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Kapitel 1 - Einleitung 1

1 EINLEITUNG

Thermodynamik und Kinetik chemischer Reaktionen sind zwei zentrale Arbeitsgebiete
der Physikalischen Chemie.

Die Thermodynamik basiert auf den vier Hauptsidtzen, die aus der Beobachtung
gewonnen werden und a priori als richtig angenommen werden. Alle weiteren
Aussagen der Thermodynamik werden daraus abgeleitet bzw. an diesen Hauptsétzen
tiberpriift. Befindet sich eine chemische Reaktion im Gleichgewicht, so kann dies iiber
die entsprechende Gleichgewichtskonstante definiert werden, die ein Produkt aus den
Aktivitditen der an der Reaktion beteiligten Reaktanden ist. Eine experimentelle
Erfahrung ist die Beobachtung, dass diese Aktivititen von den Konzentrationen der
Stoffe abhingen [1,2]. Systeme werden als ideal bezeichnet, wenn die Aktivitdten
proportional zu den Molenbriichen der beteiligten Stoffe sind. Fiir verdiinnte Losungen
bedeutet dies, dass die Aktivitdten proportional zu den Konzentrationen der Stoffe sind.
In der Praxis wird das Abweichen der Aktivitdten vom idealen Verhalten durch die
Multiplikation der Konzentrationen mit Aktivitdtskoeffizienten berticksichtigt.

In der Kinetik gibt es keine allgemeinen Hauptsitze, die in Analogie treten zu jenen im
Bereich der Thermodynamik. Allgemeine Beobachtungen zeigen jedoch hier, dass in
verdiinnten Losungen kleiner Molekiile oder Ionen die Reaktionsgeschwindigkeit einer
Elementarreaktion ndherungsweise proportional zu der Konzentration der reagierenden
Stoffe ist. Die Proportionalitdtskonstante wird als Geschwindigkeitskonstante definiert.
AuBerdem zeigen alle kinetischen Experimente, dass Geschwindigkeitskonstanten und
Gleichgewichtskonstanten (je nach betrachteter Reaktion) im Zusammenhang stehen.
Problematisch ist jedoch, dass die allgemein giiltige Gleichgewichtskonstante (da aus
den Hauptsidtzen der Thermodynamik hergeleitet) in realen Losungen Aktivitdts-
koeffizienten enthidlt, die nicht ohne weiteres den Geschwindigkeitskonstanten der
Kinetik zugeordnet werden konnen. Zum Beispiel wird das Gleichgewicht der
Elementarreaktion (1.1)

C (1.1)

(mit den Geschwindigkeitskonstanten £, fiir die Hin- und &, fiir die Riickreaktion) durch
die Gleichgewichtskonstante (1.2) beschrieben,

Iclo,

1400 ,0B07, (1.2)

bei der [JI die Gleichgewichtskonzentrationen der Stoffe J und [/, deren
Aktivitdtskoeffizienten sind.



2 2.1 Konzentrationen und Aktivitciten

Die Bildungsgeschwindigkeit der Produkte vg,,,, dieser Reaktion héngt von 4] und
(B[ ab, und die Zerfallsgeschwindigkeit Vzerfan 1St abhéngig von [Cll. Somit gilt
allgemein fiir die Reaktionsgeschwindigkeit von C Gleichung (1.3).

2 g IAL T8I v 1 1] 13

Eine Zuordnung der thermodynamischen Aktivitéitskoeffizienten auf vg;4,,, und
Vzerfan 18t @ priori nicht moglich.

Um diese Zuordnung dennoch durchfiithren zu konnen, wird ein ,,aktivierter Komplex*
(t) bei der Reaktion von Ausgangsstoffen zu Produkten eingefiihrt [3,4], der

sich im Gleichgewicht mit den Ausgangsstoffen und Produkten befindet,

mit einer Geschwindigkeit zerfillt, die proportional zu seiner Konzentration ist, und
dessen Konzentration vernachlissigbar klein ist.

Mit der Aktivitit dieses aktivierten Komplexes

a, 0047, (1.4)
folgt
dlCT 0405 le
— = 0k LALE] . Dkrﬂcﬂgj- (1.5

(Die Herleitung dieser Gleichung wird im Anhang beschrieben.) Dies ist eine
Grundannahme der Kinetik chemischer Reaktionen kleinerer Reaktionspartner in
verdiinnter Losung. Sie wurde durch zahlreiche Untersuchungen, speziell der
Reaktionsgeschwindigkeit von Ionenreaktionen in Abhéngigkeit von der lonenstérke,
bestétigt.

Diese Grundannahme besitzt aber nicht den Stellenwert, den die Hauptsdtze in der
Thermodynamik einnehmen. Die bisherigen kinetischen Uberpriifungen haben sich
zudem auf relativ kleine Ionen und Molekiile beschrankt. Die Untersuchungen der
Reaktionen von grofen Molekiilen, insbesondere von Polyelektrolyten, mit kleinen
Ionen haben sich hauptsdchlich auf thermodynamische Messungen beschriankt. Die
vorliegende Arbeit zeigt Experimente zur Kinetik von Polyelektrolyten mit kleinen
Ionen sowie alle erforderlichen thermodynamischen Untersuchungen. Durch
Kombination dieser Messergebnisse wird ein Konzept zur Auswertung und
Interpretation entwickelt.

Bei Reaktionen ,klassischer, kleiner Ionen in verdiinnten Losungen sind die
zugehorigen Gleichgewichtskonstanten von intensiven Grolen (Druck, Temperatur,
elektrisches Feld) abhédngig, nicht jedoch von den Konzentrationen der an ihnen



Kapitel 1 - Einleitung 3

beteiligten Stoffe selbst. Eine einfache Sdure z.B. kann so {iber ihren pK-Wert definiert
werden.

Bei Polysduren hingegen wird jede Sauregruppe durch ihre je unterschiedliche
chemische Umgebung beeinflusst. Die Zustinde, in denen die Nachbargruppen
vorliegen, wirken auf die Gruppe und deren chemisches Verhalten. So ergeben sich
unterschiedliche Makrospezies, die sich durch die Anzahl der an sie gebundenen
Protonen und Metallionen unterscheiden. Diese Makrospezies wiederum teilen sich auf
in unterschiedliche Mikrospezies, bei denen jeweils die Position der gebundenen
Kationen identisch ist. Das Gleichgewicht kann durch einen Satz von
Gleichgewichtskonstanten exakt beschrieben werden [5]. In der Praxis ist die
Ermittlung aller Gleichgewichtskonstanten nicht moglich. Daher wird das Verhalten
dieser Polymere durch unterschiedliche Konzepte und Simulationen [6,7,8,9]
beschrieben.

In dieser Arbeit wird das Protonierungs- und Komplexierungsverhalten einer
Polycarbonsdure untersucht. Als Modellsubstanz wird Poly(methacrylsdure) (im
Folgenden als PMA bezeichnet) verwendet. Das Protonierungsverhalten dieses
Polyelektrolyts wurde bereits untersucht [5,10,11,12,13,14]. Dieses Polymer besitzt
einen regelmifigen linearen Aufbau und ist deswegen als Modellsubstanz fiir grofie —
aber nicht komplexe — Molekiile gut geeignet. Neben der Protonierung in wéssriger
Losung werden Nickel-Ionen als Reaktionspartner fiir die Komplexierungsreaktion
gewdhlt. Diese Metall-lonen besitzen bei diesen Reaktionen im allgemeinen
Reaktionsgeschwindigkeiten, die mit den hier gezeigten experimentellen Methoden gut
bestimmbar sind [15,16] (zum Vergleich werden Messungen mit anderen Metall-Ionen
vorgestellt). Allgemein wird die Stochiometrie der dabei auftretenden Komplexe (je
nach Art des Polymers und Metall-Ions) in der Literatur kontrovers diskutiert [17,18,19,
20,21,22,23,24,25] und ist u.a. vom pH-Wert [26] und der lonenstérke [27] der Losung
abhingig. Sowohl ein-, zwei- als auch mehrzédhnige Komplexe und deren gleichzeitiges
Auftreten wurden beobachtet.

Bei diesen Polymeren ist der konditionale Gleichgewichtsquotient O (der durch die
Konzentrationen der entsprechenden Reaktanden definiert wird) abhédngig von den
Konzentrationen der Reaktionspartner. Eine Abweichung der Konzentrationen auf
Grund der ablaufenden Reaktion selber fiihrt zu einer Anderung 0Q dieses Wertes. Bei
kleinen Ionen in verdiinnten Losungen tritt dieses Verhalten nicht auf, die
Gleichgewichtskonstante ist unabhingig von diesen Konzentrationen UK = 0. In den in
dieser Arbeit gezeigten Geschwindigkeitsgleichungen tritt diese Abhéngigkeit auf und
kann mit ausgewertet werden und beinhaltet somit formal alle Aktivitdtskorrekturen, die
in anderen Konzepten beachtet werden miissten. Die Bestimmung und Messung dieser
Einfliisse geschieht in Gleichgewichtsmessungen. Es wird also gezeigt werden, welche
Messungen im Gegensatz zu nicht-polymeren Verbindungen zusitzlich erforderlich
sind, um ein geschlossnes Konzept zu entwickeln, das das Verhalten dieser Stoffgruppe
und dieser Reaktionen empirisch beschreibt.
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2 ALLGEMEINE DEFINITIONEN

2.1 Konzentrationen und Aktivitiaten

In der vorliegenden Arbeit werden die MessgroBlen auf tatsdchliche Konzentrationen
bezogen. Bei photometrischen Messungen ist dies besonders vorteilhaft, da bei diesen
Versuchen die Konzentrationen direkt bestimmt werden (prinzipiell entspricht eine
solche Messung einem Vergleich mit der Absorption einer Losung, in der auf Grund der
eingewogenen Stoffmenge die Konzentration bekannt ist).

Anders verhalten sich potentiometrische pH-Messungen. Bei diesen Experimenten
werden prinzipiell Spannungswerte gemessen, aus denen auf Grund des
thermodynamischen Zusammenhangs die mittlere Aktivitdt von Ionen in der Losung
bestimmt wird. Fiir eine gegebene lonensorte hdngt der Aktivitdtskoeffizient in
verdiinnten wiassrigen Losungen in erster Nédherung nur von der lonenstédrke ab. Um aus
potentiometrischen Messungen Konzentrationen bestimmen zu konnen, werden alle
Messungen bei gleicher Ionenstirke (Zugabe von 0,1 M NaCl) durchgefiihrt. Dadurch
bleiben bei allen Messungen die Aktivitidtskoeffizienten ndherungsweise konstant
[28,29,30].

Konzentrationen errechnen sich allgemein aus den eingewogenen Stoffmengen und dem
Volumen der Lésung. Zur Angabe der Konzentration an Protonen in den Losungen wird
anstelle des pH-Wertes der pcH-Wertes definiert.

peH 0 01g1H 1M @.1)

Als Einheit der MessgroBe wird M = mol-L™' gewihlt.

Bei der Titration der PMA mit Saure bzw. Base wird vor der eigentlichen Messung ein
Referenzsystem titriert, das aus einer Losung eines Puffergemisches besteht [31]. Von
den einzelnen Komponenten HB dieses Gemisches sind die konditionalen
Gleichgewichtskonstanten (bei denen die Konzentrationen anstelle der Aktivitdten
eingesetzt werden; konditional bezieht sich auf die Zugabe von 0,100 M NaCl) bekannt.

NS

173 |

K (2.2)

Mit dieser Referenzmessung kann bei dem eigentlichen Experiment der jeweilige pcH-
Wert ermittelt werden [32].

Die tibrigen Gleichgewichtsmessungen sowie die kinetischen Messungen erfolgen alle
bei dem gleichen pcH-Wert. Bei den Temperatur-Sprung-Experimenten muss mit einer
Inertsalzkonzentration von [NaCl]=0,1 M gearbeitet werden. Darum enthalten alle
Losungen — auch die in den Experimenten der Gleichgewichtsmessungen — diese
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Konzentration an Hintergrundelektrolyt. Da die Konzentrationen aller anderen Stoffe in
den Losungen sehr viel niedriger ist, wird die lonenstirke / dieser Losungen fast
ausschlieBlich durch die Konzentration an NaCl bestimmt. Alle weiteren Experimente
werden bei pcH = 6,60 (entsprechend einem pH-Wert von 6,70) durchgefiihrt.

Die pcH-Werte der Losungen koénnen vor den eigentlichen Messungen sehr gut in der
Néhe dieses Wertes voreingestellt werden, weil hier der Umschlagbereich des
Indikators liegt.

2.2 Gleichgewichtskonstanten und
Gleichgewichtskoeffizienten

Im Rahmen dieser Arbeit wird mit konditionalen (in jeder Losung liegt 0,100 M NaCl
vor) Gleichgewichtskonstanten gearbeitet. Da immer bei gleicher Ionenstédrke gearbeitet
wird, kann aus den Konstanten der nicht polymeren Stoffe auf ihre Konzentrationen
geschlossen werden. In Analogie zu diesem Konzept werden auch die
Gleichgewichtsquotienten der Reaktionen der Poly(methacrylséure) definiert. Es wird
gezeigt, dass die Konzentrationen der titrierbaren Gruppen zugénglich sind sowie iiber
Stoffmengenbilanzen die Konzentrationen aller unterschiedlich belegten Carboxylat-
gruppen. Eine Unterscheidung in Mikro- bzw. Makrospezies im Sinne der Einfiithrung
ist nicht moglich. Aus dem Dissoziationsgleichgewichten bzw. den Komplexierungs-
gleichgewichten der PMA, die aus den statischen Messungen gewonnen werden,
werden die Gleichgewichtskoeffizienten definiert.

L” + H' L~ + Ni%t

LNi

LH

ihhiEgh JLNi"]
0,1 W (2.3) OQeomp U W

Beide Gleichgewichtskoeffizienten sind, im Gegensatz zu Gleichgewichtskonstanten,
nicht nur abhéngig von der Temperatur 7, dem Druck p und der Ionenstéirke /, sondern
auch von der Konzentration an Polyelektrolyt, Nickel-lonen und Protonen.

(2.4)

10,4 Quomy 10 1 [IPMA T, 1IN AT, p 2.5)

Dieses Verhalten ist auf die sich stark mit der Konzentration dieser Ionen dndernden
inter- und intramolekularen Wechselwirkungen zuriickzufiihren.

Die experimentelle Konstanz der Werte fiir [PMA] , I und p vereinfacht die Auswertung
der Messungen.
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3 EXPERIMENTELLER TEIL

3.1 Substanzen

3.1.1 Polyelektrolyt

Der in dieser Arbeit untersuchte Polyelektrolyt wird von der Firma Polymer Standards
Service GmbH, Mainz bezogen. Es handelt sich dabei um Poly(methacrylsdure)
(PMA)', die nach Herstellerangaben durch Polymerisation des rers-Butylesters von
Methacrylsdure mit anschlieBender Verseifung synthetisiert wird.

Diese Polysdure ist aus ataktisch verkniipften Carboxygruppen aufgebaut. Sie wurde
nicht vollstindig neutralisiert, so dass die Carboxylatgruppen teilweise protoniert und
teilweise als Natrium-Salz vorliegen (s. Abbildung 3.1).

(EOOH CliOONa
—(lj—CHz— —?—CHQ—
CH; CHs
C4H602 C4H502Na

Abbildung 3.1 Dargestellt sind die beiden Monomereinheiten, die durch ataktische
Verkniipfung die untersuchte PMA aufbauen. Die Carboxylatgruppen sind
entweder protoniert oder tragen Natrium-Ionen.

Der farblose, glasige Feststoff wird ohne weitere Reinigung in den Experimenten
eingesetzt. Alle PMA-haltigen Losungen werden frisch angesetzt und innerhalb weniger
Tage verbraucht.

3.1.2 Metallsalze

Die verwendeten Metallsalze Nickel(II)-nitrat Hexahydrat, Kobalt(II)-nitrat Hexahydrat,
Kupfer(Il)-chlorid Dihydrat und Cadmiumnitrat Tetrahydrat stammen von der Firma
Merck. Magnesiumchlorid Hexahydrat wird von der Firma Fluka und Natriumchlorid

' S-PMA-63300, Charge tb6107-v, M, = 65200 g/mol (héufigste molare Masse, Peak bei
Gelexclusionschromatographie), M, = 64800 g/mol  (Massenmittel), M, = 63300 g/mol
(Zahlenmittel der molaren Massen), D = 1,02 (Polydospersitit, M,, / M,).
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als Hintergrundelektrolyt von der Firma Riedel-de Haén bezogen. Alle Salze besitzen
den Reinheitsgrad pro analysi.

3.1.3 Indikatoren

In dieser Arbeit kommen als Sdure-Base-Indikator Bromthymolblau (BTB) und als
Ni(II)-Indikator Murexid (Ammoniumpurpurat) der Firma Merck zum Einsatz.

Diese Substanzen werden ohne weitere Reinigung eingesetzt.

3.1.4 Lésungen und weitere Substanzen

Als Puffer wird Piperazin-1,4-bis(2-ethansulfonsdure) Dinatriumsalz (PIPES-Na,), p.a
der Firma Fluka verwendet.

Fiir die Herstellung der Salzéure- und Natronlaugelosungen werden Titrisol-Ampullen
der Firma Merck eingesetzt.

Fir samtliche Losungen wird als Losungsmittel Wasser in einer Quarzglas-
destillationsapparatur dreifach destilliert. Die gelosten Gase werden im Vakuum
entfernt.

In den T7-Sprung-Experimenten wird die zu untersuchende Losung kurz vor dem
jeweiligen Experiment durch geringe Zugaben von Sdure bzw. Base etwa auf den
gewiinschten pH-Wert gebracht. Aus dieser Losung werden mittels einer speziellen
Entgasungsspritze im Vakuum die gelosten Gase, insbesondere Kohlendioxid, entfernt.
Die genaue pH-Einstellung mit geringsten Mengen an Séure bzw. Base kann nur in der
Messzelle selber erfolgen. Auf diese Weise werden Konzentrationsfehler durch die
Zugabe von Siure oder Base vernachldssigbar gering gehalten.
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3.2 Untersuchungsmethoden

3.2.1 Potentiometrische Messungen

Die pH-Werte der Losungen in den Experimenten werden mit einer Glaselektrode
Toledo InLab 412 (pH-Einstabmesskette) der Firma Mettler-Toledo GmbH, Giessen
bestimmt, die an ein pH-Meter (Metrohm 605 der Firma Metrohm AG, Herisau,
Schweiz) angeschlossen ist. Die Kalibrierung erfolgt bei 25°C und den pH-Werten 4,00
und 6,90 nach R.G. BATES [33]. Dadurch kann der pH-Wert mit einer Genauigkeit von
+ 0,02 Einheiten angegeben werden.

3.2.2 UV-VIS-Spektralphotometrie

Die Aufnahme der Absorptionsspektren erfolgt in einem Zweistrahl-Spektralphotometer
UV-2401PC der Firma Shimadzu, Kioto, Japan. Nach Herstellerangaben besitzt dieses
Gerdt eine photometrische Reproduzierbarkeit von 0,001 im Absorptionsbereich
0<A<1. Im untersuchten Wellenlingenbereich betrdgt die Wellenldngen-
reproduzierbarkeit 0,1 nm.

Die Proben befinden sich in Quarzglas-Prizisionskiivetten (Suprasil™) der Firma
Hellma GmbH & Co. KG, Miillheim, mit einer optischen Lange von 1,000 cm bzw. in
einer 7-Sprung-Messzelle. Als Referenz dient, wenn bei der Versuchsbeschreibung
nicht anders angegeben, reines Wasser. Vor der Messung werden die Kiivetten bzw.
Messzellen mit den Probelosungen in thermostatisierbaren Kupferblocken mindestens
20 Minuten temperiert.

3.2.3 Temperatur-Sprung-Messungen

Der Aufbau der Temperatur-Sprung-Apparatur wird in Kapitel 6.1 nidher beschrieben.
Die Messzelle mit der Probelosung wird vor jeder Messung mindestens 30 Minuten
temperiert. Durch eine Eichmessung mit einer mit Wasser befiillten Messzelle ist die
Bestimmung der Absorption der Probelésung moglich. Bei diesen Experimenten kann
es zu Elektrolysevorgidngen an den Elektrodenoberflichen kommen. Die Produkte
dieser Reaktionen verfdlschen die Ergebnisse dieser Messungen im zeitlichen Rahmen
eines Experimentes nicht. Durch die sehr viel langsameren Diffusionsprozesse konnten
sie allerdings wihrend einer erneuten Temperierungsphase in den durchstrahlten
Proberaum gelangen und bei einem anschlieBenden Experiment mit nicht
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ausgetauschter Losung die Zusammensetzung der Probe beeinflussen. Deswegen wird
mit jeder Probelosung nur ein Temperatur-Sprung-Experiment durchgefiihrt und die
erhaltenen  Absorptionsverldufe werden {iiber verschiedene Proben gleicher
Zusammensetzung gemittelt.
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3.2.4 Datenverarbeitung

Die Messdaten werden digitalisiert und auf herkémmliche Computer iibernommen. Die
Ubernahme der T-Sprung-Daten erfolgt mit dem Programm Dagmar der Firma
Geitmann, die Ubernahme der Daten der UV-VIS-Spektren mit dem Programm UVPC
der Firma Shimadzu. Die Auswertung der Daten der 7-Sprung-Experimente wird durch
die in der Arbeitsgruppe entwickelten Programme Jump [5] und Fit96 [34], sowie
Origin (Version 5.0) der Firma Microcal Software Inc. durchgefiihrt. Die graphische
Darstellung dieser Ergebnisse sowie der gemessenen Spektren erfolgt ebenso mit dem
Programm Origin, die Textverarbeitung mit Microsoft™ Word 2000.



