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Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

1. Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

1.1. Abkiirzungen

'"H — NMR
2VP

4AVP

AIBN

CST
DEAA
DLCA

DLS
DPE
DSC
GPC
IR
LCST

OStLi
P2VP
P4VP
PDEAA
PVP
RLCA

SEM
SLS
TEM
UCST

Uuv
VP

Kernresonanzspektroskopie der Protonen

2-Vinylpyridin

4-Vinylpyridin

2,2’-Azobisisobutyronitril

kritische Entmischungstemperatur (,,Critical Solution Temperature®)
N,N-Diethylacrylamid

durch Diffusion gesteuerte Aggregation (,,Diffusion Limited Cluster
Aggregation®)

dynamische Lichtstreuung (,,Dynamic Light Scattering*)
1,1-Diphenylethylen

Differential Scanning Calorimetry

Gelpermeationschromatographie

infrarot

untere kritische Entmischungstemperatur (,,Lower Critical Solution
Temperature*)

Oligostyryllithium

Poly(2-Vinylpyridin)

Poly(4-Vinylpyridin)

Poly(N,N-Diethylacrylamid)

Polyvinylpyridin

durch Reaktion gesteuerte Aggregation (,,Reaction Limited Cluster
Aggregation®)

Rasterelektronenmikroskopie (,,Scanning Electron Microscopy*)
statische Lichtstreuung (,,Static Light Scattering®)
Transmissionselektronenmikroskopie  (,,Transmission  Electron
Microscopy*)

obere kritische Entmischungstemperatur (,,Upper Critical Solution
Temperature*)

ultraviolett

Vinylpyridin



Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

1.2. Symbole

Symbol Grofle

dn Brechungsindexinkrement

dC

d, Fraktaldimension

M Mittel der Molmasse

M, Zahlenmittel der Molmasse

M Gewichtsmittel der Molmasse

P, oder P(q) Formfaktor

q Betrag des Streuvektors

R, Trégheitsradius, Gyrationsradius (u =qR )
R, Hydrodynamischer Radius

t Zeit

T, Glastemperatur

A Van-Dongen-und-Ernst’scher-Homogenitdtsparameter
P p-Parameter



Einleitung

2. Einleitung

2.1. Motivation der Arbeit

Sensitive Polymere sind Polymere, deren charakteristische Grofe sich stark als Antwort auf
eine kleine Anderung der Umgebungsbedingungen #ndert. Diese Polymere reagieren auf ein
Stimulus als Signal und &ndern ihre Kettenkonformation. Zahlreiche Stimuli existieren fiir die
Beeinflussung der charakteristischen Grofle, welche als physikalische oder chemische Stimuli
zusammengefasst werden konnen. Physikalische Stimuli sind zum Beispiel die Temperatur,
das elektrische oder magnetische Feld und die mechanische Beanspruchung. Als chemische

Stimuli konnen der pH -Wert oder die lonenstirke dienen. Diese Parameter beeinflussen die

Wechselwirkungen innerhalb der Polymerketten oder zwischen den Polymerketten und den

Losungsmittelmolekiilen, was zu Phaseniibergéngen fiihrt.

In letzter Zeit sind hervorragende Polymersysteme entwickelt worden: Im gleichen System
besteht die Mdglichkeit einer Antwort auf zwei oder mehrere Stimuli, wie zum Beispiel die

Temperatur und den pH -Wert.

Fir diese Systeme steht eine breite Palette von Polymertypen zur Verfligung, besonders
Copolymere sind dafiir geeignet. Durch Anderung der Umgebungsbedingungen bildet das
Polymer zum Beispiel Mizellen, Zylindermizellen, Vesikel oder Aggregate. Insbesondere
konnen Blockcopolymere je nach den Bedingungen Mizellen bilden, deren Kern aus einem
Block und deren Schale aus dem anderen Block bestehen. Ein Block spielt dabei die Rolle des
Stabilisators der gebildeten Struktur.

Sind die temperatur- und / oder pH -sensitiven Polymere vernetzbar, zum Beispiel mit einer
energiereichen Strahlung oder mit Zugabe eines Vernetzers, und bleibt bei Vernetzung die
Sensitivitit erhalten, haben die resultierenden Gele hervorragende potentielle Anwendungen im
medizinischen Bereich. Die Gele konnen wegen der Anwesenheit von zahlreichen Poren als
Medikamenten- oder allgemeiner als Substanzspeicher verwendet werden. Im menschlichen

Magen, also bei einem sauren pH -Wert, oder im Darm, also bei einem basischen pH -Wert,

konnen sie die Substanz durch Anderung der charakteristischen GroBe des Systems, in diesem
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Fall durch Schrumpfung der Gele, an dem gezielten Ort freisetzen. Wichtig dafiir ist die
Steuerung des pH -Wertes des Ubergangs.

Aktoren, wie zum Beispiel Ventile, konnen auf temperatursensitiven Polymeren basieren.
Durch Erhéhung der Temperatur mittels eines elektrischen Widerstandes schrumpft das Gel,
die Fliissigkeit kann flieBen. Unterhalb der Ubergangstemperatur ist die Fliissigkeit durch das
Gel blockiert. Anwendungen im Bereich der Biotechnologien und der Chromatographie sind

ebenfalls moglich.

2.2. Zielstellung

Fir die Untersuchungen stehen unterschiedliche Copolymere zur Verfiigung. Sie basieren
entweder auf P4VP und PDEAA oder auf P2VP und PDEAA . Sie sind von Frau Dr. rer.
nat. Ljudmila Vinogradova und Frau Dr. rer. nat. Ljubov Fedorova, der Arbeitsgruppe von
Herrn Prof. Dr. rer. nat. habil. Hans-Jiirgen Adler, synthetisiert worden. Die Synthesen sind im

Absatz 6.1.3 beschrieben.

Die Diplomarbeit beschiftigt sich mit der allgemeinen Charakterisierung der Polymere, das
heifit der Bestimmung der Zusammensetzung, der Molmassebestimmung und der thermischen
Analyse. Die Ziele sind einerseits die Untersuchung der Temperatursensitivitit der

Copolymere und andererseits der pH -Sensitivitdt dieser Copolymere.

Um die Temperatursensitivitidt der Copolymere besser verstehen zu konnen, wird der Einfluss
der Zusammensetzung der Copolymere, das heillit des Molprozentanteils an P2VP, der
Taktizitdt, der Copolymermolmasse und der Comonomere (2VP oder 4VP) auf die
Ubergangstemperatur und auf den hydrodynamischen Radius untersucht. Es ist von Interesse,
ob die durch Heizung und Abkiihlung stimulierten Vorgédnge reversibel sind. Der
Konzentrationseinfluss der Copolymere auf Anderungen des hydrodynamischen Radius durch
Heizung und Abkiihlung wird ndher betrachtet. Der Einfluss der Heizrate (,,Jangsame Heizung*
gegen ,schnelle Heizung) auf den hydrodynamischen Radius wird ebenfalls beleuchtet.
Letztlich wird die Gestalt der in Losung vorliegenden Teilchen bei unterschiedlichen

Temperaturen und Konzentrationen bestimmt.
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Die Erforschung der pH -Sensitivitit der Copolymere erfolgt durch Untersuchung des

Zusammensetzungs- und Konzentrationseinflusses der Copolymere auf den hydrodynamischen

Radius bei unterschiedlichen pH -Werten. Die Gestalt der in Losung vorliegenden Teilchen bei

unterschiedlichen pH -Werten und Konzentrationen wird bestimmt.
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3. Theoretischer Teil

3.1. Flory-Huggins-Theorie (,,Meanfield theory*) [1, 2]

Die aus der Thermodynamik niedermolekularer Mischungen bekannten Ansétzen konnen fiir
die Beschreibung der thermodynamischen Groflen einer Polymerlosung nicht angewendet
werden. Bereits bei sehr kleinen Konzentrationen zeigen Polymerldsungen erhebliche
Abweichungen von den fiir eine unendliche Verdiinnung giiltigen Grenzgesetzen der idealen
Losung. Die Ursache fiir die Unterschiede des Verhaltens nieder- und hochmolekularer Stoffe
in Losung liegt in der GroBe der in der Losung vorliegenden Molekiile. Das Molvolumen des
Polymers ist wesentlich groBer als das Molvolumen des Losungsmittels.
In den vierziger Jahren ist die sogenannte Flory-Huggins-Theorie entwickelt worden, welche
mit Hilfe der statistischen Thermodynamik erlaubt, das Verhalten der Polymerlosungen besser
zu verstehen.
Man nimmt ein zweidimensionales Gitter an. Jeder Gitterplatz wird entweder mit einem
Monomer- oder Ldsungsmittelmolekiil gefiillt. Die Annahmen fiir die Anwendung dieser
Theorie sind folgende:

e Auf alle Gitterpldtze wirkt das gleiche Kraftfeld, woraus sich der englische Begriff fiir

diese Theorie herleitet.

e Nur benachbarte Molekiile konnen in Wechselwirkung treten.

e Ein Monomer- und Losungsmittelmolekiil haben dasselbe Volumen.

e Es gibt keinen leeren Gitterplatz.

e Die Polymerkonzentration ist ,,hoch®.

Folgende Anteile werden definiert:

¢, = N _N (3.1)
' N,+MN, M,
N,M o N MY
?, = (3.2)

TN, +MN, M,
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Tabelle 3.3: Definition der Parameter in den Gleichungen (3.1) und (3.2)
Symbol Grofie

0, Volumenbruch des Losungsmittels
0, Volumenbruch des Polymers
N, Anzahl der Losungsmittelmolekiile

N, Anzahl der Polymerketten

M' Polymerisationsgrad
M, Anzahl der Gitterplétze

Damit ergeben sich die Gleichungen fiir die Mischungsentropie, das heilit die Differenz aus der
Entropie der Losung und der Summe der Entropie der reinen Komponenten, und die

Mischungsenthalpie:

AS | =-kg [N1 ln((P1 )+ N, ln((Pz )] 3.4
AH, =M;0,0,k;Ty 3.5)

Z((Oll +®,, - 20)12)
2k, T

mit y = —

Tabelle 3.6: Definition der Parameter in den Gleichungen (3.4) und (3.5)
Symbol GroBe

AS Mischungsentropie

m

AH Mischungsenthalpie

m

kg Boltzmann-Konstante

T absolute Temperatur

X Flory-Huggins’scher-Wechselwirkungsparameter
z Anzahl der benachbarten Felder (z = 4)

— @, bendtigte Energie, um 1 und j zu trennen

Fiir beliebige Werte des Volumenbruches des Losungsmittels und des Polymers ist die
Mischungsentropie positiv. Folglich ist es vom Standpunkt der Mischungsentropie immer

bevorzugt, zwei gemischte Phasen zu haben. Aus den Gleichungen (3.4) und (3.5) ergibt sich:
AG, =k,T[N, In(g, )+ N, In(p, )+ N,0,%] (3.7)

Tabelle 3.8: Definition der Parameter in der Gleichung (3.7)
Symbol GroBie

AG,_  freie Mischungsenthalpie
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¢, ?,

o einphasiges Gebiet

B : metastabiles Gebiet

v: Entmischungsgebiet

(A) (B)

Abbildung 3.9: Bindre Mischung mit: (A) vollstdndiger Mischbarkeit; (B) teilweiser Mischbarkeit

Eine Polymerlosung mit der Zusammensetzung entsprechend dem Punkt A (siehe Abbildung
3.9 B) ist thermodynamisch nicht stabil und zerféllt in eine polymerreiche Phase mit der
Zusammensetzung entsprechend dem Punkt B und in eine polymerarme Phase mit der

Zusammensetzung entsprechend dem Punkt C, da

0°’AG
- <0 (3.10)
a(pZ T.P

Die beiden miteinander koexistierenden Phasen sind durch die Beriihrungspunkte B und C der

an die Kurve abgelegten Doppeltangente festgelegt. Sie sind wie folgt definiert:

2
(aAGmJ =0 und [5 A?m] 0 3.11)
a(PZ T,P 6([)2 T,P

Wenn die Gleichung (3.10) nicht erfiillt ist, tritt kein Phasenzerfall ein. Die Punkte D und E

werden wie folgt definiert:

2 3
(a Afm} =0 und [a A(;Jm] £0 (3.12)
6([)2 T.P a(pZ T.P
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Die mittels der Gleichung (3.12) bestimmten Punkten D und E erlauben, das einphasige Gebiet
von dem sogenannten metastabilen Gebiet zu unterscheiden. Bei vorsichtiger Néherung kann
das metastabile Gebiet als ein einphasiges System betrachtet werden.

Differenziert man die Gleichung (3.7) nach der Anzahl der Losungsmittelmolekiile bei

konstanter Temperatur und Druck, so erhdlt man:

v
A, = kBT{ln((pl)+[l—V—lJ(p2 +(p§x} (3.13)

2

Tabelle 3.14: Definition der Parameter in der Gleichung (3.13)
Symbol GroBe

Ap, chemisches Potential des Losungsmittel
V, Molarvolumen des Losungsmittels
v, Molarvolumen des Polymers

Differenziert man die Gleichung (3.13) nach dem Volumenbruch des Polymers, so erhédlt man

die Binodalkurve. Die zweite Ableitung ist fiir die Spinodalkurve charakteristisch.

[%J = kBT{— L, (1 —&j + 2)(([)2} (3.15)
a(P2 T.P 1_ (P2 VZ
2
[a A?‘J = kBT|:—;2+2X:| (3.16)
a(PZ T,P (1 - (Pz )

Bezieht man nun die Temperatur, den Flory-Huggins’schen-Wechselwirkungsparameter und
die Molmasse mit ein, so erhdlt man die Kurven der Abbildung 3.17. Sie sind als Beispiel fiir
ein oberes kritisches Entmischungstemperatur-Verhalten (,,Upper Critical Solution

Temperature®, UCST ) dargestellt.
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Polymermolmasse M :
_ . Binodalkurve
T>T, | einphasiges Gebiet i EZEZ?blles Spinodalkurve
T, - . Polymermolmasse M,
T<T, : - M, >M,):
, Binodalkurve
— ' B Spinodalkurve
Fﬁ‘ EntmiscHungsgebiet
E, T ! T Entmischungsgebiet
g ! =
2 | | i
£ ! ]
& : 1% ]
— I metastabiles X TN
! Gebiet X <7, ) einphasiges Gebiet
1 T 1
- ! 2=05 :
T T T T T I(p T T T T T T 1 T T T T T I(P T T T T T 1
2, 2
?, ®,
A) (B)

Abbildung 3.17: Bindre Mischung mit teilweiser Mischbarkeit: (A) Temperatur gegen Volumenbruch des

Polymers; (B) Flory-Huggins’scher-Wechselwirkungsparameter gegen Volumenbruch des Polymers

Der Bereich zwischen der Binodalkurve und der Spinodalkurve ist das metastabile Gebiet. Die
Kurven der Abbildung 3.17 A (bezeihungsweise 3.17 B) verschieben sich bei groBeren
Molmassen zu hoheren Temperaturen (beziehungsweise niedrigeren Flory-Huggins’schen-
Wechselwirkungsparametern) und niedrigeren Volumenbriichen des Polymers. Je grofler die
Molmasse  wird, desto asymmetrischer werden die Kurven. Die kritische

Entmischungstemperatur wird wie folgende definiert:

2
(%] —0 und [8 AE‘IJ -0 (3.18)
6([)2 T=T, ,P 6@2 T=T,,P

Tabelle 3.19: Definition der Parameter in der Gleichung (3.18)
Symbol GroBie

T, kritische Entmischungstemperatur

Der kritische Flory-Huggins’sche-Wechselwirkungsparameter y, wird auBBerdem definiert und

ist in der Abbildung 3.17 B dargestellt.

: 1 1 : : :
Wird — gegen — aufgetragen, so erhdlt man eine Gerade. Durch Extrapolation auf die
unendliche Molmasse wird die ®-Temperatur bestimmt, welche dem Flory-Huggins’schen-

Wechselwirkungsparameter gleich 0,5 und dem Virialkoeffizienten gleich Null entspricht.

-10 -
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Fiir eine untere kritische Entmischungstemperatur (,,Lower Critical Solution Temperature®,
LCST) sind drei Typen von Entmischungsverhalten zu unterscheiden [3]. In dem Fall des
Typs I ist das ®-Verhalten zu beobachten, das heiflt die kritische Entmischungstemperatur
stimmt flir eine unendliche Molmasse mit der ®-Temperatur iiberein. Auflerdem ist der

kritische Volumenbruch des Polymers ¢, fir eine unendliche Molmasse gleich Null. In dem

Fall des Typs II sind diese beiden Besonderheiten nicht zu sehen. Beziiglich des Typs III sind

drei kritische Volumenbriiche des Polymers ¢, definiert und einer von diesen ist fiir eine

unendliche Molmasse gleich Null.

3.2. Polymere mit Temperatursensitivitit

Wie im letzten Absatz erwiéhnt, liegt eine Besonderheit der temperatursensitiven Polymere
darin, dass sie durch eine kritische Entmischungstemperatur (,,Critical Solution Temperature®,
CST) charakterisiert sind. Wenn die Polymerlosung eine einzige Phase unterhalb einer
charakteristischen Temperatur, die von der Polymerkonzentration abhingig ist, und zwei
Phasen oberhalb dieser Temperatur hat, hat dieses Polymer ein LCST-Verhalten. In dem
entgegengesetzten Fall ist das ein UCST -Verhalten. Die meisten Anwendungen basieren auf
dem LCST -Verhalten [4].

Wenn die LCST iiberschritten ist, kommt es zu dem intramolekularen Kollaps vor der
intermolekularen Aggregation. Es gibt eine Phasentrennung zwischen den kollabierten
Polymerketten und den freigesetzten Ldsungsmittelmolekiilen [S], welche von
intermolekularen =~ Wechselwirkungen = zwischen = den  Polymerketten und  den
Losungsmittelmolekiilen, wie Wasserstoftbriickenbindungen und hydrophoben

Wechselwirkungen, kontrolliert wird.
Poly(N-Vinylcaprolactam), Poly(N-Isopropylacrylamid), PDEAA , Polyvinylmethylether und

Hydroxypropylcellulose, deren chemische Strukturen in der Abbildung 3.20 dargestellt sind,
weisen unterschiedliche LCST -Typen auf.
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Abbildung 3.20: Chemische Strukturen von den temperatursensitiven Polymeren: (A) Poly(N-Vinylcaprolactam);
(B) Poly(N-Isopropylacrylamid); (C) PDEAA; (D) Polyvinylmethylether; (E) Hydroxypropylcellulose

Poly(N-Vinylcaprolactam)-Losungen zeigen ein LCST -Verhalten des Typs I. Je grofler das
Zahlenmittel der Molmasse ist, desto kleiner ist die Ubergangstemperatur in Wasser. Die
stiarkste Verringerung der charakteristischen Temperatur von 51 °C auf 36 °C ist in dem
Bereich von 6.10° bis 5.10* g'mol” zu beobachten. Von 5.10* bis 2.10° g'mol™ ist diese
Abnahme niedrig und betréigt 3,5 °C. In dem verdiinnten Bereich von 0,01 bis 1 g-I" hat die
Polymerkonzentration keinen bedeutenden Einfluss auf die Ubergangstemperatur [6].
Konzentriertere Losungen zeigen jedoch eine Erhdhung der Ubergangstemperatur.

Die Zugabe von Salz in die Poly(N-Vinylcaprolactam)-Losung beeinflusst stark die LCST.
Salze wie KCNS und KI erhdhen stark diese Temperatur, wiahrend NaClO, und KBr nur

eine leichte Zunahme erreichen. Das bedeutet, dass die zwei ersten Salze Wechselwirkungen
zwischen den Poly(N-Vinylcaprolactam)-Ketten und den Wassermolekiilen im Vergleich zu

den beiden Letzten stirker ausbilden. Jedoch verursacht eine weitere Erhohung der NaClO,

oder KBr -Konzentration eine scharfe Verringerung der LCST. Im Fall von KF und LiCl ist
eine lineare Verringerung der LCST mit steigender Konzentration festzustellen.

Die meisten Alkohole sind gute Ldsungsmittel fiir Poly(N-Vinylcaprolactam). Wasser-
Alkohol-Mischungen zeigen eine schlechtere Loslichkeit des Polymers, was zu einer
Verringerung der LCST fiihrt. Die LCST ist nicht nur von der Konzentration, der in die
Poly(N-Vinylcaprolactam)-Losung zugegebenen wasserloslichen Substanz abhidngig, sondern

auch von ihrer chemischen Struktur, wie im Fall von Alkoholen von der Linge der

Alkylketten.
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Poly(N-Isopropylacrylamid)-Losungen zeigen ein LCST-Verhalten des Typs II. Die
charakteristische Temperatur betrdgt 32 °C und ist in einem breiten Molmassen- und
Konzentrationsbereich von der Polymermolmasse und -konzentration unabhédngig [4]. Dieser
Wert befindet sich im Bereich der menschlichen Kd&rpertemperatur, was fiir potentielle
Anwendungen wie ,,drug delivery” wichtig ist. Die Phasentrennung wird in wissrigen
Poly(N-Isopropylacrylamid)-Ldsungen, in vernetzten wéssrigen Poly(N-Isopropylacrylamid)-
Gelen und an der Grenzfliche zwischen, mit Poly(N-Isopropylacrylamid) gepfropften,
Goldnanopartikeln und einer wissrigen Losung [7] untersucht.

Oberhalb der LCST kollabiert Poly(N-Isopropylacrylamid). Daraus resultieren, abhéngig von
den Bedingungen, Knéduel aus einzelnen Ketten oder stabile Aggregate aus mehreren Ketten
[8].

Poly(N-Isopropylacrylamid) unterscheidet sich von PDEAA in der Seitenalkylkette. Die
Linge der Seitenalkylkette ist unter anderem ein entscheidender Parameter, um die LCST zu
steuern. Das heterotaktische Homopolymer PDEAA zeigt eine LCST in dem Bereich von
26,1 bis 32,0 °C [9]. Es ist auch bekannt, dass die LCST von heterotaktischen,
syndiotaktischen und ataktischen Homopolymeren PDEAA im Bereich von 30 bis 31 °C liegt
[10, 11, 12, 13]. PDEAA ist im Vergleich zu Poly(N-Isopropylacrylamid) bisher nicht intensiv
untersucht. Deshalb werden die Eigenschaften des Homopolymeren und seiner
Blockcopolymeren im experimentellen Teil dieser Arbeit untersucht.

Es ist auBerdem zu bemerken, dass Poly(N,N-Dimethylacrylamid) im Gegensatz zu PDEAA

keine LCST in wissrigen Losungen aufweist.

Polyvinylmethylether-Losungen zeigen ein LCST -Verhalten des Typs III. Im Wasser betrigt
die charakteristische Temperatur, welche durch unterschiedliche Methoden wie DSC oder
IR -Spektroskopie bestimmt wird, circa 34 °C [14].

Die Zugabe von Salz beeinflusst deutlich die LCST [14, 15]. Das zugegebene Salz dndert die
Wechselwirkungen und besonders die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Polyvinylmethylether-Ketten und den Wassermolekiilen. Gewisse Salze zerstoren
(beziehungsweise bevorzugen) diese Bindungen und fithren folglich zu einer Abnahme
(beziehungsweise Zunahme) der LCST . Im Bereich der kleinen Salzkonzentrationen kann die
Anderung der LCST mittels einer Gerade beschrieben werden, deren Steigung von der Wahl
des Salzes abhingt [16]. Die LCST wird auBBerdem durch die Zugabe anderer wasserloslicher
Losungsmittel in die Polyvinylmethylether-Losung beeinflusst. Kurzkettige Alkohole erhdhen
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die LCST, obwohl Alkohole mit ldngeren Ketten den entgegengesetzten Einfluss haben [17].
Die LCST nimmt bei der Zugabe von Tetrahydrofuran ab [18].

Losungen der Hydroxypropylcellulose, ein Derivat der Cellulose, scheinen einen bis jetzt noch
nicht untersuchten Typ des LCST -Verhaltens zu haben. Die charakteristische Temperatur
betrdgt 42 °C und ist von dem Substitutionsgrad abhéngig [19]. Andere Cellulosederivate

zeigen ebenso eine Temperatursensitivitét.

Die Geschwindigkeit der Quellung und Entquellung spielt fiir die Anwendungen, wie zum
Beispiel als biologische Aktoren oder biologische Ventile, eine wichtige Rolle. Erstens kann
diese durch Erhohung der Oberfliche der Strukturen beschleunigt werden [20].
Mikroporenstrukturen haben dadurch eine besondere kurze Antwortzeit auf den Stimulus.
Zweitens erhohen hydrophile, durch statistische Copolymeristion verkniipfte, Einheiten, wie
Acrylsdure, die Quellungsgeschwindigkeit von Poly(N-Isopropylacrylamid) durch Abnahme
der hydrophoben Aggregation im Vergleich zu reinem Poly(N-Isopropylacrylamid) [21].
Drittens fiihrt eine besondere Architektur wie Kamm-Poly(N-Isopropylacrylamid) zu einer
Beschleunigung des Schrumpfens im Vergleich zu einer linearen Struktur. Allgemein spielt die

Steuerung des Molekiil-Designs eine wichtige Rolle.

3.3. Polymere mit pH-Sensitivitit

Makromolekiile, deren Konformation und Loslichkeit sich infolge einer pH -Wertinderung
andern, werden als pH -sensitive Polymere bezeichnet. Sie sind im Bereich der Biopolymere
iiblich. pH -sensitive Polymere bestehen aus ionisierbaren Seitengruppen, die Protonen infolge
einer pH-Anderung der Umgebung aufnehmen oder freisetzen konnen. Im Bereich der

Siurekonstante verursacht die rasche Anderung der wirksamen Polymerkettenladung eine
Anderung des hydrodynamischen Radius der Polymerketten. Der Ubergang von dem
kollabierten Zustand bis zu dem aufgeweiteten Zustand kann mit dem osmotischen Druck, der
auf den sich bewegenen Gegenionen, die die Polymerkettenladungen neutralisieren, basiert,

erklart werden [22].
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P2VP, P4VP, Polylysin, Polyhistidin, Polyacrylsdure, Polymethacrylsdure und
Poly(2-Dimethylaminoethylmethacrylat), deren chemische Strukturen in der Abbildung 3.21

dargestellt sind, weisen pH -Sensitivitit auf.

/
\
A) D)
——o0 ——0 —0O
OH OH O
N
(E) () (G)

Abbildung 3.21: Chemische Strukturen von den pH-sensitiven Polymeren: (A) P2VP; (B) P4VP; (C) Polylysin;
(D) Polyhistidin; (E) Polyacrylsdure; (F) Polymethacrylséure; (G) Poly(2-Dimethylaminoethylmethacrylat)

Der pH -Wert des Ubergangs des reinen P2VP, also die Sdurekonstante, betrigt 5 [23, 24].

Das Verhalten von wiéssrigen P2VP -Losungen ist vom Neutralisationsgrad abhédngig, was mit
IR - und Ramanspektroskopie untersucht wird. Die Dimension der Makromolekiile erh6ht sich
gleichméfBig in dem Bereich des Neutralisationsgrades von 0 auf 0,5 [25]. Die
Ramanspektroskopie zeigt, dass ein Konformationsiibergang bei dem Neutralisationsgrad 0,5
stattfindet. Bei Neutralisationsgraden grofer als 0,5 ist die dichte, aus hydrophoben
Wechselwirkungen resultierende, Struktur nicht mehr zu sehen. Die P2VP -Polymerketten
nehmen wegen der Einfiigung eines Protons zwischen zwei Pyridinringen die Gestalt von

steifen Stébchen an, wie es in der Abbildung 3.22 gezeigt ist.
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Abbildung 3.22: Einfligung eines Protons zwischen zwei Pyridinringen bei Neutralisationsgraden grofer als 0,5

[25]

Wegen der Anwesenheit von Stickstoff, der als Lewis-Base funktioniert, werden P2VP und
P4VP als Triger von Katalysatoren, die oft Elektronenliicken enthalten, verwendet. Die daraus
resultierenden Komplexe tragen zu hoch selektiven Reaktionen mit hohen Ausbeuten bei.
AuBlerdem werden P2VP und P4VP in dem Bereich der Metalladsorption oder der
Flokulation, das hei3t der Destabilisierung von Dispersionen, verwendet [26]. Die
Flokulationseffektivitit steigt mit zunehmender Polymermolmasse.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Blockcopolymere basierend auf PVP untersucht. Deshalb
werden Eigenschaften von PVP und von PVP enthaltenden Blockcopolymeren in dem

experimentellen Teil dieser Arbeit gezeigt.

Der pH-Wert des Ubergangs kann auf zwei Arten gesteuert werden. Erstens konnen die

ionisierbaren Monomere gewdhlt werden, so dass ihre Sdurekonstante mit dem gewiinschten

pH -Wert des Ubergangs iibereinstimmt. Zweitens kénnen hydrophobe Monomere in das pH -

sensitive Polymer eingefiigt werden, was zu einer Verschiebung des pH-Wertes des

Ubergangs flihrt.

Um fiir eine spezifische Anwendung ein geeignetes ionisierbares Monomer auszuwahlen, muss
dessen intrinsische Sdurekonstante betrachtet werden. Das soll am Beispiel erldutert werden:
Polylysin weist eine pH -Sensitivitit auf. Seine Saurekonstante ist jedoch 10,5, was fir
medizinische Anwendungen im Bereich des physiologischen pH-Wertes zu hoch ist. Das
Polypeptid Polyhistidin jedoch, kann als pH -sensitives Polymer verwendet werden, da seine
Sdurekonstante gleich 6 ist [27].

In durch Zugabe von hydrophoben Monomeren in den Polymerketten modifizierten pH -
sensitiven Polymeren wird der Ubergang von einem existierenden Gleichgewicht zwischen
elektrostatischen und hydrophoben Wechselwirkungen gesteuert. Im Fall von Polysduren

(beziehungsweise Polybasen), wenn ionisierbare Gruppen protoniert (beziehungsweise nicht
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protoniert) sind, verschwinden elektrostatische Abstoungskriafte zwischen und innerhalb der
Ketten. Hydrophobe Krifte dominieren, welche die Aggregation der Polymerketten
verursachen [28]. Wegen der Anwesenheit von hydrophoben Einheiten ist der pH -Wert des

Ubergangs nicht mehr gleich der Saurekonstante des ionisierbaren Monomers, er wird

verschoben. Der Effekt von hydrophoben Gruppen auf den pH -Wert des Ubergangs wird

systematisch durch Anderung des Anteils und der Seitenkettenlinge der hydrophoben Gruppen
untersucht. Im Fall von schwachen Polysduren wird die hydrophob-modifizierte Polyacrylsdure
durch freie radikalische Copolymerisation mit Acrylsdure und n-Alkylacrylaten synthetisiert.

Es wird festgestellt, dass der pH -Wert des Ubergangs mit steigender Seitenalkylkettenlinge
und steigendem Anteil an n-Alkylacrylaten zunimmt [28]. Der pH -Wert des Ubergangs der

reinen Polyacrylsdure betrdgt 5,5 und ist gleich dem der Polymethacrylséure [29]. Im Fall von
schwachen Polybasen nimmt der pH-Wert des Ubergangs durch Modifizierung mit

hydrophoben Einheiten ab. Der fiir reines Poly(2-Dimethylaminoethylmethacrylat) ist gleich 8
[30] und wird durch Modifizierung mit hydrophoben n -Alkylacrylaten verkleinert [31].
AuBerdem gilt fiir einen gegebenen Anteil an hydrophoben Comonomeren: Je grofer die

Hydrophobizitit ist, desto groBer ist die Verschiebung des pH -Wertes des Ubergangs.

3.4. Blockcopolymere mit Temperatur- und pH-Sensitivitit

Die LCST eines temperatursensitiven Polymers ist von der Anwesenheit von hydrophilen und
hydrophoben Einheiten beeinflusst. Um die LCST eines temperatursensitiven Polymers wie
Poly(N-Isopropylacrylamid) erhdhen zu kdénnen, wird dieses Polymer statistisch mit einer
kleinen Menge von einem hydrophilen Monomer wie Acrylamid polymerisiert [32]. Im
Gegenteil dazu verringert ein kleiner Anteil an einem hydrophoben Monomer die LCST von
Poly(N-Isopropylacrylamid) und erh6ht die Temperatursensitivitdt [33].

Wenn zu grofle Anteile dieser Comonomere eingefiihrt werden, verschwindet die LCST . Das
ist der Fall fiir das statistische Copolymer basierend auf N-Isopropylacrylamid und Acrylséure.
Zu viele Acrylsdure-Einheiten fithren zu einem Verschwinden der LCST wegen zu schwacher
hydrophober Aggregationskréfte [34].

Nichtsdestotrotz kann die LCST durch eine kontrollierte Zugabe von hydrophilen oder
hydrophoben Comonomeren gesteuert werden. Eine LCST im Bereich der menschlichen

Korpertemperatur ist wesentlich fiir Anwendungen wie ,,drug delivery*.
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Wie schon erwidhnt, fiihrt die statistische Copolymerisation von einem hydrophilen oder
hydrophoben Monomer mit einem temperatursensitiven Monomer zu einem Verschwinden
oder mindestens zu einer Verschiebung der LCST, was fiir besondere Anwendungen nicht
immer erwiinscht ist.

Entsprechende ~ Copolymere  sind  untersucht worden. Ein  Monomer  weist
Temperatursensitivitit auf, wihrend das andere als Stabilisator wahrend der Schrumpfung
wirkt.  Ein  Blockcopolymer  basierend auf  Poly(N-Isopropylacrylamid)  und
Poly(N-(2-Hydroxypropyl)methacrylamid), deren Blocke jeweils 3200 und 8400 g'mol™ als
Zahlenmittel der Molmasse haben, zeigen bei einer Konzentration von 5 gl' eine
Ubergangstemperatur von 33 °C [35]. Oberhalb der Ubergangstemperatur schrumpft der
temperatursensitive Block und der hydrodynamische Radius der monodispersen erhaltenen
Teilchen, in der Literatur Vesikel genannt, betrdgt circa 300 nm.

Ahnliche Messungen sind fiir ein Kammcopolymer basierend auf N-Isopropylacrylamid als

Riickgratkette und Ethylenoxid als Seitenketten durchgefiihrt [36].

In den meisten Artikeln wird von Mizellen oder mizelldhnlichen Strukturen gesprochen [9, 30,
37], obwohl iiblicherweise hydrodynamische Radien von mehreren hundert Nanometern
gegeben sind. In dieser GroBenordnung sollten jedoch keine Mizellen anwesend sein. Der
experimentelle Teil dieser Arbeit beschéftigt sich damit, die Struktur der vorliegenden Teilchen

aufzuklédren.

Es kann interessant sein, sowohl eine Temperatur- als auch eine pH -Sensitivitidt zu haben.
Deshalb  konnen  Blockcopolymere  synthetisiert  werden, welche aus einem
temperatursensitiven und einem pH -sensitiven Monomer bestehen. So ein durch kontrollierte
Polymerisation synthetisiertes Blockcopolymer basierend auf Poly(N-Isopropylacrylamid) und
Polyacrylsdure ist untersucht worden [38]. Das aus 50 N-Isopropylacrylamid- und
110 Acrylsdure-Einheiten bestehende Copolymer antwortet auf beide Stimuli. Bei 2 g1’
betrigt der pH -Wert des Ubergangs 4,5, welcher nah von dem des reinen Homopolymers
Polyacrylsdure  (5,5) ist. Obwohl die LCST des reinen Homopolymers
Poly(N-Isopropylacrylamid) 32 °C betragt, ist die LCST des Copolymers gleich 35 °C
(beziehungsweise 29 °C) bei dem pH -Wert 7 (bezichungsweise 4,5) bei 2 g'I”', was auf die
Hydrophilie der wunprotonierten Acrylsduredoménen (beziehungsweise die relative

Hydrophobizitit der protonierten Acrylsduredoménen) zuriickzufiihren ist.
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Bei pH -Werten groBer als der pH -Wert des Ubergangs und oberhalb der LCST schrumpfen

nur die temperatursensitiven Blocke und Aggregate liegen vor. DLS-Messungen zeigen eine
monomodale Verteilung, dessen Maximum bei 300 nm liegt, obwohl cryo-TEM -Bilder
Teilchen in dem Bereich von 10 bis 30 nm aufweisen. Eine Erkldrung fiir diese starke
Abweichung wird nicht gefunden.

Bei pH -Werten kleiner als der pH -Wert des Ubergangs und unterhalb der LCST schrumpfen
nur die pH -sensitiven Blocke und Aggregate liegen vor. Cryo- TEM -Bilder zeigen Teilchen in

dem Bereich von 10 bis 30 nm.

Bei pH -Werten kleiner als der pH -Wert des Ubergangs und oberhalb der LCST schrumpfen
beide Blocke, es besteht keine Moglichkeit auf Stabilisierung. Deshalb sind sehr grofie
Aggregate zu beobachten. Cryo- TEM -Bilder weisen Teilchen mit einem Durchmesser von
130 nm auf.

Ahnliche Untersuchungen sind mit einem durch anionische Polymerisation synthetisierten
Blockcopolymer basierend auf Poly(N,N-Diethylacrylamid) und Polyacrylsdure durchgefiihrt

worden [9].
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4. Charakterisierungsmethoden

4.1. Statische Lichtstreuung (SLS: Static Light Scattering) [1, 39]

Ein durch ein Medium gehender Lichtstrahl verursacht zwei Effekte: Absorption und Streuung.
Der erste Effekt ist Grundlage der Absorptionsspektroskopie. Der zweite Effekt wurde von
Tyndall zum ersten Mal untersucht und ist als Tyndall-Effekt bekannt.

Trifft eine elektromagnetische Welle auf ein Teilchen, wird in diesem, durch die Verschiebung
der Elektronen und der zugehorigen Atomkerne in die entgegengesetzte Richtung, ein
Dipolmoment auftreten. Diese induzierten Dipole schwingen mit der gleichen Frequenz wie
das umgebende elektrische Feld und senden daher elektromagnetische Strahlung aus.

Infolge der Vielfalt der moglichen Wechselwirkungen elektromagnetischer Wellen mit Materie
kann eine Unterteilung der Streuprozesse nach mehreren Gesichtspunkten vorgenommen
werden. Wenn sich die Frequenz von Primérstrahl und Streustrahlung gleichen, ist die
Streuung kohdrent. Damit ist Interferenz moglich. Unterscheidet sich die Frequenz des
Primérstrahles von der der Streustrahlung, spricht man von inkohérenter Streuung. Interferenz
ist in diesem Fall nur begrenzt mdglich. So ein Fall tritt ein, wenn die streuenden Teilchen sich
bewegen und deshalb einen Doppler-Effekt ausldsen. Bleibt bei dem Streuprozess die innere
Energie des Systems konstant, nennt man diese Streuung elastisch. Ein Streuprozess, bei dem
sowohl die innere Energie des Systems konstant bleibt als auch die Frequenz des
Primérstrahles gleich der Frequenz der Streustrahlung ist, heit demnach kohédrent elastisch.
Die kohirent elastische Streuung wird auch statische Lichtstreuung genannt. Infolge der
Brown’schen Bewegung der Teilchen ist dieser Sachverhalt in der Praxis nicht vollstindig
erfiillt. Eine geringe Frequenzverschiebung ist immer beobachtbar, weshalb die Detektoren
einen bestimmten Frequenzbereich beobachten. Daher wire ,elastische frequenzgemittelte
Lichtstreuung* die exaktere Bezeichnung fiir die statische Lichtstreuung.

Lord Rayleigh leitete die Formel fiir die Streuintensitédt idealer Gase ab. Smoluchowski und
Einstein erweiterten diese Theorie fiir die Streuintensitdt in Fliissigkeiten und konnten zeigen,
dass diese von Dichte- und Konzentrationsfluktuationen bestimmt wird. Das Rayleigh-

Verhiltnis ergibt sich folgendermafen:

R, = @.1)
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Tabelle 4.2: Definition der Parameter in der Gleichung (4.1)
Symbol Grofie

R, Rayleigh-Verhéltnis des unter dem Winkel 0 gestreuten Lichtes
I, Intensitét des unter dem Winkel O gestreuten Lichtes

r Abstand zwischen dem Detektor und dem Streuzentrum
I

o Intensitét des eingestrahlten Primérlichtes

Aus der Gleichung (4.1) resultiert die Streugleichung nach Debye fiir Teilchen, deren
Durchmesser kleiner als % ist [40]. Die Berechnungen und Umformungen, die zur Gleichung

(4.3) fiihren, sollen an dieser Stelle nicht ndher erldutert werden.

K_C:L(a_“j -1 oA ce3aCe (43)
R, RT\aC), M.
, 4n°n2 (dn Y’
mit K = N k40 [Ej und Re = RG,L(’isung _RG,Lbsungsmittel
A0

Tabelle 4.4: Definition der Parameter in der Gleichung (4.3)
Symbol GroBe

K optische Konstante fiir vertikal polarisiertes Licht
C Konzentration des geldsten Stoffes
R Gaskonstante
T absolute Temperatur
T osmotischer Druck
1 ( anj inverse osmotische Kompressibilitdt, osmotisches Modul
T

RT\oC

M_W Gewichtsmittel der Molmasse

A, zweiter Virialkoeffizient

A, dritter Virialkoeffizient

n, Brechungsindex des Losungsmittels

N, Avogadro’sche Zahl

X, Wellenldnge des Primérstrahles in dem Vakuum
dn Brechungsindexinkrement des geldsten Stoffes
dC

Wechselwirkungen zwischen zwei beziehungsweise drei solvatisierten Polymermolekiilen
werden durch die Virialkoeffizienten beschrieben. Der osmotische Druck ist also von der Zahl

der Molekiile im Messvolumen abhingig, wihrend die Lichtstreuung dagegen auf die Masse
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der Molekiile reagiert. Die Streunintensitét R, fir ein einzelnes Makromolekil i mit dem

Molekulargewicht M; und der Konzentration C, ergibt sich in dem Grenzfall unendlicher

Verdinnung zu dem Ausdruck R, =KM;C;. Man kann dann aus der Summe von allen R,

die Gesamtstreuintensitit und aus allen C, die Gesamtkonzentration erhalten:
Ry =2 Ry =KD MC, (45)

Tabelle 4.6: Definition der Parameter in der Gleichung (4.5)
Symbol Grofle

R, Streunintensitdt des unter dem Winkel 6 gestreuten Lichtes fiir ein einzelnes Molekiil i
M, Molekulargewicht fiir ein einzelnes Molekiil 1
C. Konzentration fiir ein einzelnes Molekiil 1

Daraus ergibt sich:

KC C Z‘Ci 1
R, YMC, >MC M,

@.7)

w

In der Regel gilt A;C* << A,C, so dass man diesen Teil vernachléssigen kann.

Bei Teilchen, deren Durchmesser groBer als 2—8 ist, kann man nicht mehr von einer

punktformigen Gestalt ausgehen. Ein Teilchen hat dann mehrere Streuzentren und sendet daher
mehrere Kugelwellen aus und es kann zur Interferenz kommen. Die Streuintensitdt nimmt mit
zunehmendem Streuwinkel 0 ab. Je grofler die Teilchen, desto stdrker ist die Abnahme. Die
Winkelabhingigkeit wird durch den Formfaktor beschrieben, der in der Gleichung (4.3)

eingefiihrt werden muss:

K 1
LSO +2A,C (4.8)
R 0 PG M w
mit der Normierung beziiglich der Vorwértsstreuung Py = P(q) = R
6=0
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Tabelle 4.9: Definition der Parameter in der Gleichung (4.8)
Symbol Grofe

P, oder P(q) Formfaktor

Fiir isotrope Systeme, in denen alle physikalischen und chemischen Eigenschaften

richtungsunabhéngig sind, gilt fiir den Formfaktor:

P(Cl)=iz4n > <M> (4.10)

Tabelle 4.11: Definition der Parameter in der Gleichung (4.10)
Symbol GroBe

n Anzahl der Streuzentren innerhalb eines Molekiils
q Betrag des Streuvektors
T Abstand zwischen zwei Streuzentren

=

Mittelung iiber die interne Abstandsverteilung

D>
~_—

Winkel zwischen dem Primérstrahl und dem gemessenen Streulicht

Fir q <<1 kann die Sinusfunktion in eine Taylor-Reihe entwickelt werden, woraus sich der

Formfaktor ergibt:
l &< 1
Pla)~ ] [l -~ (x >J (4.12)

Nach Zimm und Stockmayer [41] ist die Doppelsumme iiber die Abstandsverteilung <rij2> der

mittlere quadratische Triagheitsradius:

<SZ> - 2:12 ZZ<1’JZ > 4.13)

i=l j=1

-23 -



Charakterisierungsmethoden

Tabelle 4.14: Definition der Parameter in der Gleichung (4.13)
Symbol Grofie

<SZ > mittlerer quadratischer Triagheitsradius

Damit ergibt sich die Gleichung fiir den Formfaktor:

P(q)zl—%q2<sz> (4.15)

Mit der fiir x << 1 giiltigen Ndherung % ~ 1+ x gilt dann fiir den reziproken Formfaktor:
- X

1 1 /a2
——~1+-q(8 4.16)
TARAERA

Polydisperse Systeme erfordern eine Summierung iiber die Streuintensitdt aller Teilchen

verschiedener Molmasse. Damit lassen sich Gewichtsmittel der Molmasse und z-Mittel des

. . WiMi<siz > . .
Trigheitsradienquadrates <Sz> = ZMT bestimmen. Im weiteren Verlauf soll der

w

1
Tréagheitsradius (<Sz> )2 abkirzend R,, wie Gyrationsradius, genannt werden. Die

Lichtstreugleichung lautet demnach bei Beriicksichtigung der Polydispersitét der Polymere:
1+1gR? |+24.C 4.1
+ JUR, +2A, 4.17)

Tabelle 4.18: Definition der Parameter in der Gleichung (4.17)
Symbol GroBe

R, Tréagheitsradius, Gyrationsradius

Die Auswertung von Gleichung (4.17) erfordert eine zweifache Extrapolation, zum einen fiir
die Konzentration gegen Null (wechselwirkungsfreier Zustand) und zum anderen fiir den
Betrag des Streuvektors gegen Null (interferenzfreier Zustand). Dafiir stehen mehrere

graphische Verfahren zur Verfiigung.
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4.1.1. Zimm-Auftragung

In der Zimm-Auftragung wird R_C gegen q° +kC aufgetragen. Die Konstante k ist ein frei
0

wihlbarer Faktor. Ebenso ist es iiblich, % gegen sinz(gj + kC aufzutragen. In diesem Fall
0

soll k so gewidhlt werden, dass das Produkt KC die gleiche Grofenordnung aufweist wie

. 2O
sin’| — |.
2
Die verschiedenen Konzentrationen einer Verdiinnungsreihe werden jeweils auf q° =0

beziehungsweise sz(fj =0 extrapoliert. An dieser Stelle entspricht die Streuintensitdt der

Vorwirtsstreuung, welche rein thermodynamischen Ursprungs ist und nur durch die

osmotische Kompressibilitidt definiert wird. Der Wert (—CJ wird sehr oft als reziprokes,
C,q=0

0

apparentes Molekulargewicht b bezeichnet. Eine durch diese Werte gelegte Gerade
app

schneidet die Ordinate im Punkt P[x = 0,y=ML

J, woraus sich das Gewichtsmittel der
Molmasse ergibt. Aus dem Anstieg der Geraden kann man den zweiten Virialkoeffizient
berechnen. Er ist ein Mal fiir die Wechselwirkungen zwischen zwei solvatisierten
Polymermolekiilen. Eine Extrapolation der einzelnen Winkel fiir die Konzentration gegen Null
ergibt eine Kurve, aus der das z-Mittel des Formfaktors errechnet werden kann. Im Fall von

qR, <<1 resultiert ebenfalls eine Gerade, aus deren Anstieg sich dann der Trégheitsradius

errechnen ldsst. Der Schnittpunkt mit der Ordinate ergibt wiederum den Reziprokwert des
Gewichtsmittels der Molmasse. Falls keine lineare Anpassung moglich ist, lasst sich der
Tréagheitsradius aus der Anfangssteigung der Kurve ermitteln, da fiir kleine Winkel der Betrag

des Streuvektors ebenfalls klein ist, so dass sich dieser Teil der Kurve im Bereich qR, <<1

befindet und Gleichung (4.16) gilt. Aus den entsprechenden Anfangssteigungen der
Streuintensitidten bei den einzelnen Konzentrationen ergeben sich dann die so genannten

apparenten Tragheitsradien.
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4.1.2. Guinier-Auftragung

Globulire Teilchen verursachen im Zimm-Diagramm eine starke Aufwértsbiegung der Kurven.
Da zuerst an Kolloid-Systemen die Lichtstreuung untersucht wurde, gehoren globulére
Teilchen zu den Ersten, deren Streuverhalten und Formfaktoren man erforschte. Der

Formfaktor dieser Teilchen lésst sich bis zu einem Bereich von qR, =2 gut durch Gleichung

(4.19) beschreiben:
1
P(q)~ exp(—ngRéJ (4.19)

Durch eine Reihenentwicklung der Exponentialfunktion kann gezeigt werden, dass fiir

entsprechend kleine Werte des Betrages des Streuvektors Gleichung (4.19) in Gleichung (4.15)

iibergeht.

Wesslau [42] schlug deshalb eine Auftragung von ln[%} gegen q° +kC vor, wodurch die
6

beobachtete Aufwirtsbiegung der Kurven in dem Zimm-Diagramm linearisiert werden kann.

Danach konnen die Extrapolationen fiir die Konzentration gegen Null und fiir den Betrag des

Streuvektors gegen Null ausgefiihrt werden.
4.1.3. Der Formfaktor P(q)

Wie bereits erwihnt, konnen mit der Methode der statischen Lichtstreuung das Gewichtsmittel
der Molmasse, das z-Mittel des Trégheitsradius und der zweite Virialkoeffizient als
charakteristische Parameter der Losung eines Polymers bestimmt werden. Der Trégheitsradius

resultiert aus der Analyse der Winkelabhidngigkeit des Formfaktors. Fir qR, <<1 gelten

Gleichung (4.15) und (4.16). Gleichung (4.16) ergibt in diesem Bereich unabhidngig von der

Teilchenform eine Gerade mit dem Anstieg %, wie es in der Abbildung 4.20 zu sehen ist.
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—=—homogen verzweigte Struktur
— e — polydisperses Knéuel
harte Kugel
—v— Stern-Molekiil mit fiinf Armen
Stern-Molekiil mit zehn Armen
—<«— weiche Kugel
monodisperses Knduel

Abbildung 4.20: Reziproke Formfaktoren fiir unterschiedliche theoretische Modelle gegen u = qR,

Sind die Teilchen in der Losung geniigend grof, so dass qR, >1 gilt, hat die Gestalt der
Partikel einen Einfluss auf den Formfaktor. Fir qR, >>1 (meist zwischen drei und zehn)

liefert die Auswertung des Formfaktors auch Informationen iiber die innere Struktur der
Partikel, da in diesem Bereich die Streuintensitdt bei hoheren Winkeln durch intramolekulare
Interferenzen bestimmt wird.

Die Kurven fiir harte Kugel und flexible Knéuel unterscheiden sich durch ihre unterschiedlich
ausgeprigte Aufwirtsbiegung. Sternverzweigte Strukturen werden mit steigender Armzahl
immer kugeldhnlicher. Sie liegen zwischen den beiden anderen Kurven.

Aus der Literatur sind Formfaktoren fiir verschiedene Teilchenformen bekannt, siche Tabelle

4.21.
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Tabelle 4.21: Formfaktoren fiir unterschiedliche theoretische Modelle

Theoretisches Modell Formfaktor mit
harte Kugel [43] 3 2 X=1q
P(‘l) = {F (sm X —Xcos X)} r: Kugelradius
3
g2\ =22
(87)=3
lineare Kette mit dem 1 u=gR
Polydispersititswert 2 [44] P(q) = 2 ¢
I+—
homogen verzweigte Struktur [45 1 =
g g [45] P(q) _ — u=¢gR .
1+
6
polydisperses Stern-Molekiil u? u=qR
mit Schulz-Zimm-Verteilung der 1+ 3 FoA ghl
Zweiglange [45] P(q) = - Armza
1 u’ (f + 1)
6f

globuldre Teilchen 1 u=aR
P(q)=exp —§u2 e

Die Formfaktoren fiir eine lineare Kette und fiir ,,homogen verzweigte Strukturen® stellen im
Prinzip Grenzfille eines Stern-Molekiils dar. Fiir die Armzahl gleich Eins ergibt sich aus der
Tabelle 4.21 der Formfaktor fiir eine lineare Kette, fiir die Armzahl gegen Unendlich resultiert
der Formfaktor fiir ,,homogen verzweigte Strukturen®.

Selbst wenn die Teilchen in der Losung geniigend grof sind, so dass gR, >1, sind die

unterschiedlichen Gestalten mit Hilfe der Abbildung 4.20 nicht einfach zu unterscheiden.

Notwendig ist eine andere Auftragung, die so genannte Kratky-Auftragung.

4.1.4. Kratky-Auftragung

In der Kratky-Auftragung wird P(q) (qR g) ? gegen qR . aufgetragen. Der Formfaktor wird

wie folgt berechnet:

P(q)=[ R J (4.22)
C—0

Diese Art der Auftragung erlaubt, genauere und empfindlichere Aussagen beziiglich der

Gestalt der Teilchen in der Losung zu treffen, weil die Streuintensititen mit q°> gewichtet sind.
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Sie ist fiir Strukturen, die groBe Abweichungen gegeniiber einem idealen, flexiblen Knauel
aufweisen, geeignet (zum Beispiel stark verzweigte Polymere). Die Abbildung 4.23 zeigt

unterschiedliche theoretische Modelle in einer Kratky-Auftragung.

—=—homogen verzweigte Struktur
—e— polydisperses Knéuel

harte Kugel
2,54 —v— Stern-Molekiil mit fiinf Armen
Stern-Molekiil mit zehn Armen
—<«— weiche Kugel
2,04 monodisperses Knduel
I 5 1,51
~
=)
N
I
0,54
0,0

Abbildung 4.23: Kratky-Auftragung fiir unterschiedliche theoretische Modelle

4.2. Dynamische Lichtstreuung (DLS: Dynamic Light Scattering)
[1, 39]

Die Kombination statischer und dynamischer Lichtstreumessungen eignet sich sehr gut zur
umfassenden Charakterisierung von Strukturen in Losungen. Bei der dynamischen
Lichtstreuung (inkohérent elastische Lichtstreuung) untersucht man die Frequenzverschiebung,
die so genannte Doppler-Verschiebung, des Streulichtes gegeniiber dem Primirlicht. Haufig
taucht auch der Begriff ,,quasielastische Lichtstreuung* in der Literatur auf.

Molekiile in Losungen konnen sich in alle Raumrichtungen bewegen. Zusitzlich zu dieser
translatorischen Bewegung besitzen sie noch eine rotatorische und Molekiil- oder
Atomgruppen kdnnen Schwingungen ausfiihren. Wird kohérentes Licht in eine Polymerldsung
eingestrahlt, erhdlt man keine diskrete Frequenzverschiebung. Infolge der verschiedenen
Bewegungen der streuenden Anteile und deren unterschiedlicher Geschwindigkeit bekommt
man ein gegeniiber dem Primérstrahl verschobenes Frequenzspektrum, dessen Analyse
Aussagen iiber die Teilchen in der Losung ermdglicht. Ausreichend empfindliche Detektoren
gestatten auf dieser Grundlage, Bewegungen von Molekiilen in Lésungen zu verfolgen. Dazu

wird im Gegensatz zur statischen Lichtstreuung ein kleines Streuvolumen in sehr kurzen
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Zeitintervallen  beziiglich der Teilchenbewegung betrachtet. Es konnen starke
Intensitatsfluktuationen beobachtet werden, die Informationen iiber die translative Diffusion
enthalten. In Polymerlosungen erfolgen die dort stattfindenden Bewegungen, im Vergleich zu
thermischen Bewegungen von Gasmolekiilen, um einige GroBenordnungen langsamer. Das
bedeutet eine wesentlich geringere Frequenzverschiebung, die nicht mehr mit
spektroskopischen =~ Methoden  beobachtet ~ werden  kann. Die sehr  geringen
Frequenzverschiebungen konnten iiberhaupt erst durch Anwendung eines von Wiener und
Khintschin entdeckten Zusammenhangs zwischen Zeit und Frequenz und des daraufhin von
ihnen formulierten mathematischen Theorems analysiert werden. Danach existiert zu jeder

Linie des Frequenzspektrums S(w) eine Funktion C(t), die Zeitkorrelationsfunktion, wobei

S(w) und C(t) zugehorige Paare einer Fourier-Transformation sind.

S(w) = ZL C(t)expliot) dt “24)
n —o0
C(t)= J-S((n)exp(— iot) do (4.25)

Tabelle 4.26: Definition der Parameter in den Gleichungen (4.24) und (4.25)
Symbol Grofle

S(o)) Frequenzspektrum
C(t ) Zeitkorrelationsfunktion

0] Frequenz
t Zeit

Der Vorteil der Umwandlung des Frequenzspektrums in eine Zeitfunktion besteht darin, dass
kleine Frequenzverschiebungen zu Werten der Zeitfunktion bei groBlen Zeiten fithren. Damit
konnen langsame Bewegungen bei groflen Zeiten beobachtet werden. Technisch wird dies mit
modernen Autokorrelatoren realisiert.

Die fluktuierende Streuintensitit wird in sehr kurzen Zeitintervallen (Mikrosekundenbereich)
von einem Photomultiplier erfasst. Dabei schwankt die Streuintensitdt um einen Mittelwert, der
dem in der statischen Lichtstreuung gemessenen Wert flir die Streuintensitdt entspricht. In
verdiinnten Polymerldsungen sind vor allem Dichtefluktuationen des Losungsmittels und
Konzentrationsfluktuationen der Polymermolekiile fiir die Schwankung der Streuintensitét

verantwortlich.
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Der Photomultiplier misst die Intensitit I des einfallenden Lichts, die dem Betrag des
Quadrates der elektrischen Feldstirke E proportional ist. Die Streuintensitdt wiederum ist
abhiangig vom Messwinkel und damit vom Betrag des Streuvektors. Daher kann die

Zeitkorrelationsfunktion G, (q, t) durch folgenden Ausdruck wiedergegeben werden:

C(q,t)= G, (a,t)= (1(q.t) 1(q,0)) = <|E(q, t)’ IE(q,0)|2> (4.27)

Tabelle 4.28: Definition der Parameter in der Gleichung (4.27)
Symbol Grofle

C(q,t) oder G 2(q,t) Zeitkorrelationsfunktion
I(q, t) Intensitét des einfallenden Lichts
E(q, t) elektrische Feldstirke

Meist wird die normierte Zeitkorrelationsfunktion des elektrischen Feldes g,(q,t) verwendet:

|(E*(@0) Bla. )| s(q.1)
gl(q,t)—‘ ' E(q,0)>‘_ s(g,o) 4.29)

Tabelle 4.30: Definition der Parameter in der Gleichung (4.29)
Symbol Grof3e

g, (q’ t) normierte Zeitkorrelationsfunktion

E*(q,0) konjugiert komplex von E(q,0)
S(q,t)  dynamischer Strukturfaktor
S(q,O) in der statischen Lichtstreuung auftretender statischer Strukturfaktor

Da die Messung bei einem ausgewihlten Streuwinkel erfolgt, ist der Betrag des Streuvektors
festgelegt. Die beiden Korrelationsfunktionen stehen in den meisten Fillen (Gauss’sche

Fluktuationen beziiglich des Raumes) iiber die Siegert-Beziehung im Zusammenhang:

G,(t)= A +Blg,(t)’ 4.31)
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Tabelle 4.32: Definition der Parameter in der Gleichung (4.31)
Symbol Grofie

A Wert fiir die Basislinie der Korrelationsfunktion

B Anfangswert der Korrelationsfunktion

Fiir monodisperse Kugeln oder fiir kleine Molekiile beliebiger Gestalt ist g, (t) eine einfache

Exponentialfunktion mit dem translatorischen Diffusionskoeffizienten der Teilchen:

g (t)=exp(-Tt)= exp(— Dq’ t) 4.33)

Tabelle 4.34: Definition der Parameter in der Gleichung (4.33)
Symbol GroBe

r Abklingkonstante, erster Kumulant
D translatorischer Diffusionskoeffizient der Teilchen

In realen Systemen sind infolge der Polydispersitdt und innerer Bewegungen von groflen
Partikeln mehr oder weniger starke Abweichungen von diesem Verhalten zu beobachten. g, (t)
kann ndherungsweise als Summe von Exponentialfunktionen beschrieben werden. Unter
Berticksichtigung der Polydispersitét, aber Vernachldssigung der Segmentbewegung in groflen

Makromolekiilen, ergibt sich:

g/(,t)=Ya,(q)exp(-D,q’t) 4.35)

: M.P.(q) — KC
mit ai(q)ZWI—# und Msz(q):_: WiMiPi(q)
M, P,(q) Ry Z

Tabelle 4.36: Definition der Parameter in der Gleichung (4.35)
Symbol Grofle
a, (q) Amplitudenfaktor fiir ein einzelnes Molekiil 1

D, translatorischer Diffusionskoeffizient fiir ein einzelnes Molekiil 1

Bei flexiblen Ketten hinreichender Lange und groBen Aggregaten kdnnen neben translativen
Bewegungen auch innere Bewegungen zur Zeitkorrelationsfunktion beitragen.

Zur Beriicksichtigung der Polydispersitit existieren verschiedene Ansétze.

-32 -



Charakterisierungsmethoden

Bei der Kumulantenreihenentwicklung wird die logarithmische Zeitkorrelationsfunktion g, (t)

durch eine Taylor-Reihenentwicklung angenéhert:
r r
~lnfg,(q,t)]=T,, +1"1t+72't2 +?3't3 + ... 4.37)

Tabelle 4.38: Definition der Parameter in der Gleichung (4.37)
Symbol GroBe

r 1 -ter Kumulant der Zeitkorrelationsfunktion

1

In den verschiedenen Kumulanten sind die Abweichungen durch die Polydispersitét enthalten.
Aus dem ersten Kumulanten, der der Anfangssteigung der logarithmischen
Zeitkorrelationsfunktion  entspricht, kann  das  z-Mittel des  translatorischen

Diffusionskoeffizienten ermittelt werden:

1"1 = (_ dlLl(q’t)J = quz 4.39)
dt o

Tabelle 4.40: Definition der Parameter in der Gleichung (4.39)
Symbol GroBe

D, z-Mittel des translatorischen Diffusionskoeffizienten

Fiir den Bereich qR, <2 gilt, dass der erste Kumulant proportional q’ ist:

Dapp(q)zg—;:Dc(Hc'qz{sZ)C ) (4.41)

mit D. =D,(1+k,C)
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Tabelle 4.42: Definition der Parameter in der Gleichung (4.41)
Symbol Grole

Dapp (q) scheinbarer Diffusionskoeffizient

D c translatorischer Diffusionskoeffizient bei der Konzentration C

C' strukturabhingiger Parameter, bestimmt durch die langsamste innere Bewegung
<S2> mittlerer quadratischer Tragheitsradius bei der Konzentration C
c

k, dynamischer Virialkoeffizient

Durch die Kumulantenentwicklung kann der erste Kumulant bestimmt werden. Damit kann die
Auswertung der dynamischen Lichtstreuung analog zur statischen Lichtstreuung vorgenommen

werden. In der dynamischen  Zimm-Auftragung werden die  scheinbaren

Diffusionskoeffizienten D.

app (q) gegen q° +kC aufgetragen. Durch Extrapolation auf C=0
und q°> =0 wird dann das z-Mittel des translatorischen Diffusionskoeffizienten erhalten. Aus
den Anstiegen beider Extrapolationsgeraden ergeben sich die Parameter C' (aus C=0) und
k, (aus q° =0). Mit Hilfe der Stokes-Einstein-Bezichung kann aus dem z-Mittel des

translatorischen Diffusionskoeffizienten der hydrodynamische Radius berechnet werden:

k,T

=B~ 4.43
6mn,D, 449

h

Tabelle 4.44: Definition der Parameter in der Gleichung (4.43)
Symbol GroBe

R, Hydrodynamischer Radius
kg Boltzmann-Konstante

Mo Viskositit des Losungsmittels

Er beschreibt den vom Lsungsmittel nicht durchspiilten Teil des Partikelvolumens, der einer

dquivalenten Kugel mit dem gleichen Diffusionskoeffizienten entspricht.
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4.3. Anwendung der Lichtstreuung

4.3.1. Der p-Parameter

Der von Burchard eingefiihrte p -Parameter [46, 47] wird mit der Gleichung (4.45) definiert:

p=—= (4.45)

Tabelle 4.46: Definition der Parameter in der Gleichung (4.45)
Symbol GroBie

P p -Parameter

Dieser Parameter ist stark strukturabhidngig und kann mit Hilfe von SLS- und DLS-

Messungen berechnet werden. Aus der Literatur sind p-Parameter fiir verschiedene

Teilchenformen bekannt, die in der Tabelle 4.47 aufgelistet sind.

Tabelle 4.47: p-Parameter fiir unterschiedliche Architekturen und Losungsbedingungen

Architektur Losungsbedingungen | p -Parameter
monodisperses Knduel [47, 48] gutes Losungsmittel 1,78
®-Bedingungen 1,5
polydisperses Knauel gutes Losungsmittel 2,05
mit dem Polydispersititswert 2 [47, 48] ®-Bedingungen 1,73
polydisperses Stern-Molekiil ®-Bedingungen 1,33
mit vier Armen [47, 48]
polydisperses Stern-Molekiil ®-Bedingungen 1,079
mit einer Armzahl grof3er als 12 [47, 48]
homogen verzweigte weiche Kugel - 0977<p <15
mit n Schalen [49]
homogene Kugel [50] — 0,778
Mikrogele [49] - 0,3<p <0,7f

T: experimentelle Werte

Aus dieser Tabelle erkennt man, dass fiir gegebene Architektur und Losungsbedingungen gilt:

Je stirker die Polydispersitét ist, desto hoher ist der p -Parameter.
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4.3.2. Bestimmung der Fraktaldimension und des Van-Dongen-und-

Ernst’schen-Homogenititsparameters

Die Struktur von Kolloidaggregaten ist vom Malstab unabhingig [S1], so dass sie als
Fraktalstruktur bezeichnet werden. Zwei Grenzfille der Aggregationskinetik sind zu
unterscheiden, ndmlich eine rasche, durch Diffusion gesteuerte Aggregation (,,Diffusion
Limited Cluster Aggregation, DLCA) und eine langsame, durch Reaktion gesteuerte
Aggregation (,,Reaction Limited Cluster Aggregation”, RLCA) [52, 53]. Die Grenzfille

zeigen:

e unterschiedliche Fraktaldimensionen der Aggregate, das heilt verschiedene

Zusammenhdnge zwischen der Masse und der Grof3e der Aggregate

Mo R* (4.48)

Tabelle 4.49: Definition der Parameter in der Gleichung (4.48)
Symbol GroBe

M Masse der Aggregate
R Radius der Aggregate
d, Fraktaldimension

e unterschiedliche Van-Dongen-und-Ernst’sche-Homogenitétsparameter, das heif3t

unterschiedliche Aggregationskinetiken.

Dieses Verhalten ist universell, das heiflt es ist unabhdngig von der jeweiligen Natur des
Kolloids, vorausgesetzt, dass die wesentlichen physikalischen Wechselwirkungen die gleichen
sind [54, 55]. Mit einem Gemisch aus den beiden Grenzfillen konnen auch alle anderen
Aggregationen beschrieben werden, so dass DLCA und RLCA fiir die Beschreibung der
unterschiedlichsten Kinetiken reichen.

Wegen erhalten bleibender Wechselwirkungen zwischen den Teilchen ist es aber praktisch
schwierig, die Voraussetzungen fir DLCA zu gewihrleisten [56]. Abweichungen von der
reinen Diffusionsaggregation werden also gefunden.

Das entscheidende Kriterium fiir das Geschehen von DLCA und RLCA st die
Haftungseffektivitdt (,,sticking efficiency*) zwischen zwei zusammengestoenen Teilchen. Im

Fall von DLCA fiihrt jeder Zusammenstof3 zu einem irreversiblen Haften (,,sticking®). Die
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Aggregationsgeschwindigkeit ist nur von der Zeit begrenzt, die zwei Teilchen brauchen, um
sich durch Diffusion zu begegnen. Fiir ein dreidimensionales System betrdgt die
Fraktaldimension 1,75 — 1,80 und der entsprechende p -Parameter 1,2 [57]. Die Kinetik ist von
der Gleichung (4.50) mit dem Van-Dongen-und-Ernst’schen-Homogenitéitsparameter gleich

Null charakterisiert [S8, 59]:

1
R, ot (4.50)

Tabelle 4.51: Definition der Parameter in der Gleichung (4.50)
Symbol GroBe

A Van-Dongen-und-Ernst’scher Homogenitédtsparameter

Im Fall von RLCA ist die Haftungswahrscheinlichkeit (,,sticking probability*) sehr niedrig.
Eine groe Anzahl von Zusammenstoen fiihrt nur zu einem Haften (,,sticking®). Die
Fraktaldimension ist grofer als die fiir DLCA. Sie ist in dem Bereich zwischen 2,0 und 2,5
[60]. Der Van-Dongen-und-Ernst’sche-Homogenitatsparameter ist gleich eins. Die Gleichung
(4.50) kann folglich nicht verwendet werden und der Ausdruck (4.52) wurde fiir die
Beschreibung der Kinetik vorgeschlagen [S8]:

R, o« exp(i—tj 4.52)

f

mit z~1 [54, 61]

SLS-Messungen erlauben die Bestimmung der Fraktaldimension. SLS-Messungen und
kinetische DLS-Messungen  erlauben es, den  Van-Dongen-und-Ernst’schen-
Homogenitdtsparameter zu berechnen. Die verwendeten Messmethoden haben den Vorteil, das
untersuchte System wihrend der Aggregation nicht zu storen.

Durch Berechnung der Fraktaldimension erhdlt man Informationen iiber die innere Struktur der
Aggregate. Der Bereich des Betrages des Streuvektors, in dem der Formfaktor der
Ausgangsteilchen der Fraktalstrukturen ungefdhr eins ist, ist durch die Ungleichung (4.53)
gegeben.

<q<t (4.53)
a
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Tabelle 4.54: Definition der Parameter in der Gleichung (4.53)
Symbol Grofie

Ragg Radius der Aggregate

a Radius der Ausgangsteilchen

In diesem Bereich ist die Streuintensitdt proportional zu dem Strukturfaktor und die Gleichung

(4.55) ist giiltig:

I(q)ocq (4.55)

Die Auftragung der Streuintensitit gegen den Betrag des Streuvektors im logarithmischen
Malstab erlaubt, die Fraktaldimension zu bestimmen.

Nach kinetischen DLS-Messungen wird der hydrodynamische Radius gegen die Zeit im
logarithmischen Malstab aufgetragen. Fiir lange Aggregationszeiten wird eine Gerade
erhalten. Aus ihrer Steigung und aus der mittels der Gleichung (4.55) durch SLS-Messungen
bestimmten Fraktaldimension kann der Van-Dongen-und-Ernst’sche-Homogenitdtsparameter

mittels der Gleichung (4.50) berechnet werden.
4.4. Titration

Die Basis aller potentiometrischen Methoden ist die Bestimmung der Zellspannung in
Abhidngigkeit von der Aktivitit der an der Zellreaktion teilnehmenden Spezies. Dieser

Sachverhalt kann mit der Nernst’schen Gleichung zusammengefasst werden:

E=E° +Eln(Haf‘ j (4.56)

Tabelle 4.57: Definition der Parameter in der Gleichung (4.56)
Symbol Grofle

E Elektrodenpotential

E° Standardpotential

Anzahl der tibertragenen Elektronen
Faraday-Konstante

Aktivitdt der Spezies 1

< & mpB

stochiometrischer Koeffizient der Spezies i
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Die Zellspannung wird dabei zwischen einer Referenzelektrode und einer Indikatorelektrode,
das heifit potentialempfindlich gegeniiber der Titration, gemessen. Die Indikatorelektrode ist
im Allgemeinen eine ionensensitive Elektrode, die rasch und reversibel reagiert.

Im Rahmen dieser Arbeit soll die potentiometrische Titration nur beziiglich des pH -Wertes

genutzt werden, als Elektrode dient also eine Glaselektrode, das heilt sensitiv fiir H" -Ionen.

Fiir niedermolekulare Sauren gilt folgende Gleichgewichtsreaktion:
AH+H,0 _~ A" +H,0’ (4.58)

Fiir dieses Dissoziationsgleichgewicht kann man eine Gleichgewichtskonstante formulieren:

[a7] [n,0]
K, = “am] (4.59)

Tabelle 4.60: Definition der Parameter in der Gleichung (4.59)
Symbol GroBe

K, Gleichgewichtskonstante der Reaktion (4.58)

Gleichung (4.59) kann logarithmiert werden und mit pK, = —logK, ergibt sich pK, zu:

pK, =pH- log% (4.61)

Fiihrt man den Neutralisationsgrad a. ein, so folgt aus of[AH]=(1- oc)[A‘]
pK, =pH+ log(l_—a) (4.62)
a

Tabelle 4.63: Definition der Parameter in der Gleichung (4.62)
Symbol GroBie

a Neutralisationsgrad
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4.5. Rasterelektronenmikroskopie (SEM : Scanning Electron

Microscopy)

Ziel der Mikroskopie ist es, Strukturen sichtbar zu machen, die mit dem menschlichen Auge
allein nicht mehr erkennbar sind. Aufgrund des begrenzten Auflosungsvermdgens von
Lichtmikroskopen, die eine VergroBerung circa auf das 1000fache ermoglichen, lassen sich
Proben bei einer stirkeren VergroBerung nur noch unscharf erkennen. Morphologische
Untersuchungen werden demzufolge mit Elektronenmikroskopen durchgefiihrt, da auf diese
Weise Strukturen bis in den Nanometerbereich aufgeldst werden konnen. Der Elektronenstrahl,
dem die zu untersuchende Probe ausgesetzt wird, besitzt eine niedrige Wellenlénge, so dass ein
hoheres Auflosungsvermdgen und somit bis zu 100000fache VergroBerung erreicht werden
konnen.
Mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops wird die Oberfliche einer Probe mit dem
Elektronenstrahl abgetastet. Die Topographie der Oberfliche kann dargestellt und diese
qualitativ und quantitativ untersucht werden. Das Abbild einer Probe entsteht aus den
Wechselwirkungen zwischen energiereichen Elektronen und den Atomen oberflichennaher
Schichten von Festkorpern und Probenoberfliche. Wird ein Festkorper mit Elektronen
hinreichend groBer Energie bestrahlt, finden eine Reihe von Wechselwirkungsprozessen statt:

e Transmissionselektronen,

e Sekundirelektronen,

e Riickstreuelektronen,

e Rontgenstrahlung,

e Kathodolumineszenz.
Mit geeigneten Detektorsystemen ist es moglich, die Intensititen all dieser Signale zu
registrieren, sie entsprechend elektronisch zu verarbeiten und zur Bilderzeugung in einem
Rasterelektronenmikroskop zu nutzen. Das elektronische System im SEM dient lediglich der
Signalerzeugung. Das Messprinzip funktioniert wie folgt:
Im oberen Teil eines evakuierten Zylinders werden durch Gliihemission aus einem
Wolframdraht Elektronen emittiert (Kathode) und durch ein starkes elektromagnetisches Feld
(Anode, bis 40 keV) nach unten beschleunigt. Durch mehrere elektromagnetische Linsen wird
dieser Elektronenstrahl auf einen Durchmesser bis 3 nm verkleinert und mittels eines
Ablenkspulensystems zeilenformig iiber die Probenoberfliche gefiihrt. Die GroBle des

abgerasterten Bereiches bestimmt die VergroBBerung.
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Das zu untersuchende Objekt befindet sich am unteren Ende des Zylinders auf einem
speziellen Probentisch und lésst sich in verschiedene Richtungen justieren. Beim Auftreffen
des Elektronenstrahls auf der Probenoberfliche werden durch die bereits erwdhnten
Wechselwirkungsprozesse energieschwache Sekundarelektronen frei, die {iber ein Szintillator-
Photomultiplier-System zunichst zu einem optischen und dann wieder zu einem elektronischen
Signal verarbeitet werden. Dieses verstdrkte Signal steuert Helligkeit und Kontrast einer
Bildrohre, deren Schreibstrahl synchron zum Strahl im evakuierten Zylinder abgelenkt wird,
wodurch ein sichtbares Bild entsteht. Neben den Sekundirelektronen sind weitere Effekte
entscheidend, die auf die Elektronenbestrahlung der Probe zuriickzufiihren sind:

e Riickstreuelektronen,  fir ~ Aussagen {iber den  Materialkontrast  und

Orientierungskontrast,
e Rontgenstrahlung,
e Lichtstrahlen der Kathodenlumineszenz fiir Informationen iiber den inneren Aufbau der

Materialen.
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5. Verwendete Gerite

5.1. Statische Lichtstreuung (SLS: Static Light Scattering)

SLS-Messungen werden mit einem umgeriisteten
Gerit ,,Fica 50 mit einem Helium-Neon-Laser (bei
der Wellenlinge 632,8 nm) als Lichtquelle
durchgefiihrt. Die die Proben enthaltenden Kiivetten
sind in ein Toluolbad getaucht. Zur Messung der

Brechungsindexinkremente wird ein selbst gebautes

Differentialrefraktometer verwendet.

Abbildung 5.1: Verwendetes SLS-Gerit

5.2. Dynamische Lichtstreuung (DLS: Dynamic Light Scattering)

DLS-Messungen werden mit dem kommerziell
erhiltlichen Gerdat ,, ALV/DLS/SLS-5000“ der
Firma ALV -Laser GmbH durchgefiihrt, welches mit
dem Multi- 7 -Digitalkorrelator ,, ALV -5000/ EPP ,
dem Laser-Goniometer System ,,ALV/CGS -
8FS/NO025¢“ und dem  Helium-Neon-Laser

,Uniphase 1145P“ mit der Ausgangsleistung
Abbildung 5.2: Verwendetes DLS-Geriit 22 mW und der Wellenlinge 632,8 nm als
Lichtquelle ausgestattet ist. Als Software zur Auswertung wird ,,ALV-5000/E/WIN *

verwendet.
5.3. Titration

Titrationen werden mit dem computergesteuerten automatischen Titrator ,, TitroLine easy* der
Firma Schott Instruments GmbH durchgefiihrt. Die Steuersoftware ,,TitroLineChart vom

Unternehmen Schott Gerdte GmbH wird dabei benutzt. Als Elektrode kommt die Einstab-pH -

Elektrode ,,BlueLine 12 pH “ der Firma Schott Glas GmbH zum Einsatz.
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5.4. Rasterelektronenmikroskopie (SEM : Scanning Electron
Microscopy)

SEM -Bilder werden mit dem Gerédt ,,DSM 982 Gemini*“ der Firma Zeiss GmbH mit einer
Schottky-Feldemissionskathode bei einer Spannung von 4 kV aufgenommen. Der Druck in der

Probenkammer liegt wihrend der Messung zwischen 10° und 107 mbar. Die VergroBerung der

Bilder liegt zwischen 1:500 und 1:30000.

5.5. UV-Spektroskopie

Die Aufnahme der Spektren erfolgt mit dem ,,Lambda 35UV / VIS Spectrometer der Firma

Perkin-Elmer Instruments GmbH.

5.6. Differential Scanning Calorimetry (DSC)

DSC-Messungen werden mit dem Gerét ,,DSC30“ der Firma Mettler-Toledo GmbH in
geschlossenen Aluminiumtiegeln mit einem Volumen von 40 pl unter Stickstoffatmosphére
durchgefiihrt. Die Messungen werden bei einer Heiz- und Abkiihlungsrate von 5 °C-min”

ausgeflihrt.
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6. Experimenteller Teil

6.1. Synthese der Polymere

6.1.1. P2VP und P4VP

Die Homopolymere P2VP und P4VP werden vom Unternehmen Polysciences bezogen.
P2VP scheint nicht ausreichend rein zu sein und wird wie folgt gereinigt. 10 g P2VP werden
in 200 ml Tetrahydrofuran aufgelost. Die erhaltene gelbe Losung wird durch eine Glasfritte
(Pore 4, Borosilicat 3.3) filtriert. Die resultierende Losung wird in 1,5 1 kaltes n-Pentan
ausgefillt und ein weiteres Mal durch die Glasfritte filtriert. Das Polymer wird eine Stunde im
Trockenschrank bei 70 °C und dann einige Wochen im Vakuumtrockenschrank bei 10 mbar

und 40 °C getrocknet.
6.1.2. PDEAA

PDEAA ist nicht kduflich und wurde folgendermaBlen durch freie radikalische Polymerisation

hergestellt [62].
6.1.2.1. Durchfiihrung

Die Tabelle 6.1 fasst den Ansatz zusammen.

Tabelle 6.1: Zusammenstellung der durchgefiihrten Polymerisation

DEAA | AIBN | Toluol
Masse [g] 10,00 0,066 | 50,00
Stoffmenge [mmol] 100,9 04 -

Die entsprechende Menge DEAA und Toluol werden in einem 100 ml-Zweihalsrundkolben mit
einem Magnetriihrstab vorgelegt. Der Kolben wird mit einem Septum verschlossen und zwei
Stunden mit Argon gespiilt. Die Reaktionsmischung wird in einem Silikondlbad auf 60 °C
temperiert. In einem Ultraschallbad wird die bendtige Menge AIBN in einem kleinen
Schnappdeckelglas in 2 ml Toluol aufgelost und mit einer Spritze zur Reaktionsmischung

zugegeben. Die Reaktion lduft 20 Stunden bei 60 °C und einer Riihrrate von 400 U-min™.

-44 -



Experimenteller Teil

6.1.2.2. Aufarbeitung

Die nach der Polymerisation erhaltene Losung wird tropfenweise mit einer Pasteurpipette unter
langsamen Riihren zu 400 ml n-Hexan zugegeben. Das ausgefallene weille Polymer ldsst man
absetzen, trennt es vom n-Hexan, das die Verunreinigungen enthilt, und 16st es in 100 ml
Aceton auf. AnschlieBend wird ein zweites Mal ausgefillt. Das n-Hexan wird am
Rotationsverdampfer bei 480 mbar und 40 °C abdestilliert. Das Polymer wird einige Wochen
im Vakuumtrockenschrank bei 10 mbar und 40 °C getrocknet.

Die Ausbeute dieser Synthese betragt 70,1 %.

6.1.3. Copolymere

Die zur Verfiigung stehenden Blockcopolymere sind von Frau Dr. rer. nat. Ljudmila
Vinogradova und Frau Dr. rer. nat. Ljubov Fedorova, der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr.
rer. nat. habil. Hans-Jiirgen Adler, synthetisiert und teilweise charakterisiert worden. Das
Copolymer 1(14,6:85,4) basiert auf P4VP und PDEAA, wihrend die Copolymere
2(73,4:26,6), 3(17,5:82,5), 4(52,9:47,1) und 5(86,2:13,8) auf P2VP und PDEAA basieren.
Die in Klammern angegebenen Ziffern sind die aus UV -Spektroskopie- oder
Brechungsindexinkrementmessungen (sieche Abschnitte 6.2.1 und 6.2.2) errechneten
Molprozentanteile an PVP und PDEAA . Die Copolymere 1(14,6:85,4) und 3(17,5:82,5) sind

folgendermallen hergestellt worden.

6.1.3.1. Reinigung der Reaktanden

Von der Firma Aldrich bezogenes 1,1-Diphenylethylen wird dreimal mittels eines
Natriumspiegels gereinigt. Die Farbung der Mischung veridndert sich dabei von griin zu stabil
rot, was auf die Reinheit der Substanz hinweist. 1,1-Diphenylethylen wird in einer
Vollglasapparatur kondensiert und als Losung in Tetrahydrofuran verwendet. Styrol wird nach
einer bekannten Methode gereinigt [63]. Die endgiiltige Reinigung dieses Monomers wird mit
Hilfe des Vorpolymerisationsverfahrens in einer Benzollésung mit Oligostyryllithium im
Hochvakuum durchgefiihrt. Von der Firma Fluka bezogenes 2VP und DEAA werden zuerst
mit Hilfe von Aluminiumoxid, dann mit Calciumhydrid gereinigt und danach im Vakuum
destilliert. AnschlieBend werden diese Monomere zweimal iiber Calciumhydrid im

Vollglassystem kondensiert.
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6.1.3.2. Synthese vom Initiator

Oligostyryllithium mit dem Polymerisationsgrad vier wird aus Styrol in Benzol durch Zugabe
von sec -Butyllithium nach einer bekannten Methode synthetisiert [63]. Dann wird die
Reaktion zwischen Oligostyryllithium und 1,1-Diphenylethylen in Tetrahydrofuran in
Gegenwart von Lithiumchlorid mit den Stoffmengenverhéltnissen
OStLi : DPE : LiCl =1 : 2 : 2 iiber eine Stunde bei -50 °C durchgefiihrt, damit die
allméhliche Initierung des Monomers 4VP (beziehungsweise 2VP) in der nédchsten Stufe
durch Verringerung des nukleophilen Angriffes iiber den Pyridinring vereinfacht wird [26].

Dann werden die Blockcopolymere durch sequentielle Monomeraddition erhalten.
6.1.3.3. Synthese vom ersten Block

Das erste Monomer 4VP (beziehungsweise 2VP) wird bei -40 °C (beziehungsweise -78 °C),

gelost in Tetrahydrofuran, in den Reaktor zugegeben.
6.1.3.4. Synthese vom zweiten Block

Die Polymerisation des zweiten Blocks aus DEAA wird in Gegenwart von Diethylzink mit

dem Stoffmengenverhéltnis Et,Zn : Initiator = 15 : 1 im Reaktor in Tetrahydrofuran bei

-78 °C durchgefiihrt.
6.1.3.5. Aufarbeitung

Nach dem Polymerisationsabbruch durch die Zugabe einer Mischung aus Butanol und Toluol
wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird im Vakuum getrocknet und
in Methanol aufgelost. Das restliche zersetzte Diethylzink wird als Zn(OH), durch eine

Filtration abgetrennt. AnschlieBend werden die Polymerlosungen in n-Hexan ausgefillt.

Die Abbildung 6.2 skizziert die durchgefiihrten Reaktionen.
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Abbildung 6.2: Synthese der Copolymere 1(14,6:85,4) und 3(17,5:82,5)
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6.2. Allgemeine Untersuchung der Polymere

Zur Bestimmung des Zahlenmittels der Molmasse und der Polydispersitit werden
GPC -Messungen in Chloroform mit der Kalibrierkurve von linearem P2VP durchgefiihrt.
Auf der Grundlage der Kalibrierkurve wurden fiir die Proben die Werte fiir die Zahlenmittel
der Molmasse zwischen 2420 und 119000 g'mol’, fiir die Gewichtsmittel der Molmasse
zwischen 2860 und 135000 grmol” und fiir die Polydispersitit zwischen 1,03 und 1,18
bestimmt. Zur Bestimmung der Zusammensetzung werden auBBerdem
Kernresonanzspektroskopiemessungen in deuteriertem Tetrahydrofuran durchgefiihrt. Die
erhaltenen Copolymere unterscheiden sich sowohl in ihren Zahlenmitteln der Molmasse als

auch in ihren Zusammensetzungen, wie es in der Tabelle 6.3 zu sehen ist.

Tabelle 6.3: Charakteristika der erhaltenen Copolymere

Copolymer 1(14,6: 2(73.4: 3(17,5: 4(52,9: 5(86,2:
85,4) 26,6) 82,5) 47,1) 13,8)
10—3><M_n theoretisch 553 20,1 54,7 112,9 74,2
[g-mol'l]
GPC 10° ><M_n praktisch 40,0 - 107,2 - -
[g-mol'l]
GPC Polydispersitat 2,25 - 1,10 - -
Molprozent 14,6:85,4 | 55,9:44,1 | 18,6:81,4 | 55,1:44,9 | 84,8:15,2
PVP :PDEAA theoretisch
[%0]
'"H=NMR Molprozent 11,0:89,0 — 16,0:84,0 — -
PVP :PDEAA praktisch
[%]

Die Tabelle 6.3 zeigt keine vollstindige Charakterisierung der Copolymere. Um ihre
Eigenschaften genauer bestimmen zu kénnen, werden Zusammensetzungen, Gewichtsmittel
der Molmasse sowie thermische Eigenschaften in den nédchsten Abschnitten in den meisten

Féllen mit absoluten Methoden bestimmt.
6.2.1. Bestimmung der Zusammensetzung der Copolymere
Die Bestimmung der Zusammensetzung der Copolymere erfolgt tiber UV -Spektroskopie. Um

eine Kalibrierkurve erhalten zu konnen, werden 0,2 g1'-Losungen mit unterschiedlichen

Gewichtsprozentsdtzen der Homopolymeren P2VP und PDEAA in n-Propanol angesetzt
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und zwischen 190 und 700 nm gemessen. Die erhaltenen UV -Spektren sind in der Abbildung
6.4 dargestellt.

Gewichtsprozentsétze

354 P2VP:PDEAA:
’ —o0—0:100
1 —0—20:80
3,01 40:60

—v—60:40

Absorption

T T T WH g ! f g T ’
230 240 250 260 270 280 290

Wellenlénge [nm]

Abbildung 6.4: UV-Spektren der 0,2 gl1'-Losungen mit unterschiedlichen Gewichtsprozentsitzen an den
Homopolymeren P2VP und PDEAA in n-Propanol zur Bestimmung der Kalibrierkurve bei 25,0 °C

Da die Peakmaxima bei einer Wellenlinge von etwa 263 nm liegen, werden die
entsprechenden Absorptionswerte gegen die Gewichtsprozentsidtze an P2VP aufgetragen. Die

so erhaltene Kalibrierkurve ist in der Abbildung 6.5 dargestellt.
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Abbildung 6.5: Kalibrierkurve aus den Absorptionswerten bei der Wellenlinge 263 nm der 0,2 g-I"'-Lésungen
mit unterschiedlichen Gewichtsprozentsitzen an den Homopolymeren P2VP und PDEAA in n-Propanol bei

25,0 °C
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AnschlieBend werden die 0,2 g'1"'-Lésungen der Copolymere in n -Propanol zwischen 190 und

700 nm vermessen. Mit Hilfe der Abbildung 6.5 konnen die Zusammensetzungen berechnet

werden. Die Tabelle 6.6 fasst die Ergebnisse zusammen

Tabelle 6.6: Zusammensetzungen der untersuchten Copolymere

Copolymer 2(73,4: | 3(17,5: | 4(52,9: | 5(86,2:
26,6) 82,5) 47,1) 13,8)
UV - Molprozent P2VP:PDEAA [%] |73,4:26,6(17,5:82,5(52,9:47,1 | 64,1:35,9
Spektroskopie
'"H-NMR Molprozent P2VP:PDEAA [%] - 16,0:84,0 — -
Molprozent P2VP:PDEAA 55,9:44,1|18,6:81,4|55,1:44,9 | 84,8:15,2
theoretisch [%]

Die Kalibrierung erfolgt nur von 0 bis 60 Gewichtsprozent an P2VP (entspricht 0 bis
64,5 Molprozent), da die Kalibrierkurve fiir groere Anteile von P2VP kein lineares Verhalten
zeigt. Deshalb ist das Ergebnis beziiglich des Copolymers 2(73,4:26,6) wahrscheinlich nicht
zuverlissig. Fiir das Copolymer 3(17,5:82,5) gibt es eine gute Ubereinstimmung zwischen den
zwei verwendeten Messmethoden und der Theorie. Fiir das Copolymer 4(52,9:47,1) gibt es
eine gute Ubereinstimmung zwischen der verwendeten Messmethode (UV -Spektroskopie)
und der Theorie. In dem Fall des Copolymers 5(86,2:13,8) ist eine starke Abweichung zu
obwohl durch UV -Spektroskopie erhaltene Wert fiir die

beobachten, sich der

Zusammensetzung innerhalb des Kalibrationsbereiches befindet.

6.2.2. Molmassebestimmung der Polymere

Fiir die Bestimmung der Molmasse der Copolymere spielt die Wahl des Losungsmittels eine
grole Rolle. Losungsmittel der Bausteine der zu untersuchenden Copolymere sind der
Literatur [64] und den eigenen Versuchen nach:
e P2VP: Alkohol-Wasser-Mischung, Benzol, Chloroform, Dioxan, Ethanol, Eisessig,
wissrige Mineralsduren, Nitroethan, Pyridin, Tetrahydrofuran.

e PDEAA: Alkohol, Tetrahydrofuran, Toluol, Wasser.

Aus dieser Liste werden vier Losungsmittel gewiahlt, in denen die Brechungsindexinkremente

der Homopolymere gemessen werden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 6.7

zusammengestellt.
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Tabelle 6.7: Brechungsindexinkrement in cm’-g” von den Homopolymeren in unterschiedlichen Lésungsmitteln

bei 25,0 °C

P2VP | PDEAA
n -Propanol 0,1900 0,1149
Tetrahydrofuran | 0,1515 0,1027
Chloroform 0,1187 0,0575
Toluol — ~0

Es ist nicht moglich, die Gewichtsmittel der Molmasse in Toluol zu messen, da P2VP in
dieser Fliissigkeit nicht loslich ist und der Brechungsindexinkrement von PDEAA ungefihr
gleich null ist. AuBerdem ist die Loslichkeit der Copolymere in Tetrahydrofuran und
Chloroform sehr niedrig im Gegensatz zu n -Propanol.

Deshalb werden die praktischen Werte des Brechungsindexinkrementes von den Copolymeren
in n-Propanol bestimmt und in der Tabelle 6.8 mit den theoretischen Werten

zusammengefasst.

Tabelle 6.8: Theoretische und praktische Werte des Brechungsindexinkrementes in cm’ g™ von den Copolymeren

in n-Propanol bei 25,0 °C

2(73,4: | 3(17,5: | 4(52,9: | 5(86,2:
26,6) 82,5) 47,1) 13,8)
Theoretisches Brechungsindexinkrement | 0,1671 | 0,1261 | 0,1510 | 0,1597

Praktisches Brechungsindexinkrement | 0,1531% | 0,1248 | 0,1524 | 0,1778
+: in einer 0,1 mol-I"" HCIl-Lésung gemessene Probe

Die theoretischen Werte sind mittels der Gleichung (6.9) berechnet.

dn & ( dn j
—=> 0| —= (6.9)
d dc ).

Tabelle 6.10: Definition der Parameter in der Gleichung (6.9)

Symbol Dimension GroBe

dn cm’g’ Brechungsindexinkrement des Systems

dC

o, (%] Gewichtsanteil des Comonomers i

( dn j cm’: g'1 Brechungsindexinkrement des Comonomers 1
dC ),

Fiir das Copolymer 2(73,4:26,6) kann das theoretische Brechungsindexinkrement mit dem

praktischen nicht verglichen werden, da sie fiir unterschiedliche Losungsmittel bestimmt
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worden sind. Fir die Copolymere 3(17,5:82,5) und 4(52,9:47,1) ist eine gute
Ubereinstimmung der berechneten und gemessenen Werte zu sehen. Fiir das Copolymer
5(86,2:13,8) ist eine solche Ubereinstimmung nicht zu beobachten. Jedoch kann aus dem
praktischen Brechungsindexinkrement die Zusammensetzung des Copolymers mit Hilfe der
Gleichung (6.9) zuriickgerechnet werden. Ein Molprozentanteil an P2VP von 86,2 wird
erhalten, was nah an dem theoretischen Wert von 84,8 liegt. Der Wert 64,1 aus der
UV -Spektroskopiemessung beziiglich des Copolymers 5(86,2:13,8) scheint also nicht
zuverléssig zu sein.

Aus diesen Griinden werden SLS-Messungen zur Bestimmung des Gewichtsmittels der
Molmasse in n-Propanol durchgefiihrt. Die Abbildungen 6.11 und 6.12 zeigen einen Teil der

erhaltenen SLS-Diagramme.

Zimm plot Mudedl: &394 000 gsmol Mudg®gal: 598 000 gemo
s : &0 nm A2 : 5.64 E-4 molxml-g¥g
Poly(Z-vinylpyridin? in Propancl, dnsdc 0.1300, Stlsg.5.0-0.2pm PTFE, 25 C

B.?U

# x)‘x*stxx

-6
7.QD

K x c » R(B) Exponent :
4.@0 5.50

2.50

‘—i_D 0.77 1.53 2.30 3.0s8 3.83 453 5.3s 412 483 765 8.42 E 10
q® + 1.480 £ 12 ¢

Abbildung 6.11: Zimm-Auftragung einer SLS-Messung des Homopolymers P2VP in n-Propanol bei 25,0 °C
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Abbildung 6.12:

Zimm plot

K % c » R(B2 Exponent : -6
7.|60 EI.IDD
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Mo 2:
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i
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Die Tabelle 6.13 fasst die Ergebnisse zusammen.

7.00 10.50 14.00 172.50 21.00 24.50 2B8.00 31.50 35.00 3B.50E 10

Tabelle 6.13: Gewichts- und Zahlenmittel der Molmasse und Trégheitsradien der erhaltenen Polymere

Zimm-Auftragung einer SLS-Messung des Copolymers 5(86,2:13,8) in n-Propanol bei 25,0 °C

Polymer P2VP | P4VP | PDEAA | 1(14,6: | 2(73,4: | 3(17,5: | 4(52,9: | 5(86,2:
85,4) 26,6) 82,5) 47,1) 13,8)
SLS 103x M 694 241 118+ 790 1220%% | 1130 820 247
[e'mol]
Rg [nm] 60 34 181F 53 6911 78 53 45
GPC | 103« M — — — 90,0 - 117,9 - -
[g-mol'l]
10'3><M 2007 150 — - 55,31 20,17 54,7¢ | 112,95 | 74,2%
[g'mol’'] 2007

+: von der Firma Polysciences gelieferter Wert des Gewichtsmittels der Molmasse

11: in Tetrahydrofuran gemessene Probe

}: theoretischer Wert des Zahlenmittels der Molmasse

11:in einer 0,1 mol-I" HCI-Losung gemessene Probe

Man kann sehen, dass die theoretischen Ergebnisse mit den experimentellen Ergebnissen aus

SLS oder GPC nicht iibereinstimmen. Die GPC ist im Gegensatz zur SLS eine relative

Methode. Daher sind unter anderem die Bausteine, die Architektur und die Geometrie des

untersuchten Polymers fiir die Wahl der Kalibrierkurve entscheidend. Die Kalibrierkurve des

linearen Homopolymers P2VP ist nicht optimal fiir die Untersuchung von Blockcopolymeren
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geeignet. Es scheint also, dass die aus SLS-Messungen resultierenden Ergebnisse zuverldssiger

sind.

6.2.3. Thermische Analyse der Polymere

Mit Hilfe von DSC-Messungen werden die thermischen Eigenschaften der Polymere

untersucht. Die Proben sind einige Wochen im Vakuumtrockenschrank bei 10 mbar und 40 °C
1

gelagert worden. Die Messungen erfolgen mit einer Heiz- und Abkiihlungsrate von 5 °C-min’

Die Tabelle 6.14 stellt die Charakteristika der Polymere dar.

Tabelle 6.14: Charakteristika der untersuchten Polymere

Polymer P2VP | P4VP | PDEAA | 1(14,6: | 2(73,4: | 3(17,5: | 4(52,9: | 5(86,2:
85.4) 26,6) 82.5) 47,1) 13,8)
DSC T, 103,8 147,9 99,0 104,1 102,6 | 108,3 106,3 104,7
[*C]
Angabe der Tg 103,9 141,9 - - - - - _
Literatur °C]
[64]

Die DSC-Kurven zeigen keine Schmelztemperatur, die untersuchten Copolymere sind also
vollig amorph. AuBlerdem ist eine einzelne Glastemperatur zu beobachten. Es liegt also ein
vollig mischbares System vor, das heift, es gibt keine Phasentrennung oder Anwesenheit von
Mikrodoménen. Aus diesen Werten kann die Zusammensetzung der Copolymere mittels der

Gleichungen (6.15) und (6.16), Fox’sche Gleichungen genannt, abgeschitzt werden.

T,=> oT, (6.15)
i=1

L _so (6.16)

Tg i=1 Tgl

Tabelle 6.17: Definition der Parameter in den Gleichungen (6.15) und (6.16)

Symbol Dimension GroBe

Tg K absolute Glastemperatur des Systems
o, 0] Gewichtsanteil des Comonomers 1
T K absolute Glastemperatur des Comonomers 1
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In Analogie zu der Elektronik werden die Gleichung (6.15) Seriemodell und die Gleichung
(6.16) Parallelmodell genannt.

Im Fall des Copolymers 1(14,6:85,4) fiihrt die Gleichung (6.15) zu dem Molprozentanteil an
P4VP von 12,3 und die Gleichung (6.16) zu einem Wert von 13,8, was nah an dem
theoretischen Wert von 14,6 und von dem durch 'H—NMR bestimmten Wert 11,0 liegt. Da
die Glastemperaturen der Homopolymere P2VP und PDEAA nah beieinander liegen, ist es

jedoch nicht méglich, zuverldssige Gewichtsprozentsétze zu berechnen.

6.3. Untersuchung der Temperatursensitivitit der Copolymere

6.3.1. Einfluss der Zusammensetzung der Copolymere

6.3.1.1. Charakterisierung durch UV-Spektroskopie

Der Einfluss der Zusammensetzung der Copolymere auf die Temperatursensitivitit der
Polymere wird mittels UV -Spektroskopie untersucht. 5 g1'-Losungen, von den zur
Verfiigung stehenden Copolymeren, werden in einer 0,05 mol-I" HCI -L3sung angesetzt. Ohne
Filtration werden die Losungen in das UV -Gerit gestellt und anschlieBend wird alles bis zur
gewlinschten Temperatur erhitzt und gemessen. Zwischen zwei Messungen bei
unterschiedlichen Temperaturen wird etwa eine Stunde gewartet, so dass filir eine mdgliche
Aggregation genug Zeit vorhanden ist.

Die Homopolymere P2VP und PDEAA werden auBerdem bei Raumtemperatur in einer
0,05 mol-I" HCI-Lésung gemessen. Es kann festgestellt werden, dass bei der Wellenlinge
500 nm P2VP wenig und PDEAA viel absorbiert. Deshalb werden die entsprechenden
Absorptionswerte bei der Wellenldnge 500 nm gegen die Temperatur fiir jedes untersuchte

Copolymer aufgetragen. Die so erhaltenen Kurven sind in der Abbildung 6.18 dargestellt.
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—e—3(17,5:82,5)

4(52,9:47,1)
—n—2(73,4:26,6)
—v—5(86,2:13,8)

N
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P
[=)
1

—_
W
1

—_
[=3
1

=
(9]
1

L
=]
1

Absorption bei der Wellenldnge 500 nm
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Temperatur [°C]

Abbildung 6.18: Temperaturabhingigkeit der Absorptionswerte bei der Wellenlinge 500 nm der
5 g-1"-Copolymerlsungen, pH = 1,3

Nur die Copolymere 3(17,5:82,5) und 4(52,9:47,1) zeigen ecinen deutlichen Ubergang von
niedriger zu hoher Absorption. Das Copolymer 2(73,4:26,6) zeigt vielleicht einen beginnenden
Ubergang bei 48,4 °C, was wegen Einschrinkungen durch den Thermostaten nicht bei hoheren
Temperaturen iiberpriift werden kann. In der Tabelle 6.19 sind die Ergebnisse der

UV -Messungen zusammengestellt.

Tabelle 6.19: Ubergangsbereiche der 5 g1'-Losungen der Copolymere 3(17,5:82,5) und 4(52,9:47,1) durch
Heizung, pH=1,3

Copolymer 3(17,5: 4(52,9:
82,5) 47,1)
UV | Ubergangsbereich durch Heizung [°C] | 39,4 — 42,0 | 39,4 — 48,4
Temperaturbereich [°C] 2,6 9,0

Die Abwesenheit von Ubergingen fiir die Copolymere 2(73,4:26,6) und 5(86,2:13,8) wird
vielleicht von der zu geringen Copolymerkonzentration verursacht. Es ist jedoch bei hoheren
Konzentrationen sowohl mit Loslichkeitsproblemen der Copolymere als auch mit Problemen
mit der Messtechnik (mit dem verwendeten Gerét konnen Absorptionen nur bis zum Wert vier
gemessen werden) zu rechnen. Folglich scheint die UV -Spektroskopie keine geeignete
Charakterisierungsmethode fiir tiefere Untersuchungen zu sein. In den néchsten Abschnitten

wird daher insbesondere die DLS verwendet.
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6.3.1.2. Charakterisierung durch DLS

Die Temperatursensitivitit der Copolymere wird ebenfalls mittels DLS untersucht.
0,1 gl'-Losungen der zur Verfiigung stehenden Copolymere werden in einer
0,05 mol-I"" HCI-Lésung angesetzt. Die Filtrationen erfolgen durch 0,45-pum-Nylonfilter.

Die Losungen werden in das Toluolbad des DLS -Gerdtes bei Raumtemperatur getaucht und
anschlieBend bis zur gewlinschten Temperatur aufgeheizt. Nach Erreichen der Zieltemperatur
wird vor der Messung auf eine um einen konstanten Wert fluktuierende Streuintensitit
gewartet, welche auf einen abgeschlossenen Aggregationsprozess hindeutet. Eine dhnliche
Prozedur wird auch wihrend der Abkiihlung durchgefiihrt. In diesem Fall wird erwartet, dass
der Desaggregationsprozess vollstindig ist. Die erhaltenen Kurven sind in der Abbildung 6.20

dargestellt.

—4— Heizung; 3(17,5:82,5)
—2— Abkiihlung
Heizung; 4(52,9:47,1)
Abkiihlung
—=— Heizung; 2(73,4:26,6)
—o— Abkiihlung
—v— Heizung; 5(86,2:13,8)
—v— Abkiihlung

250~

353 N
[=3 3]
(=] w
1 1

1754

150 +

1254
100+

[ ~
(= W
PR |

Hydrodynamischer Radius [nm]
>
1

S
1 1

Temperatur [°C]

Abbildung 6.20: Temperaturabhéngigkeit des hydrodynamischen Radius durch Heizung und Abkiihlung bei
pH = 1,2 von 0,1 g'I"'-Lsungen von den Copolymeren 2(73,4:26,6), 3(17,5:82,5), 4(52,9:47,1) und 5(86,2:13,8)

a. Einfluss des Molprozentanteils an P2VP auf die Ubergangstemperatur

Die Temperatursensitivitit des ataktischen Homopolymers PDEAA ist mit einem scharfen
Ubergang des hydrodynamischen Radius bei 30 — 31 °C charakterisiert [65, 66].

Der Ubergang bei den untersuchten Blockcopolymeren wird bei derselben Temperatur
vermutet, da erwartet wird, dass der P2VP -Block keinen Einfluss auf den PDEAA -Block hat.

Die Ergebnisse zeigen das entgegengesetzte Verhalten: Die untersuchten Copolymere zeigen
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Ubergiinge durch Heizung bei hdheren Temperaturen als der Ubergang bei dem Homopolymer.
Zwei Erklarungen werden vorgeschlagen:

Die erste Erkldarung liegt darin, dass das Comonomer P2VP wegen des niedrigen pH -Wertes

hydrophil ist. Es existieren zahlreiche Wasserstoffbriickenbindungen, die {iberwunden werden
miissen, damit der Ubergang, das heiBt die Geometrieinderung, geschehen kann. Die Zugabe
des Comonomers P2VP fiihrt also zu einer Erhéhung der Ubergangstemperatur. Mit Hilfe der
Abbildung 6.20 kann fiir die Copolymere 2(73,4:26,6), 3(17,5:82,5) und 5(86,2:13,8) deutlich
festgestellt werden, dass die Ubergangstemperatur umso hoher liegt, je groBer der Anteil an
P2VP ist.

Die zweite Erklarung beruft sich auf die Taktizitit und ist in einem Artikel [67] iiber PDEAA
gegeben. PDEAA mit vergleichbaren Zahlenmitteln der Molmasse und Polydispersititen
werden durch unterschiedliche Synthesewege hergestellt. Die daraus resultierenden Polymere
mit verschiedenen Taktizititen fithren zu verschiedenen Ubergangstemperaturen (das durch
anionische ~ Polymerisation  hergestellte = PDEAA  zeigt eine deutlich  hoher
Ubergangstemperatur als das durch radikalische oder group-transfer-Polymerisation
synthetisierte PDEAA).

Es scheint, dass Einfliisse beider Effekte bei den untersuchten Copolymeren vorliegen.

Man kann zwischen den Copolymeren mit einem scharfen Ubergang (Copolymer 3(17,5:82,5)
und 4(52,9:47,1)) und den mit einem schwachen Ubergang (Copolymer 2(73,4:26,6) und
5(86,2:13,8)) durch Heizen unterscheiden. In der Tabelle 6.21 sind die Ergebnisse

zusammengestellt.

Tabelle 6.21: Ubergangsbereiche durch Heizung der Copolymere 2(73,4:26,6), 3(17,5:82,5), 4(52,9:47,1) und
5(86,2:13,8), pH=1,2

Copolymer 2(73.4: 3(17,5: 4(52,9: 5(86,2:
26,6) 82,5) 47,1) 13,8)
DLS Ubergangsbereich 47,9 58,8 | 42,4—-44,9 | 40,1 —45,0 | 39,7 70,0
durch Heizung [°C]
Temperaturbereich [°C] 10,9 2,5 4,9 30,3

Oberhalb des Ubergangsbereiches zeigt das Copolymer 2(73,4:26,6) einen konstanten
hydrodynamischen Radius. Das Copolymer 5(86,2:13,8) zeigt jedoch kein Plateau bei hohen
Temperaturen.

In dem Fall der Copolymere 3(17,5:82,5) und 4(52,9:47,1) ist eine leichte Verringerung des
hydrodynamischen Radius oberhalb des Ubergangsbereiches durch Heizung zu beobachten. In

der Tat wird wegen der Schwichung der Wechselwirkungen zwischen PDEAA und Wasser
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der Kern aus PDEAA dichter und kompakter. Oberhalb des Ubergangsbereiches durch
Abkiihlung ist auBerdem eine Erhéhung des hydrodynamischen Radius zu sehen. Wegen der
Verstirkung der Wechselwirkungen zwischen PDEAA und Wasser fiangt der Kern aus
PDEAA an zu quellen. Die daraus resultierenden Krifte sind jedoch nicht stark genug, um das

Teilchen zu zerstoren.

Wenn die Verteilung des hydrodynamischen Radius bei einem Beobachtungswinkel von 90 °
und einer gewiihlten Temperatur unterhalb und oberhalb des Ubergangsbereiches aufgetragen

wird, fiihrt es zu den Kurven der Abbildung 6.22.

—4—25,0°C; 3(17,5:82,5)
] —2—350,1°C

25,0 °C; 4(52,9:47,1)

50,1 °C
—=—24,6°C; 2(73,4:26,6)
—0—68,6°C
—v—25,0°C; 5(86,2:13,8)
—v—70,0°C

AAAAAAAAA

1 10 100 1000
Hydrodynamischer Radius [nm]

Abbildung 6.22: Verteilung des hydrodynamischen Radius bei einem Beobachtungswinkel von 90 ° und einer
gewihlten Temperatur unterhalb und oberhalb des Ubergangsbereiches durch Heizung von 0,1 g-1"-Losungen von

den Copolymeren 2(73,4:26,6), 3(17,5:82,5), 4(52,9:47,1) und 5(86,2:13,8), pH = 1,2

Durch Erh6hung der Temperatur verschieben sich die Verteilungen in die Richtung der
groBeren hydrodynamischen Radien. Unterhalb der Ubergangsbereiche sind die Verteilungen
des hydrodynamischen Radius sehr breit, was auf ungenaue Messungen wegen zu niedrigen
Konzentrationen zuriickzufiihren ist. Oberhalb der Ubergangsbereiche kann keine Tendenz
beziiglich der Polydispersitit auf Grund des Einflusses des Molprozentanteils von P2VP
geschlossen werden. Die Verteilungen sehen relativ eng aus, obwohl die Winkelabhdngigkeit
des hydrodynamischen Radius (siche Abbildung 6.34) polydisperse Teilchen zeigt. Die
Polydispersitdt der Polymerteilchen wird in dem Absatz 6.3.3 tiefer untersucht.
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b. Einfluss der Taktizitit auf die Anwesenheit einer Hysterese

Charakterisierung durch DLS

Alle erhaltenen Kurven der Abbildung 6.20 zeigen eine Hysterese,

das heifit die

Ubergangsbereiche fiir den Aufheiz- und den Abkiihlvorgang sind unterschiedlich. Die Tabelle

6.23 fasst die Ergebnisse zusammen.

Tabelle 6.23: Ubergangsbereiche durch Heizung und Abkiihlung der Copolymere 2(73,4:26,6), 3(17,5:82,5),
4(52,9:47,1) und 5(86,2:13,8), pH = 1,2

Copolymer 2(73.4: 3(17,5: 4(52,9: 5(86,2:

26,6) 82,5) 47,1) 13,8)

DLS Ubergangsbereich durch Heizung [°C] 479 — 42,4 — 40,1 — 39,7 -
58,8 449 45,0 70,0
Temperaturbereich [°C] 10,9 2,5 49 30,3

DLS Ubergangsbereich durch Abkiihlung [°C] 39,6 — 32,5 30,7 - 39,6 —
30,0 22,5 23,5 25,2
Temperaturbereich [°C] 9,6 10,0 7,2 14,4
DLS Unterschied der Ubergangsbereiche zwischen 18,6 16,2 15,5 22,5

Heizung und Abkiihlung (Hysterese) [°C]

Die Anwesenheit dieser Hysteresen ist auf den isotaktischen Aufbau der PDEAA -Blocke, der
in dieser Arbeit untersuchten Blockcopolymere, zuriickzufiihren [10, 68]. Im Gegensatz dazu
zeigen die heterotaktischen, syndiotaktischen und ataktischen Blocke keine Hysterese, sondern
fiir den Aufheiz- und Abkiihlvorgang einen identischen Ubergangsbereich bei 30 — 31 °C [10,
11, 12, 13].

Obwohl kein direkter Nachweis existiert, ist es trotzdem denkbar, dass mit zunehmendem
Anteil an isotaktischen Einheiten (im Folgenden Taktizitdt genannt) der PDEAA -Blocke die
Hysterese zunimmt. Die in der Tabelle 6.23 angegebenen Hysteresen sind nicht fiir alle
Copolymere gleich. Daraus kann man schlieen, dass die Taktizititen unterschiedlich sind, was
durch die verschiedenen Synthesewege der Copolymere verursacht wird. Fiir eine genauere
Betrachtung des Einflusses der Taktizitit auf die Copolymereigenschaften sollten zusitzliche
Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Als weitere Bemerkung kann dazu noch gesagt werden, dass die Taktizitdt nicht nur die
Anwesenheit von Hysteresen und die Hysteresen selbst beeinflusst, sondern auch die
Loslichkeit des Copolymers, was durch die Filtration vor SLS- beziehungsweise DLS-

Messungen eine Konzentrationsdnderung verursachen kann.
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Wenn die Verteilungen des hydrodynamischen Radius des Copolymers 4(52,9:47,1) bei einem
Beobachtungswinkel von 90 ° und Raumtemperatur fiir unterschiedliche Konzentrationen

gemessen werden, erhélt man die Kurven der Abbildung 6.24.

—a—1gl
—e—2gl
1 5 gJJ
- —v—10 g.l-1

T T T T T T T T rTTTT
1 10 100 1000 10000
Hydrodynamischer Radius [nm]

Abbildung 6.24: Verteilung des hydrodynamischen Radius bei einem Beobachtungswinkel von 90 ° und
unterschiedlichen Konzentrationen von Losungen von dem Copolymer 4(52,9:47,1) bei Raumtemperatur

(22,8 °C), pH=1,2

Eine kleine Copolymerkonzentration fiihrt zu einer monomodalen Verteilung, obwohl groBere
Konzentrationen bimodale oder eben trimodale Verteilungen bringen. Loslichkeitseffekte sind
also zu beobachten: wenn die Konzentration sich drastisch erhoht, verringert sich die

Loslichkeit.

Charakterisierung durch DSC

Die Temperatursensitivitit der Copolymere wird ebenfalls mittels DSC untersucht.
25 g'I'-Losungen der Copolymere werden in einer 0,35 mol'1" HCI-Losung angesetzt. Ohne
Filtration werden die viskosen Losungen mit Hilfe des DSC -Geridtes mit einer Heizrate von
5 °C-min” im ersten Schritt von 10 °C bis 80 °C und dann in einem Abkiihlungsschritt von

80 °C bis 10 °C gemessen. Die Abbildung 6.25 zeigt einen Teil der erhaltenen DSC -Kurven.
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—o— Abkithlung
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Abbildung 6.25: DSC-Graph, Heizung und Abkiihlung der 25 g1"'-Lésung des Copolymers 3(17,5:82,5) in einer
0,35 mol-I" HCI-Losung

Die Ubergangsenergie kann berechnet werden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 6.26

zusammengefasst.

Tabelle 6.26: Ubergangstemperatur und Ubergangsenergie durch Heizung und Abkiihlung der 25 g-I"'-Lésungen
der Copolymere 2(73,4:26,6), 3(17,5:82,5) und 4(52,9:47,1) in einer 0,35 molI"! HCI-Losung

Copolymer 2(73,4: | 3(17,5: | 4(52,9:
26,6) | 82,5) | 47,1)
DSC Ubergangstemperatur durch Heizung [°C] 48,8 42,5 46,9
Ubergangsenergie durch Heizung [J-g™'] 0,346 | 0,933 | 0,405
DSC Ubergangstemperatur durch Abkiihlung [°C] 26,7 26,4 26,3
Ubergangsenergie durch Abkiihlung [J-g"'] -0,303 | -0,790 | -0,567
DSC | Unterschied der Ubergangstemperaturen zwischen | 22,1 16,1 20,6
Heizung und Abkiihlung (Hysterese) [°C]

Mit dieser Methode kann bei den Copolymeren 1(17,1:82,9) und 5(86,2:13,8) kein Ubergang
nachgewiesen werden. Die Kurven beziiglich der anderen untersuchten Copolymere zeigen
jedoch sowohl Uberginge als auch Hysteresen. Diese Hysteresen sind in derselben
GroBenordnung wie die durch DLS bestimmten (siche Tabelle 6.23).

Bei dem Aufheizen ist der Ubergang fiir alle Copolymere endotherm. Ist die
Ubergangstemperatur erreicht, schrumpfen die PDEAA -Blocke und aggregieren. Dabei
miissen sie sich von Ldsungsmittelmolekiilen entfernen. Wasserstoffbriickenbindungen sind

also zu tiberwinden und daher Energie aufzubringen. Bei einer Abkiihlung ist es umgekehrt.
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Aufgrund der geringen Ubergangsenergien bei Heizung oder Abkiihlung k&nnen keine
eindeutigen Informationen iiber die komplette oder unvollstindige Reversibilitit der Vorgédnge
erhalten werden. Deutlich unterschiedliche Ubergangsenergien bei Heizung und Abkiihlung

wiirden bedeuten, dass die Vorgénge nicht komplett reversibel sind.

c. Einfluss des Molprozentanteils an P2VP und der Copolymermolmasse auf den

hydrodynamischen Radius

Wenn der hydrodynamische Radius bei einer gewéhlten Temperatur oberhalb des
Ubergangsbereiches (68,6 °C fiir das Copolymer 2(73,4:26,6); 50,1 °C fiir die Copolymere
3(17,5:82,5) und 4(52,9:47,1) und 70,0 °C fiir das Copolymer 5(86,2:13,8)) gegen den
Molprozentanteil an P2VP oder gegen das Gewichtsmittel der Molmasse der Copolymere

aufgetragen wird, erhélt man die Kurven der Abbildung 6.27.
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Abbildung 6.27: Hydrodynamischer Radius bei einer gewihlten Temperatur oberhalb des Ubergangsbereiches,
pH = 1,2: (A) Abhéngigkeit von dem Molprozentanteil an P2VP; (B) Abhdngigkeit von dem Gewichtsmittel der

Molmasse der Copolymere

Aus der Abbildung 6.27 kann auf keine Tendenz geschlossen werden. Der Grund liegt daran,
dass keine Polymere mit konstantem P2VP -Molprozentanteil und variierenden
Copolymermolmassen (beziehungsweise umgekehrt) zur Verfiigung stehen. Bei den
untersuchten Polymeren variieren beide Parameter gleichzeitig.

Nichtsdestotrotz kann man aus der Graphik 6.27 A sehen, wenn man den Punkt bei dem Wert
73,4 oder 86,2 auBler Acht lédsst, dass bei hoherem Molprozentanteil an P2VP die Teilchen
kleiner sind. Durch Temperaturerhdhung schrumpfen die temperatursensitiven

PDEAA -Blocke, wihrend P2VP als Stabilisator wirkt. Je groer der Molprozentanteil an
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P2VP ist, desto effizienter wirkt die Stabilisierung. Daher miissen weniger Einheiten

aggregieren, um eine stabile Struktur zu erreichen.
d. Vergleich von Copolymeren auf Basis von P2VP und P4VP

Eine 0,1 g1'-Losung des Copolymers 1(14,6:85,4) wird in einer 0,05 mol-l1" HCI-Losung
angesetzt. In diesem Fall ist wegen der Anwesenheit von groflen Aggregaten nur eine Filtration
durch einen 5,0-um-Celluloseacetatfilter moglich.

Die DLS-Messungen werden, wie im ersten Teil des Absatzes 6.3.1.2 beschrieben,

durchgefiihrt. Die daraus resultierenden Kurven sind in der Abbildung 6.28 dargestellt.

—m— Heizung; 1(14,6:85,4)
—A— Heizung; 3(17,5:82,5)
900 ~ —a— Abkiihlung

D ~ 0
(=3 (=3 (=3
(=] (=] (=]
1 1 1
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400
300+

200

Hydrodynamischer Radius [nm]

100

0 A A A
— T T T 1 - T T 1T T T T 1

25 30 35 40 45 50 55
Temperatur [°C]

Abbildung 6.28: Temperaturabhidngigkeit des hydrodynamischen Radius durch Heizung und Abkiihlung bei
pH = 1,2 von 0,1 g-I"'-L6sungen von den Copolymeren 1(14,6:85,4) und 3(17,5:82,5)

Es ist nicht moglich, den hydrodynamischen Radius wihrend des Abkiihlungsschrittes des
Copolymers 1(14;6:85;4) zu messen, da der Desaggregationsprozess, wie auch der
Aggregationsprozess, sehr lang dauert. Zwischen zwei Messungen bei unterschiedlichen
Temperaturen ist es im Durchschnitt ndtig zwei Stunden zu warten.

Das Copolymer 1(14,6:85,4) zeigt eine kontinuierliche, fast lineare, Erhohung des
hydrodynamischen Radius zwischen 25,2 °C und 54,9 °C. Es gibt auBBerdem kein Plateau.
Dieses besondere Verhalten wird vermutlich durch die Anwesenheit von P4VP oder von der
Taktizitdt der PDEAA -Blocke verursacht. Beziiglich dieses Copolymers wird keine tiefere
Untersuchung der Anwesenheit einer Hysterese, des Konzentrationseinflusses und des

Einflusses der Heizrate durchgefiihrt.
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Wenn die Verteilung des hydrodynamischen Radius bei einem Beobachtungswinkel von 90 °
bei 25,2 °C und 54,9 °C fiir das Copolymer 1(14,6:85,4) und bei einer gewihlten Temperatur
unterhalb und oberhalb des Ubergangsbereiches fiir das Copolymer 3(17,5:82,5) aufgetragen
wird, flihrt es zu den Kurven der Abbildung 6.29.

—=—252°C; 1(14,6:85,4)
—a—549°C
—4—25,0°C; 3(17,5:82,5)
—2—50,1°C

1 ' "””10 ' l(I)O ' IOIOO
Hydrodynamischer Radius [nm]

Abbildung 6.29: Verteilung des hydrodynamischen Radius bei einem Beobachtungswinkel von 90 ° und
unterschiedlichen Temperaturen durch Heizung von 0,1 g'I"'-Losungen von den Copolymeren 1(14,6:85,4) und

3(17,5:82,5), pH = 1,2

Durch Aufheizen gehen die Teilchen von einer breiten zu einer engen Verteilung des
hydrodynamischen Radius iiber.

Im Gegensatz zu dem Copolymer 3(17,5:82,5) zeigt das Copolymer 1(14,6:85,4) bei einer
niedrigen Temperatur eine bimodale Verteilung, die aus kleinen Aggregaten und einzelnen
Molekiilen besteht. Bei einer hohen Temperatur sind nur bei dem Copolymer 1(14,6:85,4)
grofle und kleine Aggregate zu sehen. Man kann daraus schlieen, dass durch Erhéhung der
Temperatur die einzelnen Molekiile und die kleinen Aggregate unabhingig voneinander

aggregiert sind.

6.3.2. Konzentrationseinfluss der Copolymere

Die Temperatursensitivitit der Copolymere wird mittels DLS wuntersucht. Dabei werden
Losungen mit verschiedenen Konzentrationen an Copolymere 4(52,9:47,1) beziehungsweise
5(86,2:13,8) in einer 0,05 mol'l" HCI-Losung angesetzt. Die Filtrationen erfolgen durch
0,45-um-Nylonfilter.
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Die Copolymere 4(52,9:47,1) und 5(86,2:13,8) wurden ausgewéhlt, da das Erste einen scharfen
und das Zweite einen unscharfen Ubergang aufweist (siche Abbildung 6.20).
Die DLS-Messungen sind wie im ersten Teil des Absatzes 6.3.1.2 durchgefiihrt und die daraus

resultierenden Kurven sind in der Abbildung 6.30 dargestellt.
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Abbildung 6.30: Temperaturabhéngigkeit des hydrodynamischen Radius bei verschiedenen Konzentrationen,

pH = 1,2: (A) Copolymer 4(52,9:47,1); (B) Copolymer 5(86,2:13,8)
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Auch hier war es nicht flir jede Konzentration des Copolymers 5(86,2:13,8) moglich, den
hydrodynamischen Radius wéhrend des Abkiihlungsschrittes zu messen, da sowohl der
Desaggregation- als auch der Aggregationsprozess sehr lange dauert. Es war bei diesen
Messungen wieder ndtig, zwischen zwei Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen etwa
zwei Stunden zu warten. Im Vergleich zu den im ersten Teil des Abschnittes 6.3.1.2
durchgefiihrten DLS-Messungen wird ebenfalls eine Hysterese fiir jede Konzentration
erwartet. Die gemessenen Kurven zeigen ein solches Phdnomen und in der Tabelle 6.31 sind

die Ergebnisse zusammengefasst.

Tabelle 6.31: Durchschnittswerte der Ubergangsbereiche iiber alle gemessenen Konzentrationen durch Heizung

und Abkiihlung der Copolymere 4(52,9:47,1) und 5(86,2:13,8), pH = 1,2

Copolymer 4(52,9: 5(86,2:
47,1) 13,8)
DLS Ubergangsbereich durch Heizung [°C] 41,5-45,8 | 45,0 -64,9
Temperaturbereich [°C] 4,3 19,9
DLS Ubergangsbereich durch Abkiihlung [°C] 30,5-23,7 | 39,5-25,2
Temperaturbereich [°C] 6,8 14,3
DLS | Unterschied der Ubergangsbereiche zwischen 16,6 22,6
Heizung und Abkiihlung (Hysterese) [°C]

Wenn der hydrodynamische Radius bei einer gewéhlten Temperatur oberhalb des
Ubergangsbereiches (50,0 °C fiir das Copolymer 4(52,9:47,1) und 70,0°C fiir das Copolymer
5(86,2:13,8)) gegen die Copolymerkonzentration aufgetragen wird, erhdlt man die in der

Abbildung 6.32 dargestellten Kurven.
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Abbildung 6.32: Konzentrationsabhéngigkeit des hydrodynamischen Radius bei einer gewéhlten Temperatur
oberhalb des Ubergangsbereiches, pH = 1,2: (A) circa 50 °C, Copolymer 4(52,9:47,1); (B) circa 70 °C,
Copolymer 5(86,2:13,8)
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Ein starker Einfluss der Copolymerkonzentration auf die Teilchengréf3e bei einer gewahlten
Temperatur oberhalb des Ubergangsbereiches ist im Fall vom Copolymer 4(52,9:47,1) zu
sehen. Bei dem Copolymer 5(86,2:13,8) ist dieser Einfluss vernachlissigbar.

Fiir alle untersuchten Konzentrationen ist die TeilchengroBe des Copolymers 4(52,9:47,1)
deutlich groBer als die des Copolymers 5(86,2:13,8).

Diese Unterschiede konnen wie im Absatz 6.3.1.2.¢ erkldrt werden. P2VP wirkt auch hier als
Stabilisator. Da das Copolymer 5(86,2:13,8) mehr P2VP als das Copolymer 4(52,9:47,1)
enthélt, ist die Stabilisierung im Fall vom Copolymer 5(86,2:13,8) besser, deshalb brauchen

weniger Einheiten aggregieren, um eine stabile Struktur zu bilden.

6.3.3. Einfluss der Heizrate

Der Einfluss der Heizgeschwindigkeit auf die Teilchengrofle ist nur in sehr wenigen Artikeln
beschrieben. Nur  Untersuchungen iiber das Blockcopolymer basierend auf
Poly(N-Isopropylacrylamid) und Polyethylenoxid [69] und {iber das statistische Copolymer
basierend auf N-Isopropylacrylamid und Acrylsdure [70] sind erschienen. Deshalb ist es
interessant, diesen Einfluss mittels DLS im Rahmen dieser Diplomarbeit zu untersuchen.

Die in den Abschnitten 6.3.1.2 und 6.3.2 durchgefiihrten Experimente kdnnen als Experimente
mit ,Jangsamer Heizung®“ bezeichnet werden, da die Losungen in das Toluolbad des
DLS-Gerites bei Raumtemperatur getaucht werden, dann ab dieser Temperatur erhitzt und
schlieBlich gemessen werden.

In diesem Absatz werden die Losungen, im Gegensatz zu den vorherigen Untersuchungen,
bereits bei der Zieltemperatur in das vorgeheizte Toluolbad getaucht. Nach dem Erreichen
einer um einen konstanten Wert fluktuierenden Streuintensitét, welche auf einen vollstindig
abgelaufenen Aggregationsprozess hinweist, werden die Losungen gemessen. Bei dieser
Behandlung wird von ,,schneller Heizung* gesprochen.

Die Losungen mit verschiedenen Konzentrationen an Copolymer 4(52,9:47,1)
bezichungsweise 5(86,2:13,8) werden in einer 0,05 moll' HCl-Losung angesetzt. Die
Filtrationen erfolgen durch 0,45-um-Nylonnfilter. Die Kurven aus den Messungen mit

schneller und langsamer Heizung sind in der Abbildung 6.33 gegeniibergestellt.
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Abbildung 6.33: Konzentrationsabhéngigkeit des hydrodynamischen Radius bei einer gewihlten Temperatur
oberhalb des Ubergangsbereiches fiir schnelle und langsame Heizung, pH = 1,2: (A) circa 50 °C, Copolymer
4(52,9:47,1); (B): circa 70 °C, Copolymer 5(86,2:13,8)

Ein starker Einfluss der Copolymerkonzentration auf die Teilchengrofe bei einer gewihlten
Temperatur oberhalb des Ubergangsbereiches ist im Fall vom Copolymer 4(52,9:47,1) fiir eine
langsame Heizung zu sehen. Im Fall des schnellen Heizens ist bei dem Copolymer
4(52,9:47,1) dieser Einfluss nur klein. Ebenfalls gering ist der Einfluss bei dem Copolymer
5(86,2:13,8) bei beiden Heizungsarten.

Egal wie man erhitzt, der hydrodynamische Radius des Copolymers 5(86,2:13,8) bleibt mehr
oder weniger unverdndert. Im Fall des Copolymers 4(52,9:47,1) ist der Molprozentanteil an
P2VP nicht ausreichend, daher kann der Einfluss der Heizgeschwindigkeit nicht
vernachléssigt werden.

Obwohl der Artikel iiber das Blockcopolymer basierend auf Poly(N-Isopropylacrylamid) und
Polyethylenoxid [69] keine Erkldrung des Phianomens erwihnt, macht der Artikel {iber das
statistische Copolymer basierend auf N-Isopropylacrylamid und Acrylsdure [70] einen
Vorschlag. Wenn die Probe mit schneller Heizung bei einer Temperatur oberhalb des
Ubergangsbereiches behandelt wird, schrumpfen die Dominen mit vorwiegend
temperatursensitiven Bausteinen. Wahrend dieses Prozesses neigen die Domédnen mit

vorwiegend protonierten pH -sensitiven Bausteinen dazu, an der Oberfldche der geschrumpften

Dominen zu bleiben. Im Verlauf des Schrumpfungsprozesses nimmt die Fliche pro protonierte
Gruppe ab. So sind die Domédnen mit vorwiegend geschrumpften temperatursensitiven

Bausteinen von den Dominen mit vorwiegend protonierten pH -sensitiven Bausteinen

elektrostatisch stabilisiert.
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Wenn die Probe mit schneller Heizung behandelt wird, funktioniert die Immobilisierung der

Doménen mit vorwiegend protonierten pH -sensitiven Bausteinen effektiver. Ein groler Anteil
der Doménen mit vorwiegend protonierten pH -sensitiven Bausteinen bleibt auflerhalb der

Dominen mit vorwiegend geschrumpften Bausteinen, was die elektrostatische Stabilisierung
bei bestimmten Zusammensetzungen des Copolymers verbessert.

Weiterhin ist zu sagen, dass bei allen untersuchten Konzentrationen die Teilchengréfle des
Copolymers 4(52,9:47,1) groBer ist als die des Copolymers 5(86,2:13,8). Dieses Verhalten
kann ebenfalls wie im Absatz 6.3.1.2.c erklart werden. P2VP wirkt wiederum als Stabilisator.
Da das Copolymer 5(86,2:13,8) mehr P2VP als das Copolymer 4(52,9:47,1) enthélt, wirkt die
Stabilisierung im Fall des Copolymers 5(86,2:13,8) besser, so dass weniger Einheiten fiir

stabile Strukturen bendtigt werden.

Es lohnt sich, die Winkelabhéngigkeit des hydrodynamischen Radius zu betrachten. Aus der
Abhiangigkeit des hydrodynamischen Radius gegeniiber dem Quadrat des Streuvektors konnen
qualitative Informationen tliber die Polydispersitit der untersuchten Probe erhalten werden: Je
starker die Winkelabhdngigkeit ist, desto groBer ist auch die Polydispersitit, wenn die innere

Beweglichkeit vernachléssigbar ist. Die Abbildung 6.34 zeigt die erhaltenen Kurven.

-70 -



Experimenteller Teil

160
110 4

S
(=1
1

100

90 1

I~
S
1

Hydrodynamischer Radius [nm]
Hydrodynamischer Radius [nm]

100 . Schnelle Heizung:
Schnelle Heizung: " 704 m 005gl" Y =10843-588.10" X
4 005l Y=15678-15310" X o 01glY=9846. 410" X
s0{| = Olel'Y=12400-38410X o 03l Y =11390- 65210
03gl;Y=14689-406.10 X v 05gl’Y=113,08-479.10"X
o 05gl’Y=151,98-23510"X
60 v T T T T T T T d 50 T T T T v T T T
0 1x10" 2x10" 3x10" 4x10" 0 1x10" 2x10" 3x10" 4x10"
q’ [m’] q’[m’]
A) ©

| ] 150
250 \'M

140

= - A —
= E 130
= =]
% 200 4 7
5 2 120
< =
~ S 1
- 150-\"\"\'%\v\v % 1104
5 Fat
3 10-
g 1004 Langsame Heizung: g 90_.
_%, e 005gl’;Y=144,45-726.10" X g Langsame Heizung:
S 5o v 01gly=16552-56810"X ‘é 804] e 0,1gl'Y=15207-129.10"X
ES 03gl';Y=23444-4,08.10"X B0l A 03alY=10493-39410"X
T m 05gl;Y=269,42-567.10"X T = 05gl";Y=10601-299.10"X
0 T T T T 60 T T T T
0 1x10"* 2x10" 3x10" 4x10" 0 1x10" 2x10" 3x10" 4x10"
2 -2, 2 -2,
q [m’] q [m7]
(B) (D)

Abbildung 6.34: Winkelabhingigkeit des hydrodynamischen Radius bei einer gewihlten Temperatur oberhalb
des Ubergangsbereiches fiir schnelle und langsame Heizung, pH = 1,2: (A) und (B) circa 50 °C, Copolymer
4(52,9:47,1); (C) und (D) circa 70 °C, Copolymer 5(86,2:13,8)

Die Behandlung durch eine langsame Heizung des Copolymers 4(52,9:47,1) fiihrt fiir alle
Konzentrationen zu derselben Polydispersitit. Auf diese Weise verhélt es sich auch bei
schneller Heizung, auBer bei der niedrigsten Konzentration von 0,05 g-”', die eine groBere
Polydispersitit aufweist. Dieses Verhalten ist wahrscheinlich auf die Anzahl der Molekiile in
der Losung zurlickzufithren: wenn die Konzentration einen kritischen Wert iiberschreitet,
stehen viele Partner zur Verfiigung und die Aggregation geschieht in einer sehr geordneten Art
und Weise, deshalb bleibt die Polydispersitit gleich.

Ein dhnliches Verhalten wird auch bei dem Copolymer 5(86,2:13,8) gemessen. Die einzige
groBere Polydispersitit ist bei der langsamen Heizung fiir die Konzentration von 0,1 g-1" zu

beobachten.
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Wenn die Verteilungen des hydrodynamischen Radius

Kurven der Abbildung 6.35.

aufgetragen werden, flihrt es zu den
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Abbildung 6.35: Verteilungen des hydrodynamischen Radius bei einem Beobachtungswinkel von 90 ° und einer
gewihlten Temperatur oberhalb des Ubergangsbereiches fiir schnelle und langsame Heizung, pH = 1,2: (A) und
(B) circa 50 °C, Copolymer 4(52,9:47,1); (C) und (D) circa 70 °C, Copolymer 5(86,2:13,8)

Wie frither in diesem Absatz erwéhnt, kann aus der Abbildung 6.35 festgestellt werden, dass
fiir das Copolymer 4(52,9:47,1) ein starker Einfluss der Copolymerkonzentration auf die
TeilchengroBe bei einer gewihlten Temperatur oberhalb des Ubergangsbereiches fiir eine

langsame Heizung zu sehen ist. In dem Fall des schnellen Heizens ist bei dem Copolymer
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4(52,9:47,1) dieser Einfluss nur klein. Ebenfalls gering ist der Einfluss bei dem Copolymer
5(86,2:13,8) bei beiden Heizungsarten.

Fiir alle Heizungsarten werden im Wesentlichen monomodale Verteilungen erhalten. In den
Untersuchungen tiber das Blockcopolymer basierend auf Poly(N-Isopropylacrylamid) und
Polyethylenoxid [69] kann man jedoch beobachten, dass eine schnelle (beziehungsweise
langsame) Heizung ausschliefflich zu monomodalen (beziehungsweise bimodalen)

Verteilungen fiihrt.

6.3.4. Gestaltbestimmung

Unterschiedliche Messungen sind fiir eine genaue Kenntnis der Gestalt der in Losung
vorliegenden Teilchen erforderlich. Fiir die komplette Gestaltbestimmung werden drei Reihen
von Experimenten durchgefiihrt. In den nichsten Absitzen soll der Grund fiir die Verwendung

dieser Methoden erklart werden.

a. SLS-Messungen

Durch 0,45-pm-Nylonfilter filtrierte Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) (beziehungsweise
5(86,2:13,8)) werden in ein Wasserbad getaucht und von Raumtemperatur auf 40,0 °C
(beziehungsweise 45,0 °C), also auf eine Temperatur unterhalb des Ubergangsbereiches, erhitzt
und 15 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Die Copolymerlosungen mit einem scharfen
(beziehungsweise unscharfen) Ubergang werden im Wasserbad auf 45,0 °C (bezichungsweise
50,0 °C), also einer Temperatur oberhalb (bezichungsweise innerhalb) des
Ubergangsbereiches, erhitzt und fiir zwei Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Dann
werden SLS-Messungen bei 45,0 °C (beziehungsweise 50,0 °C) und anschlieend auch bei
anderen Temperaturen durchgefiihrt.

b. Parallele SLS- und DLS-Messungen

Die Proben werden wie in dem Absatz 6.3.4.a behandelt. Dann werden SLS- und
DLS-Messungen bei 45,0 °C (beziehungsweise 50,0 °C) und anschlieBend auch bei anderen
Temperaturen durchgefiihrt.

Die in den Abschnitten 6.3.4.a und 6.3.4.b durchgefiihrten SLS-Messungen fithren zu Geraden

bei der Zimm-Auftragung und zu gekriimmten Kurven im Fall der Guinier-Auftragung. Fiir

-73 -



Experimenteller Teil

eine bessere Extrapolation wird daher die Auswertung nach Zimm gewaihlt, um Werte fiir den

Trégheitsradius zu erhalten.

c. Kinetische DLS-Messungen

Losungen werden in das, auf Zieltemperatur vorgeheizte, Toluolbad getaucht. Es wird sofort
mit der Messung begonnen. Die Streuintensitit wird fiir 45 Sekunden gemessen, dann fiir

45 Sekunden gewartet, danach die nidchste Messung fiir 45 Sekunden durchgefiihrt usw.

6.3.4.1. Kratky-Auftragung der SLS-Messungen

Die Gestalt der in Losung vorliegenden Teilchen soll geklédrt werden. Informationen dartiber
lassen sich in einer Kratky-Auftragung visualisieren, da die mit den verschiedenen Gestalten
verkniipften Kurven sich deutlich unterscheiden lassen. Um Informationen aus einer solchen
Auftragung zu erhalten, miissen zuerst Formfaktoren fiir verschiedene Teilchenformen
berechnet werden. Aus der Literatur sind die Formfaktoren zum Beispiel fiir eine homogen
verzweigte Struktur, fiir ein Stern-Molekiil mit n Armen [45] und fiir eine harte Kugel [43]

bekannt. Die Kratky-Auftragungen sind in den Abbildungen 6.36 und 6.37 dargestellt.

—o—homogen verzweigte Struktur
—o— polydisperses Knéuel
2,54 harte Kugel
Stern-Molekiil mit zehn Armen
—<— weiche Kugel
2,04 monodisperses Knduel
—v— Heizung; 50,0 °C; 4(52,9:47,1)
S —eo— Heizung; 50,0 °C; 5(86,2:13,8)
= s9 7 . . )
= —k— He%zung, 60,0 °C
= —e— Heizung; 70,0 °C
e~ 1,0 —o— Abkiihlung; 40,0 °C
0,54 X,
&:&;1\&& i
e T
0,0 2 ; . ; . : 4 ﬁkkkkk}(“"“ﬁ
0 1 2 3 4 5

Abbildung 6.36: Kratky-Auftragung von unterschiedlichen Modellen, von der 0,1 g-I"'-Lésung des Copolymers
4(52,9:47,1) bei 50,0 °C durch Heizung, pH = 1,2, und von der 0,3 g-I"'-Lésung des Copolymers 5(86,2:13,8) bei

verschiedenen Temperaturen durch Heizung und Abkiihlung, pH = 1,2
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Die experimentellen Kurven der 0,1 g'I'-Losung des Copolymers 4(52,9:47,1) zeigen bei allen
untersuchten Temperaturen keine Ubereinstimmung mit einer Modellkurve. Da nicht geniigend
Modelle zur Verfligung stehen, reicht es nicht aus, SLS-Messungen durchzufiihren. Parallele
SLS- und DLS-Messungen werden daher ausgefiihrt, um unter anderem den p -Parameter
berechnen zu kénnen.

Die experimentellen Kurven der 0,3 gl'-Losung des Copolymers 5(86,2:13,8) zeigen
Ahnlichkeiten mit dem Verlauf des Modells “polydisperses Kniuel“. Jedoch ist fiir die
kleineren Temperaturen, das heilt am Anfang des gesamten Aggregationsprozesses, der

Trégheitsradius und damit auch der Wert fir q.R, klein. In diesem Bereich liegen die Kurven

fiir alle Modelle iibereinander. Deshalb liefert die Kratky-Auftragung fiir diese Temperaturen

keine eindeutige Information.

—o—homogen verzweigte Struktur
0000 —o— polydisperses Knauel

2,5 o harte Kugel

el Stern-Molekiil mit zehn Armen
5 —<a—weiche Kugel

2,04 ) g monodisperses Knduel

’7 ,,f’ ' —e—0,1 gl

—e—02gl"
—*x—03 gl

P(q).v’

Abbildung 6.37: Kratky-Auftragung von unterschiedlichen Modellen und von Losungen des Copolymers
4(52,9:47,1) bei verschiedenen Konzentrationen bei 45,0 °C durch Heizung, pH = 1,2

Wie in diesem Absatz schon erwihnt, zeigt die experimentelle Kurve der 0,1 g1"'-Losung des
Copolymers 4(52,9:47,1) keine Ubereinstimmung mit einer Modellkurve.

Die experimentellen Kurven der 0,2 g-1"'- und 0,3 g-1"-Lésungen des Copolymers 4(52,9:47,1)
zeigen ein Maximum, zwei Wendepunkte und ein asymptotisches Verhalten bei grolen Werten

von ¢.R,, welches fir die beiden Konzentrationen nicht gleich ist. Ein solcher Verlauf kann

durch das Modell ,,homogen verzweigte weiche Kugel mit n Schalen® [49, 71] beschrieben
werden. Es beschreibt allgemein Dendrimere, in denen die unterschiedlichen

Verzweigungspunkte durch Spacer im ungestorten Zustand verkniipft sind. Ist die Anzahl der
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Schalen gleich eins, stimmt dieses Modell mit dem Modell ,,Stern-Molekiil mit drei Armen*
iiberein. Die Darstellung der berechneten Kratky-Auftragung dieses Modells ist in der
Abbildung 6.38 gegeben.

O~ D W~
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P(q).u2
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0,2 4
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Abbildung 6.38: Darstellung der berechneten Kratky-Auftragung fiir das Modell ,,homogen verzweigte weiche
Kugel mit n Schalen” fiir unterschiedliche Anzahl der Schalen [71] und Darstellung einer Kugel fiir n =4

Mit Hilfe der Abbildungen 6.37 und 6.38 kann die Anzahl der Schalen n aus dem
P(q).uz-Wert im Plateau abgeschitzt werden. Die Betrachtung der 0,2 g'I'-Losung liefert n
zwischen vier und fiinf und die der 0,3 g-1"-Lésung n gleich fiinf. Eine solche Tendenz wird
erwartet: Je grofBer die Polymerkonzentration ist, desto grofer sind die Teilchen (siehe Tabelle
6.41), also nimmt die Anzahl der Schalen zu.

Die Bestimmung der Anzahl der Schalen erlaubt, den p -Parameter vorherzusagen [49]. Dieser
befindet sich in dem Bereich zwischen 0,977 und 1,5, je nach der Anzahl der Schalen, was in

dem néchsten Abschnitt diskutiert wird.
6.3.4.2. Bestimmung des p-Parameters aus SLS- und DLS-Messungen

Theoretisch sind jetzt fiir die Bestimmung des p-Parameters nur noch DLS-Messungen
notwendig, da die Tragheitsradien aus SLS-Messungen im Abschnitt 6.3.4.1 schon bestimmt
sind. Jedoch haben die fiir SLS- und DLS-Messungen verwendeten Kiivetten sehr
unterschiedliche Durchmesser, die Heizraten der Proben sind also verschieden, was einen

starken Einfluss auf die Teilchengrof3e (sieche Absatz 6.3.3) haben kann. Deshalb werden die
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Proben fiir parallele SLS- und DLS-Messungen aus derselben Kiivette nach der im Abschnitt
6.3.4.a beschriebenen Behandlung entnommen. Die Ergebnisse der parallelen SLS- und

DLS -Messungen sind in den Tabellen 6.39, 6.40 und 6.41 zusammengefasst.

Tabelle 6.39: Temperaturabhingigkeit des p-Parameters durch Heizung und Abkiihlung der 0,1 g-I'-Losung des
Copolymers 4(52,9:47,1), pH = 1,2

Heizung Abkiihlung

Temperatur [°C] | 45,0 | 50,0 | 45,0 | 40,0 | 35,0
SLS Rg [nm] | 295 | 247 | 267 | 275 | 287
DLS | R, [nm] 207 | 193 | 231 | 247 | 253

P 1,43 | 1,28 | 1,16 | 1,11 | 1,13

Wie im Abschnitt 6.3.4.1 bereits erwéhnt, bringt die Kratky-Auftragung der 0,1 g1"-Lsung
des Copolymers 4(52,9:47,1) wenig Informationen. Jedoch wiren Kugeln thermodynamisch
giinstige Strukturen. Der p-Parameter von dichten Kugeln betrdgt 0,778, welcher in die
Richtung von groBeren (beziehungsweise kleineren) Werten in Anwesenheit von polydispersen
(beziehungsweise gequollenen) Teilchen verschoben wird. Der p-Parameter der
0,1 g1'-Losung des Copolymers 4(52,9:47,1) ist jedoch fiir alle Temperaturen entfernt von
diesem Wert. Deshalb haben wir wahrscheinlich keine Kugeln.

Tabelle 6.40: Temperaturabhiingigkeit des p-Parameters durch Heizung und Abkiihlung der 0,3 g'I'-Losung des
Copolymers 5(86,2:13,8), pH = 1,2

Heizun Abkiihlung
Temperatur [°C] | 50,0 | 55,0 | 60,0 | 65,0 | 70,0 | 65,0 | 40,0
SLS R, [nm] 69 | 94 | 130 | 154 | 162 | 167 | 165
DLS | R, [nm] | 71 | 101 | 114 | 116 | 118 | 119 | 116

P 0971093 1,14 | 1,33 | 1,37 | 1,40 | 1,42

Wie schon in 6.3.4.1 erwihnt, zeigt die Kratky-Auftragung der 0,3 g1'-Losung des
Copolymers 5(86,2:13,8) bei allen untersuchten Temperaturen Ahnlichkeiten mit dem Verlauf
des Modells “polydisperses Knéuel“. Aus thermodynamischen Griinden konnen jedoch
Aggregate keine kniuelartige Struktur haben. Diese Ahnlichkeiten mit dem Verlauf des
Modells ,,polydisperses Knduel“ sind ein Zufall. Aulerdem betrigt der p -Parameter von einem
polydispersen Knduel 2,05 in einem guten Losungsmittel [47, 48], was von den in der Tabelle
6.40 gegebenen Werten fiir alle Temperaturen weit entfernt ist. Deshalb kdnnen wir davon

ausgehen, keine polydispersen Kniuel vorliegen zu haben.

-77 -



Experimenteller Teil

Am Anfang des Ubergangsbereiches der 0,3 g'"'-Losung des Copolymers 5(86,2:13,8), das
heif3t bei 50,0 °C und 55,0 °C, betragen die p -Parameter 0,97 und 0,93.

Fiir alle anderen untersuchten Temperaturen der 0,3 g'I'-Losung des Copolymers 5(86,2:13,8)
sowie fiir alle untersuchten Temperaturen der 0,1 g'1"'-Losung des Copolymers 4(52,9:47,1)

(siche Tabelle 6.39) sind die erhaltenen p-Parameter in einem Bereich zwischen 1,11 und

1,43, was charakteristisch fiir Fraktalstrukturen ist [S7]. Dies wird im Abschnitt 6.3.4.3 tiefer
diskutiert.
Es ist auch zu bemerken, dass die Temperatur, auBBer bei 50,0 °C und 55,0 °C, keinen starken

Einfluss auf den p-Parameter des Copolymers 5(86,2:13,8), also auf die Geometrie, hat,

obwohl der Tréigheitsradius groBer wird. Es gibt keine Rekonformation durch
Temperaturdnderung oder Erhohung des Trigheitsradius. Rekonformationen sind jedoch im
Fall von Salzzugabe in die Losung zu beobachten, was fiir das alternierende Copolymer
basierend auf Maleinsdure und Alkylvinylether schon beschrieben und mittels Titration

untersucht worden ist [72].

Tabelle 6.41: Konzentrationsabhéngigkeit des p-Parameters durch Heizung bei 45,0 °C, Copolymer 4(52,9:47,1),
pH=1.2

Heizun

Konzentration [g'l'l] 0,1 | 0,2 | 0,3
SLS Rg [nm] 295 | 322 | 376
DLS R, [nm] 207 | 389 | 400

P 1,43 | 0,83 | 0,94

Wie in 6.3.4.1 schon erwihnt, zeigt die Kratky-Auftragung der 0,2 gl1'-Losung
(beziehungsweise 0,3 g1'-Losung) des Copolymers 4(52,9:47,1) die Anwesenheit von
homogen verzweigten weichen Kugeln mit zwischen vier und fiinf Schalen (beziehungsweise
fiinf Schalen) auf.

Diese Anzahl der Schalen fiihrt zu einem theoretischen p-Parameter zwischen 1,10 und

1,17 (beziehungsweise 1,10) [49], was von den in der Tabelle 6.41 gegebenen Werten
verschieden ist. Diese Abweichung ist auf die nicht perfekte Struktur der in Ldsung
vorliegenden Teilchen im Vergleich zur Theorie zuriickzufiihren.

Im Fall von eng verteilten Mikrogelen, die ziemlich einfach synthetisiert werden konnen und
fiir die das Modell ,,homogene verzweigte weiche Kugel mit n Schalen® ebenfalls angewandt

wird [49], werden iiblicherweise p -Parameter zwischen 0,3 und 0,7 erhalten, kleinere Werte

also, als vom Modell ,,homogen verzweigte weiche Kugel mit n Schalen® vorhergesagt
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werden. Dies wird von starken Dichtegradienten zwischen dem Kern und dem Schalenbereich
in den Teilchen verursacht.

Beziiglich unseres Systems sind die Werte des p-Parameters hoher als fiir eng verteilte
Mikrogele und betragen 0,83 und 0,94. Die Erklarung liegt darin, dass stark polydisperse
Proben vorliegen (siche Abbildung 6.42), was den p -Parameter erhoht. Die Anwesenheit von
bimodalen Verteilungen des hydrodynamischen Radius kann auch fiir eine solche Abweichung

des p-Parameters verantwortlich sein. Auflerdem sind der Trégheitsradius und der

hydrodynamische Radius grof3, was die Extrapolation ungenauer macht.
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Abbildung 6.42: Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) bei verschiedenen Konzentrationen bei 45,0 °C durch
Heizung, pH = 1,2: (A) Winkelabhingigkeit des hydrodynamischen Radius; (B) Verteilungen des

hydrodynamischen Radius bei einem Beobachtungswinkel von 90 °

6.3.4.3. Bestimmung der Fraktaldimension aus SLS-Messungen und des Van-Dongen-
und-Ernst’schen-Homogenititsparameters aus SLS-Messungen und kinetischen DLS-

Messungen

Zusitzliche Hinweise fiir die Anwesenheit von Fraktalstrukturen konnen durch
charakteristische Auftragungen gebracht werden. In diesem Fall kdnnen wichtige Grofen des
aus Fraktalstrukturen bestehenden Systems berechnet werden, ndmlich die Fraktaldimension

und der Van-Dongen-und-Ernst’sche-Homogenititsparameter.
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a. Die Fraktaldimension

Nach SLS-Messungen wird die Streuintensitit gegen den Betrag des Streuvektors im
logarithmischen Mafstab aufgetragen. Falls Fraktalstrukturen in einem Bereich des Betrages
des Streuvektors, in dem der Formfaktor der Ausgangsteilchen der Fraktalstrukturen ungeféhr
eins ist, vorliegen, ist die Streuintensitdt proportional zu dem Strukturfaktor. Dabei wird eine
Gerade, deren Steigung gleich der negativen Fraktaldimension ist, erhalten [59]. Die
entsprechenden Auftragungen der 0,1 g1'-Losung des Copolymers 4(52,9:47,1) und der
0,3 g1'-Losung des Copolymers 5(86,2:13,8) bei unterschiedlichen Temperaturen durch
Heizung und Abkiihlung zeigen Geraden und weisen also auf die Anwesenheit von

Fraktalstrukturen hin. Die Abbildung 6.43 zeigt einen Teil der erhaltenen Kurven.

—n—0,1 gl"
—42—03¢l"

10° 4
] Y =24,01-2,15X

Streuintensitét
S
1

T
107 2x10’ 3x10

q[m’]

Abbildung 6.43: Auftragung beziiglich der Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) bei 45 °C durch Heizung,
pH=1,2

Die Ergebnisse der SLS-Messungen sind in der Tabelle 6.44 zusammengefasst.

Tabelle 6.44: Temperaturabhiingigkeit der Fraktaldimension durch Heizung und Abkithlung der 0,1 g1"-Losung
des Copolymers 4(52,9:47,1) und der 0,3 g1"-Lésung des Copolymers 5(86,2:13,8), pH = 1,2

Copolymer 4(52,9:47,1) 5(86,2:13,8)

Heizung | Abkiihlung Heizun Abkiihlung

Temperatur [°C] | 45,0 | 50,0 | 45,0 | 30,0 | 50,0 | 55,0 | 60,0 | 65,0 | 70,0 | 65,0 | 40,0
SLS d, [215 1,72 1,73 11,94 0,78 | 1,18 | 1,55 | 1,63 | 1,63 | 1,64 | 1,73
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Fiir alle untersuchten Temperaturen der 0,3 g-1'-Losung des Copolymers 5(86,2:13,8), aufler
bei 50,0 °C und 55,0 °C, sowie fiir alle untersuchten Temperaturen der 0,1 g-l'l—Lé')sung des
Copolymers 4(52,9:47,1) sind die erhaltenen p -Parameter in einem Bereich zwischen 1,11 und
1,43 (siehe Tabellen 6.39 und 6.40) und die Fraktaldimensionen in einem Bereich zwischen

1,55 und 2,15. Wenn der p -Parameter in der GréBenordnung von 1,2 ist, ist es charakteristisch

fir durch Diffusion gesteuerte Aggregation (,,Diffusion Limited Cluster Aggregation®,
DLCA ) resultierende Fraktalstrukturen mit der Fraktaldimension 1,8 [57], welche als
Fraktaldimension fiir eine Aggregation in drei Dimensionen tiblicherweise angenommen wird
[73]. Es gibt eine relativ gute Ubereinstimmung der gemessenen und der in der Literatur
angegebenen Werte. Deshalb sind Fraktalstrukturen aus DLCA vorhanden.

Die Fraktaldimension, ebenso wie der p-Parameter (siche Abschnitt 6.3.4.2), der
0,3 g-l'l-Lésung des Copolymers 5(86,2:13,8), auBler bei 50,0 °C und 55,0 °C, und der
0,1 g'1"'-Losung des Copolymers 4(52,9:47,1) sind von der Temperatur nicht stark beeinflusst.
Es gibt keine Rekonformation durch Temperaturdnderung. Rekonformationen sind jedoch bei
Salzzugabe in die Losung zu beobachten, was fiir von Poly(N-Isopropylacrylamid) sterisch
stabilisiertes Polystyrolgitter schon beschrieben worden ist [74]. Durch Zugabe von

NaNO,-Salz steigt die Fraktaldimension von 1,73 auf 2,70.

b. Der Van-Dongen-und-Ernst’sche-Homogenititsparameter

Der mit DLS gemessene hydrodynamische Radius wird doppellogarithmisch als Funktion der
Zeit aufgetragen. Die Zeit Null entspricht dem Zeitpunkt des Eintauchens der Probe in das
vorgeheizte Toluolbad. Fiir lange Aggregationszeiten wird eine Gerade erhalten. Aus ihrer
Steigung und aus der im Abschnitt 6.3.4.3.a durch SLS-Messungen bestimmten
Fraktaldimension kann der Van-Dongen-und-Ernst’sche-Homogenitdtsparameter berechnet

werden [59, 75]. Die Abbildung 6.45 zeigt einen Teil der erhaltenen Kurven.
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Abbildung 6.45: Auftragung beziiglich der 0,1 g1'-Losung des Copolymers 4(52,9:47,1) bei 45 °C durch

Heizung bei einem Beobachtungswinkel von 40 °, pH = 1,2

Durch Heizung bei 45,0 °C der 0,1 g1'-Losung des Copolymers 4(52,9:47,1) fithren die
Messungen zu einem Van-Dongen-und-Ernst’schen-Homogenititsparameter von -0,266,
welcher ein Mal} fiir das Geschehen einer DLCA (A = 0) oder einer durch Reaktion
gesteuerten Aggregation (,,Reaction Limited Cluster Aggregation®, RLCA ) (A = 1) ist. Wenn
angenommen wird, dass der erhaltene Wert nicht so weit von dem Wert Null entfernt ist,
bedeutet es, dass die Aggregation eher von der Diffusion der Teilchen kontrolliert wird. Diese
Behauptung ist im Einklang mit der Schlussfolgerung des Absatzes 6.3.4.3.a {iber die
Anwesenheit von Fraktalstrukturen aus DLCA . Wenn die Annahme gemacht wird, dass nur
DLCA geschieht (A = 0), fiihrt es zu der nicht unrealistischen Fraktaldimension 2,72.

Die Abweichung des Van-Dongen-und-Ernst’schen-Homogenitétsparameters von dem Wert
Null kann folgendermafBlen erklidrt werden. Zur Bestimmung dieses Parameters wird die
Steigung, wie in der Abbildung 6.45 dargestellt, aus, in einer kleinen Kiivette durchgefiihrten,
kinetischen DLS-Messungen und die Fraktaldimension aus, in einer grofen Kiivette
durchgefiihrten, SLS-Messungen berechnet. Die Heizraten der Proben sind also verschieden.
Das kann einen Einfluss auf die Teilchengrole (sieche Absatz 6.3.3) und auf die

Teilchenstruktur haben, was wiederum nicht vergleichbare Ergebnisse bringt.

Durch Heizung bei 65,0 °C der 0,3 g1'-Losung des Copolymers 5(86,2:13,8) fithren die

Messungen zu dem Van-Dongen-und-Ernst’schen-Homogenitidtsparameter -12,793. Wenn die
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Annahme gemacht wird, dass nur DLCA geschieht (A = 0), fiihrt es zu einer Fraktaldimension
von 22.48.

Dieser nicht realistische Wert ist auf den zu schnellen Aggregationsprozess zurlickzufiihren.
Obwohl die Messung sofort nach dem Eintauchen der Probe in das Temperierbad beginnt, ist
der Aggregationsprozess schon fast vollstindig. Es kann nur eine leichte Erhéhung des

hydrodynamischen Radius registriert werden, was nicht zuverldssige Ergebnisse ergibt.

AuBerdem ist es denkbar, dass die SLS-Messungen genauere Ergebnisse als die kinetischen
DLS -Messungen liefern, weil die SLS-Messungen im stationdren Zustand durchgefiihrt
werden. Dieser stationdre Zustand innerhalb der Probe ist wéhrend der kinetischen

DLS -Messungen per definitionem nicht vorhanden.

6.3.4.4. SEM-Bilder

Die 0,1 und 0,5 g1"'-Lsungen des Copolymers 4(52,9:47,1) in einer 0,05 mol-I"" HCI-Losung
werden im Wasserbad von Raumtemperatur auf 40 °C, also auf eine Temperatur unterhalb des
Ubergangsbereiches, erwirmt. Sie bleiben dann 15 Minuten bei dieser Temperatur. Danach
werden sie im Wasserbad auf 45 °C, also auf eine gewihlte Temperatur oberhalb des
Ubergangsbereiches, erwirmt und zwei Stunden bei dieser Temperatur gelagert.

Tropfchen der zu untersuchenden Proben werden mittels einer Spritze und eines
5,0-um-Celluloseacetatfilters auf saubere Aluminiumprobentriger aufgebracht. Die
praparierten Proben werden im Trockenschrank eine Stunde bei 45 °C und danach zur
Beseitigung letzter Feuchtigkeit im Vakuumtrockenschrank iiber Nacht bei 10 mbar und
Raumtemperatur aufbewahrt. Ohne Goldbeschichtung erfolgt die Charakterisierung der
Teilchen durch SEM . Die erhaltenen Bilder sind in der Abbildung 6.46 dargestellt.
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Abbildung 6.46: SEM-Bilder des Copolymers 4(52,9:47,1): (A) 0,1 g-I"'-Lésung; (B) und (C) 0,5 g-1'-Lésung

Aus technischen Griinden ist keine gro3ere Auflosung moglich. Es sind fast keine Teilchen auf
dem Probentrdger zu sehen sondern eine Polymerschicht mit Rissen. Wegen der verwendeten
Vorbereitungsmethode haben sich die zu untersuchenden Teilchen auf der Oberfliche
ausgebreitet. Es wurde keine einfache Methode gefunden, um die Gestalt der Teilchen zu
erhalten. Die Durchmesser der seltenen zu beobachtenden Teilchen liegen in der

GroBenordnung von 50 pm.

-84 -



Experimenteller Teil

6.4. Untersuchung der pH-Sensitivitat der Copolymere

6.4.1. Titrationen

Die pH -Sensitivitdit der Polymere wird mittels Titration untersucht. In einer

0,005 mol-I"" HCI -Lésung werden das Copolymer 4(52,9:47,1) und das Homopolymer P2VP
aufgeldst, so dass eine Konzentration von 1 g-I"! erreicht wird. 25 ml dieser Losungen werden

mit einer 0,1 mol'l”" NaOH -Losung titriert. Man erhilt die Kurven der Abbildung 6.47.

—=—4(52,9:47,1)
—a—4(52,9:47,1); 0,1 mol.I" NaCl
—a—P2VP

10 —2—P2VP; 0,1 mol.I" NaCl

T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Volumen NaOH [ml]

Abbildung 6.47: Titrationskurven: 25 ml der 1 gl'-Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) und des
Homopolymers P2VP werden in einer 0,005 moll’ HCIl-Losung angesetzt und mit einer

0,1 mol-I"" NaOH-Lésung titriert

Es wurden Versuche mit unterschiedlichen Konzentrationen an HCI und NaCl-Salzzugabe
ausgeflihrt. Der Verlauf der erhaltenen Kurven dndert sich nicht, es werden keine zusitzlichen
Informationen erhalten.

In den untersuchten Losungen stehen zwei potentiell titrierbare Protonentypen zur Verfiigung.
Dies sind die freien und die mit dem Stickstoff des Pyridinrings verkniipften Protonen. Das
Copolymer 4(52,9:47,1) weist zwei Ubergiinge, das Homopolymer P2VP nur einen Ubergang
auf, welche nicht gut identifiziert werden kdnnen.

Jede Kurve weist ein Plateau auf, das Polymer verhélt sich in diesem Bereich wie ein Puffer

[37]. Aus dem am Plateau auf das Volumen null extrapolierten pH-Wert wird auf die

Sdurekonstante des Polymers geschlossen. Das fiihrt zu 4,6 im Fall des Copolymers
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4(52,9:47,1) und zu 4,5 im Fall des Homopolymers P2VP . Die Anwesenheit des Comonomers
PDEAA beeinflusst nicht die Sdurekonstante des P2VP -Blocks. Der fiir das Homopolymer
P2VP ermittelte Wert ist mit dem tabellierten Wert 5,0 [23, 24] vergleichbar.

6.4.2. Einfluss des pH-Wertes auf die Aggregatgrofle der Copolymere

Losungen mit verschiedenen Konzentrationen an Copolymer 4(52,9:47,1) werden in einer

0,05 mol'l" HCl-Lésung angesetzt. Das entspricht einem pH -Wert von circa 1,2. Da eine
rasche Anderung des pH -Wertes durch Zugabe von NaOH -Losungstropfchen zur Ausfillung
des Copolymers fithren kann, wird eine pH -Reihe durch Dialyse hergestellt. Zellulosetiiten

,Spectra Por® Membrane* mit der Ausschlussgrenze 3500 gmol’' werden mit der
Polymerlosung gefiillt und in das 20fache der wéssrigen Losung bei einem gewdihlten

pH -Wert zwischen 2 und 11 in ein Becherglas getaucht. Nach einigen Tagen werden die

wissrigen Losungen in den Bechergldsern erneuert. Die Prozedur wird fiinf Mal wiederholt, bis

der pH-Wert in den Bechergldsern konstant bleibt und es kein NaCl-Salz in den
Becherglédsern bei basischen pH -Werten mehr gibt. Der Test der Anwesenheit von NaCl-Salz
wird mit einer AgNO, -Ldsung nach Ansduerung mit Eisessig durchgefiihrt.

Die pH -Sensitivitdt der Copolymere wird mittels DLS bei Raumtemperatur untersucht.
Filtrationen erfolgen durch 0,45-pum-Cellulosemethyletherfilter fiir die pH-Werte zwischen
2 und 4 und durch 5,0-um-Celluloseacetatfilter fiir die anderen pH -Werte. Die Abbildung 6.48

zeigt die erhaltenen Kurven.
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Abbildung 6.48: pH-Abhingigkeit des hydrodynamischen Radius des Copolymers 4(52,9:47,1) bei

verschiedenen Konzentrationen und Raumtemperatur (25,1 °C)

Die Copolymerkonzentration scheint kein entscheidender Parameter des hydrodynamischen
Radius zu sein.

Bei pH-Werten von 4 bis 2 protoniert das Pyridin stirker. Es gibt mehr elektrostatische
Wechselwirkungen und AbstoBungen zwischen und innerhalb den Ketten. Deshalb vergrofert
sich der hydrodynamische Radius. Oberhalb pH = 6 hat der pH -Wert keinen Einfluss auf den
hydrodynamischen Radius.

In dem Ubergangsbereich zwischen pH 4 und 6 unterscheiden sich die erhaltenen Kurven im
Aussehen. Fiir den grofien hydrodynamischen Radius bei pH = 4,1 und 0,1 g-1" wird keine
Erklarung gefunden. Es scheint ein Artefakt zu sein. Wie in der Abbildung 6.49 zu sehen ist,
werden bimodale Verteilungen in diesem Bereich erhalten, das zeigt, dass der

Aggregationsprozess nicht vollstindig kontrolliert werden kann.
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Abbildung 6.49: Verteilungen des hydrodynamischen Radius bei einem Beobachtungswinkel von 90 ° und
unterschiedlichen pH-Werten von Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) bei Raumtemperatur (25,1 °C):
(A) 0,1 g-1"-Losungen; (B) 0,5 g'I'-Losungen

Werden die Winkelabhédngigkeiten des hydrodynamischen Radius aufgetragen, fiihrt es zu den
Kurven der Abbildung 6.50.
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Abbildung 6.50: Winkelabhingigkeit des hydrodynamischen Radius bei unterschiedlichen pH-Werten von
Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) bei Raumtemperatur (25,1 °C): (A) 0,1 gl'-Losungen;
(B) 0,5 g'I"'-Losungen

Wie in diesem Absatz bereits erwihnt, kann aus der Abbildung 6.50 festgestellt werden, dass

eine bimodale Verteilung im Fall der 0,1 g-1"'-Lésung bei pH = 4,1 vorliegt. Das kann jedoch
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im Fall der 0,5 g'I'-Losung bei pH = 4,0 nicht nachgewiesen werden (sieche Abbildung 6.50
im Gegensatz zur Abbildung 6.49).
Da der pH -Wert in dem basischen pH -Bereich keinen Einfluss auf den hydrodynamischen

Radius hat, werden die weiteren Untersuchungen bei dem pH -Wert 11 durchgefiihrt.

6.4.3. Zusammensetzungs- und Konzentrationseinfluss der Copolymere bei

dem pH-Wert 11

Da die fiir die Anderung des pH -Wertes notwendigen Dialysen zeitaufwendig sind, wird eine
0,1 mol'l" NaOH -Losung mittels eines Titrators so langsam zugegeben, dass keine
Copolymerausfillung auftritt.

Losungen mit verschiedenen Konzentrationen an Copolymer 3(17,5:82,5) und 4(52,9:47,1)
werden in einer 0,05 moll" HCl-Lésung angesetzt, damit die Loslichkeit der Copolymere
gewihrleistet ist. Durch die Zugabe der 0,1 moll’ NaOH -Losung mittels des Titrators
entsteht NaCl-Salz, welches spiter nicht entfernt wird.

Die pH -Sensitivitdt der Copolymere wird mittels DLS bei Raumtemperatur untersucht.
Filtrationen erfolgen durch 0,8-pm-Cellulosemethyletherfilter. Die Abbildung 6.51 zeigt die

erhaltenen Kurven.

—A—3(17,5:82,5)
—m—4(52,9:47,1)

wn (%
S W
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Hydrodynamischer Radius [nm]
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PR T RSN BNrR |

S92
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0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

Konzentration [g.lfl]

Abbildung 6.51: Konzentrationsabhédngigkeit des hydrodynamischen Radius von L&sungen der Copolymere
3(17,5:82,5) und 4(52,9:47,1) bei pH = 11 und Raumtemperatur (25,1 °C)
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Durch die Zugabe eines gegebenen Volumens der 0,1 mol-I" NaOH -Losung ist der Anteil an
neutralisierten Gruppen pro Kette in dem Fall des Copolymers 4(52,9:47,1) kleiner als in dem
Fall des Copolymers 3(17,5:82,5). Die Neutralisation geht im Fall des Copolymers
4(52,9:47,1) langsamer und folglich geordneter. Deshalb hat bei diesem Copolymer die
Konzentration keinen Einfluss auf den hydrodynamischen Radius.

Beziiglich des Copolymers 3(17,5:82,5) gilt: Je hoher die Konzentration ist, desto kleiner ist
der Anteil an neutralisierten Gruppen pro Kette. Die Neutralisation geht fiir groBere

Konzentrationen langsamer vor sich und folglich geordneter.

Wenn die Verteilungen des hydrodynamischen Radius bei einem Beobachtungswinkel von 90 °

aufgetragen werden, flihrt dies zu den Kurven der Abbildung 6.52.

—a—05¢gl" —a—05¢gl"
—e—1gl —e—1gl
—a—2gl' b —a—2gl'

1 10 100 1000 1 10 100 1000
Hydrodynamischer Radius [nm] Hydrodynamischer Radius [nm]

(A) (B)

Abbildung 6.52: Verteilungen des hydrodynamischen Radius bei einem Beobachtungswinkel von 90 ° von
Losungen bei pH = 11 und Raumtemperatur (25,1 °C): (A) Copolymer 3(17,5:82,5); (B) Copolymer 4(52,9:47,1)

Im Fall der Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) verschieben sich durch Erhéhung der
Konzentration die Verteilungen in Richtung der groBeren hydrodynamischen Radien. Wegen
der Anwesenheit von bimodalen Verteilungen ist diese Tendenz im Fall der Losungen des
Copolymers 3(17,5:82,5) nicht zu beobachten.

Die Winkelabhédngigkeiten des hydrodynamischen Radius sind in der Abbildung 6.53
dargestellt.
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Abbildung 6.53: Winkelabhingigkeit des hydrodynamischen Radius von Losungen bei pH = 11 und
Raumtemperatur (25,1 °C): (A) Copolymer 3(17,5:82,5); (B) Copolymer 4(52,9:47,1)

Wie in Abbildung 6.52 sind multimodale Verteilungen auch fiir das Copolymer 3(17,5:82,5) zu
sehen. Beziiglich des Copolymers 4(52,9:47,1) kann man sagen: Je groBer die Konzentration
ist, desto kleiner ist die Polydispersitit, obwohl die Verteilungen des hydrodynamischen

Radius (siche Abbildung 6.52) die entgegengesetzte Tendenz zeigen.

6.4.4. Gestaltbestimmung

6.4.4.1. Bestimmung des p-Parameters aus SLS- und DLS-Messungen

Fiir die Bestimmung des p -Parameters sind jetzt nur weitere SLS-Messungen erforderlich, da

die hydrodynamischen Radien aus DLS-Messungen in den Abschnitten 6.4.2 und 6.4.3 schon
bestimmt sind.

Durch 5-um-Nylonfilter filtrierte Losungen mit verschiedenen Konzentrationen an Copolymer
4(52,9:47,1) werden nach Dialyse mittels SLS bei Raumtemperatur gemessen. Die Ergebnisse

der SLS-und DLS-Messungen sind in den Tabellen 6.54 zusammengefasst.
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Tabellen 6.54: pH-Abhingigkeit des p-Parameters der Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) bei verschiedenen

Konzentrationen und Raumtemperatur (25,1 °C)

Konzentration [g-1"] 0,1
H 20129137 41|49 |52 |65 | 72|97 |104
SLS R, [om] | — | — | - 80 | 52 | 58 | 57 | 49 | 56 | 52
DLS R, [nm] | 27 | 18 | 16 | 150 | 80 | 79 | 85 | 72 | 80 | 74
p - | -1-1053]0,65]0,73 0,67 0,68 0,70 | 0,70
Konzentration [g-1"] 0,5
H 2,1 14014314551 ] 58] 66 | 88 10,2
SLS Rg [nm] — - - - - 33 38 48 35
DLS R, [nm] |30 | 21 | 57 | 48 | 59 | 66 | 73 88 | 67
P -/ -1-1-1-1050]0,52|0,55]0,52

Die aus SLS-Messungen resultierenden Kurven bei pH -Werten im Ubergangsbereich, das
heiflt zwischen pH 4 und 6, sind in der Guinier-Auftragung stark gekriimmt, was auf die

Anwesenheit von bimodalen Verteilungen zuriickzufiihren ist, was im Einklang mit den

Abbildungen 6.49 und 6.50 ist. In Abbildung 6.55 sind ein weiteres Mal die Ergebnisse der
Tabellen 6.54 dargestellt.
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Abbildung 6.55: pH-Abhingigkeit des p-Parameters der Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) bei

verschiedenen Konzentrationen und Raumtemperatur (25,1 °C)

Die erhaltenen p-Parameter sind in dem Bereich von 0,50 bis 0,73. Der theoretische

p-Parameter von homogenen Kugeln betrdgt 0,778 [S0], welcher wegen des starken
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Dichteunterschiedes zwischen dem kompakten Kern aus P2VP und der gequollenen Schale
aus PDEAA drastisch verringert wird.

Je kleiner der pH -Wert fiir eine gegebene Konzentration wird, desto stirker gequollen ist die
Struktur. Folglich wird der p -Parameter kleiner.
Die Zunahme der Polymerkonzentration fiihrt zu einer Verringerung des p -Parameters. Es

konnte keine Erkldrung fiir dieses Verhalten gefunden werden.

Von, durch 5-pm-Cellulosemethyletherfilter filtrierte Losungen mit verschiedenen
Konzentrationen an Copolymer 3(17,5:82,5) und 4(52,9:47,1), nach NaOH -Zugabe mittels
Titrator, wird bei Raumtemperatur SLS gemessen. Die Ergebnisse der SLS- und

DLS -Messungen sind in der Tabelle 6.56 zusammengefasst.

Abbildung 6.56: Konzentrationsabhingigkeit des p-Parameters der Losungen der Copolymere 3(17,5:82,5) und
4(52,9:47,1) bei pH = 11 und Raumtemperatur (25,1 °C)

Copolymer 3(17,5:82,5) 4(52,9:47,1)
Konzentration [g-l'l] 0,5 1 2105 1 2
DLS R, [nm] | 72 65 | 49| 63 63 67
p 0,72 10,69 | — | 0,56 | 0,29 | 0,30

Die erhaltenen p-Parameter sind in dem Bereich von 0,29 bis 0,72. Wie in diesem Absatz
schon erwihnt, sind diese Werte charakteristisch fiir Kugeln mit einem kompakten Kern aus
P2VP und einer gequollenen Schale aus PDEAA .

Die Zunahme der Polymerkonzentration fiihrt zu einer Verringerung des p -Parameters. Das ist
wahrscheinlich darauf zuriickzufiithren, dass sich die gefundenen Werte fiir den Trigheitsradius
fir die 1 gl1'- und 2 g1'-Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) im Grenzbereich der
SLS-Messungen bewegen.

Die 0,5 g'I"'-Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) nach Dialyse und nach NaOH -Zugabe
mittels Titrator zeigen vergleichbare p-Parameter, ndmlich 0,52 (pH = 10,2) fiir die erste
Methode und 0,56 (pH = 11) fiir die Zweite. Der Dichteunterschied zwischen Kern und Schale
scheint nicht von der verwendeten Methode abhéngig zu sein.

Die Fehler iiber die durch SLS-Messungen erhaltenen Tragheitsradiuswerte im Bereich von

20 bis 45 nm sind groB, da diese schon an der Messgrenze der Methode liegen.
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6.4.4.2. SEM-Bilder

Die 0,1 g-1"-Losung des Copolymers 4(52,9:47,1) bei pH = 11 nach Dialyse wird mittels einer

NaOH -Losung bei pH = 11 auf 0,01 g1 verdiinnt. Die Probenvorbereitung erfolgt wie in

dem Abschnitt 6.3.4.4. Die Stammlosung sowie die verdiinnte Ldsung werden durch

SEM untersucht. Die erhaltenen Bilder sind in der Abbildung 6.57 dargestellt.
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Abbildung 6.57: SEM-Bilder des Copolymers 4(52,9:47,1): (A), (B) und (C) 0,1 gI'-Losung;
(D), (E) und (F) 0,01 g-1"-Lésung

Aus technischen Griinden ist keine groBere Auflosung moglich. Polydisperse Teilchen, die
Cluster bilden, sind auf dem Probentrdager zu sehen. Die Teilchen sehen mehr oder weniger
kugelformig aus. Die Grofiten sind vielleicht vom Vorbereitungs- oder Trocknungsprozess
verursacht. Ihr Durchmesser ist fiir die 0,1 g-1"-Lésung zwischen 40 und 60 nm. Das ist, wegen
der Trocknungsstufe, im Einklang mit den in der Abbildung 6.48 angegebenen Werten

zwischen 70 und 80 nm.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

7.1. Zusammenfassung

Das Thema dieser Diplomarbeit ist die Untersuchung von temperatur- und pH -sensitiven
Blockcopolymeren. Unterschiedliche Copolymere stehen zur Verfiigung. Das Blockcopolymer
1(14,6:85,4) basiert auf P4VP und PDEAA, wihrend die Blockcopolymere 2(73,4:26,6),
3(17,5:82,5), 4(52,9:47,1) und 5(86,2:13,8) auf P2VP und PDEAA basieren. Die in

Klammern angegebenen Ziffern sind die errechneten Molprozentanteile an PVP und PDEAA .

Die Molprozentsitze an PDEAA wurden im Bereich von 13,8 bis 85,4 iiber
UV -Spektroskopiemessungen in n-Propanol bestimmt. Die Gewichtsmittel der Molmasse,
welche durch SLS-Messungen in n -Propanol bestimmt worden sind, befinden sich im Bereich
von 247000 bis 1220000 grmol”. DSC -Messungen zeigen eine einzelne Glastemperatur und

keine Schmelztemperatur.
Untersuchung der Temperatursensitivitit der Copolymere

Der Einfluss der Zusammensetzung der Copolymere auf die Temperatursensitivitdt wird
mittels DLS untersucht.

Die Uberginge bei den untersuchten Blockcopolymeren durch Heizung werden bei hoheren
Temperaturen als der Ubergang bei dem Homopolymer PDEAA beobachtet, was auf die
Hydrophilie des Comonomers P2VP wegen des niedrigen pH-Wertes und auf die

unterschiedlichen Taktizitdten der Copolymere zuriickzufiihren ist. Man kann zwischen den
Copolymeren mit einem scharfen Ubergang und den mit einem schwachen Ubergang durch
Heizen unterscheiden. In dem Fall der Copolymere 3(17,5:82,5) und 4(52,9:47,1) ist eine
leichte Verringerung des hydrodynamischen Radius oberhalb des Ubergangsbereiches durch
Heizung zu beobachten, was von einer Schwichung der Wechselwirkungen zwischen dem
Kern aus PDEAA und Wasser verursacht ist. Die Verteilungen des hydrodynamischen Radius
bei einer gewihlten Temperatur unterhalb und oberhalb des Ubergangsbereiches sind durch
Erhéhung der Temperatur in die Richtung der gréBeren hydrodynamischen Radien,

typischerweise von 40 bis 150 nm fiir 0,1 g-I"'-Lésungen, verschoben. Sie sehen relativ eng
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aus, obwohl die Winkelabhingigkeiten des hydrodynamischen Radius polydisperse Teilchen
zeigen.

DLS-Messungen weisen Hysteresen auf, welche auf den isotaktischen Aufbau der
PDEAA -Blocke der untersuchten Blockcopolymere zuriickzufiihren sind. Die untersuchten
Copolymere haben unterschiedliche Hysteresen. Sie haben folglich unterschiedliche
Taktizitdten, was durch die verschiedenen Synthesewege der Copolymere verursacht wird. Mit
DSC-Messungen von Copolymerlosungen konnen bei den Copolymeren 2(73,4:26,6),
3(17,5:82,5) und 4(52,9:47,1) sowohl Ubergiinge als auch Hysteresen nachgewiesen werden.
Bei dem Aufheizen ist der Ubergang endotherm, da Energie fiir die Uberwindung von
Wasserstoffbriickenbindungen aufzubringen ist.

Wenn der hydrodynamische Radius bei einer gewdéhlten Temperatur oberhalb des
Ubergangsbereiches gegen den Molprozentanteil an P2VP oder gegen das Gewichtsmittel der
Molmasse der Copolymere aufgetragen wird, kann man keine eindeutige Tendenz erkennen.
Der Grund liegt darin, dass keine Polymere mit konstantem P2VP -Molprozentanteil und

variierenden Copolymermolmassen (beziehungsweise umgekehrt) zur Verfiigung stehen.

Der Einfluss der Konzentration der Copolymere auf die Temperatursensitivitdt wird mittels
DLS untersucht. Die Copolymere 4(52,9:47,1) und 5(86,2:13,8) wurden dafiir ausgewéhlt, da
das Erste einen scharfen und das Zweite einen unscharfen Ubergang aufweist. Ein starker
Einfluss der Copolymerkonzentration auf die Teilchengroe bei einer gewéhlten Temperatur
oberhalb des Ubergangsbereiches ist im Fall vom Copolymer 4(52,9:47,1) zu sehen: Im
Konzentrationsbereich von 0,05 bis 0,5 g #ndert sich der hydrodynamische Radius von
152 zu 429 nm. Bei dem Copolymer 5(86,2:13,8) ist dieser Einfluss vernachléssigbar: Im
Konzentrationsbereich von 0,1 bis 0,5 g1 dndert sich der hydrodynamische Radius von
152 zu 106 nm. AuBerdem ist fiir alle untersuchten Konzentrationen die Teilchengrofe des
Copolymers 4(52,9:47,1) deutlich grofer ist als die des Copolymers 5(86,2:13,8). In der Tat
wirkt P2VP als Stabilisator. Da das Copolymer 5(86,2:13,8) mehr P2VP als das Copolymer
4(52,9:47,1) enthilt, ist die Stabilisierung im Fall vom Copolymer 5(86,2:13,8) besser, deshalb

brauchen weniger Einheiten aggregieren, um eine stabile Struktur zu bilden.

Der Einfluss der Heizgeschwindigkeit auf die TeilchengroBBe wird ebenfalls mittels
DLS untersucht. Ein starker Einfluss der Copolymerkonzentration auf die Teilchengrof3e bei
einer gewihlten Temperatur oberhalb des Ubergangsbereiches ist im Fall vom Copolymer

4(52,9:47,1) fiir eine langsame Heizung zu sehen. Im Fall des schnellen Heizens ist bei dem
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Copolymer 4(52,9:47,1) dieser Einfluss nur klein. Ebenfalls gering ist der Einfluss bei dem
Copolymer 5(86,2:13,8) bei beiden Heizungsarten. Erkldrungen basieren auf der
elektrostatischen Stabilisierung der vorliegenden Teilchen durch die pH -sensitiven Einheiten.
Die Winkelabhéngigkeiten des hydrodynamischen Radius zeigen, dass die Behandlung durch
eine langsame Heizung des Copolymers 4(52,9:47,1) fiir alle Konzentrationen zu derselben
Polydispersitit fiihrt. Ahnlich verhilt es sich auch bei schneller Heizung, auBer bei der
niedrigsten Konzentration von 0,05 g1, die eine groBere Polydispersitit aufweist. Ein
dhnliches Verhalten wird auch bei dem Copolymer 5(86,2:13,8) erhalten. Fiir alle

Heizungsarten werden im Wesentlichen monomodale Verteilungen erhalten.

Fiir alle untersuchten Temperaturen der 0,3 g1'-Losung des Copolymers 5(86,2:13,8), bei
denen die Teilchengrofen fiir SLS ausreichend grof3 sind, sowie fiir alle untersuchten
Temperaturen der 0,1 gl1'-Losung des Copolymers 4(52,9:47,1) sind die erhaltenen
p -Parameter in dem Bereich zwischen 1,11 und 1,43 und die Fraktaldimensionen in dem
Bereich zwischen 1,55 und 2,15. Diese Werte sind charakteristisch fiir aus
DLCA resultierenden Fraktalstrukturen mit der Fraktaldimension 1,8. Das ist im Einklang mit
dem Van-Dongen-und-Ernst’schen-Homogenitédtsparameter durch Heizung bei 45,0 °C der
0,1 g-l'l-Lt')sung des Copolymers 4(52,9:47,1). Der betrdgt -0,266, was bedeutet, dass die
Aggregation eher von der Diffusion der Teilchen kontrolliert wird.

Die 0,2 g'I"'- und 0,3 g'I"'-Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) weisen bei einer Temperatur
oberhalb des Ubergangsbereiches in Kratky-Auftragungen auf die Anwesenheit von homogen

verzweigten weichen Kugeln mit n Schalen hin. Auch die p-Parameter sprechen fiir diese

Strukturen.

Untersuchung der pH-Sensitivitit der Copolymere

In den DLS-Messungen, nach den Dialysen, scheint die Konzentration des Copolymers
4(52,9:47,1) kein entscheidender Parameter des hydrodynamischen Radius zu sein. Von dem

pH -Wert 4 bis 2 protoniert sich Pyridin stérker, deshalb vergrofert sich der hydrodynamische
Radius. In dem Ubergangsbereich zwischen dem pH-Wert 4 und 6 werden bimodale

Verteilungen erhalten, was zeigt, dass der Aggregationsprozess nicht vollstindig kontrolliert

werden kann. Oberhalb des pH-Wertes 6 hat der pH-Wert keinen Einfluss auf den

hydrodynamischen Radius, welcher typischerweise 75 nm fiir 0,1 g-1"'-Lésungen betrégt.
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Die erhaltenen p-Parameter sind in dem Bereich von 0,50 bis 0,73. Der theoretische
p-Parameter von homogenen Kugeln betrdgt 0,778, welcher wegen des starken
Dichteunterschiedes zwischen dem kompakten Kern aus P2VP und der gequollenen Schale
aus PDEAA drastisch verringert wird. Je kleiner der pH-Wert fiir eine gegebene
Konzentration wird, desto stirker gequollen ist die Struktur. Folglich wird der p-Parameter

kleiner.

In den DLS -Messungen, nach den Titrationen bis zum pH -Wert 11, hat die Konzentration des

Copolymers 4(52,9:47,1) im Gegensatz zu dem Copolymer 3(17,5:82,5) keinen Einfluss auf
den hydrodynamischen Radius wegen der langsameren Neutralisation. Die Verteilungen des
hydrodynamischen Radius in dem Fall der Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) sind durch
Erhéhung der Konzentration in die Richtung der groBeren hydrodynamischen Radien
verschoben. Die Verteilungen sowie die Winkelabhingigkeiten des hydrodynamischen Radius
des Copolymers 3(17,5:82,5) zeigen die Anwesenheit von bimodalen Verteilungen.

Die erhaltenen p-Parameter sind in dem Bereich von 0,29 bis 0,72, welche fiir Werte fiir
Kugeln mit einem kompakten Kern aus P2VP und einer gequollenen Schale aus

PDEAA charakteristisch sind.

Bei dem pH -Wert 11 zeigen die Losungen des Copolymers 4(52,9:47,1) nach den Dialysen
und nach den Titrationen vergleichbare p-Parameter. Der Dichteunterschied zwischen dem

Kern und der Schale scheint von der verwendeten Methode nicht abhidngig zu sein.

7.2. Ausblick

Die in dieser Arbeit mitgeteilten Ergebnisse konnen als Ausgangspunkt flir weitere

Experimente verwendet werden:

e Die Synthese von Copolymeren mit unterschiedlichen Taktizitdten wére interessant fiir
eine tiefere Untersuchung des Einflusses dieses Parameters auf den Ubergang und auf

die Hysterese.
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Zusammenfassung und Ausblick

Ebenfalls wichtig wire es, den Einfluss der Zugabe von Salzen wie Natriumchlorid auf
der TeilchengroBe und -gestalt zu untersuchen. Weiterhin ist von Interesse die
Untersuchung der Zugabe von komplex- und chelatbildenden Metallsalzen. Welche

Komplexe und Chelate ergeben sich aus Wechselwirkungen mit dem Pyridinstickstoft?

Das Copolymer 1(14,6:85,4) zeigt eine fast lineare Erh6hung des hydrodynamischen
Radius zwischen 25,2 °C und 54,9 °C. Es gibt auBerdem kein Plateau. In diesem
Zusammenhang ist es von Bedeutung, die Temperatursensitivitit dieses Copolymers
und anderer auf der Basis von P4VP und PDEAA zu verstehen. Was ist der Einfluss
der Taktizitit der PDEAA -Blocke und der nicht temperatursensitiven Anteile auf die

Vorginge?

Die untersuchten Polymere konnten Basis fiir sensitive Polymergele sein. In dieser
Diplomarbeit wurde die Vernetzung des auf 100 g1’ in 30 massenprozentige
Essigsdure aufgelosten Homopolymers P4VP mittels Elektronenstrahlung bei
verschiedenen Dosen im Bereich von 20 bis 120 kGy versucht. Eine Vernetzung kann
nicht nachgewiesen werden, sondern eine Modifizierung des Polymers in
Poly(4-Vinylpyridin-N-Oxid) wegen der Anwesenheit von oxidativen aus dem
Losungsmittel resultierenden Radikalen wihrend der Bestrahlung. Deswegen sollten
andere Wege fiir die Vernetzung des Polymers untersucht werden, wie die Vernetzung
mittels 1,4-Dibrombutan in Methanol. Jedoch wiren die mdglichen Anwendungen der
resultierenden Substanz, besonders im medizinischen Bereich, wegen der Zugabe eines

Vernetzers begrenzt.
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