" + ¢ —™ Na&°

+Pol: CI — CP + ¢ (2C|°—>C|ZT)
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1.2.3 Atombindung - Kovalente Bindung
1.2.3.1 Gemeinsames Elektronenpaar -Orbitalmodell

Bei der Molekulbildung wird die Edelgaskonfiguration durch ein

gemeinsames, mit Elektronen besetztes Molekulorbital erreicht

(val. Oktettregel).

z.B.. Unpolare Molekule

: N+ “N: — . IN = NI
:Br. + .Br: —— 1Br-Br|
auch polare Molekule:

H - + .Br: ——  H-Br|

2H- + .0- ——~ H-O-H

Orbitalmodell - Molekulorbitale aus Atomorbitalen

Weitere Beispiele:
H

H—T—H

Z
|
101
I
@
I
101

H
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Energiediagramm fur die Bildung von c- und c*-Molekulorbitalen
aus den 1 s-Orbitalen zweier Atome

2H° —— Ho

i Caerey o Q
AQO: Atomorbital

=15 MO: Molekulorbital

AQ | e — — — — —

; \ @ 7Z I —— Energiegewinn Dissoziationsenergie
des Hy-Molekiils
| Q MO bindend

Unmoglichkeit eines Hes - Molekiils

d Energy
|

| G:@ \MO

|
| 1s
R NN t
|
N (D Y/

kein Energiegewinn

MO
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o - Bindung: maximale Elektronendichie rotationssymmetrisch

zur Kernverbindungsachse op

Pl

7 - Bindung: maximale Elektronendichte oberhaib und unterhalb * -

der Kernverbindungsachse I"

p

Bildung von Molekulorbitalen aus p-Atomorbitalen
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Bindungs-(Dissoziations-) enthalpie (-energie):

H, 435 kJmol™
O, 493 kJmol™
N, 940 kJmol”

Molekulverbindungen bilden Molekulgitter!
Unpolare Molekule, niedrige Gitterenthalpie (-energie); — Schwa-
che van der Waal's-Wechselwirkungen

— Siede- und Schmelzpunkte sind niedrig, z.B:

Hy -252/-259°C
O, -183/-219°C
N2 -196/-237°C
F, -188/-220°C

Van der Waal's Bindungen: Durch Polarisation entstehen induzier-
te Dipole
Ausgepragt bei zunehmender Molekulgrole (Makromolekule)

van der Waal's 20 KJmol™
H-Briicken 20-40 KJmol
Hauptvalenzen 400 KJmol™

Molekulverbindungen

» fluchtig, niedrige Schmelz- und Siedepunkte
» meist unloslich in polaren Losungsmitteln
» meist keine elektrische Leitfahigkeit
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1.2.3.2 Elektronegativitat (EN)

Pauling - Skala

C N 0 F
2 5 | )
3 ‘§/ CL/
3 4
E 4 Br
5 3,./
6 /

Elektronegativitat

"Das Bestreben eines Atoms, das gemeinsame bindende Elektro-

nenpaar zu sich heranzuziehen."

1.2.3.3 Polare Atombindung

Elektronegativitatsunterschiede ergeben polare Molekdle,
elektrische Dipole!
Damit: Coulombwechselwirkung zwischen den Dipolen!

Stabile hohere Ordnungszustande entstehen.
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+ 6_ 5{- ae
HQH/OXH\ 5 . H-Brickenbindung
‘,H/O:\H“ /\ONH‘&‘OG— .
N N W \H‘G‘o Sdp.Hs0 + 100°C anstatt
-~ "‘\H‘
o - 80°C (M,!)

Elektronenverteilung in einem HF-Molekiil:

gr 8

\:/\_/ Rotationssymmetrisch zur

Kernverbindungsachse
H F

Siedepunkte (°C) steigen

HJ - 35
HCI - 85
HF + 19
H,O + 100
H.S - 60

1.2.34 Tetraeder-Modell

Die lonenbindung ist ungerichtet.
Die Atombindung ist gerichtet, d.h. es gibt feste Bindungswinkel;
Oft Tetraeder (109,5°), weil sp>-hybridisierte AO's vorliegen;

H ’
C N O
H/ \*\H H/ il './ \H
109.5° o >
H Lt 107 by 1045
tetraedrisch trigonal-pyramidal gewinkelt
109,5° 107° 104°

Die vier Elektronenpaare des Oktett's stolden sich gegenseitig ab!
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1.2.4 Metallbindung und —aufbau
1.2.4.1 Elektronengas-Modell

Typische Metalleigenschaften:

- duktil (nicht sprode)
- hohe elektrische Leitfahigkeit mit negativem Temperaturkoeffi-
zienten, gute Warmeleitfahigkeit, glanzend

Metallgitter des Kupfers:
Cu*-lonen und
delokalisierte e

( —»>Elektronengas)

Warmebewegung der lonen
wirkt elektr. Strom entgegen

Natur der Metallionen aus magnetischen Messungen und Elektro-
nenkonfigurationen ermittelbar!

Leicht Legierungsbildung durch Einlagerung von Fremdatomen in
das Gitter (Geometrie!).

Dichteste Kugelpackungen:

zweidimensional zwei Ubereinander gelagerte
dichtest gepackte Kugelebenen



Hexagonale und

1.24.2

kubisch
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z.B. Oktaederllicke
z.B. Tetraederllcke

dichteste Kugelpackung

Das Bandermodell - Die Halbleitung

Entstehung von (Energie-)Bandern:

Energle —

Leitungsband

=~

Zahl der verfugbaren Zustande
innerhalb eines Bandes

2p Band

Uberlappung
- Leitfahigkeit

2s Band

A

1s Band

gt

N

[ahl der Atome ———
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Die Halbleitung

— Si — Si— Si— Si — !

l | l | Paarbildung Leeres Leitungsband
— Si— Si— Si— Si —

1 RS I 11ev
— Si=— Si=— §j — Sj —

S!' 5_‘! SI S‘l, / Geflilites Valenzband
el s oy e | | e ) e

AR REECILIENE Defektelektron

a) positives Loch

b)
I Pseudo-Si
£ — Sl R Sl —_ S:
|" } Leeres Leitungsband
Ll 5 W -1 Donator-Energie-
II Sll Il niveaux; ent- @ B i
halten einzelne 0,04 eV fir As
[ligil= —/S' R fiam sﬁ Elektronen
| / I Nkt }Gefl’}l{tes Valenzband
—Si Lf-St —Sf—Si —
Rl S
L c d)
fixiert n-Leitung (e- im Leitfahigkeitsband)
| \ Donatoren: As, Sb, P

—-SI—St-—S!—-Sl—-

| \ I | | & // / }Leeras Leitungsband

— Si —Si — Si — §j—

| l | Leere Akzeptor-

—Si Si® S Ol e \_\ Sl }011 eV fir In
4 O -

—Si —Si —Si — Si — Gefllltes Valenzband

I
e) f)

Akzeptoren: B, In, Ga
-Leitun
Defektelektron im Valenzband )
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2. Chemische Reaktionen

2.1 Grundbegriffe der chemischen Kinetik

2.1.1 Modellvorstellung zum Ablauf chemischer
Reaktionen

Reaktionstyp:

H* + OH —» H,0 (eine Phase, homogen)

2Mgs + Oy, —» 2MgO¢ (zwei Phasen, heterogen)

N, + 3H, «—= 2NHs (reversible Reaktion,
Gleichgewichtsreaktion)

Hypothetische Reaktion: A, + B, <+« 2AB

(homogen, Gas) (z.B.:H; + Cl, <2 2 HCI)

A-A A-A 2 AB (erfolgreich)
—
B-B B-B T=A+B; (nicht erfolgreich)

\

Aktivierter (Stol3-)Komplex

Erfolgreiche Reaktionen nur unter folgenden Voraussetzungen:
- Sterisch richtige Stolde und

- Mitbringen der Mindestenergie E, (Aktivierungsenergie)
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A \
A Ap o 4A ¢

| N |

Erfolgreicher Zusammenstold zwischen A,- und B,-Molekulen
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EinflussgrofRen auf die Reaktionsgeschwindigkeit, die Zahl der er-
folgreichen StoRe pro Zeiteinheit:

—

Sterischer Faktor

2. Konzentration / Anzahl stol3bereiter Molekule

3. Temperaturerhohung / heftigere Molekulbewegung / mehr
Stole pro Zeiteinheit und energiereichere Molekule (Exin) und

viel mehr Molekule, die E; mitbringen.

4. Katalysator

Energie des aktivierten Komplexes

4 4
AB
AB
% E,
B E’e
=
u_]
% Energie/
c
AE | Energie
b 2A%

Reaktionskoordinate

Diagramm der potentiellen Energie fiir die hypothetische Reaktion A, + B, = 2AB
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4 ' Iy

o E. E’,
2 o _ .
o ~ ¢ nicht katalysiert
:‘f; / A / Y
U katalysiert \
p /
':é / A Ea,k Ea.k
3]
s Az + B2 v l \ \

¥ L

AE A
Loy 2 AB

Ea = Aktivierungsenergie (-enthalpie)

typische Werte 60 - 240 KdJ mol-1

Reaktionskoordinate

Diagramm der potentiellen Energie fiir katalysierte und nichtkatalysierte Reaktionen

Katalyse = Reaktionsbeschleunigung

Katalysator erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit und bleibt meist
unverandert.

Wirkungsweise: alternativer Reaktionsweg

Oft Edelmetalle (Pt, Pd, Ag, Au)

Heterogene und homogene Katalyse; erstere ist eine Reaktion an
einer festen Oberflache, diese muss moglichst grol} sein, dann ist
die Reaktionsgeschwindigkeit maximal.

Prinzipieller Mechanismus:

Aktivierung auf der IN = NI
g N m

Katalysatoroberflache IN = NI reaktiv

Katalysator
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Exkurs: Abgaskatalysator

3-Wege-Katalysator mit Lambdasonde fir Ottomotoren
Ziel:

CO + Luft-O, — CO, (1.Weg)
giftig ungiftig

2NO + 2CO — 2C0O; + N2 (2.Weq)
giftig giftig ungiftig ungiftig

CHy + Luft-O, — CO + HyO (3. Weg)
ungiftig ungiftig
Aufbau:

katalytisch-aktive Schicht
(Edeimetalle Pt/Rh) (5:1)

___aktivitatserhéhende Zusatze
(Promaotoren)

—Zwischenschicht(Washcoat)

1
S ﬁ
4 . .
‘ . 2 d <
M | Q P 2? °
3 | -0 Pl o >

——2 e o “* vy @ P £ o
e e LN e 2 S

@

. .
o [ o £

i I

CIC]
QCI1C]
000
sas

Probleme mit dem 3-Wege-Katalysator:

» Benzine mussen schwefel- und bleifrei sein, wegen Vergiftung
des Platins

» Temperaturempfindlichkeit des Katalysatorbetts
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2.1.2 Reaktionsgeschwindigkeit, Reaktionsordnung
und —molekularitat

Reaktionsgeschwindigkeit v: (pro Zeiteinheit umgesetzte Stoffmenge)

Beisp.: A +B — C+ D
A _ _dg]  _dle] _ o]
dt dt dt dt

v = f(Konzentration, Temperatur, Katalysator, Oberflache bzw. Verteilungs-
grad bei einer heterogenen Reaktion)

Konzentrationseinfluss: v_, = @ [A] [B]
~ [C] [D]
allgemein: v, = k. [A] [B] [C]°...

fur aA + bB + cC + ... — Produkte

— _

Edukte

a', b, c',....  =0rdnung der Reaktion bezuglich A, B, C, ....
za,b,c, .. =Gesamtordnung

Beachte: Die Ordnung ist nicht immer identisch mit den
stochiometrischen Faktoren bzw. Molzahlen

Einfachstes Beispiel einer Reaktion erster Ordnung:

A AL Ale ™

v:k-[A]:—%

A — B
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Beispielrechnunag:

Gegeben: C;yHsCl - CoHy + HCI bei 650°C

Co(C2HsCl) v

[moll/l] [mol/l - s]

1 0,1 1,6 107
2 0,2 3,2-107

- Welche Reaktionsordnung?

v=k[CHOC] > k=Y _—16.10° 1

|C,H.CI] s

- Wie grol} ist die Konzentration fur C, = 0,1 mol/l nach 125 h?

mol —1,6-10-61-(3600 125 s)
. S

C,=C,-e™™= 01=—"e = 0.049 mol/l

- Wie grol} ist die Halbwertszeit der Reaktion?

C_1_ «_,,_In05

C, 2 Kk

tzL’51=120h (433217s)
16107 ~

S
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Reaktionsmolekularitat: Anzahl der notwendigen Stolde

N20;, —* 2NOy; v, =k, [N20,]'
monomolekular und erster Ordnung

2NO + 0, — 2NOy; v_ =k, [NOJF [0O,]
trimolekular und dritter Ordnung

2H) —=  Hy+Jy v, =k, [HJF
bimolekular und zweiter Ordnung

2N,0s —™  4NO,+ 0y v, =k, [NOg]'
bimolekular und erster Ordnung

Experiment: Landolt - Reaktion

(1) JO3 + 3HSO; —= J + 3S0,7 + 3H'

2) JOy +5J + 6H" —= 3J, + 3H,0

(3) J, + HSO; + H,O — 2J + SO, + 3H'
(4) J, + Starke — Blaufarbung

2.1.3 Temperaturabhangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit (Arrhenius)

-E./RT
k = Ae (Arrhenius-Gleichung)

Je hoher Temperatur umso schneller Reaktion.

Je grolder die Aktivierungsenergie E,, desto grolder ist der Ein-
fluss von T auf k; geringe Temperaturanderungen bewirken
groRe Anderungen von k; Faustregel: + 10°C bewirkt Ver-
dopplung von k (Reaktionsgeschwindigkeit).

log k

Arrhenius-Plot
(Linearisierung)

- Ermittlung von E, \
_ Ea
- Steigung ist |

2,303 R L

—|=
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2.2 Chemisches Gleichgewicht und
Massenwirkungsgesetz (MWG)
2.2.1 Reversible Reaktionen und chemisches
Gleichgewicht
N, + 3H, <<—= 2 NH; (dynamisches
Gleichgewicht)
v, =k, [Na] [Ho] Konzentration
in [mol 1]

V. =k [NH3]*
Chemisches Gleichgewicht, wenn
v_, =v_ d.i. bei der Ammoniaksynthese:

Gleichgewichtskonstante K:

« k. N
ke N, [H,T
I“(onz.
V., [H2] / [N2]

Gleichgewicht [NH3]
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2.2.2 Massenwirkungsgesetz (MWG)

Fur eine Reaktion:

aA + bB + ... ——— dD + eE +
Edukte Produkte

Gilt das Massenwirkungsgesetz:

P -[ES

Ko = W Konzentration in mol I

zB.: CO + Cl, == COCly;

COCl
Keir = [C[O] [(32I]2] =4,5-10°mol™ - I; eindeutig rechts

—

H,O <——— H' + OH;

_ ] foH] e
c/T [H,0] = 1,8 10" mol - I'"; eindeutig links

Beachte: Variable Dimension von K¢!
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2.2.3 Einflisse auf das chemische Gleichgewicht
Prinzip von Le Chatelier, (Flucht vor dem Zwang)
Konzentrationseinfluss

z.B.: Erh6hung der Konzentration eines Edukts verschiebt das
Gleichgewicht zu Gunsten der Produkte

z.B.: 3H, + N : 2 NH5

Auch: Beeinflussung durch Entziehen eines Produkts

Temperaturabhangigkeit
zB.: 3H; + N, ==—= 2NH;3; - AH°: (exotherm)

Temperaturerhohung verschiebt nach links, bei einer en-
dothermen Reaktion nach rechts!

K, _ by 11,
K, 2303R T, T,

van't Hoff  log

AH°r = Mittelwert der Reaktionsenthalpie im Bereich T1 — T,

Druckabhéangigkeit

Nach dem Prinzip von Le Chatelier verschiebt Druck das Gleich-
gewicht nach der Seite mit dem geringeren Volumen.

—

z.B.: 2 SOz @ T 02 g *— 2 803 )

Volumen grof} Volumen klein
Molzahl: n=3 n=2 An = -1

Le Chatelier-Verschiebung bei Druckerhohung nach: rechts
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Aber keine Auswirkung, wenn An =20

—
z.B.: Hz(g) + J2 @ TE€E—— 2 HJ @)

100

Einfluss von pund T
auf die NH;-Ausbeute

20

200 400 600 °C 700

Beispiele fur Gleichgewichtsanderungen

(1) CO + H,O =—=CO, + H; - AH; exotherm
Temperaturerhbhung

(2) N2 + O =—= 2NO + AH; endotherm
Temperaturreduktion

(3) 2NOBr =—= 2NO + Br:

Druckreduktion
>100°C
(4) 3 Fe(s) + 4H0 <+T—= Fe;30, s T 4 H, @)
Druckerh6hung

1) s =solid (fest)
g = gaseous (gasformig)
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2.3 Grundbegriffe der chemischen Thermodynamik
2.3.1 Bildungs- und Reaktionsenthalpie

Enthalpie H: Warmeinhalt eines Stoffes bei konst. Druck
thermodynamische Zustandsgrofe: (nicht experimentell zuganglich)

deshalb definiert man

HoElemente = O KJ m0|-1

Standard-/Normzustand: To =298 K; P, =1013 hPa

AH°r = Reaktionswarme bei konstantem Druck =
Reaktionsenthalpie

Bestimmbar: AH°s / AH% Bildungswarme bei konst. Druck
leicht zuganglich, tabelliert

HrFr—-————---- Ay - -

metastabile
chem. Verbindung

+ AH"B

+ 0 Elemente

- AH°g
stabile chemische
Verbindung
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Standard-Bildungsenthalpien

AH°s  (KJmol™)

CaO - 635

MgO - 622

Al,O3 -1671 aber NO* +90

Ag20 - 27 NO,* +34

SO, - 297 (metastabil!)
H.O g - 241

- AHR ist eine exotherme Reaktion
+ AH°R ist eine endotherme Reaktion

AHOR = ZAHOB - ZAHOB
Produkte Edukte

Reaktionsenthalpien werden aus tabellierten AH®g berechnet.

2.3.2 Entropie

"Prinzip nach Zunahme der Unordnung (Entropie, S)"
(Thermodynamische Zustandsgrofie)

2. Hauptsatz: Jede spontane Anderung ist mit einer Entropie-
zunahme verbunden.

3. Hauptsatz: Die Entropie eines idealen festen Korpers bei O
Kelvin ist Null, daraus S° zuganglich, angege-
ben in JK™' mol’; tabelliert
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AS°r = X S° - > S°
Produkte Edukte

Reaktionsentropie

Standard-Entropien

S°  (JK'mol™

Ca 28
Cu 33
Fe 27
CO 198
COz 213
Festkorper

s

HOfl 70!
H,Og 189!

| I

[ Flissigkeit l Gas

| |

|

|

|

| | Siedepunkt

|

|

|

Schmelzpunkt

Phasenidnderung im festen Zustand

Temperatur in K —a

Temperaturabhangigkeit der Entropie einer bestimmten Substanz
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Freie Enthalpie / Gibbs-Helmholtz-Beziehung

Die "Triebkraft" einer Reaktion, z.B. ob spontaner (freiwilliger) Ab-
lauf, wird durch die thermodynamische ZustandsgrofRRe der ,freien
Enthalpie® (Gibbs Energy) G angegeben:

AGOR = AHOR- T ASOR
Wichtig: Reaktionen verlaufen spontan, wenn AG°gr <0
- AG°r = exergonische Reaktion
+ AG°r = endergonische Reaktion
AH AS AG spontan
SRRSO USSR RN DR oS R ja_
_________ r -+ | nein_
- - -1 T ja
____________________________________________________ *JTr | nein
+ + +]1 TV nein
-J 1 ja

Ist eine Reaktion ,endotherm® (AH > 0) kann sie eventuell auf-
grund des temperaturabhangigen Entropieterms ablaufen.

2.3.4

wenn: AG°r << 0, dann K >> 1

AG°r >> 0, dann K << 1

Freie Reaktionsenthalpie und Gleichgewichtskonstante

K

AG°r

-RTInK

(Gleichg

ewicht liegt auf der

Produktseite)

(Gleichg

ewicht liegt auf der

Eduktseite)
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3 Elektrochemische Vorgéange

3.1 Die elektrolytische Dissoziation

Elektrolyt — lonen Kationen und Anionen
H.O

NaCIl — Na" + CI

HCI + H, O — H3O+ + CI

o o] for]
Dissoziationskonstante Kpjss = [HCI ]

7 NH
HCI g + H.O — H30+ + CI
Saure / Protonendonator

¥ N\ H
NH3g + H,O —» NH4+ + OH"
Base / Protonenakzeptor

Saure-Definition nach Bronstedt

Elektrolytische Dissoziation des Wassers / pH

Ko = |HJr I:OHi] =18 10-16 mol - |-1 Mit: [H O] =555 mol - |_1
Diss.25/°C [HZO] , : 5 ,
[H*] [OH]=1,0 10" mol* - I’ HO > H" + OH'

da: [H'] = [OHT] gilt: [H'] =107 mol I

lonenprodukt des Wassers
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+
pH= -log[H] pH von Wasser = 7
c(H") =10° 10
sauer basisch
| | |
0 7 14
neutral pH-Skala

pH + pOH = 14 (lonenprodukt)

Sauren und Basen nach Bronstedt: Protonendonatoren
bzw. —akzeptoren

Sauren und Basen nach Lewis: Elektronenakzeptoren
bzw. —donatoren

Neutralisation:
H" + OH =—= H)0

z.B. HCl+ NaOH ——~ NaCl +H,0

Saure Base Salz Wasser
Salpetersaure HNO; [ - nitrate, NOj
Schwefelsaure H,SO, / - sulfate, S0~
Phosphorsaure H3PO, / - phosphate, PO,>
Perchlorsaure HCIO,4 | - perchlorate, ClO4
Chlorwasserstoffsaure HCI / - chloride, CI
Natriumhydroxid NaOH - hydroxide, OH"

Calciumhydroxid Ca(OH),
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3.1.2 Elektrolyse
e_/' Batterie \f*
I Kathode z.B.: Wassrige NaCl-Losung
1— Anode ~

Hy0 Nacl Gleichstrom zersetzt den

N - Elektrolyten = Elektrolyse
oA H.O

X ° ||

-Pol: H,0 > OH + H'
H* + & —* H (2H > H,T)

+Pol: 2CI—> 2CI(ClL,T) +2¢

Na® + OH alkalisch

C, + HXO —> HCI + HOCI
Sekundarreaktion Chlorwasser- unterchlorige
stoffsaure Saure

Wichtig (Galvanik!): Faraday's Gesetz

1F = 96486 C (As)
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3.2 Redoxvorgéange und elektrochemische
Spannungsreihe
3.2.1 Redoxvorgange

Oxidation = Elektronenabgabe
Reduktion = Elektronenaufnahme

Ein Oxidationsmittel nimmt Elektronen auf und wird reduziert
und

ein Reduktionsmittel gibt Elektronen ab und wird oxidiert.

Oxidationsstufen:
Atome und Elemente = 0
Sauerstoff, meist als 0> = -l|
+] -1 -1+ +V +VII +VI

Beispiele: Cu®*, S*, CI, APP*, NOs, MnO,, Cr,0;*
Beispielreaktionen:
Cu® + ng+ . cu?t + Hgo
Fe° + Cu* —> Cu® + Fe*
3Cuw® + 2NO; + 8H" ——» 3Cu”™ + 2NO + 4H,0
Cr,0; + 6J + 14H" —— 2Cr + 3J, + 7H,0
MnO, + 5Fe* + 8H" —— Mn* + 5Fe® + 4H,0

2MnO; + 5H,0, + 6H — 2Mn** +50, + 8H,0
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3.2.2 Elektrochemische Spannungsreihe
(Galvanisches) Halbelement; -zelle
Zn
S e B Nernst: ,Losungsdruck® der
d = \ Metalle ist verschieden
/3““;§_§;§’< Standardbedingung: [Zn?] = 1 M; 298 K
Zn2‘H.::_, e Zur Messung bendtigt man eine Refe-
5 renzzelle: Wasserstoff-Normalelektrode:
Zn*

Normalpotential: E°H,/2H* =+ 0,00 V

Durch Kombination der H>-Zelle mit einer Metall-Halbzelle kann
der Losungsdruck als E° (V) bezogen auf Ho/2H" gemessen wer-
den .

Beispiel: Zn/ Zn**: E° = -0,76 V
Elektrochemische Elektrochemische
Anode Kathode

\ Voltmeter
Schalter

_ \ e

- ¢ /' / & © P \

an / Izschllssel

Anod

F/\

l” (KNOZ‘ = \:; Ze— H:(g)
| Gaselektrode
- i (Kathode)
72+ .} ' ‘
- NOy” > =
—Pol.} Zn*() — Zn**(aq) + 2€ (Ox.)
+ Polf 2 &' + 2H'(ag) - Ha(g) (Red.)

Zn° + 2H" — H, + Zn* -AG°R



unedel

edel

reduzierende Wirkung nimmt zu
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Elektrochemische Spannungsreihe: (Redoxreihe)

reduzierte Form

oxidierte Form

Normalpotential E, Volt

Li PR Li* + e -3,03
K _ K* + e -2,92
Ca P — Ca™" + 2e -2,76
Na — Na' + e - 2,71
Mg — Mg** + 2e - 2,40
Al «— Al + 3e’ -1,69
Zn P — Zn™ + 2e -0,76
Fe «—> Fe* + 2¢ - 0,44
Pb «—> Pb" - 2¢ 20,13
Ha —* 2H + 2¢° - 0,00
Cu — Cu™* + 2e +0,35
40H &—&—> (o)) + 2H,O+4¢ +0,40
20 —2 b e 2¢ +0,58
Ag — Ag" + e + 0,81
Hg P — Hg™ + 2e +0,86
2H,0+ NO —® NOs + 4H" 3e +0,95
2Br — Br, + 2e +1,07
2CI &—> Cl + 2¢ +1,36
Au — Au™ + 3e’ + 1,38
4 H,O0+ Mn™" &—2 MnOy4 + 8H' 5e +1,50
Pt — Pt™ + 2e’ + 1,60
H,O+0, &—= O; + 2H' 2e’ +1,90
2F «— F» + 2e’ + 2,85

Aus der Spannungsreihe kdnnen die Potentiale von Halbzellen-Kombinationen
entnommen werden (diese sind nach Nernst konzentrationsabhangig).

NZ JWWIU BunMJIpN 8pualsIpIXo
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3.3 Elektrochemische Stromerzeugung

3.3.1 Grundlagen

Daniell-Element:

Volimeter

N rdse e
- Trsgnwand
o | Curo—s
: ! .
[ «—s0.<) «—sof
F
. !
\. ! J
Anodenreaktion: (-)Pol: Zn — Zn*" + 2€
Kathodenreaktion: (+)Pol: 2 + Cu** — Cu°

Zn° + Cu*™ — Cu® + Zn*" -AG°R
Spontane Zellreaktion
Nur spontan verlaufende Reaktionen sind zur Stromgewinnung
geeignet
[Zn*]/[Cu®] = 1M; 298K
Normalelement

Primarzelle: Aufladung maoglich, aber nicht vorgesehen.



Seite 64 von 117 Seiten
3.3.1.1 Elektromotorische Kraft (EMK) / Zellspannung

Daniell als Normalelement

Regel: Anode // Kathode
E = Erecnts - Eilinks

Zn(f) / Zn* (1M) // Cu** (1M)/ Cu (f)

E° = E°,cn — En iz = 0,35V -(-0,76 V)
= 1,11 Volt

DANIELL

Nutzbare elektrische Energie

AG°: = -nFE (F = 96486 C mol™)

z.B.:

AG°r = 2x96486 Asmol™ 1,11V = -212 Kdmol
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3.3.1.2 Konzentrationsabhangigkeit der Zellpotentiale
O R T . .
E=E°- F InK (exakter: Reaktionsquotient Q statt K)
0,059
Vereinfacht: E=E"- - log K

(Nernst'sche Gleichung)
Beispiel:
E°znizn2 = —0,76V

Red Ox
Zn > Zn* +2¢e

E=E, + 0’0259 log [Zn*']

zB. 2molllZn** > E= -0,757
0,01 mol/l Zn?* E=-0,879
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3.3.2 Priméare elektrochemische Systeme - Uberblick

Lec (Ahkg™") Ladungsinhalt Eg (Whkg') Energieinhalt
Lv (AnI'")  Ladungsdichte Ey (WhI™") Energiedichte

Typische Anoden- Kathoden-Materialien:

Pb, Zn, Fe, Mg, Na, Li +IV. +IV O H
Pb, Mn, Ag, Hg, (O,)
Oxide und Salze

Alkali — Mangan / Zink (Leclanch'e Element)

-Pol: Zn — Zn*" + 2e
+Pol; 2H" + 2e"— H,

Zink- Polarisation
?::;Ic) N ]
(aus HLO - H* + OH)
Graphit-
kathode
Zn** + 2 OH — Zn(OH),
feuchte Masse +|V +]]
;{u:gfiﬁ'xomc MnO,; + H, - MnO + H)O
) Depolarisation
- E° = 1,5 Volt

NH4CI Losung in Wasser
(= saurer Elektrolyt)



Seite 67 von 117 Seiten

Heutiges System als Knopfzelle

System Alkali — Mangan/Zink
MnO, / Zn

Kathode Braunstein

Anode Zinkpulver

Elektrolyt Kalilauge

Nennspannung V 1,5

Betriebsspannung V 1,1-13

Spez. Energiedichte 300 — 350

mWh / ml

Belastbarkeit hoch

Selbstentladung (20°C) ca. 3 % / Jahr

Umweltbelastung gering, ca. 0,3 % Quecksilberanteil

Typ. Anwendung Taschenrechner, Foto, Kleinsttaschen-
lampen, Fernsteuerung

Vereinfachte spontane Zellreaktion

Zn + MnO, + H,O — MnO + Zn(OH)z - AG°r

Aufbau der Primar-Knopfzelle

Schematischer Aufbau einer Silberoxid/Zink-, Alkali Mangan/Zink-,
und Quecksilberoxid/Zink-Zelle:

Deckel mit Nickeloberflache Dichtung

{negativer Pol) {trennt pos. und neg. Pal, schiieBt die Zalle
und verhindert das Auslaufen)

Anocde n . u N
ineg Elextrode /‘ L’,:: !P.:i ' 5:“5:: = R AR AL = L
ol R
D B, AR R R R R SS R
i AT A 0 |
"
F

Stutzring

N RIS {zur mechamscren
\ \ o4 Stabilisierung cer
\ Xy Oichtung)

+

Becher mit Quellblatt Separator
Nickeioberfliche mmmtden Elextroivt auf,
der ais flussiger Reaklions-
trager den Stromflul}
armoglicht. obwonl dre
Elektroden sich nicht
harihrans

Kathode

{pos. Slextroger

itrennt die Zlextrogen)
ipasitiver Pol,

mimmt alle Bestand-
reile der Battene aui)
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System Quecksilberoxid /| Silberoxid / Zink
Zink Ag.0/Zn
HgO / Zn
Kathode Quecksilberoxid Silberoxid
Anode Zinkpulver Zinkpulver
Elektrolyt Kali- oder Natron- |Kali- oder Natron-
lauge lauge
Nennspannung V. |1,35 1,55
Betriebsspannung (1,2-1,3 1,4-15
V
Spez. Energiedichte | 500 - 800 450 - 700

mWh / ml

Belastbarkeit

hoch

hoch (KOH), mittel
(NaOH)

Selbstentladung
(20°C)

ca. 2 % / Jahr

ca. 5 %/ Jahr

Umweltbelastung

hoch, da bis zu 30
% Quecksilberan-
teil

gering, ca. 0,3 %
Quecksilberanteil

Typ. Anwendung

Horgerate, Foto,
Messgerate,
med. Gerate

Uhren, Foto,
Taschenrechner

Vereinfachte spontane Zellreaktionen:

Zn° + Hg®* 0 — Zn*" 0* + Hg°® -AG°k

Zn°

+ Ag:0 — 2ZnO + 2Ag° -AG°r
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System Zink / Luft Lithium / Mangan-
Zn / O, dioxid
Li/ MnO,
Kathode Sauerstoff der Luft |Braunstein
(Katal.)
Anode Zinkpulver Lithium
Elektrolyt Kalilauge organischer Elektrolyt
aprotisch: LiClOy4 in
Propylencarbonat +
1,2-Dimethoxiethan
Nennspannung V 1,4 3,0
BetriebsspannungV  |1,1-1,3 25-28
Spez. Energiedichte: 650 - 1350 400 — 800
mWh / ml
Belastbarkeit hoch niedrig
Selbstentladung nicht aktiviert: ca. |extrem Niedrig<1 %/
(20°C) 3 % / Jahr extrem |Jahr
hoch nach Aktivie-
rung;
offenes System —
daher Austrock-
nung
Umweltbelastung ca. 0,9 % Queck- |umweltvertraglich
silberanteil
Typ. Anwendung Horgerate, elektron. Datenspei-
Personenrufgerate |cher,Taschenrechner,

Armbanduhren,
Film + Foto

Vereinfachte spontane Zellreaktionen:

Zn° + %0, + H,O — Zn(OH)z - AG°r

2 Li

+ MnO, + HO — MnO + 2LIOH -AG°r
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3.3.3 Sekundare elektrochemische Systeme

- Uberblick -

Sekundarzellen — Sammiler - Akkumulatoren

Konventionelle Systeme:

Pb / PbO, Bleiakkumulator

Fe / NiO (OH) Stahlakkumulator (Edison)
Cd / NiO (OH) Stahlakkumulator (Jungner)

Zn | Ag>O Silber-Zink-Akkumulator
Nickel-Hydrid-Akkumulator

Unkonventionelle Systeme:

Lithium / Chlor — Zellen
Natrium / Schwefel — Zellen
Zink / Luft — Zellen

Bleiakkumulator

Elektroden: Pb°; PbO, Elektrolyt:

Anode/Kathode

E = 2,0 Volt (Wichtig als Starterbatterie)

H,SO4 (38 %ig)
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E
- Pol: Pbo &= Pb* + 2e (Entnahme)
L
+V E
+ Pol: 2e + PbO, +4H" +—* Pb*™ + 2H,0
L
E
Pb° + PbO, + 4H" &> 2Pb* + 2H0 -AG%k
L
Bleiakkumulator
Bei Entladung wird
H,SO, verbraucht,
die Dichte nimmt
ab.
Beim Laden sollte
eigentlich H> 450, ais yd

Abscheidung statt- Elektrolytfliissigkeit
finden. Die Uber-

spannung an Pb Mit schwammartigem  Mit PbO, beschichtetcs
wird aufgehoben Ble!' peschichtctes Bleigitter (Kathode)

durch  Schwerme- Bleigitter (Anode)

tallspuren, deshalb

reine Akkusaure und reines Wasser verwenden, sonst Knall-Gas-
Bildung.
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Zink / Luft-Zelle als Beispiel einer
Metall / Luftzelle (Hybridzelle)

@_L @ C / Zwei-/

l Doppelschicht-
elektrode/
K* OH"
I
OH- K+ i Luft (O5) -
K+ —
OH"
H,0
\ J/
30 % ige KOH
Anodische Reaktion:
- Pol: Zn — Zn** + 2e (Oxidation)
Kathodische Reaktion:
+ Pol: 2e +H,0+% 0, —20H (Reduktion)

Zn° + %0, + H,O — Zn(OH), -AG°k

[Zn(OH), + 20H — Zn(OH)* (= 16slich)]
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3.34 Brennstoffzellen

Knallgaszelle nach BACON

Sinter-Ni + Ag° Kohle + Pt°

@) Q)

OH-
L OH- K* =— |

H, + %20, — HO -AG°Rr

Anodische Reaktion: - Pol: H, - 2H" + 2¢
Kathodische Reaktion: + Pol: 2e + %0, + HO - 20H
E =1,1-1,3Volt

Arbeitstemperatur: > 140°C
Problem: Entfernung des Reaktionswassers

Vorgeschalteter Hy-Generator (interne Brennstoffkonvertierung)
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Alternative Brennstoffe fur Brennstoffzellen

Erfolg der Brennstoffzellen im zivilen Sektor hangt von betriebssi-
cheren, leichten Reformern ab:

400°C
CHOH + H,O —» 3H, + CO, (Pd-Wand)

CiHaniz + 2nH,0 — (3n+1)H, + CO;

(Benzin)

schwieriger:

1. Stufe Reformieren bei 800°C
2. Stufe Konvertierung des CO bei 270°C und
3. Stufe Rest CO durch Methanisierung 190°C

In der Praxis bewahrt hat sich die Hydrazin-Zelle, sie verhalt sich
wie eine Hy-Elektrode ist aber "out" (cancerogen)

NoHs + O, — N, + 2H,0

- Pol: anodisch (platiniertes Nickelnetz mit Raney-Silber)
NoHs, + 40H — N, + 4H,O0 + 4¢

+ Pol: kathodisch (platiniertes Nickelnetz)
2H,O + 4¢e¢ + O, — 40H
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3.4 Vorgange bei der elektrochemischen Korrosion
3.4.1 Die elektrochemische Korrosion
3.4.1.1 Ursachen und Voraussetzungen

Die thermodynamische Instabilitat der Metalle ist Ursache der Kor-
rosion:

O
Fe®—— F9203 - AGOR

(Fur die Praxis ist wichtig: wie schnell ist die Korrosion!)

Voraussetzungen:

1. Elektrolyt (> 40 % Luftfeuchte)
2. Oxidationsmittel (O,; H" bei pH < 7)

3. Elektrische Potentialdifferenzen

K-Anode = Bereich der Metallauflosung "Oxidation"
K-Kathode = "Reduktion des Oxidationsmittels" (O, bzw. H")

Ladungstrager werden transportiert:

Im Metall: Elektronen
Im Elektrolyten: lonen



3.4.1.2

Korrosion

Korrosion = Reaktion eines Werkstoffes
mit seiner Umgebung, die
zu Veradnderungen der
Eigenschaften fuhrt

Werkstoff: 3

;hetallisch, angr_eifendes lljtletiltsesrllg~
organisch, § 1\ Medium Gase,
anorga- Fest-
nisch stoffe

Korrosionserscheinungen (Querschnitt u. Aufsicht)
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Korrosionsschaden =
Beeintrachtigungen
des Werkstoffes
und der Umgebung

Werkstoff:
Tragfahig-
keit,
Festigkeit,
Zahigkeit,
Glanz,
Verderb

4 Umgebung (Medium):
3 Verunreinigung,
1 Verférbung,

Flachen- Innere
Risse Locher Mulden korrosion korrosion
s
R —
(\ o @
Ursachen von Potentialdifferenzen
Verschiedene Metalle
(Spannungsreihe! unedles Metall = K-Anode)
Metall und Metalloxid (-phosphat)
(Oxid bzw. Phosphat immer = K-Kathode)
Unterschiede in der Konzentration
des Oxidationsmittels
(niedrige Konzentrationen = K-Anode)

Storungen im Kristallaufbau
(innere Spannungen

= K-Anode)
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Mogliche Ursachen der Korrosion: metallseitig

Metall |

Metall Il

Kontakt

statische und dynamische
Zugbeanspruchung

Risse in
Oxidschichten

f Einschliisse,
Phasen

Cr-Verarmung
T8 in CrNi-Stahlen

Absorption von
Wasserstoff

Mogliche Ursachen der Korrosion: mediumseitig

Konzentrationsunterschiede

in Lochern in Spalten

L

Kondensatbildung  zweiphasige Flussigkeit

ol

HoO

unter Ablagerungen

unterschiedliche Stro-
mungsgeschwindigkeit
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3.4.1.3. Das Lokal (-isierte galvanische) — Element

Sauerstoff-Korrosion (pH > 7)

K-Anode - Pol:

Fe° — Fe®* + 2¢ Oxidation

K-Kathode + Pol:

2e + %0,+H,O — 20H Reduktion
02/ HO
Fe** + 20H  Fe(OH), —» —» —» —» Rost
primares sekundares
Korrosionsprodukt Korrosionsprodukt

Wasserstoff-Korrosion (pH < 7)

K-Kathode + Pol:

2H" + 2 — H?

H-Quelle z.B.:
SO, + H,O0 — H,SO; (— 2H"+S05%)
(Luftverschmutzung)
dann:
0,/ H,0

Fe?* + S0;% — FeSO; —» —» —» —» Rost
Eisen-Ill-sulfit
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Prinzip der Sauerstoff- und Saurekorrosion

g Kathode

FeO (OH)
FeO (OH)2 Fe2t Fe|Anode
Fe2t
Hy =—(~7
~ /1 Kathode
2 OH 2 H+
/5,02 + H2O
Fe — Fe2™ + 2~ Fe — Fe2t+ 2e~

/5001t H0O4+ 2" —= 20H" 2H" +2e™ — Ho
Fe +1/50p + HoO — Fe (OH)2 Fe + 2HY — Fe?T+H,

2Fe(OH), + /205 — 2FeO(OH)+H20

3.4.1.3 Erscheinungsformen — Lochfrald / Spaltkorrosion
Lochfrald
L0 H,0 Hy0 Hy0 Oxid (K-Kathode)
O3 03 0, oder Phosphat
Pl b et Metall (K-Anode)

l////////////ﬁvﬂ//////////////l

Grolde Kathode, kleine Anode,
d.h. in die Tiefe gehende Korrosion
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Spaltkorrosion

| [O2] = grol}
2

//// /// / Rost K-Anode in den

Xmen [S(:j”inklein
N

3.4.2 Kathodischer Korrosionsschutz (KKS)

Ros

Grundlage: Der zu schutzende Gegenstand wird zu Kathode

Methode:  Opferanode:

[Oo] = groB
= KK (+)
3¢
0, pun ﬂoooo © oo %
O 0 0 000 0 06 0 o

e

hm o — e 7‘?
"

Fel".2e —= fFe
In — In%"4 20
Schiffskorrosion und kathodischer Korrosionsschutz
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O, im Uberschuss
-— = K-Kathode

N

\-\\ O, im Unterschuss
\\

= K-Anode
Si-Fe
oder Erde pH < 7 feucht
unerwiinscht: Fe° — Fe* + 2¢
stattdessen: Zn° — 7Zn*" + 2¢€

Methode:  Fremd-(Schutz-)strom

einige Volt

\

\
NAN\\E

z.B. fur Erdtanks

F
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Elektrochemischer Schutz (im Erdboden)

Kathodische
Fremdstromschutz-
anlage
L Schutzgehduse
Mg-An = |
in Backfil Mg-Anoden PO3 Scnp;tzslrom
Tankbehéter o o
~ Bezugselektrode &
i }’ I L TR T e S e T e‘ E:E‘E-I /,' R e M R e
080m 1.20m Anodenkabel (+) N/ | StarkstromanschluB
0 gL *_zum Voltmeter

————— L—\w\;%- ?/ T LA s ¥ V Schutzstrom-
04m Sy f 0 s H ' %/\Yansch!uﬂ (-)

Bezugselektrode—
Rohrleitung

Fremdstromanoden

E “I

=60 m

- 6m

6m

Elektrochemischer Schutz (im Meerwasser)

Kathodischer Schutz eines

Schutzstrom- \ Tankschiffes mit Fremdstrom im
Meerwasser
Schutz-
strom- Anoden
gerat \, (&b Bezugselektroden /
L .!/ \\,. / \
WK/ YRS URN TS AN ON

T | 1 ] T | 1
| .
Poteptlal UT.él,an { |

=10

(1Y S I R NS N —ha 1
e 2

——

-0,7+— }
15 45 75 | 105 | 135 | 165 | 195 | 225m

0 |30'60’9lo|1210'15[0'1ao|210

¥ ¥ 1 I 1 ! ] I
geschiitzter Bereich 1

T T

_______________ .i._...__.i..____ e e ———— -]
T Kc?rrosiclm ]L 2

! 1

KKS in Meerwasser, | [ [ l
Spundwand
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4. Grundlagen der Organischen Chemie

4.1 Charakterisierung und Einteilung der organi-
schen Stoffe

Mogliche Anordnung von Kohlenstoff-Atomen im Raum

[ R 1
g—c—c——c—c—
| L
-C—C—cC -
| I i
n - Alkane -C -
I
iso - Alkane

N/

c |
SR v e N
~ \/ ~ -

[+ 9] C o]

AN <N -—-—c|: T_ AN

Cycloatkane
| [V
YOO S ARES
Il ]
/C\T//‘c\ /c\cﬁc\
Aromate Alkcylaromate
[ I R T R Ne? H
—Ct—C=C—C—C—¢C — '-}c’c\c’—é_.(l;_é_.é_
|
[ | _(I; (|:/| v
Alkene ’.\C/\
PR
Cycloaliphate
/
\ _.C_ H ~a
¢ Nc—c—c—c e~
“IC\C/C /C——-
c N
VAN / ~ “ Naphthene”
- OH  Hydroxylgruppe as
é Cycloalkane

COOH Carboxylgruppe
NHo  Aminogruppe i@
CO  Ketogruppe

d.s. funktionelle Gruppen
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4.2 Kohlenwasserstoffe
421 n- und iso-Alkane

Homologe Reihe

CH,4 Methan
CoHg Ethan CnH2n+2
CsHs Propan
C4H1o Butan
CsHq2 Pentan — A CH; Methylengruppe
Usw.
Isomerie:
c'l-c*-c*-c¢* c'l-c*-¢?
|
n-Butan c?
iso-Butan
Zahl der strukturisomeren Alkane
8 C = 18 20 C = 366319
12 C = 355 30 C = 4111 846 763

Verbrennung (ansonsten Reaktionstrage) (verlauft radikalisch):

2CgHigs + 250, —» 16 CO, + 18H,O -AG°Rr

4.2.2 Cycloalkane
. | . G
T 75
_C c’ C C’
Ch Han : \/C\/ \,C\/ N
. . Cyclopentan Cyclohexan
*H-Defizit bedeutet Ring yelop Y
Oder DOppe|bIndung Cyc|0pr0pan
[ N -
_¢ & —c\ /c 2
| :
C- A




4.2.3 Alkene (Olefine)
CH2 = CH2
CnHZn '

die cis / trans — Isomerie

die C = C-Bindung ist starr

cis 2-Buten

Typische Reaktion: Addition

z.B.:
BI’2
CH,=CH, —— CI:HZ — (l:Hz

Br Br

H,O
CHz = CH2 —> (l:Hz - (l:Hz

H OH

Technisch wichtiqg:

Polymerisation
—_

n x CH,;=CH,
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Athylen — Ethen — Homologe Reihe

Doppelbindung - Stellungsisomerie

-C1 =CQ—C3—C4—
1-Buten

'C1—C2=C3—C4—
2-Buten

CHs
d

AN
H

trans 2-Buten

—+ CH, — CH2+
(Polyethylen)
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4.2.4  Alkine (Acetylene)

H-C=C-H Acetylen / Ethin

Homologe Reihe

Hochreaktionsfahig!
n x CH = CH — Polycyclische Aromaten
(sind oft cancerogen)

425 Aromaten
Benzolstruktur: delokalisierte I1 Elektronen

Keine Addition, sondern Substitution

z.B.:
CH, CH, CH,
2 CH, ¢
i
3
CH,
orthe meta

Benzol Toluol Xylole

CH,

CH,
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Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK):

(oft cancerogen wie auch Benzol)

SIEE) & O
MWJ@@@

Anthracen Phenanthren 3.4 Benzpyren ist ein

typisches Cancerogen

Naphthalin

Alkylbenzole
z.B. Toluol

Niedrigsiedende Aromate

Sdp < 200°C sind wichtige Ottokraftstoff-Komponenten




4.2.6

Produkte der Erdoldestillation:

Erdoldestillation und Kraftstoffe
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Bezeichnung |Siedebereich |Verwendung Anzahl C
FlUssiggas bis 20 °C Treib-, Brenngas| bis ca. C4
Benzin 30-200 °C Qtto-, Flugben- |ca. C5-C10
zin
Petroleum 140 - 280 °C |Kerosin ca. C9-C16
Schwerdl 180 — 370 °C |Diesel, Heizdl |ca. C10-C20
Schmierstoffe |Uber 300 °C |Schmierung > C20
Bitumen fest z.B. Straldenbau

Ottokraftstoffe (Benzine):

Enthalt: alle isomeren Alkane (n-/iso -), Cycloalkane, Alkene und
Aromaten (Alkylaromaten), keine Alkine ( > 300 Komponenten)

Gaschromatogramm eines Ottokraftstoffes:

/

Einzelne Kom-
ponente

bl
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Die anteilig erhaltenen Produkte der Erdoldestillation sind zu we-
nig klopffest und decken nicht den Bedarf an Kraftstoffen:
Reformieren ist Molekilumbau (Molekule = Cg bis C12) durch I-
somerisierung; Cyclisierung und Aromatisierung (Klopffestigkeit)
Cracken ist Spaltung und Bildung von Olefinen (Erhohung des fur
Kraftstoffe nutzbaren Anteils im Erdol)

Klopfen im Ottomotor:

Lundbeginn
\\\Iﬂx\\\\\\ & Verbrennungsgase
22 \\\
y 47/ Flammenlront

Yerbrepnungs- 0

%
ferbr X schneller loutende Druckwelle

NN Zindkern mit von ih
Lylinder ) / Flammenfront M ousgehende
/ | %
/ T Kolben nohe dem oberen Tolpunkt
_ 1Y
/ .-
[ | __ Selbstentziindung vor

der Flammfront

Folgen: Leistungsverlust; thermische Korrosion; hoher Kraftstoff-
verbrauch; mechanische Beanspruchung

Festlegung der Klopffestigkeit; Oktanzahl (ROZ)
0 - Standard: n-Heptan
100 - Standard: 2,2,4-Trimethylpentan

Klopffestigkeit der Kohlenwasserstoffe:
Aromaten > Isoalkane > Alkene > Cycloalkane > n-Alkane

In der Praxis werden Antiklopfmittel zugesetzt:
z.B. tert.-Butanol, tert.-Butylmethylether

Unverbleite-Benzine Euro-Super-Benzin Super plus
ROZ 91 ROZ 95 ROZ 98
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4.3 Sauerstoffhaltige Verbindungen (Uberblick)

Alkohole leiten sich ab von den Alkanen durch Substitution eines
H durch —OH

Herstellung:
z.B. alkoholische Garung (Ethanol):

(Starke, Zucker) [Hefe]
CeH 1206 —> 2 H;C-CH>-OH + 2 CO,
Homologe Reihe:
Sdpkt.
CH3;OH Methanol 65 °C
CHs;CH,OH Ethanol 78 °C
CH3CH,CH,OH Propanol 97°C
CH3CH2CH2CH20H Butanol
USW. Endsilbe —ol

CnH2n +10H Einwertige Alkohole
(Monoole)

Durch Mehrfachsubstitution ergeben sich zweiwertige Alkohole

(Diole):

z.B.: CH» - CH» Glykol, 1,2-Ethandiol 49g°c
t I !
OH OH ( Frostschutz, Kunststoffe! )

oder Triolen:

z.B.; CH2 CH- CH2 Glyzerin (naturliche Fette
: und Ole)
OH OH OH (1,2,3-Propantriol)

290 °C

Physikalische Eigenschaften:
hydrophil, hohe Siedepunkte durch H-Brlcken
Reaktionsfreudig: Veresterung, Veratherung
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Isomeriemoglichkeiten:

primarer Alkohol R- CH2 - OH
R,
sekundarer Alkohol _CH- OH
R,
tertiarer Alkohol R,
ertiarer Alkoho R, - C - OH
R

Aromatische Alkohole heil3en allgemein "Phenole”

(Phenole reagieren schwach sauer unter Bildung des Phenolati-
ons)

Prototyp cI)H
c
C~"C
Phenol: | |
c\c/c
Aldehyde:
_H
Funktionelle Gruppe: -C
Yo

Herstellung aus primaren Alkoholen durch Oxidation:

[O2]
CH,OH —» CH,O + H,O

Methanal (=Formaldehyd), cancerogen
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Homologe Reihe:
Methanal (=Formaldehyd)
Ethanal (=Acetaldehyd)
Propanal (=Propionaldehyd) usw.
Endsilbe —ol

Aldehyde zeichnen sich durch ihre Oxidierbarkeit (zur Saure) aus
(Nachweisreaktion: ,Silberspiegelprobe®, Ag” wird reduziert).

Ketone:

Funktionelle (Carbonyl) Gruppe: -C=0

Herstellung aus sekundaren Alkoholen durch Oxidation, z.B.:

CHj3 CHs
I [O2] |
(IZH- OH CI3 =0 + H)O
CHj3 CHs
Isopropanol Aceton / Propanon

(Technisches Losungsmittel, Sdpkt.: 56°C,
|6slich in Wasser, Reinigung)

allgemeine Bezeichnung: z.B.: Alkan-2-on (Endsilbe —on)

Carbonsauren:

O
I
Funktionelle (Carboxyl) Gruppe: - C-0OH

Herstellung aus Alkoholen bzw. Aldehyden durch Oxidation, z. B.:
[O2]

CHs;— CH»- OH —» CH;- COOH + H,O
Saurereaktion:

CH3-COOH + H,O — CH3-COO™ + H30" (schwache S&uren)
(Acetat)
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Einfachste Vertreter:

H- COOH Ameisensaure
CH3- COOH Essigsaure  (=Ethansaure)
CH3-CH,- COOH Propionsaure
CH3CH,CH,- COOH Buttersaure
allgemein: Alkansaure

Essigsaure: Herstellung durch mikrobielle (Bakterien) Oxidation
von Ethanol unter Luftzutritt (Weinessig)

Fettsauren: gesattigte Fettsauren: Palmitinsaure, Stearinsaure
H3C-(CH2)14-COOH, H3C-(CH3)16-COOH
Einfach bzw. mehrfach ungesattigte Fettsauren:
Olsaure, : HzC-(CH,);-HC=CH-(CH,);-COOH
Linolsaure: H;C-(CH,)s-HC=CH-CH,-CH=CH-(CH,),-COOH

Weitere Sauren: Acrylsaure: H,C=CH-COOH

Benzoesaure: CgHs-COOH
Milchsaure:

COOH (‘ZOOH

HyCrr C* * C-miCH3
HO/ H H/ OH

L (+)-Milchsaure D(-)-Milchsaure
Rechtsdrehend Linksdrehend

Bild-Spiegelbild-lsomerie: Isomere weisen eine unterschiedliche
Drehrichtung der Polarisationsebene von polarisiertem Licht auf.
Optische Aktivitat tritt auf bei vier unterschiedlichen Substituenten
am Kohlenstoffatom

auch Dicarbonsauren:

HO-¢ - R -C -OH

z.B.: Oxalsaure: HOOC-COOH
Adipinsaure HOOC-(CH,),-COOH
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Ester: Estergruppe

I
-C-0-R

Kondensationsreaktion:

o O

R-C-OH + HO-R — R-C-0 -R + Hs0

- — — o o —

Saure + Alkohol Ester Wasser

Hinreaktion: Veresterung;
Ruckreaktion: Verseifung (z.B. von naturlichem Fett vgl. unten)

Wichtige Ester:  als Polyester-Kunststoffe und als synthetische
Schmierdle (Flugturbinendle)

Fette/Ole:

I e
H,C-O—C—Fettsdure z.B. (- CsH3; (Palmitinsaurerest))
0

I )
HC-O—C—Fettsaure 3 4,0 — Glycerin + Fettsauren

l+ NaOH
Na-Salz der Fettsaure = Seife

I
H,C-O—C—Fettsdure

Tensidwirkung:

. Oltropfen
//O . 111
Co q:;{\k \ H{?\;ﬂ .
o} oI 5 .//::‘ o hydrophil
‘ o —* F— hydrophob (lipophil)
wy I
lar polar - .:;;’ Wia Seifenmolekil
SITIILL S _
Unpo p “‘?(;L'i’%%{% -
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Ether:

Kondensationsreaktion

R1-EOH + HEO—RZ —»R -0-R, + H,O

Ethergruppe
Wichtige Vertreter: Diethylether, Losungsmittel, betaubende Wir-
kung, MTBE: Methylt-t-Butyl-Ether (Antiklopfmittel in Benzin)

4.4, Stickstoffhaltige Verbindungen (Auswahl)

Amine und Diamine

Funktionelle Gruppe: - NHz (Aminogruppe)

Einfache Vertreter: CHs — NH>» Methylamin
CH3CH»- NH, Ethylamin
CH3CH; CH2- NH, Propylamin
C6H5— NH2 Anilin

(haufig fischahnlicher Geruch)
Diamine enthalten zwei Aminogruppen:

z.B.: H2N — (CHz)G — NH2
Hexamethylendiamin (— Polykondensation)

GH:

Ha
CHj3; — NH> CH3;—NH-CH; CHs —CLI -CH; CHs— N" - CH3
primares sekundares tertiares Amin Hs
quarternares
Ammoniumion

Basische Reaktion:
CH3—NH, + H,O — CH;—NH3;" + OH (schwache Base)
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Carbonsaureamide

entstehen in einer Kondensationsreaktion aus Ammoniak oder
Amin und Carbonsaure:

z.B.: 0 0

——memm I
NHy  +HO:- C -Ry—~ NHy -C - Ry +H0

priméares Carbonsaureamid

H 0 0
Ry - N-i{H + HO!- C-Ry —= Ry -NH-C - Ry +H0

sekundares Carbonsaureamid

Amidgruppen sind in der Natur weit verbreitet:
Eiweil3-Stoffe (Polypeptide, Proteine)

HO\Cé
2 | jr
H— (l: NH, &NHz USWw.
R
Aminosaure Peptid

— Synthetische Polyamide (Nylon, Perlon) sind wichtige Kunst-
stoffe

Nitrile

Funktionelle Gruppe: - C=N (Nitrilgruppe)

Herstellung durch Wasserabspaltung aus einer Carbonsaure in
Gegenwart von Ammoniak:

- H20 - H20
CH3; — COOH + NH; —» CH3 - CO NH, —— CH3;—-CN
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Einfache Vertreter: H-C=EN  Blausaure
(giftig, Geruch nach Bittermandel)
CHs- C=N Acetonitril (wichtiges Losungsmittel)

Nitroverbindungen

Funktionelle Gruppe: - NO (Nitrogruppe)
Darstellung: Oxidation von Aminen:

[O]
R-NH> — > R-NO, + H,O

Einfache Vertreter: CHs;- NO; Nitromethan (Treibstoff)

CHs

O,N NO Trinitrotoluol (TNT)

(Sprengstoff)

NO,

Schwefelhaltige Verbindungen
z.B. Thiole: R-SH

Phosphorhaltige Verbindungen
z.B. Alkylphosphate R3;PO4

Metallorganische Verbindungen
z.B. Bleitetraethyl (CH3;CH;)4Pb

USW.
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5. Kunststoffe
Einteilung:
Thermoplaste:
Erweichen bzw. schmelzen unzersetzt (meist Ketten-
formige Polymere)
Duroplaste:
Hart und sprod, nicht unzersetzt schmelzbar (aufgrund

raumlicher Vernetzung)

Elastomere:
Elastisch (netzformige Vernetzung)

Typisch fur makromolekulare Stoffe (=Polymere):

Molekulargewicht ist variabel, fur Polymerisate gilt:
5000 — 2 - 10° g/mol

Molekulargewichtsverteilungskurve ist wichtig:

1 Kettenlange ist nicht einheit-
N lich:
(Anzahl) Erweichungstemperaturbereich

Molekulargewicht



Molekulgestalt:

Struktur
Thermoplaste:

unverzweigt

Baufehler

V y ~unregelmasig
\N verzweigt

Biwigjuspey

1 ‘ l regelmasig verzweigt
kein Baufehler,

vorgegeben durch
Monomerstruktur

Duroplaste //

/ raumlich ver-

netzt

Elastomere;

netzformig
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Beispiel

Niederdruck —| Polyethy-
len (HDPE)

—C—C—C—C—C—C—
LT

L L
| Hochdruck — Polyethylen
(LDPE)

Meist Copolymere

Epoxide, Phenolharze

Naturkautschuk
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5.1 Thermoplaste
5.1.1. Radikalische Polymerisation von Alkenen zu Polymerisaten

z.B.: Ethylen Polyethylen
[R]
n X CH2=CH2 —» ‘[‘CHz—CHZ']ﬁ
Monomer Polymer

n = Polymerisationsgrad
(n > 1000); Makromolekul !

Polymerisationsreaktion erfolgt in drei Stufen:
(Start, Wachstum, Abbruch)

1. Start: Mit Startern / Initiatoren z.B.:

Dibenzoylperoxid

0 Q AT o
1 1l (l
C—0—0—C C—0" —— . + CO;
- -
+ CH; =CH; — CHs - CH,

Monomer Monomerradikal

2. Wachstum:

1. Schritt

@—CH:—CH{ + CHy=(CH; ———————tm @ CH; - CHy - CH2— CHa
@— CH2~CH;-CH;-CHy + CHz=CHj) ——a cuz ~CH: - CHy— Cll>- Clly - CHz

n-ter Schritt:

»
@—CH: -CH2-CHz-CHy~CHy - CH; + CHj;=CH; ——e= @( CH; ~CHa)p CHz - CHa'



3. Abbruch
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a) Radikalkombination (2 Makroradikale — 1 Makromolekdl)

~~—~-CHp- CHp- CH3- CHa

b) H-Transfer

o CHp- CH2®

CHp- CH»*

-CHo- CH»2*

+ °*CHp - CHjp-

DE—

(2 Makroradikale — 2 Makromolekule)

H.

[

CH = CHa
+

Halbe Moleklulmasse im Vgl. zu Radikalkombination

Bei der Polymerisation wird eine grofden Menge an Energie frei,
die abgefuhrt werden muss, sonst kommt es zum Durchgehen der
Reaktion (Lawinenartige Bildung der Radikale).

Technisch wichtige Monomere: "X" ist variabel

X
\
O
T
&

X —- C6H5;

X —-C=N;

= CH2

Ethen; Polyethen (Polyethylen) PE
Propen; Polypropen (Polypropylen) PP
Styrol Polystrroﬂ PS

—c—c—c— —C—C—

CeHs CeHs CeMls
V||nyl|chl|or|d PoIP/vmyIchIorld PVC

ct Cl (I
Acrylnitril; Polyacrylnitril PAN
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Weitere wichtige Beispiele:

Tetrafluorethen Polytetrafluorethen PTFE
0 BEEEE
¢ T Ty e
F F F F F F F
Methylmethacrylat Polymethylmethacrylat PMMA
O o) OCHs
OCHj
HC=C > CH2—<|3 ~Plexiglas”
CHj { CHjs Jn

Erlauterung zu Polyethylen:

HDPE: High Density PE LDPE: Low Densitiy PE
Herstellung:

Mit Katalysator bei Hohe Temperatur (200°C)
Raumtemperatur hoher Druck (2500 bar)

Eigenschaften:

Lineare Ketten verzweigte Ketten

Hohe Dichte, niedrige Dichte
Kristalliner wenig kristallin

Hohe Festigkeit niedrigere Festigkeit
Hohere Erweichungstemperatur  niedrigere Erw.temperatur
Harter weniger hart

Schwerer zu verarbeiten leichter zu verarbeiten
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Eigenschaften thermoplastischer Polymerisations-Kunststoffe

Kunst- allg. Eigenschaf- |Verhalten Reaktion Handelsna- |Verwendung
stoff ten beim Erhit- |beim An- me (Aus-
zen ziinden wahl)

Polyethy- [wachsartig, unge- |erweicht, brennt mit Lupolen®, Folien, Platten,
len (PE) [farbte Teile opak, |schmilzt, zer- |schwach Hostalen®, Rohre, Behal-
dinne Folien, setzt sich leuchtender ter,

transparent Flamme,
tropft
Polypro- |dickere Teile o- siehe Poly- siehe Poly- Hostalen Folien, Papier-
pylen pak, Folien trans- |ethylen ethylen PPR, Vesto- |kaschier- un-
(PP) parent, harter u. len PR, Lupa- |gen, Spritz-
tempera- ren®, gussteile
turstabiler als PE
Polystyrol | glasklar bis opak, |schmilzt und |brennt mit Polystyrol, Spritzgussteile,
(PS) im geschaumten | tropft stark ruBen- | Styroflex®, Folien, Faden,
Zustand hellweil3, der Flamme | Styropor®, Isolierstoffe
alle Farben mog- (auRerhalb Styrofoam®
lich der Flamme
brennend
Polyvinyl- [ungefarbt, trans- |erweicht, brennt nurin |Hostalit®, Pe- | Folien, Behal-
chlorid parent oder farbt sich der Flamme, viIit®, Vinnol®, ter, korrosions-
(PVC), schwach trib gelb-braun aullerhalb Vinoflex® feste Leitun-
hart durch Depo- |erldéschend gen, Bodenbe-
lymerisation, |riecht ste- lage
Dampfe sau- |chend nach
er HCI
Polyvinyl- [gummiartig, weich |erweicht, brennt auch
chlorid, bis mittelhart schmilzt, aulerhalb
weich tropft ab, der Flamme
Dampfe sau- |weiter
er
Polytetra- | elastisch, glatt, erweicht, brennt nicht |Hostaflon Folien, Dich-
fluor- sehr Chemika- schmilzt, riecht ste- TFR, Teflon® tungen, hitze-
Ethylen |lienbestandig, tropft ab, chend (Fluor- best.
(PTFE) sehr temperatur- |Dampfe sau- |wasserstoff) Beschichtung
stabil er
Poly- ungefarbte Teile |schmilzt, zer- | brennt Plexiglas, Sicherheits-
methyl- glasklar, hohe setzt sich schwach PIexigumR, glas, Rohre,
Meth- Brillanz, alle Far- |unter Aufbla- |leuchtend, ResartglasR Stabe, Appara-
acrylat ben madglich hen geringe Rul3- teteile, Modelle
(PMMA) bildung,
riecht fruchtig
Polyac- |Bevorzugt als Fa- Dralon®, Do- |Textilien, Taue,
rylnitril | ser lan®, PAN-  |Verdecke,
(PAN) Faser®, Or- | Transportban-
lon® der




Seite 104 von 117 Seiten

Copolymerisation

Vereinigung verschiedener Monomere liefert maflgeschneiderte

Polymere mit im ldealfall optimalen Eigenschaften der Einzelpo-
lymertypen.

AAA BBB AAABBB Blockcopolymere
e i
Blocklangen sind variabel

ABABABABAB alternierendes Copolymer

statistisch zufallige Anordnung: statistisches Copolymer

Pfropfcopolymere: Seitenketten eines anderen Polymers werden
auf Grundkette des Polymers aufgepfropft.

Verschiedene raumliche Anordnungen (z.B. PP):

J I I ] | ] ]
CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3z CHj
isotaktisch

CH3 CH3 CH3 CHg3

t 1 1
CH3 CH3 CHj CH3
syndiotaktisch

H——®  ataktisch bedeutet statistisch zu-
:ijc% fallige Anordnung
H-+-+ z.B.. R=CHsz PP

®—1—+
H —4-H
H-1+®
H ——H
O
H-——H
®—t—H
H ——H
®———H
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Wichtige Kunststoffbezeichnungen (Abkurzungen):

ABS Acrylnitril-Butadien-Styrol- PF Phenolformaldehyd
Copolymere

AMMA | Acrylnitril-Methymethacrylat- PFEP |Polytetrafluorethylen-
Copolymere Perfluorpropylen

CA Celluloseacetat PIB Polyisobutylen

CAB Celluloseacetobutyrat PMMA | Polymethylmethacrylat

CAP Celluloseacetopropionat PO Polyolefine

CF Kresolformaldehyd POM | Polyacetal, Polyoxymethylen

CN Cellulosenitrat PP Polypropylen

CP Cellulosepropionat PPO |Polyphenylenoxid

CS Casein PS Polystyrol

EC Ethylcellulose PTFE |Polytetrafluorethylen

EP Epoxidharz PUR | Polyurethan

EVA Ethylen-Vinylacetat-Copolymere |PVAC |Polyvinylacetat

GF Glasfaser PVAL |Polyvinylalkohol

GFK Glasfaserverstarkte Kunststoffe |PVB Polyvinylbutyral

GUP Glasfaserverstarkte ungesattigte |PVC | Polyvinylchorid
Polyesterharze

GW Glasgewebe PVCA |Vinylchlorid-Vinylacetat-

Copolymere

HDPE |PE hoher Dichte PVDC |Polyvinylidenchlorid

HMWP | Hochmolekulares Polyethylen PVDF |Polyvinylidenfluorid

E

LDPE |PE niedriger Dichte PVF Polyvinylfluorid

MDPE |PE mittlerer Dichte PVFO |Polyvinylformal

MF Melaminformaldehyd SAN Styrol-Acrylnitril-Copolymere

NC Nitrocellulose SB Styrol-Butadien-Copolymere

PA Polyamid Sl Silicone

PC Polycarbonat SMS | Styrol-a-Methylstyrol-

Copolymere

PCTFE |Polychlortrifluorethylen UF Harnstoff-Formaldehyd

PE Polyethylen UP Ungesattigtes Polyesterharz

PETP |Polyethylenterephtalat, gesattig- |VF Vulkanfiber

ter Polyester
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Beispiele wichtiger -Copolymerisate

Reaktionspartner Handelsname Verwendung
n-Butadien + Styrol (SB) |Buna S® Autoreifen, Forderbander
n-Butadien + Acrylnitril |Perbunan N® Membranen, Dichtungen
n-Butadien + Acrylnitril + | Novodur® Kunststoffgehause
Styrol (ABS)

5.1.2 Herstellung von Kunststoffen durch
Polykondensation

Polyester durch Polykondensation
bifunktionelle Ausgangskomponenten sind notwendig;
H,O-Abspaltung

O (I) .
1 | -
HOC -R-C-OH + OH- R- OH nxHO |
Dicarbonsaure + Diol T
9 o) 0O
] It
- C- R- R'- O- C- R- C- O- R- O-
Estergruppe
M ca. 8000 — 10000; Fasern ! Reil¥fest
Typischer handelsublicher Polyester:
?OOH
C
Co~"C
|O [ Polymer:
CI-®  + HO-(CH2):-OH — Polyethylenglycol-
| (Ethylen) Glycol therephthalat
COOH (PET)

Terephthalsaure
Handelsnamen fir lineare Polyester (Fasern, Stoffe, Folien):
Diolen®, Trevira®, Terylene®
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Polyamide (PA) durch Polykondensation

O O
1 f
HO- C- R-C- OH  + HaN - R- NH, —3 1120
Dicarbonsaure + Diamin T
0 0O 0
It H ]
-C-R- - R-NH-C-R-C- NH - R- NH -
Amidgruppe

M = 10000 — 20000; bevorzugt als Faser
Reil¥fest, weil H-Brucken

Typisches handelsubliches Polyamid (PA 6.6):

R = HOOC-(CH;)4,-COOH Adipinsaure
R' = HyN-(CHz)s-NH; Hexamethylendiamin

PA 6 wird aus HoN-(CH3)s-COOH hergestellt.
Weitere Polyamide: PA 6; PA 9, PA 11, PA 12 usw.

Eigenschaften:

glatte Oberflache, hornartig trib bis klar, alle Farbungen maoglich,
reckbar, schmilzt bei 50-100°C, wird klar und tropft, Dampfe alka-
lisch (NH3), Schmelze fadenziehend, brennt mit schwachgelblicher
Flamme, bildet glasige Perlen, riecht nach verbranntem Horn, ho-
he Neigung zur Wasseraufnahme (bis 10 %)

Wichti%e Handelsnamen:

Perlon® (=Polyamid 6), Nylon® (Polyamid 6.6)

Kevlar®, Nomex®

Recken: Strecken der Fasern (400 %) fuhrt unter Verringerung
des Durchmessers zu einer parallelen Anordnung der Polymerket-
ten und zu einer Erhohung der Reil¥festigkeit.



Seite 108 von 117 Seiten

5.1.3 Herstellung von Kunststoffen durch
Polyaddition

Ein oder zwei (bifunktionelle) Monomere werden verknUpft;
keine Abspaltung von Wasser

Beispiel: Herstellung von Polyurethanen (PUR)

—— m——

- -~
- ~

/ \
HO- (CHs ) b - OH O = C= N-(CHa)p - N= C= 0

S

Diol Diisocyanat
o o O

0 I I

HO - (CHg),,- O - C - NH - (CHg),-NH-C -0 - (CH),-0-C -...

Polyurethan

Zugabe von Wasser bzw. Luftfeuchtigkeit fuhrt zur Umsetzung der
hochreaktiven Isocyanate unter Freisetzung von CO,, das als
Treibmittel fur die Schaumbildung wirkt:

R-N=C=0 + H,O —» R-NH,; + CO;

Eigenschaften

Feste glatte auch elastische Massen und Schaumstoffe, vielfaltige
Verwendungsmaoglichkeiten, erweicht, schmilzt, zersetzt sich,
Dampfe wirken basisch, brennt mit gelber Flamme, tropft, riecht
stechend

Weitere Beispiele fur Polyadditionskunststoffe:
Epoxidharze (vgl. Duroplasten)
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5.2. Duroplaste

Tragen die Ausgangskomponenten mehr als zwei reaktive Grup-
pen, die bei der Polymerisationsreaktion reagieren, so ist eine
raumliche Vernetzung moglich.

Beispiel eines Duroplasts durch Polyaddition: Epoxidharze
(EP)

Typische Komponenten von vergleichsweise thermisch stabilen
Epoxidharzen z.B. fur Kohlefaserverstarkte Kunststoffe:

Epoxidkomponente: Harterkomponente:
0 0 0
Schematische Vernetzungsreaktion:

H
R-CficH, + N-R ——= R R

H

Auch Verwendung in ein- und zweikomponentigen Klebstoffen,
meist hart und sprode, falls nicht elastifiziert

Beispiel eines Duroplasts durch Polykondensation:
Phenol- Formaldehyd-Harze (PF) (z.B. Bakelit)

~ OH N OH
OH
H—C—H
+X - ] CHz + x H,O
O

- JY

H, H,
Phenol  Formaldehyd \—I—/ |

Dunkle meist gefllite Pressmassen, schwer anzindbar, brennt mit
ruBender Flamme, selbstverloschend und riecht stechend nach
Formaldehyd
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Harnstoff-Formaldehyd-Harze (UF)

8 H—C—H -(H20)
HN-C -NH, + ) H2N-C -NH;—— -[NH-CO-NH-CH,-

Wie bei den Phenolformaldehydharzen wird dieses Vorkondensa-
tionsprodukt nach Zugabe von Fullstoffen vernetzt:

|
GH:
[ N-CO-N-CHy-],

Melamin-Formaldehyd-Harze (MF)
z.B. Resopal

5.3. Zuschlagstoffe und Bestandigkeit von Kunststoffen:

Zuschlagstoffe (Auswahl):

Fullstoffe: Ruf}, Metalloxide, Tonerden
Oxidationsschutzmittel: z.B. Phenolderivate
Flammschutzmittel: z.B. Halogenhaltige Komponenten
Weichmacher: z.B. Phthalate

Pigmente: anorganische und organische

Gleitmittel, Verarbeitungshilfsmittel, Katalysatoren zur Polymerisa-
tion usw.

Bestandigkeit

- Thermische Stabilitat, Feuerbestandigkeit

Kurzzeitig konnen die angegebenen Temperaturen meist Uber-
schritten werden, ohne dass Bauteile versagen. Andererseits kann
es bei Dauerbelastung zu Erweichung bzw. Kriechen des Materi-
als kommen. Die Einsatztemperaturgrenzen hangen stark von Art
und Menge der Fullstoffe ab.
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Dauereinsatztemperaturen (Auswahl):

Kunstst. | maximale Gebrauchstemperatur in °C
26 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

ABS
CA
GUP
MF

PA

PC

PE (HD)
PE (ND)
PF
PMMA
POM
PP

PS
PTFE
PUR
PVC

Zur Verbesserung des Brandverhaltens:
Halogenhaltige Flammschutzmittel (haufig in Kombination
mit Antimontrioxid) unterdricken die Flammenbildung auf-
grund Radikalfanger-Eigenschaften.
Metallhydroxde (v.a. Al(OH)3) setzen bei thermischer Belas-
tung Wasser frei und fuhren damit viel Warme ab.
Phosphorhaltige Flammschutzmittel fuhren zur Ausbildung
einer Kohlenstoffschicht, die ein weiterbrennen erschwert.

- Energiereiche Strahlung

UV-Strahlung hat ausreichend Energie um Kohlenstoffbindungen
zu l6sen. Kunststoffe, die aromatische Anteile enthalten sind ge-
genuber energiereichen Strahlen wie Rontgenstrahlen oder radio-
aktiven Strahlen bestandiger (Radikal-Stabilisierung).

- Spannungs-Riss-Bildung

Bei Zugbelastung kdnnen zunachst oberflachlich Risse entstehen.

- Einfluss von Losungsmitteln und Chemikalien

Tabellarisierte Bestandigkeit gegentber z.B.:
Sauren und Laugen, oxidierende Sauren, Kohlenwasserstoffe
(Benzin, Mineraldl), Alkohole, Ester, Ether, Ketone usw.
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5.3. Elastomere

Beispiel: Vulkanisation von Naturkautschuk

S—S
H3C\ H3C\ H3C\ S/ \S
C=CH C=CH C=CH 4 | |
/ ~ 4 N\ / N S S
—CHy CHofCH,  CHo1-CH, CH,— N
n S—S
(,Latex": Polyisopren)
\s
S/
HsC HsC \s
\ \ /
—> _C=CH /C_C|_l
CH,  CHy CHz\S CH—
n /
S
5
/

Vulkanisation: Reaktion (Addition) der Polyisoprenketten (Naturla-
tex) mit Schwefel bei Temperaturen bis ca. 160 °C fuhrt zur Aus-
bildung eines Netzwerks, das fur die elastischen Eigenschaften
verantwortlich ist.

Je mehr Schwefel fur die Vulkanisation eingesetzt wird, umso ho-
her ist der Vernetzungsgrad (Hartgummi).

Elastomerprodukte werden meist mit Hilfsstoffen gefullt (Fullstoff:
z.B. Ruld im Autoreifen; Weichmacher: Mineralol usw.).

Elastomereigenschaften werden durch die Glastemperatur charak-
terisiert, unterhalb der sie glasartig hart sind
(z.B. Autoreifen ca. —60 °C).

Wichtig ist die Vertraglichkeit gegentber diverse Medien.
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Ubersicht gangiger Elastomere (Eigenschaften)

Werkstoff

Beschreibung

EPDM-Kautschuk

(EPDM)

Hohe HeilRwasser- und Dampfbestandigkeit, sehr gute Alterungs-, Ozon-
und Chemikalienbestandigkeit, auch gegen oxidierend wirkende Agenzien.
Das Verhalten gegen Ole, Schmierfette und Lésungsmittel entspricht etwa
dem von Butadienstyrolkautschuk (SBR). (-40° C bis + 140° C).

(O-Ringe in Hydraulikanlagen)

Butyl-Kautschuk
(IIR)

Sehr geringe Gasdurchlassigkeit, hohe Widerstandsfahigkeit gegen die
Einwirkung von Sauerstoff und Ozon; Bestandigkeit gegeniber tierischen
und pflanzlichen Olen und Fetten; fiir Mineraléleinsatz nicht geeignet. (-40°
C bis + 140° C). (Fahrradschlauch)

Hypalon® Hohe Bestandigkeit gegeniiber der Einwirkung von Sauren, Laugen und
(CSM) Ozon; alterungsbestandig, gute mechanische und physikalische Eigen-
schaften; Mineralble sowie Kohlenwasserstoffe verursachen jedoch eine
leichte Quellung (-25 °C bis + 135° C.)
(ABC-Schutzanzug)
Neoprene Die chemischen und physikalischen Eigenschaften ahneln denen des NBR.
(CR) Die Mineraldlbestandigkeit ist zwar etwa geringer, die Alterungs-, Ozon-,
Sauren- und Alkalienbestandigkeit jedoch ausgezeichnet. (-40° C bis +
120° C.)
(Taucheranzug)
Perbunan® Besténdig gegen Ole, insbesondere Hydraulikdle, Schmierfette, Benzin
(NBR) sowie sonstigen aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Sduren und Laugen;

hohe Abrieb- und Standfestigkeit; breiter Anwendungsbereich. (-25° C bis
+120° C.)
(Dichtungen Kraftstoffanlage)

Silikon-Kautschuk
(VMQ)

Hervorragende Temperaturbestandigkeit (nicht HeiRwasser); Olbestandig-
keit ahnlich NBR, mechanisch nicht so belastbar (-55 °C bis + 200 °C.)
(Dichtmassen)

Fluorsilikon- Wie Silikonkautschuks (VMQ) jedoch verbesserte Bestandigkeit gegentiber

Kautschuk Olen, Kraftstoffen und Lésungsmitteln; Typische Anwendungen sind Dich-

(FVMQ) tungen im Kraftstoffbereich des Automobil- und Flugzeugbaus. (-60 ° C bis
+200 ° C).

Viton® Aulerordentliche Bestandigkeit gegen Mineraldle, Kohlenwasserstoffe so-

(FKM) wie konzentrierten und verdinnten Sauren, schwachen Alkalien; ausge-

zeichnete Temperaturbestandigkeit und hohe mechanische Festigkeit, her-
vorragende Alterungsbestandigkeit (-20 °C bis zu max. + 230 °C).
(Chemikalienbestandige O-Ringe)

Natur-Kautschuk
(NR)

Hochelastisch, ausgezeichnete physikalische Eigenschaften. (-45° C bis +
100° C.)
(Autoreifen)

Polyurethan-
Kautschuk

Gute mechanische Eigenschaften (zerreifl3- und Abriebfest), sehr gute
Ruckprallelastizitat sowie eine hohe Gasdichtigkeit. Sehr gute Sauerstoff-,
Ozon-, Kraftstoff- und Olbestandigkeit, gute Temperaturbestandigkeit und
Tieftemperaturflexibilitat (-50° C bis + 140° C). (Schuhsohlen)
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6. Instrumentelle Analytik
Thermoanalyse

Thermogravimetrische Analyse (TGA)
Prinzipieller Aufbau einer Thermowaage

Ealance

Messgrole:
Gewichtsverlust wah-
rend des aufheizens

SAMPLE

High Temperature
Fumace

Furge Gas
(oxidizing orinert)

Einwaage: z.B. ca. 20 mg
Heizrate: z.B. 10 °C/min

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Prinzipieller Aufbau eines Differenzkalorimeters

Cylindrical
furnace

.

Reference Pan Sample Pan

Messgrole:
Temperaturdifferenz
zwischen Probe und
Reverenz
(Warmefluss)

Polymer

L e
N/

A
A
Thermneléctric Disc [

I
‘ Measurement Thermocouples

Einwaage: z.B. ca. 20 mg
Heizrate: z.B. 10 °C/min
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Beispiele Praktischer Anwendungen DSC

Kaltkristallisation
T,.=162°C
AH_ = 23,9 J/g

GlasUbergaQ‘L .........

T = 80 °C

- Schmelzen
PET Tom=254"°C
1. Aufheizen AH, =33,2 J/g

X T ; T ¥ T : T T T !
0 50 100 150 200 250 300
Temperatur [°C]

Warmestrom [W/g] —> exo

Aufheizkurve von PET (Spulgas: Stickstoff, Heizrate: 10 °C/min)

Warmestrom [W/g] —> exo

Schmelzen

Ll

I I
150 200 250 300
Temperatur [°C]

T
50 100

Schmelzkurven verschiedener teilkristalliner Thermoplaste
(Spulgas: Stickstoff, Heizrate: 10 °C/min)
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Zunehmende
Aushartedauer
(abnehmende
Restenthalpie)

60 80 100

| S ————

——

"

320

0 140 160 180 200 240 260 290 3co

12

-+

1]

e e e e e — .

10 12 14 15 2Q mia

2

i (1
UniBw : Werkstoffkunde

20 - 4 2
METTLER TOLEDO STAR® Systerr

emmittelte DSC Kurven Terokal 4520-34 bei 125°C Aushirtetemperatur

DSC-Messung eines Epoxidharzklebsoffes

120
100
80
60
40

Aushéirtegrad [%]

20

0
0

100

-y
400

L L

200 600

300 500

Aushiirtezeit [min]

Aushartegrad des o0.g. Klebstoffs ermittelt aus der Restenthalpie
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¢ TG in air of CRPM and components

M18-1
1°°‘_ Pl + EP + C-Fiber
50- ﬂ1 00 %
100_ SR Pl T T T T N T T 1
o 50- polyimide (PI)
S s @\- ~10 %
— 1004 T I T T T T T T 1
O 50- epoxide (EP
= poxide (EP)
i s 0
100- ~30 %,
50 Pl + EP
. I T ] 1 1 I~4Ol O/O
100 200 300 400 500 600 700 800 900

temperature / °C

oxidation of C-fiber
temperature resistant polyimide
char formation

TGA an ,TIGER"-Harz zur Bestimmung des Brandverhaltens
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