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1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Polyhexylisocyanate mit unterschiedlichen mittleren
Molekulargewichten synthetisiert. Die Charakterisierung dieser Polymere, deren Konformation und
Sekundérstruktur ein molekulargewichtsabhangiges dynamisches Verhalten aufweisen, erfolgte durch
GPC in Kopplung mit molmassensensitiven Detektoren.

Zur Synthese der Polyhexylisocyanate wurden verschiedene schon langer bekannte, aber auch neuere
anionische und Gruppentransfer-Poymerisations-Initiatorsysteme eingesetzt. Alle untersuchten
Initiatorsysteme zur Polymerisation von Hexylisocyanat fuhrten zu breitverteilten Polymeren ohne
Molekulargewichtskontrolle. Einzig die auf Ti(IV)-Verbindungen basierenden Initiatoren
ermaoglichten es, Polhexylisocyanate kontrolliert zu synthetisieren.

Die Verwendung der GPC in Verbindung mit molmassensensitiven Detektoren wie Lichtstreu- und
Viskositétsdetektoren, erlaubte die Untersuchung der Struktur von Polyhexylisocyanaten in verdinnter
Losung an breitverteilten, unfraktionierten Proben. Aus den so gewonnenen Ergebnissen, konnten die
fur semiflexible Strukturen charakteristischen Molekilparameter berechnet und mit Literaturdaten,
denen Batchmessungen an fraktionierten Proben zugrunde lagen, verglichen werden. Der Vergleich
zeigte keinen mefdtechnisch bedingten Unterschied in den Ergebnissen.

Aulerdem gelang es, aus den berechneten Molekilparametern die realle Monomerldnge von
Hexylisocyanat entlang der Helix zu bestimmen und diese mit Rontgenstrukturuntersuchungen an
Polybutylisocyanat und theoretischen Berechnungen an Polymethylisocyanat zu vergleichen.

Aul¥erdem wurde der Einflul? der Losungsmittel polaritét auf die Sekundérstruktur der Polyisocyanate
untersucht. Hierzu wurden Untersuchungen in einem polaren (THF) und einem unpolaren (Hexan)
Losungsmittel durchgefiihrt. Ein grundlegender Unterschied der untersuchten Molekildimensionen in
THF oder Hexan wurde nicht gefunden.

In THF konnte im Rahmen der Mef3genauigkeit gezeigt werden, dald das Prinzip der universellen
Kalibrierung von Molekulargewichten auch dann noch Gultigkeit besitzt, wenn die Sekundérstruktur
des Polymeren mit zunehmendem Molekulargewicht variiert. Die universelle Kalibrierung in Hexan
gdingt nicht.
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2 Einleitung

Polyisocyanate wurden erstmals 1959 von Shashoua et a ! synthetisiert. In den darauffolgenden 45
Jahren wurden die Polyisocyanate (PIC) immer wieder zum Objekt vieler Untersuchungen. Das
besondere Interesse galt hierbel einersaits der Synthese und Strukturaufklérung der Polymere und
andererseits den Eigenschaftsuntersuchungen. Die Strukturuntersuchungen konzentrierten sich im
wesentlichen auf das Studium der hydrodynamischen Eigenschaftten von PIC in verdinnten
L dsungen.?

Im Rahmen der Grundlagen-und angewandten Forschung auf dem Gebiet der helicalen Polymere
kommt den atropisomeren helicalen Polymere aus achiralen Monomeren seit geraumer Zeit eine
besondere Bedeutung zu. Ihre chemischen und physikalischen Besonderheiten fuhren zu vollkommen
neuen Materialeigenschaften und Einsatzgebiete der Polymere. Zu dieser Klasse von Polymeren,
gehoren auch die Polyisocyanate.34°.6,789

2.1 Eigenschaften der Polyisocyanate

Polyisocyanate (PIC) besitzen eine Amid-1 Struktur.2%10Das Kettenriickgrat wird alternierend aus
jeweils einem Kohlenstoff-und einem Stickstoffatom mit funktioneller Seitengruppe aufgebaut. Die
Seitengruppe der Polyisocyanate besteht in der Regel aus den einfachen oder substituierten
Alkylhomologen Methyl,Ethyl u,sw..

Polyisocyanate zeigen eine von Temperatur,

0 0 o) , 3y : .
Il Il Il Molekulargewicht und Losungsmittel abhangige
C C C dynamische  Polymerstruktur?. Sind  die
\N/ \N/ \N/ \ Molekulargewichte sehr klein, so sind diese
| | | Polymere relativ kettensteif und verhalten sich fast
R R R wie starre Stabchen. In mittleren
Molekulargewichtsbereichen zeigen Polyisocyanate
das Verhaten semiflexibler Ketten. Bei sehr grof3en
Molekulargewichten findet ein weiterer Wechsel der

Sekundarstruktur statt. Die Polyisocyanate verhalten sich dann wie statistische Knéuel.

Abb. 2-1: Aufbau einer Polyisocyanatkette

Zur Beschreibung der theoretischen Grundlagen von wurmartigen Ketten, siehe Kap.3.

Polyisocyanate gehtren im Gegensatz zu vielen anderen Polymeren auch in Lésung der Klasse der
helicalen Polymere an. Solange sie nicht gestort werden, treten die PIC in der Regel als Racemat aus
links- und rechtsdrehenden Helices auf. Werden die Alkylisocyanate mit chiralen Initiatoren, oder
allgemeiner, mit "chiraler Storung" polymerisert, so zeigen se spezifischen optischen
Eigenschaften.*3
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Der helicde Charakter der Polyisocyanate ist auch fir die ausgeprégte Kettensteifigkeit
verantwortlich, so dal3 man diese wie schon erwahnt, in Abhangigkeit ihres Molekulargewichtes zur
Klasse der steifen Makromolekdile zahlen kann.

Rontgenuntersuchungen von Shmueli et ! an Polybutylisocyanat (PBIC) zeigten, dal? die Struktur
von PIC im Festkorper einer 8/3 Helix entspricht, d.h. aus 8 Monomeren werden 3 Wendeln
aufgebaut. Die Ganghohe betragt 5,17A.

Die Bindungswinkel an der AulRenseite der Helix sind deutlich kleiner as die fur eine planare Amid-
Struktur erwarteten 120°. Innerhalb der Helix liegen die Bindungswinkel oberhalb von 120
Zusammengefaldt hat jede Wiederholungseinheit entlang der Helix eine Ausdehnung von 1,94 A und
eine Rotation um die Helixachse von 135°.

,Empirische Kraft-Feld“- Rechnungen von Lifson et a.® an PBIC ergaben, daR die sterische
Behinderung die fur die Helix-Struktur von PIC verantwortlich ist, auf repulsive Wechselwirkungen
zwischen den Seitenketten einerseits und den Seitenketten und dem Polymerriickrat andererseits
zurtickzufthren i<t

Lichtstreuuntersuchungen an PBIC in Chloroform? ergaben eine Monomerkonturlénge L von 18 bis
20 nm und eine Persistenzlange q zwischen 50 und 60 nm. Die Persistenzlange von PHIC wurde in
Dichlormethan mit 21 nm3 und in Toluol mit 34 bis 41 nm* bestimmt.

Der relativ steife helicalen Charakter der Polyisocyanate ist auch fir deren Vermogen zur Ausbildung
von Flissigkristallen verantwortlich. Aharoni et al.’® konnten zeigen, da3 einige Poly(n
alkyl)isocyanate(-hexyl,-octyl,-nonyl,-1-decenyl), in einem kleinen Temperaturintervall, unterhalb
ihres Schmelzpunktes, ebenso wie enige Isocyanat-Copolymere in der Lage sind, thermotrope
Flussigkristalle ausbilden zu konnen. Oberhab ihres Schmelzpunktes neigen diese Polymere zur
spontanen Depolymerisiation. Diese Eigenschaft |&3t daher bisher nur einen begrenzten Einsatz as
thermotrope Flussigkristalle zu.

2.1.1 Synthese und Synthesemdglichkeiten von Polyisocyanaten

@) Die Polymerisation der aliphatischen nicht apha-substituierten
‘ & |socyanate ist seit 1959 bekanntl. Ebensolang sind die Probleme
C N |_-|+ der lebenden Isocyanatpolymerisation bekannt. Die negative
‘ Ladung der Polymerkette verteilt sich zwischen dem

Carbonysauerstoff und dem Stickstoffatom. Die grofide
Abb. 2-2:K oordination dteLi- Ladungsdichte findet sich aber am Stickstoffatom. Hier

Gegenions am Stickstoff koordiniert auch das Gegenior?.

Die Polymerisation der Isocyanate unter den schon 1959 von
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Shashoua beschriebenen "Standard”-Bedingungen (NaCN als Initiator in DMF; -50°C) |3t keine
kinetische Kontrolle der Reaktion zu. 102

OV P00 ﬁ\
R—N=C=0 ——» MWW C c C c.\
NaCN, =55 C \N/ \N/ \N/ \

R R R

a—2=z

Abb. 2-3:Polymerisation der |socyanate nach Shashoua

Die Halbwertzeiten der Polymerisation unter diesen Bedingungen liegt beli t;,, < 2 sec. Die Kontrolle
des Molekulargewichtes gelingt ebensowenig wie die Beeinflussung der Polydispersitét durch
Variation von Losungsmittel oder Temperatur, d.h. die Polymerisation zeigt keinen lebenden
Charakter. Auch andere Initiator/L Gsungsmittelsysteme (z.B. BuLi , AlBr; oder nickelorganische
Verbindungen in Toluol) bringen keine wesentlich besseren Ergebnisse.?

Die Isocyanatpolymerisation ist dartiber hinaus durch eine signifikante konkurrierende Nebenreaktion
gekennzeichnet. Es kommt zu einer backbiting Reaktion in deren Verlauf thermodynamisch stabile
cyclische Dimere und Trimere entstehen. Zuerst entsteht das kinetisch kontrollierte Polymer das
anschlieRend bei Raumtemperatur innerhalb von Tagen cyclisch depolymerisiert.216

=0

0
I
c
N /‘\N/ N N —— |

©
aA=90
A
I
=

0=C
L4

Abb. 2-4:Bildung der cyclischen Trimere durch back-biting

Selbst bei Protonen-terminierten Polyisocyanaten ist die backbiting Resaktion nicht ausgeschlossen,
da schon schwache Basen in der Lage sind das Proton wieder vom Kettenende zu abstrahieren und
den Back-biting Prozef3 zu initiieren.
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(I A A |
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Abb. 2-5: Abstraktion des Protons vom K ettenende mit nachfolgender Back-biting Reaktion

Niedermolekulare sowie engverteilte Polyisocyanate, wie sie zur Strukturaufklérung bendtigt werden,
konnten bis 1991 nur durch gezielte Depolymerisation bzw. Fraktionierung synthetisiert werden.2 Die
kontrollierte Synthese von Oligomeren, die zur Aufkléarung des Mechanismus der Polymerisation der
Isocyanate und zur Untersuchung des Aufbaues der Helices benttigt werden, gelingt auf diesem Wege
nicht.

Erst ab 1991 beschrieben Novak und Patten, 171819202145 die VVerwendung von Titan(IV) -Initiatoren
Zu einer lebenden Polymerisation der Isocyanate fuhrt. Die sonst Ubliche "back-hiting"-Reaktion
findet hier offensichtlich nicht statt.

2.1.2 Angewendete Polymerisationsverfahren
2.1.2.1 Insertionspolymerisation mit Ti-(IV)-Initiatoren

Es handelt sich hierbei um eine koordinative Polymerisation, die durch ein echtes Polymerisations-
Depolymerisationsgleichgewicht gekennzeichnet ist. Die Ceilingtemperatur liegt bei T = +43°C. Der
lebende Charakter der Reaktion einerseits und das streng reversible Verhaten andererseits, lassen
die Vermutung zu, dal3 die wachstumsaktive Titanamid-Endgruppe sehr stabil ist.
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Cl Einzig diese Methode ist bisher geeignet, Isocyanate
| wohldefiniert herzustellen. Jedoch ist diese Methode durch
T wesentliche synthetische Nachteile gekennzei chnet:

I

C|/ el . Die Blockcopolymerisation mit Vinylmonomeren durch
OCH o CF = sequentielle Monomeraddition ist nicht moglich.

_ _ » Die Reaktion ist bel Raumtemperatur sehr langsam
Abb. 2-6:Typischer Ti(IV)-Initiator zur ] o
Polymerisation von PIC (Halbwertszeiten von mehreren Stunden bis hin zu Tagen).

Arbeiten bei tieferen Temperaturen ist somit fast ausgeschlossen.
Aufgrund der niedrigen Ceilingtemperatur mul3 mit extrem hohen Anfangsmonomerkonzentrationen
gearbeitet werden, um hohe Umsétze zu erreichen.

2.1.2.2 Gruppentransfer-Polymerisation (GTP)

Die Gruppentransfer-Polymerisation ist eine neuere Methode zur "lebenden” Polymerisation von
polaren Vinylmonomeren, wie z.B. Methacrylaten. Sie ist mit der anionischen Polymerisation eng
verwandt.2223.24,25.

Als Initiatoren dienen Siliziumverbindungen, in der Regel Silylketenacetale. Diese miissen durch
nucleophile (z.B. Bifluorid, Bibenzoat) oder elektrophile Katalysatoren noch aktiviert werden.
Untersuchungen von Miiller et a. 2220282 zeigten, dal3 im Gegensatz zur anionischen
Polymerisation die Zahl der wachstumsaktiven Zentren aufgrund eines Gleichgewichtes mit nicht
aktivierten ("schlafenden™) Endgruppen stark herabgesetzt ist. Dies fuhrt zu einer besseren Kontrolle
der Polymerisationsgeschwindigkeit. Dartiberhinaus wird der bei der anionischen Polymerisation von
Methacrylaten oft beobachtete Angriff des lebenden Endes auf die vorletzte Estercarbonylgruppe
("backbiting") stark zurtickgedrangt.

Fur die Polymerisation von Acrylaten sind elektrophile Kataysatoren (z.B. Znl,, Hgl,) besser
geeignet. Neuere Untersuchungen u. a. von Miiller et al. 33! zeigen, daR eine |ebende Polymerisation
von n-Butylacrylat mit dem Kataysatorsystem Hgl,/(CH4)5Sil in Toluol bei 20 °C erreicht wird.

Ebenso wie die Acrylate und Methacrylate lassen sich auch die Isocyanate anionisch polymerisieren.
Gelingt auch die Polymerisation der Isocyanate Uber GTP, so sollte eine bessere Kontrolle der
Polymerisation moglich sein, da die Zahl der aktiven Kettenenden drastisch reduziert wird. Dies
hétte dann auch eine deutlich herabgesetzte Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge.

Wegen der oben genannten Eigenschaften der GTP sollte sich diese auch positiv auf die
Polymerisation der |socyante auswirken.
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2.1.3 Anionische Polymerisationsverfahren
2.1.3.1 Anionische Polymerisation in Gegenwart von aluminiumor ganischen Verbindungen

Hatada et al. 3 zeigten 1989, daR die Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) mit tert-
Butyllithium (t-BuLi) und Trialkyladuminium (AIR;3) in Toluol bei -78 °C zu engverteilten hoch-
syndiotaktischen Polymeren fihrt. Die Reaktion ist sehr langsam (Halbwertszeiten im Bereich von
Stunden). Ahnliche Resultate erhielten Dimov und Hogen-Esch bei der Polymerisation von 2-
Vinylpyridin.®

1992 verdffentlichten Ballard et al.3* Untersuchungen zur "lebenden” Polymerisation von MMA mit
tBULi/AI(BHT)R,, bei der eine Alkylgruppe durch die sterisch anspruchsvollere 2,6-Di-tert-butyl -4-
methylphenoxy-Gruppe (BHT-Gruppe) ersetzt wurde. Die Kontrolle der Polymerisationsreaktionen
gelingt sogar bei Zimmertemperatur und wird auf eine Abschirmung des Reaktionszentrums durch die
sperrige Aluminiumverbindung zuriickgefihrt.

Ausfuhrlichen Untersuchungen zur Kinetik und dem Mechanismus dieser Resktionen konnen den
Literaturstellen®3:37.38 entnommen werden. Die vermutete Abschirmung des Kettenendes machte
dieses System auch interessant fur die Polymerisation von | socyanaten.

2.1.3.2 Anionische Polymerisation mit Esterenolaten als I nitiatoren

Auch der Einsatz von Esterenolaten as Initiatoren zur Polymerisation von Acrylaten und
Methacrylaten hat in den letzen Jahren an Bedeutung gewonnen. Wegen ihrer strukturellen Ahnlichkeit
zu den Methacrylaten und Acrylaten, werden die Esterenolate MIB-Li und EIB-Li hauptsachlich zur
Polymerisation dieser Monomere eingesetzt. Es handelt sich hierbei um Initiatoren, deren grofite
negative Ladungsdichte am Carbonylsauerstoff-Atom zu finden ist. die Stabilisation der negativen
Ladung gelingt tber Konjugation mit dem a-Kohlenstoff, und der Estergruppe.

Esterenolate konnten deshalb auch ein neues Initiatorsystem zur Polymerisation der Alkylisocyanate
darstellen.

2.2 Charakterisierung von Polymeren durch GPC mit Lichtstreu und/oder
Viskositatsdetektion

Eine der grundlegenden Bedingungen bei der Charakterisierung von Polymeren ist die, dal3 das zu
untersuchende System beziiglich der Polymerkettenlangenverteilung moglichst wohldefiniert ist. Dies
bedeutet, das die zu untersuchenden Systeme nach Moglichkeit monodispers oder engverteilt sein
sollten damit Struktur und Eigenschaftsmerkmale erkannt, und mdglichst eindeutig zugeordnet werden
konnen.
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Synthetisch hergestellte Polymere sind immer einer gewissen Kettenlangenverteilung unterworfen.
Selbst das Kettenwachstum bei sog. ideal lebenden Polymerisationen unterliegt letztlendlich einem
statistischen Prozel3, der zu einer Kettenlangen-und damit auch Molekulargewichtsverteilung fihrt,
die im gunstigsten Fall einer Poission-Verteilung entspricht. Je grof3er aber die Bandbreite der
Molekulargewichtsverteilung innerhalb ener Polymerprobe ist desto schwieriger ist die
Untersuchung der Struktur und Bestimmung der Molekulargewichte.

Die Struktur der Polyisocyanate wurde deswegen bisher nur an fraktionierten engverteilten
Polyisocyanaten untersucht. Lichtstreuung,324%131412° Osmometrie,*!  Viskosimetrig*2#3404244 yngd
dielektische Messungert™ (Dipolmoment) seien hier beispielhaft fiir die Vielzahl der physikalischen
Untersuchungsmethoden erwahnt, die zur Aufkl&rung der helicalen Polymerstruktur beigetragen haben.

Der Einsatz neuer, kombinierter polymeranalytischer Detektionsmethoden zur Bestimung von
Molekulargewichten und Struktur von in aler Regel breitverteilten Polyisocyanaten hat bisher nicht
stattgefunden. Diese neuen gekoppelten Analysemethoden kénnen zur beschleunigten und erleichterten
Strukturaufkldrung von komplexen Polymerstrukturen i.A. und der Polyisocyanate im Besonderen
beitragen.

In den letzten Jahren hat die GPC mit molmassensensitiven Detektoren an Bedeutung gewonnen.
Vielwinkdlichtstreudetektoren erlauben die Bestimmung des Molekulargewichtes und der
Winkelabhangigkeit der Streuintensitét fur jeden chromatographischen Streifen, und damit die
Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung und der Trégheitsradienverteilung der Probe.
Viskositatsdetektoren erlauben die Bestimmung der spezifischen und intrinsischen Viskositét in jedem
chromatographischen Streifen. Unter Verwendung der universellen Kalibrierung® lassen sich dann
ebenfalls Molekulargewichtsverteilungen ermitteln. Die Hersteller und Vertreiber solcher Gerdte
versprechen die Bestimmung von Polymersirukturen, da man nun Messungen an nahezu
monodispersen, weil chromatographisch fraktionierten Proben durchfiihren kann.

Die Anwendung gekoppelter Methoden wurde bidang weitgehend zur Bestimmung von
Molekulargewichtsverteilungen von Polymeren genutzt, bei denen keine geeigneten Standards zur
Verfuigung stehen. Uber die Grundlagen und Moglichkeiten zur Charakterisierung von Polymeren mit
Lichtstreu- oder Viskositatsdetektion gibt es verschiedene Ubersichtsartikel 47 4849

Neben der Bestimmung von Molekulargewichtsverteilungen wurden Kopplungen der GPC mit
Lichtstre- oder Viskositatsdetektion auch zur Detektion von Strukturexponenten in Polymeren
verwendet. *° Hierbei macht man sich den Umstand zu nutze, dal3 der Mark-Houwink Exponent a und
der Exponent der Auftragung des Tragheitsradius gegen das Molekulargewicht eine Aussage Uber die
Polymerstruktur in Losung erlauben. Eine bilogarithmische Auftragung des Tragheitsradius bzw. der
intrinsischen Viskositét gegen das Molekulargewicht erlaubt die Bestimmung der Exponenten a bzw.
a und somit der Konformation des Polymers aus der jeweiligen Steigung.
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3 Theoretische Grundlagen

Mit Hilfe der durch GPC-Lichtstreuung und GPC-Viskositétsmessungen gewonnenen Informationen
kann eine Strukturanalyse der untersuchten Polymere vorgenommen werden.

Dieses gelingt zum Einen, wenn die aus Messungen direkt zuganglichen GrolRen wie Tragheitsradius
und intrinsische Viskositét in Beziehung zum ebenfalls gemessenen Molekulargewicht gesetzt werden.
Zum anderen lassen sich noch weitere charakteristische semiflexible Molekilparameter, wie
Persistenzlange g, Kuhnsche Lange L, Konturlange L und molekularer ,, Shift-Faktor* M, , aus den
gewonnenen Mef3grofen berechnen.

Im folgenden sollen die zur Beschreibung semiflexibler Strukturen notwendigen Grundlagen und
Gleichungen kurz skizziert werden. Auf eine ausfuhrliche Beschreibung wird an dieser Stelle
verzichtet und auf die enschidgige Fachliteratur®™®? und Ubersichts- bzw. Originalartikel
verwiesen, 3%

3.1 Polymere in L6ésung

In diesem Kapitel sollen die Modellvorstellungen die das Makromolekil in Losung beschreiben
vorgestellt werden. Auf manche der vorgestellten Grofden soll dann, sofern es flir das Verstandnis
dieser Arbeit notwendig und hilfreich ist, ndher eingegangen werden.

Auch wenn nicht immer aul3drtcklich darauf hingewiesen wird, so beziehen sich ale nachfolgend
diskutierten Strukturparameter und charakteristische Grof3en auf Polymere in Losung.

3.2 Das Polymerknéauel

Unter der Voraussetzung, dal3 die Wechselwirkungen zwischen Polymeren untereinander und
zwischen Polymeren und Lésungsmittel zunéchst uinberticksichtigt bleiben, lassen sich Polymere im
einfachsten Fall wie folgt beschreiben.

V orausgesetzt, dal’ die einzelnen Monomere innerhalb einer Polymerketten ungehindert und damit frei
drehbar sind, liegen die Polymere in L6sung nicht vollsténdig gestreckt sondern auf eine gewisse Art
gefaltet oder besser geknéuelt vor. Die Orientierung die ein solches Monomer | im Raum einnimmt,
ist unabhangig von seinen Nachbarn j - 1 und j + 1. Ein derartiges Polymermodell kann, unter
Berticksichtigung der stochastischen Eigenschaften der Polymerkette, durch drel charakteristische
GrolRen beschrieben werden. Es sind dies die effektive Konturlage L, der mittlere quadratische
Fadenendabstand <R%> und der quadratische mittlere Tragheitsradius <Rg2>.
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3.2.1 Grundlegende Parameter zur Beschreibung von Polymer strukturen und Dimensionen

3.2.1.1 Effektive Konturlénge

Die effektive Konturldnge L einer maximal gestreckten Kette in al-trans Konformation ist wie folgt

definiert:
_ 80 _
L=N ><B>cosg2‘.a— P8,

N = Zahl der Bindungen
B = Bindungdéange

Gl. 3-1

P = Polymerisationsgrad = %2 N fur 2 Atome in der Hauptkette der Wiederholungseinheit

B, = B>os(t/2) = eff. Bindungdangen
t = Bindungswinkel

Be der effektiven Konturlange L werden die Bindungswinkel zwischen den Atomen
mitberticksichtigt. Die Kette wird nicht als vollstandig ausgestreckt sondern in al trans Konformation
gestreckt betrachtet. Die effektive Zahl der zur vergleichbaren voll gestreckten Kette bendtigten

Bindungen und Bindungdangen ist somit kleiner.

3.2.1.2 Mittlerer quadratischer Fadenendabstand und Kuhnsche Lange

. i
Monon'ﬁ'érraﬁ?ei\.

<

Abb. 3-1:Modell einer flexiblen Kette zur Beschreibung des
mittleren Fadenendenabstand; R, reprasentiert den Abstand des
Monomeren j vom Kooordinatenursprung; R, ist der
Fadenendabstand

Betrachtet werden soll eine ungestorte
Polymerkette d.h., langreichweitige
Wechsalwirkungen wie z.B. excluded
Volume Effekte bleiben
unberticksichtigt.

Eine ungestbrte symmetrisch gebaute
Polymerkette mit unendlich grof3em
Polymerisationsgrad und  endlicher
Torsionswinkel Q (entsprechend Q =0
far al trans Konformation) besitzt einen
mittleren guadratischen
Fadenendabstand <R,%>
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<R02>: N XBzé-' cost 0S 2 Gl. 3-2
1+ cost @
mit
2 _ (1+cosq) Gl. 3-3
(1- cosq)

Die GroRe s?2 beschreibt die Rotationsbehinderung einer Kette, wobei q den Rotationswinkel der
Bindung darstellt.

Bei einer Kette mit vollig freier Drehbarkeit wird <cos Q> = 0 und somit s2=1.

Aus Gl. 3-2wird dann:

2\ _ 288~ cost § Gl. 3-4
<R°>_NXB 81+cost5ﬂ

Prinzipiell fuhrt eine Behinderung oder Versteifung einer Polymerkette bel gleicher Zahl der
Bindungen, zu einer Vergrol3erung des Fadenendabstandes Dies kann durch gréf3ere Bindungsangen,
hohere Bindungswinkel und grof3ere Behinderungsparameter hervorgerufen werden. Formal lassen
sich all diese Faktoren in eine grofere Segmentlange mit einbeziehen. Die Zahl der Segmente wird
hierbei entsprechend verringert. Die so definierte Segmentlange L, wird as Kuhnsche Segmentlange
und die Zahl der Segmente entsprechend as Kuhnsche Segmentzahl N, bezeichnet.

Diese aufgeweitete ungestorte Kette ist im
strengen Sinne keine Gaul3kette mehr. Kuhn
Monomerlange | L hat hierfir den Begriff der &guivaenten
— ] Kette eingefiihrt. Unter der Bedingung,
/ einer hinreichend grolen aufgeweiteten
Kette, wird diese aus einer aquivalenten
Kette mit einer fiktiven Zahl frei
verbundener Kettenglieder N, der Lange
L dargestellt.

Hierbel gelten jedoch fur die ideale und

die &uivalente Kette die Bedingung, dal3
Abb. 3-2: Modell der auivalenten Kette; | ist dieLangeeines ~ °W/ONl die Konturlge L-dls auch  der
Monomeren, L ist die Kuhnsche Segmentlénge und Ry, der mitlere quadratische Fadenendabstand
Fadenendzbstand <R>> gleich groB sind. Aus diesen
notwendigen Randbedingungen lassen sic dann die Zusammenhange zwischen <R2>, L, und L
formulieren (siehe Gl. 3-5 und Gl. 3-6).
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L=PxB, =Ny X, Gl.3-5

- cost ¢ Gl. 3-6
2)=N ®% =Lx, =NBT———=s? -

<RO > K K K 1+ COSt 7]
Unter Beriicksichtigung von Gl. 35 und GI. 3-6 folgt dann fir die Kuhnsche Segmentlénge L. en
Ausdruck, der zeigt dal? aus mittlerem quadratischen Fadenendabstand, effektiver Bindungslange und
Polymerisationsgrad die Kuhnsche Segmentlange L, berechnet werden kann:

2 2

Gl. 3-7

L (R (R

L P B,
Bel dem Kuhnschen Modell wird nicht mehr der reale Verlauf der Polymerkette betrachtet. Die Kette
besteht nicht mehr aus einer endlichen Anzahl direkt verbundener Monomerbausteine, sondern aus
fiktiven Kettengliedern deren Grofde so gewadhlt ist, dal3 sie die Gaulistatistik einer frel flexiblen
Kette erflllen. Kombination von Gl. 3-5 und Gl. 3-6 ergibt die Verknipfung des Kuhnsegmentes L,
mit der Monomerbindungdénge L.

:Eé'-COStQSZxB:CxB Gl. 3-8
<~ &l+cost &

Dieser von Flory eingefihrte Parameter ¢ beschreibt die Abweichung dieser ungestorten Dimension
vom Modell der freien flexiblen Kette bzw. den Zusammenhang zwischen der modelldefinierten
Kuhnschen Lange L, und der Monomerlange B im ungestGrten Zustand.

Eine weitere wichtige Grofe zur Beschreibung von Polymerdimensionen in Lésung ist der
Trégheitsradius <R einer Polymerkette. Im nachfolgenden Kapitel, soll deshalb etwas ndher auf
diese experimentell sehr wichtige Grofie eingegangen werden.

3.2.1.3 Tréaghetsradius

Der Trégheitsradius ist die experimentell wichtigste Grofe zur Beschrelbung der
Molekuldimensionen eines Polymeren. Betrachtet wird auch hier, genau wie in den vorhergehenden
Kapiteln, zuerst eine flexible ungestorte Polymerkette. Bei der Beschreibung des Tragheitsradius
wird dartberhinaus auch noch dessen experimentelle Bestimmung, anhand der Streueigenschaften
realer Molekule, diskutiert.

Die Streuintensitét eines realen Molekls ist abhéangig von der Grol3e, Zahl, und Orientierung der
Streuzentren zueinander. Unter der Voraussetztung eines ergodischen Systems?, &%t sich fir ein

1 Als ergodisch werden Systeme dann bezeichnet, wenn sich ein Teilchen in seinen Eigenschaften im zeitlichen Mittel
genau so verhdt, wie das Enseblemittel aus vielen Teilchen zu jeder Zeit.
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Molekll aus N Atomen mit den Abstdnden R vom Ursprung, die Winkelabhangigkeit der
Streustrahlung als Mittelung Uber alle moglichen Anordnungen der Streuzentren untereinander, sowie
der Lage des Molekiils relativ zum Streuvektor k darstellen:

L JsnlkR Gl. 39
P(k)—Nia a<%f')>

Gl. 3-10

und 0° < J <180° und 0 < sin J/2 < 1. Hierbel sa k der Streuvektor, | die Wellenldnge und Rij der

Abstand zweier Streuzentren. Das Produkt gR;; J ist ausschlaggebend fur die Streufunktion P(k).

Fur die Streufunktion P(k) folgt dann:

® k?R? 6 Gl. 311
P(k)—Niéé<g1- i +--i>
i : (%)
bzw.
_1é, K0, K, Gl. 3-12
PIO =1z N '§<RQ>H—1' (R

Der Tréagheitsradius <R92> ist definiert, als das Quadrat des mittleren Abstands aller Streuzentren
vom Massenschwerpunkt des Molekils. Der Tréagheitsradius reprasentiert also nichts anderes, alsdie
Verteilung der Monomerdichte um das Massezentrum bzw. den Schwerpunkt des Molekdls, in diesem
Fall der Polymerkette. Gerade wegen dieser Definition von <R92> kann dieser bel der Berechnung

von P(k) eingesetzt werden.

1 o O
R2 = 2 Gl. 3-13
< g> 2N2ai aj Ri

Mit 1 ! »1+ x fur kleine x ergibt sich somit aus Gl. 3-13 folgender Zusammenhang zwischen der
Streufunktion P(q) und dem mittleren Quadrat des Tragheitsradi us<Rgz>

K R 2(R2 Gl.3-14
limP(k) =1- —<R9>bzw. lim F>'1(|<)=1+—< g>
k® 0 3 k®0 3
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Abb. 3-3: Modell einer flexiblen Kette zur Beschreibung des Abstandes
der Monomere vom Massenschwerpunkt S des Polymeren; % ist der
Abstand des Monomeren j vom Massenschwerpunkt S

Ein Veglech von  Fehler!
Verweisquelle  konnte  nicht
gefunden werden. und Fehler!
Verweisquelle  konnte  nicht
gefunden werden. zeigt, dald3 der
erste Term der Streufunktion P(Q)
das mittlere Quadrat des
Trégheitsradius unabhéngig von der
Form des Polymeren beinhaltet. D.h.
die Groe bzw. Form eines
Polymeren kann somit ohne weitere
notwendige Informationen Uber die
Struktur des untersuchten Polymers
bestimmt werden. Wie spéater noch
ausfuhrlicher gezeigt wird, erlauben
Lichtstreuuntersuchungen auch die
Bestimmung des Molekulargewichts
der untersuchten Molekile. Daher

erlaubt die Untersuchung der Abhéngigkeit des Trégheitsradius vom ebenfalls direkt zuganglichen
Molekulargewicht Ruckschlusse auf die Struktur des untersuchten Polymer.
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3.3 Grundlagen der Theorie wurmartiger semiflexibler Polymere

Uber die Bestimmung der ungestérten Dimension flexibler linearer Polymerketten, gelingt in der
Regel eine einfache Diskusson des Knauelverhaltens von Polymeren in LOsung wie z.B.
Vinylpolymere mit gentigend grof3en Molekulargewichten. Fur diese Klasse der Polymere wurde ein
Behinderungsparameter ¢ (Gl. 3-8) zwischen 4 und 10 gefunden. Polymere deren ungestOrte
Dimensionen in dieser Grof3enordnung liegen, lassen sich durch die flexible Kette gut beschreiben.
Fur Polymere mit niedrigen Molekuklargewichten oder z.B. einer nicht linearen helicalen
Kettenstruktur ist die Annahme einer flexiblen Kette nicht mehr erfullt. In diesen Féllen besteht eine
bestimmte Richtungskorrelation zwischen den Bindungsenden des Polymers d.h., der Bindungsvektor
des letzten Ketengliedes hat noch eine , Erinnerung* an die Orientierung des Bindungsvektors des
ersten Kettengliedes. Dieses entspricht einer ,, short range interaction” zwischen erstem und letztem
Kettensegment. Das unkorrelierte Verhaten der Kettenenden als Voraussetzung fur die statistischen
Eigenschaften flexibler Ketten ist nicht mehr gegeben. Kleine oder helicale Polymerketten erscheinen
aus diesem Grunde steif oder semiflexibel. Ihr Verhalten dhnelt dem eines biegsamen Stabes. Die
Anpassung durch Kuhnsegmente mit immer grof3erem Behinderungsparameter ¢ verliert ihre
physikalische Bedeutung, wenn das Polymerkndud aufgrund der Aufweitung immer mehr den
Charakter eines steifen Stédbchens annimmt. Als niitzliches Modell zur Beschreibung einer
semiflexiblen oder steifen Polymerkette wurde von Kratky und Porod das Konzept der
wurmahnlichen kontinuierlichen Kette eingeftihrt.

In einer realen Kette sind die Winkel zwischen zwei Kettenbindungen festgelegt. Die auf das erste
Kettensegment folgenden Segmente kénnen daher nicht alle beliebigen raumlichen Lagen einnehmen,
die Kette hat eine bestimmte Nachwirkung oder Persistenz. Bel steiferen Ketten die auch als
wurmartig oder semiflexibel bezeichnet werden ist die Persistenzlange das am haufigsten verwendete
Kriterium fur die Kettensteifheit.

Die Persistenzlange ist as Mittel der Projektion des Vektors zwischen Fadenenden einer unendlich
langen und diinnen Kette in Richtung des 1. Segmentes definiert (Q® 180°)®

_ Be Gl. 3-15
1+ cost

B, = €ff. Bindungdange, Segmentlange
t = Vaenzwinkel
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3.3.1 Kratky-Porod-Modell
3.3.1.1 Persistenzlange

Die Konformation einer kettensteifen Polymerkette in Losung kann in guter Ndherung durch das
Kratky-Porod-Modell beschrieben werden. Im Gegensatz zur vollstandig frel drehbahren Kuhnschen
Polymerkette berlicksichtigt das Kratky-Porod-Modell die Beeinflussung der Kettensegmente durch
kurzreichweitige Wechselwirkungen der Kettenelemente in Kettenrichtung.

Auch diese Model geht von einer
Polymerkette der Lange Lyaus dieaus
Np Kettensegmenten der Lange Lp
aufgebaut sind. Die Beeinflussung der
Orientierung eines Kettensegmentes
N, im Raum  durch de
vorhergehenden Kettenelemente fihrt
dazu, da3 selbst in diesem
Kettensegment noch ein Tel der
Information Uber die Orientierung des

Ro\& ersten  Kettenelementes L,  der
Polymerkette steckt.

Abb. 3-4: Modell einer wurmartigen Kette nach Kratky und Porod; R
représentiert hierbei den Fadenendenabstand

Das Kratky-Porod-Modell betrachtet die Polymerkette als kontinuierlich gekrimmten, unendlich
langen diinnen Faden ( wormlike chain). Die Lange der Kettensegmente ist hierbei infinitesmal klein
(I® 0). Die Kettensteifigkeit wird durch die Persistenzlange q beschrieben. Fir diese gilt nach Kratky
und Porod:

Iy Gl.3-16
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Hierbel ist '1,2 die Kettenlange zwischen zwei
Punkten auf der Kette (|1,2® O)und <cos a> der
mittlere Richtungscosinus zwischen den an sie
angelegten Tangenten. Die Persistenzldnge
ergibt sich hieraus zu demjenigen Wert der
Kettenlange, nach dem der gemittelte
Richtungscosinus <cos a> auf 1/e abgesunken
ist. Dies entspricht einem Wert von <a> =
68,4°.

Anders formuliert bedeutet dies. Nach ener
Persistenzlange q ist der dber dle
Konfigurationen gemittelte Richtungskosinus der

Abb. 3-5: Ausschnitt einer kontinuierlichen K ettenrichtung mit der Ausgangsrichtung auf 1/e
wurmartigenKratky-Porod Kette; Die Streckel; 12 sei eine

infinitesimal kleine Strecke zwischen den Punktéen 1und  albgesunken.
2. Der Winkel a beschreibt den Richtungscosinus
zwischen beiden Punkten.

Innerhalb des Kratky-Porod-Modells lassen sich Beziehungen zwischen der Persistenzlange und
charakteristischen Grofien der Kette, wie Tragheitsradius und Kettenabstand, herleiten.

3.3.1.2 Zusammenhang zwischen Tragheitsradius, Persstenzlange und Kuhnscher Lange

Trégheitsradius und Persistenzldnge einer wurmartigen Polymerkette stehen in einem direkten
Zusammenhang. Dieser wurde erstmals von Benoit und Doty® formuliert. Mit der Definition eines
Parametersy = L/q, der das Verhdtnis von effektiver Konturlange L und Persistenzlange q beschreibt,
ergibt sich nach langerem Rechner®®:

N Gl.3-17

(/)= #8142 2 1ok )

e u

Bel polydispersen Kratky-Porod-Ketten bt die Unenheitlichkeit einen groRen Einflul3 auf die
Persisstenzlange aus®  Dsher kann die Persistenziange ohne die genaue Kenntnis der
Molekulargewichtsverteilung des Polymers nicht aus dem experimentell bestimmten Trégheitsradius
ermittelt werden.

Der mittlere quadratische Fadenendabstand <R02> von Kratky-Porod-Ketten ist nach Kratky und
Porod® gegeben durch

Gl. 318
) & & Lo

= 20cL - g+ qrexpe— 3+
(RS) 9L~ a+ pexpg
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Auch eine Polymerkette mit freier Drehbarkeit der Segmente, aber konstanten Bindungswinkel kann
ds Persistenzkette betrachtet werden da fur jedes Kettenelement | ein konstanter Bindungswinkel
cost = a existiert. Dies bedeuted, dal3 sowohl ein statistisches Knduel also eine Gaul3kette, als auch
ein starrer Stab Uber das Modell der Persistenzketten beschrieben werden kénnen.

Das Kratky-Porod-Modell beschreibt algemein  Polymere deren Kettenkonformation im
kontinuierlichen Ubergangsbereich vom dtatistischen Knzuel zum starren Stébchen liegt. Eine
Betrachtung der beiden Grenzfalle fuhrt zu den nachfolgenden Ausdrticken.

Sind die Polymerketten vollkommen flexibel (Gaul? Knéauel) oder die Kette unendlich grol3 (L® ¥),
o ist die Konturlange L viel groRer als die Persistenzldnge g. Der Ausdruck y = g/L strebt gegen O.
Fur diesen Grenzall ergibt sich fur das Quadrat des Tragheitsradius <Rgz>:

2\ _ 0L Gl. 3-19
(R)=%

lim
%®0

FUr das Quadrat des mittlere Kettenabstand <R 2> folgt:

9&<R§> =2qxL Gl.3-20

EinVergleichvon Gl. 3-19 und GI. 3-20 fUhrt zu GI. 3-21. Indiesem Fal ist mit L = N, *L

<R§>:<R§>:q>4_:quK XLy Gl. 3-21
6 3 3
und fir den Grenzfal unendlich langer oder flexibler Ketten ergibt sich somit fogender:

Zusammenhang zwischen dem Quadrat des Tragheitsradius <Rgz> und dem Quadrat des mittleren
quadratischen Fadenendabstandes <R>>.

(Re) =65 R2) Gl.3-22

Im Grenzfall sehr langer Kratky-Porod-Ketten oder Gaul3ketten, ist die Kuhnsche Segmentlénge genau
doppelt so grol3 wie die Persistenzlange g. Mit Gl. 3-7 folgt:

lim 2q= 6<Ré> - <R(2)> = Ly Gl. 3-23
%®o0 N g Ny XLy

Fur starre Stabchen strebt die Persistenzlange gegen Unendlich und damit auch der Ausdruck g/L.
Eine Rethenentwicklung der Exponentialfunktion in Gl. 3-17 und Gl. 3-18 (exp(x) = 1+x/1! + x2/2! +
x3/3! +...) fuhrt dann zu den folgenden Grenzwertbetrachtungen des Trégheitsradius und des mittlere
Fadenendabstandes:
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2 Gl. 3-24
. o\ _ L
qll(rgn¥<Rg>_E
L
und
lim (R2) = |2 Gl. 3-25
%®¥<RO>

Der mittlere quadratischer Fadenendabstand ist zwar eine sehr anschauliche aber nur in Speziaféllen
(Spektroskopie an Molekilen mit fluoreszierenden Endgruppen) direkt mef3are Grofe. Dartiber
hinaus verliert er fir Polymere mit anspruchsvolleren Architekturen wie Sterne oder Kamme jede
physikalische Bedeutung, da diese Architekturen mehrere Kettenenden besitzen. Ganz ohne
anschauliche Bedeutung ist der mittlere quadratische Fadenendabstand fur ringférmige Polymere
(<R>>=0).

Der Tragheitsradius hingegen ist weniger anschaulich, aber in vielen Féllen (Licht-, Rontgen,
Neutronenstreuung) experimentell direkt zuganglich. Fir polydisperse Polymere wird er nicht
unmittelbar, sondern sein z-Mittel erhalten.

3.3.2 Bestimmung des Molekiilparameter einer ungestorten wur martigen Kettein verdinnten
L 6sungen

Benoit und Doty formulierten 1953 einen Zusammenhang zur Beschreibung des Trégheitsradius <Rgz>
einer ungestorten wurmartigen Kette. Die Beschreibung von Benoit und Doty beruht auf einem 2
Parameter Model.>® Die Abhéngigkeit des Tragheitsradius vom Molekulargewicht wird hierbei tiber
die Persistenzlange g und die Molmasse pro Einheitdange M, beschrieben

A ) Gl. 3-26
<RS>: qM - q2+2q3xﬂ§l_ qxﬂ(l_ e M/qML)l,J
3M, M M H
mit
M, :% Gl. 3-27

Der Shift-Faktor M, ist definiert a's Proportionalitétskonstante zwischen dem Molekulargewicht und
der Konturlange L des Molekuls. Die Grofe M, wird auch as Monomermasse pro Einheitsange
bezeichnet und in der Regel in nml angegeben. Ander as der Persistenzlange g, kommt der
Proportionalitétskonstanten M, keine direkte physikalische Bedeutung zu.

Der , Shift-Faktor® M, ist aber mit der Kettensteifheit einer Polymerkette verkn(ipft und stellt dhnlich
wie die Persistenzldnge ein Mal3 fur die Kettensteifigkeit einer Polymerkette dar. Fir relativ
kettensteife Polymere ist daher M, deulich grofer als fur flexible Gaul3-Knauel.
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Stockmayer, Maeda und Sato empfehlen fur L die Lange einer voll gestreckten Kette in al-trans
Konformation also die sog. effektive Konturl&nge einzusetzen.

Eine Vereinfachung von Gl. 3-26 erlaubt es eine Geradengleichung zu erstellen, deren maximale
Abweichung von den exakten Werten fir

M _ .. M _ .
/ZqML >4 =0,5% und fir /ZqML > 2 = 1% betragt.

Die as gute Naherung zu betrachtende Geradengleichung lautet:
Gl.. 3-28
ae|\/| o' _asM, o}/ L3aM, 6

g ﬂ 2M @

Bel Auftragung von (M/<Rgz>gegen 1/M ergibt sich as Steigung:

% Gl. 3-29
3M, (sam, )72
2
und as Achsenabschnitt
Gl. 3-30
oM, o
q o

Mit den beiden Gleichungen fir Achsenabschnitt und Steigung stehen zwel Gleichungen fur die zwel
Unbekannte g und M. zur Verfligung. Die so gewonnenen Molekilparameter g und M, konnen als
Startwerte fur die Anpassung von Gl. 3-26 an die experimentell gewonnenen Daten eingesetzt
werden.

3.3.3 Intringsche Viskostat fur wur martige Polymere

Zur Konformationsanalyse semiflexibler Polymere entwickelte Yamakawa et a.®> ein
kontinuierliches Modell fur wurmartige Ketten. Die typischen Parameter sind die zuvor
beschriebenen GroRen wie Persistenzlange g, Kuhnsche Segmentlange L, Konturlange L bzw.
Molmasse pro Einheitdange M, . Die Schwierigkeiten in der Beschreibung der wurmartigen
Polymere liegt darin, dald3 die Beziehung zwischen dem Molekulargewicht M und den die
semiflexiblen Strukturen beschreibenden Parametern g, L und L., molekulargewichtabhangig ist. Fr
ideale Polymere mit freier Drehbarkeit aller Kettensegmente und fur absolut kettensteife Polymere
ohne flexible Kettenglieder stellt das Verhdltnis der charakteristischen Parameter und des
Molekulargewichts dagegen eine Konstante dar und ist in der Regel bekannt.
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Die Persistenzldnge q kettensteifer Polymere kann viskosimetrisch tber die intrinsische Viskositét
[h] bestimmt werden. Die intrinsische Viskositét [h] von wurmartig gekrimmten Kratky-Porod-
Ketten kann nach Yamakawa und Fujii aus MolekilgroRen berechnet werden.>* Die hierfiir
bendtigten Parameter sind der Molekuldurchmesser d, die Masse pro Langeneinheit M, (Shift-
Faktor), und die Kuhnlange L. .

Entwickelt wurde die Theorie auf der Grundlage einer hydrodynamischen Beschreibung eines
kontinuierlichen wurmartigen Zylinders als Modell fir eine linearen Polymerkette. Die Begrenzungen
dieses Modell sind auf der einen Seite der unendlich diinne starre und steife Stab (d® 0) und auf der
anderen Seite die vollkommen flexible ungehinderte Kette (L® ¥).

Yamakawa®* formuliert folgenden Zusammenhang fir die intrinsische Viskositét [h], einer
ungestorten Kette ohne ,,excluded Volume Effekt* und dem Molekulargewicht M.

AT Gl.3-31
<R°> * oy F(d, L)

[h]OZfOXLr%xLK g‘}/xl- XM~ gf dr’Lr ry ey
Hierbei stellt f = fo,¥ ,( L, d ) eine Funktion dar, die von den reduzierten Grofen d und L,
abhangig ist. Diese sind wie folgt definiert:

L d _d Gl.3-32

L= L
K K

Der Ausdruck innerhalb der Klammer von Gl. 3-31 entspricht der Flory-Fox Beziehung fir die
intrinsische Viskositét. Der Faktor F, = f /f, ist wiederum eine Funktion von L undd. Flr L ® ¥
ist er fur alle Werte von d, gleich 1. Fir endliche Werte von L, sind die Werte F,(L,, d. ) berechnet
% Der Grenzwert von f o fur L® ¥ ist unabhangig von d (F,( L,, d. ) = 1) und gegeben durch f =
f oy = 28607

Zwischen dem Flory-Fox-Parameter f 0¥ und dem Y amakawa Faktor f , besteht fogender wichtiger
Zusamenhang:>

f oy (X)=fo(X)a 202 Gl. 3-33

Hierbel stellt X einen sog. Durchspulungsparameter fir das Polymerknauel dar. Die Grof3e a ist der
Aufweitungsparameter des Polymerknédud .

Da F( L, d ) eine komplexe Funktion darstellt, ist die Anpassung der theoretischen Kurve an die
experimentellen Daten recht kompliziert.
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3.3.3.1 Bestimmung der Molekllparameter nach Bohdanecky

Ausgehend von der YamakawaFujii-Theorie hat Bohdanecky eine Beziehung abgeleitet, die es
erlaubt die zur Beschreibung einer Kratky-Porod-K ette notwendigen Molekilparameter M, , g, und d
aus einer Geradengleichung zu bestimmen oder wenigstens abzuschétzen. >’

2('5% Gl. 3-34
0

Hierbei wird A, (in g/3-cnt) reprasentiert durch:
Ah:AOMLfé%é Gl. 3-35

Fir B, (g¥3-cnt?) gilt:

B, = Byf é@?%%
e

Q- J A Gl. 3-36

&..

¥

Es konnte gezeigt werden, da? fir d/2q » 102 Gl. 3-36 in einem Bereich 0,4 £ M/(2gM,) £ 300
gultig ist.1*

A, und B, sind bekannte Funktionen von d/2q und gegeben durch:

B, = 1,00 - 0,0367 log d,

A,=0,46-0,53log d,

B, ist nur wenig von d, abhangig und kann in erster Naherung durch B, = 1,05 angegeben werden.®’

Der Zusammenhang zwischen der Persistenzléange q und den Bohdanecky-Parametern ist gegeben
durch GlI. 3-37

_% Bg Gl. 3-37
= 5247
o ByXgy

M, und |, stellen hierbei die Masse und die Lange eines Monomeren dar.

Eine Auftragung von M#/[h]Y3 gegen MY2 erlaubt es, aus Steigung und Achsenabschnitt die GroRen
B, und A, zu bestimmen.

Trotzdem hat man es letztlich mit 2 Gleichungen und 3 Bestimmungsgrofien zu tun. Sind jedoch die
Parameter B, und A, aus der Geradengleichung bekannt, so lassen sich durch gezieltes Auswahlen
die Parameter d, g, und M, ermitteln.
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Ist B, bekannt, so kann Uber Gl. 3-36 das Verhdtnis (<R02>/MW) bestimmt werden. Die Kuhnlange
erhat man direkt aus den Grofien der Monomereinheit mit GI. 3-27 und den Beziehungen P=M / M,
und P=L1/I,

3.3.4 Dasausgeschlossene Volumen

Bel allen bisherigen statistischen Betrachtungen der Polymerkette wurde der Eigenplatzbedarf eines
jeden Polymersegmentes innerhalb einer Polymerkette nicht beriicksichtigt. Da diese K ettensegmente
nicht unendlich klein sind, nehmen sie in LOsung ein bestimmtes Volumen ein. Dieser physikalisch
real besetzte Raum, steht somit keinem anderen Kettensegment, weder aus der eigenen noch aus einer
anderen Polymerkette in der Losung gleichzeitig zur Verfligung. Es sind attraktive und repulsive
Wechsdwirkungen zwischen zwei oder mehreren Kettensegmenten die zu dem sogenannten
ausgeschlossenen Volumen fuhren. Prinzipiell kann hierbei das ausgeschlossene Volumen zwischen
ketteneigenen und kettenfremden Segmenten nicht unterschieden werden.

Fur den Fall das die Polymerketten in Lésung sehr verdinnt vorliegen, kann das intermolekulare
ausgeschlossene Volumen vernachl&digt werden. Sind dartiber hinaus die Polymerketten aufgrund
ihrer Lange in der Lage Verschlaufungen zu bilden, so bleibt das intramolekulare ausgeschlossene
Volumen erhalten. Dies fuhrt zu einer Kettenaufweitung oder Expansion der Kettenglieder innerhalb
einer Polymerkette. Diese Art von Wechselwirkung der Kettenglieder untereinander wird ,,long range
interaction (Wechsalwirkungen zwischen weit voneinander entfernten Kettengliedern entlang einer
Kette), im Gegensatz zu den ebenfalls schon erwahnten ,, short range interactions* genannt. Neben dem
Eigenvolumen der Keettensegmente wird das ausgeschlossenen Volumen auf¥erdem noch durch einen
thermodynamischen Losungsmittel effekt bestimmt.

Dieses ausgeschlossenen Volumen fihrt zu
einer veranderten Konformationsverteilung
und damit auch zu ener anderen

geometrischen Dimension der

Polymerkette.

Formal kann das ausgeschlossene Volumen
O Segment 1 . . .

in zwei Antelle zerlegt werden.
‘ Segment 2

Abstossungskréfte  fihren  zu  einem
Q ’?jngZ‘f:;Stsf”es volumen positiven  ausgeschlossene  Volumen.

Anziehungskréfte hingegen machen das

effektive  Volumen zZweier sich

kontaktierender Kettenglieder kleiner und

Abb. 3-6:Ausschnitt einer Polymerkette zur Veranschaulichung  filhren zu einem negativen
des ausgeschlossenen Volumens ausgeschlossenen Volumen. In einem guten
Losungsmittel ist das ausgeschlossene Volumen positiv, in einem schlechten Lésungsmittel negativ
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und im Q - Zustand gleich Null. Das ist der Punkt an dem sich abstolende und anziehende
Wechselwirkungen zwischen den Segmenten gerade aufheben. In diesem Zustand ist der Einflul3 des
Ldsungsmittel auf das Polymerknduel neutralisiert. Die geometrischen Dimensionen der Polymerkette
sind in diesem Fall die sogenannten ungestdrten Dimensionen. Da die Untersuchungen von Polymeren
unter Q -Bedingungen fur die meisten Losungsmittel-Polymersysteme nur schwer oder gar nicht zu
redliseren ist, muflten Berechnungsmoglichkeiten der ungestorten Dimensionen aus den realen
Gegebenheiten der Polymerkette gefunden werden.

Nach Flory® kann der mittlere quadratische Tréagheitsradius <Rgz>einer redlen Kette in den
Trégheitsradius eines idealen Knéuels <Rgz>0 und den sog. Aufweitungsparameter a aufgespalten
werden.

<R§>=a2><Rg2>o Gl. 3-38

Der Index O bezeichnet die ungestorte Dimension. Auf die theoretische Ableitung von a soll nun kurz
eingegangen werden. Je groRer a2 desto grofer ist die Aufweitung des Polymerknauels desto besser
ist das Losungsmittel fir das betreffende Polymer.

Der erste Versuch zur Beschreibung einer Beziehung zwischen a und dem Molekulargewicht stammt
von Flory.>® Aus der Balance zwischen expandierendem osmotischen Druck im Knéuel, a's Folge der
thermodynamischen Wechselwirkungen mit dem LoOsungsmittel und der entropisch-elastischen
RickstelIkraft |eitet er fur die Polymerlésung den folgenden geschlossenen Ausdruck her.

5 Gl. 3-39
5_ .3 = 90,05
a®-a®=2C,y >§ M

Dieser Ausdruck fuhrt zu einigen wichtigen Schluf¥folgerungen. Die Grofen C,, und y sind
Konstanten und unabhangig vom Molekulargewicht M, des Polymeren. Es ist leicht zu sehen, dal3
dann a® - a2y MO ist, aulRer fiir g = T. Dies bedeutet, dal3 a mit dem Molekulargewicht ansteigt und
zwar unbegrenzt fir groRe Molekulargewichte. Da fiir sehr groRRe Molekulargewichte a® << adist,
gilt a®u M9, Fiur den Tragheitsradius realer Ketten ergibt sich:

<R§>“ M* u N®. 1£af£l12 Gl. 3-40

Damit ist <R92> nicht mehr proportional zu N und die redle Kette zeigt kein Gaul3verhalten mehr
bezliglich der Segmentverteilung. Der Term (1-Q/T) reprasentiert die Temperaturabhangigkeit der
Lésungsmittelgite. Das ganze Spektrum vom guten Uber ein Q-Losungsmittel bis hin zu einem
schlechten Losungsmittel kann dadurch dargestel It werden.

In einem anderen physikaischen Ansatz fanden Stockmayer,Zimm und Fixman® fir kleine
ausgeschlossene Volumen eine exakte Berechnung die sich auf den Fadenendabstand bezieht und
spater von Yamakawa und Kurata®® auf eine Beziehung fur den Tréagheitsradius erweitert wurde.
Dabei wird der Expansionskoeffizient Uber eine Stérungstheorie berechnet. Statt der Meanfield-
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Naherung in Florys Ableitung wird fir die Wechselwirkung der Segmente eine Superposition der
Segmentwechselwirkung zur Stérung herangezogen, in der ein bindres Clusterintegral b eine wichtige
Rolle spielt.

. Gl. 3-41
b= 5 - eX 88 W(Rj)gHwR
Ogl pg KT 20 "
3 u

Mathematisch beschreibt b die Potentialwechselwirkung zweier Teilchen in Abhangigkeit ihres
Abstandes, wie es etwa ein Lennard - Jones Potential W(Rij) bei der zweier Atome tut. Physikalisch
représentiert b das effektive Volumen von dem ein Segment durch die Présenz eines anderen
ausgeschlossen wird.

Unter Benutzung dieser Storung entwickelten Stockmayer® und Fixman®? den Expansionskoeffizienten
a in einer Reihevon z

=a%=1+Cxz+.... mit 7=83 T o
2pH o

(R?) H Gl. 3-42

nl?

C ist ein Faktor, der je nach Theorie zu 4/3(<R%>) oder 134/105(<Rgz>) berechnet wurde.
Inzwischen wurde die Stérungsrechnung bis auf Glieder der Koeffizienten 2 erweitert. Es hat sich
aber gezeigt, da3 fur z > 0,75 eine Divergenz auftritt, und somit die physikalische Realitét nicht mehr
gut beschrieben wird. Die genaueste Theorie stellt zur Zeit die Renormierungstheorie von Oono und
Freed® dar. Wie bei Flory kommt hier die M - Abhéngigkeit des Expansionskoeffizienten diesmal
Uber den Faktor z zur Geltung. Im Unterschied zu Flory wird jedoch fur den Tragheitsradius ein
andere Expansionskoeffizient a,, as flr den Fadenendabstand a .

In der Tat betrifft die Aufweitung durch den , excluded-volume® -Effekt nicht nur den Trégheitsradius
und den Fadenendabstand, sondern auch alle anderen Grofden, die von den geometrischen
Dimensionen des Polymermolekiils betroffen sind, wie etwa der hydrodynamische Radius und der
Staudingerindex, [h]. Tatsachlich war es gerade die Beziehung zwischen [h] und dem
Molekulargewicht, welches Flory zur Diskusson des ausgeschlossenen Volumen in einer
Polymerkette veranlaldte. Bel Kenntnis der Aufweltungsparameter Apy AR und a,, sollte es moglich
sein daraus die gesuchten ungestorten Dimensionen zu bestimmen.

Auf die Konsequenzen des ,,excluded volume effect” bezlglich der Ergebnisse dieser Arbeit wird an
entsprechender Stelle (Kap. 6 Ergebnisse und Kap. 7 Diskussion) nochmals bezug genommen.

3.4 Molmassenabhangigkeit des Tragheitsradius und der intrinsischen Viskositat

Aus theoretischen Uberlegungen konnte gefolgert werden, dal3 Makromolekiile bei GPC-Messungen
nach ihrem hydrodynamischen Volumen V, und nicht nach ihrem Molekulargewicht getrennt werden?’.
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Trotzdem ist noch immer keine universelle Beziehung zwischen dem hydrodynamischen Volumen V,
und der Molmasse M gefunden. Seit vielen Jahren anerkannt und etabliert ist jedoch der von Flory
und Fox® formulierte Zusammenhang zwischen hydrodynamischem Volumen \{, und intrinsischer
Viskositédt [h] sowie dem Molekulargewicht M.

V, =f @{h]xm Gl.3-43

Fur lineare und idea flexible Polymere kann die Proportionalitétskonstante f ¢ als universell
angesehen werdenund geht in den Wert von f0’¥ Uber. Mit zunehmender Kettensteifheit oder
Verzweigungsgrad sowie der Losungsmittelqualitét variiert auch die Konstante f ¢

Den Zusammenhang zwischen der intrinsischen Viskositét [h] und dem Molekulargewicht M liefert
die Mark-Houwink-Beziehung (die auch as Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada-Gleichung oder
modifizierte Staudinger-Gleichung bekannt ist).

[h] = K, xM 2 Gl. 3-44

Durchspuilte und undurchspiilte Polymerknduel besitzen unterschiedliche L ésungsmittelfliel3verhalten
und somit auch unterschiedliche Abhangigkeiten der intrinsische Viskositéten vom Molekulargewicht.
Bel undurchspulten Polymerknaueln wird kein Losungsmittel aus dem Inneren des Polymerknduels mit
dem umgebendem Ldsungsmittel ausgetauscht. Die Losungsmittelgeschwindigkeit im Inneren des
Knduel ist somit identisch mit der des Polymers. Bel durchspilten Kndueln ist die
L 6sungsmittelgeschwindigkeit im Inneren und auf3erhalb des Polymeren gleich grof3. Durchsplilte
Knduel sind bel steifen wurmartigen Ketten in guten Lésungsmitteln zu erwarten. Undurchsplilte
Knéuel sind ein Grenzfall sehr flexibler Ketten in thermodynamisch schlechten Ldsungsmitteln.

Die Molmassenabhangigkeit der intrindschen Viskositdt ist daher eine Funktion der
Polymertberstruktur und auch des Molekulargewichtes. Fir sehr kleine Molekulargewichte kann der
Exponent a durch Endgruppen und einer nicht-Gaul3schen K ettenstatistik beeinfluf3t werden.

Theoretische Uberlegungen konnten zeigen, dai? auch die Abhéngigkeit des Trégheitsradius vom
Molekulargewicht as Potenzgesetz formuliert werden kann, analog zur Molmassenabhangigkeit der
intrinsischen Viskositét.

<R§>}’ = K XM Gl.3-45

Auch hierbei nimmt der Exponent fur die verschiedenen Polymerstrukturen charakteristische Werte
an. Mit zunehmendem Molekulargewicht ist auch die doppellogarithmische Auftragung von <Rgz>]f2
gegen das Molekulargewicht M durch eine deutliche Abwértskrimmung gekennzeichnet. Die beiden
Exponenten a und a _ stehen in einem direkten Zusammenhang.

Ersetzt man das hydrodynamische Volumen V, in Gl. 3-43 durch ein Uber den Tragheitsradius
<Rgz>]f2 angenshertes Kugelvolumen?”’ so folgt
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V, =f @fh]xM = k¢><4%><R§>% =1 (R Gl. 3-46

Ein Exponentenvergleich von Gl. 3-44 mit Gl. 3-46 ergibt dann folgende Beziehung der Exponenten:
a+1=3a, Gl. 3-47

Gl. 3-47 stellt alerdings fur Polymere in guten Ldsungsmitteln nur eine grobe Naherung dar, die erst
im Grenzfall fur unendlich grof3e Molmassen wieder exakt gilt.

Ein Vergleich dieser Beziehung mit den in Tab. 3-1 aufgefiihrten Exponenten fir die verschiedenen
Polymerstrukturen zeigt, dal3 die Verhdtnisse der Exponenten zufriedenstellend wiedergegeben
werden.

Tab. 3-1: Ubersicht der Tragheitsradiusexponenten a g und Mark-Houwink-Exponenten a fur
verschiedene Polymerstrukturen

Struktur des Polymers <Rgz>]f2Exponent ag M-H-Exponent a
ideales Knéuel 0,5 0,5

reales Knauel in einem guten L dsungsmittel 0,6 0,8
unendlich diinne starre Stabchen (I/r>>1) 1,0 2,0

harte Kugeln 0,33 0
semiflexible Strukturen (Wiarmer) »0,6-0,9 »0,8-1,6

Aus der Steigung einer doppellogarithmischen Auftragung der intrinsischen Viskositét [h] oder des
Tragheitsradius <Rgz>ﬂ2 gegen das Molekulargewicht M kann man den M-H-Exponenten a bzw. den
Trégheitsradiusexponenten a_ bestimmen und somit auch eine Aussage Uber die Polymerstruktur
machen. Dies gelingt dann sehr gut, wenn die Exponenten a bzw. a konstant sind. Fur Strukturen mit
molekulargewichtsabhéngigen variablen M-H- oder Trégheitsradiusexponenten  miissen
entsprechende Anpassungsrechnungen durchgeftihrt werden. Hierbel werden dann in der Regel
theoretische Formulierungen die den Zusammenhang zwischen intrinsischer Viskositédt und
Molekulargewicht fir entsprechenden Strukturen beschreiben, zugrundegel egt.

3.5 Universelle Kalibrierung

Polymere kénnen in Lésung u.a durch ihr hydrodynamisches Volumen beschrieben werden™ (vgl. Gl.
3-43). Haben zwei Polymere das gleiche hydrodynamische Volumen V,, so bedeutet dies, dal3 das
Produkt aus intinsischer Viskositdt und Molekulargewicht fur beide Polymere gleich ist. Die
Molekulargewichte sind aber nur dann identisch, wenn beide Makromoleklle auch die gleiche
intrinsische Viskositét besitzen. In diesem Fall hétten beide Polymere die gleiche Struktur und zeigten
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die gleiche Wechselwirkung mit dem Ldsungsmittel. Beide Polymere wirden gleichermal3en mit
Lésungsmittel durchspiihlt und aufgeweitet.

Zwel Polymere mit gleichem hydrodynamischem Volumen, kénnen jedoch durchaus unterschiedliche
Molekulargewichte besitzen. Das Konzept der universellen Kalibrierung basiert auf der Annahme,
dal3 die Molekulargewichte zweier Polymere mit gleichem hydrodynamischen Volumen in einander
umgerechnet werden konnen, wenn das Produkt aus intrinsischer Viskositét und Molekulargewicht
konstant ist. Bedingung hierfir ist, da3 die Proportionalitdtskonstante f~ fir die betrachteten
Polymere gleich ist.

Viu =Vie Gl. 3-48

f ofn], <M, =1 ofh], <M,
Wennf”, =f . ist, so folgt fir das zu bestimmende Molekulargewicht M.,

v, = [N]2 M2 Gl. 3-49
Vo hk

Unter Berlicksichtigung der Mark-Houwink-Sekuda Beziehung (GI. 3-47) |a%t sich das gesuchte
Molekulargewicht M, auch Gber die M-H-Parameter K und a bestimmen.

1 Gl. 3-50
66(2 ngzJ’l ¢a1+l

M. =
! K, o
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4 Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Polyisocyanate verschiedener Molekulargewichte und
Molekulargewichtsverteilungen zu synthetisieren. In der Hoffnung ein neues Polymerisationssystem
zur kontrollierten lebenden Polymerisation von Isocyanaten zu finden, sollten im Rahmen der
Syntheseversuche auch neuere in  der  Isocyanatpolymerisation  noch  unerprobte
Polymerisationsverfahren-bzw. Initiatoren eingesetzt und untersucht werden.

Hierzu sollten so verschiedene Polymerisationsverfahren wie die anionische Polymerisation, die
Gruppentransverpolymerisation sowie  ene  auf TI(IV)-Verbindungen basierende
I nsertionspolymerisation eingesetzt und untersucht werden.

Bis heute werden alle synthetisierten Polyisocyanate zur Charakterisierung zuerst fraktioniert und
dann in Einzelmessungen durch entsprechende physikalische Mef3methoden beziiglich Gréfe und
Molekulargewicht sowie entsprechender molekularer Dimensionen charakterisiert. Es sollte daher
eine fur die Charakteriserung von Polyisocyanaten neue wesentlich  schnellere
Charakterisierungsmethode etabliert werden.

Diein aler Regel breitverteilten Polyisocyanate sollten durch streifenweise Charakterisierung tber
einen grof3en Molekulargewichtsbereich, mittels GPC gekoppelt mit molmassensensitiven Detektoren
wie Vielwinkelichtstreuung und Viskosmeter untersucht und beziiglich molekilspezifischer
Parameter charakterisiert werden.

Anhand der Theorie fur ,wormlike chains* sollten die relevanten Molekilparameter bestimmt und
sowohl mit theoretischen Berechnungen und Rontgenstrukturuntersuchungen as auch mit den
Literaturergebnissen aus Batchmessungen an engverteilten Proben verglichen werden. Hierbel sollte
die Anwendbarkeit von GPC mit Lichtstreuvielwinkel- und Viskositétsdetektion zur Bestimmung von
Struktur-und Mol ekl parameter auf breitverteilte Polymere untersucht und diskutiert werden.

Schliefdich sollte, durch Vergleich von Lichtstreu-und Viskositétsuntersuchungen, auch noch das
Konzept der universellen Kalibrierung in einem breiten Molekulargewichtsbereich und daher
gleichzeitig variabler Polymerkettensteifigkeit Uberprift werden.



5.1 Synthese 37

5 Experimenteller Teil

5.1 Synthese
5.1.1 Synthesebedingungen

Als Losungsmittel fuor die Polymersynthesen diente entweder THF oder Toluol. Die
Reaktionstemperaturen lagen zwischen +20°C und -78°C. Abgebrochen wurde die Polymerisation
durch Zugabe von Methanol oder wenn die Usatzbestimmung Uber GC erfolgte durch Zugabe von
BHT in THF. Die Umsatzbestimmung des Monomeren erfolgte gaschromatographisch oder
gravimetrisch. Die gaschromatische Umsatizbestimmung, bel vorhergehendem Abbruch der
Polymerisation mit MeOH, bereitete erhebliche Schwierigkeiten, da das Restmonomere (PHIC) unter
Warme auf der GC-Saule zum entsprechenden Urethan umgesetzt werden kann. Daher wurde in
diesem Fall BHT as Abbruchmittel zugesetzt. Wurde die Polymerausbeute zur Umsatzbestimmung
herangezogen, so diehnte auf3schliefdich MeOH as Abbruchmittel. Alle synthetisierten Polymere
wurden in -20°C kaltem Methanol ausgeféllt und anschliefiend an einer Hochvakuumapparatur
getrocknet.

5.2 Monomere und Losungsmittel
5.2.1 Auswahl Reinigung und Trocknung der Monomere

Bel der Auswahl der Monomere kann prinzipiell auf ale nicht a verzweigten Alkylisocyanate
zurlckgegriffen  werden. Wegen saner ausgeprégten chiralen Sendtivitdt und seiner
flussigkristalinen Eigenschaften ist jedoch das Hexylisocyanat physikalisch am Interessantesten.
Prinzipiell findet man zwar die Konformationsabhéngigkeit der Polyisocyanate fur alle Homologen
der Alkylreihe, jedoch, ist die Abhangigkeit der Polymersekundérstruktur vom Molekulargewicht fur
Polyhexylisocyanat anhand fraktionierter Proben am besten untersucht. Deshadb wurden alle
Charakterisierungsuntersuchungen auch an Polyhexylisocyanat durchgefihrt. Fir die im Rahmen der
Polymersynthese mit den verschiedenen Initiatoren notwendigen Orientierungsversuche wurden z.T.
auch Ethyl- und Butylisocyanat as Monomer eingesetzt. Auch en Tell der kinetischen
Untersuchungen wurde neben Hexylisocyanat mit Butylisocyanat a's Monomer durchgefiihrt.

Der teilweise Einsatz von Etyl- und Butylisocyanat zur Polymerisation ist primér aus kostengriinden
erfolgt.

Polyhexylisocyanat wurde kauflich erworben von der Fa. Kodak oder der Fa. Phase Separations Ltd.

Die Reinigung der Monomere erfolgte durch mehrmaliges destillieren Uber eine Grigee-Apparatur.
bei ca. 40-50°C und 5 bis 10 mbar. Die Reinheit des Monomeren wurde mit Hilfe der GC untersucht.
Zur Trocknung der Monomere wurden diese 1 -2 Tage Uber CaH, gerthrt. anschlief3end abermalsin
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einen Kolben mit CaH, destilliert und von dort fur jedes Experiment frisch in den Reaktionskolben
oder eine Ampulle destilliert.

5.2.2 Syntheseder Initiatoren
5.2.2.1 Ti-(IV)-Verbindungen

ClI Unter Stickstoffatmosphére wurde eine Losung von TiCl,
| (2-facher molarer Uberschul? bezogen auf CF,CH,OH)
langsam Uber einen Zeitraum von 2h zu einer Lésung von

I
/ Sy Cl CF,CH,OH in Toluol getropft und anschlie3end noch 4h
Cl gerihrt. Unter inerten Bedingungen (Glovebox) wird das
O CHZC F 3 Rohprodukt abgesaugt und 3 - 4 ma mit katem

Petrolether (ca. 5°C) gewaschen. Anschlief?end wird
trockengesaugt und der Initiator kihl aufbewahrt.

5.2.2.2 Bibenzoat
Zur Synthese von Bibenzoat siehe Diplomarbeit W.Radke®

5.2.2.3 Al(R,)-Initiatoren

Triethylaluminium (AlEt; — Aldrich) und Triisobutylaluminium (AIBu‘3 — Aldrich) werden jewells

als 25 gew.-%ige Losung in Toluol kauflich erworben und ohne weitere Reinigung verwendet.

5.2.2.4 Fluorenyl-Kalium

In eéinem Rundkolben mit Rotaflo und Schliffstutzten NS 14,5 wird ein

Kaliumspiegel erzeugt, und dann die gewinschte Menge

. Diphenylmethan in THF gelost zugetropft und gerdihrt ca. 2h gerdihrt.

et Das entstehende Diphenylenmethyl-Kalium wird dann durch eine
K* Fritte zurtick in die Ampulle gedriickt.

5.2.2.5 Esterenolate

Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi) wird entsprechend der Methode nach Lochmann und Linf° aus
| sobuttersaureethylester und Lithiumdiisopropylamid hergestellt:

H ) U"’ = .+

O*\!:_C//O +LiNEY), CHB\(;:_ /° RN
Vi N VAl /TN

H O-CH—CH 2 CH O-CH-CH o O-CH~CH,
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Reinigung und Trocknung der Reagenzien: n-Butyllithium — 1.6M Loésung in Hexan, Aldrich.
Diisopropylamin, Isobuttersaureethylester — Aldrich; Uber CaH, gerlhrt, entgast und destilliert.
Hexan, Diethylether — Aldrich; Gber Natrium gerihrt, entgast und destilliert.

Unter trockener Stickstoffatmosphére werden 9.11 g (90 mmol) Diisopropylamin zu 50 ml (80 mmol)
n-Butyllithium in 80 ml Hexan innerhab von 10 Minuten unter Rihren bel 0°C gegeben. Die Losung
wird noch 30 Minuten bel Raumtemperatur gerdihrt, auf -30°C abgekihlt und dann 8.94 g (77 mmol)
|sobuttersdureethylester in 10 ml Hexan langsam zugetropft. Nachdem weitere 30 Minuten bel
Raumtemperatur gertihrt wurde, wird die Reaktiond ésung auf 2/3 ihres urspriinglichen Volumensim
Vakuum eingeengt und zum Auskristalliseren des Rohprodukts auf -70°C abgekihlt. Die farblosen
Kristalle des Ethyl-a-lithioisobutyrats werden bel -70°C abgesaugt, mit Hexan gewaschen und aus
Diethylether umkristallisiert. Ausbeute: 4.7 g (38 mmol).

5.2.3 Reinigung und Trocknung der verwendeten L sungsmittel

Die Wahl des zur Polymerisation verwendeten Losungsmittel richtete sich immer nach den
Bedingungen des Polymerisationsverfahrens. Als Losungsmittel zur Auswahl standen THF und
Toluol. Alle Versuche zur Polymerisation von Isocyanaten tber die nucleophile GTP wurden in THF
durchgeftihrt. Bel den Synthesen von Polyisocyanaten mit Esterenolaten, Ti-(IV)- und
Aluminiumalkylen mit und ohne Additiv war Toluol das L&sungsmittel der Wahl. Nur in den
Experimenten mit MIB-Li as Initiator wurde aus Grinden der Loslichkeit dem in Toluol gelGsten
Initiator etwa 10 Vol.% THF zugesetzt.

Die Trocknung der beiden Lésungsmittel fand in einem, in einer Vollglasapparatur integrierten, 2/
Rundkolben Uber Kalium/Natrium-Legierung statt. Zur Reinigung wurde das Losungsmittel vorher
Uber eine 2m Spiegelmantelkolonne destilliert und in einem 4¢-Kolben mit Kalium unter Rickfluf3
mindestens 24h vorgetrocknet.

5.2.4 Reinigung und Trocknung desinternen Standards, des Inertgasesund der Abbruchmittels

Interner Standard (GC): n-Oktan (99%, Aldrich) oder n-Dekan (99%, Aldrich) werden Uber
Natrium/Kalium-Legierung gertihrt, entgast und destilliert.

Inertgas: Stickstoff (5.0, Linde) wird mit zwei miteinander verbundenen, mit Natrium/Kalium-
L egierung-Benzophenon-Toluol gefillten Gaswaschflaschen von Wasser- und Sauerstoffspuren
befreit.

Als Abbruchmittel diente destilliertes und dreifach entgastes Methanol oder 2,6-Di-tert-butyl-4-
methylphenol (BHT) gelost in THF. (Fluka)..
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5.2.5 Syntheseapparatur

Alle Polymerisationen wurden an einer Vollglasvakuumapparatur durchgefihrt. Mit Hilfe einer
Mischkugel, werden hierbei ale fir die Polymerisation notwendigen Resktanten dosiert und
gemischt. Als Reaktionsgefdd diente ein Resktor, der durch definierte Probeentnahme fir

Reaktionszeiten von t > 30 sdie Verfolgung der Kinetik erlaubt.

Zur Synthese von Polymeren in grof3eren Mengen, wurde statt des Resktors ein einfacher Rundkolben

verwendet.

Vakuumlinie

I E— Stickstoff

Glasampullen
(Initiator, Additiv, Toluol)

f

\_é — Pumpe

Mischkugel

MeRbdirette
Loésungsmittelkolben

Monomerampulle

Steigrohr zur
Probenentnahme

—  Kuhimittel (Ethanol)

Reaktor

Abb. 5-1: Syntheseapparatur zur Polymerisation von Polyisocyanate
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5.3 Charakterisierung

Zur Charakteriserung der synthetisierten Polyhexylisocyanate in THF und Hexan beziglich der
Molekulargewichte, Molekulargewichtsverteilungen, Trégheitsradien und Viskositdten wurde die
GPC in Kopplung mit einer Vielwinkellichtstreuanlage und/oder eines Differentialrefraktometers
verwendet. Die Bestimmung der tatsachlich eluierenden Polymermenge wurde mittels GPC in
Kombination mit einem RI- oder UV-Detektor a's Konzentrationsdetektor durchgeftihrt.

5.3.1 Aufbau der verwendeten GPC-Anlage

S1
P AS —
SRS SO H1
RI —@ — @— DA-UV
LI E . LIL|
1! . I
1! : h
DV . LS
1! : '|
1 1
1 T 1 1
I R e - h
1 lFP====rFr==- 4-----
L 1 1
i I TR T 1 |
L1l Ll
Computer Computer
Schema 5-1: Aufbau der verwendeten GPC-Anlage; Eluentenverlauf ; = = = Datenleitungen; *=* ="

Steuerleitungen

Die verwendete GPC-Anlage ist in Schema 5-1 dargestellt. Sie besteht aus einem
Losungsmittelvorratsgefdd (THF oder Hexan), einer Pumpe (P), Autosampler (AS),
Saulenumschaltventil (V1), den Saulensétzen (S1, H1) einem Diodenarraydetektor (DA-UV) welcher
as ein 4 Wellenléangen-UV-Detektor und/oder als UV-Spektrometer verwendet werden kann, den
Umschaltventilen V2 und V3, welche ein wahlweises Einbeziehen des Vielwinkellichtstreugerétes
(LS) und/oder des Differentialviskosimeters (DV) erlauben. Als letzten Detektor durchfliefd die
Probe das Differentialrefraktometer (RI). Die einzelnen Komponenten der Anlage sind in Schema 5-1
beschrieben.

Die Datenerfassung der 4-UV Kanédle sowie des Differentiarefraktometers und der Signale des
Viskosimeters wurde mit Hilfe des Auswertesystems der Firma Polymer Standards Service (PSS)
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durchgefiihrt. Die Daten des Lichtstreugerédtes und des Refraktometers wurden mit dem Softwarepaket
WinastraVersion. 4.1 der Firma Wyatt Technology erfald.

Fur ale Rechnungen, in welchen Daten verschiedener Programme zueinander in Beziehung gesetzt
werden missen, wurden die erhaltenen Resultate aus den einzelnen Programmen exportiert und extern
auf die Volumenachse der PSS-Software umgerechnet, um eine korrekte Zuordnung der Streifen zu
erhalten. Bel dieser Umrechnung missen die unterschiedlichen physikalischen Versdtze korrigiert
werden, als auch eventuellen Flul3schwankungen oder unterschiedlichen Quellungszustdnden des
Saulenmaterials Rechnung getragen werden. Zu diesem Zweck wurde bei der Messung Toluol as
interner FluRmarker zugesetzt, und entsprechende Korrekturen durchgefiihrt.

Fur ale durchgefihrten Messungen in THF wurde ausschliefdlich der Sdulensatz Obelix (S1)
verwendet. Die Messungen in Hexan wurden mit dem Hexan-Séulensatz (H1) durchgefuhrt.
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Obelix (S1) Hexan (H1)
L dsungsmittel THF Hexan
M efdtemperatur RT
Pumpe (P) Gynkothek Modell 300
Autosampler (AS) Thermo Separation Products AS 3000
Schleifenvolumen 97m
Aufgabemenge 0.05-0.35mg 0.05-0.35mg
Durchfluf3geschwindigkeit 60 ml/h 60 ml/h
30 ml/h (M>200000) 30 mi/h (M>10000)
Saulen 5m PSS-SDV-Gd, Saulenlange | 5 m PSS-SDV-Gdl, Saulenlange
103A, 30 cm
10°A, 30 cm linear, 60 cm
10%A, 30 cm
Auflésung, theor. Boden/m 47000 75000

UV Diodenarray Detektor
(DA-UV)

Applied Biosystems S1000

Lichtstreugerét (LS)
Laser, Wellenlange

Wyaitt Technology Dawn-F-DSP
He/Ne, 633 nm

Differential-Viskosmeter (DV)

Viscotek H 502 B

RI-Detektor

Bischoff Modell 8110
LED, | =950 nm

Tab. 5-1 Beschreibung der Komponenten der verwendeten GPC-Anlage
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5.3.2 Charakteriserung durch GPC-Lichtstreukopplung
5.3.2.1 Grundlagender Lichtstreuung

An dieser Stelle soll auf eine ausfihrliche mathematische Beschreibung der Theorie der Lichtstreuung
verzichtet werden, und die Theorie nur insoweit erlautert werden, als es fur das Versténdnis der
vorliegender Arbeit und der Besonderheiten der Kopplung der GPC mit einem Lichtstreuphotometer
notwendig ist. Ausfuhrliche Darstellungen zur Theorie der Lichtstreuung sind in Standardwerken zu
finden. %667,

Licht wird durch Fuktuationen des Brechungsindex in einem Medium gestreut. Die lokaen
Schwankungen des Brechungsindex werden durch Dichte- und Konzentrationsschwankungen bewirkt,
welche wiederum eine Folge der thermischen Bewegungen der Molekiile sind.

Fur eine Losung von kleinen, d.h. isotrop streuenden Molekilen in Ldsung gilt fur das Exzel3-
Rayleigh-Verhdtnis R(q), d.h. der Streustrahlung die durch die geléste Komponente unter dem
Streuwinkel g hervorgerufen wird, bei Verwendung von vertika polarisiertem Licht und unendlicher
Verdinnung

1(q)»r? Gl. 51

Gl.5-1a

Iy Intensitét des Primérstrahls
1(q) Intensitét des gestreuten Licht unter dem Beobachtungswinkel g
r Abstand zwischen Streuzentrum und Detektor
C M assenkonzentration der gelGsten Substanz
Molekulargewicht der gelGsten Substanz

K ist eine optische Konstante mit

Wellenlange des eingestrahlten Lichtesim Vakuum

N_ L ohschmidtsche Zahl

Ny Brechungsindex des L osungsmittelsbei |

(dn/dc)  spezifisches Brechungsinkrement der gel Gsten Substanz im verwendeten
Lésungsmittel bei |

Fur hohere Konzentrationen kann der Konzentrationsabhéngigkeit der Streustrahlung durch einen
Virialansatz Rechnung getragen werden. Man erhalt dann
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R(g) = K>xxM(L- A, xcxM+-) Gl. 5-2

Fur gelGste Tellchen, deren Dimensionen nicht mehr vernachlassigbar gegentiber der Wellenléange
des Lichtes sind, kann ein Molekil beschrieben werden as Ansammlung strahlender Dipole, deren
Strahlungen miteinander Uberlagern, und zu Interferenzen fihren. Als Resultat ist die Intensitét des
Streulichtes i.A. geringer als die Summe der Intensitéten der einzelnen Streuzentren. Der auftretenden
Winkelabhangigkeit der Streuintensitdt wird durch die Einfihrung eines Formfaktors P(q) Rechnung
getragen. Dieser ist gegeben as der Quotient der Streuintensitdt unter dem Winkel q relativ zur
Streuintensitét unter dem Winkel =0, P(qg) = R(q)/R(0), fur welchen keine destruktive Interferenz
beobachtet werden kann. Der Formfaktor P(Q) ist eine Funktion der Teillchengeometrie, kann aber
unabhangig von der Geometrie fur hinreichend kieine Winkel g beschrieben werden als

. G Gl.5-3
limP(a) =1- —-(R;)
ZL:—msin(q/Z) Gl. 5-3a

<R§> ist dabei das mittlere Quadrat des Tragheitsradius des Molekiils, wobei die Mittelung tber alle

moglichen Konformationen vorzunehmen ist.

Unter Beriicks chtigung des Formfaktors und fur hinreichend kleine Konzentrationen geht Gl. 5-2 Uber
in

R(q) = KeMP(g)[1- 2A, McP(q)] Gl.5-4

wobei Terme mit hoherer Potenz als zwei vernachléssigt werden. Durch Entwicklung in einer
Potenzreihe erhdt man aus Gl. 5-4 die bekannte Gleichung

Kx _ P ¥q) Gl.5-5
R(q) Sy +2A

Be den vorhergehenden Gleichungen wurden die Telchen as monodispers angesehen. Fir

polydisperse Systeme muf3 in obigen Gleichungen M durch das Massenmittel des Molekulargewichtes
M,,, und der Formfaktor durch sein zMittel P,(q) bzw. der mittlere quadratische Trégheitsradius

durch sein z-Mittedl <Rgz> ersetzt werden.

4

ﬁzpz-l(q)+2A2>C Gl.56

R M,

Gl. 55 bzw. Gl. 56 gelen die grundiegenden Gleichungen fir die Auswertung von
Lichtstreumessungen dar. Man erkennt, dal3 sich die eigentliche Mel3groflie Kc/R(q) fur kleine
Konzentrationen aus enem winkelabhdngigen aber konzentrationsunabhéngigen und enem
konzentrationsabhdngigen aber winkelunabhdbngigen Antell zusammensetzt. Fir eine Messung
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werden bei mehreren Winkeln und fir verschiedene Konzentrationen die Werte Kc/R(q) auf den
Winkel g=0 extrapoliert. Die Grenzwerte Kc/R(0) = 1/M, +2A,c kdnnen dann auf ¢ = 0 extrapoliert
werden, wodurch man aus dem Achsenabschnitt /M und aus der Steigung A, erhdt. Andererseits
kann man auch fur jeden Winkdl g eine Extrapolation auf ¢ =0 durchfiihren und erhd8lt so Werte
lg@rr(l) Kc/R(q) = Pgll M,,, aus welchen sich durch Extrapolation auf q=0 das Quadrat des

Trégheitsradius (RZ) ermiteln I8,
z

In Form enes Zimm-Plots lassen sich diese Doppelextrapolationen in ener einzigen Grafik
Ubersichtlich darstellen. In der vorliegenden Arbeit wird auf die néhere Beschreibung eines solchen
Zimm-Plots verzichtet, dabei der GPC-Lichtstreukopplung diese nicht auftreten.

Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dai3 die Gleichungen, die hier wiedergegeben
wurden, sich auf Homopolymere in einem reinen Lésungsmittel beziehen. Die Lichtstreuung an
Copolymeren oder in Mischlésungsmitteln ist wesentlich komplexer, und soll hier nicht behandelt
werden, dain der vorliegenden Arbeit nicht mit solchen Systemen gearbeitet wurde.

5.3.2.2 Aufbau und Funktion einer GPC-Lichtstreukopplung

Bel ener konventionellen Lichstreumessung kann man aus einer Messung das Massenmittel des
2
Molekulargewichtes, M, das zMittel des Tragheitsradius, <R§>J/ , und den zweiten

z
Viriakoeffizienten, A,, ermitteln. Man erhdlt aber keine Informationen Uber die Polydispersitéat oder
Uber die Vertellungsfunktion der Probe. Aus den Auftragungen des Tragheitsradius gegen das
Molekulargewicht oder aus einer Auftragung der intrinsischen Viskositét gegen das Molekulargewicht

lassen sich interessante Rickschliisse auf die Struktur von Polymeren in Losung machen. Diese
1

2
) und M,, von

Aussagen sind aber immer durch die Polydispersitét der Probe besinflur, da <R§>

Fraktionen unterschiedlicher Molekulargewichte unterschiedlich beeinflufd werden.

Im Folgenden soll der Aufbau einer GPC-Lichtstreukopplung und die Besonderheiten, die mit einem
solchen Aufbau verbunden sind, dargestellt werden. Eine interessanter und ausfihrlicher
Ubersichtsartikel Uber die Anwendung und Mdoglichkeiten der Vielwinkeldetektion mit und ohne
Kopplung der GPC wurde von Wyatt geschrieben.®®
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Im Falle einer Vielwinkellichtstreuung durchflief3t das von der chromatographischen Saule kommende
Eluat eine Glaszelle, die von mehreren Photodioden umgeben ist (s. Abb. 52). Die durchflief3ende
Losung wird entlang der Zelle smultan von einem Laser durchstrahlt. Die resultierenden
Streulichtintensitdten werden durch
cyclisch angeordnete Photodioden
detektiert. Zu jedem Zeitpunkt des

Photo Chromatogrammes  erhdt  man

dadurch  die  winkelabhangigen
Strevintensitdten R(q), wobei der
Index [ sch  auf einen
chromatographischen Streifen
bezieht. Bel Kenntnis  der
zugehtrigen  Konzentration  des
Polymeren im Streifen, ¢, und des
spezifischen  Brechungsinkrements
Glaszelle des Polymeren, dn/dc, auf deren
Bestimmung welter unten
eingegangen wird, lassen sich nun
unter Vernachlassigung des Termes
Ac gemdd Gl. 55 durch
Extrapolation auf =0 das

Abb. 5-2: Durchflufizelle des verwendeten Lichtstreugerétes. Man Molekulargewicht, und aus der

beachte, dal? Detektorwinkel g' und Streuwinkel g wegen . . NS
Brechungseffekten beim Ubergang von Losung auf Glas, nicht identisch Steigung der Winkelabhangigkeit der

sind. Trégheitsradius fur jeden einzelnen
chromatographischen Streifen
berechnen. Da die Probe chromatographisch getrennt wurde, konnen die Streifen als monodispers

2
angesehen werden ,so dal3 wirklich das Molekulargewicht M, und der Radius <R§>]/ in dem
|

Streifen erhalten werden.

2
Nachdem die Molekulargewichte, M,, die Konzentrationen, c,, und die Tragheitsradien, <R§>]/

bekannt sind, konnen die Molekulargewichtsmittelwerte M_, M, und M, sowie die entsprechenden
Mittelwerte des Tragheitsradius? berechnet werden.

2 Man beachte, dai3 die Mittelwerte des Tragheitsradius nicht durch dessen Momente definiert sind, sondern sich
durch die Wichtung der Molekile mit der Haufigkeit , der Masse bzw. ihrem z-Gewicht ergeben.
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[o] []
as )\ A GR/M Gl.57
My = o= (R, =3
a G/M a 6/ M
[o] [o]
a &M o a SR Gl.57 a
My = —oo— <Rg>w =—a
aé aé
° 2 2 2
a &M 2\ _ A GMPORy, Gl.57 b
M,=o—— <Rg>z -T2
a G xM; a G M

Da wir fur die Auswertung die Konzentrationsabhangigkeit der Streuintensitét, die Uber den Term
A,x berlicksichtigt wird, vernachldssigen, mufd man sich die Frage stellen, ob oder warum dies

gerechtfertigt ist.

Bel der Bestimmung der Molekulargewichte mittels GPC-Lichtstreuung ist eine obere Grenze fir die
injizierte Konzentration durch mogliche Uberladungseffekt der Siule gegeben. Daher werden
typischerweise Konzentrationen von 1-3 g/l bei Injektionsvolumina von 100 m aufgebracht. Nach

clo

Abb. 5-3: Auftragung von Kx/R(0) al's Funktion der
Konzentration fir eine Poly(p-Methylstyrol)-
Probe in THF. M, =149000 g/mol; A,=640"*
molem>/¢?

Die graue Schattierung korrespondiert zu typischen
Konzentrationen bei GPC-LS-Messungen

dem Durchlaufen der Saulenkombination wird eine
sehr engverteilte Probe im Peakmaximum eine
Konzentration aufweisen, die mindestens um etwa
eine Grofdenordnung niedriger liegt, als die injizierte
Konzentration, d.h. die effektive Konzentration im
Detektor liegt bei maxima 0.1-0.3 g/l. Bei
konventionellen Lichtstreumessungen hingegen
werden Ublicherweise Konzentrationen von 1-10 g/l
eingesetzt. Abb. 5-3 zeigt die
Konzentrationsabhangigkeit des Molekulargewichtes
wie sie aus einer konventionellen Lichtstreuung
erhalten wird, fir eine der verwendeten Proben. Man
erkennt, da} die Extrapolation auf c¢c=0
vernachlassigbar wird, wenn man bei typischen am
Detektor auftretenden Konzentrationen arbeitet

Eine Abschétzung des Fehlers, der sich bel Vernachlassigung der Konzentrationsabhangigkeit ergibt,

erhélt man aus Gl. 5-6. Das apparente Molekulargewicht M

w,app: Welches unter Vernachlassigung der

Konzentrationsabhangigkeit erhalten wird, und das wahre Massenmittel des Molekulargewichtes, M,

sind offenbar verkntipft durch
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Abb. 54 zeigt den zu erwartenden Fehler durch Vernachlassigung der Konzentrationsabhangigkeit as
Funktion des Produktes cM, , der flir verschiedene Werte des zweiten Virialkoeffizienten, A,
erhaten wird. Man erkennt, dal3 bei typischen A,-Werten und den am Detektor auftretenden
Konzentrationen bis zu hohen
Molekulargewichten  der  Fehler in
verninftigen Bereichen gehalten werden
kann.

Neben der Vernachléssigung der
K onzentrati onsabhangigkeit der
Streuintensitét kann auch ein sinnvoller Wert
fir den A,-Wert vorgegeben werden, und
damit zumindest ndherungsweise die

T
107

K onzentrationsabhangigkeit korrigiert
Abb. 5-4: Fehler durch Vernachléssigung der werden.
K onzentrationsabhangigkeit der Streuintensitét als Funktion
vonM,,, fUr verschiedene Werte A,x; ) _ _
_____ Aje= 1207 molgt: Die Bestimmung der Konzentration des
= = = Aye=540"" molg’, Polymeren c,, im Streifen i, welche fir die

------ A,e=140"8 mol gt _ _
Auswertung der Lichtstreuergebnisse

bendtigt wird, wird Ublicherweise mit einem
Differentiarefraktometer durchgefihrt. Das Signal des Differentialrefraktometers ist dabei gegeben
durch

asino .
R, = ke B2 Gl. 59

Bel Kenntnis der Gerdtekonstanten, kg, welche i.A. I0sungsmittelabhangig und nicht
polymerspezifisch ist, und dem Brechungsinkrement des Polymeren, 1&% sich die Konzentration im
Streifen berechnen, ohne dal? die exakte Probenmenge bekannt sein muf3. Alternativ kann man auch bei
bekannter injizierter Probenmenge und Kenntnis der Gerétekonstanten das Brechungsinkrement des
Polymeren bestimmen. Die 3. Mdglichkeit ist die Verwendung der bekannten Probenmenge ohne
Kenntnis der Gerdtekonstanten. In diesem Falle ist der Massenanteil des Polymeren gleich dem
Flachenanteil des betrachteten Streifens, und die Konzentration ergibt sich als

G = REDV. My _ Rl Mo Gl. 510

ROV DV QR DV

pla
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In der vorliegenden Arbeit wurde mit der ersten dieser drei Méglichkeiten gearbeitet. Dazu wurde in
THF die Gerdtekonstante durch Injektionen verschiedener Konzentrationen von Polystyrol bestimmt,
wobei fiir das Brechungsinkrement von Polystyrol in THF ein Wert von 0.184 cm?g® zu grunde
gelegt wurde.

Das Brechungsinkrement far
014 Polyhexylisocyanat in THF ist aus der
Literatur bekannt. Die Literaturwerte wurden

0,13-/ zur Korrektur der Wellenlénge entsprechend

einer  Auftragung von n gegen 172

0,1002'//// extrapoliert. Fir eine Wellenlange von 633
nm erhdt man somit fur Polyhexylisocyanat

0,095 4

dn/dc

ein Brechungsinkrement von 0,0967 cm?/g.
0,090 : : : : . . Das Refraktometer arbeitet bei 950 nm,
25106 30106 35106 4,0x106 45106 50x106 5,5x105
12/ 0m-2 wahrend das Brechungsindexinkrement bel
Abb. 5-5:Abhéngigkeit des Brechungsinkrementesdrn/dcvon 633 nm  bendtigt wird. Da jedoch die
VI 2for PHICIn THF @ und Hexan| Dispersionen von Polyhexylisocyanaten, wie
die Extrapolation gezeigt hat, fur grol3e
Wellenlangen nicht besonders wellenldngenabhangig ist, kann von einem nur geringen Fehler bel der
verwendeten Methode ausgegangen werden. Zusétzlich wurde fir drel lineare Proben das
Brechungsinkrement mit einem hochempfindlichen Refraktometer®® am Max-Planck-Ingtitut fir
Polymerforschung bel der Wellenldnge | = 633 nm bestimmt. Die 3 Messungen ergeben einem
Mittelwert von 0.095 cm?g und sind damit in guter Ubereinstimmung mit den extrapolierten Werten.
Wie weiter unten gezeigt wird, sind Durchfluldichtstreumessungen in Verbindung mit einem
Differentialrefraktometer weniger anféllig gegen Fehler im Brechungsinkrement als konventionelle
Messungen.

Die Bestimmung des Brechungsinkrement fir Polyhexylisocyanat in Hexan erfolgte analog zu dem in
THF. In Hexan findet man so ein Brechungsinkrement dn/dc = 0,126 fir | = 633 nm. Zur Bestimmung
der Geratekonstante kg, in Hexan wurde eine Konzentrationsreihe mit Poly(isobutylen) aufgenommen
und dann die Gerdtekonstante genau wie in THF berechnet. Das hierzu notwendige
Brechungsinkrement fir Poly(isobutylen) wurde tiber ein hochempfindliches Refraktometer®® am
Max-Planck-1nstitut fir Polymerforschung bei der Wellenlénge | = 633 nm in Hexan bestimmit.

Grundsétzlich wird bel der Lichtstreuung das Differentialrefraktometer als Konzentrationsdetektor
benutzt. In dieser Arbeit wurde alternativ noch ein Diodenarray-UV-Detektor bei zwei Wellenléngen,
254 nm und 270 nm, a's Konzentrationsdetektor eingesetzt. Die Verwendung eines UV-Detektors as
Konzentrationsdetektor zur Bestimmung der Polymerkonzentration ist unabhéngig vom
Brechungsinkrement aber abhéngig vom molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten e. Mit dieser
zusétzlichen Konzentrationsbestimmungsmethode sollte die Exaktheit des Brechungsinkrements bel
633 nm und der Einsatiz des Differentialrefraktometers als Konzentrationsdetektor bei einer
Wedlenlénge von 633 nm Uberprift werden. Dartber hinaus ermdglicht der Einsatz eines UV-
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Detektors aufgrund des relativ hohen molaren Extinktionskoeffizienten von Polyhexylisocyanat bei
254 nm bzw. 270 nm eine exaktere Bestimmung der kleinen Polymerkonzentrationen.

UV, =kyy ce3q Gl. 511

Um den UV-Detektor as Konzentrationsdetektor einzusetzen muf auch dieser zuvor eingeeicht
werden. Hierzu wurde sowohl in THF as auch in Hexan eine Konzentrationsreihe fur drel
verschiedene Polyhexylisocyanate aufgenommen und daraus die Proportionalitétskonstante ki, e
bzw. Gerédtekonstante k , flir Hexan und THF bestimmt.

Somit standen zur Bestimmung der eluierenden Polymermassen drei Konzentrationsdetektoren zur
Verfigung. Das Wyatt-Vielwinkellichtstreugerdt ermoglicht den simultanen Einsatiz von zwel
K onzentrationsdetektoren. Fir alle Messungen wurden in der Regel das Differentiarefraktometer und
ein UV-Detektor (meist bei | = 270 nm) eingesetzt.

Fur die Auswertung der Lichtstreuergebnisse spielt, wie weiter unten gezeigt wird, die exakte
Bestimmung der Polymerkonzentration in jedem Streifen eine grof3e Rolle.

Fur ale relevanten mathematischen Zusammenhange bei denen die Gerdtekonstante k., auftritt kann
synonym auch k,, als Konstante eingesetzt werden. Analog zur Substitution von ¢ entsprechend GI.
5-9 beim verwenden eines RI-Detektors, kann, wenn ein UV-Detektor benutzt wird auf Gl. 511
zurlckgekriffen werden. Auf eine ausfihrliche Beschreibung mit k,, als Geratekonstante wird an
dieser Stelle verzichtet.

Verwendet man einen RI-Detektor mit bekannter Gerdtekonstante und verwendet einen gemessenen
Wert fir das Brechungsinkrement dn/dc so 18/% sich nach Gl. 5-9 die Konzentration im Streifen
bestimmen. Setzt man die so bestimmte Konzentration in Gl. 5-5 ein so erhdt man aus der
Extrapolation auf den Streuwinkel =0 und fur kleine K onzentrationen

=R R(Q Gl.512
K>G K¢>§";—2%><R|i K

9 aein g’ 6inG Gl. 513
A BROEE w23 A
8e gn/foge &N

Die Konstante K ¢= K/(d%lc)z = 4p2 mg/(l ‘E’, xN ,_) ist unabhangig vom Polymeren. Ein Vergleich

von Gl. 5-13 und GI. 5-6 in Verbindung mit Gl. 5-1a zeigt, dal3 bei der Verwendung eines RI-
Detektors as Konzentrationsdetektor ein Fehler im Brechungsinkrement, dn/dc, nur linear in M,
eingeht, wahrend bei der konventionellen Lichtstreumessung das Molekulargewicht vom Quadrat des
Brechungsinkrementes beeinflufd wird, und sich ein Fehler dadurch stérker bemerkbar macht. Die
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lineare Abhangigkeit des Molekulargewichtes vom Brechungsinkrement gilt ebenso fur die
streifenweise berechneten Molekulargewichte (vgl. Gl. 5-12). Auf Grund der geringeren Anfaligkeit
der hoheren Molekulargewichte vom Brechungsinkrement wurde deshalb in der vorliegenden Arbeit
dieser Auswertemethode der Vorzug gegeniber einer Auswertung mit injizierter Masse und
gemessenem Brechungs nkrement gegeben.

5.3.3 Charakteriserung durch GPC-Viskositéatskopplung

Eine weitere Methode, die Leistungsfahigkeit der GPC zu erhthen, liegt in der Verwendung von
Viskositatsdetektoren. Es ist seit langem akzeptiert, dald die chromatographische Trenngrof3e in der
GPC nicht das Molekulargewicht, sondern das hydrodynamische Volumen, V., ist. Benoit* konnte
zeigen, dal3 eine Auftragung des Produktes aus Molekulargewicht, M, und intrinsischer Viskositét,
[h], gegen das Elutionsvolumen fir verschiedene Polymere und Polymerarchitekturen auf einer
gemeinsamen Kurve liegt. Dieses Produkt ist proportional dem hydrodynamischen Volumen des
Polymeren in Lésung. Eine Eichkurve von log([h] *M) gegen das Elutionsvolumen wird daher as
universelle Eichkurve bezeichnet. Viskositétsdetektoren erlauben in Verbindung mit einem
Konzentrationsdetektor, die Bestimmung der intrinsischen Viskositédt, [h], in jedem Streifen des
Eluogramms. Unter Verwendung einer universellen Eichkurve, die man durch geeignete engverteilte
Polymerstandards erstellt, kann man nun zu jedem Streifen, i, das Molekulargewicht, M;, aus der
universellen Eichkurve und der intrinsischen Viskositdt erhaten, und damit die
Molekulargewichtsverteilung und die Mittelwerte der unbekannten Probe.

Auch ohne Verwendung der universellen Kalibrierung lassen sich aus einer Auftragung von [h] gegen
V, durch Vergleich mit anderen Proben qualitative Aussagen machen. So a3t sich z.B. durch
Vergleich zweier Polymere leicht erkennen, ob diese gleiche oder unterschiedliche Sekundéarstruktur
besitzen. Polymere deren Sekundarstruktur der eines starren Stabes oder eines semiflexiblen Wurms
entspricht, zeigen bel gleichem V, eine deutlich gréRere Viskositét.

Die Moglichkeit zur einfachen Bestimmung von Molekulargewichten und
Molekulargewichtsverteilungen durch Viskositétsdetektoren hat schon friih dazu gefihrt, dal3 man
versuchte, Bestimmungen der intrinsgschen Viskositéeen an chromatographischen Fraktionen
durchzufihren. In den ersten Arbeiten wurde dazu das Eluat hinter der chromatographischen Saule
aufgefangen, und jede Fraktion einzeln einer Bestimmung der Viskositét unterworfen. Einen anderen
Weg zur online Bestimmung der intrinsischen Viskositéten der einzelnen chromatographischen
Streifen ist die Bestimmung des Druckabfalles entlang einer vom Eluat durchstromten Kapillare.”
Der Nachtell dieser Methode liegt darin, dal3 bel Verwendung einer einzelnen Kapillare der
Staudruck der Kapillare und damit auch der Druckabfall entlang der Kapillare fluRabhangig ist, und
man zu jeder Fliel3geschwindigkeit eine andere Beziehung zwischen gemessenem Druckabfall und der
Viskositdt der Losung hat. Weiterhin reagieren solche Systeme kritisch auf kleinste
Druckschwankungen des stromenden Eluenten durch aufere Einflisse, wodurch die Messung ener



5.3 Charakterisierung 53

stabilen Basidinie unmoglich wird. Durchgesetzt haben sich hingegen Viskosimeter, bel denen neben
dem Staudruck entlang einer Kapillare auch noch durch enen zweiten Druckaufnehmer
Druckschwankungen durch &uiRere Einflisse wie z.B. Pumpenpulsationen detektiert und Kkorrigiert
werden.49. 71, 72,73

Das verwendete Differentialviskosimeter der Firma Viskotek besteht aus vier Kapillaren mit

gleichem Flu3widerstand, die, wie in Schema 5-2 dargestellt, in Form einer Whesatstoneschen Briicke

angeordnet sind. Das von der chromatographischen Saule kommende Eluat wird geteilt, und die

Polymerl6sung durchflieft die Kapillaren R, und

R,. Wahrend die Polymerlosung auf der einen

Ra Seite weiter durch die Kapillare R, flie}, und

= agf Grund der Viskositét de_ﬂs Polymergn hier

einen Staudruck hervorruft, fliefdt das zeitgleich

in das Brickensystem gelangte Eluat nicht direkt

in die Kapillare R, sondern in ein

LAsungsmittelreservoir, LM, dessen Volumen

m sehr vid groRer as das Volumen der

Polymerldsung und der Kapillaren ist. Dadurch

! tritt an Stelle der Polymerlésung reines

Losungsmittel in die Kapillare R, ein, und es

Schema 5-2: Schematischer Aufbau der Mef3briicke des bildet sch auf Grund der unterschiedlichen

verwendeten Viskosimeters Viskositéten zwischen Polymerlésung (R;) und

Lsungsmittel (R,) eine Druckdifferenz, DP, die

durch einen Druckaufnehmer registriert wird. Ein zweiter Druckaufnehmer mif3t den Druckabfall tber

die gesamte Briicke, P,. Es | sich zeigen," 7> ™ dal3 man aus den beiden Druckdifferenzen die
spezifische Viskositéat der Losung erhdt as

R1

R2 _ R3

h-ho__4DP 40P Gl.5-14
¥ hy PR-20P R

Fur den Zusammenhang zwischen der spezifischen Viskositét und der intrinsischen Viskositét gilt:

“_Zp = [N](L+ ey ] - Gl.5-15
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k, ist dabei die Huggins-Konstante. Zur Bestimmung der intrinsischen Viskositat mul3 die Mef3groie
h Sp/C auf die Konzentration c=0 extrapoliert werden. Ebenso wie im Falle der GPC-
Lichtstreukopplung sind auch bei der GPC-Viskositétskopplung die Konzentrationen im Detektor so
gering, dal3 man den zweiten Term in Gl. 5-15 vernachl&ssigen kann. Unter diesen Bedingungen erhalt
man direkt aus der spezifischen Viskositét, h i und der Konzentration, c,, die intrinsische Viskositét,
[h]. Die Konzentrationsbestimmung durch einen RI-oder UV-Detektor wurde schon in Kap. 5.3.2.2
erlautert. Auch fur die Viskositatsmessungen wurde die Detektorkonstante, ky, bzw. k ,,, die gemal3
Gl. 59 die Berechnung der Konzentration aus dem Refraktometer oder UV-Signal beschreibt, fir
PHIC ermittelt, und dann mit dieser die Konzentrationen bestimmit.

Zur Bestimmung der Molekulargewichte der Polyhexylisocyanate mittels GPC-DV wurde mit linearen
Poly(styrol)-Proben eine universelle Eichkurve erstellt, indem fur die engen Standards die gemessene
intrinsische Viskositdt mit den aus einer Absolutmethode bestimmten Molekulargewichten
multipliziert wurde. In diesem Fal wurden die Molekulargewichte aus Lichtstreumessungen
erhaltenen. Der Logarithmus des Produktes aus Viskositdt und Molekulargewicht wurde dann as
Funktion des Elutionsvolumens aufgetragen. Aus den Lichtstreumessungen lassen sich zu
verschiedenen Elutionsvolumina die Molekulargewichte erhalten. Die Kombination der
Lichtstreuergebnisse mit den Viskostéatswerten erlaubt die Erstellung einer Mark-Houwink-
Beziehung, aus welcher sich dann zu den Elutionsvolumina zugeordneten Molekulargewichten die
intrinsischen Viskositéten berechnen lassen.
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6 Ergebnisse

6.1 Experimentelle Ergebnisse zur Polymerisation von Isocyanaten
6.1.1 Polymerisation mit Titan(lV)-Initiatoren

Baserend auf den esten Untersuchungen von Novak und Patte® wurde die
Ubergangsmetal lverbindung TiCl -OCH,CF, synthetisiert, die in der Lage ist, die Polymerisation von
Isocyanaten zu initiieren. Die Polymerisation erfolgt in Toluol zwischen 0°C und 25 °C.

Die synthetisierten Polymere waren z.T. bi-, tri- und multimodal. Vieles deutet darauf hin, dal
mehrere wachstumsaktive Species vorliegen konnen. Abb. 4 und 5 zeigen Eluogramm und
Molekulargewichtsverteilung einer durch Ti-(1V) initiierten Polymerisation.

T T T T T T T T
18 20 22 24 26 104 10° 10°

VvV /Iml M
Abb. 6-1: Eluogramm von Polyhexylisocyanat, hergestellt  Abb. 6-2:MGV von Polyhexylisocyanat aus GPC-
mit TiCl 30CH,CF3 as Initiator in Toluol Viskositdtsmessungen, hergestellt mit TiCl 30CH,CF3 as
GPC in THF; Saulensatz: Obelix Initiator in Toluol

M,, = 1.0340% Mw/Mp = 2,0

Eine genaue Anayse der GPC-Eluogramme zeigt, dal3 es sich bei den hergestellten Polymeren
teilweise um bimodale Vertellungen mit einem schnell wachsenden niedermolekularen Pesk (M, »
17000) handdlt, der nach 5 min schon deutlich ausgepragt vorliegt und alem Anschein nach nicht
mehr weiter wéchst. Auf diesen niedermolekularen Peak wéchst dann bel Reaktionszeiten > 10 min
ein hohermolekularer Peak auf, der ebenfalls zum Tell bimoda ist. Das Molekulargewicht des
hochmolekularen Anteils, liegt je nach vorgegebener Initiatorkonzentration zwischen 104 £ M, £ 10°.
Der hochmolekulare Peak wéchst in alen untersuchten Proben, immer bis zum Zeitpunkt des
definierten Abbruchs. Diese Ergebnisse deuten auf eine gewisse Instabilitét des Initiators hin, die
maoglicherweise durch eine Disproportionierung verursacht wird.

Die benttigten Reaktionsbedingungen ([M], ¢ 5,0 mol/l) fuhren zu einem gro3em Monomeranteil (>
50 Gew.-%) und damit zu einer deutlichen Zunahme der Polaritdt der Resktionddsung, da als
urspringliches Lésungsmittel das unpolare Toluol eingesetzt wurde. Der Einfluld dieser
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konzentrierten Monomerldsung auf die Polaritét der Reaktions dsung und somit den Mechanismus und
die Geschwindigkeit der Reaktion ist noch ungeklért.

Der Polymerisationsgrad héngt von der Reaktionszeit und Initiatorkonzentration ab. Diese
Abhangigkeiten sind jedoch nicht so streng ausgepragt wie man sie fir eine lebende Polymerisation
erwarten sollte. Die Initiatoreffektivitét f liegt jedoch im Bereich von 90%.

Zusammenfassend erweist sich das System TiCl,-OCH,CF,/Toluol nur bedingt zur kontrollierten
| socyanat-Polyerisation geeignet. In neueren Untersuchungen haben Novak et al. den Initiator auch
modifiziert. 202

6.1.2 Polymerisation durch Gruppentransfer-Polymerisation (GTP)

Die Polymerisation der Isocyanate durch GTP mit MTS als Initiator und nucleophilen Katalysatoren
(Bibenzoat) verléuft schneller, als man aufgrund der herabgesetzten Zahl der aktiven Ketten erwarten
sollte. Die Halbwertzeit der Polymerisation lag im Bereich von wenigen Sekunden bis hin zu einigen
Minuten. Die Probenahme war jedoch experimentel| auf Reaktionszeiten 3 2 Minuten beschrankt.

Durch Herabsetzen der Temperatur und Variation der Monomer- und Initiatorkonzentration
(Katalysatorkonzentration war immer » 5 % bezogen auf den Initiator) konnte die
Resktionsgeschwindigkeit nur unwesentlich beeinflul® werden. Die Geschwindigkeit der
Polymerisation ist auch nicht von der Art des verwendeten Katalysators abhéngig. Ohne Zugabe von
Katalysator findet jedoch keine Polymerisation statt (Abb. 6-3). Das elektophile Katalysatorsystem
Hgl,/(CH4)5Sil fuhrte nicht zur Polymerisation von Polyisocyanaten.

1,251

2
go 1,00
0,75
0,50
0,25+
2 a5 50
0,00 T T T T Y Ve / ml
0 200 400 600 800 1000
t/s
Abb. 6-3: Zeit-Umsatz-Kurve fir die Polymerisation von Abb. 6-4: Typisches Eluogramm(Saulensatz Hilda 1)
Ethylisocyant durch GTP mit MTS ds Initiator und fur Polyethylisocyanat, hergestellt durch GTP

Bibenzoat als Katalysatorzugabe.

Unabhangig von den gewahlten Reaktionsbedingungen ergaben sich fur beide untersuchten Monomere,
Ethyl- und Hexylisocyanat, mindestens bimodale Molekulargewichtsverteilungen, mit einem engen
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niedermolekularen Peak bel M » 5402 (mdglicherweise das cyclische Trimer as "backbiting"-
Produkt) und einem breiter verteilten hochpolymeren Anteil mit M, » 2-108 (Abb. 6-4). Dies
entspricht fur Polyethylisocyanat (PEIC) einem Polymerisationsgrad B, » 27. Fir den Polymeranteil
dlein ergibt sich ein Polydispersitidtsindex von M,,/M, » 1,25. Die Initiatoreffektivitéten lagen
zwischenf =0,2- 0,3.

Zusammenfassend 183 sich feststellen, dal3 durch GTP nur niedermol ekulare Polyhexylisocyanate und
Polyethylisocyanate synthetisiert werden konnen. Bel der Synthese hochmolekularer Polyisocyanate
Stof% man mit diesem System auf Schwierigkeiten. Vor allem das mogliche Auftreten des "backbiting”
|&3t diese Methode als weniger geeignet fir eine kontrollierte Polymerisation erscheinen.

6.1.3 Polymerisation mit t-BuLi und t-BuLi/AlR in Toluol

Arbeitet man mit tBuLi ohne Additiv as Initiator so erfolgt bei -78°C eine schnelle Polymerisation
mit einer Halbwertszeit t < 10 min. Es enstehen Polymere mit hohen Molekulargewichten und einem
Polydispersitétsindex M, /M £5 (Abb. 6-5). Die Konzentration der Monomere zu Beginn der
Resktion liegt zwischen 0,2 mol/l und 0,4 mol/l. Die Ausbeuten liegen bei ca. 10 -20 % und die
Initiatoreffektivitaten f sind < 0.3.

Die Zeit-Umsaiz-Kurve far die

Polymerisation von EIC mit t-BuLi und

Al(iBu); (Abb. 6-6) deutet an, dal3

Aluminiumakyle alleine in der Lage sind,

die Polymerisation von Isocyanaten zu

initieren. Uber die GPC jedoch konnten keine

Polymere nachgewiesen werden. Der

apparente Monomerverbrauch kann auch auf

B 20 22 o w w2 die chemische Umsetzung des vorhandenen
v /mi Restmonomeren mit dem  Abbruchmittel

Methanol zu Urethanen (wahrend der
gaschromographischen  Bestimmung  des
Restmonomergehaltes) zurtickzufiihren sein.

Abb. 6-5: GPC Eluogramm von Polyhexylisocyanat initiiert
mit t-BuLi ohne Additiv

Erst die nachtrégliche Zugabe von t-BuLi
startet dann die eigentliche Polymerisation. Die Reaktion verlauft relativ schnell, die Halbwertzeitt
liegt unter 30 s.
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2,59
=)
E 2,04
1,54
Zugabe von Initiator
1,04
0,5
0,0 - s T - T T 1 f T T T T T T /'\ 1
0 100 200 300 400 500 40 45 50 55 60
t/s v_/ml
Abb. 6-6:Zeit-Umsatz-Kurve der Polymerisation von Abb. 6-7:Typisches Eluogramm (gemessen auf dem alten
Ethylisocyanat mit t-BuLi und Al(i-butyl)3 als Additiv in Saulensatz fur Oligomere) fur Polethylisocyanat
Toluol bei -75 °C. Zugabe von tBuLi nach 300 s. hergestellt mit t-BuLi und AI(CHoCH3)3 ds Additiv in

Toluol bei -78°C

Die Eluogramme der mit +BuLi/AlR5 hergestellten Polymere haben eine sehr auffallige Form (Abb.
6-7). Es handelt sich hierbel um Doppelpeaks, bei denen sich die Peakmaxima aternierend um eine
bzw. um zwei Monomereinheiten unterscheiden. Der Polydispersitétsindex liegt bei M,/M,, 3 1,5.
Die Initiatoreffektivitét f liegt unterhalb von 0,23.

Die Vertellungen zeigen sdbst bel konstantem Monomerumsaiz signifikante Verdnderungen.
Vorausgesetzt, dal3 auch bei -78°C das Polymerisations-Depolymerisationsgleichgewicht schnell d.h.
schneller als die Polymerisation selbst ist, so scheint es zu einer Umverteilung der Monomere
zwischen den Polymerketten zu kommen. Ein Teil der niedermolekularen Ketten gibt Monomere ab,
die dann auf andere Ketten aufwachsen und somit zu grof3eren Molekulargewichten fuhren. Dies fuhrt
zu ener Vebreterung der  Molekulargewichtsverteilungen. Das Zahlenmittel  des
Polymerisationsgrades P, bleibt aber weitestgehend konstant. Dieses ,scrambling” ist ein fir
Gleichgewichtspolymerisationen typisches Verhalten. Voraussetzung fir dieses , scrambling” ist
jedoch ein schnelles Polymerisations- Depol ymerisationsglei chgewicht bel -78°C.

Eine andere mdgliche Erklarung ist in der Unsicherheit bel der Bestimmung des Restmonomergehaltes
(wg. moglicher Urethanbildung) zu suchen. Wenn der bestimmte Restmonomergehalt nicht den
eigentlichen Monomerumsatz wahrend der Polymerisation reprasentiert, so konnen sich die aus der
GPC Dbestimmten Verteilungen auch bei apparent gleichem Restmonomergehalt durchaus
unterscheiden.

6.1.4 Polymerisation mit Esterenolaten

Der Einsaiz von Methyl- und Ethyl-a-lithioisobutyrat MIB-Li bzw. EIBLi as Initiatoren fur die
anionische Polymerisation von Hexyl- und Butylisocyanaten in Toluol erlaubt die Herstellung
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hochpolymerer Verbindungen. Die Monomeranfangskonzentration [M], liegt zwischen 2,0 und 4,5
mol/l. Die Initiatorkonzentration liegt zwischen 102 und 5:10* mol/I. Die Polymerisation wird bei -
78°C in Toluol durchgefuhrt und erstreckt sich tber einen Zeitraum von 2-6h um zu gewahrleisten,
dal3 der Monomerumsatz vollsténdig ist. Wahrend der Polymerisation wird die Reaktions dsung sehr
viskos. Als Abbruchmittel dient 2,6,Di-tert.-butylphenol oder Methanol. Der Abbruch erfolgt bel -
78°C Uber mehrere Stunden (4-24h), um auch hierbei einen quantitativen Abbruch zu erhalten.. Dann
wird langsam auf RT erwarmt und anschlief3end das Polymer in Methanol ausgeféllt.

Waéhrend der Polymerisation |&3% sich eine
deutliche  Zunahme der Viskositdt der
Polymerlésung beobachten. Wenn in  sehr
konzentrierten Losungen gearbeitet wird, findet
man haufig einen schwerl6dliches hochpolymeres
gelartiges Polymer, das wahrend der Reaktion
ausfallt. Die Polymerausbeute liegt bei ca. 30%.

Die erhdtenen Molekulargewichte liegen
¥ B B oD 2 @ B B zwischen  140* und  140%.  Der
Polydispersitétsindex D ist grof3er als 2,5.

Abb. 6-8: Typisches Eluogramm fir PHIC bei der ) ) ) ] ]
Polymerisation mit EIB-Li als Initiator Da es sdch hierbei  um Dbreitverteilte

hochpolymere  Polyhexylisocyanate  handelt,
eignen sich diese Proben zur Erstellung einer
GPC-Eichkurve, wenn die absoluten Molekulargewichte Uber Lichtstreuung ermittelt werden.

Wird MIB-Li as Initiator benutzt, so ist der Polymerisationsverlauf dhnlich wie mit EIB-Li. Auch
hier entstehen Polyisocyanate mit grofen Molekulargewichten und breiten Verteilungen. Die
gefundenen  Molekulargewichte  liegen

zwischen 110  und  1.105  Der

Polydispersitétsindex liegt zwischen 2,0 und

5,0 und die gefundenen Initiatoreffektivitaten

liegen unter 30%  (Eichkurve aus

Lichtstreuung und universeller

Kdlibrierung). Bei den Synthesen mit MIB-

Li as Initiator betrug die Reaktionszeit

ebenfalls zwischen 2 wund 24h. Die

Reaktionstemperatur war 78°C. Um eine

S A S bessere Loslichkeit des Initiators MIB-Li in

v, /mi Toluol zu erechen, wurde die

Initiatorlésung mit 10-20% THF verdunnt.

Abb. 6-9:Typisches Eluogramm fur PHIC bel der
Polymerisation mit MIB-Li as Initiator
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Der Abbruch der Polymerisation erfolgte mit Methanol. Nach Zugabe des Abbruchmittel wurde noch
weitere 4 - 14h bei -78°C gerthrt, und dann langsam auf Raumtemperatur erwarmt.

6.1.5 Polymerisation mit Fluorenyl-Kalium

Wird Fluorenyl-Kaium als Initiator zur Polymerisation von Hexylisocyanat in Toluol bel -75°C
eingesetzt, so erhdlt man hochmolekulare und relativ breitverteilte Polymere. Die eingesetzten
Initiatorkonzentrationen variierten zwischen 102 mol/l und 10 mol/I. In der Regel wurde immer ein
theoretischer Polymerisationsgrad 100 angestrebt.

Die Reaktionddsung (Monomer und
Losungsmittel) wird nach Zugabe des
Initiators  innerhab  von 30 min
hochviskos. Um  einen  mdglichst
voostandigen Monomerumsatz zu
gewéhrleisten, wird die ResktonslGsung
4h -12h gertihrt. der Abbruch erfolgt mit
Methanol bei -78°C tber 3h . Dann wird
langsam auf Raumtemperatur erwarmt.

V /m
e

Abb. 6-10: Typisches Eluogramm fur PHIC bei der Polymerisation
mit Fluorenyl-Kalium als Initiator

6.2 Viskositaten und Molekulargewichte in der Ubersicht

Sowohl aus der GPC-Lichtstreuung as auch der GPC-Viskositétskopplung werden Informationen
Uber  Molekulargewichte  und  Molekulargewichtsverteilungen  erhalten. Aus  den
Lichtstreuuntersuchungen it zusdtzlich der  Trégheitsradius  direkt  zuganglich. Die
Viskositatsuntersuchungen liefern dartiberhinaus noch die intinsische Viskositét. Zum Vergleich der
Ergebnisse und zur besseren Diskusson werden die Meldergebnisse dieser beiden
Untersuchungsmethoden in den beiden Losungsmitteln tabellarisch gegentibergestelit.

In Tab. 6-1 sind die Ergebnissse der Lichtstreuuntersuchungen an PHIC in THF und Hexan
gegenubergestellt. Hierbel sind zwel Merkmale festzustellen. Die eluierenden Massen in Hexan sind
immer deutlich geringer als die von der Saule eluierenden Polymermengen in THF. Wahrend in THF
in der Regel zwischen 75 und 95% der injizierten Polymermasse wieder eluieren, werden in Hexan
nur ca. 30 bis 50% der urspringlich vorgel egten Polymermasse wiedergefunden.
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Eine ndhere Betrachtung der in Tab. 6-1 aufgelisteten mittleren Molekulargewichte, My, far
verschiedene Polyhexylisocyanate in THF und Hexan zeigt, dal} die in Hexan bestimmten
Molekulargewichte immer ca. 10 - 20% Uber denen in THF liegen. Experimentell hat sich
darliberhinaus gezeigt, dal3 Polyhexylisocyanate mit kleinen Molekulargewichten (M, < 5.10% in
Hexan Uberhaupt nicht eluieren.

Das Elutionsverhalten von Polyhexylisocyanat in Hexan ist stark molekulargewichtsabhangig. Bel
den géanzlich nicht mehr eluierenden Polyhexylisocyanaten handelt es sich um Polymere, deren
Konformation dem enes steifen Stabchens entspricht (siehe Kap.6.5 - 6.7). Werden die
Polyhexylisocyanate zu klein und damit steif so scheint diese veranderte Polymerkonformation dazu
zu fuhren, dal diese kleinen, steifen Stbchen in Hexan viel weniger beweglich sind as in THF.
Dieses vermeintlich starrere Verhalten in Abhangigkeit des Lodsungsmittel scheint  dafr
verantwortlich zu sein, dal3 in Hexan Polyhexylisocyanate ab einem bestimmten Molekulargewicht
nicht mehr Uber bzw. auf die Saule gelangen und folglich auch nicht mehr eluieren. Bel grof3eren
Polyhexylisocyanaten fuhrt dieser Effekt zu einem, zu erhShten mittleren Molekulargewicht M, und
letztlich auch einer scheinbar engeren Molekulargewichtsverteilung (vgl hierzu die Proben PHIC-Ti 2
und PHIC Ti 3in Hexan und THF).

Es soll an dieser Stelle noch einmal ausdrticklich darauf hingewiesen werden, dal3 die Untersuchung
breitverteilter Polymere mit GPC-Viskositéts und/oder Lichtstreukopplung u.U. immer nur einen
Ausschnitt des untersuchten Polymeren zeigen kann, da es mit den beiden Ausschluf3voluminen am
oberen und unteren Ende der Trennleistung der GPC-Sdule limitierende Faktoren gibt, die eine
Untersuchung einer vollstandigen Probe verhindern kénnen.

Eine weitere Einschrankung der Analyse breitverteilter Polymerproben liegt in der unterschiedlichen
Empfindlichkeit der verschiedenen molmassensensitiven Detektoren. So ist die Detektion, des
Molekulargewichtes einer breitverteilten Polymerprobe, mittels Lichtstreuung am niedermolekularen
Ende der Probe durch ein proportional zum Molekulargewicht abnehmendes Lichtstreusignal und ein
ausgepragtes  Rauschen des RI-Signals an den Réndern der Verteillung limitiert. Das
Viskosimetersignal ist im niedermolekularen Bereich wesentlich empfindlicher und damit einem
deutlich geringeren Rauschen unterworfen. Fur die Molekulargewichtsabhangigkeit der Signale von
Lichtstreuung und die Viskosimetrie gelten folgende Zusammenhénge:

I s M CxM Gl.6-1
I, M [h]>cu KxM? x

Da fur semiflexible Strukturen und steife Stébchen der M-H-Exponent a zwischen 1 und 2 liegt
erreicht man bel Viskositétsmessungen eine grofRere Empfindlichkeit, so dal? die niedermolekularen
Polymere und Oligomere viskosimetrisch besser zu detektieren sind. Dies fuhrt zu einer apparent
kleineren Molekulargewichtsverteilung ein und derselben Probe wenn die Vertellungen aus der
Lichtstreuung mit denen aus der Viskosimetrie verglichen werden.Lichtstreuung
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Auch die aus universdller Kalibrierung berechneten Molekulargewichte sind in Tab. 6-1 den
Molekulargewichten aus der Lichtstreuung gegentibergestellt. Im Rahmen der Mef3genauigkeit ist die
Ubereinstimmung als gut anzusehen. Die Viskositétsergebnisse in THF lassen sich mit den
Lichtstreuergebnissen in THF und Hexan vergleichen. Dies bedeutet, dal3 in diesem Fall das Konzept
der universellen Kalibrierung konformationsibergreifend, fir den Ubergang wurmartiger
semiflexiblerPolymere hin zu statistischen Knduel greift. In Hexan ist die universelle Kalibrierung
nicht gelungen (siehe Kap. 6.3.2.2).



6.2 Viskositdten und Molekulargewichte in der Ubersicht

63

Tab. 6-1 :Ergebnisse: Molekulargewichte, Verteilungen, intrinsische Viskositéten und eluierende Masse fur verschiedene PHIC in THF und Hexan

THF Hexan
Lichtstreuung Viskositét Lichtstreuung
Proben [ M, x10-> My/M,, R 12 eluierende. M, x10-° My/M,, [h]incm’g | euierende. | M, x10-> [ M, /M, <Rg‘>W“ “in | ©uierende
g w Massein % Massein % nm Massein %
F-K1 269 15 62 85 2,56 2,58 839 89 2,75 12 68 72
FL-K2 |50 143 114 72
F-K3 241 44 537 72 253 12 66 23
MIBLi3 | 248 14 61 65 2,36 529 794 52 2,57 144 57 55
MIBLi5 | 3,74 187 79 78 3,77 585 1398 387 117 72 30
MIBLi6 | 195 144 54 79 219 12 464 0 2,38 115 52 55
MIBLi7 | 264 147 66 80 255 265 768 74 305 123 72 54
EIBLi2 | 366 137 72 337 2,74 1280 62 341 128 68 63
EIBLI5 | 196 140 52 35 2,62 512 838 43 191 115 46 30
t-BuLil | 341 161 83 75 291 4,74 1000 75 3,65 130 87 55
t-BuLi 2 | 4,07 17 0 78
Til 140 144 46 83 116 20 522 76 139 158 38 33
Ti2 0,93 131 38 76 0,574 129 228 80 106 187 28
Ti3 042 120 76 0,253 113 125 76
Ti4 013 1,99 80 0,138 104 51 77
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6.3 GPC-Eichkurven fur Polyhexylisocyanat in verschiedenen Losungsmitteln

GPC-LS und GPC-DV wurden eingesetzt um aus breitverteilten Polyhexylisocyanaten Eichkurven fir
die GPC in THF und Hexan as Losungsmittel zu konstruieren. Nachfolgend sollen die Eichkurven
beider Methoden fir Polyhexylisocyanat in zwel verschiedenen Losungsmittel (THF und Hexan)
dargestellt und vergleichend diskutiert werden.

6.3.1 GPC-Eichkurven fir Polyhexylisocyanat in THF
6.3.1.1 GPC- Lichtstreu-Messungen

Die Bestimmung der Molekulargewichte aus Durchfluldichtstreuuntersuchungen wird im
hochmolekularen  durch  das  AusschluRvolumen  der GPC-Sdulen  begrenzt. Im
Ausschluf3volumenbereich geht die Saulenauflésung und damit die Fraktionierungsmoglichkeit der
breitvertellten Proben verloren. Im niedermolekularen Bereich ist die geringe Streuintensitét
(Abhangigkeit von dn/dc) der limitierende Faktor zur Mol ekul argewichtsbestimmung.
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Abb. 6-11: GPC-Eichkurve fir PHIC in THF aus Lichtstreumessungen fir PHIC aus 10 verschiedenen PHIC Proben;
(&,*) PHIC Eichkurven, (%2) PS-Eichkurve

In Abb. 6-11 werden 10 PHIC-Proben dargestellt, die gemeinsam einen Elutionsvolumenbereich von
ca 10 ml (15 -25,5 ml) und einen Molekulargewichtsbereich von 3 Dekaden (140" bis 140%
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Uberstreichen. In diesem Molekulargewichtsintervall zeigen die PHIC ein konformationsdynamisches
Verhalten (Ubergang von statistischen Knéuel tber semiflexible oder wurmartige Ketten, hin zu
starren Stabchen) in ihrer PolymerUberstruktur.

Im Intervall von M = 10° bis M = 10° zeigen alle Eichkurven eine zufriedenstellende und auch
erwartete Ubereinstimmung. Erst unterhalb eines Molekulargewichtes von 10°, aso im Bereich des
Ubergangs von wurmartigen Ketten zu starren Stabchen  zeigt sich eine Streuung in den Eichkurven.
Da es sich bel alen Proben um Polyhexylisocyanat handelt, sollten die Eichkurven eigentlich ale
deckungsgleich sein. Die erwédhnte Streuung représentiert auf der eine Seite eine gewisse
Mef3ungenauigkeit die bel kleiner werdenden Molekulargewichten stérker zu Tage tritt und auf der
anderen Seite ein nicht vollstandig reproduzierbares Elutionsverhalten der PHIC.

Das Abknicken der Eichkurven zwischen 15 und 16 ml ist auf das Erreichen des AusschlufRvolumens
zurtickzufUhren.

6.3.1.2 GPC- Viskositats-Messungen

Grundsédtzlich ist die Kopplung von GPC und Viskosmetrie sensbler zur Bestimmung
niedermolekularer Polymere als die GPC-LS Kopplung. Dadurch lassen sich mittels GPC-DV-
Untersuchungen Molekulargewichte von PHIC im niedermolekularen besser detektieren als durch
Lichtstreumessungen.
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Abb. 6-12: GPC-Eichkurve fir PHIC in THF aus Viskositétsmessungen fiir PHIC aus 10 verschiedenen PHIC Proben
(2) PHIC Eichkurven, (%2) PS-Eichkurve
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Der durch GPC-Visko-Kopplung detektierte Molekulargewichtsbereich Uberstreicht mehr as 3
Dekaden in einem Molekulargewichtsintervall von 10* bis 540° Dies entspricht einem
Elutionsvolumenintervall von ca 14 ml. In einem Molekulargewichtsbereich von 140° bis 540
liegen die Eichkurven der PHIC zufriedenstellend Gbereinander.

Grof3ere Abweichungen innerhalb der Eichkurven treten erst unterhalb eines Molekulargewichtes von
430* d.h. V, > 22 ml auf. Die aus breiten Proben erstellten Eichkurven zeigen hier ein deutliches
Abknicken, das fir verschiedene Polyhexylisocyanatproben unterschiedlich ausgeprégt ist.

Unterhalb eines Elutionsvolumens von 15 ml und oberhalb eines Molekulargewichtes von 2X10° wird
das hochmolekulare Ausschluf3volumen von PHIC fir diese GPC-Saulenkombination erreicht. Das
niedermolekulare Ausschlufdvolumen fir diese Saulenkombination liegt bei ca. 37 ml und wird nicht
erreicht.

Zum Vegleich ist die Polystyroleichkurve ebenfalls eingetragen. Augenscheinlich ist, dal3 die
Eichkurve von PHIC bei hohen Molekulargewichten bis zu einer Dekade unterhalb der Eichkurve von
Polystyrol verduft. Im hochmolekularen Bereich zeigen beide Eichkurven auch eine vergleichbare
Steigung. Mit zunehmendem Elutionsvolumen und kleiner werdendem Molekulargewicht, nimmt die
Steigung der PHIC-Eichkurve im Vergleich zu der Polystyroleichkurve deutlich ab. In diesem
Molekuragewichtsinaintervall dndert Polyhexylisocyanat seine Uberstruktur. Das Polymer wird
immer starrer und néhert sich der Struktur eines steifen Stébchens. Dieser Strukturiibergang hat auch
einen, im Vergleich zum datistischen Knduel groferen Mark-Houwink-Exponenten a und
Tragheitsradiusexponenten a zur Folge. Mit dem zunehmenden Molekulargewichtsexponenten a und
a,wird die Steigung der Eichkurve dann immer kleiner (vgl. Kap.3.5).

Vi, p [h]xm Gl.6-2
und

M, 1,1 Gl 6-3
Vi u[h] H Ve

Die Auflésung der hochmolekularen PHIC ist durch das AusschluRvolumen der GPC-Saulen limitiert.
Dieser Bereich wird sowohl von Lichstre- as auch von Viskositdismessungen abgedeckt. Im
Niedermolekularen zeigt sich jedoch die etwas grofere Molmassensensibilitdt der GPC-Visco-
Kopplung, so dal3 sich die Molekulargewichtsdetektion, und somit die Eichkurven, aus GPC-
Viskositétsmessungen Uber enen groferen Molekulargewichts- und Elutionsvolumenbereich
erstrecken, as die Eichkurven aus vergleichbaren Lichtstreuuntersuchungen.
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6.3.1.3 Eichkurvenvergleich fur PHIC in THF ausLichtstres-und Viskositdtsmessungen

Durch einen Vergleich der GPC-Eichkurven aus den GPC-Durchflufdichtstreumessungen mit denen
aus den GPC-Viskositasmessungen gelingt eine qualitative Uberprifung der universellen
Kalibrierung fr die untersuchten Polymere.

Sowohl aus den Durchflufdichtstreumessungen mit GPC as auch aus den Viskositétsmessungen
gekoppelt mit GPC |assen sich die relevanten Molekul argewichtsmittelwerte, M, M, des Polymeren
bestimmen. Die exakte Molekulargewichtsbestimmung enes neuen Polymeren Uber GPC-
Viskositatsmessungen basiert auf dem Konzept der universellen Kalibrierung von Molekulargewicht
und Viskositét. Die aus den Lichtstret- und Viskositésmessungen erhatenen Molekulargewichte
sollten bei Gultigkeit der universellen Kalibrierung tbereinstimmen.
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Abb. 6-13: Vergleich der Eichkurven von PHIC aus L S-und Viskositétsmessungen Lichtstreuung- und Visko-GPC-
Eichkurve firr PHIC aus 14 verschiedenen PHIC Proben, K(U)LS-Daten, (") Visko-Daten, (%) PS-Eichkurve

Zum Vergleich der Eichkurven und Molekulargewichte sowie des Konzeptes der universellen
Kdibrierung fir Polymere mit molekulargewichtsabhdngigen Sekundarstrukturen wurden 7
verschiedene Polyhexylisocyanate ausgewdhlt. Die exemplarisch ausgewahlten Polymerproben
erstrecken sich tber ein Molekulargewichtsintervall von ca. 140%bis ca. 34.0°.

Augenscheinlich ist die gute Ubereingtimmung der verschiedenen Eichkurven aus Viskositéts-und
Lichtstreuuntersuchungen Uber einen grof3en Mol ekulargewichtsbereich.
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6.3.2 GPC-Eichkurven fur Polyhexylisocyanat in Hexan als L 6sungsmittel

Da die Uberstruktur bzw. Sekundérstruktur eines Polymeren keine absolute GroRe ist, sondern auch
von der Natur des Lésungsmittel in dem das Polymer gelost ist, abhangt, wird das Erstellen der
Eichkurven fir PHIC durch GPC-L S und GPC-Visko-Kopplung auch in einem anderen aber unpolaren
ebenfalls guten Losungsmittel fir PHIC versucht.

Aulerdem soll auch hier das Konzept der universellen Kalibrierung in Abhangigkeit der
Sekundarstruktur des Polymeren untersucht werden.

6.3.2.1 GPC- Lichtstreumessungen

Die Detektion der niedermolekularen Polymeranteile einer breiten Polymerprobe sollte in Hexan als
L 6sungsmittel etwas besser alsin THF gelingen, da das Brechungsinkrement dn/dc fir PHIC in Hexan
mit 0,122 g/cnT bei 632,7 nm deutlich tiber dem von THF (dn/dc = 0,094 g/cn®) liegt.
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Abb. 6-14: Eichkurve fir PHIC in Hexan aus Lichtstreumessungen mit 7 verschiedenen PHIC Proben; als Referenz ist
die (3% )PIB-Eichkurve gezeigt

Die Eichkurve erstreckt sich tiber etwas mehr als eine Dekade im Molekulargewicht und zwar von
220° bis 140°. Dieses Molekulargewichtsintervall korrespondiert zu einem Elutionsvolumenbereich
der sich Uber ca. 13 ml von 11 ml bis 24 ml erstreckt. Neben den generierten PHIC-Eichkurven, ist
noch eine Polyisobutylen-Eichkurve as Referenz dargestellt.
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Die PHIC-Eichkurve verlauft zuerst unterhalb der Referenzkurve, um diese dann unterhalb eines
Molekulargewichtes von 3X0° zu schneiden. Es ist deutlich zu erkennen, dal die aus den
Lichtstreudaten generierte Eichkurve Uber den ganzen Bereich deutlich gekrimmt ist. Unterhalb eines
Molekulargewichts von 230° bzw. eines Elutionsvolumen von 19 ml zeigt die Eichkurve mit
zunehmendem Elutionsvolumen keine Mol ekul argewi chtsabhangigkeit mehr.

Der Effekt ist auch in THF zusehen, aber weit aus weniger ausgepragt. Auch in Hexan findet unterhalb
eines Molekulargewichtes von 10° ein Konformationsiibergang zu wurmartigen Ketten und starren
Stébchen statt. Dies hat wie schon erklart eine kleiner werdende Steigung und somit flacher
verlaufenden Eichkurve zur Folge. Der Konformationsiibergang kann aber nicht als ausreichende
Erklarung der hier gezeigten Lichtstreueichkurven herangezogen werden.

Moglicherweise fuhrt dieser Strukturlbergang dazu, da3 in Hexan unterhalb enes
Molekulargewichtes von 10° keine Trennung der PHIC mehr stattfindet. Werden die Polymere sehr
steif, so besteht die Moglichkeit, dal3 sie sich in den Poren des Gelmaterials verhaken und somit
wesentlich langer in einer Pore verweilen als es dem Austauschgleichgewicht und der
Tellchendiffusion entspricht. Diese Verhakung der kleinen Polymere aufgrund ihrer stark
eingeschrankten Beweglichkeit fuhrt dann zu wesentlich groferen Elutionsvolumina as ihrem
eigentlichen hydrodynamischen Volumen V, entspricht. Eine Fraktionierung durch GPC nach
hydrodynamischem Volumen findet so nicht mehr statt.

Kettensteife Polyhexylisocyanate scheinen in Hexan nicht mehr, oder nur sehr langsam zu eluieren.
HierfUr sprechen auch dieim Vergleich zu THF wesentlich geringeren eluierenden Polymermassen

Auf der hochmolekularen Seite erkennt man eine deutliche Krimmung der Eichkurve mit
zunehmendem Molekulargewicht und abnehmendem Elutionsvolumen. Dies deutet auf das Erreichen
des Ausschluf3volumens hin.

Die aus den beiden niedermolekularen PHIC-ProbenTi 1 (M,, 1,3940° undTi 2 (1,060
generiertren Eichkurven fur PHIC zeigen einen deutlich anderen Eichkurvenverlauf as die
hohermolekularen PHIC. Zwea weitere PHIC mit noch kleinerem M,, konnten nicht vermessen
werden, da diese Polymere nicht eluierten. Die gleichen Phénomene wurden bei Messungen an
fremden nicht selbst synthetisierten Polyhexylisocyanaten der Arbeitsgruppe Zentel gefunden.

Weiterhin  fallt auf, dald die Eichkurven fir verschiedene PHIC im gleichen
Molekulargewichtsbereich nicht Ubereinander liegen. Sie zeigen u.a, wie auch in Abb. 6-14
angedeutet, eine signifikante Abhéngigkeit von der injizierten Polymermasse. Je grof3er die injizierte
Polymermasse, desto ausgepragter ist die Krimmung der PHIC Eichkurve in Hexan. Dieser Effekt
deutet wahrscheinlich eine Uberladung der GPC-Saule an. Die relativ groRen Polymermengen
wurden injiziert, um ein besseres Lichtstreusignal im niedermolekularen Molekulargewichtsbereich
zu erhalten. Dies konnte jedoch nicht erreicht werden, da die Diskrepanzen zwischen den injizierten
und den gefundenen Einwaagemengen bei zunehmender Polymerkonzentration immer grof3er wurden.
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6.3.2.2 GPC- Viskositatsmessungen

Auch fur die GPC-Viskomessungen wurden exemplarisch 5 PHIC ausgewdhlt um aus diesen
Polymeren eine Eichkurve fir PHIC in Hexan Uber einen mdglichst grof3en Molekulargewichtsbereich
zu erhalten.
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Abb. 6-15: Eichkurve fiir PHIC aus Viskositdtsmessungen aus 5 verschiedenen PHIC Proben Viskositét; (%2 )PIB-
Eichkurve in Hexan

Die aus den Viskositdtsmessungen generierte Eichkurve estreckt sich  Uber  en
Molekulargewichtsintervall von ca. 140° bis unter 1402 Das entspricht mehr als 4 Dekaden. Hierbel
wird ein Elutionsvolumen von ca. 12 ml tberstrichen.

Neben den PHIC Eichkurven, ist zum Vergleich noch eine Polyisobutylen Eichkurve gezeigt. Die aus
PHIC generierten Eichkurven liegen zwischen einer und fast drei Dekaden unter dieser
Referenzeichkurve.

Anders als in THF ist in Hexan die Steigung der Polyhexylisocyanat-Eichkurve deutlich groR3er, als
die Steigung der Eichkurve des Referenzpolymeren. Die Ubereinstimmung der verschiedenen
Uberlagerten PHIC Eichkurven ist im hochmolekularen Bereich deutlich besser as im
niedermolekularen. Die Steigung der PHIC-Eichkurven (dlogM/dV ) ist in 1. Naherung konstant.
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Auf der hochmolekularen Flanke wird bei ca. 12ml Elutionsvolumen das Ausschluf3volumen erreicht,
was sich durch ein deutliches Aufwartskrimmen der Eichkurve zeigt. Die niedermolekulare Flanke
der Eichkurve zeigt ein atypisches Verhaten. Bis hin zu sehr kleinen Molekulargewichten M < 100
verlauft die Eichkurve fast ,linear* dh. mit fast konstanter Steigung. In diesen kleinen
Molekulargewichtsbereichen, sollte schon langst eine Auflésung der einzelnen Oligomerpeaks
madglich sein. Dieses wird aber in den entsprechenden Eluogrammen nicht beobachtet. Auf3erdem ist
dies ein Bereich in dem die universelle Kallibrierung (zumindest die von statistischen Knduel wie
PIB) nicht mehr gultig ist.

6.3.2.3 Vergleich der Eichkurven aus Viskositéats-und Lichtstreuunter suchungen in Hexan

Theoretisch sollten die Eichkurven fir PHIC in Hexan identisch sein, sofern sie den gleichen
Mol ekulargewichtsbereich reprasentieren. Der niedermolekul are Bereich der Eichkurve sollte jedoch
durch die GPC-Viskositatskopplung sensitiver représentiert werden as durch die GPC-
Lichstreukopplung.
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Abb. 6-16: Lichtstreu- und Visko-GPC-Eichkurve fir PHIC aus 10 verschiedenen PHIC Proben
PHIC-Eichkurven aus (D)Viskositat; (A) PHIC-Eichkurven aus LS; (%) PIB Eichkurve

Im Gegensatz zu den Untersuchungen in THF zeigt sich in Hexan eine deutliche Diskrepanz der
Eichkurven aus der GPC-Viskokopplung im Vergleich zu denen aus der GPC-Lichtstreukopplung. Die
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Eichkurven der Viskositétsmessungen liegen weit unterhalb derer aus den Lichtstreuuntersuchungen.
Mit abnehmendem Molekulargewicht bzw. zunehmendem Elutionsvolumen wird diese Diskrepanz
immer grof3er.

Wie schon erwdhnt, zeigen die aus der Lichtstreuung generierten Eichkurven ab einem
Molekulargewicht von M,, < 10° keine Abhéngigkeit mehr vom Elutionsvolumen. Die Eichkurven der
Viskositatsmessungen hingegen verlaufen bis hin zu sehr kleinen Molekulargewichten M < 100 immer
steiler.

Unter der Annahme, dald die aus der Lichtstreuung gewonnenen Molekulargewichte die wahren
Molekulargewichte sind, da die erhatenen Werte im Rahmen der Mef3genauigkeit (Fehler + 15 %)
gut mit den Molekulargewichten aus Viskositdtsuntersuchungen und Lichtstreumessungen in THF
Ubereinstimmen, kommt man zu folgenden Ergebnissen:

Die Konstruktion einer GPC-Eichkurve fir PHIC in Hexan aus Viskositétsdaten tber universelle
Kalibrierung gelingt nicht. Die erhaltene universell kalibrierte Eichkurve représentiert zu keinem
Zeitpunkt das wahre Molekulargewicht des untersuchten Polymeren. Dies bedeutet, dald fir
Polyhexylisocyanat in Hexan die universelle Kallibrierung nicht gultig ist. Wahrscheinlich gentigen
die PHIC in Hexan nicht dem GPC-Trennmechanismus (siehe auch Kagp.6.3.2.2.). Unter der Annahme,
dal3 die Trennung der PHIC in Hexan z.T. dem HPLC-Modus entspricht konnte die Eichkurve mit den
deutlich zu klein geratenen Molekulargewichten erklart werden.

Wenn [h] ... XM, > [h] gigw XMEichk ist, dann wird unter der Voraussetzung dal3 bei grof3en V, wegen
M = const auch [h] = const. ist, M zu klein abgeschétzt. Dies konnte eine Erkl&rung fur die deutlich zu
klein geratenen Molekulargewichte sain.

Die aus der GPC-Lichtstreukopplung erhatene Eichkurve ist zwar durch eine deutliche Streuung
gekennzeichnet, reprasentiert aber im Vergleich zu den Untersuchungen in THF das Mol ekulargewicht
des jewelligen Polymers zufriedenstellend.

Die Sekundérstruktur der PHIC in Hexan scheint sich aber deutlich von der in THF zu unterscheiden.
In Hexan scheinen die Polyhexylisocyanate entweder wesentlich weniger flexibel oder stark
assoziiert vorzuliegen. Dal? niedermolekulare PHIC starre Stébchen sind, ist bekannt. Neu wére
alerdings die Tatsache dal3 der Grad der Assoziation fur PHIC ebenfalls vom Molekulargewicht
abhangt.
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6.4 Winkelabhangigkeit der Streuintensitat fur Polyhexylisocyanate
3D Plot

Abb.  6-17:Zwei  Polystyrole mit

Molekulargewichten

Aufgetragen sind hier die Streuintensitéten als Funktion

des Elutionsvolumens und der Streuwinkel 1-18,

Streuwinkel 1 = 12,3° Streuwinkel 11 = 90°,

Streuwinkel 18 = 159,7°

Peak 1: M, = 1,97-10° <R 2 Y2 =17 nm; Peak 2:
4 2, r_9,w

MW= 2,99-10 ,<Rg >y = 2nm

verschiedenen

Die Winkelabhangigkeit der Streuintensitét
enes Polymeren ist prim& durch die
Polymergréfie und seine Struktur bzw. Form
gegeben. Quantitativ erfaldt , wird sie durch
den sog. Struktur-oder Formfaktor P(q).

Zur Demondtration der unterschiedlichen
Streuintensitdten in Abhangigkeit von Form
und Molekulargewicht eines Polymeren, wird
eine Messung zweler unterschiedlich grof3er
Polystyrole (Abb. 6-17) mit verschiedenen
Polyhexylisocyanaten verglichen. Die
Polystyrole wurden in THF lichtgestreut. Die
PHIC Proben wurden in THF und Hexan
untersucht.

Es ist deutlich zu erkennen, dal3 fur beide

Polystyrol proben unabh&ngig vom Molekulargewicht keine bzw. nur eine geringe Winkel abhangigkeit

7

Q \

Abb. 6-18:: PHIC-Ti-3in THF

Aufgetragen sind hier die Streuintensitdten als
Funftion des Elutionsvolumens und der Streuwinkel
1-18, Streuwinkel 11 =90°,

Streuwinkel 1 = 12,3° Streuwinkel 11 = 90°,
Streuwinkel 18 = 159,7°

M, =4,2-10% <R % 12

!

=12 nm;

der Streuintensitét besteht. Das gleiche gilt fir
PHIC in THF mit M,, = 4,2 x10* (Abb. 6-18).
Fur diesen Molekulargewichtsbereich besteht
noch keine Winkelabhangigkeit der
Streuintensitét. Die in Abb. 6-18 dargestellte
PHIC-Probe ist deutlich starker verrauscht als
die vergleichbare Polystyrolprobe, da das
Brechungsinkrement fur Polystyrol  deutlich
groRer ist als fur PHIC und somit kleine
Molekulargewichte besser gestreut werden
konnen.. Auflerdem hat die PHIC-Probe einen
deutlich groleren Polydipersitéisindex D und
somit eine wesentlich kleinere absolute
Konzentration an Polymer in jedem Streifen.
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Bel hohen Molekulargewichten hingegen zeigt
Polyhexylisocyanat  eine  sehr  deutliche
Winkelabhangigkeit der Streuintensitét
Dargestellt ist die Streuintensitét einer Probe mit
einem Molekulargewicht von ca. 3,8-10° in THF
(Abb. 6-19) und Hexan (Abb. 6-20). Die
Abhangigkeit der Streuintensitét vom Streuwinkel
ist in beiden Losungsmittel sehr dhnlich. Die
deutlich unterschiedlichen Winkelabhangigkeiten
zwischen einem knduelférmigen Polystyrol und
einem Polyhexylisocyanat mit vergleichbarem
Molekulargewicht &3t den qualitativen Schluld
Zu, dal3 es sich hierbe um Polymere mit zwel

Abb. 6-19: PHIC-MIBLIi5in THF
Aufgetragen sind hier die Streuintensitdten als Funftion

des Elutionsvolumens und der Streuwinkel 1-18, verschiedenen Strukturen oder Konformatinen
Streuwinkel 11 = 90°, Streuwinkel 1 = 12,3° Streuwinkel handdlt
11 = 90°, Streuwinkel 18 = 159,7° anoet.

M\Al = 3’741051 <R{12>\I\11/2 = 79 nm; . . . .
Hétten beide Polymere eine vergleichbare

Struktur, so hétten sie auch en vergleichbares
Streuverhalten in Abhéngigkeit des Streuwinkels.
Nur wenn, so wie bel Polyisocyanaten, die
Struktur der Kette schon frihzeitig d.h. bel
relativ kleinen Molekulargewichten nicht mehr
alsideal isotroper Streuer erscheint( hierbei geht
natdrlich auch das  Verhditnis  der
Laserwellenlange zur Groéle des Streuzentrums
Abb. 6-20: PHIC-MIBLIi5 in Hexan ein), kommt es zu diesen extem ausgepragten
Eltonlmens nd d Sreinkd 1-15, Srewinket - VITKeleDngigkeiten der Streuintensita.

11=190°, Streuwinkel 1 =6,3° Streuwinkel 11 = 90°, ) ) _
Streuwinkel 18 = 162,5° Letzlich it diese extem  ausgeprégte

_ 5 _p 2 12_ :

My =3,74-10% <Ry™,, "= 79 nm; Strevintensitat von PHIC ein erster qualitativer
Hinwels, dal} es sich bel PHIC um eine ausgedehnte aufgeweitete Polymerstruktur wie z. B. eine
wurmartigen Kette handelt.
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6.5 Bestimmung der Mark-Houwink- und Tragheitsradiusexponenten fur PHIC in
THF und Hexan

An einer exemplarischen Auswahl von PHIC wurden tber kombinierte GPC-Lichstreuuntersuchungen
die Tragheitsradien und Uber GPC-Viskositdtsuntersuchungen die intrinsischen Viskositéten
streifenweise fur jede Probe bestimmt. Als Auswahlkriterien dafir, welche PHIC-Proben zur
Untersuchung herangezogen wurden, dienten Molekulargewichte und Polydispersitéten der Proben. Es
sollte mit maoglichst breiten Proben ein gréfitmogliches Molekulargewichtsintervall abgedeckt
werden.

Aus den Mef3grofien [h] und M lassen sich die Mark-Houwink Exponenten a und K bestimmen. Da es
sich bei den Polyhexylisocyanaten um molekulargewichtsabhangige Exponenten a handelt, kdnnen
diese Uber eine entsprechende theoretische Beziehung fur Molekulargewicht und Exponent a
bestimmt werden. Fir semiflexible Ketten, gelingt dies mit Hilfe der Yamakawa-Futjii-Theorie
(siehe hierzu Kap.3.3.3.)

Die doppellogarithmische Auftragung des Trégheitsradius <Rg?>2 gegen das Molekulargewicht M
erlaubt die Bestimmung des Tragheitsradiusexponenten a.. Auch der Tragheitsradiusexponent ist
molekulargewichtsabhangig und muld Uber eine entsprechende theoretische Beziehung bestimmt
werden. Hierzu dient der von Benoit und Doty (vgl Kap. 3.3.1.2) formulierte Zusammenhang
zwischen Tragheitsradius und Molekulargewicht von wurmartigen Ketten, der auf dem Kratky Porod
Modell fur kettensteife Polymere basiert (siehe Kap.3.3.1.).

Diese Abhéangigkeiten erlauben die Bestimmung der charakteristischen Parameter fir wurmartige
Polymere (vgl. Kap.3.3. und Tab. 3-1).
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6.5.1 Ergebnisseder Viskositatsunter suchungen von PHIC in THF

Die fur ale diskutierten Polyisocyanate durchgefiinrte Auswertung soll nachfolgend an einigen
Beispielen stellvertretend fir alle anderen gezeigt werden.
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Abb. 6-21: Probe PHICMIB6: Mark-Houwink-Plot zur
Bestimmung des Exponenten a in THF durch @) einen
linearen Fit und b) ein Polynom 2. Grades; (a = 0,78
linear angefittet),
(%2)Kurve zeigt Verteilung w(logM)
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Abb. 6-23: PHIC-MIB6: Abhéangigkeit des M-H-
Exponenten a vom Mol ekulargewicht; erste Ableitung
eines Polynoms 2. Grades
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Abb. 6-22: Probe PHICMIB7: Mark-Houwink-Plot zur
Bestimmung des Exponenten ain THF durch a) einen
linearen Fit und b) ein Polynom 2. Grades; (a = 0,67
linear angefittet)
(%2 )Kurve zeigt Verteilung w(logM)

M-H-Exponent a
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Abb. 6-24:PHIC-MIB7: Abhangigkeit des M-H-

Exponenten a vom Molekulargewicht; erste Ableitung
eines Polynoms 2. Grades

Beide Auftragungen zeigen, dal3 zwischen log [h] und log M ein nicht-linearer Zusammenhang.
besteht. Die Kurven sind alle abwarts gekrimmt. Mit zunehmendem Molekulargewicht nimmt der M-
H-Exponent a ab.

An den Fanken knicken die Kurven etwas stérker ab. Dies ist auf die grofiere Mefl3ungenauigkeit
aufgrund der kleineren Polymerkonzentrationen am Rande des Eluogramms zurtickzufGhren.

Faldt man alle untersuchten Proben zusammen, so erhélt man einen Masterplot zur Bestimmung des M-
H-Exponenten a Uber einen grof3en Molekul argewichtsbereich.
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Abb. 6-25: M-H-Masterplot zur Bestimmung des Exponenten a fir PHIC in THF aus 10 PHIC verschiedener

(Steigung: 0,6 <a < 1,6)

Die Abhangigkeit der intrinsischen Viskositét [h] vom Molekulargewicht M wird Uber ein
Molekulargewichtsintervall von fast 3 Dekaden, 440° < M < 340°, dargestellt.

Augenscheinlich wird die Steigung der Kurven und somit der Exponent, a, mit zunehmendem
Molekulargewicht immer kleiner. Besonders deutlich wird dies, bel der Betrachtung der ersten
Ableitung des in erster Naherung glltigen Polynom zweiten Grades zur Beschreibung der
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Abb. 6-26:Abhangigkeit des M-H-Exponenten a vom

Molekulargewicht; erste Ableitung eines Polynoms 2.

Grades

Abhangigkeit des M-H-Exponenten a vom
Molekulargewicht, M. Zumindest fUr den
Molekulargewichtsbereichbereich von M >
10° bis hin zu M » 540° kann die
Beschreibung des [h]-M Zusammenhanges fir
PHIC durch ein Polynom zweiten Grades als
hinreichend fir ene Abschdtizung des
strukturabhéngigen M-H-Exponenten
angesehen werden.

Unterhalb eines Molekulargewichtes von ca
330 betrégt die Steigung zwischen 2 und 1,6,
wie fur sefe Stdbchen und wurmartige

Ketten erwartet. Fir M > 330" nimmt die Steigung weiterhin stetig ab und durchl&uft den Bereich fir
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semiflexible Ketten (a = 1,6 - 0,9) bis hin zu einem Molekulargewicht von ca. 340°. Steigt das
Molekulargewicht noch weiter an, verandert sich die Steigung nur noch wenig und néhert sich einem
Grenzwert von 0,65 dem Exponenten fur statistische Knduel an. Die in den Abb. 6-23 und Abb. 6-24
gezeigten Grenzwerte a < 0,6 sind auf den Fehler der Anpassung durch ein Polynom zweiten Grades
bei grofRen Molekulargewichten zurlickzufihren.

6.5.2 Bestimmung des Tragheitsradiusfur verschiedene PHIC in THF

GPC-Lichtstreuuntersuchungen erlauben die direkte Bestimmung des Molekulargewichtes, M, und des
Trégheitsradius <R,>"*. Andog der Bestimmung der Mark-Houwink-Parameter ist es méglich
Informationen Uber die Sekundarstruktur der PHIC auch aus der Auftragung des Tragheitsradius,
<R,>"?, gegen das Molekulargewicht zu erhalten.

Die aus der Auftragung des Tréghetsradius gegen das Molekulargewicht erhatenen
Strukturparameter sollen mit denen aus der [h] - M-Auftragung verglichen werden.

Auch hier soll zuerst wieder die Auswertung an zwei Beispielen exemplarisch gezeigt werden, um
dann an ausgewahlten PHIC-Proben einen Masterpl ot tber ein grof3es Mol ekulargewichtsspektrum zu
zeigen.

g

log (<R 2>1/2 | nm)

log (<R 2>1/2 / nm)

1,54

T T T T T T T T T T T T T T T T T
4,8 50 52 5,4 56 58 6,0 6,2 46 4,8 50 52 54 5,6 58 6,0 6,2

log M log M
Abb. 6-27:PHICMIBY7: Bestimmung von as aus Abb. 6-28:PHICMIB6: Bestimmung von as aus
log<R>"? gegenlog M Auftragung. Gefittet durch: a) log<R>"? gegenlog M Auftragung. Gefittet durch: a)
linearer Fit; b) Polynom 2. Grades (ag = 0,74 linearer linearer Fit; b) Polynom 2. Grades (as= 0,58 linearer
Fit), (34 )Verteilung w (logM) Fit)

(% )Verteilung w (logM)



6.5 Bestimmung der Mark-Houwink- und Tragheitsradiusexponenten fir PHIC in THF und Hexan 79

10 10

084 0,84

06 , 06

04 Grenzwert fir das stat. Télel'_) 04 -
' ' Grenzwert fir das stat. Knauel

0,2 0,2

Exponent a
Exponent a

00 T T T T T T T T 00 T T T T T T T T
46 4,8 5,0 52 54 5,6 5,8 6,0 6,2 4,6 4,8 5,0 52 54 56 5,8 6,0 6,2

M log M

Abb. 6-29: PHICMIB7: Bestimmung von asausder ersten  Abb. 6-30:PHICMIB6: Bestimmung von as aus der
Ableitung des Polynom zweiten Grades ersten Ableitung des Polynom zweiten Grades

Deutlich zu erkennen ist wiederum die nichtlineare Abhangigkeit in der doppellogarithmischen
Auftragung des Tagheitsradius gegen das Molekulargewicht. Zum Vergleich snd zwel Fitkurven
eingezeichnet. Der nur in nullter Naherung gultige lineare Fit zeigt eine Steigung von 0,74 bzw. 0,58
fUr die beiden Beispiele.

In erster Naherung wurden dartiber hinaus beide Kurven auch mit einem Polynom zweiten Grades
gefittet. Aus der ersten Ableitung des Polynom zweiten Grades erhdt man den Exponenten as des
Tragheitsradius als Funktion des Molekulargewichtes. Es zeigt sich dal? dieser mit zunehmendem
Molekulargewicht zwar wie erwartet immer kleiner wird, dal3 aber die berechneten Exponenten z.T.
auch unterhalb des Wertes fur statistische Knduel absinken. Dies bedeutet, dald der Fit mit einem
Polynom zweiten Grades nicht in alen Molekulargewichtsbereichen die physikalische Redlitét des
Polymeren widerspiegelt.

Falit man alle Ergebnisse der log <R92>1’2 gegen log M Auftragungen zusammen, so ergibt sich
nachfolgender Masterplot.
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Abb. 6-31:Masterplot fir die Auftragung des log<R,?>"? al's Funktion von log M fiir 6 PHIC-Proben mit
verschiedenen Molekulargewichten (0,85 <ag < 0,55)

Der Masterplot zur Bestimmung des Tragheitsradiusexponenten ag erstreckt sich im
Molekulargewicht tber 1,5 Dekaden und Uberstreicht ein Molekulargewichtsintervall von 640% bis
2X10°. Dies entspricht einem Tragheitsradiusbereich von ca. 20 nm bis ca. 450 nm. Nur im Bereich
der kleinen Molekulargewichte aso zwischen 48 < log M < 55 st de
Molekulargewichtsabhangigkeit des Tragheitsradiusexponenten a_ zu erkennen. Hier ist die Kurve
deutlich abwarts gekriimmt. Oberhalb von log M = 5,75 ist die Steigung konstant (a, = 0,55) d.h., hier
andert sich die Uberstruktur des Polymeren nicht mehr.

Im Molekulargewichtsintervall zwischen log M = 4,8 und log M = 5,5 liegt die Steigung der Kurve
zwischen 0,85 und 0,6. Dies entspricht dem Exponenten fur semiflexible Ketten mit abnehmender
Kettensteifigkeit.

Bel den kleinen Molekulargewichten tritt schnell eine relativ grofRe Unsicherheit in der Bestimmung
des Tragheitsradius auf. Zu sehen ist dies auch im Masterplot auf der niedermolekularen Flanke. Auch
wenn die Bestimmung des Molekul argewichtes noch gelingt, so fehlen doch haufig schon die jeweils
entsprechenden Trégheitsradien.

AulRerdem lassen sich noch kleinere Molekulargewichte auch mit der Durchfluf3ichtstreumethode nur
unter Einsatz wesentlich grofRerer Probenkonzentrationen und unter Berlicksichtigung von
Saulentiberl adungsphéanomenen bestimmen.
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6.5.3 Ergebnisseder Viskositatsuntersuchungen von PHIC in Hexan

Auch wennin Kap. 6.3.2.2 und Kap. 6.3.2.3 gezeigt wurde dal’ die universelle Kalibrierung in Hexan
nicht gelingt, so soll jedoch nochmals auf die universellen Molekulargewichte zuriickgekriffen
werden, um die Konsegquenzen genauer zu untersuchen.

Anaog den Messungen und Untersuchungen in THF werden auch in Hexan ausgewahlte Polymere die
mit GPC-Viskositéatskopplung vermessen wurden zuerst exemplarisch ausgewertet und dann en
Masterplot erstellt. Zuerst werden die Uber universelle Kalibrierung erhaltneen Ergebnisse
dargestellt.
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Abb. 6-32: PHICMIB3: Mark-Houwink-Plot zur Abb. 6-33: PHICMIB6: Mark-Houwink-Plot zur
Bestimmung des Exponenten a durch &) einen linearen Fit Bestimmung des Exponenten adurch a) einen linearen
und b) ein Polynom 2. Grades Fit und b) ein Polynom 2. Grades
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Abb. 6-34: PHICMIB3: Bestimmung des M-H-Exponenta  Abb. 6-35:PHICMIB6: Bestimmung des M-H-
aus der ersten Ableitung des Polynom zweiten Grades als Exponent a aus der ersten Ableitung des Polynom
Funktion des Molekulargewichtes zweiten Grades al's Funktion des Molekulargewichtes

Die Auftragungen von log [h] gegen log M erstrecken sich Uber fast 3 Dekaden im Molekulargewicht
und etwas weniger als eine Dekade in der intr. Viskositét. Die Kurven sind nur leicht gekrimmt. Es
wurde versucht den Verlauf mit einem Polynom 2. Grades anzupassen.
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Zur besseren lllustration der Krimmung und der Steigung wird auch hier immer eine lineare
Ausgleichsgerade mitgeplottet. Die erste Ableitung des Polynoms zweiten Grades fir die beiden
Beispidle PHICMIB3 und PHICMIB6 reprasentiert auch hier in erster Naherung den M-H-
Exponenten a.

Der M-H-Exponent a fur PHIC in Hexan liegt Uber den kompletten Molekulargewichtsbereich
unterhalb des Wertes fur einen statistischen Knéuel. Dies kann nicht mit der nur in erster Naherung
gultigen Anpassung der Kurven durch ein Polynom 2. Grades erklart werden. Ganz allgemein
scheinen die [h] -M Auftragungen in Hexan weniger gekrimmt zu sein, und viel flacher zu verlaufen.
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Abb. 6-36: M-H-Masterplot in Hexan: Funf PHIC verschiedener Molekulargewichte werden als Funktion der
intr. Viskositét [h] dargestellt

Der Uberstrichene Mokulargewichtsbereich des Masterplot erstreckt sich tber fast 4 Dekaden. Hierzu
korreliert einintr. Viskositétsintervall von 2,65 = log [h] = 3,4.

Die Abhangigkeit der intr. Viskositdt [h] vom Molekulargewicht fir PHIC in Hexan zeigt einen
unerwarteten Verlauf. Im Niedermolekularen bis zu einem Molekulargewicht von M = 1000. andert
sich die intr. Viskositaé mit zunehmendem Molekulargewicht kaum. Fir M > 1000 betrégt die
Steigung der Kurve anfangs 0,4 - 0,38 und geht dann langsam in einen Grenzwert von 0,30 Uber. In
allen Fallen liegt der berechnete M-H-Exponent a unterhalb des Wertes fiir ein statistisches Knéuel.

Experimentell hat sich gezeigt, dald PHIC mit einem mittleren Molekulargewicht M, < 20000 (M,
aus Lichtstreuung) in Hexan Uberhaupt nicht eluieren. Hier liegen die PHIC theoretisch noch als
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relativ steife Stébchen vor. Mdglicherweise sind diese Polymere zu starr und wechselwirken deshalb
physikalisch - mechanisch mit dem Saulenmaterial der GPC-Saulen. Dies konnte z.B. in Form von
» Verhakungen® der Stébchen in den Poren des Gelmaterials der GPC-Saulen der Fall sein. Ein Indiz
fur dieses erschwerte Eluieren in Hexan, kdnnte das aul3ergewohnliche Tailing der PHIC Proben im
niedermolekularen Bereich des Polymeren sein. Auf}erdem findet sich in Hexan nur 25 -40 % der
urspriinglich injizierten Probe wieder. Die Menge der eluierenden Proben, wurde durch geeichte RI-
und UV-Konzentrationsdetektoren bestimmit.

Die in Hexan gefundenen M-H-Exponenten stehen in volligem Widerspruch zu den Ergebnissen in
THF und auch den Literaturdaten. Die gefundenen Exponenten in Hexan reprasentieren physikalisch
eine Kugel. Dieses wére nur durch eine Assoziation vieler, in diesem Fall primér relativ kleiner
Polymerketten denkbar. Es ist dariber hinaus aber nur schwer verstdndlich, warum gerade die
kleinen Polymerketten eine ausgeprégte Tendenz zur Assoziatbildung zeigen sollten.

Die Ubereinstimmung der log[h] log M Auftragungen in THF und Hexan als Lésungsmittel (iber
universelle Kalibrierung fir verschiedenen PHIC ist nicht gegeben. Esist zwar nicht zu erwarten dali3
die gefundenen intr. Viskositdten fir beide Losungsmittel beziiglich eines Polymeren identisch sind,
jedoch sollten sie zumindest &hnlich sein und vergleichbare M-H-Exponenten besitzen.

In Hexan findet man M-H-Exponenten a in der Grofenordnung von 0,3 unabhdngig vom
Molekulargewicht und in THF zwischen 0,7 und 1,2 je nach Molekulargewicht. Die M-H-
Exponenten a in THF lassen sich bezliglich ihrer Korrelation zur Sekundérstruktur des Polymeren gut
mit den Ergebnissen der Lichtstreuuntersuchungen in THF und Hexan vergleichen.

Eine letzenendes umfassende Erklérung, warum die Bestimmung der Molekulargewichte von
Polyhexylisocyanat durch universelle Kalibrierung mifdingt kann leider nicht gegeben werden. Die in
diesem Kapitel angedachten Erklérungsversuche haben nur hypothetischen Charakter und erheben
keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. Es soll deshalb versucht werden, eine M-H-Beziehung fir PHIC
in Hexan durch Kombination von Viskosimetrie und Lichtstreuung zu konstruieren.
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6.5.4 Bestimmung des M-H-Exponenten aus Viskositats-und Lichtstreumessungen

Zur Bestimmung der M-H-Exponenten a und zur Uberpriifung des Konzeptes der universellen
Kalibrierung fur PHIC in Hexan werden die die intrinsischen Viskositdten der einzelnen Proben

gegen die Molekulargewichte aus der Lichtstreuung aufgetragen. Das Vorgehen ist andog zu den
vorhergehenden Kapitel.

3,50

3,50
3,254 3,25
E —
;2 3,00 % 3,00
2,754 - 2,75
2,50 2,50 T T T T T T T T T
50 Y 5,0 51 52 53 54 55 56 57 58 59 6,0
log M log M
Abb. 6-37: PHICMIB7: Mark-Houwink-Plot aus Abb. 6-38: PHICMIB6: Mark-Houwink-Plot zur aus
Viscositats- und LS-Daten zur Bestimmung des Viscositdts- und LS-Daten zurBestimmung des
Exponenten adurch a) einen linearen Fita = 0,98 und b)  Exponenten adurch @) einen linearen Fita = 0,90 und b)
ein Polynom 2. Grades ein Polynom 2. Grades

Die entsprechenden Ableitungen des Polynom zweiten Grades, zeigen M-H-Exponenten die den
Bereich zwischen wurmartigen Ketten und statistischen Knéuel abdecken.

Exponent a
Exponent a

0,6
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 6,0
M M

Abb. 6-39: PHICMIB7: Bestimmung des M-H-Exponent a Abb. 6-40:PHICMIB6: Bestimmung des M-H-Exponent a
aus der ersten Ableitung des Polynom zweiten Grades als  aus der ersten Ableitung des Polynom zweiten Grades a's
Funktion des Molekulargewichtes Funktion des M olekulargewi chtes

Die M-H-Exponenten zeigen eine mit den THF-Ergebnissen vergleichbare Grélienordnung und liegen
z.T. sogar noch etwas dariiber. Es deutet viel darauf hin dal3 durch Kombination von Viskosimetrie



6.5 Bestimmung der Mark-Houwink- und Tragheitsradiusexponenten fir PHIC in THF und Hexan

85

und Lichtstreuung eine vernunftige und physikalisch sinnvolle Strukturbestimmung von PHIC in Hexan

madglich ist (d.h. die Viskositétswerte fir PHIC in Hexan sind korrekt).

log([h] ml/g)

log M

6,4

Abb. 6-41: M-H-Masterplot in Hexan: Funf PHIC verschiedener Molekulargewichte (aus Lichtstreuung) werden a's
Funktionihrer intr. Viskositaten [h] dargestellt. Bestimmung des M-H-Exponenten aus @) linearem Fit mita = 0,85

und b) einem Polynom zweiten Grades

Der Uberstrichene Molekukargewichtsbereich zur Beschreilbung des Zusammenhanges der
intrinsischen Viskositdt vom Molekulargewicht liegt zwischen 5,15 < M < 6,4. Die Auftagung ist
deutlich gekrimmt. Auch hierbel wurde versucht mit einem Polynom zweiten Grades eine Anpassung
in erster Ndherung zu erreichen. In Abb. 641 ist wie schon in den vorhergehenden Kapiteln die

Abhangigkeit des M-H-Exponenten a vom Molekulargewicht gezeigt.



6.5 Bestimmung der Mark-Houwink- und Trégheitsradiusexponenten fir PHIC in THF und Hexan 86

Es zeigt sich dal3 die Ableitung des
Polynom  zweiten Grades zu
realistischen M-H-Exponenten fihrt.
Die Ergebnisse der gekoppelten
Auswertung aus GPC Lichtstreuung
und GPC-Viskosimetrie zeigen, dal3 es
sich im Molekulargewichtsbereich 1
10° < M,, < 2 10° um Polymere im
Ubergangsbereich zwischen
wurmartigen  Polymeren hin  zu
statistischen Knéuel handelt. An den
Flanken sehr grof3er

50 52 54 56 58 60 62 64 Molekulargewichte  treten  M-H-
el Exponenten auf die physikalisch keine

Abb. 6-42: Bestimmung des M-H-Exponent aaus der ersten Ableitung Bedeutung haben. Dies liegt daran,
des Polynom zweiten Grades a's Funktion des Molekulargewichtes dafk hier zum einen das Signal -Rausch
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-Verhdltnis schlechter wird und zum
anderen das Polynom zweiten Grades die experimentelle Kurve nicht mehr so gut beschreibt. Die
Ergebnisse dieser kombinierten Auswertung sind beztglich der M-H-Exponenten vergleichbar mit de
Ergebnissen aus fur THF.

6.5.5 Bestimmung des Tréagheitsradius <R,*>" fiir ver schiedene PHIC in Hexan

Zunéchst wird wieder an exemplarischen Beispielen die Auswertung demonstriert und dann
anschlief3end der Masterplot erstellt.
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5:0 5,‘1 5,‘2 5,‘3 5:4 5:5 516 5:7 578 5:9 6:0 6:1 6,2 50 5:2 5:4 5:6 5:8 6:0 6:2 674
log M log M
Abb. 6-43: PHICMIB7 350nt: Bestimmung von as aus Abb. 6-44: PHICEIBLi2: Bestimmung von a aus
log<R>" gegenlog M Auftragung. Gefittet durch: a) log<R#>"? gegenlog M Auftragung. Gefittet

linearer Fit; durch: a) lineaerer Fit;
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Beide Beispiele sind gekennzeichnet durch einen fast linearen Kurvenverlauf. Der Exponent a andert
sich Uber den gesamten Molekulargewichtsbereich nur noch wenig. Dies 183 den Schiul? zu, dal3 die
Sekundérstruktur von PHIC in Hexan im Molekulargewichtsintervall vonlog M = 5,3 - logM = 6,0
weitestgehend  konstant ist. Die in  Abb. 6-45 dargestellte Abhangigkeit des
Tragheitsradiusexponenten a _ Uberinterpretiert die Krimmung der log [h] gegen log M Auftragung.

An den beiden Flanken ist ein leichtes
Streuen der Daten zu beobachten. Die
Kurven knicken nach unten ab. Die mittlere
Steigung liegt bei 0,59 - 0,6. Der Exponent
as = 0,6 korreliert zu den Exponenten fur
satistische Knauel, so dald angenommen
werden kann, dal3 PHIC im betrachteten
4 Molekulargewichtsintervall a's statistisches
Knéuel vorliegt. Diese Ergebnisse zeigen,
. dal3 die gefundenen M-H-Exponenten in

. |()'ng - Hexan aus direkter universeller
Abb. 6-45: PHICEiBLi-2: Bestimmung des Kalibrierung al's Artefakte anzusehen sind.

Trégheitsradiusexponent a aus der ersten Ableitung des
Polynom zweiten Grades als Funktion des
Molekulargewicht
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Abb. 6-46: Masterplot: Die Trégheitsradien von 8 PHIC-Proben werden a's Funktion des Molekulargewichts
dargestellt. Steigung 0,61£a £ 0,89
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Die untersuchten PHIC erstrecken sich tiber einen Molekulargewichtsbereich von ca. 140° bis 24.0°.
Dies entspricht etwas mehr as einer Dekade. Beziiglich des mittleren Tragheitsradius <Ry>"2
Uberstreichen die Polymere ein Intervall zwischen 20 und 200nm.

Unterhalb von log M = 54 variiert die Steigung deutlich mit dem Molekulargewicht und zwar
zwischen 1,0 und 0,65. Mit zunehmendem Molekulargewicht und Trégheitsradius zeigt der Masterpl ot
nur noch eine leichte Abwértskrimmung. Letztlich kann die mittlere Steigung oberhalb von log M =
5.5 mit 0,6 angegeben werden.

6.5.6 Vergleich der Mark-Houwink- und Tragheitsradiusexponenten a und a

Im Grenzfdl einer unendlich langen Kette gilt fir den M-H-Exponenten a und den

Trégheitsradiusexponenten a  folgender Zusammenhang 3a =a +1 bzw ag = aTJrl (siehe Kap.3.4.

vgl. Gl. 3-47).

Nachfolgend werden die gefundenen Exponenten a und a fir PHIC in THF und Hexan exemplarisch
fir M =1>10° miteinander verglichen.

Téb. 6-2: Vergleich der Trégheitsradius-und M-H-Exponenten fir PHIC in THF und Hexan. Dargestellt sind der grofite
und der kleinste gefundene Wert fiir das Molekulargewicht 1405

THF Hexan
a a a+l a a a+l
S 3 S 3
0,81 0,66 0,6 0,98 0,67 0,66
0,75 0,65 0,58 0,8 0,61 0,60

Die Ubereingtimmung zwischen den Exponenten a;, und der zum Vergleich nach Gl. 3-47
umgerechneten Exponenten a in THF kann als zufriedenstellend betrachtet werden. Sie liegen beide
in der gleichen Grélenordnung und variieren um maxima 0,07 Einheiten. Dal3 die Grofden nicht
identisch sind, liegt u.a. daran dai3 die die oben formulierte Gleichheit einer Grenzwertbetrachtung
entspricht, und nur im Falle unendlich grof3er Polymerketten gilt.

Der Vergleich der M-H-Exponenten a und des Tragheitsradiusexponenten a in Hexan zeigt eine
noch deutlichere Ubereinstimmung. Dies war auch zu erwarten, da fiir die relevante M-H-Auswertung
in Hexan nicht auf die universelle Kalibrierung zurtickgekriffen, sondern mit absolut bestimmten
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Lichtstreumol ekulargewichten und Viskositéten gearbeitet wurde. Fur den M-Hexponenten a finden
sich Mittelwerte zwischen 0,8 und 1.

Die a_-Werte in Hexan sind ebenfalls gut vergleichbar, mit den Exponenten a und ain THF. Dies
spricht dafur, dald3 Polyhexylisocyanat in zwel so unterschiedlichen Ldsungsmitteln wie THF und
Hexan ahnlich expandiert ist und somit auch ahnliche Struktur besitzt. Nur dann konnen die a und a
Werte auch dhnliche Grof3en annehmen. Dieses Ergebnisist schon etwas erstaunlich, da sich THF und
Hexan in ihrer Polaritét stark unterscheiden, so dal3 eigentlich ein sehr unterschiedliches Aufweiten
der Polymerknaule erwartet worden wére. Die Ahnlichkeit der Molekilstrukturen fir beide
Ldsungsmittel, wird auch im néchsten Kapitel (Kap. 6.6) bestétigt.

Zusammenfassend 18 feststellen, dal3 die Trégheitsradien aus den Lichtstreuuntersuchungen in THF
und Hexan eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zeigen.

Die mittlere Steigung und somit der Exponent as der log[<R,>>"? log M Auftragung liegt fiir den
betrachteten hochmolekularen Bereich der untersuchten Polyhexylisocyanat fir beide L&sungsmittel
zwischen 0,6 und 0,7. Dieser Wert von ag reprasentiert einen statistisches Knauel.
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6.6 Bestimmung der Molekllparameter fir semiflexible Ketten
6.6.1 Ergebnisseder Lichtsteuuntersuchungen

Aus Lichtstreuuntersuchungen an  semiflexiblen  Polymerketten, konnen  Struktur-  und
polymerspezifische Molekllparameter wie die Persistenzlange, g, die Kuhnsche Lange, Lk, die
Konturlange, L, sowie die molare Masse per Monomereinheitsange, M, , berechnet werden. Zur
Bestimmung der Molekilparameter wird das Modell von Kratky und Porod zur Beschreibung
semiflexibler Polymerketten zugrunde gelegt (siehe Kap. Theoretische Grundlagen).

Zur Berechnung der relevanten Molekilparameter kann entweder eine direkte Anpassung der von
Benoit und Doty formulierten Beziehung fiir zwischen Tréagheitsradius und Molekulargewicht (Gl.
6-5), oder eine hieraus resultierende linearisierte Form (Gl. 64 ene in erster Naherung gultige
Geradengleichung) benutzt werden (siehe Kap. Theoretische Grundlagen).

% Gl. 6-4
em 2 :?MLQ% L 3aM, 6
2\ + - IV
§(RS)5 qo & 2M89
2\_®M O o a3 M 6& 2 MLg( e M/qML))g Gl.6-5
<Rg>_83|v||_g q +?q Mﬂgl 8(11" M_l e H

6.6.1.1 Bestimmungder ,, worm-like chain“-Parameter M, und q fir PHIC in THF

6.6.1.1.1 Geradengleichungsmethode

Eine Auftragung, entsprechend der aus der Benoit und Doty Beziehung zwischen Tragheitsradius und
Molekulargewicht formulierten Geradengleichung (Gl. 6-4), fuhrt bei fast allen Proben zu dem
erwarteten linearen Bereich. Dieser erstreckt sich jedoch nicht tber die gesamte Polymerprobe. An
den Flanken der untersuchten PHIC treten Streuung und Abweichung von der Linearitét auf.

Auf der hochmolekularen Seite des Eluogramms ist dies auf kleine Polymerkonzentrationen, die
zwangdaufig zur Streuung bzw. zum Rauschen von Daten fiUhrt, zurtckzufthren. An der
niedermolekularen Flanke stellen das immer kleiner werdende Molekulargewicht und der ebenfalls
kleiner werdende Tragheitsradius den limitierenden Faktor dar.

Zur Berechnung der Persistenzlénge g und des ,, Shift-Faktors® M, wird daher nur der mittlere lineare
Tell der Polymerprobe herangezogen.
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Abb. 6-47: Probe PHIC EIBLI 2; Bestimmung der "worm-
like chain" Parameter qund M fir PHIC in THF aus
Steigung und A chsenabschnitt

q=44nm, M =733 nm?

[M /<R 2>]¥2 [ nm

106 M-1

Abb. 6-48:; Probe PHICMIB-7, Bestimmung der "wornm-
like chain" Parameter g und M fir PHIC in THF aus
Steigung und Achsenabschnitt

q=48nm, M =708 nmr?

Der lineare Bereich des Masterplots erstreckt sich tiber ein Molekulargewichtsintervall von 1,4*10°
<M < 1*10°. Innerhalb dieses Molekulargewichtsintervalls liegen die PHIC als semiflexible Ketten
vor. Die Molekilparameter konnen tber den Bereich einer Dekade im Molekulargewicht ermittelt

werden.

10

[|\/| /<R 2>]1/2 nm-1
g

4 6 8

106 M-1

Abb. 6-49: Masterplot Probe PHIC EIBLi2; MIB-6; FI-K1-3; Bestimmung der "wormt-like chain" Parameter q und M

fur PHIC aus Gl. 6-4; g=42,1 nm M| 707 nm-1
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Der aus dem Masterplot erhaltene Werte fiir die Persistenzlénge g von PHIC in THF liegt bel 42,1 +
1 nm. Als Shift-Faktor M, liefert der Masterplot einen Wert von 707 + 8 nm.

Die Ergebnisse flr den Shift-Faktor M, und die Persistenzlange g von PHIC in THF konnen sowohl
fur die einzeln ausgewerteten Proben als auch fur den Masterplot als Ubereinstimmend im Rahmen
der Mef3genauigkeit angesehen werden.

6.6.1.1.2 Anpassungsrechnungen

Nachfolgend sollen die aus Gl. 6-5 durch Anfitten ermittelten Werte von g und M, gezeigt werden.

Bei der Auswertung wurde auf die Kombination verschiedener PHIC-Datensétze aus verschiedenen
PHIC-Proben zurlickgegriffen, da die Erstellung eines Madterplots in  Abhadngigkeit der
berticksi chtigten PHIC Proben eine deutliche Diskrepanz in den erhaltenen Werten fir g und M, zeigt.
Grund hierfir war die zum Teil aufgetretene relativ deutliche Streuung der einzelnen Proben im
Trégheitsradius innerhal b desselben Mol ekul argewichtsberei ches.

104

<R 2>/ nm?2
g

103

105 106

Abb. 6-50: Bestimmung der Molekilparameter g und M fiir semiflexible K etten aus Anpassungsrechnungen durch
Kombination verschiedener Datensdtze nach Gl. 6-5) g = 66 nm, M| =681 nm

Bel der Auswahl der Datensétze wurde versucht ein moglichst grof3es Molekulargewichtsintervall
abzudecken.
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Abb. 6-51: Bestimmung der Molekilparameter g und M flir semiflexible Ketten aus Anpassungsrechnungen durch
Kombination verschiedener Datenséize nach Gl. 6-5q=46nm, M, =549 nm't

Der zur Bestimmung von q und M_ Uberstrichene Molekulargewichtsbereich fir die
Anpassungsrechnungen umfafdt 1,5 Dekaden und liegt zwischen 520* und 1,54.0°. Dies entspricht dem
Molekulargewichtsintervall in dem PHIC als semiflexible Kette vorliegt.

Im Vergleich zu den Ergebnissen fir g und M, ermittelt aus Steigung und Achsenabschnitt der
linearisierten Auftragung von (M/<Rgz>)1’2 gegen M streuen die durch Anpassungsrechnungen
gefundenen Werte fr die Persistenzlange g und den Shift-Faktor M, etwas mehr.

Fir den Shift-Faktor M, findet man in Abhangigkeit der verwendeten PHIC Datensdtize Werte
zwischen 549 und 681 nn! fir THF als Lésungsmittel.

Das Ergebnisintervall der Persistenzlange g von PHIC in THF Uberstreicht den Bereich von 46 - 66
nm.

Das mittlere Fehlerintervall fur die verschiedenen Anpassungsrechnungen liegt im Bereich von £ 20
nm fur den Shift-Faktor M_ und £ 5 nm fur die Persistenzlénge .
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Téb. 6-3: Ergebnisse und Literaturdaten fir semiflexible PHIC-Ketten in THF bei 25 °C.

Persistenzléange g in nm Shift-Faktor M, in nmi* Quelle
42+1 707+8 diese Arbeit, linearer Fit
50+ 6 614 + 65 diese Arbeit, Anpassung an Gl.
6-5
42,5 640 (geschétzt)3 Berger; Tidswell 4

Bezlglich der Persistenzlange q liegen die eigenen Ergebnisse im Bereich der Literaturdaten fur die
Auswertung Uber die Geradengleichung. Die aus den Anpassungsrechnungen erhaltenen
Persistenzlangen q, liegen leicht Uber den Werten der Literatur. Die Ergebnisse fur den Shift-Faktor
M. hingegen liegen im Fall der Anpassungsrechnung leicht unterhalb und im Falle der linearen
Auftragung leicht oberhalb der Literaturdaten. Unter Beriicksichtigung der angegebenen Fehlergrenzen
stimmen die eigenen Ergebnisse jedoch gut mit den Literaturdaten Uberein. Das Fehlerintervall fir
den Shift-Faktor liegt absolut betrachtet deutlich Uber dem der Persistenzlange. Der relative Fehler
fur beide Molekll parameter liegt aber im Bereich £ 11%.

Die Uber GPC-Lichtstreukopplung ermittelten Molekilparameter sind vergleichbar mit den
Literaturergebnissen, die auf Batchmessungen an fraktionierten Polymerproben basieren. Zur
Diskussion der physikalischen Bedeutung der Zahlenwerte siehe Kap. 6.6.2).

3 Der Shift-Faktor M, fir PHIC in THF von Berger und Tidswell wurde durch anfitten von Gl. 6-5 f (ir <R,”> einer

semiflexiblen K ette abgeschétzt.
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6.6.1.2 Bestimmung der ,,worm-like chain* Parameter M und g fir PHIC in Hexan

6.6.1.2.1 Geradengleichungsmethode

Die Bestimmung der Molekllparameter M. und g aus der Geradengleichungsmethode erstreckt sich
iiber einen linearen Bereich von 2*10° < M < 7+10°.

10 10

®
1

]

g9
[M /<R 2>]¥2 [ nm

[M /<R 2>]1/2/ nm

~
!

T T T T T T T T T i :;_ 2I I3 zlt :fa 6
106 M-1 106 M-1
Abb. 6-52:PHIC-AMIB-3; Bestimmung der "worm-like Abb. 6-53: PHIC-Misch3 Bestimmung der "worm-like

chain" Parameter g und M, fir PHIC in Hexan nach GI. chain" Parameter g und M fir PHIC in Hexan nach GlI.
6-4;q=41,7nmM =691 nm 6-4; g =40,6 nm M =625 nm"

In Abb. 652 und Abb. 653 wird an zwei Beispielen exemplarisch die Bestimmung von M_ und g
gezeigt. Der lineare Bereich ist deutlich zu erkennen. Die so ermittelten Parameter liegen bezlglich
M, in einem Intervall von 625 - 691 nmt und beziiglich q zwischen 40,6 und 41,7 nm. Ebenso wiein
THF it auch in Hexan die Bestimmung von M. und q einer Streuung unterworfen die fir M, grofzer

asfur qist.

Abb. 654 zeigt einen Masterplot zur Bestimmung von M, und g. Augenscheinlich ist, dal3 die im
Masterplot zusammengefaldten Datensétze eine gewisse Bandbreite aufweisen. Dieser Effekt trat auch
bei der Erstellung der GPC-Eichkurven, der Bestimmung der Mark-Houwink-Exponenten a, sowie
des Tragheitsradius-Exponenten a ¢ auf.

Im Rahmen des Masterplots wird ein Molekulargewichtsintervall 240° < M < 140° abgedeck.
Dieser Molekulargewichtsbereich korrespondiert zu einem semiflexiblen Kettenverhalten von PHIC.
Der Masterplot liefert fir PHIC in Hexan eine Persistenzlange q = 44,1 + 1 nm und einen molekularen

Shift-Faktor M, =679 + 20 nn™.
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Abb. 6-54: Masterplot: Bestimmung der Mol ekilparameter g und M. nach GI. 6-4 q = 44.1+ 1 nmM| =
679 +20 nnrl

6.6.1.2.2 Anpassungsrechnung

Anaog zu den Untersuchungen in THF, soll auch fir Hexan als Lésungsmittel versucht werden die
Molekdilparameter M, und q fir semiflexible Ketten aus Anpassungsrechnungen zu bestimmen.

Grundlage hierfir ist ebenfdls die Fundamentalgleichung fir wurmartige monodisperse
Polymerketten von Benoit und Doty (Gl. 6-5).

Der Molekulargewichtsbereich der ausgewerteten Proben liegt zwischen 2* 10° und 2* 10°.

Das Anfitten der PHIC Datensétze in Hexan mit Gl. 65 liefert z.T. deutlich niedrigere Parameter q
und M, asin THF. Fir die Auswertung der Einzelproben schwanken die Werte fur g zwischen 33
und 45 nm. Die Bestimmung des Shift-Faktor M, liegt in einem Bereich zwischen 500 und 650 nm. In
Abb. 6-55 sind zwei exemplarische Proben dargestellt.

Augenscheinlich ist die, im Vergleich zu den THF Untersuchungen, weniger ausgepragte Krimmung
der Auftragungen.
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Abb. 6-55: Probe PHICEIBLi-2 Bestimmung Abb. 6-56: Probe PHICK1-2: Bestimmung der

der Molekilparameter g und M, fur Mol ekl parameter g und M, fiir semiflexible

semiflexible Ketten aus Gl. 6-5 g = 33,5nmML

= 496 nnr'1

Ketten Gl. 6-5; = 37 nmML 693 nnTl

Der Masterplot Uberstreicht ein Molekulargewichtsbereich von 240° bis 240° Fir dieses

Molekulargewichtsintervall findet sich ein mittlerer Shift-Faktor M, von 639 + 5 nmit und eine
mittlere Persistenzlénge von 43 £ 1 nm.
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Abb. 6-57: Masterplot: Bestimmung der Mol ekl parameter g und M, fir semiflexible Ketten aus
Anpassungsr echnungen: nach Benoit und Doty; q= 43,5 nmML = 639 nntl
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Beim Vergleich der Ergebnisse fir M, und g aus den beiden verschiedenen Auswertemethoden findet
man Ubereinstimmung fiir die Persistenzlange g von PHIC in Hexan unabhéngig von der Auswertung.
Die Ergebnisse fur den Shift-Faktor unterscheiden sich um 40 nm oder 6%.

Téb. 6-4: Parameter fur semiflexible Ketten in Hexan und Vergleich mit den Literaturdaten

Persistenzléange g in nm Shift-Faktor M, in nm* Quelle
141+1 679+ 20 diese Arbeit, linearer Fit
43+0,5 639 + 10 diese Arbeit, Anpassung an Gl.
6-5
42+1 715+ 15 Murakami; Norisuye; Fujita™
42+2 640 + 70 Rubingh; Y u*

6.6.2 Diskussion der Molekilparameter in verschiedenen L 6sungsmittel

In Tab. 65 werden nochmals ale Ergebnisse in THF und Hexan gemeinsam mit einigen in diesem
Zusammenhang relevanten Literaturdaten dargestellt. Entsprechend dieser Daten, scheint
Dichlormethan (@ = 21 nm) en sehr gutes Losungsmittel fur PHIC zu sein. Nur wenn das
Polymerknduel gut durchspilt ist, kann die Flexibitét der Kettensegmente untereinander zunehmen,
was wiederum ene reduzierte Persistenzlange zur Folge hat. AuRerdem fihrt die bessere
Durchspuilung eines Polymerknéuels auch zu einer besseren Lodlichkeit des Polymeren im relevanten
Losungsmittel. Lichtstreuuntersuchungen in Dichlormethan hingegen, gestalten sich aber recht
schwierig da PHIC in Dichlormethan nur ein Brechungsinkrement dn/dc < 0,03 besitzt. Deswegen
wurde in dieser Arbeit auf Dichlormethan als Lésungsmittel verzichtet.

Zusammenfassend &% sich feststellen, da? die durch GPC-Lichtstreukopplung gefundene
Persistenzlange g in THF etwas groRer ist as in Hexan. Der Unterschied ist alerdings nicht
sgnifikant. Im Rahmen der angegebenen Fehlergrenzen kann die Persistenzléange q fur beide
Ldsungsmittel als vergleichbar angesehen werden. Einen Einflul® der unterschiedlichen Polaritéten
und somit auch der Polymer/Losungsmittelwechselwirkungen von THF und Hexan auf die
Molekuldimensionen von PHIC ist nicht festzustellen.

Im Vergleich zu den aufgefuhrten Literaturdaten, die immer an fraktionierten Proben im Batch-Modus
durchgefihrt wurden, sind die Persistenzlangen q von PHIC aus dieser Arbeit, fur THF als
Losungsmittel, im Mittel ca. 48 nm d.h. 10-20% grofRer. Fur die Persistenzldngen in Hexan ergibt
sich nur ein um 1-2 nm gréf3erer Wert verglichen mit den Literaturdaten. Dieser kann aber im Rahmen
der Mef3genauigkeit als identisch angesehen werden kann.
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Téb. 6-5:Persistenzlange, Shift-Faktor und Konturlénge pro Monomereinheit fir PHIC in verschiedenen

L dsungsmittel
L 6sungsmittel Persistenzlange q | Shift-Faktor M in | Konturldnge pro Quelle
in nm nm* Monomer / nm
MyM,
THF bei 25°C 42+4 707 + 28 0,180 + 0,007 diese Arbeit,
linearer Fit
THF bei 25°C 50+ 5 614 + 65 0,207 + 0,02 diese Arbeit,
Anpassung an Gl.
6-5
THF bei 25°C 425 640 (geschétzt)* 0,199 Berger; Tidswell ™
Hexan bei 25°C 441+ 1 679 + 20 0,187 + 0,005 diese Arbeit,
linearer Fit
Hexan bei 25°C 43+0,5 639 + 10 0,199 + 0,005 diese Arbeit,
Anpassung an Gl.
6-5
Hexan bei 25°C 2+1 715+ 15 0,178 + 0,004 Murakami;
Norisuye; Fujita’
Hexan bei 25°C 42+2 640 + 70 0,199 Rubingh; Y
Tolual 37 740 0,172 Itou, Teramoto
Butylchlorid 35 760 0,167 Murakami,
Norisuy*3e
Dichlormethan 21 740 0,172 ltou, Teramoto™*

Auch beziglich der Shift-Faktoren M, kann,

im Rahmen der Meljgenauigkeit kein Einflul® des

Losungsmittels gefunden werden. Unabhéangig vom Ldsungsmittel liegen die gefundenen Shift-
Faktoren in THF zwischen 614 und 722 nm und in Hexan zwischen 639 und 679 nm. Die Streuung der
eigenen M, - Daten findet sich auch im direkten Vergleich der Literaturdaten ( auch fir ein und
dasselbe Ldsungsmittel) wieder.

Konstatiert werden hingegen mul3 ein kleiner Unterschied ist im Rahmen der Auswertemethode. Die
aus den Anpassungsrechnungen erhaltenen Shift-Faktoren M, liegen immer etwas unterhalb der Werte
die durch die linearen Fitmethode gefunden werden. Ursache hierfir, konnte die beim Linearisieren
gemachte Vernachldssigung eines Tells des exponentiellen Gliedes aus der urspringlichen Benoit-
Doty Gleichung (siehe Gl. 6-4) sein. Andererseits hingegen, fhrt das direkte Anpassen von Gl. 6-4

4 Der Shift-Faktor M, fiir PHIC in THF von Berger und Tidswell wurde durch anfitten von Gl. 6-5 fiir <R,"> einer
semiflexiblen K ette abgeschétzt.
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an die experimentellen Daten wegen der freien Wahl der Parameter zu einem relativ grof3en Fehler in
der Bestimmung vonq und M, .

Der Shift-Faktor bzw. die Molmasse pro Einheitdange, M, , ist zwar eine aus den Mef3ergebnissen
unmittelbar zugangliche Grolie, die aber wie schon erwahnt, keine direkte physikalische Anschauung
besitzt. Aus dem Molekilparameter M. und der Molmasse M, des Monomeren |aX sich aber eine
Grofe berechnen, die als Konturlange pro Monomer (L/P = M/M, ) eines Polymeren angesehen
werden kann (siehe Kap. Theoretische Grundlagen).

Dieser Quotient kann als direktes Mal3 furr die lokale Steifigkeit eines Polymermolekils in Ldsung
angesehen werden. Je grofer dieser Quotient ist, desto gestreckter liegt ein Monomer in der
Polymerkette vor d. h. umso grol3er ist bel bei helicalen Polymeren auch die Ganghthe einer Helix.
Fur verschiedene Polymer in verschiedenen Losungsmittel kann so die Flexibilitdt und somit die
Wechsalwirkungen von Polymer und Ldsungsmittel verglichen werden.

M Mg P Gl. 6-6
ML = =-_"0

L L
bzw
L _ Mg Gl.6-7
P L

Hierbel sind M das Molekulargewicht, M, die Molmasse des Monomeren, P der
Polymerisationsgrad, L die Konturlange und M, die Molmasse per Monomereinheitslange.

Die aus der eigenen Arbeit erhatenen Konturlangen pro Monomer HIC liegen im Mittel in THF
zwischen 0,176 und 0,207 nm und somit in der Grofdenordnung der anderen Literaturstudien mit THF
als Losungamittel.

Fur Hexan as Losungsmittel liegen die Werte zwischen 0,189 und 0,199 nm. Auch hier ist die
Ubereinstimmung mit den Literaturdaten zufriedenstellend.

Wie schon in der Einleitung erwéhnt stellen die Polyisocyanate eine 8/3 Helix mit einer Ganghdhe

von 0,517 nm dar'®.Aus der Ganghthe und der Helixkonformation 8/3, d.h. 8 Monomere pro 3
0517nm>3 _ 1551
8

eines jeden Monomeren zur Ganghthe der Helix. Dieser Wert ist in sehr guter Ubereinstimmung mit

Windungen ergibt sich ein Zahlenwert von nm = 0,194nm. Diesesist der Beitrag

den in dieser Arbeit berechneten Konturléangen pro Monomer. Konformationsrechnungen von Troxell
und Scheraga’’ ergeben fiir Polymethylisocyanat (PMIC) eine Steigung bzw. eine Neigung der Helix
von 0,18 nm pro Monomer.
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Auch wenn der direkte Zusammenhang einer lokalen Struktur eines realen Polymers und dem
Parameter M_ einer semiflexiblen Kette noch nicht vollstdndig verstanden ist, so scheint jedoch
augenscheinlich, dai3 die von Troxell und Scheraga’’ berechnete Steigung einer PMIC-Helix pro
Monomer mit 0,18 nm pro Monomer identisch ist mit der Konturlénge pro Monomerbaustein entlang
einer helicalen Polymerkette. Aul3erdem gibt der Vergleich der experimentell ermittelten Daten dieser
Arbeit fur die Konturlange pro Monomer mit den theoretischen Berechnungen von Torxel und
Scheraga Anlal3 zu der Vermutung, dal’ die Lange der Seitenketten fir Polyisocyanate keinen Einfluld
auf die Aulidehnung der Monomere im Kettenrlickrat und somit auch der Polymerhelix hat.

Die Koinzidenz beider molekularer Grofien bzw. Parameter gibt Anlald zu der Vermutung dal3 die von
Shmudi et a. aus Rontgenstrukturuntersuchungen an PBIC gefundene Helix, beschrieben durch 8
Monomere pro 3 Windungen (mit einer Steigung von 0,18 nm pro Monomer), letztlich auch die lokale
Konformation von Polyalkylisocyanaten in verdiinnten Lésungen beschreibt’@,

Unter diesen Voraussetzungen, 18 sich dann auch eine Abschétzung der Helixwindungen fur eine

Persistenzlénge vornehmen. Wird eine mittlere Persistenzlénge von 40 nm fir PHIC angenommen, so
a
s
H, pro Persstenzlange. Bei 8 Monomeren pro 3 Windungen ergeben sich somit im 586
Monomereinheiten. Legt man ein Molmasse pro Monomer von 127.2 g zugrunde so erhdt man ein
mittleres Molekulargewicht von ca. 75000. Dieses so berechnete Molekulargewicht entspricht bei
Polyhexylisocyanaten wie erwartet, dem Bereich semiflexibler Strukturen. Dies bedeutet, dal3 die
Interpretation des Shift-Faktors und des Quotienten M /M, = L/P ds physikalisch sinnvoll angesehen
werden kann.

ergeben sich bel einer Steigung von 0,19 nm pro Monomer mit H,, = ca. 220 Helixwindungen,
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6.7 Ergebnisse der Viskositatsuntersuchungen

Wurmartige Polymere lassen sich auch sehr gut viskosimetrisch untersuchen. Zur theoretischen
Beschreibung derartiger Polymere in LAsung, dient ein drel Parametermodell von Y amakawa und
Fujii. Neben der Persistenzlange,q, und dem Proportionalitétsfaktor,M, , wird zur Beschreibung einer
wurmartigen Kette auch noch der Durchmesser,d, der Polymerkette benétigt (sehe Kap 3.3.2 und
Kap. 3.3.3). Die Bestimmung aller drei Parameter gestaltet sich aber recht aufwendig.

Basierend auf der Theorie von Y amakawa und Fujii formulierte Bohdanecky®’ eine etwas el egantere
Beschreibung wurmartiger Polymere aus Viskositatsdaten. Auch hierbel werden die drel Parametern
g, M, und d zugrundegelegt, die aber Uber linearisierte Auftagungen der intrinsischen Viskositét
gegen das Molekulargewicht abgeschétzt werden kénnen (siehe Kap.3.3.2 und Kap. 3.3.3).

6.7.1 Bestimmung der Molekilparameter nach Bohdanecky

Aus dem lineariserten Ansatz zur Bestimmung der Molekilparameter fir wurmartige Ketten, von
Bodanecky

26 Gl.6-8
> = A +B,M”2
[h]o2

mit den beiden Parametern

Ah:onML"fb},i Gl. 6-9

ﬁ<>

]
e 2
mit A, =f (L,d) und B, =g(L,d,) und dem reduzierten Durchmesser d, = d/2q

A, =0,46- 0,53log d, Gl. 6-10
By, =100- 0,03671ogd, p 1,05

und unter Berticksichtigung der Beziehungen

2\ ) Gl. 6-11
- T0E o
e " g, 2,

sowie
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> 2 Gl. 6-12
o 3R _AR)
Ne g  Nexe K

|&3t sich folgender Ansatz zur Bestimmung der Persistenzlange g erhalten:

2 Gl. 6-13
|_K :%x#xi

q:
B2 74y

N

Hierbei stellt B, eine Funktion dar, die nur wenig vom reduzierten Durchmesser d. einer wurmartigen
Kette abhangt und mit einem Mittelwert von B, = 1,05 angegeben werden kann.'?Die Konstante f 0y
2,86:10%% mol-1 % igt die Viskositétskonstante fiir unendliche K ettenlange.

Diese Formulierung von g (Gl. 6-12) gilt streng genommem nur fur den Grenzfall starrer Stébchen.
Da es sich bei PHIC jedoch um semiflexible wurmarige Ketten handelt, kann die so bestimmte
Persistenzlange q nur in erster Naherung als glltig angesehen werden. Letzlich werden die
semiflexiblen Polymere aber so noch immer deutlich besser als durch den Grenzfall fir statistische
Knéuel beschrieben.

6.7.1.1 Bestimmung der Molekilparameter nach Bohdanecky in THF

Setzt man fir | die Lange eines Monomeren im Polymer und fir M,, die Molmasse des Monomeren
ein, so erhdt man mit M, = 127,12 g/mol und | =0,19 nm fir Polyhexylisocyanate (Mittelwert fur
PHIC in THF siehe Tab. 6-5) diein Tab. 6-6 aufgelisteten Persistenzléngen.

In Abb. 6-58 und Abb. 6-59 werden, wie bel der Auswertung der Lichtstreuergebnisse, exemplarisch
zwel  Beispiele vorgestellt, welche die Auswertung beschreiben  sollen.  Der

Molekulargewichtsbereich der Auswertung Uberstreicht mit fast zwei Dekaden ein Intervall zwischen
1% <M, <1-10°
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800 . p o 8 +
z i
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8
— 4004 N
. L]
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~ 2004
° 0 260 4I00 GOIO 860 10IOO 12IOO 14IOO 1600 ’ 0 ZID 463 5}’3 BII’ 1000
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Abb. 6-58: PHIC EiBLi-5 Berechnun%von %h und A Abb. 6-59: PHIC MIB-7 5 Berechnun gvon B@ und Ap,
nach GI. 6-9By, = 0,486 g V2 pyo)-1/6 1/ —105 nachGI69B -0465g12mol v . =85
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Die Auswertung aller Polyhexylisocyanat-Proben entsprechend der beiden exemplarischen Beispiele
fahrt zu einer mittleren Persistenzlange von 42,9 + 16,2 nm ( siehe Tab. 6-6). Unter Mif3achtung der
beiden offensichtlichen Ausreifer PHIC MIB -3 und PHIC-Ti4 betragt der Mittelwert der
Persistenzlange 40,0 £ 6,4 nm as satistischem Fehler als Folge der Streuung der einzelnen
Mef3ergebnisse.

Téb. 6-6 :Bohdanecky-Parameter und Persistenzléngen flr Polyhexylisocyanate als Ergebnis der linearisierten
Auftragung nach Bodanecky

Probe PHIC By, Persistenzlange g in nm
FI-K1 0,407 50,5
MIB-3 0,567 25,8
MIB-5 0,473 374
MIB-6 0,512 31,9
MIB 7 0,46 38,5
EiBLi-2 0,439 39,6
EiBLi-5 0,486 35,4
t-BuLi 0,407 50,5
Ti-1 0,44 43,2
Ti-2 0,460 39,6
Ti-3 0,504 33,0
Ti-4 0,306 89,4

Im Masterplot erstreckt sich die Molekulargewichtsachse tiber eine Bereich von 1-10% bis 2:10°. Die
Auftragung ist Uber den gesamten Molekulargewichtsbereich bis oberhalb von 1-10° linear, aber z.T.
parallelverschoben.
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Abb. 6-60: Masterplot fir PHIC By, 0,492 + 0,003gY2 mol-V6 mI-¥3; A, = 110+ 7 g2 mol V6 m|-1/3

Die aus der Steigung des Masterplots berechnete Persistenzlange q fur Polyhexylisocyanat betragt
34,6 £ 0,5 nm. Dieses Ergebnis liegt etwas unterhalb der Ergebnisse der Mittelwerte aus den
Einzelergebnissen der Polyhexylisocyanat-Proben.
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6.7.1.2 Bohdanecky-Parameter in Hexan

Auch wenn die universelle Kalibrierung von PHIC in Hexan fehlschlégt, so lassen sich, wie
nachfolgend gezeigt wird, durch Kombination der aus der Lichtstreuung erhatenen
Molekulargewichte und den ebenfalls im Durchflul® gemessenen intrinsischen Viskositéten, auch die
Molekil parameter fir PHIC in Hexan bestimmen.

Die Auswertung erfolgt analog zu den Ergebnissen in THF d.h., es werden exemplarisch zwel
Einzelbeispiele und deren Ergebnisse gezeigt und anschlief3end ein Masterplot ausgewertet.

800+ 800
. e o
E; 600-] . Eé 600
i” 400 \’3’ 400
§: 200 § 200
0 0 2[‘)0 4;)0 6[‘)0 8(‘)0 10‘00 12‘00 14‘00 0 0 2(‘)0 4(‘)0 6(‘)0 8(‘)0 10IOO 12‘00 14‘00
M2 M1/2
Abb. 6-61: PHIC MIB-7 Berechnung von B;bund An Abb. 6-62: PHIC MIB-6 Berechnun9 von Bh3und Ap
nach Gl. 6-9 Bh = 0,497 gl/2 mol-1/6 m1/3 -an = nach Gl. 6-9; Bh = 0,48 gl/2 mol-1/6 mi-1/3; Ah =
127 g1/2 mol-1/6 m-1/3 151

Entsprechend dieser Beispiele wurden mehrere Einzelproben ausgewertet. Die Bohdanecky-
Parameter und die nach Gl. 6-12 berechneten Persistenzlangen sind in Tab. 6-7 zusammengefalit.

Téb. 6-7 :Bohdanecky-Parameter und Persistenzléngen flr Polyhexylisocyanate al's Ergebnis der linearisierten
Auftragung nach Bodanecky

Probe PHIC B, ing1/2 mol-1/6 m1/3 Persistenzlange ¢ in nm
MIB-3 0,504 344
EIBLi-5 0,505 34,2
MIB-6 0,480 38,0
MIB 7 0,4976 35,4
EiBLi-2 0,512 33,3
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Aus diesen Einzelproben ergibt sich ein Mittelwert fir B von 0,499 gl/2 mol-1/6 m{1/3 und eine
mittlere Persistenzlange von 35,05 nm.

Im Masterplot wird Steigung und Achsenabschnitt aus 5 PHIC Proben ermittelt. Er tiberstreicht einen
Mol ekul argewichtsbereich von etwas mehr als einer Dekade und verlauft fast linear.
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Abb. 6-63: Masterplot fir PHIC By, 0,501 + 0,002gY/2 mol-V6 m|-V3, A, = 151 + 2 g2 mol-V/6 m|-1/3

Der Masterplot fiihrt zu einer Persistenzlange von 34,8 nm und damit zu einer guten Ubereistimmung
mit den Ergebnissen aus der Mittelwertbildung.
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7 Diskussion der Ergebnisse und Vergleich mit den Literaturdaten

Die in Kap. 6 dargestellten Ergebnisse sollen nochmals zusammenhéngend und im Vergleich mit den
Literaturdaten diskutiert werden.

7.1 Vergleichende Diskussion mit ausgewahlten Literaturergebnissen

Der Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit mit den Literaturdaten zeigt deutlich wie grol3 die
Bandbreite und Streuung der Viskositdts- und Molekulargewichtsdaten, sowie der daraus
resultierenden Molekilparameter fur verschiedene Polyhexylisocyanate unter Beriicksichtigung
verschiedene Charakterisierungsmethoden ist. Verglichen werden sollen die Ergebnisse dieser Arbeit
mit représentativen Literaturergebnissen, die auf Batchmessungen an fraktionierten engverteilten
Standards beruhen
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[ c
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Abb. 7-1: Vergleich der Mark-Houwink Auftragung dieser Abb. 7-2:: Vergleich des Zusammenhanges zwischen
Arbeit ° mit den Literaturdaten in THF; A Berger74 Trégheitsradius und Molekulargewicht dieser Arbeit [
mit den Literaturdaten in THF; A Berger74

Die Zahl der vergeichbaren Untersuchungen von Polyhexylisocyanaten in THF ist nicht sehr grof3.
daher kénnen die Ergebnisse dieser Arbeit auch nur mit den Literaturdaten von Berger und Tidswell 7
verglichen werden (siehe Abb. 7-1 und Abb. 7-2). Hierbel zeigen sowohl die Viskositéts- als auch
fur die Lichtstreuuntersuchungen zufriedenstellende Ubereinstimmungen zwischen den Ergebnissen
aus Durchflumessungen dieser Arbeit und den Batchmessungen von Berger. Augenscheinlich ist nur
dierelativ grof3e Streeuung der Literaturdaten bel kleinen Molekulargewichten.

Ganzlich anders ist das Ergebnis des Vergleichs der Literaturdaten von Muakami et a “ und
Rubingh et a. “. Hier zeigt sich einerseits eine deutliche Diskrepanz der Literaturergebnisse
untereinander und andererseits auch im Vergleich zu den Ergebnissen dieser Arbeit (sehe Abb. 7-3
und Abb. 7-4) .
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Abb. 7-3: Vergleich der Mark-Houwink Auftragung dieser ~ Abb. 7-4: Vergleich des Zusammenhanges zwischen

Arbeit 6 mit den Literaturdaten in Hexan; NMurakami%,  Tragheitsradius und Molekulargewicht dieser Arbeit &

ORubingh40; mit den Literaturdaten in Hexan; NM urakami42;
DRubingh®;

Die Mark Houwink Auftgagung dieser Arbeit liegt zwischen denen aus der Literatur. Die Daten von
Murakami liegen oberhalb und die von Rubingh unterhalb denen aus dieser Arbeit. Darlber hinaus
falt auf, da3 die Viskositatsergebnisse aus der Durchflulmessung bel grofer werdenden
Molekulargewichten stdrker abknicken as die Literaturwertee Beim Vergleich der
Lichtstreuuntersuchungen mit den Literaturdaten findet sich dieser Effekt nicht. Dieses Abknicken
konnte ein Hinwel's einer moglichen Assoziatbildung bel hohen Molekulargewichten sein. In diesem
Fall konnte durch ein kugelférmiges assoziieren der Polymerketten das Molekulargewicht schneller

zunehmen als die Viskositét, da sich die Dichte bal kugelartigen Strukturen nur wenig andert ( Sehe
auch Kap.6.53. und 6.54).

Zwangdaufig treten diese Diskrepanzen dann auch wieder bel der weiteren Bestimmung der
Molekllparameter von PHIC in THF und Hexan auf. In Abb. 75 und Abb. 7-6, der Bodhanecky-

Auftragung zur Bestimmung der Molekilparameter, wird nochmals graphisch illustriert wie
unterschiedlich die Mef3daten ausfallen.
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Abb. 7-5: Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeita THF, &  Abb. 7-6: Vergleich der Literaturdaten: KM urakami®?;
Hexan, mit Literaturdaten: NMurakami®2; DRubingh®; A DRubingh®®: A Berger®
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Berger /4 DRubingh®®; A Berger ™

Die daraus resultierenden Molekll parameter und deren Diskrepanzen kdnnen den Tab. 7-1 und
Tab. 7-2 entnommen werden.

7.2 Resultierende Molekilparameter und deren Diskussion

Abschlief3end soll noch versucht werden aus den Lichtstreu-und Viskositétsergebnissen dieser Arbeit
unter Miteinbeziehung und Gegentiberstellung der Literaturdaten, die Molekllparameter einer
Polyhexylisocyanatkette zu bestimmen bzw. abzuschétzten.

Wie aus Gl. 6-8 bis Gl. 6-12 durch Einsetzen zu sehen ist, kann Uber die Bestimmung der Steigung By
auch der Quotient M, /2q ermittelt werden. Uber Gl. 7-2 kann bei Kenntnis des Achsenabschnitts A,
sowie einer Abschatzung von A, ( A, ist stark von d/i2q abhangig) die molare Masse per
Einheitsange M, berechnet werden.

A Gl.7-1
Te290e

P = AgxM 4 J5, Gl. 7-2

A, =046- 053:logd, Gl.7-3

Andererseits ist es auch maglich, tber Gl. 7-2 den reduzierten Durchmesser d. einer Polymerkette zu
bestimmen wenn man einen von den Viskositdtsmessungen unabhangigen Wert fir M, (z. B. aus
Lichstreuuntersuchungen) hat.

Ausgehend von dem Wert A, = 110 aus dem Achsenabschnitt (Abb. 6-60) ergibt sich somit fir M,
einen Wert von 546 nmrt bzw. 522 nnvt wenn fur d. = d/2q ein Zylinderdurchmesser d = 1,6 nm oder
1,2 nm (entsprechend den Daten aus Messungen in Hexarf? und Toluol'#) angenommen wird. Diese
Werte liegen deutlich unter den in Tab. 7-1 angegebenen Literaturwerten fir die Messungen in Toluol
und Hexan, die ihrerseits ale einer relativ grof3en Schwankung unterworfen sind, sind aber
vergleichbar mit den Ergebnissen von Berger und Tidswell”. Die Uber die Bodanecky-Methode
erhaltenen Ergebnisse von Berger und Tidswell” zeigen eine noch deutlichere Diskrepanz in den
Werten flr g und M, im Vergleich mit den anderen Literaturdaten.
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Die Konturlange pro Monomer, My/M, , ist flr die M, -Werte aus der Viskosimetrie deutlich grofer
ds bei den vergleichbaren Lichtstreumessungen (M/M, = 0,190 nm) und den Literaturergebnissen in
Hexan und Toluol. Mit Werten von 0,232 nm bis 0,270 nm unterscheiden sich die berechneten Werte
auch deutlich von den Troxell-Scheraga Rechnungen’” und Shmueli Réntgenuntersuchungen M/M, =

0,18 nm) ">,

Tab. 7-1: Vergleich der Viskositatsergebnisse fur g und M, mit den Literaturdaten. Bei der Berechnung von Aq wurden
d=1,6 nmundd = 1,2 nm sowie die angegebenen Persistenzléngen benutzt.

Proben Ah Bh q M, M, M/M, | M/M_ | Losungs-
gY2mol-v6 | g2mol-/6 nm nnt nnd d=16 | d=1,2 mittel
mi-1/3 mi-1/3 d=1,6 d=1,2 nm nm
nm nm
Mittel- 102+12 |0,459+ [40,0+6 |493+48 [471+46 {0,255+ |0,270+ |THF
werted 0,036 0,02 0,02
Master- [110+7 [0,492+ |34,6+ 546+ 40 520+ 38 |0,232+ |0,244+ |THF
plot 0,002 0,5 0,02 0,02
Berger 4 196 0,566 26,1 501 476 0,253 0,270 THF
Master- [151+2 [0500+ |34,8+ T47+56 | 727+49 |0,170+ |0,175+ |Hexan
plot 0,002 0,4 0,007 0,003
Mittel- 154 + 0,499+ |3505+ |746+51 |723+48 |0,170+ |0,176+ |Hexan
werte 0,01 1,2 0,006 0,003
Mura 153 0,46 39,6 742 707 0,171 0,180 Hexan
kami 42
Rubingh; | 126 0,696 17,2 711 674 0,179 0,189 Hexan
Yu
Itou, 134 0,535 29,2 683 650 0,186 0,196 Toluol
Teramoto

14

Beschrankt man sich alerdings darauf mit den vorhandenen Daten fiir g und M, aus Lichtstreuung und
Viskosimetrie den Durchmesser d einer Polyhexylisocyanatkette zu bestimmen, so ergeben sich,
entsprechend der Kombination der mdglichen Datensdtze fir g und M, folgende in Tab. 7-2

5 Mittelwertbildung Uiber alle Proben auler Ti4 ind M1b3
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aufgelisteten moglichen Durchmesser d. Es ist deutlich zu erkennen, dal3 der Durchmesser d sehr
empfindlich auf das verwendete Datenpaar g und M, und A, reagiert. Die berechneten Durchmesser
schwanken zwischen d = 0,966 (g = 34,5 nm, M, =614 nn7?) und d = 8,58 (¢ = 50 nm, M, =707 nnt
1) in THF und zwischen d = 0,52 (q = 34,8, M, = 639) undd= 1,68 (q=44,1, M, =735.) Diein der
Literatur angegebenen Werte fiir d liegen zwischen 1,2 und 1,6 nm%#2, Die Ubereinstimmung mit den
Literaturwerten, welche die entsprechenden Parameter, d, M, , und g, aus einer direkten Anpassung
der Viskositétsdaten im Rahmen einer Y amakawa-Auftragung erhalten, ist nur zum Tell gegeben. Ein
Grof¥eil der in dieser Arbeit berechneten Durchmesser streut um die Literaturdaten. Einzig die
Durchmesser d aus dem Datensatz M, = 707, A, = 110 ¢’2 mol-¥6 mI-V3 aus der Mef3serie in THF
fallen deutlich aus dem Rahmen.
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Tab. 7-2: Berechnung des Durchmessers d einer PHIC-Kette fur verschiedene Datensdtze von M, und g aus
Lichtstreuung und Viskosimetrie bei gegebenem A, = 110 g¥2mol-Y6 mI-¥3in THF und 154 g2 mol-V6 mI-¥3in
Hexan

Viskositét Lichtstreuung
Auswertungs Ldsungs- reduzierter q q q q
methode mittel Durchmesser | Masterplot | Mittelwert- | Anpassung | linearer Fit
34,5 nm THF bildung 50 nm THF 42 nm THF

34,8 nm Hexan 40,0 nm THF 44,1 nm Hexan | 43,0 nm Hexan

35,1 nm Hexan

ML in Nm1 d Durchmesser d in nm
r
614 THF 0,014 0,966 1,12 1,40 1,18
LS-Anpassung
707 THF 0,086 5,94 6,94 8,60 7,22

LSlinearer Fit

502 THF 0,0139 0,959 1,11 1,39 1,17
Visko
Mittelwerte

544 THF 0,0229 1,58 1,83 2,29 1,92
Visko-
Masterplot

679 Hexan 0,0109 0,76 0,77 0,96 0,94
LS-Anpassung

639 Hexan 0,0076 0,52 0,53 0,67 0,65

LSlinearer Fit

735 Hexan 0,019 1,32 1,33 1,68 1,63
Visko
Mittelwerte
737 Hexan 0,018 1,26 1,27 1,59 1,55
Visko-

Masterplot
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Unter der Voraussetzung, dald in THF die aus der Lichtstreuung bestimmten M -Werte die reaen
Dimensionen von PHIC bessser reprasentieren as die vergleichbaren Viskositdts-M, -Werte (siehe
auch Interpretation der M /M, -Werte aus Tab. 7-1) so ergeben sich folgende K onsequenzen.

Um bei dem gegebenen Achsenabschnitt von A, = 110 ¢/ mol-/6 ml-¥3 einen , Shift-Faktor* M, in
der GroRenordnung von 614 - 707 nmt ( Ergebnisse aus der Lichtstreuung) zu bestimmen, miiRte bei
einer Persistenzlange g = 34,5 nm ein Durchmesser d = 0,96 - 2,92 nm und bei einer Persistenzlange
von q = 46 nm (mittlerer Wert aus der Lichtstreuung) ein Durchmesser d = 4,07 - 804 nm
angenommen werden. Diese liegen jedoch deutlich oberhalb der Werte fir d (d = 1,2 - 1,6 nm) die
bisher fiir Polyhexylisocyanat allerdings in anderen Lésungsmittel gefunden wurden. 4042

Wird andererseits ein Literaturwert d = 1,2 nm vorausgesetzt, und unter Berlicksichtigung von q = 46
nm (Mittelwert Lichtstreuung) ein , Shift-Faktor* M, zwischen 614 und 707 nm! (Werte aus der
Lichtstreuung) zugrundegelegt, so berechnet sich ein Achsenabschnitt A, = 123 g2 mol-v6 ml-V3 fiir
M, =614 nnttund A, = 140 fir M, =707 nnv* g2 mol-6 mi-13,

In Hexan gestaltet sich die Diskussion der Ergebnisse etwas anders. Hier liegen sowohl die
berechneten M/M, -Werte aus der Lichtstreuung (0,182 - 0,199) as auch aus den
Viskositatsuntersuchungen (0,170 - 0,176) nahe an dem Literaturwert von 0,1807°. Auch die
Achsenabschnitte A, der Bohdanecky-Auswertung, Uber kombinierte Visko-LS-Messungen liegen mit
151 g¥2 mol-¥6 m-¥3 und 154 g“2 mol-V6 m-¥3 nsher beieinander as in den vergleichbaren
Viskositétsmessungen in THF.

In Abhangigkeit der gefundenen Persistenzldngen aus den Viskositéts- und Lichtstreuuntersuchungen
ergeben sich fir Hexan die in Tab. 7-2 aufgelisteten moglichen Durchmesser d fir eine
Polyhexylisocyanatkette. Unter Berlicksichtigung der M, -Werte aus den Lichtstreuuntersuchungen
findet man bel einem gegebenen A, -Wert von 154 ¢/2 mol-V6 mi-¥3 einen Wert fiir d zwischen 0,52
und 0,96 nm. Die M, -Werte der Viskositatsuntersuchungen fiihren zu einem Durchmesser d zwischen
1,26 nm und 1,68 nm.

Die sicherste Aussage Uber den Durchmesser d einer PHIC-Kette in Hexan gelingt ebenso wie in
THF dann, wenn die Ergebnisse zweier unabhangiger Messungen kombiniert werden. Dies gelingt
durch Kombination der A -Werte aus den Viskositdtsmessungen mit den M -Werten aus den
Lichtstreuuntersuchungen (s.0.).

Versucht man andererseits mit einem Literaturwert d = 1,2 nm den zugehdrigen Shift-Faktor M, zu
besimmen, so ergibt sich in Abhéngigkeit der engesetzten Persistenzldngen q (aus
Lichtstreumessungen ) ein Wert von 700 - 702 nnt* und fur d = 1,6 von 733 nmt. Diese Werte fir M,
liegen ca. 50 -100 nm! oberhalb der Werte durch Lichtstreuung gefunden wurden. Um aus den
Lichtstreuparametern fur g und M, einen Durchmesser zwischen 1,2 nm und 1,6 nm zu berechnen
miite aus den Viskositatsuntersuchungen ein Achsenabschnit 134 ¢/2 mol-v6 mi-v3 < A, < 144 g2
mol-6 ml-¥3 bestimmt werden.
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7.3 Zusammenfassende Diskusion

In diesem Kapitel sollen nochmals die wichtigsten Ergebnisse aus den Viskositdts- und
Lichtstreuuntersuchungen gegentibergestel It und diskutiert werden.

Bel der Disskusion der Ergebnisse mul3 as prinzipiell limitierender Faktor der Streuung der
experimentellen Mef3ergebnisse und deren Reproduzierbarkeit Rechnung getragen werden. Hieraus
ergibt sich eine gewisse Unbestimmtheit der aus den Mef3ergebni ssen berechneten Mol ekll parameter.

In THF liegen die Persistenzlangen aus Viskositatsmessungen ca. 5% - 20% unter den Werten aus den
Lichtstreuuntersuchungen. Auch in Hexan liegen die aus Viskositdismessungen gefundenen
Persistenzléngen deutlich unterhalb der Ergebnisse aus den Lichtstreumessungen. In Hexan liegen die
gefundenen Werte zwischen 34,8 nm und 44.1 nm und in THF finden sich Persistenzl&ngen im Bereich
von 34,6 nm bis 50 nm.

Dies konnte a's Hinweis darauf gewertet werden, dali’ die Persistenzléngen in THF im Mittel etwas
grofRer als in Hexan sind, das Molekil aso etwas gestreckter vorliegt. Diese Interpretation besitzt
unter Berlicksichtigung der grof3en Bandbreite beztiglich der gefundenen Persistenzlangen aber nur
qualitativen Charakter.

Dal} die Persistenzldngen aus den Lichtstreuuntersuchungen in der Regel etwas grof3er sind, als die
aus den Viskositatsmessungen erhaltenen Daten ist nicht verwunderlich und auch kein Mel¥ehler. Die
der Auswertung der Viskositatsergebnisen zugrunde liegende Y amakawa Theorie vernachléssigt in
ihrem Ansatz den ,,excluded volume* Effekt. Diese einschrankende Annahme hat zur Folge, dal3 der
Aufweitung des Polymerknauels in Lésung nicht vollsténdig Rechnung getragen werden kann. Aus den
Viskositatsdaten werden folglich zu kleine Persistenzlangen erhalten.

Die gefundenen Shift-Faktoren M, zeigen ebenfals eine erkennbare Abhangig von der benutzten
Mef3-und Auswertemethode. Die aus der Lichtstreuung durch Anpassungsrechnungen oder linearer Fit
erhaltenen M, - Werte differieren zwischen 4% (Hexan) und 8% (THF).

In THF liegen die Resultate der Lichtstreumessungen deutlich oberhalb der Ergebnisse aus den
Viskositéatsuntersuchungen. In Hexan hingegen ist der Unterschied nicht so grof3, dafir sind hier die
aus Viskositétsmessungen gefundenen Werte aber grof3er as die aus den Lichtstreuuntersuchungen.
Mit Werten von 639 nmrt < M, < 733 nmrtin Hexan und 614 nnt < M, <707 nn1t in THF zeigt sich
fir beide Losungsmittel auch ein groRer Uberlappungsbereich. In der Regel bewegen sich alle
gefundenen Werte in der gleichen Groél3enordnung wie die vergleichbaren Literaturdaten.

Die aus den Shift-Faktoren mdgliche Berechnung des Quotienten M/M, = L/P, der die Ausdehnung
oder Streckung eines Monomeren innerhalb der Helix beschreibt, fihrt in THF (0,18 nm - 0,207 nm
ohne Visko-Werte) und Hexan (0,175 nm - 0,199 nm) zu Ergebnissen die sehr gut mit den gemessenen
Werten von Shmueli et al. " sowie den berechneten Daten von Troxell et a. /iibereinstimmen. Nur
die Viskositétsdaten in THF fallen mit 0,24 nm - 0,27 nm etwas aus dem Rahmen.
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Die Berechnung des Durchmessers d einer Polyhexylisocyanatkette im Rahmen der Yamakawa
Theorie, Uber den beschriebenen linearisierenden Ansatz von Bohdanecky, fihrte zu den in Kap. 7.2
in Tab. 7-1 und Tab. 7-2 dargestellten méglichen Werten fir d. In der nachfolgenden Diskussion
werden nur die kombinierten Ergebnisse (M, aus Lichtstreuung und A aus Viskositétsmessungen)
berlicksichtigt.

Die in THF gefundenen Durchmesser liegen mit ca 6 nm - 8,6 nm deutlich tUber den Werten in Hexan
(0,5 nm - 1,0 nm). Die Literaturergebnisse wurden Uber nichtlineare Anpassungsrechnungen einer
[h]-M-Auftragung fir Polyhexylisocyanate erhalten und liegen zwischen 1,2 nm in Hexan und 1,6 nm
in Toluol. In dieser Arbeit wurden zur Berechnung des Durchmessers d die Ergebnisse der
Bohdanecky Auftragung zugrunde gelegt.

Hierzu ist zusammenfassend festzustellen, dal? die Bestimmung der Persistenzlénge aus der Steigung
der Auftragung (M, 2/ [h])¥® gegen M, Y2 im Vergleich zu den Literaturdaten zu etwas niedrigeren
Werten fiihrt. Die Ubereinstimmung kann trotzdem al's zufriedenstellend angesehen werden.. Bei der
Bestimmung des Achsenabschnitt A, in THF treten hingegen grofRere Abweichungen auf. Diese
Abweichungen lassen zwel mogliche Schluf¥folgerungen zu.

Die Bestimmung des. Achsenabschnitts aus diesen Messungen falt mit A, = 110 zu niedrig aus
und reprasentiert somit nicht die eigentlichen physikalischen Bedingungen der Polymerkette fir
Polyhexylisocyanat.

Dieses wurde letztendlich, wenn von einer korrekten Auswertung ausgegangen wird, auf einen
systematischen Mel¥fehler zurlickfuhren. Gegen die Annahme eines aufgrund experimenteller
systematischer Fehler grundsédtzlich zu klein bestimmten Achsenabschnitts in THF spricht die
Tatsache, dal? die Ergebnisse von Berger und Tidswell zu einem vergleichbaren Wert fir A, flhren.
Warum sollten diese Fehler nur in THF und nicht in Hexan auftreten. Dies fuhrt zu der folgenden
zweiten moglichen Erklarung.

Der Auswertung nach Bohdanecky liegt ein systematischer Fehler zugrunde der prinzipiell unter- oder
Uberschétzte Steigungen und Achsenabschnitte zur Folge hat. Bohdanecky selbst hat die Grenzen und
Fehler dieser Methode in der Origindliteratur abgeschétzt und z.B. beziglich d < 0,1 mit ca. 3%
angegeben. Die Nichtberticksichtigung des ,,excluded volume effect” sollte die Anfangssteigung einer
(M,,2/ [h])Y3 gegen M, Y2 - Auftragung nicht beeinflussen.®” Schlief}t man alle diese Fehlerquellen
aus, so bleibt nur noch eine weitere Hypothese als mogliche Erkléarung

In THF as Losungsmittel hat die Polymerkette einen deutlich grof3eren Durchmesser d als in
anderen Losungsmittel.

Uber den Grund der in THF extrem aufgeweiteten Struktur entlang einer zur Kettenrichtung um 90°
gedrehten Achse &% sich im Moment nur spekulieren. Eine mogliche Erklarung hierfir wére
vielleicht darin zu suchen, dal3 die Hexylseitenketten, in THF extrem gespreizt vorliegen. Unter der
Annahme einer vollstandigen in al trans Konfiguration gestreckten Alkylseitenkette 183t sich unter
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der Voraussetzung eines GC-Bindungswinkels k = 109.54° fur die 6 GAtome einer Hexylkette
(unter der Berlicksichtigung zweier Hexylketten) folgender maximaler theoretischer Durchmesser d
berechnen:

A Gl. 7-4
g ned09.540

d r:a 62 >0,15nm = 2,8nm

max

Die in dieser Arbeit gefundenen Durchmesser d in THF liegen ale (mit Ausnahme der erwahnten
Ausnahme) unterhalb dieses Maximalwertes.

Festzuhalten ist dartberhinaus auch, dal3 die universelle Kalibrierung in THF in einem grof3en
Molekulargewichtsbereich und variabler Polymerlberstruktur bestétigt werden konnte. In Hexan
hingegen gelang die universelle Kalibrierung nicht.

Abschlieffend kann zusammenfassend festgehalten werden, dal3 die in dieser Arbeit vorgestellte
Methode der Charakterisierung von Polyisocyanaten durch GPC mit molmassensensitiven Detektoren
(Differentialviskosmeter und Vielwinkellichtstreuung) zu zufriedenstellenden Ergebnissen fihrt,
insbesondere wenn die Ergebnisse nicht ausschliefdich an ihrem mel3methodischen Fehler sondern in
Relation zu den Literaturergebnissen gesehen werden. Die Molekilparameter, durch welche
semiflexible Strukturen beschrieben werden konnen, konnten hinreichend genau bestimmt und
reproduziert werden. Die der Methode grundsdtzlich innewohnende Unbestimmtheit der
MolekUlparameter, resultierend durch die mefdmethodischen Limitierungen bel der Datenaufnahme
mit dem eingesetzen Viskostéas-und Lichtstreudetektor. Trotzdem erlaubt diese Methode, die
Bestimmung der Molekilparameter von Polyhexlisocyanat mit einer den Literaturergebnissen
vergleichbaren Genauigkeit.
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Abb. 2-1Aufbau einer Polyisocyanatkette
Abb. 2-2:Koordination des Li-Gegenions am Stickstoff
Abb. 2-3: Polymerisation der |socyanate nach Shashoua
Abb. 2-4:Bildung der cyclischen Trimere durch back-biting
Abb. 2-5: Abstraktion des Protons vom Kettenende mit nachfolgender Back-biting ReaktionFehler! Textmarke nicht definie
Abb. 2-6: Typischer Ti(l1V)-Initiator zur Polymerisation von PIC Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 3-1:Modell einer flexiblen Kette zur Beschreibung des mittleren Fadenendenabstand; Rj reprasentiert den

Abstand des Monomeren j vom Kooordinatenursprung; Rq ist der FadenendabstandFehler! Textmarke nicht defi
Abb. 3-2: Modell der aquivalenten Kette; | ist die Lange eines Monomeren, L ist die Kuhnsche Segmentlange

und Ry der Fadenendabstand Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 3-3: Modell einer flexiblen Kette zur Beschreibung des Abstandes der Monomer e vom Massenschwer punkt S

des Polymeren; S ist der Abstand des Monomeren j vom Massenschwerpunkt SFehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 3-4: Modell einer wurmartigen Kette nach Kratky und Porod Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 3-5: Ausschnitt einer kontinuierlichen wurmartigenKratky-Porod Kette; Die Strecke | 12 sei eine

infinitesimal kleine Strecke zwischen den Punkten 1 und 2. Der Winkel a beschreibt den Richtungscosinus

abr AN

zwischen beiden Punkten. Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 3-6: Ausschnitt einer Polymerkette zur Veranschaulichung des ausgeschl ossenen VolumensFehler! Textmarke nick
Abb. 5-1: Syntheseapparatur zur Polymerisation von Polyisocyanate Fehler! Textmarke nicht definiert.

Abb. 5-2: Durchfluf3zelle des verwendeten Lichtstreuger ates. Man beachte, daf? Detektorwinkel g' und
Streuwinkel g wegen Brechungseffekten beim Ubergang von Lésung auf Glas, nicht identisch sind.Fehler! Textmz
Abb. 5 3: Auftragung von Kx/R(0) als Funktion der Konzentration fir eine Poly(p-Methylstyrol)-Probein THF.
W~ 149000 g/mol; Ay=640 4 mol >cm3/g Die graue Schattierung korrespondiert zu typischen

Konzentratlonen bei GPC-LS-Messungen Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 5 4. Fehler durch Vernachlassigung der Konzentratlonsabhanglgkelt der StreU|ntenS|tat als Funkt|on von
o fir verschiedene Werte Ayx; === Aye=140"" molgl; === Ayx=5208 molgl; -+ o+ Ae=140"

mol>g 1 Fehler! Textmarke nicht definiert.

Abb. 5-5: Abhéngigkeit des Brechungsinkrementes dn/dc von 1/I 2 fir PHIC in THF 4 und Hexan | Fehler! Textmarker
Abb. 6-1: Eluogrammvon Polyhexylisocyanat, hergestellt mit TiCl gOCH>CF3 als Initiator in Toluol GPC in

THF; SAulensatz: Obelix Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-2:MGV von Polyhexyllsocyanat aus GPC-Viskositatsmessungen, hergestellt mit TiCl 30CH,CF3 als

Initiator in Toluol M,, = 1. 0340°; Mw/M,, = 2,0 Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-3: Zeit-Umsatz-Kurve fur die Polymerlsat|on von Ethylisocyant durch GTP mit MTSals Initiator und

Bibenzoat als Katalysator zugabe. Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-4: Typisches Eluogramm(Saulensatz Hilda 1) fir Polyethylisocyanat, hergestellt durch GTPFehler! Textmarken
Abb. 6-5: GPC Eluogramm von Polyhexylisocyanat initiiert mit t-BuLi ohne AdditivFehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-6: Zeit-Umsatz-Kurve der Polymerisation von Ethylisocyanat mit t-BuLi und Al(i-butyl)3 als Additiv in

Toluol bei -75 °C. Zugabe von tBuLi nach 300 s, Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-7: Typisches Eluogramm (gemessen auf dem alten Sdulensatz fir Oligomere) fuir Polethylisocyanat

hergestellt mit t-BuLi und Al(CHoCH3)3 als Additiv in Toluol bei -78°C Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-8: Typisches Eluogramm fir PHIC bei der Polymerisation mit EIB-Li als InitiatorFehler! Textmarke nicht defini
Abb. 6-9: Typisches Eluogramm fir PHIC bei der Polymerisation mit MIB-Li als Initiator Fehler! Textmarke nicht defini
Abb. 6-10: Typisches Eluogramm fiir PHIC bei der Polymerisation mit Kluorenyl-Kalium als InitiatorFehler! Textmarke
Abb. 6-11: GPC-Eichkurve fir PHIC in THF aus Lichtstreumessungen fir PHIC aus 10 verschiedenen PHIC

Proben; (&) PHIC Eichkurven, (¥%) PS-Eichkurve Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-12: GPC-Eichkurve fir PHIC in THF aus Viskositatsmessungen fir PHIC aus 10 verschiedenen PHIC
Proben (&) PHIC Eichkurven, (%) PS-Eichkurve Fehler! Textmarke nicht definiert.

Abb. 6-13: Vergleich der Eichkurven von PHIC aus LS-und Viskositatsmessungen Lichtstreuung- und Visko-GPC-
Eichkurve fur PHIC aus 14 verschiedenen PHIC Proben, K(U)LS-Daten, (") Visko-Daten, (%) PS-EichkurveF ehler!
Abb. 6-14: Eichkurve fir PHIC in Hexan aus Lichtstreumessungen mit 7 verschiedenen PHIC Proben; als

Referenzist die (%2)PIB-Eichkurve gezeigt Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-15: Eichkurve fiir PHIC aus Viskositatsmessungen aus 5 verschiedenen PHIC Proben Viskositét; (%2 )PIB-
Eichkurve Fehler! Textmarke nicht definiert.

Abb. 6-16: Lichtstreu- und Visko-GPC-Eichkurve fir PHIC aus 10 ver schiedenen PHIC Proben (D)Viskositat
PHIC-Eichkurven aus; (&) PHIC-Eichkurven ausLS; (34) PIB Eichkurve Fehler! Textmarke nicht definiert.
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Abb. 6-17:Zwei Polystyrole mit ver schiedenen Molekulargewichten Aufgetragen sind hier die Streuintensitaten
als Funktion des Elutionsvolumens und der Streuwinkel 1-18, Streuwinkel 11 = 90°, Streuwinkel 18 = 270°
Peak 1: My, = 1,97-105, <R92>W1/2 = 17 nm; Peak 2: My = 2,99-104, < 2>W1/2 = 12 nmFehler! Textmarke ni

Abb. 6-18:: PHIC-Ti-3in THF ehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-19: PHIC-MIBLIi5 in THF Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-20;: PHIC-MIBLIi5 in Hexan Fehler! Textmarke nicht definiert.

Abb. 6-21: Probe PHICMIB6: Mark-Houwink-Plot zur Bestimmung des Exponentena in THF durch a) einen

linearen Fit und b) ein Polynom 2. Grades; (a = 0,78 linear angefittet), (% )Kurve zeigt Verteilung w(logM)Fehler
Abb. 6-22: Probe PHICMIB7: Mark-Houwink-Plot zur Bestimmung des Exponenten ain THF durch a) einen

linearen Fit und b) ein Polynom 2. Grades; (a = 0,67 linear angefittet) (% )Kurve zeigt Verteilung w(logM)Fehler!
Abb. 6-23: PHIC-MIB6: Abhangigkeit des M-H-Exponenten a vom Mol ekulargewicht; erste Ableitung

einesPolynoms 2. Grades Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-24: PHIC-MIB7: Abhangigkeit des M-H-Exponenten a vom Molekulargewicht; erste Ableitung eines
Polynoms 2. Grades Fehler! Textmarke nicht definiert.

Abb. 6-25: M-H-Masterplot zur Bestimmung des Exponenten a fir PHIC in THF: 10 PHIC verschiedener
Mol ekulargewichte werden als Funktion der intr. Viskositat [ h] dargestellt, (Steigung: 0,6 < a < 1,6)Fehler! Text
Abb. 6-26: Abhéngigkeit des M-H-Exponenten a vom Mol ekul argewicht; erste Ableitung einesPolynoms 2.
Grades Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-27: PHICMIB7: Bestimmung von asaus log<R,>>"? gegen log M Auftragung. Gefittet durch: a) lineaerer
Fit; b) Polynom 2. Grades (ag= 0,74 linearer Fit), (%)Verteilung w (logM)Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-28: PHICMIB6: Bestimmung von asauslog< Fzgz>”2 gegen log M Auftragung. Gefittet durch: a) lineaerer
Fit; b) Polynom 2. Grades (ag= 0,58 linearer Fit) (% )Verteilung w (logM)Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-29: PHICMIBY7: Bestimmung von asaus der ersten Ableitung des Polynom zweiten GradesFehler! Textmarke nic
Abb. 6-30: PHICMIB6: Bestimmung von asaus der ersten Ableitung des Polynom zweiten GradesFehler! Textmarke nicl
Abb. 6-31:Masterplot: 6 PHIC-Proben mit ver schiedenen Mol ekul argewichten werden als Funktion des
Tragheitsradius log< Ry*>"? dargestellt, (0,85 < ag < 0,55) Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-32: PHICMIB3: Mark-Houwink-Plot zur Bestimmung des Exponenten a durch a) einen linearen Fit und b)
ein Polynom 2. Grades M, = 3,8610%; M, /M, > 20 Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-33: PHICMIB6: Mark-Houwink-Plot zur Bestimmung des Exponenten a durch a) einen linearen Fit und b)
ein Polynom 2. Grades My = 3,3410% M\,\/Mn =17 Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-34: PHICMIB3: Bestimmung des M-H-Exponent a aus der ersten Ableitung des Polynom zweiten Grades
als Funktion des Mol ekulargewichtes Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-35: PHICMIB6: Bestimmung des M-H-Exponent a aus der ersten Ableitung des Polynom zweiten Grades
als Funktion des Mol ekulargewichtes Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-36: M-H-Masterplot in Hexan: Finf PHIC verschiedener Molekulargewichte werden a's Funktion der intr.
Viskositét [h] dargestellt Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-37: PHICMIBY7: Mark-Houwink-Plot aus Visco und LS-Daten zur Bestimmung des Exponenten a durch a)
einen linearen Fita = 0,98 und b) ein Polynom 2. Grades Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-38: PHICMIB6: Mark-Houwink-Plot zur aus Visco und LS-Daten zur Bestimmung des Exponenten a durch
a) einen linearen Fita = 0,90 und b) ein Polynom 2. Grades Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-39: PHICMIBY: Bestimmung des M-H-Exponent a aus der ersten Ableitung des Polynom zweiten Grades
als Funktion des Mol ekulargewichtes Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-40: PHICMIB6: Bestimmung des M-H-Exponent a aus der ersten Ableitung des Polynom zweiten Grades
als Funktion des Mol ekulargewichtes Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-41: M-H-Masterplot in Hexan: Funf PHIC verschiedener Mol ekulargewichte (aus Lichtstreuung) werden
als Funktion der intr. Viskositat [ h] dargestellt. Bestimmung des M-H-Exponenten aus a) linearem Fit mit a
= 0,85 und b) einem Polynom zweiten Grades Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-42: Bestimmung des M-H-Exponent a aus der ersten Ableitung des Polynom zweiten Grades als Funktion
des Mol ekulargewichtes Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-43: PHICMIB7 350nt: Bestimmung von asauslog< Rgz>”2 gegen log M Auftragung. Gefittet durch: a)
lineaerer Fit; Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-44: PHICEIBLI2: Bestimmung von as aus log< Ry>> Y2 gegen log M Auftragung. Gefittet durch: a)
lineaerer Fit; Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-45: PHICEIBLI-2: Bestimmung des Tragheitsradiusexponent a aus der ersten Ableitung des Polynom
zweiten Grades al's Funktion des Mol ekul ar gewicht Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-46: Masterplot: Die Tragheitsradien von 8 PHIC-Proben werden als Funktion des Mol ekulargewichts
dargestellt. Steigung 0,61 £ag£ 0,89 Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-47: Probe PHIC EIBLi 2; Bestimmung der "worm-like chain" Parameter g und M fir PHIC in THF aus
Steigung und Achsenabschnitt g = 44 nm, M| = 733 nnrl Fehler! Textmarke nicht definiert.
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Abb. 6-48: Probe PHICMIB-7, Bestimmung der "wormtlike chain" Parameter g und M, fir PHIC in THF aus

Steigung und Achsenabschnitt g = 48 nm, M|_= 708 nnrl Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-49: Masterplot Probe PHIC EIBLi2; MIB-6; FI-K1-3; Bestimmung der "wormtlike chain" Parameter q und
M. fir PHIC aus Gl. 6-3; g=42,1 nmM|_707 nnrl Fehler! Textmarke nicht definiert.

Abb. 6-50: Bestimmung der Mol ekl parameter g und M, fir semiflexible Ketten aus Anpassungsrechnungen

durch Kombination verschiedener Datensétze nach Gl. 6-4) = 66 nm, M; = 681 nm Fehler! Textmarke nicht def
Abb. 6-51: Bestimmung der Molekilparameter g und M fir semiflexible Ketten aus Anpassungsrechnungen

durch Kombination verschiedener Datensétze nach Gl. 6-4 g = 46 nm, M| =549 nm' Fehler! Textmarkenicht d
Abb. 6-52: PHIC-AMIB-3; Bestimmung der "wormtlike chain" Parameter g und M, fir PHIC in Hexan nach GlI. 6-

3, q=41,7nmM|_ = 691 nnT Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-53: PHIC-Misch3 Bestimmung der "worm-like chain" Parameter g und M, fir PHIC in Hexan nach Gl. 6-3;

g=41,7nmM| = 691 nnT Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-54: Masterplot: Bestimmung der Mol ekilparameter g und M. nach GI. 6-3q = 44.1+1nmM| = 679+ 20

nnr1 Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-55: Probe PHICEIBLi -2 Bestimmung der Mol ekllparameter g und M, fuir semiflexible Ketten aus Gl. 6-4 q

= 33,5nmML = 496 nnt1 Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-56: Probe PHICK1-2: Bestimmung der Mol ekiil parameter g und M, fiir semiflexible Ketten Gl. 6-4; gq=

37 nmML 693 nnl Fehler! Textmarke nicht definiert.

Abb. 6-57: Masterplot: Bestimmung der Mol ekil parameter g und M fir semiflexible Ketten aus
Anpassungsrechnungen: nach Benoit und Doty; q= 43,5 nmML = 639 nnt1Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-58: PHIC EiBLi-5 Berechnung von By, und Ay, nach GI. 6-8 Bh = 0,486 g2 mol-1/6 m1/3;-ah = 105

gll2 mol-1/6 y-1/3 Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-59: PHIC MIB-7 5 Berechnung von By, und Ay, nach Gl. 6-8; Bh = 0,465 gY2 mol-V/6 m-1/3; ah = 85
gll2 mol-1/6 y-1/3 Fehler! Textmarke nicht definiert.

Abb. 6-60: Masterplot fiir PHIC Bh 0,492 + 0,003gY/2 mol-1/6 mi-1/3; ah = 110+ 7 g1/2 mol-1/6 m-1/3F ehler! Textm:
Abb. 6-61: PHIC MIB-7 Berechnung von By, und Ay, nach GI. 6-8 Bh = 0,497 91/2 mol-1/6 m1/3;-an = 127 g1/2
mol-1/6 yy-1/3 Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 6-62: PHIC MIB-6 Berechnung von By, und A, nach Gl. 6-8; Bh = 0,48 g2 mol-1/6 m-1/3; Ah = 151Fehler! Text
Abb. 6-63: Masterplot fiir PHIC Bh 0,501 + 0,002gY/2 mol-1/6 mi-1/3; ah = 151 + 2 g1/2 mol-1/6 m-1/3Fehler! Textm:
Abb. 7-1: Vergleich der Mark-Houwink Auftragung dieser Arbeit ® mit den Literaturdaten in THF; AFehler! Textmarke
Abb. 7-2:: Vergleich des Zusammenhanges zwischen Tragheitsradius und Molekul argewicht dieser Arbeit O mit
den Literaturdaten in THF; A Berger- Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 7-3: Vergleich der Mark-Houwink Auftragung dieser Arbeit 6 mit den Literaturdaten in Hexan;
NMurakami-; DRubingh-; A Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 7-4: Vergleich des Zusammenhanges zwischen Tragheitsradius und Molekul argewicht dieser Arbeit a mit
den Literaturdaten in Hexan; NMurakami-; DRubingh-; A Fehler! Textmarke nicht definiert.
Abb. 7-5: Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit o THF, & Hexan, mit Literaturdaten: N-; DRubingh-; A Berger-Fehler! -
Abb. 7-6: Vergleich der Literaturdaten: NMurakami-; DRubingh; ABerger __ Fehler! Textmarke nicht definiert.
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