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1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden breit- und engverteilte Poly(p-methylstyrol)-Kammpolymere mit
unterschiedlichen Léngen, Abstdnden und Anzahlen der Seitenketten hergestellt, und mittels
gelchromatographischer Verfahren beziiglich ihrer Molekulargewichts- und Seitenkettenverteilungen
charakterisiert.

Bel der Synthese der Kammpolymeren wurde sowohl die Makromonomermethode, als auch die
"grafting onto"-Technik verwendet. Engverteilte Poly(p-methylstyrol)-Makromonomere mit Vinyl-
benzylendgruppe konnten mit hoher Funktionalitét durch anionische Polymerisation erhalten werden.
Eine Ein-Topf-Synthese wurde entwickelt, die die Synthese der Makromonomeren und ihre
anschlief3ende anionische Copolymerisation mit p-Methylstyrol zu Kammpolymeren hoher Moleku-
largewichte erlaubt. Nachteilig ist hierbei das Auftreten von Kopplungsprodukten zwischen den
Kammpolymeren.

Durch gezielten Einbau von UV-Markierungen in die Seitenketten gelang es, die Seitenketten-
verteilung innerhalb der Polymeren zu untersuchen, ohne dal3 Annahmen Uber den Zusammenhang
zwischen Viskositét oder Tragheitsradius und Verzweigungszahl gemacht werden missen. Die
Verwendung von GPC-Lichtstreu- und Viskositétsdetektion erlaubte die Bestimmung von intrinsi-
scher Viskositét, Tragheitsradius und Molekulargewicht in jeden GPC-Streifen. Die Kombination der
UV -spektroskopisch gewonnenen strukturellen Parameter und der Mef3ergebnisse der Lichtstreu-
bzw. Viskositédtsmessungen erlaubten die Untersuchung der Beziehung zwischen Eigenschaften in
verdinnter Losung und Struktur des Kammpolymeren auch an breitverteilten, unfraktionierten
Proben.

Der Vergleich mit Literaturdaten, die an engverteilten Proben erhalten wurden zeigt, dal3 die GPC
mit Lichtstreu- und Viskositétsdetektion die gleichen Ergebnisse liefert, ohne dal? die Proben auf-
wendig fraktioniert werden muissen, oder mit Iebenden Polymerisationsverfahren als engverteilte,
wohldefinierte Proben vorliegen missen.

Der Zusammenhang g = (g')* zwischen dem Verhdtnis der Tragheitsradien des verzweigten und des
linearen Polymeren gleichen Molekulargewichtes, g =RZ,/RZ,, und dem entsprechenden
Verhdltnis der intrinsischen Viskositéten, g¢=[h] /[h], , 1&% sich weder durch den aus der Flory-

Fox-Beziehung erhaltenen Wert x = 3/2, noch durch den aus der Zimm-Kilb-Relation erhaltenen
Wert x = 1/2 beschreiben. Experimentell ergibt sich fir Kammpolymere hingegen die lineare Bezie-

hungg=g.

Es konnte weiter gezeigt werden, dal3 sich die Eigenschaften von Kammpolymeren in verdinnter
Losung nicht durch Theorien auf Basis Gaul3scher Ketten erklaren lassen, da die kammformigen
Polymeren im guten LoOsungsmittel THF eine starkere Expansion erfahren as lineare Ketten.
Versuche, den Effekt des ausgeschlossenen Volumens zu beriicksichtigen, fuhrten ebenfalls zu keiner
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befriedigenden Ubereinstimmung zwischen Theorie und Messung. Dieses Verhalten konnte auch
durch Computersimulationen auf einem tetragonalen Gitter bestatigt werden.

Die Abweichung von den auf Basis Gauldscher Ketten gewonnenen g-Werten und den experimen-
tellen Daten verhindert eine Bestimmung des Seitenkettenanteiles aus Lichtstreu- oder Viskositéts-
messungen auf theoretischer Basis. Es wurden deshalb empirische Beziehungen erstellt, welche die
Abnahme der Viskositét oder des Tragheitsradius mit dem Massenanteil der Seitenketten im Poly-
meren korrelieren. Die einfachste Beziehung, die bis zu Seitenkettenanteilen von etwa 70%
anwendbar ist, 1&% sich schreiben als [h], =[h],, . d.h. die intrinsische Viskositét des Kamm-
polymeren entspricht der intrinsischen Viskositét des reinen Riickgrates. Diese Beziehung erlaubt die
experimentelle Bestimmung des Seitenkettenanteiles in Kammpolymeren auf der Basis von
Viskositéts- oder Lichtstreumessungen.
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2 Einleitung

Verzweigten Homo- und Copolymeren kommt in der Anwendung eine immer grof3ere Bedeutung zu.
So werden z.B. Sternpolymere als Viskositdtsverbesserer in Motordlen eingesetzt. Neuartige
viskositétsverbessernde Eigenschaften verspricht man sich auch von Pfropfcopolymeren mit einem
schlecht dllodichen Ruckgrat und oOlloslichen Seitenketten. Bei tiefen Temperaturen halten die
0lloslichen Seitenketten das kollabierte Rickgrat in Lésung. Die geringen Dimensionen des Poly-
mermolekiles sollten bel tiefen Temperaturen die Viskositét nicht zu stark erhthen. Bei Tempera-
turanstieg hingegen expandiert das Ruckgrat auf Grund der verbesserten Léslichkeit bei htheren
Temperaturen, wodurch die durch das Polymer erzeugte Viskositdt zunimmt. Diese Viskositéts-
zunahme soll die Abnahme der Losungsmittelviskositée kompensieren, und so ein mdglichst
gleichméaldiges Viskositétsverhalten des Schmiermittels gewdahrleisten. Neuartige thermoplastische
Elastomere konnen ebenfalls auf Basis von Pfropfcopolymeren entstehen. Kombinationen von
Seitenketten mit hoher Glastemperatur (Hartsegment) und einem Ruckgrat mit niedriger Glastem-
peratur (Weichsegment) flhren zu einer physikalischen Vernetzung des Polymeren, da sich in nicht
mischbaren Systemen die Hartsegmentphasen zu physikalischen Netzpunkten zusammenlagern, und
S0 zu einer physkalischen Vernetzung der Weichsegmentphase fuhren. Dieses Verhaten ist voll-
standig analog zu den thermoplastischen Elastomeren auf der Basis von ABA-Blockcopolymeren.
Die einfachere Synthese der Pfropfcopolymeren z.B. durch die Makromonomermethode erlaubt
dabei auch Kombinationen von Polymeren, die nicht durch sequentielle Monomeraddition Uber
lebende Polymerisationsverfahren hergestellt werden kénnen. Sternblockcopolymere aus Butadien
und Styrol werden a's klare schlagzéhe Werkstoffe in grof3em Mal3stab hergestellt. Auch Dendrimere
und hyperverzweigte Polymere, basierend auf altbekannten Wiederholungseinheiten haben neuartige
Eigenschaften, die sich von den korrespondierenden linearen Polymeren unterscheiden. Im Gegensatz
zu linearen Polyethylenoxiden zeigen z.B. hyperverzweigte Polyethylenoxide keine
Schmel ztemperatur, da die Verzweigungen die Kristallitbildung unterdrtickt. Dies macht klar, dal3
verzweigten Polymeren eine grof3e Bedeutung zukommt. Ungewollte V erzweigungen von Polymeren
durch Ubertragungsreaktionen konnen die Eigenschaften von Polymeren stark beeinflussen. Damit
stellt sich die Frage einer adaquaten Charakterisierung solcher Materiaien, denn nur wenn die
Polymere bezliglich ihrer Struktur charakterisiert sind, lassen sich Struktur-Eigenschaftsbeziehungen
erstellen, die eine gezielte Abanderung der Eigenschaften zulassen.

2.1 Charakterisierung verzweigter Polymere

Verzweigte Polymere werden schon lange untersucht. Typisch fir verzweigte Polymere sind ihre
geringeren Tragheitsradien und Viskositdten im Vergleich zu linearen Polymeren gleichen Moleku-
largewichtes. Schon frih wurden Gleichungen entwickelt, welche diese Reduktion der Tragheits-
radien oder Viskositéten in Abhangigkeit von der Struktur beschreiben. So wurden Gleichungen fir
den Trégheitsradius und den hydrodynamischen Radius fiir Stern-1, Kamm-24 gekoppelte Stern->,
Ringpolymere! und andere Topologien-® entwickelt. Unter all diesen unterschiedlichen Topologien
sind Sternpolymere bisher wohl am eingehendsten sowohl theoretisch,”11 as auch experimentell
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untersucht worden'?13, Das Verhalten von verzweigten Polymeren wird héufig durch die
Verringerung der Molekildimensionen beschrieben. Hierbel ermittelt man die Abnahme des Trag-
heitsradius oder der intrinsischen Viskositét eines verzweigten Polymeren relativ zum linearen
Polymeren gleichen Molekulargewichtes. Die Ergebnisse werden in Form dimensionsloser Quotien-
ten dargestellt.

— <R§>v 2-1
(R,
i
RSv
h= Re, 23

Diese Faktoren sind fir eine Reihe von verzweigten Strukturen berechnet worden, und der Zusam-
menhang zwischen Molekildimensionen und Verzweigungsstruktur ist besonders fir Sternpolymere
ausgiebig untersucht. Man weiR von Sternpolymeren sowohl durch Computersimulationen,”10 as
auch durch experimentellen Daten, dal3 sich in guten Losungsmitteln die relativen Dimensionen,
ausgedriickt durch den Quotienten der Tragheitsradienquadrate, g, des verzweigten und linearen
Polymeren gleichen Molekulargewichtes in guter Néherung so verhalten, wie man es aus den
theoretischen Vorhersagen erwartet. Diese Vorhersagen basieren auf der Annahme einer Gaul3'schen
Abstandsverteilung und sollten damit streng nur unter g-Bedingungen gelten. Unter g-Bedingungen
hingegen zeigen sich besonders bei grofReren Armzahlen grofere g-Werte as man unter der
Annahme Gaul¥scher Ketten erwartet. Dieses Verhalten wird damit erklért, dal3 die erhohte
Segmentdichte in den Sternpolymeren erhdht ist, und deshalb unter den Bedingungen unter denen
der zweite Viriadkoeffizient des linearen Polymeren oder des Sternpolymeren verschwindet, schon
eine expandierte Konformation vorliegt. Die Auswertung solcher Daten wird auch dadurch
kompliziert, dal3 bei verzweigten Polymeren die Temperatur, bel welcher der 2. Virialkoeffizient
verschwindet, nicht mehr identisch ist mit der Temperatur, bei welcher der Expansionskoeffizient a
gleich eins ist. Eine solche Veranderung der g-Temperatur konnte auch theoretisch!® und durch
Computersimul ationen belegt werden'® . Im Gegensatz zu Sternpolymeren sind Kammpolymere sehr
viel weniger untersucht worden. Auch hier zeigen die Ergebnisse, dal3 unter g-Bedingungen grol3ere
g-Werte gefunden werden, als man unter der Annahme Gaul¥scher Ketten erwartet. Wahrend
Candau und Rempp!! fur Sternpolymere noch durch Berticksichtigung von Dreifachkontakten eine
Anpassung der experimentellen Daten erreichen konnten, war dies fir Kammpolymere nicht der Fall.
Sie vermuteten den Grund hierfir in einem gréf3eren Einflul? der Polydispersitét.

Die theoretischen Zusammenhadnge fur die g-Werte setzen in den meisten Fallen monodisperse
Proben, oder spezielle Verteilungen fur das Polymer voraus. Da jedoch Polymere auf Grund des
statistischen Aufbaus immer eine Polydispersitdt besitzen, muf3 dies auch bel den Messungen
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berticksichtigt werden. Aus diesem Grunde wurden bislang solche untersuchungen immer an eng-
verteilten Proben durchgefihrt, da dann der Einflul3 der Polydispersitét als vernachléssigbar ange-
sehen wurde. Den Tragheitsradius einer Probe erh@lt man als z-Mittel aus der statischen Lichtstreu-
ung. Fir die Bestimmung von g bei breitverteilten Proben mufld man streng genommen den Quo-
tienten der Tragheitsradienquadrate bei gleicher Massenverteilung bilden. Dieses war bislang nahezu
unmadglich, da dies die Bestimmung der Massenverteilung einer verzweigten Probe. Die gangigste
Methode zur Bestimmung der Molmassenverteilung, die Gelpermeationschromatographie (GPC),
konnte dabei kaum angewandt werden, da se as Reativmethode auf ener Eichung mit
wohldefinierten Standards beruht, welche fir verzweigte Strukturen nur unter grofRem Aufwand
erhalten werden kénnen.

2.2 Charakterisierung von Polymeren durch GPC mit Lichtstreu- und/oder Viskosi-
tatsdetektion

In den letzten Jahren hat die GPC mit molmassensensitiven Detektoren an Bedeutung gewonnen.
Viewinkellichtstreudetektoren erlauben die Bestimmung des Molekulargewichtes und der Winkel-
abhéngigkeit der Streuintensitét fur jeden chromatographischen Streifen, und damit die Bestimmung
der Molekulargewichtsverteilung und der Tragheitsradienverteilung der Probe. Viskositadtsdetektoren
erlauben die Bestimmung der spezifischen und intrinsischen Viskositét in jedem chromatographischen
Streifen. Unter Verwendung der universellen Kalibrierung!® lassen sich dann  ebenfdls
Molekulargewichtsverteilungen ermitteln. Die Hersteller und Vertreiber solcher Geréte versprechen
die Bestimmung von Verzweigungszahlen, da man nun Messungen an nahezu monodispersen, well
chromatographisch fraktionierten Proben durchfihren kann.

Die Anwendung gekoppelter Methoden wurde bislang weitgehend zur Bestimmung von Molekular-
gewichtsverteilungen von Polymeren genutzt, bei denen keine geeigneten Standards zur Verfligung
sehen. Uber die Grundlagen und Moglichkeiten zur Charakterisierung von Polymeren mit
Lichtstreu- oder Viskositatsdetektion gibt es verschiedene Ubersichtsartikel12-1

Neben der Bestimmung von Molekulargewichtsverteilungen wurden Kopplungen der GPC mit
Lichtstreu- oder Viskositdtsdetektion auch zur Detektion von Verzweigungen in Polymeren
verwendet 18, Hierbei macht man sich den Umstand zu nutze, dal? bei statistischen Verzweigungen in
Polymeren die Anzahl der Verzweigungsstellen mit dem Molekulargewicht wachst. Dies macht sich
in der Auftragung des Tragheitsradius gegen das Molekulargewicht bzw. der Mark-Houwink
Auftragung in einer stetigen Abwaértsbiegung bemerkbar. Jackson und Mitarbeiter!® untersuchten
statistisch verzweigte Polymethylmethacrylate, die mit Ethyenglycoldimethacrylat verzweigt wurden.
Dabei konnten sie zeigen, dal3 man nur mittels der Fraktionierung durch GPC die Abwartsbiegungen

2
in der <R§>]/ -M bzw. [h]-M-Auftragung erkennt. Die konventionellen Messungen an Fraktionen

ergaben keinen Unteschied zur entsprechenden Auftragung von linearen Polymerhylmethacrylaten,
wenn man das z-Mittel des Tragheitsradius gegen das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes
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auftragt. In diesem Fal wird die Verringerung der Dimensionen des Molekils durch
Polydispersitatseffekte vollstandig tberdeckt.®

Die Microgelbildung bei der Reaktion zwischen lebenden Anionen mit bifunktionellen Monomeren
wurde ebenfalls mittels GPC-Lichtstreuung untersucht.2°Dabei konnte festgestellt werden, daf?
offenbar die lebenden Anionen zuerst mehrere Divinylmonomere anlagern, und erst danach die
eigentliche Vernetzung beginnt.

Breitverteilte Polymakromonomere wurden von Schmidt und Mitarbeitern untersucht.?: 22 In ihrer
Untesuchung mittels GPC-LS und GPC-Viskosimetrie konnten sie die Kuhnschen Langen der
polymakromonomeren bestimmen. Sie konnten zeigen, dal3 sich die Polymakromonomeren auf
Styrolbasis durch das Modell der "wormlike chain" beschreiben lassen, wobei, verglichen mit linea-
rem Styrol, sehr grof3e Kuhn'sche Langen gefunden werden. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dal?
die sehr hohe Segmentdichte um das Polymerrtickgrat dieses zu einer starken Streckung veranlaly,
und die Polymeren dadurch die Eigenschaften steifer Ketten annehmen.

Uber die Charakterisierung von Kammpolymeren durch GPC mit molmassensensitiven Detektoren
sind bislang zwei Arbeiten veroffentlicht. DeSimone et a.?3 beschreiben die Charakterisierung von
Polymethylmethacrylat-Kammpolymeren durch GPC gekoppelt mit Differentialviskosimeter. Kato et
a. 2 beschreiben die Charakterisierung von Polystyrol-Kammpolymeren mittels GPC/LALLS
(Kleinwinkellichtstreudetektion). Sie folgern, dald man die Anzahl der Seitenketten, Ng,, fUr kieine
Ny bestimmen kann, wenn man eine experimentelle Beziehung zwischen der Seitenkettenanzahl und
dem Massenanteil der Seitenketten benutzt. Beide Arbeiten verwenden fur ihre Untersuchungen
Kammpolymere mit niedriger Polydispersitét. Kato et al. zeigen, dal3 fur die von ihnen verwendeten
Kammpolymere das Molekulargewicht des Kammpolymeren Uber das Elutionsvolumen nahezu
konstant ist, und damit die Peakbreite im Wesentlichen nur durch die Axiadispersion der Saule
verursacht wird.
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3 Zielsetzung

Zie der vorliegenden Arbeit war es, Kammpolymere zu synthetiseren, die eine streifenweise
Charakterisierung der Seitenkettenverteilung in der GPC zulassen. Hierzu sollte durch gezielten
Einbau von UV-Labeln in der Seiten- und/oder der Hauptkette eine hinreichende Unterscheidung
von Haupt- und Seitenkette erreicht werden. Es sollten sowohl Kammpolymere mit enger, as auch
mit breiter Molekulargewichtsverteilung hergestellt werden. Die engverteilten Polymere sollten dabel
als Modelle fur die Anwendbarkeit der Charakterisierung durch UV-Label dienen, wéhrend die
breitverteilten Proben dann genutzt werden sollten, um die Anwendbarkeit von GPC mit Lichtstreu-
und Viskositatsdetektion zur Bestimmung von Verzweigungsdichten unter nicht idealen
Bedingungen zu untersuchen. Da es sich bel den genannten Systemen um reine Kammpolymere
handeln sollte, wurde auf die Moglichkeit der radikalischen Copolymerisation von Makromonomeren
mit niedermolekularen Monomeren verzichtet, um Fehlstrukturen, hervorgerufen durch
Ubertragungsreaktionen, auszuschlief?en. Weiterhin 143t die radikalische Polymerisation die Synthese
von engverteilten Polymeren nur unter den Bedingungen der lebenden radikalischen Polymerisation
zu, welche noch im Entwicklungsstadium steckt.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Synthese
4.1.1 Synthesawege fur kammformigen Polymere
Fur die Synthese kammformiger Polymere gibt es prinzipiell 3 Methoden:

Die "grafting from" Methode, bei welcher an einem bestehenden Polymer durch geeignete Reaktio-
nen initilerende Gruppen befestigt werden. Durch Zugabe eines geeigneten Monomeren erhdlt man
dann Seitenketten, die vom Riickgrat des Kammpolymeren wegwachsen. Der Vorteil dieser Methode
liegt darin, dal3 keine Uberschiissigen Seitenketten im Kammpolymer vorhanden sind, da sich Reste
des eingesetzten Monomeren leicht durch Ausféllen des Kammpolymeren beseitigen lassen. Der
Nachteil ist darin zu sehen, dal3 man keine Informationen Uber die Molekulargewichte und
Molekulargewichtsverteilung der Seitenketten erhélt. Auch ist die Vertellung der Seitenketten
entlang des Rickgrates nicht bekannt. Sind nur wenige initiierende Gruppen am Ruckgrat befestigt,
s0 ist ihre Quantifizierung problematisch. Selbst bel Kenntnis der Anzahl der funktionellen Gruppen
ist noch keine Aussage Uber die Anzahl der Seitenketten zu machen, da wahrend des Polymerisa-
tionsprozesses der Seitenketten Nebenreaktionen zur Vernichtung von funktionellen Gruppen fuhren
konnen, oder die funktionellen Gruppen sich in ihrer Reaktivitét unterscheiden kénnen.

Bel der "grafting onto” Methode werden am spéteren Ruckgratpolymeren gezielt funktionelle
Gruppen angebracht, welche ein Ankoppeln der spéteren Seitenketten erlauben. Die Seitenketten
werden ihrerseits vorgebildet, und mit reaktiven Gruppen versehen, welche mit den funktionellen
Gruppen des Ruckgrates reagieren konnen. Haufig lassen sich die Kettenenden von "lebenden”
Polymeren direkt fur die Umsetzung mit den reaktiven Gruppen am Ruckgratpolymeren nutzen. Der
Nachteil dieser Methode ist, dal3 das Kammpolymer sowohl mit Uberschiissigen Seitenketten, as
auch mit nicht funktionalisiertem Rickgrat verunreinigt sein kann. Der Vortell der "grafting onto"
gegenuber der "grafting from" Methode ist, dal3 sowohl das Ruckgrat als auch die Seitenketten vor-
gebildet werden, und dadurch beziglich ihres Molekulargewichtes und ihrer Molekulargewichtsver-
teilung untersucht werden kénnen. Auch bel der "grafting onto” Methode kann sich die Anzahl der
funktionellen Gruppen von der Anzahl der spéateren Seitenketten unterscheiden, da funktionelle
Gruppen durch Nebenreaktionen zerstort werden konnen. Da jedoch die Molekulargewichte der
Seitenketten und des Riickgrates bekannt sind, kann man mit diesen Informationen und dem Mole-
kulargewicht des fertigen Kammpolmeren die Anzahl der Seitenketten berechnen.

Bel der Makromonomermethode werden zunéchst die Seitenketten vorgeformt, und mit einer poly-
merisierbaren Endgruppe versehen. Durch Copolymerisation des Makromonomeren mit einem
niedermolekularen Monomeren wird das Kammpolymer aufgebaut, wobei die Seitenketten gemald
ihrem molaren Anteil und ihrer Reaktivitdt im Polymeren eingebaut werden. Verunreinigung des
Kammpolymeren mit nicht eingebauten Seitenketten, kann sowohl durch nicht vollsténdige Funk-
tionaliserung des Makromonomeren, als auch auf Grund unterschiedlicher Reaktivitdten von
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Makromonomer und Comonomer erfolgen. Da das Makromonomer vorgeformt ist, kann es bezlg-
lich seines Molekulargewichtes als auch seiner Molekulargewichtsverteilung charakterisiert werden.
Fur eine vollstdndige Beschreibung des Kammpolymeren fehlen aber noch die Informationen tber die
Anzahl der Seitenketten und das Molekulargewicht des Ruckgrates. Bei Kenntnis der Copoly-
merisationsparameter und des Verhdtnisses von Makromonomer zu niedermolekularem Monomer
|a3t sich die mittlere Anzahl der Rickgrateinheiten pro Seitenkette berechnen. Mit Hilfe des Mole-
kulargewichtes des Kammpolymeren ist dann auch die Anzahl der Seitneketten pro Molekll erhalt-
lich.

Gemal? der Zielsetzung der vorliegenden Arbeit schied der Weg Uber die "grafting from" Methode
aus, da keine hinreichende Kontrolle tiber die Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilung
der Seitenketten zu erhalten ist. Sowohl die "grafting onto” als auch die Makromonomermethode
erschienen als geeignete Methoden, Kammpolymere mit den erforderlichen Charakteristika zu
synthetisieren.

4.1.2 Auswahl der Monomeren

Auf Grund des Zielsetzung der Arbeit ergaben sich flr das verwendete Monomer besondere Anfor-
derungen. Da fur die Synthese als ein moglicher Weg die Makromonomermethode genutzt werden
sollte, mufde die Endgruppe des Makromonomeren bei der Copolymerisation dhnliche Reaktivitét
besitzen wie das niedermolekulare Comonomer, welches auch zum Aufbau der Hauptkette
verwendet wird, um einen guten Einbau des Makromonomeren in das Kammpolymer zu erreichen.
Weiterhin sollte das Monomer auch den Weg Uber die "grafting onto” Methode erlauben, wenn der
Weg Uber die Makromonomermethode sich nicht as gangbar erweisen sollte. p-Methylstyrol (MeSt)
wurde als geeignetes Monomer betrachtet. Die nahe Verwandtschaft zum Styrol erlaubt fur die
Synthese der Seitenketten Standardprozeduren. Vinylbenzylgruppen as Monomerfunktion des
Makromonomeren sollten eine dhnliche Reaktivitét wie MeSt besitzen und damit einen gilinstigen
Einbau des Makromonomeren erlauben. Gnanou und Lutz2> beschrieben die anionische Copoly-
merisation von vinylbenzyl-terminierten Polystyrol-Makromonomeren mit Styrol und p-Methylstyrol,
und konnten zeigen, dal3 in ihrem System die Reaktivitét des Makomonomeren sehr dhnlich der von
p-Methylstyrol, und damit nur etwa halb so grol} wie die Reaktivitét von Styrol ist. Dieser
Reaktivitatsunterschied hat zur Folge, dal3 bei der Copolymerisation von vinylbenzyl-terminierten
Makromonomeren mit Styrol nur etwa 50% der Makromonomeren eingebaut wirden, da die
Makromonomere ihrerseits nur eine geringe Neigung zur Homopolymerisation besitzen. p-Methyl-
styrol bietet weiterhin den Vorteil, dal3 die Methylgruppen einer Funktionalisierung zuganglich sind,
und damit as Alternative zur anionischen Copolymerisation auch die "grafting onto” Methode
eingesetzt werden kann.

Da die Anzahl der Seitenketten in jedem Streifen des Chromatogrammes bestimmt werden sollte,
sollten die Seitenketten durch UV-aktive Substanzen markiert werden. Dazu muldten Monomere
gefunden werden, die auch bel kleinen Konzentrationen im Polymeren noch eine hinreichende
Unterscheidung zwischen Poly(p-methylstyrol)-Rickgrat und den Seitenketten erlauben. Aul3erdem
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durfen die Label keinen Einflufd auf die anionische Copolymerisation nehmen. Dadurch scheiden die
groRe Anzahl von Farbstoffen aus, deren funktionelle Gruppen zu Abbruch fihren wirden. Als
geeignete Monomere wurden 2-Vinylnaphthalin und 1,1-Phenanthrylphenylethylen (PPE) angesehen.
Beide sollten zu reinen Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen fiihren und keinen schadlichen Einfluf? auf
die Polymerisation haben. Wahrend 2-Vinylnaphthalin as Comonomer bel der Polymerisation der
Seitenketten zugesetzt werden kann, kann das Labeln der Seitenketten durch PPE nur nach erfolgter
Polymerisation durch Endcapping der lebenden Enden erfolgen, da das entstehende Anion zu wenig
reaktiv ist, um p-Methylstyrol schnell anzulagern. Da PPE analog zu Diphenylethylen (DPE) ein
Monomer mit niedriger Cellingtemperatur ist, ist es nicht zur Homopolymerisation beféhigt, und man
kann genau eine einzige Phenanthreneinheit in jede Kette einbauen.

4.1.3 Synthese von Polystyrol- und Poly(p-methylstyrol)-M akr omonomer en

Die Synthese von Polystyrolmakromonomeren mit Styryl-Endgruppen wurden von Asami?8, Lutz et
al? Und erst kiirzlich von Nakahama et al?” beschrieben. Asami beschrieb die direkte Desaktivierung
von lebenden Polystyrylanionen mit einem etwa 10-fachen Uberschul® an Vinylbenzylchlorid und
erhielt unter geeigneten Bedingungen Makromonomere mit hoher Funktionalitét, ohne Kopplung der
entstandenen Makromonomeren. Gnanou und Lutz hingegen arbeiteten mit Natrium als Gegenion in
THF und verringerten die Reaktivitéat der Anionen durch Zugabe von Diphenylethylen (DPE) zum
lebenden Styrol. Der anschlief3ende Abbruch der Diphenylethylen terminierten Polystyrolanionen mit
Vinylbenzylbromid fihrte zu Makromonomeren mit hoher Funktionalitét, die anschlief3end anionisch
copolymerisiert wurden. Nakahama und Mitarbeiter beschrieben die direkte Umstzung von Iebendem
Styryllithium mit verschiedenen 4-(w-Halogenalkyl)styrolen in THF bei -78 °C. Sie konnten zeigen,
da3 die Brompropyl- , Brombutyl- sowie das lodpropylderivate hohe Funktionalitdten ohne
Kettenkopplung ergaben, wéhrend das Chloropropyl- und das Brommethylderivat zu
K ettenkopplungen zwischen 50 bis 100 % fuhrten.

In der vorliegenden Arbeit wurde Butyllithium as Initiator verwendet, die Iebenden Poly-(p-
methylstyryl)-Anionen mit Diphenylethylen in ihrer Reaktivitét abgeschwéacht, und anschlieffend mit
Vinylbenzylchlorid funktionalisiert (s. Schema 4-1). Eine typische Polymerisation ist im folgenden
beschrieben.: Eine Ldsung von 30 Gew% Monomer (Styrol bzw. p-Methylstyrol mit 1-2 Gew% 2-
Vinylnaphthalin as UV Labd) in Cylohexan wird mit der berechneten Menge an sec. Butyllithium
versetzt, und 2 Stunden auf 40°C erwarmt. Eine Probe wird fir die weitere Charakterisierung
entnommen. Nach dem Abkihlen der Losung auf Raumtemperatur gibt man einen leichten
UberschuR an 1,1-Diphenylethylen (soll das Makromonomer gelabelt werden, so wird 1,1-
Phenanthryl-Phenyl-Ethylen verwendet) in THF zu. Die THF-Menge wird dabel so bemessen, dal
man eine ca 10% Polymerlosung erhdlt. Die Resktion der Iebenden Styrylanionen mit dem
Diphenylethylen wird am sofortigen Farbumschlag von orange nach tiefrot deutlich. Auch vom
Diphenylethylen-terminierten Polymer wird eine Probe fir die Charakteriserung genommen. Nach
etwa 10 Minuten wird die berechnete Menge an Vinylbenzylchlorid in wenig THF vorgelegt, und die
Polystyrollésung langsam bei Raumtemperatur zugetropft. Die Reaktion der Anionen mit dem
vorgelegten Abbruchmittel flhrt zu einer sofortigen Entfarbung der Lésung. Gegen Ende der
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Resktion wird die Eintropfrate verringert, um die aktuelle Konzentration der Anionen gering zu
halten, und eine Reaktion der Anionen mit schon gebildeten Makromonomeren zu verhindern. Die
Makromonomeren werden anschlief3end aus Methanol ausgefalt und im Vakuum getrocknet.

27CH2—CH (CH,"CH ),=CH, —C" Li" sz2 —CH=—( CH,"CH ),-CH, =C——CH, —C Li*

CH, —CH—( CH,CH ),~CH, —CH—CH, _C_CHz@/
CH Cl : : : f

Schema 4-1: Synthese von Poly(p-methylstyrol)-Makromonomeren mit Vinylbenzyl-Endgruppe

4.1.4 Copolymerisation von Poly(p-methylstyrol)-M akromonomeren mit p-M ethylstyrol

Fur die Trocknungsversuche des Makromonomeren wurden diese in Ldosung mit gangigen
Trocknungsmitteln behandelt und anschlief3end das Uberschiissige bzw. verbrauchte Trochnungs-
mittel abfiltriert. All diese Versuche, bei welchen das Makromonomer isoliert, und anschlief3end
getrocknet wurde, fuhrten zu keinen reproduzierbaren Ergebnissen, und sind in Kap. 5.3 beschrie-
ben. An dieser Stelle soll nur die Methode beschrieben werden, die letztlich eine reproduzierbare
Polymerisation ergab. Dabel wird das Makromonomer nicht isoliert, sondern direkt die Makro-
monomerldsung behandelt, und fir die Polymerisation eingesetzt.
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z—cmf (CH,*CH ),-CH,—C Li" 2— i ( CH,"CH ),-CH,—C——CH,—C  Li’ +DPE
CH,

CH,—CH—( CH," n~CH,— —CHZ— " Li" + DPH-Li
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) |
é CH, —CH=—( CH,-CH ),,-CH,—CH—CH,—! _CHz@J VBzCl + H,;Cq
CH,a :
———
CH3

~N

CH,—CH—( CH,~ n"CH, —! H—CHZ— —CHZ CHz
TrtLi :

MeSt/ Initiator

W@i

?

Kammpolymer

Schema 4-2: Direkte Synthese mit anschlief?ender Copolymerisation von Poly(p-methylstyrol)-Makromonomeren

Die Synthese des Makromonomeren entspricht dabel weitgehend dem in Schema 4-1 dargestellten
Verfahren. Die komplette Reaktionsfolge ist in Schema 4-2 dargestellt. Die Polymerisation des
Makromonomerprecursors wird in Cyclohexan bel 40 °C durchgefihrt, wobei sec. Butyllithium als
Initiator verwendet wird. Anschlief3end wird DPE in THF zugefligt, um die Reaktivité der anioni-
schen Enden zu verringern. Der UberschuR sollte dabei so gering wie mdglich gehalten werden, da
Uberschiissiges DPE bei der anschlief3enden Copolymerisation in das wachsende Riickgrat eingebaut
wird, und die Anlagerung von MeSt an Diphenylmethylanionen langsam verlauft. Unter diesen
Bedingungen wirde die Polydispersitét des Ruickgrates erhoht, wenn nicht alle Ketten solche
Wechselschritte durchfiihren. Aus diesem Grunde wurde nach der Abschwéchung der Reaktivitét
eine geringe Menge an n-Butyllithium zugeftigt, welche mit Uberschiissgem DPE zu DPHL. reagiert.
Da Butyllithium in THF bel Raumtemperatur nicht stabil ist, genlgt es, die Lésung fir etwa eine
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halbe Stunde bei Raumtemperatur zu belassen, oder kurzzeitig auf 40 °C zu erwarmen, um den
Uberschul? an Butyllithium zu zerstéren. Anschliefend wird die Losung zur nahezu stéchiome-
trischen Menge (berechnet aus der Menge an zugefligtem DPE) Vinylbenzylchlorid (VBzCl) in THF
zugetropft. Die Makromonomerlésung enthdt nun neben dem Makromonomeren noch geringe
Mengen an nicht umgesetzten VBzCl. Da dieses bei der anschliefienden Polymerisation as
Abbruchmittel wirken wiirde, wird es durch einen Uberschuf? an Triphenylmethyllithium (TrtLi) in 4-
(2,2,2-Triphenyl)-Ethylstyrol Uberfuhrt. Dieses Monomer wird bei der anschlief?enden Copoly-
merisation ebenfalls eingebaut, sollte aber wegen der Ahnlichkeit zu MeSt keine storenden Eigen-
schaften aufweisen. Die Reaktion zwischen TrtLi und VBzCl ist sehr schnell, und kann nach etwa 5
Minuten als abgeschlossen gelten. Ein Uberschu® an TrtLi stort nicht, da TrtLi nicht reaktiv genug
ist, um MeSt zu initiieren. Zu der tiefrot gefarbten Losung wird nun die benétigte Menge MeSt
gegeben, und die Copolymerisation durch Zugabe von Initiatorl6sung gestartet. Anschlief3end wird
die Reaktion mit Methanol abgebrochen, das Kammpolymer ausgefdlt, und getrocknet.

4.1.5 Synthese von Kammpolymeren durch " grafting onto” Methode

Fur die Synthese von Kammpolymeren durch die "grafting onto" Methode wurde zundchst das
spétere Ruckgratpolymer hergestellt, und anschlief3end ein Teil der Methylgruppen des Polymeren
mit N-Brom-succinimid (NBS) statistisch bromiert. Die Seitenketten des Kammpolymeren wurden
durch anionische Polymerisation in Cyclohexan bei 40 °C hergestellt, und durch Zugabe von 1-
Phenanthryl-1-Phenyl-Ethylen (PPE) in THF in ihrer Reaktivitét abgeschwécht. Das eingefihrte
Phenanthrenlabel erlaubt eine Unterscheidung von Seitenketten und Rickgrat im spéteren Kamm-
polymeren. Die so synthetiserten Seitenketten erlauben dann eine Pfropfung auf das bromierte
Polymer. Der Syntheseweg ist in Schema 4-3 dargestellt.

Fur die Synthese von Kammpolymeren mittels der "grafting onto” Methode wurden Ruckgratpoly-
mere sowohl mit enger als auch mit breiter Molekulargewichtsverteilung hergestellt. Das engverteilte
Polymer wurde in Cyclohexan bei 40°C synthetisiert.

Um ein breitverteiltes Polymer herzustellen, wurde darauf verzichtet, mehrere engverteilte Proben zu
mischen, um eine breite aber multimodale Probe zu erhalten, da dies bei den spéteren Messungen zu
Problemen fuhren kénnte. Aus diesem Grunde wurde versucht, eine Synthese zu entwickeln, die eine
monomodale aber breite Verteilung erzeugt. Eine Mdglichkeit, eine breite Vertellung zu erhalten,
liegt im simultanen langsamen Zutropfen von Initiator und Monomerldsung. Durch das langsame
Zutropfen von Monomer und Initiator werden sténdig neue Polymerketten gestartet, und man
erwartet intuitiv eine extrem breite Verteilung. Die genauere Behandlung des Problems (Anhang 1)
zeigt jedoch, da3 bei dieser Vorgehensweise eine Polydispersitée von M,,/M, =2 nicht
Uberschritten werden kann.
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Schema 4-3: Synthese von Poly(p-methylstyrol)-Kammpolymeren durch "grafting onto" Methode
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Die Synthese wurde schliefdich durchgefihrt, indem p-Methylstyrol in THF vorgelegt wurde, und
eine Losung von Diphenylhexyllithium, hergestellt durch Reaktion equimolarer Mengen Diphenyl-
ethylen und n-Butyllitium in THF, bel Raumtemperatur langsam zugetropft wurde. Die Verwendung
eines langsamen Initiators kann unter idealen Bedingungen eine maximale Polydispersitét von
M, /M, =1.35 erzeugen’®, deshab wurde der Initiator langsam zugetropft. Es ist klar, dald bei
dieser Methode die Reproduktion der Verteilung nur bei exaktem Einhalten der Tropfgeschwindig-
keiten erreicht werden kann. Da aber im vorliegenden Fall die Reproduktion der Polymerverteilung
von nur geringem Interesse war, wurde hierin keine grof3e Beeintréachtigung des Ergebnisses
gesehen. Das Polymer wurde anschlief3end aus Methanol ausgefdllt und im Vakuum getrocknet.

Die Funktionaliserung des Ruckgrates mit NBS wurde in Cyclohexan als Lésungsmittel durch-
gefuhrt. Dieses Losungsmittel wurde gewahlt, da das normalerweise verwendete Tetrachlormethan
stark giftig ist. Polare Losungsmittel scheiden aus, dain diesen eine Bromierung der Phenylringe als
Konkurrenzreaktion zu erwarten ist. Benzol und Toluol scheiden wegen Giftigkeit und der bromier-
baren Methylgruppe aus. Zu einer 10 Gew% L 6sung des Polymeren in Cyclohexan wurde die fir den
Bromierungsgrad berechnete Menge an NBS und etwa 2 Gew% (bezogen auf NBS) Benzoylperoxid
(BPO) zugegeben. Die Losung wurde sorgféltig entgast, und 3-4h bei 60°C gerthrt. Anschlief3end
wird das Succinimid abfiltriert, das Losungsmittel abrotiert, das Polymer in THF aufgenommen, aus
Methanol ausgefallt und getrocknet.

Fur die Synthese der Seitenketten wurden diese in 30% L6sung des Monomeren in Cyclohexan bei
40°C polymerisiert. Ein leichter Uberschul? an PPE relativ zur berechneten Menge wurde in THF
geldst, und mit DPHLi-LAsung in THF bis zur schwachen Rotférbung titriert. Die PPE-L6sung wird
zur Losung des lebenden Polymeren gegeben, wodurch man eine blaugriine bis tiefblaue Lésung
erhdlt. Das Gesamtvolumen an THF wurde etwa doppelt so grof3 wie das Volumen der Cyclohexan
Ldsung gewahlt, so dal? man nun eine etwa 10 Gew% L 6sung der lebenden Seitenketten hat.

Das bromierte Polymer wurde in THF geldst, wobei eine Konzentration von 1 Gew% nicht tber-
schritten wurde. Anschlief3end wurde sorgféltig entgast, und bei Raumtemperatur die Losung der
lebenden Seitenketten tropfenweise zugegeben, so dal3 die Lésung nahezu entfarbt war, bevor die
néchste Menge an Seitenketten zugeftigt wurde. Das Zutropfen wurde beendet, wenn eine schwache
Grunférbung der Losung fur mehr as 10 Minuten erhalten blieb. Die Losung wurde dann mit
Methanol terminiert und anschlieffend das Polymer aus Methanol ausgefélt und im Vakuum
getrocknet.
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4.2 Charakterisierung

Fur die Charakterisierung der Proben beziglich der Molekulargewichte und der Molekularge-
wichtsverteilungen wurde im wesentlichen die GPC verwendet. Auch die Bestimmung der End-
gruppenfunktionalitét der Makromonomere wurde mittels GPC durchgefihrt.

4.2.1 Aufbau der verwendeten GPC-Anlage

Sl
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R S s2
RI —@ - : @- DA-UV
| L : LIL|
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! DV : LS 1
1! : h
! | : T oy
Bt Tl === h
I l F==—==—r=-=—=-4----,
L Iy 1 T
L T T T 1 1
L1 1 11
Computer Computer
Schema 4-4: Aufbau der verwendeten GPC-Anlage; —— Eluentenverlauf ; — — — Datenleitungen; -~ -- Steuer-

leitungen

Die verwendete GPC-Anlage ist in Schema 4-4 dargestellt. Sie besteht aus einem Ldsungsmittel-
vorratsgefald (THF), einer Pumpe (P), Autosampler (AS), Saulenumschaltventil (V1), den Saulen-
sdtzen (S1,S2) einem Diodenarraydetektor (DA-UV) welcher als ein 4 Wellenlangen-UV-Detektor
und/oder als UV-Spektrometer verwendet werden kann, den Umschaltventilen V2 und V3, welche
ein wahlweises Einbeziehen des Viedwinkelichtstreugerdtes (LS) und/oder des Differentia-
viskosimeters (DV) erlauben. Als letzten Detektor durchflief3 die Probe das Differentialrefrakto-
meter (RI). Die einzelnen Komponenten der Anlage sind in Tabelle 4-1 beschrieben.

Die Datenerfassung der 4-UV Kande sowie des Differentiarefraktometers und der Signale des
Viskosimeters wurde mit Hilfe eines handel stiblichen Auswertesystems der Firma Polymer Standards
Service durchgefuhrt. Die Daten des Lichtstreugerdtes und des Refraktometers wurden mit dem
Softwarepaket Winastra Version. 4.1 der Firma Wyatt Technology erfald. Die Spektren des
Diodenarraydetektors wurden mittels eines Terminal-Programms unter Windows erfald, und mit
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Tabelle 4-1 Beschreibung der Komponenten der verwendeten GPC-Anlage

Obelix (S1) |defix (S2)
L 6sungsmittel THF
M eftemperatur RT
Pumpe (P) Gynkothek Modell 300

Autosampler (AS)

Thermo Separation Products AS 3000

Schleifenvolumen 97
Aufgabemenge 0.05-0.35 mg 0.05-0.35 mg
Durchfluf3geschwindigkeit 60 ml/h 60 ml/h
30 mi/h (M>200000)

Saulen 5m PSS-SDV-Gel, Saulenlénge | 5 m PSS-SDV-Gel, Saulenlénge

10°A, 30 cm 10°A, 30 cm

10°A, 30 cm 102A, 60 cm

108A, 30 cm 102A, 60 cm
Aufldsung, theor. Béden/m 47000

UV  Diodenarray  Detektor

(DA-UV)

Applied Biosystems S1000

Lichtstreugerét (LS)
Laser, Wellenldnge

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

Differential-Viskosimeter (DV)

Viscotek H 502 B

RI-Detektor

Bischoff Modell 8110
LED, | =950 nm

einem selbstgeschriebenen Programm in ein Format konvertiert, welches von Tabellenka kulations-
programmen gelesen werden kann.

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
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Streifen zu erhaten. Bei dieser Umrechnung miissen die unterschiedlichen physikalischen Versitze
korrigiert werden, als auch eventuellen Flu3schwankungen oder unterschiedlichen Quellungszu-
stdnden des Saulenmaterials Rechnung getragen werden. Zu diesem Zweck wurde bei der Messung
Toluol asinterner FlulBmarker zugesetzt, und entsprechende Korrekturen durchgeftihrt.

Fur ale durchgefiihrten Messungen wurde ausschlief3lich der Sulensatz Obelix verwendet.

4.2.2 Bestimmung der Funktionalitét der M akromonomeren

Die Bestimmung der Funktionalitdt der Makromonomeren wurde UV-spektroskopisch mittels
Diodenarraydetektor durchgefihrt. Dies hat den Vorteil, da3 eventuell vorhandene UV-aktive
Verunreinigungen chromatographisch abgetrennt werden und so die Auswertung nicht stéren. Fur
die spezifische Extinktion des Makromonomeren, Esp MM kann angenommen werden, dald sie sich
additiv aus der Extinktion der Endgruppe und der Polymerkette zusammensetzt. Vernachlassigt man
den Massenanteil der Vinylbenzyleinheit gegentiber dem Massenanteil des Polymeren, der bei eéinem
Polymerisationsgrad von 50 bei ca. 2% liegt, so gilt

f e |
epmm (1) = g p(l )+—n,\1,’|EG( ) 4-1
n

Csp MM spezifischer Extinktionskoeffizient des Makromonomeren
e spezifischer Extinktionskoeffizient des unfunktionakisierten Precursors

sp,P
EnEG molarer Extinktionskoeffizient der Endgruppe (4-(2,2-Diphenylheptyl)-Styrol)
M, Zahlenmittel des Molekulargewichtes des Makromonomeren
f Funktionalitét des Makromonomeren

Bel Kenntnis des Molekulargewichtes des Makromonomeren, welches aus der GPC erhalten wird,
sowie der spezifischen Extinktionen! des Precursors und des Makromonomeren und des molaren
Extinktionskoeffizienten der Endgruppe, welche man aus konzentrationsabhangigen Messungen
erhdt, 183 sich nach Gleichung 4-1 die Funktionalitét, f , bestimmen. Abb. 5-17 in Kapitel 5.2 zeigt
eine Spektrenanpassung geméald Gleichung 4-1, wobei nicht nur eine Wellenldnge, sondern das
kompl ette UV-Spektrum angepasst wurde.

1 Wurden nicht die kompletten Spektren des Diodenarraydetektor ausgewertet, sondern dieser nur als Mehrkanal UV -
detektor verwendet, so wurde nicht mit den Extinktionskoeffizienten, sondern mit geréteabhéngigen Responsefaktoren
gearbeitet. Diese unterscheiden sich von den Extinktionskoeefizienten aber lediglich um einen Faktor, sodald die
Gleichungen im Wesentlichen erhalten bleiben.
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4.2.3 Charakterisierung der Kammpolymeren durch GPC mit UV/RI-M ehrfachdetektion

| /nm

Abb. 4-1: UV-Spektren von reinem (= = =) und PPE-gelabeltem (—) Poly(p-methylstyrol) (M, =15000) bei

gleicher Konzentration

Geméal3 dem Ziel der Arbeit, eine streifenweise Charakterisierung der Kammpolymeren vorzunehmen,
wurden die Seitenketten durch geeignete Monomere (Vinylnaphthalin oder PPE) gelabelt. Da der
Massenanteil des Vinylnaphthalin bzw. PPE sehr gering ist, kann ein Einflul} auf das RI-Signa
vernachléssigt werden. Abb. 4-1 zeigt die UV-Spektren von reinem Rickgratpolymer (reines Poly(p-
methylstyrol) und von PPE-gelabelten Seitenketten.

Unter der Annahme der Additivitét der Extinktionen von Seitenketten und Ruckgrat ergibt sich fir
die Extinktion, E, (I ), des Kammpolymeren im Streifen i bei der Wellenlange |

Exi(1) = 6w epsc(l)+(1- w)>eges(l )] 4-2

esp,SK(I ), esp,BB(I ) sind dabei die spezifischen Extinktionskoeffizienten der Seitenketten und des
Rickgrats bei der Wellenlange |, ¢, die Polymerkonzentration und w; der Massenanteil derSeiten-
ketten im Streifen i. Bel Kenntnis der spezifischen Extinktionskoeffizienten der Seitenketten und des
Rickgrates, die leicht durch Messungen bel mehreren Konzentrationen erhalten werden, lassen sich
gemal3 Gleichung 4-2 die Konzentration des Polymeren in jedem Streifen i, sowie der Massenantell
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an Seitenketten in diesem Streifen , w;, , bestimmen, wenn mindestens 2 Wellenlangen zur Verfligung
stehen. Die Analyse wird um so genauer, je stérker sich die Extinktionskoeffizienten unterscheiden.
Dadie Form der UV-Spektren von Seitenketten und Riickgratpolymer sich nicht sehr unterscheiden,
wurden vier Wellenldngen zur Bestimmung herangezogen. Das Gleichungssystem nach Gleichung 4-
2 mit vier Mef3werten und zwel Unbekannten ist dann Uberbestimmt. Eine Regressionsanayse
ermdglicht eine Berechnung der Parameter w.  und ¢, , so dald eine optimaler Anpassung aler
Signale erhaten wird. Hierzu wurden die 4 UV-Wellenléngen aus dem GPC-Programm exportiert,
und die Parameter streifenweise mit einem selbst entwickelten Programm aus den UV-Signalen
ermittelt. In einigen Féllen wurden fir verschiedene Elutionsvolumina mit Hilfe eines Diodenarray-
Detektors das UV-Spektrum des chromatographischen Streifens aufgenommen. In analoger Weise
wie oben beschrieben, kann das komplette Spektrum! ebenfalls mit Hilfe der Spektren der
Seitenketten und des Rickgrates angepaldt werden.

4.2.4 Charakterisierung durch GPC-Lichtstreukopplung
4.2.4.1 Grundlagen der Lichtstreuung

An dieser Stelle soll auf eine ausfuihrliche mathematische Beschreibung der Theorie der Lichtstreu-
ung verzichtet werden, und die Theorie nur insoweit erlautert werden, als es fur das Verstéandnis der
vorliegender Arbeit und der Besonderheiten der Kopplung der GPC mit einem Lichtsteuphotometer
notwendig ist. Ausfihrliche Darstellungen zur Theorie der Lichtstreuung sind in Standardwerken zu
finden.2:30,

Licht wird durch Fluktuationen des Brechungsindex in einem Medium gestreut. Die lokalen
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 Losung gilt fir das Exzel3
Rayleigh-Verhdtnis R(q), d.h. der Streustrahlung die durch die geléste Komponente unter dem
Streuwinkel g hervorgerufen wird, bel Verwendung von vertikal polarisiertem Licht und unendlicher
Verdinnung

| 2
R(a) = (ql): = Ko xM 4-3
4p® 6 agin”
K= —= 4-3
| 5 *N| &dco a

1 Da der verwendete Diodenarraydetektor eine spektrale Auflésung von 5nm besitzt, und die dazwischen liegenden
Wellenlangen interpoliert werden, wird bei der Darstellung des UV Spekrums eine grof3erer Datenpunktanzahl
vorgespiegelt als tatsichlich vorhanden ist. Fir die Auswertung genligt es deshalb, ohne Reduzierung des
Informationsgehaltes nur jede 5. Wellenldngen zu verwenden.
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wobei
Iy Intensitét des Primérstrahls
1(q) Intensitét des gestreuten Licht unter dem Beobachtungswinkel g
r Abstand zwischen Streuzentrum und Detektor
c Massenkonzentration der gel6sten Substanz

Molekulargewicht der gelosten Substanz

K ist eine optische Konstante mit

Wellenlénge des eingestrahlten Lichtesim Vakuum

0
N, Loschmidtsche Zahl
No Brechungsindex des L osungsmittelsbei |

(dn/dc) spezifisches Brechungsinkrement der gel6sten Substanz im verwendeten
L Gsungsmittel bei |

Fur hohere Konzentrationen kann der Konzentrationsabhangigkeit der Streustrahlung durch einen
Virialansatz Rechnung getragen werden. Man erhdlt dann

R(g) = KxcxM(1- A, xcxM+:-) 4-4

Fur geloste Teilchen, deren Dimensionen nicht mehr vernachl&ssigbar gegentiber der Wellenlénge des
Lichtes sind, kann ein Molekil beschrieben werden as Ansammlung strahlender Dipole, deren
Strahlungen miteinander Uberlagern, und zu Interferenzen fuhren. Als Resultat ist die Intensitét des
Streulichtes i.A. geringer als die Summe der Intensitédten der einzelnen Streuzentren. Der auftreten-
den Winkelabhangigkeit der Streuintensitdt wird durch die Einfihrung eines Formfaktors P(Q)
Rechnung getragen. Dieser ist gegeben als der Quotient der Streuintensitét unter dem Winkel q
relativ zur Strevintensitét unter dem Winkel q=0, P(q) = R(g)/R(0), fiir welchen keine destruktive
Interferenz beobachtet werden kann. Der Formfaktor P(q) ist eine Funktion der Teilchengeometrie,
kann aber unabhangig von der Geometrie fir hinreichend kleine Winkel q beschrieben werden als

: nf
it 5
m = T—m sin(q/2) 4-5a

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

maoglichen Konformationen vorzunehmen ist.

Unter Beriicksichtigung des Formfaktors und fur hinreichend kleine Konzentrationen geht Gleichung
4-4 Uber in
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R(q) = KeMP(q)[1- 2A, McP(q)] 4-6

wobei Terme mit hoherer Potenz als zwei vernachléssigt werden. Durch Entwicklung in einer
Potenzreihe erhalt man aus Gleichung 4-6 die bekannte Gleichung

Kxc _ P ()
R(q) M

+2A, XC 4-7

Bel den vorhergehenden Gleichungen wurden die Teilchen als monodispers angesehen. Fir poly-
disperse Systeme mul3 in obigen Gleichungen M durch das Massenmittel des Molekulargewichtes
M,,, und der Formfaktor durch sein z-Mittel P,(q) bzw. der mittlere quadratische Trégheitsradius

durch sein z-Mittel <R§> ersetzt werden.

4

Kx P, 1(q)

+2A, -
R~ M, A 4-8

Gleichung 4-7 bzw. Gleichung 4-8 stellen die grundlegenden Gleichungen fir die Auswertung von
Lichtstreumessungen dar. Man erkennt, dal3 sich die eigentliche Mef3gréfe Kc/R(q) fur kleine
Konzentrationen aus einem winkelabhangigen aber konzentrationsunabhangigen und einem konzen-
trationsabhangigen aber winkelunabhabngigen Antell zusammensetzt. Fir eine Messung werden bei
mehreren Winkeln und fir verschiedene Konzentrationen die Werte Kc/R(q) auf den Winkel g=0
extrapoliert. Die Grenzwerte Kc/R(0) = /M, +2A,c kénnen dann auf ¢ =0 extrapoliert werden,
wodurch man aus dem Achsenabschnitt 1/M,, und aus der Steigung A, erhalt. Andererseits kann man
auch fur jeden Winke g ene Extrapolation auf c¢=0 durchfihren und erhdt so Werte
(I:g% Kc/R(g) = Pt/ M,,, aus welchen sich durch Extrapolation auf q =0 das Quadrat des Trag-

heitsradius (R3) ermitteln I43.
z

In Form eines Zimm-Plots lassen sich diese Doppelextrapolationen in einer einzigen Grafik tber-
schtlich darstellen. In der vorliegenden Arbeit wird auf die nghere Beschreibung eines solchen
Zimm-Plots verzichtet, dabel der GPC-Lichtstreukopplung diese nicht auftreten.

Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dal3 die Gleichungen, die hier wiedergegeben
wurden, sich auf Homopolymere in einem reinen Losungsmittel beziehen. Die Lichtstreuung an
Copolymeren oder in Mischlosungsmitteln ist wesentlich komplexer, und soll hier nicht behandelt
werden, dain der vorliegenden Arbeit nicht mit solchen Systemen gearbeitet wurde.
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Abb. 4-2: Durchflufizelle des verwendeten Lichtstreugerdtes. Man beachte, dafd Detektorwinkel ' und Streuwinkel g

wegen Brechungseffekten beim Ubergang von Lésung auf Glas, nicht identisch sind.

4.2.4.2 Aufbau und Funktion einer GPC-Lichtstreukopplung

Bel ener konventionellen Lichstreumessung kann man aus einer Messung das Massenmittel des
2
Molekulargewichtes, M., das z-Mittel des Tragheitsradius, <R§>]/ . und den zweiten Virialkoeffi-
z

zienten, A,, ermitteln. Man erhét aber keine Informationen Gber die Polydispersitét oder Uber die
Verteilungsfunktion der Probe. Aus den Auftragungen des Tragheitsradius gegen das Molekular-
gewicht oder aus einer Auftragung der intrinsischen Viskositdt gegen das Molekulargewicht lassen
sich interessante Riickschliisse auf die Struktur von Polymeren in Lésung machen. Diese Aussagen

sind aber immer durch die Polydispersitét der Probe besinfluf, da <R§>]/

2
und M,, von Fraktionen
z

unterschiedlicher Molekulargewichte unterschiedlich beeinfluf3 werden.

Im Folgenden soll der Aufbau einer GPC-Lichtstreukopplung und die Besonderheiten, die mit einem
solchen Aufbau verbunden sind, dargestellt werden. Eine guter Ubersichtsartikel (iber die
Anwendung und Mdglichkeiten der Vielwinkeldetektion mit und ohne Kopplung der GPC wurde
von Wyatt geschrieben. 16

Im Falle einer Vielwinkellichtstreuung durchflief das von der chromatographischen Saule kom-
mende Eluat eine Glaszelle, die von mehreren Photodioden umgeben ist (s. Abb. 4-2). Die flief3ende
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Losung wird mit einem Laser durchstrahlt, und die Streulichtintensitdten werden durch die Photo-
dioden detektiert. Zu jedem Zeitpunkt des Chromatogrammes erhdt man dadurch die winkelab-
hangigen Streuintensitéten R.(q), wobei der Index i sich auf einen chromatographischen Streifen
bezieht. Bel Kenntnis der zugehdrigen Konzentration des Polymeren im Streifen, ¢, und des spe-
zifischen Brechungsinkrements des Polymeren, dn/dc, auf deren Bestimmung weiter unten einge-
gangen wird, lassen sich nun unter Vernachlassigung des Termes A,c gemal3 Gleichung 4-7 durch
Extrapolation auf g=0 das Molekulargewicht, und aus der Steigung der Winkelabhangigkeit der
Tragheitsradius fur jeden einzelnen chromatographischen Streifen berechnen. Da die Probe chroma-
tographisch getrennt wurde, kdnnen die Streifen als monodispers angesehen werden ,so dald wirklich

2
das Molekulargewicht M, und der Radius <R§>y in dem Streifen erhalten werden.
|

2
Nachdem die Molekulargewichte, M,, die Konzentrationen, ¢, und die Trégheitsradien, <R§>]/

bekannt sind, kénnen die Molekulargewichtmittelwerte M, M, und M, sowie die entsprechenden
Mittelwerte des Trégheitsradius! berechnet werden.

:ﬁ <R2> :é'Ci XRS’i/Mi 4-9

" Ac/Mm, 9/n ac/Mm,

_com IR2) _ac Ry Lo

v é.Ci 9w é.Ci >
a ¢ xM? 2 a ¢ xM; XRé,i

L Ire) =& vob
a ¢ xM; z a ¢ xM,

Da wir fir die Auswertung die Konzentrationsabhangigkeit der Streuintensitét, die Gber den Term
A x berlicksichtigt wird, vernachlassigen, 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 Siaule gegeben. Daher werden
typischerweise Konzentrationen von 1-3 g/l bel Injektionsvolumina von 100 m aufgebracht. Nach
dem Durchlaufen der Saulenkombination wird eine sehr engverteilte Probe im Peakmaximum eine
Konzentration aufweisen, die mindestens um etwa eine Grof3enordnung niedriger liegt, als die
injizierte Konzentration, d.h. die effektive Konzentration im Detektor liegt bel maximal 0.1-0.3 g/l.
Bel konventionellen Lichtstreumessungen hingegen werden Ublicherweise Konzentrationen von 1-10
o/l eingesetzt. Abb. 4-3 zeigt die Konzentrationsabhangigkeit des Molekulargewichtes wie sie aus
einer konventionellen Lichtstreuung erhalten wird, fir eine der verwendeten Proben. Man erkennt,
dald die Extrapolation auf c=0 vernachldssigbar wird, wenn man bei typischen am Detektor
auftretenden Konzentrationen arbeitet

1 Man beachte, daR die Mittelwerte des Trégheitsradius 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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Abb. 4-3: Auftragung von Kx/R(0) als Funktion der
Konzentration fir eine Poly(p-Methystyrol)-Probe in
THF. M,,=149000 g/mol; A,=6:10"% molcm®/g2
Die graue Schattierung korrespondiert zu typischen
Konzentrationen bei GPC-LS-Messungen
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Eine Abschdzung des Fehlers, der sich be
Vernachlassigung der Konzentrationsabhangigkeit
ergibt, erhdlt man aus Gleichung 4-8. Das
apparente Molekul argewicht My app: welches unter
Vernachldssigung der Konzentrationsabhangigkeit
erhalten wird, und das wahre Massenmittel des
Molekulargewichtes, M, , sind offenbar verknipft

durch

4-10
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Abb. 4-4 zeigt den zu erwartenden Fehler durch Vernachlassigung der Konzentrationsabhangigkeit
als Funktion des Produktes cM, , der fur verschiedene Werte des zweiten Virialkoeffizienten, A,,
erhalten wird. Man erkennt, dal? bei typischen A,-Werten und den am Detektor aufretenden Konzen-

1,00 -~

0,95 -

W,app

0,90 -

IM
w

0,85 -

0,80

104 105 M 106 107

Abb. 4-4: Fehler durch Vernachlassigung der Konzentrationsabhangigkeit der Streuintensitét al's Funktion von M,,,
fir verschiedene Werte Ay, = A2>c:1>10'7 mol >gl;

= = = Aye=540"8 molg};

------ Ac=1:40"8 mogt

trationen bis zu hohen Molekulargewichten der Fehler in verniinftigen Bereichen gehalten werden
kann.

Neben der Vernachlassigung der Konzentrationsabhangigkeit der Streuintensitdt kann auch ein
sinnvoller Wert fir den A,-Wert vorgegeben werden, und damit zumindest néherungsweise die
K onzentrationsabhangigkeit korrigiert werden.

Die Bestimmung der Konzentration des Polymeren ,c,, im Streifen i, welche fir die Auswertung der
Lichtstreuergebnisse benttigt wird, wird Ublicherweise mit einem Differentialrefraktometer
durchgefihrt. Das Signal des Differentialrefraktometersist dabel gegeben durch

aing
Rli = le %&qu 4-11
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Bei Kenntnis der Geratekonstanten, ky,, welche i.A. [6sungsmittelabhangig ist, und dem Brechungs-
inkrement des Polymeren, 183 sich die Konzentration im Streifen berechnen, ohne dal3 die exakte
Probenmenge bekannt sein mul3. Alternativ kann man auch bel bekannter injizierter Probenmenge
und Kenntnis der Gerétekonstanten das Brechungsinkrement des Polymeren bestimmen. Die 3.
Moglichkeit ist die Verwendung der bekannten Probenmenge ohne Kenntnis der Gerétekonstanten.
In diesem Falle ist der Massenanteil des Polymeren gleich dem Fléchenanteil des betrachteten Strei-
fens, und die Konzentration ergibt sich als
R;,DV. My _ Rl My

' 4R,DV DV § R, DV 4-12

In der vorliegenden Arbeit wurde mit der ersten dieser drei Mdglichkeiten gearbeitet. Dazu wurde
die Gerdtekonstante durch Injektionen verschiedener Konzentrationen von Polystyrol bestimmt,
wobei fiir das Brechungsinkrement von Polystyrol in THF ein Wert von 0.184 cm3/g zu Grunde
gelegt wurdeL. Fiir eine Serie von linearen Polymethylstyrolproben wurden dann ebenfalls Konzen-
trationsreihen vermessen, und mit Hilfe der Gerétekonstanten ein mittlerer Wert von 0.170 cm®/g fur
das Brechungsinkrement von Poly(p-methylstyrol) bestimmt. Dieser Wert wurde fir ale Messungen
von Poly(p-methylstyrol)-Proben verwendet. Es zeigt sich, dal3 bel analoger Bestimmung der
Brechungsinkremente der verzweigten Proben ein Mittelwert von 0.171 cm®/g gefunden wird, d.h.
die durchgangige Verwendung des Wertes 0.170 erscheint gerechtfertigt. Das Refraktometer arbeitet
bei 950 nm, wahrend das Brechungsindexinkrement bei 633 nm bendtigt wird. Da jedoch die
Dispersionen von Polystyrol und Poly(p-methylstrol) auf Grund der dhnlichen UV-Spektren sehr
ahnlich sein sollte, kann von einem nur geringen Fehler bel der verwendeten Methode ausgegangen
werden. Zuséizlich wurde fur drel lineare Proben das Brechungsinkrement mit einem hoch-
empfindlichen Refraktometer32 am Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung bei der Wellenlange
| = 633 nm bestimmt. Die 3 Messungen ergeben einem Mittelwert von 0.177 cm®/g und sind damit in
guter Ubereinstimmung mit den selbst bestimmten Werten. Wie weiter unten gezeigt wird, sind
Durchflufdichtstreumessungen in Verbindung mit einem Differentialrefraktometer weniger anfélig
gegen Fehler im Brechungsinkrement al's konventionelle Messungen.

Verwendet man einen RI-Detektor mit bekannter Gerdtekonstante und verwendet einen gemessenen
Wert fir das Brechunginkrement dn/dc so 183 sich nach Gleichung 4-11 die Konzentration im
Streifen bestimmen. Setzt man die so bestimmte Konzentration in Gleichung 4-7 ein so erhdt man
aus der Extrapolation auf den Streuwinkel g=0 und fir kleine Konzentrationen

w=R0_ RO 13
K >c| K¢>§;2%XRII/kR| )
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2
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Die Konstante K¢= K/(d%c)2:4p2 mé/(l%XNL) ist unabhangig vom Polymeren. Ein

Vergleich von Gleichung 4-14 und Gleichung 4-8 in Verbindung mit Gleichung 4-3a zeigt, dal3 bei
der Verwendung eines RI-Detektors als Konzentrationsdetektor ein Fehler im Brechungsinkrement,
dn/dc, nur linear in M,, eingeht, wahrend bei der konventionellen Lichtstreumessung das Moleku-
largwicht vom Quadrat des Brechungsinkrementes beeinfluf®t wird, und sich ein Fehler dadurch
stérker bemerkbar macht. Die lineare Abhangigkeit des Molekulargewichtes vom Brechungsinkre-
ment gilt ebenso fur die streifenweise berechneten Molekulargewichte (vgl. Gleichung 4-13). Auf
Grund der geringeren Anfdligkeit der Molekulargewichte vom Brechungsinkrement wurde deshalb
in der vorliegenden Arbeit dieser Auswertemethode der Vorzug gegentiber einer Auswertung mit
injizierter Masse und gemessenem Brechungsinkrement gegeben.

4.2.5 Charakterisierung durch GPC-Viskositatskopplung

Eine weitere Methode, die Leistungsfahigkeit der GPC zu erhohen, liegt in der Verwendung von
Viskositétsdetektoren. Es ist seit langem akzeptiert, dal3 die chromatographische Trenngréf3e in der
GPC nicht das Molekulargewicht, sondern das hydrodynamische Volumen, V,, ist. Benoit!# konnte
zeigen, dald 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 proportiona dem hydrodynamischen Volumen des
Polymeren in Losung, und eine Eichkurve von log([h]*M) gegen das Elutionsvolumen wird as
universelle Eichkurve bezeichnet. Viskositétsdetektoren erlauben in Verbindung mit einem Konzen-
trationsdetektor, die Bestimmung der intrinsischen Viskositét, [h], in jedem Streifen des Eluo-
gramms. 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 Viskositét erhalten, und damit die Molekulargewichts-
vertellung 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 &% sich z.B. duch Vergleich mit einer linearen Probe eines
Polymeren leicht erkennen, ob eine andere Probe verzweigt ist, da diese bei gleichem V, eine
geringere Viskositét zeigen sollte.

Die Mdoglichkeit zur einfachen Bestimmung von Molekulargewichten und Molekulargewichtsver-
tellungen durch Viskositatsdetektoren hat schon friih dazu gefiihrt, dal3 man versuchte, Bestim-
mungen der intrinsischen Viskositdten an chromatographischen Fraktionen durchzufihren. In den
ersten Arbeiten wurde dazu das Eluat hinter der chromatographischen Siule aufgefangen, und jede
Fraktion einzeln einer Bestimmung der Viskositét unterworfen. Einen anderen Weg zur on-line
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Bestimmung der intrinsischen Viskositédten der einzelnen chromatographischen Streifen ist die
Bestimmung des Druckabfalles entlang einer vom Eluat durchstromten Kapillare.33 Der Nachteil
dieser Methode liegt darin, dafld bel Verwendung einer einzelnen Kapillare der Straudruck der Kapil-
lare und damit auch der Druckabfall entlang der Kapillare fluf3abhangig ist, und man zu jeder Flief3-
geschwindigkeit eine andere Beziehung zwischen gemessenem Druckabfall und der Viskositét der
Losung hat. Weiterhin reagieren solche Systeme kritisch auf kleinste Druckschwankungen des
stromenden Eluenten durch &ufRere Einflisse, wodurch die Messung einer stabilen Basidinie
unmoglich wird. Durchgesetzt haben sich hingegen Viskosimeter, bei denen neben dem Staudruck
entlang einer Kapillare auch noch durch einen zweiten Druckaufnehmer Druckschwankungen durch
auRere Einfliisse wie z.B. Pumpenpul sationen detektiert und korrigiert werden, 17 34-36

Das verwendete Differentialviskosimeter der Firma Viskotek besteht aus vier Kapillaren mit gleichem
FluBwiderstand, die, wie in Schema 4-5 dargestellt, in Form einer Wheatstone' schen Brlicke
angeordnet sind. Das von der chromatographischen Séule kommende Eluat wird geteilt, und die

Polymerl6sung durchflief3t die Kapillaren R, und
@ R,. Wahrend die Polymerldsung auf der einen

Seite weiter durch die Kapillare R, flief3t, und
auf Grund der Viskositdt des Polymeren hier
einen Staudruck hervorruft, flief3t das zeitgleich
in das Briickensystem gelangte Eluat nicht direkt
in die Kapillae R, sondern in ein
Losungsmittelreservoir, LM, dessen Volumen
m sehr viel groRer als das Volumen der Polymer-
|:>I

[6sung ist. Dadurch tritt an Stelle der Polymer-
|6sung reines Losungsmittel in die Kapillare R,
ein, und es bildet sich auf Grund der unter-
schiedlichen Viskositéten zwischen Polymer-
losung (Ry) und LoOsungsmittel (R,) eine
Druckdifferenz, DP, die durch enen
Druckaufnenmer registriert wird. Ein zweiter Druckaufnehmer mif¥ den Druckabfall Gber die
gesamte Briicke, P,. Es l&’ sich zeigen,3*3® da3 man aus den beiden Druckdifferenzen die
spezifische Viskositét der Losung erhdt als

Schema 4-5: Schematischer Aufbau der Mefbriicke des

verwendeten Viskosimeters

h-ho __4DP  4DP
¥ hy, PR-20P P

4-15

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

h -
2 =[nlfas ko fhor-) e
k, ist dabei die Huggins-Konstante. Zur Bestimmung der intrinsischen Viskositat muf3 die Mef3grofe

hsp/c auf die Konzentration c=0 extrapoliert werden. Ebenso wie im Falle der GPC-
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Lichtstreukopplung sind auch bei der GPC-Viskositétskopplung die Konzentrationen im Detektor so
gering, da® man den zweiten Term in Gleichung 4-16 vernachléssigen kann. Unter diesen
Bedingungen erhdt man direkt aus der spezifischen Viskositét, hsp’i, und der Konzentration, ¢, die
intrinsische Viskositét, [h] . Die Konzentrationsbestimmung durch einen RI-Detektor wurde schon in
Kap. 4.2.4.2 erlautert. Auch fur die Viskositatsmessungen wurde die Detektorkonstante, ky, die
gemal3 Gleichung 4-11 die Berechnung der Konzentration aus dem Refraktometersignal beschreibt,
fur PMeSt ermittelt, und dann mit dieser die Konzentrationen bestimmt.

Zur Bestimmung der Molekulargewichte der verzweigten Polymeren mittels GPC-DV wurde mit den
linearen Poly(p-methylstyrol)-Proben eine universelle Eichkurve erstellt, indem fir die engen
Standards die gemessene intrinsische Viskositét mit den aus der Lichtstreuung erhaltenen Moleku-
largewicht multipliziert, und der Logarithmus des Produktes als Funktion des Elutionsvolumens
aufgetragen wurde. Fir die sehr hohen Molekurargewichte waren keine geeigneten engverteilten
Poly(p-methylstyrol)-Proben vorhanden. Hier wurden zwe breitverteilte Proben in der GPC-
Lichtsstreuung als auch mittels GPC-LS vermessen. Aus den Lichtstreumessungen lassen sich zu
verschiedenen Elutionsvolumina die Molekulargewichte erhalten. Die Kombination der Lichtstreu-
ergebnisse mit den Viskositétswerten erlaubt die Erstellung einer Mark-Houwink-Beziehung, aus
welcher sich dann zu den den Elutionsvolumina zugeordneten Molekulargewichten die intrinsischen
Viskositéten berechnen lassen.

4.3 Computersimulationen von Kammpolymeren

Um den Einfluf der Losungsmittelqualitdt, und damit den Einfluf3 des ausgeschlossenen Volumens
auf die relativen Dimensionen von Kammpolymeren abzuschétzen, wurden Computersimulationen als
geeignetes Mittel betrachtet. Wahrend lineare Ketten und Sternpolymere durch Computer-
simulationen schon ausgiebig untersucht wurden, sind Computersimulationen tber Kammpolymere
noch relativ selten. Gallacher und Windwer3’ beschreiben 1966 die Untersuchung von Kammpoly-
meren durch Computersmulationen auf einem Diamantgitter. Die von ihnen simulierten Kammpo-
lymere weisen maximal 200 Rickgratsegmente auf, die Lange der Seitenketten variiert zwischen 3
und 7. Sie zeigen, dal3 die relative Kontraktion des verzweigten Polymeren durch den Einfluld des
ausgeschlossenen Volumens verringert wird. McCrackin und Mazur3® untersuchten das Verhalten
von Kammpolymeren unter Q-Bedingungen auf einem kubischen Gitter. Ihre Ergebnisse zeigen, dal
unter Q-Bedingungen Kammpolymere einen grof3eren g-Wert zeigen, as man unter der Annahme
Gauldscher Abstandsverteilungen erwartet. In der Nahe des Q-Punktes ist jedoch das Kammpolymer
weniger gequollen as ein entsprechendes lineares Polymer. Wahrend in der Arbeit von McCrackin
und Mazur die Variation des Molekulargewichtes durch gleichzeitige Vergroferung von Ruckgrat,
Seitenketten und Seitenkettenabstand bei konstanter Seitenkettenanzahl erfolgt, variiert Lipson®240
in ihrer Simulation das Molekulargewicht durch Variation der Seitenkettenanzahl und der
Rickgratlange. Ihre Untersuchung tUber Kammpolymere auf einem Diamantgitter ssmulieren jedoch
ein gutes Losungsmittel. Auch in ihrer Untersuchung sind die g-Werte grof3er, als unter der
Annahme Gauf3scher Abstandsverteilungen vorhergesagt wird. Da in der Untersuchung von Lipson
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eine Variation des Seitenkettenabstandes gekoppelt ist mit einer Variation der Seitenkettenlangen,
wurde beschlossen, eigene Simulationen auszufiihren, um den Effekt des Molekulargewichtes bei
konstanter Seitenkettenlangen und Seitenkettenabstand zu untersuchen, da dies as das Modell
angesehen wurde, welches am besten mit den hergestellten Proben korreliert.

4.3.1 Grundsatzlicheszu Computersimulationen

Prinzipiell ist die Smulation von Polymerketten ein recht einfaches Problem, wenn man die Ketten
auf einem Gitter smuliert. Die einfachste Methode fir eine solche Simulation besteht darin, dal3 man
von einem Startpunkt ausgehend nach dem Zufallsprinzip einen benachbarten Gitterplatz auswahlt,
und dort das néchste Zentrum plaziert. L&l%t man dabei alle benachbarten Gitterplétze zu, so spricht
man von einem random walk (RW). Erlaubt man alle Gitterpl&tze aul}er dem, auf welchem sich das
vorletzte Zentrum befindet, verhindert also ein Zurtickfalten der Kette, so spricht man von eéinem non
reversal random walk (NRRW) . Interessiert man sich fir den Grenzfal des guten Lésungsmittels,
bei dem man das volle ausgeschlossene Volumen berticksichtigen muf3, so wird nach der Erzeugung
der Kette Uberpriift, ob die Kette physikalisch sinnvoll ist, d.h. ob kein Gitterpunkt von mehr als
einem Zentrum belegt ist. Im Fale ener physkaisch sinnvollen, weil Uberlappungsfreien
Konformation (self avoiding wak, SAW), wird diese Konformation zur Mittelung der
interessierenden Eigenschaft herangezogen. Kann man den unterschiedlichen Konformationen
unterschiedliche Energien zuordnen, so wird die Eigenschaft der Konformation dabei entsprechend
ihrem Bolzmann-Faktor gewichtet. Ist die Konformation physikalisch nicht sinnvoll, weil sich Zen-
tren am gleichen Gitterpunkt befinden, so wird die Kette verworfen, und ein Versuch zur Konfor-
mationserzeugung gestartet. Dieses einfache Verfahren hat alerdings den Nachteil, dal3 der Anteil
der physikalisch sinnvollen Ketten relativ zur Gesamtzahl aller erzeugten Ketten mit steigender
Segmentzahl exponentiell abnimmt (Bel einer linearen Kette mit 100 Segmenten liegt die Ak-
zeptanzrate bel ca. 3%). Da eine hohe Anzahl an physikalisch sinnvollen Konformationen bendtigt
wird, um einen moglichst signifikanten Mittelwert zu erhalten, wéchst die Rechenzeit bei diesem
Verfahren mit steigender Kettenlénge sehr schnell an. Um das Problem der geringen Akzeptanzraten
zu umgehen, wurde ein modifizierter Algorithmus entwickelt, der bei jedem Schritt nur die
Gitterpldtze erlaubt, die noch von keinem der vorher erzeugten Segmente besetzt sind (inversely
restricted Monte Carlo oder Rosenbluth Rosenbluth (RR)-Algorithmus). Da jedoch dadurch die
letzten Zentren in ihren mdglichen Anordnungen stérker eingeschrankt sind als die zuerst erzeugten
Zentren, wird jeder Konformation ein Wichtungsfaktor zugewiesen, der zu einer ,, Gleichbehandlung®
dler Konformationen filhren soll*l. Beim RR-Algorithmus ist damit eine hohe Akzeptanzrate
gegeben, da alle Ketten in die Mittelung einbezogen werden, abgesehen von den wenigen Féllen, bei
welchem kein neues Segment angelagert werden kann, da alle benachbarten Gitterplétze belegt sind.
Eine genauere Untersuchung des RR-Algorithmus deutet allerdings darauf hin, dal3 die Signifikanz
der Resultate mit steigender Kettenlange exponentiell abnimmt#2. Ein Grund dafir liegt darin, daid
wenige Ketten mit sehr grof3em Wichtungfaktor den Mittelwert extrem beeinflussen konnen.
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Eine andere Mdglichkeit, die Akzeptanzrate der gebildeten Ketten zu erhohen, bietet der Pivot-
Algorithmus. Im Unterschied zu den bisher genannten Verfahren handelt es sich beim Pivot-Algo-
rithmus um ein dynamisches Verfahren, bei welchem die neue Konformation aus der vorhergehenden
Konformation erzeugt wird. Ausgehend von einer Uberlappungsfreien Konformation wird eine
zuféllig gewdhlte Bindung as Drehachse
gewahlt. Alle Segmente auf der einen Seite der
Drehachse werden nach dem Zufallsprinzip um
120 oder 240° um die gewahlte Achse gedreht
(Diamantgitter), wahrend die anderen
Segmente in ihrer Lage unveréndert bleiben.
Ist die neue Konformation energetisch

e gleichwertig oder ginstiger (E,, £ E,;), SO

| wird sie fur die Mittelung herangezogen. Ist

AN die neue Konformation energetisch weniger

” ) giinstig as die alte Konformation (E,y, ® E,),

Abb. 4-5: 2-Dimensional e schematische Darstellung der 0 wird sSe mit einer Wahrscheinlichkeit
Konformationserzeugung beim Pivot-Algorithmus entsprechend dem  Bolzmann-Faktor  der

Energiedifferenz~ akzeptiert ~ (Metropolis
Kriterium)®. D.h. die neue Konformation wird akzeptiert, wenn eine Zufallszahl aus dem Bereich
[0.1] einen Wert liefert, der Kleiner ist als exp{- (Ene, - Eat)/KT}. Andernfalls wird der ate

Zustand wieder hergestellt, und die alte Konformation erneut gezahlt. Die so erzeugte Konformation
wird nun Ausgangspunkt einer neuen Drehbewegung. Fur athermische Ketten, reduziert sich dies auf
Akzeptieren der neuen Konformation, wenn sie tberlappungsfrei ist, und Wiederherstellen der alten
Konformation, wenn die neue Konformation zu Mehrfachbelegung von Gitterpldtzen fuhrt. Durch
die Erzeugung der vorhergehenden Konformation aus einer bereits bestehenden Konformation sind
die Konformationen, im Gegensatz zu den statischen Methoden, nicht mehr unabhangig voneinander,
sondern korreliert. Dies muR bei der Ermittlung des statistischen Fehlers beriicksichtigt werden™. Es
konnte gezeigt werden™46, daR} die Akzeptanzraten des Pivot-Algorithmus sowohl fir lineare als
auch fur Sternpolymere hoch sind, und nur leicht mit dem Molekulargewicht abnehmen (Fr lineare
Ketten mit 100 Segmenten liegt die Akzeptanzrate bei ca. 76%, selbst bei 10000 Segmenten sind
noch ca. 45% der Drehversuche erfolgreich).

Da beim Pivot-Algorithmus jede Konformation aus einer bestehenden Uberlappungsfreien Konfor-
mation hervorgeht und von dieser beeinfluf ist, mul3 man bei der Wahl der Startkonformation dafUr
sorgen, dal3 diese schon eine gute Wahl fir eine Gleichgewichtskonformation darstellt. Die Uberlap-
pungsfreie Ausgangskonformation kann z.B. erhaten werden aus einem random walk , den man mit
geeigneten Verfahren bis zum ersten self avoiding walk relaxieren 183, Die statistischen Eigen-
schaften solcher first self avoiding walks (FSAW), erhalten mit verschiedenen Relaxationsalgo-
rithmen, wurden von Zifferer fir lineare Ketten untersucht*’. Man kann auch mit einer vollstandig
gestreckten Konformation beginnen, und &% diese durch geeignete Verfahren, wie z.B. Pivot-
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Rotationen relaxieren, bis der Einflufld der vollstandigen Streckung als nicht mehr vorhanden ange-
nommen werden kann.

4.3.2 Beschreibung des verwendeten Algorithmus

Die gunstigen Akzeptanzraten und die guten Ergebnisse, die mit Hilfe des Pivot-Algorithmus fir
lineare Ketten und Sternpolymere erhalten wurden, liefen den Pivot-Algorithmus als geeignet
erscheinen, um auch fur Kammpolymere mit den vorhandenen Rechnerkapazitdten gute Ergebnisse
zu erhaten. Hierzu wurde ein Programm entwickelt, welches fur lineare Ketten, as auch fir
Kammpolymere bei denen die Seitenketten an verschiedenen Positionen des Ruckgrates befestigt
sind Abschétzungen fir den Tragheitsradius als auch den hydrodynamischen Radius des Molekils
erlauben. Im Laufe der Zeit wurden zusétzliche Berechnungen anderer Eigenschaften implementiert,
z.B. End-zu- End-Abstande des Ruckgrates, oder der Seitenketten. Auf Grund der Rechnerkapa-
zitéten wurden diese neuen Berechnungen nicht fr alle Strukturen wiederholt.

Im folgenden soll eine kurze Erlauterung Uber den verwendeten Algorithmus gegeben werden.

Alle Simulationen wurden auf einem Diamantgitter durchgefihrt. Die Startkonformation wurde vom
Koordinatenursprung ausgehend durch einen NRRW erzeugt, bis eine aus N Zentren bestehende
Kette erzeugt war. Dabei wurde zuerst das lineare Rickgrat aufgebaut, und dann an den fir die
Seitenketten vorgesehenen Positionen die Seitenketten durch NNRWSs angefiigt. Dabei ist darauf zu
achten, dal3 fUr das erste Zentrum einer jeden Seitenkette nur zwel mogliche Positionen erlaubt sind,
da die beiden anderen Tetraederpositionen schon durch Segmente des Ruickgrates belegt sind.
Anschlieffend wurde der Konformation erlaubt, bis zu einer Uberlappungsfreien Konformation zu
relaxieren. Hierzu wurde anfanglich der Pivot-Algorithmus verwendet, mit der Bedingung, dai3 die
neue Konformation akzeptiert wird, wenn sie weniger oder gleich viele Uberlappungen aufweist wie
die dte Konformation. Spéater wurde dieser Relaxationsmechanismus mit einem Reptationsal-
gorithmus gekoppelt, da diese Mischung der Algorithmen schneller zu einer Uberlappungsfreien
Konformation fuhrt. Hierzu wurde durch eine Zufallszahl festgelegt, ob an einer bestehenden Kon-
formation eine Pivotdrehung vorgenommen wird, oder eine Konformationsénderung durch Reptation
erfolgen soll.

Bel dem Reptationsalgorithmus wurde das im Ursprung befindliche Zentrum entfernt, und die ver-
bliebene Kette mit (N-1) Zentren so verschoben, dal3 das ehemals zweite Zentrum nun im Ursprung
zu liegen kommt. Das vorne "abgeschnittene” Rickgratzentrum wird nun am anderen Ende der Kette
wieder angefligt, wobei von den 3 mdglichen Positionen ( die 4. Position ist durch das Verbot eines
direkten Zurtckfaltens ausgeschlossen) nur digjenigen zugelassen werden, welche noch nicht durch
ein anderes Zentrum belegt sind. Fand sich keine freie Position, so wurde eine der 3 mdglichen
Positionen willkirlich ausgewahlt, und das Zentrum dorthin versetzt, wobei nun wiederum eine
Uberlappung erzeugt wurde. Befindet sich an dem "abgeschnittenen” Ruckgratzentrum eine
Seitenkette, so wird diese nun analog angesetzt. Dieses "Abschneiden” und Anfligen wird solange
durchgefiihrt, bis das komplette Rickgrat einmal komplett umgesetzt ist. Im Gegensatz zur RR-
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Algorithmus werden die Segmente immer an eine Kette angefiigt, die von einer Segmentwolke
umgeben ist, welche in guter Ndherung der spateren SAW-Konformation entspricht. Beim RR-
Algorithmus hingegen gilt dies nur fur die letzten angefuigten Zentren, wahrend die ersten Zentren
nahezu unbeeinflufd angesetzt werden.

Die erzeugte Konformation wird nun daraufhin getestet, ob die Anzahl der Doppelbelegungen
kleiner oder gleich der Anzahl der Uberlappungen der alten Konformation ist. Ist dies der Fall, so
wird sie akzeptiert, ansonsten wird die alte Konformation wiederhergestellt. Es konnte fir lineare
Ketten gezeigt werden, dal3 die FSAWS, die durch Relaxation entweder mittels des Pivot-Algorith-
mus, oder mittels Reptation erhalten werden, fir globale Eigenschaften wie den Tragheitsradius oder
den End-zu-End Abstand der K ette, nahe an den Werten fiir SAWs liegen®’.

Nachdem man nun einen SAW mit Hilfe des oben beschriebenen Relaxationsverfahrens erhalten hat,
kann man mit der Ermittlung der interessierenden Mittelwerte beginnen. Hierzu wurden mit Hilfe des
Pivot-Algorithmus so lange Uberlappungsfreie Konformationen erzeugt, bis der Mittelwert des
Trégheitsradius Uber viele Konformationen hinreichend konstant blieb. Hinreichende Konstanz wurde
als erreicht angesehen wenn

(Ry), :’0.95><<Rg>i, 105><Rg>i] k2i-3xN

d.h. die Variation des mittleren Tragheitsradius Uber die letzten 3N Konformationen durfte nicht
mehr als 5% betragen, wobel N die Anzahl der Zentren, <Rg>k der Mittelwert des Tréagheitsradius

nach der k-ten Konformation ist (s. Abb. 4-7). Ublicherweise wurde hinreichende Konstanz der
Trégheitsradien nach etwa 5N Konformationen erreicht. Der so erhatene Mittelwert, <R9>i , wurde

gespeichert, ebenso ale anderen interessierenden Mittelwerte. Eine erneute Mittelwertbildung wurde
gestartet, wobel als Uberlappungsfreie Ausgangskonformation die letzte Konformation verwendet
wurde. Diese Verfahren wurde wiederholt, bis typischerweise 100 Mittelwerte erhalten waren. Die
Mittelung dieser 100 Mittelwerte ergab dann den mittleren Tragheitsradius. Aus der Varianz kann,
unter Beriicksichtigung der Korrelation der Konformationen,** der mittlere Fehler abgeschatzt
werden.
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Abb. 4-6: Typische
Gleichgewichtskonformation fir ein
Kammpolymer mit 5 Seitenketten der
Lé&nge 15 und einer Rickgratlénge von
90 Zentren. grau: Ruckgratzentren;

schwarz: Zentren der Seitenketten

Abb. 4-7: Anderung des Mittelwertes des
Trégheitsradius, <R§>]/ 2. mit der Anzahl

der erzeugten Konformationen fur ein
Kammpolymer mit 5 Seitenketten der

Lé&nge 15 und einer Rickgratlénge von
90 Zentren, —— :<R§>]/ 2. e=Radius

einer Konformation. Die beiden Geraden
zeigen die 5% Toleranz des Mittelwertes,
die Uber die letzten 3N= 495
Konformationen eingehalten werden

mulf3.
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Es zeigt sich, dal’ der hydrodynamische Radius schneller gegen einen konstanten Grenzwert kon-
vergiert als der Trégheitsradius, so dal3 das Uber den Tragheitsradius definierte Kriterium fir hinrei-
chende Konstanz keine negativen Auswirkungen auf den Fehler in der Berechnung des hydrody-
namischen Radius hat.

Die Berechnung des Tragheitsradius einer Konformation wurde gemal3
,_ 148
Ry=na i~z 417

durchgefthrt. Dabei ist r; der Vektor vom ersten Zentrum der Kette (Ursprung) zum i-ten Zentrum
der Kette®’.

Im "non-draining-limit", gilt fir den Reibungskoeffizienten, X, eines Polymermolekiils®: 3

_ 3phgN?
X= 5 e 4-18
aa <rij >
i ji
Fir den Zusammenhang zwischen dem Stokesradius, R, und dem Reibungskoeffizienten gilt
R S 2N 2
S~ - ] 4-19
oo 3 a <rij 1>

i i

dabei bedeutet <1/rij> der Mittelwert Uber ale Konformationen. Im Gegensatz zu Gleichung 4-17
muf3 fur den hydrodynamischen Radius (Stokesradius) gemald Gleichung 4-19 nicht eine Einfach-
sondern eine Doppel summe berechnet werden. Da dabei aber die Rechenzeit fur die Berechnung der
Doppelsumme mit der zweiten Potenz der Kettenlange, N, zunimmt, wurde auf eine exakte Berech-
nung der Doppelsumme verzichtet und die Doppelsumme approximiert. Gleichung 4-19 beinhaltet
eine zweifache Mittelwertbildung. Zum ersten Uber alle Konformationen, symbolisiert Giber die eckige
Klammer, zum anderen Uber ale mdgliche Abstdnde der Segmente des Molekils, welche in der
Doppelsumme erfaldt werden. Nach dem Vertauschen der Reihenfolge der Mittelwertbildung kann
man erst die Bestimmung der Doppel summe ausfiihren, und anschlief3end Uber alle Konformationen
mitteln. An Stelle der Doppelsumme wurden fur jede Konformation N zufdlig gewahlte Abstande
I k=1..N, ausgewahlt, und die Doppelsumme fir die gegebene Konformation approximiert durch

ki !

N
°o o -1 .
2xa a ' ar,
i J>I » k=l 4_20
N2 N
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Vergleiche der Ergebnisse, die aus der Einfachsumme erhalten werden, mit den exakten Ergebnissen
der Doppelsummenberechnung zeigen, dal3 die Approximation nach Gleichung 4-20 keinen
nennenswerten Fehler bewirkt.

Das Programm wurde getestet, indem fiir verschiedene Strukturen, z.B. lineare K etten®®49, Stern?-
und Kammpolymere®, die erhaltenen Ergebnisse mit Literaturdaten verglichen wurden. Es zeigte

10

R,/

! ! L ! L
10 100 1000
N

Abb. 4-8. Vergleich der durch eigene Simulationen erhaltenen reduzierten Tragheitsradien , Rg/I, fur lineare Polymere
mit Literaturdaten ®: diese Arbeit; O% A%, Die Gerade zeigt das gefundene Skalierungsverhalten Rg p N &R Fur

N>50 ag=0.616

sich dabei, da in allen Fallen sehr gute Ubereinstimmungen gefunden wurden. Abb. 4-8 zeigt einen
Vergleich der erhatenen reduzierten Trégheitsradien, Rgll (I ist die Segmentléange), mit
Literaturdaten fir lineare Ketten auf einem Diamantgitter. Man erkennt, dal3 eine nahezu perfekte
Ubereinstimmung der Literaturdaten mit den selbst simulierten Daten besteht. Die Ubereinstim-
mungen zwischen den gefundenen Daten und den Literaturwerten belegen, dald der selbst
programmierte Algorithmus ohne nennenswerte Fehler arbeitet, und auch bel grofen
Segmentanzahlen noch verl&diche Werte liefert. Die Fehler der Tragheitsradien die man aus den
Varianzen zwischen den einzelnen Mittelwerten abschétzen kann, liegen, soweit nicht anders
angegeben, bel 1-2 % fir eine statistische Sicherheit von 95%.
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Fur die Simulation der Kammpolymeren wurde die Lange der Seitenketten auf 15 Segmente festge-
setzt. Diese Zahl wurde gewahlt, da bei grof3en Segmentzahlen die Rechenzeit extrem ansteigt (Der
Koordinatenvergleich aler Segmente ist im einfachsten Fall proportional zu N2, durch Kombination
einer Sortierroutine®®, deren Rechenzeit proportional zu NInN ist, und anschlieendem Vergleich der
sortierten Koordinaten, wurde der langsamste Schritt der Sortierschritt, und damit die Rechenzeit auf
eine Proportionalitdt zu NINN verringert). Andererseits missen die einzelnen Ketten noch hinreichend
lang sein, damit Effekte, die durch die Steifheit kurzer Kettenstiicke hervorgerufen werden, die in
verzweigten Polymeren verstarkt auftreten, nicht die Resultate verfa schen. Die Seitenketten wurden
in agquidistanten Abstéanden entlang des Rickgrates angebracht, wobei die Abstdnde von den
Rickgratenden zu den ersten Seitenketten gleich waren dem Abstand zwischen den Seitenketten.
Diese Modell entspricht dem eines reguldren Kammes.
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5 Ergebnisse

5.1 Synthese von linearen Poly(p-methylstyrol)-proben und Erstellung der Eich-
kurve, sowie der Rg-M und Mark-Houwink-Beziehungen in THF

2
Fir die Erstellung der Poly(p-methylstyrol)-Eichkuve sowie der [h]-M und <R§>]/ -M-Beziehungen

wurden lineare engverteilte Proben durch anionische Polymerisation in Cyclohexan oder THF
synthetisiert. Fir die sehr hohen Molekulargewichte konnten keine hinreichend eng verteilten Proben
hergestellt werden, deshalb wurden breit verteilte Proben hergestellt. Dabel erwies sich als gunstig,
dad sich die Molekulargewichtsbereiche der breitverteilten Proben teilweise mit dem Moleku-
largewichtsbereich in welchem engverteilte Proben synthetisiert werden kdnnen tberschnitten. Dies
erlaubte den direkten Vergleich der Ergebnisse aus engverteilten und breitverteilten Proben, wodurch
man leicht einen Eindruck Uber die Qualitét und Reproduzierbarkeit der Messungen erhdt. Fir die
Bestimmung der Molekulargewichte wurden die Proben mittels GPC-LS vermessen. Fiur die
engverteilten Proben mit Molekulargewichten oberhalb von etwa 10° konnte direkt aus der GPC-LS
die Polydispersitét bestimmt werden. Die Proben waren hinreichend eng verteilt, um das
Molekulargewicht fur das Peakmaximum, welches fir die GPC-Eichkurve benétigt wird, mit dem
bestimmten Massenmittel des Molekulargewichtes, M, , gleichzusetzen. Es ist auch mdglich, direkt
das Molekulargewicht am Peakmaximum abzulesen. Die Bestimmung der streifenweisen Moleku-
largewichte hangt jedoch von einer exakten Zuordnung der Streifen des RI-Detektors zu den Streifen
des Lichtstreugerétes ab. Um diese Zuordnung treffen zu kénnen, mul3 der Detektorversatz zwischen
den Geréten genau bekannt sein. Weiterhin mul3, da die tatsachliche Korrektur des Versatzes in der
Zeitachse, und nicht in der Volumenachse erfolgt, auch der Eluentenflul3 genau eingestellt sein.
Besonders bei engverteilten Proben mit steilen Flanken machen sich Versatz und/oder Fluf¥fehler
deutlich bemerkbar. Die streifenweisen Molekulargewichte sind demnach fehleranféliger. Deshalb
wurde der Zuordnung der M, -Werte zu den Elutionsvolumina der Vorzug gegeben. Um die korrekte
Funktion der Lichtstreuapparatur zu Uberprifen, wurden drei engverteilte Proben am Max-Planck-
Institut fir Polymerforschung unabhangig vermessen. Die Unterschiede in M, lagen bei maximal 7%,
wobel keine systematische Variation auftrat. Fur die sehr hohen Molekulargewichte wurden
breitverteilte Proben vermessen. Aus der Auftragung der Molekulargewichte gegen das
Elutionsvolumen wurden dann zu verschiedenen Elutionsvolumina die Molekulargewichte fir den
entsprechenden Streifen abgelesen, und fur die Eichkurve verwendet. Da die Molekulargewichte
teilweise groRer as 10° waren, konnte ein EinfluR des die Konzentrationsabhangigkeit
beschreibenden Termes A,cM auf die Molekulargewichte bei den verwendeten Konzentrationen nicht
ausgeschlossen werden. Aus diesem Grunde wurde von einer Probe mit einer Konzentration von
8.4 g/l verschiedene Volumina injiziert, und die Werte fur M, ermittelt. Abb. 59 zeigt die
Abhéngigkeit des bestimmten M, von der injizieten Probenmenge. Man erkennt, dal3 das
Molekulargewicht mit sinkender Probenmenge zunimmt, wie es zu erwarten ist. Fur die Proben-
massen, die (iblicherweise fir die Messungen verwendet wurden (1-330* g), liegt der Fehler aber
unter 5%. Uber den Zusammenhang der Konzentrationsabhangigkeit der Molekulargewichte in
GPC-LS und dem zweiten Virialkoeffizienten s. Kap. 7.2.
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Abb. 5-9: Abhangigkeit des durch GPC-L S bestimmten
Gewichtsmittels des Molekulargewichtes, M,,, al's Funk-
mw' s tion der injizierten Probenmasse. Der grau unterlegte
:; Bereich gibt die typischen bei GPC-LS verwendeten
9- Probenmengen wieder
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Fur die sehr kleinen Molekulargewichte, die nur sehr geringe Streuintensitéten liefern, muf3ten die
Konzentrationen deutlich erhdht werden, was die Gefahr einer Saulentberladung mit sich fihrt.
Glucklicherweise ist die Herstellung engverteilter Proben bei niedrigen Molekulargewichten
einfacher, so dal3 hier M, bei hoher Konzentration bestimmt und mit dem Molekulargewicht am
Peakmaximum gleichgesetzt wurde. Anschlief3end wurde das Elutionsvolumen am Peakmaximum, Vp
, bei typischen GPC-K onzentrationen bestimmt, und fir die Erstellung der Eichkurve verwendet.
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Abb. 5-10: Normierte Streuintensitéten bei Streuwinkeln ~ Abb. 5-11: Abhéngigkeit der bestimmten Molekular-

zwischen 44 und 152° fur ein engverteiltes Poly(p-me-
thylstyrol) (Probe SK7). M= 3740 g/mol; m;=1.62 103
g, cp=189/l

gewichte von der injizierten Probenmenge fir die Probe
SK7 (M,,=3740 g/mol);
Der Fehlerbalken korrespondiert zu einem Fehler inM,,

von 10%

Bel der Bestimmung der Molekulargewichte durch Lichtstreuung wird gewohnlich eine untere
Grenze der bestimmbaren Molekulargewichte in der GrofRenordnung MW>(1-3)>§I_04 angegeben. Im
Falle der GPC-LS lassen sich auch noch deutlich niedrigerer Molekulargewichte vermessen, da of-
fenbar die GPC-Saule als ein extrem guter Filter wirkt, und dadurch Streuintensitéten durch Ver-
unreinigungen sehr reduziert sind, wodurch ein hinreichend gutes Signal/Rausch-Verhéltnis erhalten
wird. Abb. 5-10 zeigt die Streuintensitdten fir ein Poly(p-methylstyrol) mit einem bestimmten
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Molekulargewicht von M, = 3740 g/mol fur Streuwinkel zwischen 44 und 152°. Die Konzentration
im Peakmaximum wurde mit 1.8 g/l bestimmt.
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Abb. 5-12:: MALDI-TOF- Pr 7.M
bb. 5 OF-Spektrum der Probe SK an Abb. 5-13: Poly(p-methylstyrol)-Eichkurve. [I: Eich-

erkennt zwei Serien, die man auf Grund der Restmol e- . ) ) )
punkte fir Proben mit enger Molekulargewichtsvertei-
kulargewichte fir die Endgruppe a's PPE-gelabelte und ) ) )
_ _ S lung; M: Eichpunkte erhalten aus den streifenweisen
ungelabelte Ketten (intensive Serie) identifizieren kann _
) ) ) ) _ Resultaten breiterverteilter Proben
(kleinere Serie). Die Masse des Gegenions (Ag™) ist noch

nicht von den Molekulargewichten abgezogen.

Die Signalintensitdten sind hinreichend gut, um eine verninftige Bestimmung des Molekularge-
wichtes zu erhaten. Die Molekulargewichtsverteilung hingegen ist wegen mdglicher Saulentiber-
ladungseffekte nicht mehr zu bestimmen. Da bel der Bestimmung der kleinen Molekulargewichte
durch GPC-L S héhere Konzentrationen eingesetzt wurden, konnte ein Einflul? des Termes A e,
in Gleichung 4-6 bzw. Gleichung 4-7 (s. Kap.4.2.4.1) nicht ausgeschlossen werden. Die Molekular-
gewichte sind zwar klein, aber der zweite Virialkoeffizient, A,, wachst i.A. mit fallendem Moleku-
largewicht®l. AuRerdem waren die verwendeten Konzentrationen um ein vielfaches groRer a's unter
den Bedingungen, die fir hohe Molekulargewichte verwendet werden. Es wurde deshalb Uberpriift,
inwieweit das bestimmte M konzentrationsabhangig, und damit von der injizierten Probenmasse
beeinflufd ist. Wie im Falle der hochmolekularen Probe, s.o0., wurde von der Probe eine konzentrierte
Losung hergestellt, und verschiedene Volumina injiziert. Die erhaltenen Molekulargewichte sind in
Abb. 5-11 as Funktion der injizierten Probenmenge dargestellt. Man kann erkennen, dal3 keine
systematische Variation des Molekulargewichtes vorliegt, wie es bei der hochmolekularen Probe der
Fal war. Zur weiteren Abstlitzung des Befundes, dal3 die erhaltenen Molekulargewichte die fir
niedriger Molekulargewichte erhalten werden, sinnvoll sind, wurde die gleiche Probe auch mittels
MALDI-TOF vermessen. Aus dieser Messung (s. Abb. 5-12) ergibt sich ein Massenmittel von
M,,=3600 g/mol, welches in hervorragender Ubereinstimmung mit dem durch GPC-LS erhatenen
Resultat steht. Die fur die Proben erhaltenen Molekulargewichte, Tragheitsradien und intrinsischen
Viskositdten sind in Tabelle 5-1 zusammengefasst.
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Abb. 5-13 zeigt die erhatene Poly(p-methylstyrol)-Eichkurve. Man erkennt, dal? die Molekularge-
wichte auf einer gemeinsamen Eichkurve liegen, unabhéngig davon, ob sie aus den streifenweisen
Molekulargewichten der breiten Probe oder aus Proben mit enger Molekulargewichtsverteilung er-
halten wurden. Vergleicht man die Ergebnisse mit einer Polystyroleichkurve, so stellt man fest, dal3
die Molekulargewichte unter Verwendung einer Polystyroleichkurve um ca 20% zu niedrig abge-
schétzt werden.

Da die GPC-LS neben den Molekulargewichten auch die Trégheitsradien liefert, wurde die Bezie-

2
hung zwischen <R§>]/ und dem Molekulargewicht, M , ermittelt, wobel sowohl die Ergebnisse der

engverteilten Proben, al's auch der breitverteilten Proben verwendet wurden. Ebenso wie im Falle der
Beziehung zwischen Molekulargewicht und Elutionsvolumen Kkorrelieren die Daten zwischen den

engverteilten Polymeren und den breitverteilten Proben. Aus den <R§>]/2-M-Auftragungen der
einzelnen Injektionen der breitverteilten Proben und anschlief3ender Mittelwertbildung erhélt man
<R§>]/2:(18.412.3)>§_03nm MO57:001 Der Exponent liegt dabei in dem Bereich, der fir lineare
Knéuel in einem guten Lésungsmittel erwartet wird™. Im Vergleich mit linearem Polystyrol in THF®?
(<R§>]/2:13.9>_d_0'3nm>M0-588) sind die Tragheitsradien bei gegebenem Molekulargewicht Kleiner. Da
bei der Messung der breiten Proben nur etwa eine Grofienordnung im Molekulargewicht Gberstrichen

wurde, machen sich leichte Fehler der Steigung besonders in der Bestimmung des Achsenabschnittes
stark bemerkbar.
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Abb. 5-14: Bestimmung der Abhangigkeit des Trégheitss  Abb. 5-15: Mark-Houwink-Auftragung fir Poly(p-
methylstyrol) in THF bei 30 °C, M. =: breite Proben; O:

2\¥2
radius, <R9> vom Molekulargewicht, M. =: breite engverteilte Proben

Proben mit je 2 Injektionen; O: engverteilte Proben. Die
2\¥2

Gerade gilt fur <Rg> =18.4X03 nm »M0%57 und wurde

durch Mittelwertbildung Uber die vier Injektionen der

breitverteilten Proben erhalten.
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Tabelle 5-1: Molekulargewichte, Polydispersitaten, Trégheitsradien und intrinsische Viskositdten der linearen Proben
Die Polydispersitdten wurden an Hand der erstellten Poly(p-methylstyrol)-Eichkurve ermittelt.

Probe M, /10% D= M, /M, [h]/cmigt <R§>]/2 nm
Breit 91,0 2,72 174,0 56,0
PPH-MeSt5 69,6 1,85 146,0 42,8
MeSt114 75,7 1,37 160,4 35,3
MeSt116 55,0 1,13 143,0 31,0
BB1 25,3 1,04 71,8 20,3
MeSt111 23,1 1,08 69,3 20,2
BB2 15,6 1,04 49,5 15,5
Mest112 9,84 1,05 37,7
SK3 9,80 1,08 36,9
SK11 4,87 1,05 21,5
MeSt113 2,07 1,03 11,6
MM10 1,99 1,04 11,2
MM3 1,70 1,05 10,5
SK1 1,51 1,04 9,8
SK10 1,13 1,04 8,2
MM1 0,605 1,04 5,8
SK7 0,374 1,07 4.4
MM4 0,425 1,06 4.4

Kombiniert man die aus der GPC-LS gewonnenen Molekulargewichte mit den intrinsischen Vis-
kositdten, [h], die man aus der Kopplung der GPC mit dem Differentialviskosimeter erhélt, so lassen
sich absolute Mark-Houwink-Beziehungen gewinnen, die nicht von der Glltigkeit der universellen
Kalibrierung abhéngen. Eine solche Auftragung ist in Abb. 5-15 gezeigt. Auch hier zeigen die
Ergebnisse fir breite Proben gute Ubereinstimmung mit der Ergebnissen fir engverteilte Proben. Da
die intrinsschen Viskositdten im Vergleich zu den Tragheitsradien auch bei niedrigeren
Molekulargewichten bestimmt werden konnen, wurde die Mark-Houwink-Beziehung mit den
Ergebnissen der engverteilten Proben durchgefihrt. Fir die Bestimmung der Mark-Houwink-Para-
meter wurden nur Proben mit Molekulargewichten oberhalb von 1.540* (logM=4.17) verwendet, da
bei niedrigen Molekulargewichten nicht mehr unbedingt geknéaulte Molekile vorliegen missen. Man
kann in Abb. 5-15 auch erkennen, dal3 die intrinsischen Viskositéten bei kleinen Molekulargewichten
oberhalb der experimentell gefundenen Mark-Houwink-Beziehung liegen. Als Mark-Houwink
Exponenten erhét man a,=0.731. Dieser Wert liegt im typischen Bereich, der fur lineare Knauel in
guten Losungsmitteln erwartet wird, wahrend der Wert fir den Parameter K mit 8.330° ml/g
bestimmt wird. Wertet man die breitverteilten Proben aus, so erhdlt man fir den Exponenten
a,=0.717, in guter Ubereinstimmung zu den engverteilten Proben, wahrend man fir K den Wert
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9.9840°3 ml/g erhélt. Dieser Wert liegt deutlich tber dem durch engverteilte Standards bestimmten
Wert, und zeigt erneut die Probleme, die bel der Extrapolation fir den Achsenabschnitt auftreten. Im
Vergleich mit Polystyrol in THF?3 ([h]=13.14 10° M%714) liegen die Viskosititen fiir Poly(p-
methylstyrol) damit deutlich niedriger. Sowohl die Tragheitsradie als auch die intrinsischen Vis-
kositéten zeigen damit, dal3 Poly(p-methylstyrol) in THF geringere Ausdehnung aufweist als Poly-
styrol.

5.2 Makromonomersynthese

Um den EinfluR verschiedener Reaktionsfilhrungen zu untersuchen, wurden 90 ml einer 6.940°
molaren Polystyryl-Lithium-Ldsung in reinem Cyclohexan hergestellt. Diese Losung wurde fir die
nachfolgenden Versuche verwendet. Das |ebende Polystyrol wurde erst nach Durchfiihrung des
Versuches PSSMM2 mit 370 mg DPE in 50 ml THF in seiner Reaktivitét abgeschwécht.

PS-MM2: Direkte Funktionaliserung von lebendem Polystyrol mit p-VBzCl bei 0°C. Das VBzCl
wurde in 10ml THF bei 0°C vorgelegt und die Polystyryl-Lithium-L&sung innerhalb von 15" zuge-
tropft. Die Polystyryl-Lithium-L6sung entfarbt sich sofort beim Eintropfen.

PS-MM3: 20ml der DPE-funktionaliserten Polystyryl-Lithium-Losung werden vorgelegt. Bei
Raumtemperatur werden 0.42 mmol VBzCl schnell zugegeben. Es erfolgt ein sofortiger Farbum-
schlag von rot nach gelb. Nach 30" wird mit Methanol abgebrochen, wobel die Lésung farblos wird.

PS-MM4. Eintropfen der DPE-terminierten Polystyryl-Lithium-L6sung in VBzCl in THF be
Raumtemperatur. Sofortige Entférbung beim Eintropfen der Ldsung.

PS-MM5: Schnelle Zugabe von VBzCl zur Polystyryl-Lithium-Losung bel 0°C. Sofortige Entféar-
bung.
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Abb. 5-16: Normierte Eluogramme (= = = UV 260nm;
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Die Probe PSSMM 1 wurde mit DPE in ihrer Reaktivitét abgeschwacht und bei Raumtemperatur mit
einer Mischung aus m/p VBzCl funktionalisiert. Dabei zeigt sich, dal? offenbar die Reaktion zwischen
den Anionen und dem Abbruchmittel sehr viel langsamer verlauft ads im Falle der reinen para
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Verbindung. Tabelle 5-2 zeigt die Ergebnisse fir einige der hergestellten Polystyrol- und Poly(p-
methylstyrol)-Makromonomere.

Tabelle 5-2: Ergebnisse der Funktionalisierungsversuche unter verschiedenen Reaktionsbedingungen

Probe T/°C [VBzCI]/[P*] M, D=M,/M, f
PSMM1 RT 1,8 7240 1,05 0,93
PS-MM2 0 17,8 7820 1,26 0,669
PS-MM3 RT 55 6570 1,06 0,96
PS-MM4 RT 55 6570 1,06 0,81
PS-MM5 0 55 6570 1,06 0,88
PS-MM6 RT 1,5 3000 1,05 1,05
p-MeStMM 1 RT 1,02 6240 1,05 1,04
pMeStMM 2 RT 1,03 16000 1,04 0,62
pMeStMM 3 RT 1,05 16700 1,05 0,96
pMeStMM4 RT 1,05 3550 1,06 0,98
pMeStMM 10 RT 1,02 18700 1,05 1,17

a) Die Probe zeigt eine deutliche Bimodalitét auf Grund der Kopplung des entstandenen Makromonomeren mit reak-

tivem anionischem Precursorpolymeren

Man erkennt, dal3, mit Ausnahme der Probe PS-MM2, auf welche weiter unten eingegangen wird,
alle Polymere enge Verteilungen aufweisen. Fir die Polystyrolproben ist dies nicht verwunderlich,
aber im Falle des Poly-(p-methylstyrols) konnte mit Ubertragung auf die Methylgruppen des gebil-
deten Polymeren gerechnet werden3l. Die gefundenen Polydispersitdten geben aber darauf keinen
Hinweis. Das Problem mdglicher Ubertragungsreaktionen wahrend der Polymerisation wird weiter
unten (s. Kap. 5.3 "Copolymerisationsversuche von vinylbenzyl-terminierten Makromonomeren mit
Methylstyrol") genauer untersucht. Die hohere Polydispersitét der Probe PS-MM2 hat ihren
Ursprung in einer Bimodalitét, die offenbar durch die Funktionalisierung bewirkt wird. Die lebenden
Styrylanionen reagieren wahrscheinlich mit schon gebildeten Makromonomeren ab, und ergeben
dann Polymere mit dem doppelten Molekulargewicht. Abb. 5-16 zeigt die normierten Eluogramme
der Probe PSMM2. Man erkennt deutlich, dal3 etwa 30% des Polymeren in einem Peak beim
doppelten Molekulargewicht des Precursors liegen. Weiterhin erkennt man aus den Signalintensitéten
des UV-Signals bei 260nm relativ zum RI-Signal, dal? das UV-Signal in diesem Peak geringer ist als
im niedermolekularen Peak. Diesist versténdlich, da bel vollsténdiger Funktionalisierung die Anzahl
der stark UV-aktiven Vinylbenzyleinheiten verglichen mit der Anzahl der Wiederholungseinheiten im
hochmolekularen Peak maximal halb so grofd wie im niedermolekulare Peak sein kann. Entgegen den
Ergebnissen von Asami?® findet auch in 30% THF enthaltenden Losungen partielle K ettenkopplung
statt. Dies kann jedoch durch Zugabe von Diphenylethylen vor der Funktionalisierung vollsténdig
unterdriickt werden.
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Abb. 5-17: Anpassung des DA-UV-Spektums von pMeStMM3 — , aus dem Precursorspektrum = = =, und dem
Spektrum von 4-(2,2-Diphenylheptyl)-Styrol =« -+ (rechte Achse). @ Anpassung fir f=0.96; M,=16700 g/mol. Die

Spektren sind normiert auf gleiche injizierte Massen.

Die UV-spektroskopisch bestimmten Funktionalitéten liegen ale in der GrofRenordnung von 90%
und hoher. Abb. 5-17 zeigt die Bestimmung der Funktionalitét f, mittels Spektrenanpassung gemald
Gleichung 4-1, wobel zur Bestimmung der Funktionalitét das komplette UV-Spektrum im Bereich
von 240-300 nm angepaldt wurde. Bei der UV-spektroskopischen Bestimmung der Funktionalitét
zeigt sich, dal3 die Wahl der Modellverbindung fir die Endgruppe kritisch ist. Auf Grund der
Ahnlichkeit der Endgruppe zu p-Methylstyrol, wurde dieses anfanglich als Modellsubstanz
verwendet. Bei der Bestimmung der Funktionalitédt des Makromonomeren nach Gleichung 4-1 ergab
sich dabei eine Wellenldngenabhangigkeit der Funktionaitdt. Aus diessm Grund wurde durch
Reaktion von DPHLi mit VBzCl die Modellverbindung 4-(2,2-Diphenyllheptyl)-Styrol synthetisiert
und as Modellsubstanz verwendet. Die hiermit bestimmten Funktionalitéten zeigten dabel deutlich
verbesserte Konstanz, besonders im Wellenlangenbereich unterhalb von ca. 270 nm. Abb. 5-18 zeigt
die UV-Spekiren der beiden Modelsubstanzen, sowie die Wellenldngenabhangigkeiten der
Funktionalitét, die mit den beiden Modellsubstanzen erhalten werden.
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Abb. 5-18: Vergleich der Funktionalitéten bestimmt mit p-Methylstyrol ,[1, und 4-(2,2-Diphenylheptyl)-Styrol , B,
alsModéll fur die Endgruppe. Zum Vergleich sind die Spektren bei gleicher molarer Konzentration wiedergegeben.
= = = p-Methylstyrol, —— 4-(2,2-Diphenylheptyl)-Styrol

Neben der Problematik, geeignete Modelle fir die Endgruppen zu besitzen, konnen die tiber 100%
liegenden Funktionalitéten bel den Poly(p-methylstyrol)-Makromonomeren auf Fehler bel der
Bestimmung der Molekulargewichte zurtickgefiihrt werden. Die Proben liegen am niedermolekularen
Ende der Poly(p-methylstyrol)-Kalibrierkurve. Die Molekulargewichte der Standards wurden mittels
Lichtstreuung bestimmt, die bel diesen kleinen Molekulargewichten wegen des schlechteren Signal-
Rausch-Verhdtnis mit einem groflieren Fehler behaftet sind. Weiterhin kdnnen sich auch Fehler in der
Extrapolation der Eichkurve bemerkbar machen, so dal3 ein Fehler von 10% im Molekulargewicht
als redlistisch angenommen werden kann. Weiterhin entnimmt man Tabelle 5-2, dal? hohe Funktiona-
litdten nahezu unabhéangig von der Reaktionsfihrung erhalten werden, wenn man mit DPE-
terminerten Anionen arbeitet. Weder die Temperatur, noch das Verhdtnis von VBzCl zu Anionen
hat einen signifikanten Effekt auf die Funktionditét. Dies erlaubt insbesondere ein nahezu
stochiometrisches Arbeiten, was aus Kostengriinden und wegen der Abfallproblematik halogenierter
Verbindungen gunstig erscheint. Der Vergleich der Proben PSSMM3 und PS-MM4 legt den Schiul3
nahe, dal3 eine schnelle Zugabe des VBzCl zur vorgelegten LAsung der Anionen glinstiger ist, alsein
langsames Zutropfen der Anionen zur VBzCl Lésung. Vom theoretischen Standpunkt aus sollte man
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das umgekehrte Ergebnis erwarten, da das langsame Zutropfen der Anionen daflr sorgt, dal3
zumindest zu Beginn des Zutropfens standig ein grolRer UberschuR an VBzCl relativ zum gebildeten
Makromonomeren vorliegt, und damit die Wahrscheinlichkeit fur eine Kettenkopplung zwischen
Makromonomer und Anionen geringer ist as die Wahrscheinlichkeit fir die Reaktion zwischen
Anion und VBzCl. Auch experimentell konnte das Verhalten nicht weiter bestétigt werden. So
zeigen dle Poly(p-methylstyrol)-Makromonomere hohe Funktionalitéten, obwohl sie durch
Zutropfen der Anionen erhalten wurden. Der Befund der htheren Funktionalitét bei schneller Zugabe
von VBzCl zur Anionenldsung scheint vielmehr ein Artefakt zu sein, welches eventuell durch
apparative Undichtigkeiten zu erkléren ist.

5.3 Copolymerisationsversuche von vinylbenzyl-terminierten Makromonomeren mit
Methylstyrol

Die anionische Copolymerisation von vinylbenzyl-terminierten Makromonomeren mit Methylstyrol
zu hohen Molekulargewichten ist mit extremen Schwierigkeiten verbunden. Der Grund dafur liegt in
den Schwierigkeiten, die mit der Reinigung der Makromonomere verbunden sind. Auf Grund der
hohen Molekulargewichte der Makromonomeren scheiden alle Reinigungen aus, bel welchen eine
chemische Verbindung zugesetzt wird, die mit den Verunreinigungen abreagiert, und von welcher
das gereinigte Monomer dann abdestilliert wird. Die wenigen in der Literatur beschriebenen anioni-
schen Polymerisationen oder Copolymerisationen beschreiben die Synthese von Kammpolymeren
oder Polymakromonomeren, bel denen nur wenige Seitenketten pro Molekil eingebaut werden, und
die dadurch nur relativ niedrige Molekulargewichte besitzen. Die von Lutz?® beschriebenen Versuche
resultierten z.B. in Kammpolymeren, die nur 1-3 Seitenketten besitzen.

Typische Trocknungsverfahren, wie Rihren tUber unldslichen Trocknungsmitteln, z.B. Calciumhydrid
oder Lithiumaluminiumhydrid, mit anschlie}ender Filtration fuhrten zu keinen reproduzierbaren
Polymerisationen. Ein weiterer Versuch bestand darin, das Makromonomer mit dem Comonomer in
einem speziellen Reaktor mit angeschmolzener UV-Zelle durch Styrylanionen in Cyclohexan
auszutitrieren. Der Titrationsendpunkt sollte dabel  UV-spektroskopisch verfolgt werden.
Anschlieffend sollte die berechnete Menge an Initiator zugegeben, und die Polymerisation durch
Zugabe von THF beschleunigt werden. Hierbei konnten ebenfalls keine befriedigenden Ergebnisse
erhalten werden, da im Strahlengang des UV-Spektrometers eine erhohte Temperatur herrschte, und
dadurch eine Polymerisation eingeleitet wurde, die langsam durch die Reaktion mit den Verun-
reinigungen abbrach. Lie? man die Losung bel tieferen Temperaturen stehen, um mit den Verun-
reinigungen abzureagieren, so wurde offenbar auch die Reaktion mit den Verunreinigungen so lang-
sam, dal3 sie nicht vollstéandig abreagierten, da die anschlief3ende Polymerisation nach der Zugabe
von THF entweder vollstandig abgebrochen wurde, oder nur breite Verteilungen lieferte. Hotta und
Takaki®* beschrieb in einem Preprint die Reinigung von vinylbenzyl-terminierten Polystyrol-
Makromonomeren durch RUhren Gber Caciumhydrid und anschliefender Resktion mit
Tetraphenylbutadiendiyl-Dilithium 1, hergestellt durch Reaktion von Tetraphenylbutadien mit
metallischem Lithium. Eigene Versuche mit diesem Reinigungsmittel schiugen fehl. Ebenso erfolglos
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waren die Versuche, bei welchen die Verunreinigungen durch einen Uberschul3 an Butyllithium oder

Q.9

Li"¥ C=——=CH=—=CH=—=C Li"
@ 1 @

Tetraphenylbutadiendiyl-Dilithium

Styryllithium in unpolaren L&sungsmitteln  vernichtet
werden sollten. Da hierbei die Konzentration an reaktiven
Anionen grol3 gehalten werden kann, sollten die
Verunreinigungen schnell abreagieren. Der Uberschul? an
reaktiven Anionen sollte dann durch Zugabe eines
filtrierbaren Abbruchmittels, z.B. Kieselgel vernichtet, und
das Abbruchmittel abfiltriert werden.

Nicht zufriedenstellend verliefen Versuche, unter inerten
Bedingungen die Makromonomere aus trockenem Hexan

auszuféllen, um keinerlel protische Verunreinigungen an das Polymer gelangen zu lassen. Im Falle
der Poly(p-methylstyrol)-Makromonomeren sind diese in der entstehenden THF/Hexan-Mischung
noch erstaunlich gut 16dlich, so dal3 diese Versuche mit Polystyrol-Makromonomeren durchgefiihrt

wurden.

Als erfolgversprechend erwies sich lediglich eine Kombination von Makromonomersynthese und
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Abb. 5-19: Typisches Eluogramm eines Kammpolymeren erhalten durch anionische Copolymerisation von Makro-

monomeren

Der Peak um 30ml korrespondiert zum nicht eingebauten Makromonomer
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anionischer Copolymerisation, bei welcher das Makromonomer nicht isoliert wurde, sondern der
UberschuR3 an VBzCl mit einem UberschuR an Triphenylmethyllithium umgesetzt wurde Die genaue
Durchfiihrung wurde in Kapitel 4.1.4 beschrieben. Mit dieser Methode konnten reproduzierbar
Copolymerisationen von Makromonomeren mit Methylstyrol bis zu hohen Molekulargewichten
(M>200000) erreicht werden. Es zeigt sich jedoch, dal3 die so erhaltenen Kammpolymere bi- oder
multimodale Verteilungen aufweisen (vgl. Abb. 5-19). Eine mdgliche Erklarung konnte in
Ubertragungsreaktionen liegen, die neben dem "reguldren” anionischen Ende, durch Ubertragung auf
die Methylgruppen des Polymeren, zu einem weiteren Anion an der Kette filhren kann. Dieses Anion
kann dann analog dem lebenden Kettenende funktionalisiert werden, und so eine Kette mit zwel
Vinylbenzyleinheiten entstehen, welche in der spédteren anionischen Copolymerisation zu
Kettenkopplungen bis hin zur Vernetzung fuhren kann. Diese Reaktionsfolge ist in Schema 5-1
wiedergegeben. Die Bildung solcher multifunktionellen Makromonomeren wiirde sich weder durch
UV- noch durch IH-NMR nachweisen lassen, da sich die mittlere Anzahl der Vinylgruppen pro
Molekdl nicht veréndert. Da die Menge an multifunktionellen Monomeren nur sehr gering sein muf3,
um ene dggnifikante Menge an Kopplung zu erreichen, reicht auch eine sehr geringe
Ubertragungskonstante aus, um die gefundenen Effekt zu erklaren. Geht man von 30%
Kopplungsprodukt aus, so mussen nur 15% der Kammpolymeren bifunktionelle Makromonomere
eingebaut haben. Nimmt man weiter an, dal3 ein durchschnittliches Kammpolymer 10 Seitenketten
mit Polymerisationsgrad 100 besitzt, so genigt es, wenn bei 15% des Kammpolymeren nur eine
Monomereinheit der Seitenketten durch Ubertragung zu einem bifunktionellen Makromonomer
umgewandelt wurde. D.h. eine Ubertragungsreaktion auf ca. 7000 Polymerisationsschritte reicht
theoretisch aus, um fur das hier geschilderte Beispiel 30% an Kopplungsprodukt zu bewirken. Eine
solche Ubertragungsrate wiirde sich bei linearen Polymeren erst bei sehr hohen Molekulargewichten
zu erkennen geben.

—CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH = ———————= ——CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH, + ——CH,—CH—CH;—CH—CH,—CH
3 H3 H3 H3 H3 H3 H3 HZ. H3
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——CH—CH—CH,—CH—CH,—CH, + ——CH,~—CH—CH,~—CH—CH,—CH— CH -C— CH2
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Schema 5-1: Mégliche Bildung von multifunktionellen Makromonomeren durch Ubertragung auf Polymer
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Um die oben aufgestellte Vermutung zu untersuchen, wurde deshalb ein Polymethylstyrol einmal in
Cyclohexan und einmal in THF mit sec., bzw. n-Butyllithium umgesetzt. Im Fall der Resktion in
Cyclohexan war die Reaktionszeit etwa 2 Stunden, in THF ca 5 Minuten. Da die direkte Reaktion
von lebenden Styrylanionen mit Methylanthrylchlorid zu einer teilweisen Kettenkopplung fihrt,
welche durch vorherige Resktion der Anionen mit DPE vollstandig unterdriickt werden kann,>
wurden die Reaktionsmischungen mit DPE und anschlief3end mit Methylanthrylchlorid behandelt.
Diese Reaktionsfolge ist in Schema 5-2 dargestellt. Die anschlieRende Untersuchung der Polymeren
in der GPC mit Hilfe der Diodenarrayspekiren zeigte im Falle der Reaktion in Cyclohexan keinen
Hinwels auf anthracen-gelabelte Ketten, wahrend man im Falle des in THF behandelten Polymeren
deutlich die charakteristische Struktur der Anthracenbanden oberhalb 300 nm detektieren kann,
wenn man die Reaktion zwischen Polymethylstyrol und Butyllithium bel Raumtemperatur ausfihrt.
Bei -78°C sind die Ergebnisse in THF nicht eindeutig, sie scheinen aber eher darauf hinzuweisen, dal3
keine Ubertragung stattfindet. Aus diesen Ergebnissen |8t sich folgern, dal3 Ubertragung wéahrend
der Polymerisation nicht den Grund fur die gefundenen multimodalen Verteilungen darstellt. Die
Wahrscheinlichkeit fir Ubertragung wahrend der Polymerisation ist noch geringer, da wahrend der
Polymerisation der Initiator sec. Butyllithium mit vorhandenen Monomeren zu p-
Methylstyrylanionen reagiert, welche eine niedrigere Resaktivitét als sec. Butyllithium haben. Wenn
die in Schema 5-1 dargestellt Reaktionsfolge der Grund fir die bimodalen Verteilungen ist, dann
koénnen die polyfunktionellen Anionen bel der Zugabe des n-Butyllithiums zur Vernichtung des
Uberschissigen DPE gebildet werden (s. Durchfihrung der Copolymerisation Kapitel 4.1.4). Um
diese mogliche Nebenreaktion zu unterdriicken, wurde deshalb bei den weiteren Versuchen der
UberschuR an DPE so gering wie moglich gehalten. Teilweise wurde sogar mit einem leichten
UberschuR an Poly(p-methylstyryl)-Anionen, relativ zu DPE gearbeitet. Dadurch war eine
nachtragliche Zugabe an Butyllitium nicht mehr notwendig.
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Schema 5-2: Reaktionsfolge zur Detektion maglicher Ubertragungsreaktionen

Obwohl ohne Zugabe an Butyllithium die moglichen Ubertragungsreaktionen weitestgehend alisge-
schaltet sind, wurden auch weiterhin multimodale Verteilungen gefunden. Um weitere Erkenntnisse
Uber die moglichen Ursachen zu erhalten, wurden Polystyrolmakromonomere synthetisiert, und
anschlief3end copolymerisiert. Auch im Fall des Polystyrol wurden multimodale Verteilungen erhal-
ten.

Es ist bekannt, dal3 die Reaktion zwischen lebendem Polystyrol und Benzylchlorid nicht ohne
Nebenreaktionen verluft.>6. Um zu untersuchen, ob die Ursache fiir die multimodalen Verteilungen
in diesen Nebenreaktioen zu finden ist, wurde p-Methylstyrol mit geringen Mengen an Benzylchlorid
versetzt, und das Benzylchlorid anschliefend mit einem UberschuR an Triphenylmethyllithium
umgesetzt. Anschlielend wurde die Homopolymerisation durch Zugabe von InitiatorlGsung
gestartet. Die so erhaltenen linearen Polymeren zeigten enge und monomodale Verteilungen.
Ersetzte man das Benzylchlorid durch VBzCl, so wurden unter den gleichen Reaktionsbedingungen
wieder multimodale Verteilungen beobachtet. Daraus kann geschlossen werden, dal3 die Kopplungen
nicht durch ein entstehendes Nebenprodukt in der Reaktion Benzylhalogenid und Alkyl-
lithiumverbindung hervorgerufen  werden, sondern durch das Hauptprodukt 2,2,2-
Triphenylethylstyrol nach Einbau in das Polymer, d.h. die Nebenreaktion ist streng mit der Existenz
einer polymerisationsaktiven Gruppe gekoppelt. Auf Grund der starken raumlichen Beanspruchung
des Tritylrestes kann sterische Spannung mit dem Phenylring der Styroleinheit nicht ausgeschlossen
werden. Diese Spannung wird die Ethylbindung lockern, und so eine Abspaltung des Tritylrestes
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Schema 5-3: Denkbare Kopplungsreaktion zwischen lebenden Poly(p-methylstyrol)-Anionen und in der Kette befind-
lichem 2,2,2-Triphenylethylstyrol

erleichtern. Die Bildung eines Tritylanions oder eines Triphenylmethylradikas ist wegen deren
Stabilitét nicht ausgeschlossen Eine denkbare Reaktion ist in Schema 5-3 dargestellt. Otsu®’ konnte
zeigen, daid trityl-terminierte Polymethylmethacrylate bel Temperaturerhhung auf 80 °C weiteres
Monomeres anlagern konnen, und flhrte dies auf die mdgliche Dissoziation der PMMA-
Triphenylmethylbindung zurtick. Allerdings konnte er fur Styrol den gleichen Effekt nicht beob-
achten, was er auf die unterschiedlichen sterischen Bedingungen der beiden Triphenyl-
methylbindungen zurtickfihrte.
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Um diese Hypothese zu Uberprifen wurde 1,1,1,2-Tetraphenylethan, TPE
(2), durch Resktion zwischen Benzylchlorid und Triphenylmethyllithium
hergestellt. Eine kleine Menge TPE wurde in THF, welches eine geringe
| Menge Decan ds internen Standard enthielt gel6st, und mit n-Butyllithium
@—C—@ bzw. Poly(p-methylstyrol)-Anionen behandelt. Nach kurzer Zeit konnte
eine Rotfarbung im Fale des Butyllithiums bzw. eine deutliche

Farbvertiefung im Falle der Poly(p-methylstyrol)-Anionen beobachtet

werden. Nach 5 Minuten wurden die Losungen terminiert, und mit Hilfe

- des Gaschromatographen Umsétze zwischen 15 und 20% an TPE
bestimmt. Weliterhin konnte ein kleiner Peak detektiert werden, der die

gleiche Retentionszeit wie Triphenylmethan besitzt. Diese Befunde stiitzten

die Hypothese fir die Abspatungstendenz der Trityleinheit und ener
K opplungsreaktion gemal? Schema 5-3.

1,1,1,2-Tetraphenyl-ethan

Da auch durch Variation der Temperatur keine entscheidenden Verbesserungen erreicht werden
konnte, wurden der Syntheseweg Uber anionischen Copolymerisation von Makromonomeren zu
definierten Kammpolymeren zu gelangen zu gunsten der "grafting onto” M ethode aufgegeben.

5.4 Kammpolymere durch "grafting onto" Technik

Die ersten Versuche zur Kammpolymersynthese durch die "grafting onto" Methode fihrten zu
unlgslichen, gelartigen Produkten, die die GPC-Filter verstopften. Es wurde vermutet, dal3 es sich
hierbel um vernetzte Polymere handelt, die durch Metall-Halogenaustausch entstehen Bei hoher
Konzentration an Ruckgratpolymer wéchst die Wahrscheinlichkeit dafir, dald ein Rickgratpolymer,
welches durch Metall-Halogenaustausch einer Seitenkette metalliert wurde, mit einem weiteren
Rickgratpolymeren koppelt. Finden neben dieser Kopplung auch weitere intramolekulare Ring-
schliisse statt, deren Wahrscheinlichkeit mit der Anzahl der Brommethylgruppen im Polymeren
steigt, so kann es schliefdlich auch zur Vernetzung kommen. Die Reaktionen wurden deshab
schliefdich bel Rickgratkonzentrationen von 1 Gew% durchgefuhrt, wodurch die Nebenreaktionen
weitgehend unterdriickt wurden. Temperaturerniedrigung hatte keinen guinstigen Effekt, da die PPE-
terminierten Polymeren bel -78 °C extrem langsam mit den Brommethylgruppen reagieren, wie man
aus der sehr langsamen Entfarbung der Losung erkennen kann. Es kam im Gegenteil erneut zu
Vernetzungsreaktionen, da offenbar der Metall-Halogenaustausch weniger durch die Tempe-
raturerniedrigung beeinfluf3 wird a's die Kopplungsreaktion.

Anaog zu den Erfahrungen, die bei der anionischen Copolymerisation der Makromonomeren ge-
macht wurden, traten auch bel der "grafting onto"-Synthese die Reinigungsprobleme des Rickgrat-
polymeren auf. Diese &ufiern sich darin, dal3 bei allen Proben deutliche Mengen an nicht gekoppelten
Seitenketten in der Reaktionsldsung zurtickbleiben. Ebenso wie bei den Copolymerisationsversuchen
der Makromonomeren zeigten auch bei den Synthesen durch die "grafting onto"-Methode
Trocknungen durch Ruhren Uber Calciumhydrid und anschlief3ende Filtration durch 0.2mm Filter
keinerlel gunstige Auswirkungen, so dal? schliefdich auf eine solche Reinigung verzichtet wurde, und
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lediglich das Losungsmittel mit Diphenylhexyllithium austitriert wurde, bevor man das Ruck-
gratpolymer darin l0ste. Die Molekulargewichtscharakteristika der verwendeten Seitenketten- und
Rickgratpolymere sind in Tabelle 5-3 wiedergegeben. Typische Beispiele fur durch "grafting onto"-
Technik erhaltene Kammpolymere sind in Abb. 5-20 und Abb. 5-21 dargestellt. Man erkennt deutlich
die durch Verunreinigungen terminierten Seitenketten bel grof3en Elutionsvolumina. Da in dieser
Arbeit die Charakteriserung der Kammpolymeren durch GPC mit "on line"-Detektionsmethoden
getestet werden sollte, konnte auf eine Fallungsfraktionierung zum Abtrennen der nicht gekoppelten
Seitenketten verzichtet werden. Weitehin ist zu erkennen, dal3 ein Teil der zugegebenen Seitenketten
offenbar zu einem Peak mit dem doppelten Molekulargewicht koppelt. Dies kann durch Metall-
Halogenaustausch zwischen dem Ruickgratpolymeren und lebenden Seitenketten, und anschlief3ende
Reaktion der "halogenierten” Seitenkette mit einer anionischen Seitenkette erklart werden. Das
Kopplungsprodukt selbst ist nicht in der Lage an das Ruickgrat zu addieren.
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Abb. 5-20: Typisches Eluogramm fur ein Kammpolymer Abb. 5-21: Typisches Eluogramm fir ein Kammpolymer

erhalten durch Pfropfung engverteilter Seitenketten auf erhalten durch Pfropfung von engverteilen Seitenketten

ein engverteiltes Rickgrat auf ein Rickgrat mit breiter
Molekulargewichtsverteilung

Tabelle 5-3: Charakteristika der linearen Rickgrat- und Seitenkettenpolymeren fir die Synthese der Kammpolymeren
durch "grafting onto" Technik

Probe Code M, /103 M, /103 D=M,/M, [h]/mi3g? <R§>J/2 nm
Breit OAN 334 910 2.72 174 56

bb2 oAOd 150 156 1.04 49.5 15.5

SK7 o] ) 3.50 37.4 1.07 4.4

SK10 A A 11.0 11.3 1.04 8.2

SK2 Om 15.4 16.0 1.04 9.8

Codierung: Die Codierung der Kammpolymeren ergibt sich aus den Symbolen, die den Seitenketten zugeordnet sind.
Sind Kammpolymere durch Aufpfropfen auf das breite Rickgrat (Breit) entstanden, so sind die Symbol e ausgefiillt,
bei engverteiltem Rlckgrat (bb2) sind die Symbole offen.
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5.4.1 Charakterisierung der Gesamtzusammensetzung der Kammpolymeren sowie ihrer
M olekular gewichtsmittelwerte.

Um die Anwendbarkeit der GPC-Viskositétskopplung, bzw. GPC-Lichtstreukopplung zu unter-
suchen, sollten die Kammpolymere Uber die eingebauten UV-Label beziiglich der Seitenkettenanzahl
charakterisiert werden. Um zu Uberprifen, ob die geringen Mengen an UV-Label eine hinreichende
Unterscheidung zwischen den Haupt- und Seitenketten zulassen, und damit eine Bestimmung des
Massenanteiles der Seitenketten erlauben, wurde fir jede Wellenlénge die integrale Absorption Uber
das komplette Eluogramm gebildet. Diese entspricht dann dem UV-Spektrum Uber die komplette
Probe, d.h. sowohl Uber das Kammpolymer, als auch Uber die abgebrochenen Seitenketten in der
Losung. Aus diesem Spektrum sollte man dann gemdld Gleichung 4-2 den Massenantell an
Seitenketten in der gesamten Probe berechnen kénnen.

Vergleicht man den UV-spektroskopisch gefundenen Gewichtsanteil an Seitenketten mit dem, der
aus den Synthesedaten fir das Gesamtpolymer zu erwarten ist, so erkennt man eine gute Korrelation.
Bel niedrigen Massenanteilen weichen die UV-spektroskopisch gefundenen Werte teilweise deutlich
von den erwarteten ab, wobel die gefundenen Gewichtsanteile hoher als die aus den Einwaagen
berechneten sind. Die erste Vermutung, dal3 dies auf Fraktionierungseffekte beim Ausfallen der
Proben beruhen konnte, ist unwahrscheinlich. In diesem Falle ware damit zu rechnen, dal3 die
kurzkettigen Seitenketten nicht vollstandig ausgefdlt werden, wahrend der hochpolymere
Kammpolymeranteil vollstandig in der geféllten Probe wiedergefunden wird. Dies hétte zur Folge,
daf’3 der durch UV-Spektroskopie gefundene Anteil niedriger liegen sollte as der berechnete Anteil.
Eine mdgliche signifikante Veranderung des UV-Spektrums der Seitenkette durch die Kopplungs-
reaktion wére eine weitere Begriindung. Um dies zu untersuchen, wurden PPE-terminierte |ebende
Seitenketten mit Benzyllithium terminiert. Die UV-Spekiren von Benzyl-terminierten und mit
Methanol terminierten Seitenketten zeigten keine signifikanten Unterschiede, so dal3 eine Anderung
des UV-Spektrums mit grof3er Wahrscheinlichkeit as Grund fur die Abweichung ausgeschlossen
werden kann.



5.4 Kammpolymere durch "grafting onto" Technik 60

0,8 1

0,7

0,6 1

0,5 1

04+ o 4

W uv
[ ]

0,3 1

02- o

0,14

0,0 — T T T ‘' T ' T * T * T ™ 1
0,0 01 0,2 0,3 04 05 06 07 08

WSK,e<p.

Abb. 5-22: Vergleich des erwarteten, Wy expr und gefundenen, wy, ;,,, Massenanteiles an Seitenketten.
Offene Symbole: Engverteiltes Rickgrat, ausgefullte Symbole: breitverteiltes Riickgrat. @ O. M, =3740; A A:
M, g=11000; MLI: M, 5=15000. Die Gerade gibt den Zusammenhang Wg ~=Wsk exp Wieder.

Sieht man sich die Abweichungen zwischen gefundenem und berechnetem Massenanteil als Funktion
des Molekulargewichtes der Seitenkette an, so erkennt man, dal? die signifikantesten Abweichungen
nur bei den Proben mit dem Molekulargewicht der Seitenkette von M _=3740, liegen, und damit von
der gewdhlten Seitenkette abhangen. Dies deutet darauf hin, dal3 es sich bel der Abweichung um ein
Artefakt aus der Synthese handelt. Da ale Kopplungen an die verschiedenen Riickgratpolymeren mit
derselben Losung von Seitenketten durchgefiihrt wurden, kénnen die Abweichungen zum einen auf
einen Einwaagefehler zurtickgefiihrt werden, so dal? die berechnete und die tatschlich vorhandene
Menge an Seitenketten in der Seitenkettenlésung, welche fir die Reaktion verwendet wurden nicht
Ubereinstimmen. Da die Seitenkettenldsungen mit einer Konzentration von etwa 10 Gew%
eingesetzt wurden (vgl. Kap.4.1.5), die molaren Konzentrationen an Iebenden Enden dann reziprok
mit dem Molekulargewicht der Seitenketten verlaufen, mufdte fur die Titration der
Rickgratpolymeren bei Verwendung der kurzen Seitenketten weniger Seitenkettenl 0sung verwendet
werden as bei den hohermolekularen Seitenketten, wodurch sich Einwaagefehler hier starker
bemerkbar machen. Die Wégungen zur Bestimmung der verwendeten Mengen an Seitenketten
wurden in einer Glove-Box durchgefihrt, in welcher zur Reinigung der Stickstoffatmosphére eine
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stetige Gasumwal zung durchgefiihrt wird. Deshalb sind die Wagungen unter diesen Bedingungen mit
einem grofReren Fehler behaftet. Die Genauigkeit der UV-spektroskopisch ermittelten Daten
hingegen sollte mit sinkendem Molekulargewicht der Seitenkette zunehmen, da fir jede Seitenkette
ein PPE-Label eingebaut wird, und sich deshalb das UV-Spektrum einer kurzen Seitenkette stérker
vom Spektrum des reinen Poly(p-methylstyrol)-Rickgrates unterscheidet als eine langerkettige.
Weiterhin spricht fur die Korrektheit der UV-spektroskopisch gefundenen Daten, dal3 zur Prifung
der UV-spektroskopischen Methode auch Messungen an definierten Mischungen von gelabelten
Polymeren durchgefilhrt wurden. Diese zeigten sehr gute Ubereinstimmungen zwischen den
Einwaagen fur die Mischungen und den gefundenen Verhdtnissen.

Da sich der Massenanteil der Seitenketten in der gesamten Probe ermitteln 183, sollte auch die
streifenweise Auswertung moglich sein, und sich damit der Seitenkettenanteil des reinen Kamm-
polymeren bestimmen lassen. Aus dem Massenanteil der Seitenketten des Kammpolymeren |&(% sich
die Verzweigungshaufigkeit | berechnen. | ist definiert as Anteil der Seitenketten tragenden
Rickgrateinheiten

| _ M/ Mnsc - M/ By
Moo / Mo Mo

5-1

Dabei sind mg, und m,, die Massen flr Seitenkette und Ruckgrat, M, g und P, 5 das Zahlen-
mittel des Molekulargewichtes bzw. des Polymerisationsgrades fir die Seitenkette und my, das
Molekulargewicht einer Monomereinheit. Mit

W
My _ W 5-2
My 1- wg
erhdlt man
W. 1
| =—— X == 5-3
Poax(1- wg) s
bzw.
P S
Weg :L*/ 5-4
1- Pn,SK/s

Der Seitenkettenabstand, s, ist nach Gleichung 5-3 gleich dem Reziprokwert der Verzweigungs-
dichte. Die experimentell bestimmten Werte flr die Proben sind in Tabelle 5-4 wiedergegeben.
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Tabelle 5-4 : Berechnete Verzweigungsdichten |, und charkteristische Grof3en der hergestellten Kammpolymere

Probe  100% ;@  100% o,  Wgep Myis D= <R2>v2 [h],,
/10° Mw,s/Mn,is 9/2 fem3gt
/nm
Y 4,0 1,68 0,35 15,1 2,02 67 158
A 1,55 0,59 20,6 2,00 71 159
] 1,37 0,64 23,5 2,03 73 160
Y 2,0 0,69 0,18 11,7 2,00 62 161
A 0,61 0,36 16,1 2,25 71 164
[ | 0,58 0,43 17,8 2,15 70 162
Y 1,0 0,88 0,22 12,5 2,09 68 167
A 0,72 0,40 15,0 1,98 63 166
[ | 0,63 0,45 14,5 2,01 64 181
) 0,5 0,47 0,13 12,3 2,09 66 179
A 0,38 0,26 14,3 2,07 65 181
[ | 0,35 0,31 15,9 2,07 63 160
O 4,00 2,04 0,39 2,77 1,29 47
A 1,59 0,60 4,09 1,16 48
O 1,59 0,66 4,72 1,21 52
O 2,09 1,40 0,31 2,10 1,09 47
A 1,21 0,53 325 1,10 49
O 1,12 0,59 3,39 1,14 52
O 1,09 0,78 0,20 1,88 1,09 47
A 0,71 0,40 2,53 1,08 49
O 0,69 0,47 2,73 1,09 51
@) 0,5 0,39 0,11 1,65 1,07 49
A 0,26 0,20 1,88 1,07 49
O 0,32 0,29 2,08 1,09 48

a) Berechnet aus dem angestrebten Bromierungsgrad, d.h. dem molaren Verhétnis [NBS]O/[CH 3]0 mit [CH,] , der

molaren Konzentration an Methylgruppen des Poly(p-methylstyrol)

b) 100% : auslH-NMR: 1.8;
¢) 100% : auslH-NMR: 1.3
d) 100% : auslH-NMR: 0.52
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Man erkennt, dal3 es deutliche Abweichungen zwischen dem angestrebten Bromierungsgrad, der die
Seitenkettenanzahl bestimmen sollte, und den experimentell gefundenen Verzweigungszahlen gibt.
Dadie Verzweigungsfreuenz, | , bei gegebenem Rickgrat und gegebenen Bromierungsgrad nahezu
unabhéngig vom Molekulargewicht der Seitenkette ist, kann man schlief3en, dal? die Bromierungen

0,5 1

Bromierungsgrad %
o o o
N w NN
| | |

o
RN
|

0,0 T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

[NBS] /[CH ]

Abb. 5-23: NMR-spektroskopische bestimmte Abhangigkeit des Bromierungsgrades von Verhdtnis [NBS]/[CH,].

unter den gegebene Bedingungen nicht quantitativ verlaufen. Auf Grund der geringen Bromie-
rungsgrade erschien deren Bestimmung mittels NMR-Spektroskopie als zu ungenau. Deshab
wurden in einer separaten Versuchsreihe versucht Bromierungsgrade zwischen 2 und 90% zu
erhalten, wobei besonders die hoheren Bromierungsgrade zu geringeren Fehlern bel der NMR-
spektroskopischen Bestimmung fiihren sollten.. Diese Proben wurden mittels H-NMR-
Spektroskopie vermessen, wobel der Bromierungsgrad durch Vergleich der Signaintensitét der
CH,Br-Gruppe mit den diphatischen as auch aromatischen Protonen berechnet wurde. Das
Ergebnis ist in Abb. 5-23 dargestellt. Man erkennt deutlich, dal3 auch die NMR-spektroskopisch
gefundenen erheblich unter den angestrebten Bromierungsgraden liegen. Der Zusammenhang |al3t
sich durch eine Gerade mit Steigung 0.6 ausdriicken. In der Literatur®® wird beschrieben, daid
Bromierungen von Poly(p-methylstyrol) durch NBS in Tetrachlorkohlenstoff mit leichtem NBS-
UberschuR eine quantitative Bromierung der Methylgruppen erlauben. Dies ist in Cyclohexan
offensichtlich nicht der Fall. Bel den Kopplungen an das breite Rickgrat falt auf, dal3 die Verzwei-
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gungshaufigkeit mit steigender Lange der Seitenkette leicht abnimmt, was eventuell auf eine
Erschwerung der Reaktion durch verhinderte Durchdringung der beiden Polymerknéuel (Seitenkette
und Ruckgrat bzw. schon gebildetes, aber noch reaktive Gruppen besitzendes Kammpolymer) hin-
deuten kann. Allerdings ist dieser Effekt nur bel den Proben mit breitem Rickgrat vorhanden, und
nicht sehr stark ausgepréagt, so dal? eine weitergehende Diskussion rein spekulativ wére. Deutlich ist
alerdings zu erkennen, dal? die Anzahl der Seitenketten deutlich unter der durch die Bromierung
angestrebten Anzahl liegt.

Bei Kenntnis des Massenanteiles an Seitenketten, wg,, und des Zahlenmittels des Molekular-
gewichtes des Ruckgratpolymeren, M, 183t sich das Zahlenmittel des reinen Kammpolymeren
berechnen. Dabei gilt

Mp = Mppp + Ne XM o = Mppp + Wee XM
Mp = Mppp / (1- W)
Die hierfir notwendigen Daten der verschiedenen linearen Poly(p-methylstyrol)-Proben sind in

Tabelle 5-3 und Tabelle 5-4 wiedergegeben. Fir die Auswertung der Lichtstreumessungen der
Kammpolymeren wurde aus dem GPC-Eluogramm nur der Teil der Probe, der dem Kammpolymeren

12 -
[}
A

10

g [}
To} . A
o A [ ]
d L e

2

76—

9 o0

o )

c
=

4 0

2 _

I I I ! I I |
2 4 6 8 10 12
M /105
n,calc.

Abb. 5-24: Vergleich des durch Lichtstreuung erhaltenen Zahlenmittels des Molekulargewichtes, mit dem, aus dem
Massenanteil der Seitenketten, wg,, und dem Zahlenmittel des Ruickgratpolymeren, M., berechneten
Molekulargewicht (s. Gleichung 5-5)
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korrespondiert, ausgewertet. Abb. 5-24 zeigt die gemessenen Zahlenmittel des Molekulargewichtes
im Vergleich zu den nach Gleichung 5-5 berechneten. Man erkennt, dald die durch GPC-LS
erhaltenen Molekulargewichte fir die Kammpolymeren mit enger Molekulargewichtsverteilung im
Riickgrat in sehr guter Ubereinstimmung mit den theoretisch erwarteten Molekulargewichten sind.
Fur die Proben mit breiter Molekulargewichtsverteilung im Ruckgrat, erhdt man deutliche Abwei-
chungen. Dabel liegen die gemessenen Molekulargewichte Uber denen, die man theoretisch erwartet.
Weiterhin ist auch die Streuung der Molekulargewichte fur diese Proben stérker. Hierfir kann man
verschiedene mdgliche Begrindungen anfuhren. Zum einen apparative Probleme, die darauf
zurtickgefuhrt werden, dal3 das Lichtstreusignal mit sinkendem Molekulargewicht abnimmt. Dadurch
wird der Fehler an der niedermolekularen Seite der Molekulargewichtsverteilung gréfer, was sich
besonders bei der Bestimmung des Zahlenmittels des Molekulargewichtes, M, , bemerkbar macht.
Weiterhin haben die Proben, die sich aus dem breitverteilten Riickgrat ergeben, deutliches Tailing zur
niedermolekularen Seite. Dadurch ist eine Abgrenzung zwischen dem reinen Kammpolymer und den
abgebrochenen Seitenketten erschwert. Vernachléssigt man bei der Auswertung nur kleine Mengen
an Polymer mit niedrigem Molekulargewicht, so ergibt sich ein erheblicher Fehler, da das
Zahlenmittel von der Molekilanzahl stark beeinflufd wird. Eine dritte Moglichkeit, den gefundenen
Effekt zu erkléaren, liegt darin, dald die GPC nicht nach Molekulargewicht sondern nach dem
hydrodynamischen Volumen trennt. Das heif¥, dal3 verschiedene Polymere, die sich im
Molekulargewicht unterscheiden, beim gleichen Elutionsvolumen eluieren kdnnen, da sie unter-
schiedliche Verzweigungsdichten besitzen. Die Konsequenz davon ist, dal3 die GPC-Streifen nicht
mehr as monodispers anzusehen sind. Man kann sich leicht tberlegen, dal3 die Anwendung der
GPC-Lichtstreukopplung, wie sie in Kap. 4.2.4.2 beschrieben wurde, unter diesen Bedingungen fir
jeden Streifen das Massenmittel des Molekulargewichtes, M, ., fur den betrachteten Streifen liefert.
Damit erhdlt man aus Gleichung 4-9 nur ein apparentes Zahlenmittel des Molekulargewichtes,

Mn,app’ fr welches gilt

o
ac |
=" sm :
SsaY- WO Y " >0

M

Wahrend dieser Effekt auf die physikalische Trennung nach hydrodynamischem Volumen in der GPC
zurickzufUhren ist, hétte die Bandenverbreiterung, die in jedem chromatographischen System
auftritt, einen ahnlichen Effekt. Die Bandenverbreiterung bewirkt eine nicht vollstdndige Trennung
der unterschiedlich grof3en Molekile, hervorgerufen durch die Statistik des Diffussionsprozesses in
die und aus den Poren heraus, sowie unterschiedlich lange Wegstrecken, die die Molekile beim
Durchlaufen der Saule, auf Grund verschiedener Packungsdichten des Saulenmaterials, zurticklegen.
Um diesen Effekt abzuschétzen, wurde eine monodisperse Substanz, 4-(2,2-Diphenylheptyl)-Styrol,
injiziert. Das erhaltene Eluogramm &3 sich in guter Naherung als Gaufkurve mit ener
Halbwertsbreite von 0.45 ml approximieren.. Unter der Annahme, dal3 die Bandenverbreiterungs-
funktion nur schwach vom Molekulargewicht abhangt, kann man an Hand der Poly(p-methylstyrol)-
Eichkurve abschétzen, dal’3 die Bandenverbreiterung eine scheinbare Uneinheitlichkeit, U, von
maximal U=0.02 bewirkt. Auch wenn die Annahme, dal} die Bandenverbreiterungsfunktion unab-
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hangig vom Molekulargewicht ist, nur eine grobe Naherung ist, kann doch davon ausgegangen
werden, dal? die Bandenverbreiterung nur einen sehr unwesentlichen Beitrag zu den Abweichungen
des gemessenen vom berechneten Molekulargewicht der breiten Proben liefert.

Da auch codluierende Spezies zur Polydispersitét im Streifen beitragen kdnnen, wurde versucht,
diesen Effekt fur die durch "grafting onto"-Technik hergestellten Kammpolymeren abzuschétzen.
Unter der Annahme, dal3 im Kammpolymeren viele monodisperse Seitenketten mit Molekulargewicht
Mg vorhanden sind, und die Seitenkettenverteilung, p(M,,,, Ng), bei gegebener Ruckgratlange
einer Poissonverteilung gehorcht, die sich gut durch eine GaulRverteilung approximieren |1&ld, was auf
Grundlage kinetischer Uberlegungen sinnvoll erscheint, kann man die Verteilungsfunktion, N(My,;
M, \Mg), in einem beliebigen GPC-Streifen, der dem Molekulargewicht des linearen Polymeren M,
entspricht, berechnen als:

N(Mpp; M}, Mg ) = Cx( My ) p(Mpp, N ) 5-7
p(Mp, Ngc) = = exp] - (Mo~ Vi Moy M5 5-8
ST J2p g My, T Mg 2Weq XMy, [ Mg )g
2a;, | +2
% M 02ah| 1

% ¥ 3/2ah w2y M 59

Msx
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Dabel ist h(M,,) die Haufigkeitsverteilung des linearen Rickgratpolymeren, die sich leicht durch
GPC ermitteln [a3t. M, ist das Molekulargewicht des linearen Polymeren, welches im betrachteten
Streifen eluiert. M, ist das Molekulargewicht des Ruckgratpolymeren. Mg, und Ng . sind das
Molekulargewicht und die Anzahl der (monodispersen) Seitenketten. wg, ist der mittlere Massen-
anteil an Seitenketten im betrachteten Kammpolymeren. C ist eine Konstante, deren Wert sich aus
der Normierungsforderung fir die Haufigkeitsverteilung ergibt. Setzt man Gleichung 59 in
Gleichung 5-8, und dies in Gleichung 5-7 ein, so erhdlt man die Haufigkeitsverteilung der Molekile,
die im Elutionsvolumen des linearen Polymeren mit dem Molekulargewicht M, eluieren. Der
Massenanteil der Seitenketten, wg, das Molekulargewicht des elutionsaguivalenten linearen
Polymeren, M,, und das Molekulargewicht der monodispersen Seitenketten, Mg, gehen nur noch als
Parameter ein. Eine genauere Herleitung ist im Anhang Kap. 7.3 gegeben. Aus der Haufigkeits-
vertellung nach Gleichung 5-7 lassen sich die Molekulargewichtsmittelwerte und die Seitenketten-
verteilungen in den einzelnen GPC-Streifen berechnen.

Die Ergebnisse einer solchen Berechnung sind in Abb. 5-25 und Abb. 5-26 dargestellt. Abb. 5-25
zeigt die appartente Massenverteilung, w(logM,) eines Kammpolymeren im Vergleich zur wahren
Massenverteilung des Kammpolymeren, w(logM), und zur Massenverteilung des reinen Rickgrat-
polymeren. Da die GPC nach nicht nach Molekulargewicht sondern hydrodynamischen Volumen
trennt, gibt die apparente Massenverteilung im Vergleich mit der Massenverteilung des Rickgrates
wieder, dal3 die Lage des chromatographischen Peaks, ausgedriickt durch das elutionsduivalente
Molekulargewicht M,, sich durch den Einbau der Seitenketten nicht sehr stark andert. Vergleicht
man hingegen die Lage des Pakmaximums der wahren und der appareneten Massenverteilung, so
erkennt man, dal3 man durch Eichung gegen lineare Standards das Molekulargewicht des Kamm-
polymeren stark unterschétzt. Die wahre Verteilung unterscheidet sich von der apparenten Vertei-
lung in ihrer Form hingegen kaum.

Fur die streifenweise ermittelten Polydispersitdten ergeben sich sehr niedrige Werte, obwohl im
hochmolekularen Bereich jedes Molekulargewicht des Rickgrates einen Beitrag liefern kann. Die
Streifenpolydispersitéten, D, liegen immer nahezu bei 1, lediglich im Bereich niedriger Molekular-
gewichte sind Polydispersitéten um 1.05 zu finden, d.h man kann fur die hergestellten Kammpoly-
meren den Effekt der Streifenpolydispersitét vernachlassigen. Fur die Polydispersitéten der Seiten-
kettenverteilung erhét man dhnlich niedrige Werte.

Die gefundenen Ergebnisse zeigen, dal3 die Polydispersitét durch coeluierende Polymere unter-
schiedlichen Molekulargewichtes as Begriindung fur die gefundenen Abweichungen in den Mole-
kulargewichten ausscheidet. Auch die stérkere Streuung der Molekulargewichte kann as Hinweis
dafiir gedeutet werden, dal3 die Polydispersitéten durch Bandenverbreiterung und/oder coeluierende
Molekile nicht fur die Abweichungen verantwortlich sind, da beides zu einer Verschiebung der
Molekulargewichte, aber nicht zu einem nahezu statistischen Streuen fiihren sollte.
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Abb. 5-25: Berechnete und (....), apparente Massenver-
teilung (__ ), sowie Streifenpolydispersitét als
Funktion des Molekulargewichtes eines
Kammpolymeren., fir ein Kammpolymer mit wSK=0.59
und MSK=1.1404. Die gezeigte Massenverteilung
(—) entspricht der Massenverteilung des

breitverteilten linearen Riickgratpolymeren.
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Abb. 5-26: Berechnete Seitenkettenverteilung der
coeluierenden Speziesin einem GPC-Streifen
korrespondierend zu M, = 10. Fir die Lange der
Seitenkette wurde Mg, = 1.140% und fir den
Massenanteil wg, = 0.59 gesetzt. Als
Molekulargewichtsverteilung fir das Rickgrat wurde die

gemessene Verteilung fir das breitverteilte Rickgrat (s.

Tabelle 5-3) verwendet.
Fir den Streifen wurden die folgenden Mittelwerte
berechnet: M, = 2.32X106; D = 1.003; <Ng¢>p, = 130.7;

Prgc = 1.005

Betrachtet man die Auftragungen der streifenweise ermittelten Molekulargewichte as Funktion des
Elutionsvolumens, so erkennt man, dal3 an der niedermolekularen Flanke des Peaks die Molekular-
gewichte ansteigen, und so zu einem deutlichen Fehler in der M _-Bestimmung fhren. Hier zeigen
sich deutlich die Grenzen der GPC-LS Auswertung. Die niedermolekulare Flanke verliert zu schnell
an Intensitét, um bei niedrigen Molekulargewichten mit kleinen Konzentrationen noch sinnvolle
Molekulargewichte zu liefern. Andererseits mul3 zur Bestimmung des Zahlenmittels des Molekular-
gewichtes gerade im niedermolekularen Bereich das Eluogramm sorgfaltig ausgewertet werden, ohne
dal3 man kleine Signae ignoriert, da auch kleine Signale mit kleinen Molekulargewichten noch
erheblich das Zahlenmittel beeinflussen. Auch Extrapolationen der aus dem hochmolekularen Bereich
erhaltenen Eichkurven zu niedrigen Molekulargewichten sind sehr anféllig, da diese meist die logM-
V-Kurve nur linear extraplieren. Die Linearitét der Eichkurve ist dabel bestenfalls eine Naherung.
Zusdizlich machen sich leichte Abweichungen in der logarithmischen Eichkurve in der linearen
Molekulargewichten sehr stark bemerkbar, wodurch auch bei der Bestimmung des
Zahlenmittelwertes des Mol ekulargewichtes mit deutlichen Fehlern gerechnet werden muf3.

Anaog zu Gleichung 5-5 183 sich aus der Massenverteilung des Ruckgrates und dem Massenanteil
an Seitenketten, der sich am Ruckgrat befindet, das Gewichtsmittel der Kammpolymeren berechnen.
Lagen vor der Reaktion N, Molekile mit dem Ruckgratmulekulargewicht M, vor, so liegen nach
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der Kopplung N Molekile vor, deren Molekulargewicht gegeben ist as My, (M) =M, /(1-
Wg (M) und man erhdlt das Massenmittel des Molekulargewichtes demnach als

a NpMa, /(1- Wi)2 a (M o) Mpp / (1- Wi)2

M M
MW = obb = [ » Mw,bb/(l' WS() 5-10
a Npp My, / (1- w) a (Myp)/ (1- w;)
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Abb. 5-27: Vergleich der gemessenen und nach Gleichung 5-10 berechneten Gewichtsmittelwerte der

Molekulargewichte , M, ,flr Kammpolmere hergestellt durch die "grafting onto” Methode:

Die Approximation auf der linken Seite gilt dann, wenn die Zusammensetzung der Kammpolymeren,
d.h. ihr Seitenkettenanteil, unabhéngig von der Rlckgratlange ist. Da das Gewichtsmittel des
Molekulargewichtes, M, weniger stark anféllig gegen die oben genannten Fehler im niedermole-
kularen Bereich ist, sollten das nach Gleichung 5-10 berechnete und das gemessene Gewichtsmittel
besser Ubereinstimmen as die Zahlenmittel nach Gleichung 5-5. Abb. 5-27 zeigt den Vergleich der
berechneten und gemessenen Massenmittel. Man erkennt, dal die systematische Abweichung fir die
auf breitem Ruckgrat basierenden Kammpolymere, nicht mehr auftritt, und die Korrelation zwischen
gemessenen und berechneten Molekulargewichten i.A. besser ist als beim Vergleich der Zahlenmittel
des Molekulargewichtes. Die Korrelation kann nicht streng sein, da die Zusammensetzung der
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Kammpolymeren nicht unabhangig von ihrem Elutionsvolumen ist, sondern i.A. mit steigendem
Molekulargewicht ein Anstieg im Massenanteil der Seitenketten gefunden wird, der nicht extrem
stark, aber signifikant ist. Abschlief3end 1&/% sich feststellen, dal3 im Rahmen der Mef3genauigkeit
Ubereinstimmung zwischen den berechneten und gemessenen Molekulargewichtsmittelwerten
besteht.

Vergleicht man die Molekulargewichtsmittelwerte, die aus der GPC mittels einer Eichkurve fir
lineares Poly(p-methylstyrol) erhalten wurden (s. Kap. 5), mit den Molekulargewichten, die man
mittels GPC-LS erhdlt, so erkennt man deutlich, dal3 die Anwendung einer linearen Poly(p-methyl-
styrol)-Eichkurve zu erheblichen Fehlern fihrt. Die verschiedenen Molekulargweichte der Kamm-
polymeren liegen nicht auf einer gemeinsamen Kurve. Dies ist auch nicht zu erwarten, da die
verschiedenen Proben sich sowohl in ihrer Polydispersitét, als auch in Bezug auf Seitenkettenlénge,
Verzweigungshaufigkeit und Molekulargewicht unterscheiden. Weiter unten wird exemplarisch ein
Vergleich von Eichkurven von Kammpolymeren und der Eichkurve des linearen Polymeren gezeigt.

Da aus der Kopplung der GPC mit einem Differentialviskosimeter unter Verwendung der univer-
sellen Kalibrierung (s. Kap. 4.2.5) die Molekulargewichte bestimmen konnen sollte, liegt ein
Vergleich der mittels GPC-L S und GPC-Viskositatskopplung erhaltenen Molekulargewichte nahe. In
Abb. 5-28 sind die Quotienten der Molekulargewichte
Mwerc- Ls/ Mwapc-vis» Mngpe. Ls/Mnere-vis  SoWie Mpcpe. s/ Mpgpc-vis  der Kamm-
polymeren gezeigt. Man erkennt, dal3 das Gewichtsmittel-, sowie die Molekulargewichte am Peak-
maximum im Rahmen der Fehlergrenzen der Methoden, die bei ca 10% liegen sollten, Uberein-
stimmen, wahrend die Zahlenmittel der Molekulargewichte teilweise drastisch voneinander abwel-
chen, wobel die Lichtstreuung dabei deutlich hohere Molekulargewichte liefert als die Viskositéts-
messung. Die GPC-Viskositdtskopplung liefert fur polydisperse Streifen das Zahlenmittel des
Molekulargewichtes®® 61 fiir den jeweiligen Streifen und damit auch fir die komplette Probe®2. Im
Gegensatz hierzu ist das apparente Zahlenmittel, das man aus der GPC-LS erhdt grofer als das
wahre Zahlenmittel (s.0.). Der gefundene Effekt wére also mit polydispersen Streifen zu erkléaren.
Andererseits wurde aber oben gezeigt, dal’ weder die Polydispersitdt, hervorgerufen durch Banden-
verbreiterung, noch die Polydispersitét, die durch coeluierende Kammpolymere unterschiedlichen
Molekulargewichtes hervorgerufen wird, nennenswerte Beitrége liefern sollte. Es mul3 also davon
ausgegangen werden, dal3 die Zahlenmittel der Molekulargewichte auf Grund apparativer Probleme
so stark differieren. Da sowohl der Lichtstreudetektor, als auch der Viskositatsdetektor mit sinken-
dem Molekulargewicht an Signal verlieren, und damit das Signal/Rausch-Verhaltnis sinkt, sind beide
an der niedermolekularen Flanke des Pesks sehr anfdllig, und damit das Zahlenmittel des
Molekulargewichtes mit starkerem Fehler behaftet. Diese Annahme wird deutlich bestétigt, wenn
man sich die Abweichungen a's Funktion der Polydispersitét der Probe betrachtet (Abb. 5-29). Man
kann in diesem Fall deutlich zwel Punktgruppen unterscheiden. In der Punkteschaar die zu den
niedrigen Polydispersitéten der Proben, die durch Pfropfung auf das engverteilte Rickgrat hergestellt
wurden, ergeben sich gute Ubereinstimmungen zwischen den Molekulargewichten die mit den beiden
unterschiedlichen Methoden erhalten wurden. Deutliche Abweichungen besonders fir das
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Zahlenmittel des Molekulargewichtes ergeben sich fur die Proben mit hoher Polydispersitét, die
durch Pfropfung auf das breitverteilte Rickgrat hergestellt wurden. Diese Proben zeigen ein deut-
liches Tailing im niedermolekularen Bereich, und haben dadurch signifikante Massenanteile in den
Bereichen der Molekulargewichtsverteilung, in denen die Molekulargewichte sich mit den genannten
Methoden nur schlecht bestimmen lassen. Da im Verlauf der vorliegenden Arbeit auch bei linearen
Proben Probleme bei der Bestimmung der Molekulargewichte durch universelle Kalibrierung
auftraten, wéahrend Vergleichsmessungen durch Lichtstreuung am Max-Planck-Institut  fir
Polymerforschung sehr gute Ubereinstimmung mit den eigenen Lichtstreumessungen ergaben (s.
oben), wurden die Molekulargewichte die aus der Lichtstreuung erhalten wurden als signifikanter als
die Uber universelle Kalibrierung erhaltenen Werte betrachtet.
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Abb. 5-28: Vergleich der Molekulargewichte aus GPC-
LS und GPC-Viskositatskopplung.
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Abb. 5-29: Vergleich der Molekulargewichte aus GPC-
LS und GPC-Viskositatskopplung. in Abhangigkeit der

Polydispersitét Dgpc.vis = Mycpe- vis/ Mnape-vis
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Betrachtet man die molekularen Dimensionen ausgedriickt durch den Tragheitsradius <R§>]/ , oder

die intrinsische Viskositét, [h], der Proben, so erkennt man, dal3 diese bel gegebenem Ruckgrat
nahezu unabhéngig von der Lange der Seitenketten oder der Verzweigungshaufigkeit ist. Ein
Vergleich der intrinsischen Viskositdten der Riickgratpolymeren (174 cmd/g bzw. 50 cm®/g fur das
breitverteilte bzw. engverteilte Ruckgrat), bzw. des Tragheitsradius fir das breitverteilte Ruckgrat
(56 nm), zeigen, dal’ die Viskositétsveranderung gegeniber dem Rlckgratpolymeren im Bereich von
maximal 10% liegt, wobei sowohl gréfiere als auch kleinere Viskositéten gefunden werden. Im
Gegensatz dazu findet man eine signifikante Zunahme des Tragheitsradius, die aber deutlich kleiner
ist, als man bel der entsprechenden Molekulargewichtszunahmen fir ein lineares Polymer erwartet.
Der Unterschied fir das unterschiedliche Verhalten der Dimensionsmal3e dirfte darin zu finden sein,
daid die intrinsische Viskositét eigentlich ein Mal3 fir das spezifische Volumen darstellt, wahrend der
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Trégheitsradius ein  wirkliches Groflenmald ist. Daraus folgt, da3 der Pfropfprozess das
Molekulargewicht des Kammpolymeren erhoht, und sicherlich auch zu einer Vergrof3erung des
Volumens in der Losung beitrégt. Wahrend der Tragheitsradius die reine Groflienzunahme detektiert,
und damit ansteigt, kompensieren sich die Zunahme an VVolumen und die Zunahme an Molekilmasse
im Falle Quotientenbildung aus Volumen und Molekiimasse ([h] =V;,/M ), so daB ein nahezu
konstanter Wert erhalten bleibt. Auch Roovers®364 fand fir engverteilte Polystyrolkéamme in Toluol
eine sehr geringe Viskositdtsdnderung, wenn man die Kammpolymeren mit dem Rickgratpolymeren
vergleicht. Seinen Daten kann man entnehmen, dal3 offenbar eine Viskositétsveranderung von mehr
als 10% erst erreicht wird, wenn das Molekulargewicht des Kammpolymeren gréf3er wird as das
etwa 3-fache des Molekulargewichtes des Ruckgratpolymeren. Bel den Trégheitsradien findet
Roovers sowohl unter Q-Bedingungen, as auch in Toluol als gutem Losungsmittel einen Anstieg des
Trégheitsradius gegentiber dem Rickgrat des Kammpolymeren. Ein quantitativer Vergleich soll an
dieser Stelle nicht gezogen werden, da bislang nur das Verhalten des kompletten Kammpolymeren
betrachtet werden soll. Tragheitsradien konnten nur fur die breitverteilten Proben erhalten werden,
da nur diese hinreichend grof3 sind, um eine signifikante Winkelabhéngigkeit beobachten zu kénnen.
Da es sich bei den Tragheitsradien um ein z-Mittel handelt, wahrend die Molekulargewichte als M,
erhalten werden, lassen sich die an breitverteilten Proben erhaltenen Resultate nur quaitativ mit den
Daten von Roovers vergleichen. Dieses Problem tritt nicht auf beim Vergleich der intrinsischen
Viskositéten, da diese al's Massenmittel der Gesamtprobe erhalten wird.
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5.4.2 Streifenweise Charakterisierung der Kammpolymeren
5.4.2.1 Seitenkettenverteilung

In Analogie zur Bestimmung der Zusammensetzung der gesamten Probe und zur Bestimmung des
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Abb. 5-30: Gewichtsbruch der Seitenketten als Funktion des Elutionsvolumens fir ein Kammpolymer mit
breitverteiltem Ruckgrat und einer Seitenkettenlénge von M ;=11100. Die Berechnung des Massenanteiles wurde nach
Gleichung 4-2 unter Verwendung der Wellenléngen 250, 260, 270 und 295 nm durchgefiihrt. Zusétzlich ist das Signal
des Brechungsindexdetektors dargestelIt.

Massenanteils der Seitenketten am reinen Kammpolymeranteil der Probe lassen sich auch der
Massenanteil der Seitenketten fir jeden Streifen des Chromatogrammes berechnen. Abb. 5-30 zeigt
exemplarisch ein Beispiel. Man erkennt, dal3 der Gewichtsbruch an Seitenketten in einem Bereich
zwischen 39 und 44% liegt. Der leichte Anstieg des Gewichtsbruches mit sinkendem Elutions-
volumen (steigendem Molekulargewicht) wird bei nahezu alen breiten Proben beobachtet und muf3
daher as dignifikant angesehen werden. An der Enden des Chromatogrammes machen sich
Basidinienfehler wegen des geringeren Signal/Rausch-Verhdtnisses stark bemerkbar, was zu phy-
sikalisch unsinnigen Verlaufen des Massenbruches fiihrt.
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Wie schon in Kap. 5.4.1 beschrieben, unterscheiden sich die Molekulargewichte, die man aus der
GPC-LS erhdlt, deutlich von denen, die man aus der GPC durch Auswertung gegen eine Eichkurve
erstellt mit linearen Poly(p-methylstyrol)-Proben erhélt.

Abb. 5-31 zeigt den Einflul3 der Verzweigungshaufigkeit (100% =1.55 bzw. 0.38) auf die logM-V,
Beziehungen fur eine konstante Seitenkettenlange (M, =11100). Zum Vergleich wurde die Eich-
kurve fur lineare Poly(p-methylstyrol)e eingezeichnet. In Abb. 5-32 hingegen wurde bei nahezu
konstanter Verzweigungshaufigkeit die Lange der Seitenkette variiert. Man erkennt, dal3 man bei
Verwendung der Eichbeziehung fir lineare Poly(p-methylstyrol)e 50 -100% Fehler in den Moleku-
largewichten erhdt. Dabel wird der Fehler bei konstanter Seitenkettenlange mit steigender
Verzweigungshaufigkeit grof3er. Bei konstanter Verzweigungshaufigkeit steigt die Abweichung mit
der Lange der Seitenkette. Weiterhin erkennt man, dal3 die einzelnen Eichkurven relativ zur Eich-
kurve des linearen Poly(p-methylstyrol) nicht parallel verschoben sind, sondern ein gekriimmtes
Verhalten aufweisen, wahrend die Eichkurve fur die lineare Probe nahezu linear verlauft. Bel den
kleinen Elutionsvolumina und damit bei den sehr grof3en Molekulargewichten kénnte dies auf eine
Uberladung der Saulen hindeuten, wodurch die Streifen nicht mehr als monodispers anzusehen sind,
und dadurch das Molekulargewicht im Streifen als eéin Massenmittel interpretiert werden muf3 (s.0.).
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Abb. 5-31:Vergleich der logM-V-Beziehung fir 2 Abb. 5-32: Vergleich der GPC-Eichkurven fur 3 Kamm-
Kammpolymere mit Seitenkettenldnge 11100 und unter- polymere mit unterschiedlichen Seitenkettenldngen,be

schiedlichen Verzweigungshéufigkeiten. a: 100% =1.55; vergleichbarer Verzweigungshaufigkeit a My, 5=15400,
b: 100% =0.38. Zum Vergleich ist die Eichkurve fur 100t =1.37; b: My, g¢ =11100, 100% =1.55; ¢: M, g
lineare Poly(p-methylstyrol)e eingezeichnet. =3740, 100% =1.65. Zum Vergleich ist die Eichkurve fir
Uberlagert ist das Eluogramm fiir das breitverteilte Riick-  lineare Poly(p-methylstyrol)e eingezeichnet.

gratpolymer

Aus dem Molekulargewicht des Polymeren , M;, und dem Gewichtsbruch der Seitenketten wg ;, |af3t
sich die Anzahl der Seitenketten, Ng;, berechnen, die auch mit der Verzweigungshaufigkeit
korreliert ist. Dabei gilt

_ Wi >Mi _ 1> My,
Ms« Mo 511

Nk i
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4 Abb. 5-33: Abhangigkeit der Anzahl der Seitenketten,
Ngy, vom Molekulargewicht des Kammpolymeren

a 100% =1.68; b: 1004 =0.72; c: 100% =0.38;

M, s«=11100. Lineare Regression liefert fur die mittleren

Verzweigungshaufigkeiten 100% =1.89, 0.84, 0.43

Abb. 5-33 zeigt den Zusammenhang zwischen der Seitenkettenanzahl und dem Molekulargewicht
des Kammpolymeren. Der offenbar lineare Zusammenhang &3 auf eine nahezu homogene Vertel-
lung der Seitenketten entlang des Riickgrates schliefien, wie es auch schon in Abb. 5-30 gezeigt
wurde. Unter der Annahme eines konstanten Massenbruches an Seitenketten, [&3t sich dieser gemali}
Gleichung 5-11 durch lineare Regression erhalten. Die so erhaltenen Werte sind in guter Uberein-
stimmung mit dem Massenanteil den man aus den integrierten Eluogrammen (Kap. 5.4.1) erhdlt. Die
leichten Unterschiede dirften auf geringe Zusammensetzungsfluktuationen zurtickzuf iihren sein.

5.4.2.2 Intrinsische Viskositaten

Betrachtet man die Mark-Houwink-Auftragungen fir die breitverteilten Kammpolymere (Abb. 5-34,
Abb. 5-35), so erkennt man, dal3 diese gegenlber der Mark-Houwink-Auftragung der linearen
Polymeren im Wesentlichen parallel zu niedrigeren Viskositéten verschoben sind. Das heild, der
Mark-Houwink Exponent a,, bleibt nahezu unverandert. Dies wiederum deutet darauf hin, dal3 die
knauelformige Struktur durch den Einbau der Seitenketten erhalten bleibt. Hingegen sinken die
Mark-Houwink-Koeffizienten, K, mit steigender Verzweigungshaufigkeit, 1 (Abb. 5-34), oder
steigender Lange der Seitenkette, M, g (Abb. 5-35). Die starke Streuung am niedermolekularen
Ende der Mark-Houwink-Auftragung ist auf ungenigende Signalintensitdten, besonders im
Lichtstreu- und Viskositétssignal zurtickzufiihren. Am hochmolekularen Ende durften sowohl die
geringen Signdintensititen, als auch Uberladungsphanomene der Saule fir die Krimmungen der
Mark-Houwink-Auftragungen eine Rolle spielen.
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Abb. 5-34: Vergleich der Mark-Houwink-Auftragungen Abb. 5-35: Vergleich der Mark-Houwink-Auftragungen

von Kammpolymeren verschiedener Verzweigungs- von Kammpolymeren verschiedener Langen der Seiten-

haufigkeiten, | , bei konstanter Lange der Seitenkette, kette, M, &, bei vergleichbarer Verzweigungs-

M, 5=11100 héufigkeiten, |

a 100% =0.38; b: 100% =0.72; c: 100%* =1.55. Die Gerade ~ a M, g¢ =3740, 100 =1.68; b: M, g¢ =11100,

gibt das Verhalten fir lineares Poly(p-methylstyrol) 100t =1.55; ¢: M, g« =15400, 100% =1.37. Die Gerade

wieder gibt das Verhaten fur lineares Poly(p-methylstyrol)
wieder

Die Mark-Houwink-Exponenten a, liegen fir ale breitverteilten Kammpolymere im Bereich 0.67
+0.01 und damit leicht unter dem Mark-Houwink-Koeffizient des linearen Poly(p-methylstyrol)
(a=0.73). Die Mark-Houwink-Koeffizienten K lassen sich nicht mit gentgender Genauigkeit
bestimmen, um eine signifikante Aussage Uber ihre Abhéngigkeit vom Molekulargewicht der
Seitenkette oder der Verzweigungshaufigkeit machen zu konnen. Die Unsicherheit in den Mark-
Houwink-Koeffizienten, K, ist darin begrindet, dal3 die breiten Proben nur etwa 1-2 Dekaden im
Molekulargewicht Uberstreichen, und die Extrapolation, die fur die Ermittlung der Mark-Houwink-
Koeffizienten notwendig ist, Uber etwa 5 Dekaden zu erfolgen hat. Die Mark-Houwink-Parameter
und Exponenten sind in Tabelle 5-5 wiedergegeben. Um die Abhéngigkeit der Mark-Houwink-
Parameter, K, besser untersuchen zu kénnen, wurden die log[ h]-logM-Beziehungen mit dem fest
vorgegebenen Wert a,=0.67 fur den Mark-Houwink-Exponenten angepald. Dies erscheint auf
Grund der geringen Variation der Mark-Houwink-Exponenten in Tabelle 5-5, die unterhalb der
Fehlergrenzen liegt, gerechtfertigt. Auch die so ermittelten Mark-Houwink-K oeffizienten, K, sind in
der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrt. Fir die so erhaltenen Werte kann man in erster Néherung eine
Zunahme des Mark-Houwink-K oeffizienten mit abnehmender Verzweigungsdichte, | , erkennen.
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Tabelle 5-5: Mark-Houwink-K oeffizienten und Exponenten fur kammférmige Poly(p-methylstyrol)e mit breiter Mole-

kulargewichtsverteilung

M, 100% Wigq K/103 cmigt @ a,
3740 1,68 0,35 12,3(13.1) 0,68
0,69 0,18 12,7 (15,7) 0,69
0,88 0,22 12,8 (15,4) 0,68
0,47 0,13 15,3 (16,4) 0,68
11100 1,55 0,59 11,6 (10,3) 0,66
0,61 0,36 14,3 (13,0) 0,67
0,72 0,40 10,7 (13,2) 0,68
0,38 0,26 18,8 (14,9) 0,66
15400 1,37 0,64 11,6 (9.5) 0,66
0,58 0,43 13,4 (12,2) 0,66
0,63 0,45 16,2 (14,5) 0,66
0,35 0,31 10,7 (12,2) 0,68

Fir lineares Poly(p-methylstyrol)e gilt: K=8.310-3 cm?/g; &,=0.73

a) Die Werte in Klammer geben die Mark-Houwink-K oeffizienten K fur a,, = 0.67 an

In Abb. 5-35 fallt auf, dal3 schon fir die kirzeste Seitenkette mit dem Molekulargewicht M = 3740
eine starke Verringerung der Viskositat zu beobachten ist, wahrend der Effekt beim Ubergang von
der Seitenkettenlange M = 11100 auf M_= 15400 nur noch gering ist. Obwohl ale drei Proben
durch Pfropfung auf das gleiche Rickgrat entstanden, unterscheiden sich die Verzweigungs
haufigkeiten, | , um bis zu etwa 20%. Um den Zusammenhang zwischen Viskositdt und Verzwel-
gungshaufigkeit bzw. Lénge der Seitenkette genauer zu untersuchen, wurden fir alle verzweigten
Proben die Quotienten g'=[h] /[h], gebildet. Die intrinsschen Viskositéten der gesamten Probe
ergeben sich aus der GPC-Viskositatskopplung as Gewichtsmittel. Deshalb wurden die intrinsischen

Viskositéten der korrespondierenden linearen Polymere, [h],,, |, berechnet aus

[M],, =& w(M; )] (M) =4 w(M; ) <K, xm;™ 512
Dabel sind M, und w: das Molekulargewicht und der Massenanteil des verzweigten Polymeren im

jeweiligen Streifen, K| und &, | der Mark-Houwink Koeffizient und Mark-Houwink-Exponent des
linearen Polymeren.

Die ermittelte Abhangigkeit der g-Werte von der Verzweigungshaufigkeit | ist fir die Seitenketten-
langen M _= 3740 und M =11100 in Abb. 5-36 dargestellt
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Abb. 5-36: Abhangigkeit von g' von der Verzweigungs- Abb. 5-37: Einflul des Molekulargewichtes der Seiten-
haufigkeit, | , fur die Seitenkettenlangen M =3740 kette auf den Schrumpfungsfaktor g' fur Verzweigungs-
(O®@) und M =11100 (A A) héufigkeiten 100% = 1.37 (V),0.63 () und 0.35 ().

Die Daten der engverteilten Proben (OA)und der breitverteilten Proben (@ A)korreieren im
Rahmen der Mef3genauigkeit gut miteinander, wobel die breitverteilten Proben grof3ere Streuung
aufweisen, als die engverteilten Proben. Man kann erkennen, dal3 offenbar schon kleine Verzwel-
gungshaufigkeiten zu einer erheblichen Reduktion der intrinsischen Viskositét fihren. Auch wenn der
Uberstrichene Bereich der Verzweigungshaufigkeiten nur gering ist, so scheint es, als ob g' gegen
Grenzwerte strebt, die vom Molekulargewicht der Seitenketten bestimmt werden. Um den Effekt
verschiedener Verzweigungshaufigkeiten zu minimieren, wurden aus Abb. 5-36 die g'-Werte zu den
Verzweigungshaufigkeiten 100% =1.37, 0.63 und 0.35 fir die Seitenkettenlangen M =3740 und M =
11100 abgelesen. Diese Verzweigungshaufigkeiten entsprechen denen, die fir die Seitenkettenlénge
M, =15400 ermittelt wurden. Man kann nun die g' Werte bei konstanter Verzweigungshaufigkeit, |,
gegen die Seitenkettenlénge auftragen. Eine solche Auftragung ist in Abb. 5-37 gezeigt. Obwohl die
Daten teillweise erheblich streuen, erkennt man, dal3 offenbar die Viskositét bei gegebener
Verzweigungshaufigkeit , | , auch bei kleinen Molekulargewichten der Seitenkette schnell abnimmt,
und sich dann einem Grenzwert ndhert, der durch die Verzweigungshaufigkeit bestimmt wird. Die
Datenpunkte beim Molekulargewicht M _=47800 stammen von Pfropfungen auf das engverteilte
Rickgrat. Da die Seitenkettenverteilung aber eine Bimodalitéat aufweist, wurden diese Proben nicht
genauer untersucht. Die Verzweigungshaufigkeiten wurden nicht UV-spektroskopisch bestimmt,
sondern aus den Verzweigungshaufigkeiten der anderen Proben mit engverteilten Rickgrat
abgeschétzt.

Die Abhangigkeit des Schrumpfungsfaktors g vom Molekulargewicht des Kammpolymeren ist
exemplarisch in Abb. 5-38, fur unterschiedliche Verzweigungshéufigkeiten, in Abb. 5-39 fir unter-
schiedliche Seitenkettenldngen dargestellt.
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Abb. 5-38: ¢' a's Funktion des Molekulargewichtes des Abb. 5-39: g' as Funktion des Molekulargewichtes des
Kammpolymeren fir die Seitenkettenlange M, = 11100. Kammpolymeren in Abhéngigkeit der Seitenkettenlénge
X 100% =0.38; %¥: 100% =0.72; A: 100% =1.55 » M, 5 bel vergleichbarer Verzweigungshaufigkeit |

@®: Mn,SK =3740; 100% =1.68; A: Mn’SK =11100;

100% =1.55; W: Mn,SK =15400; 100% =1.37

Wie auch schon aus Abb. 5-34 und Abb. 5-35 zu erkennen war, ist die intrinsische Viskositét des
verzweigten Polymeren deutlich geringer als die des linearen. Dabel ist die Viskositétsabnahme bei
konstanter Seitenkettenldge um so stérker, je grof3er die Verzweigungshaufigkeit, bei vergleichbarer
Verzweigungshaufigkeit, je langer die Seitenketten sind. Der Schrumpfungsfaktor ist in den gezeig-
ten Beispielen nahezu unabhangig vom Molekulargewicht des Kammpolymeren. Die reproduzier-
baren, leichten Abnahmen bel den sehr grof¥en Molekulargewichten haben wahrscheinlich ihre
Ursache in Uberladungseffekten der Saule. Wird diese tberladen, so wird die chromatographische
Auflésung verringert, die Streifen werden polydispers. Das aus der Lichtstreuung erhaltene Moleku-
largewicht mui? dann als ein Gewichtsmittel interpretiert werden. Die experimentell bestimmte Vis-
kositét in dem Streifen wird ebenfalls as Gewichtsmittel erhalten. Die berechnete Viskositét fir das
korrespondierende lineare Poymer bei gleichem Molekulargewicht, wird aus dem experimentell
bestimmten Molekulargewicht des Kammpolymeren und die Mark-Houwink-Parameter des linearen
Polymeren erhalten. Sie ergibt sich also als

(], per. = K XM 5-13

und ist damit nicht als Gewichtsmittel der Massenverteilung gegeben. Vergleicht man die berechnete
intrinsische Viskositét mit dem richtigen Gewichtsmittel der Viskositét,

(], = K& wim™ 5-14

so ergibt sich

é]/am

e av
h|,,, Sj/a“" _ % Wi Mg _ My 5-15

é[h]l,bera MW MW
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My, ist dabei das Viskositatsmittel des Molekulargewichtes. Da M, <M, und a, ;>0 gilt [h], <
[h]} per- Somit muf3 die Kurve durch Saulentiberladung nach unten abknicken. Diese Hypothese wird
auch dadurch gestitzt, dald das Abknicken bel kleineren Molekulargewichten auftritt, wenn nur
niedrige Verzweigungsdichten oder kurze Seitenketten vorhanden sind. Je weniger verzweigt die
Probe, desto grof3er ist ihr hydodynamisches Volumen relativ zu einer stérker verzweigten Probe
gleichen Molekulargewichtes. Damit eluiert die weniger verzweigte Probe bel kleineren Elutions-
volumina, bei welchen die Porengrof3enverteilung des Saulenmaterials nur noch wenige Poren
aufweist, die grofld genug sind, um das Polymer aufzunehmen. Damit ist das System anféliger
gegeniiber Uberladungseffekten.
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Abb. 5-40: Vergleich der intrinsischen Viskositéten von Kammpolymeren mit den intrinsischen Viskositéten des
reinen Rickgratpolymeren (g")
A: M, =11100, 100% =1.55 ; X: M, g¢ =11100, 100% =0.38 ; ®@: M, g« =3740, 100%* =1.68

Ein interessantes Bild ergibt sich, wenn man die intrinssche Viskositét des Kammpolymeren
vergleicht mit der intrinsischen Viskositdt des reinen Ruckgratpolymeren. Diese |1&8/% sich aus der
gefundenen Mark-Houwink-Beziehung fur lineares Poly(p-methylstyrol), dem Massenantell der

Seitenketten und dem Molekulargewicht des Kammpolymeren berechnen. Abb. 5-40 zeigt den
Quotienten g&t=[h] /[h]Mbb fir drei verschiedene breitverteilte Kammpolymere. Man erkennt, daf3

die intrinsischen Viskositdten der Kammpolymeren nur wenig von der Viskositdt des linearen
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Rickgratpolymeren abweichen. Obwohl die Molekulargewichte der Kammpolymeren relativ zum
Ruiickgratpolymeren deutlich grofier sind, kann man nur einen maximalen Anstieg der Viskositat um
5% beobachten, i.A. nimmt die intrinsische Viskositét jedoch eher ab. Das dichteste Kammpolymer
mit langen Seitenketten zeigt einen leichten Anstieg der Viskosité, wahrend bel kleinen
Verzweigungshaufigkeiten aber langen Seitenketten nach Durchlaufen eines Plateaus eine Abnahmen
der intrinsischen Viskositét stattfindet. Bei kurzen Seitenketten, liegen die intrinsischen Viskositéten
leicht unterhalb der des reinen Riickgratpolymeren, und nehmen mit steigendem Molekulargewicht
weiter ab. Eine solche geringe Anderung der intrisischen Viskositidten wurde auch von Roovers®3:64
fur Polystyrolkdmme in Toluol beobachtet. In seiner Untersuchung wurde jedoch das Molekular-
gewicht des Kammpolymeren durch die Lange der Seitenkette variiert, wahrend das Rickgrat und
die Verzweigungshaufigkeit konstant gehalten wurde. In dieser Untersuchung wird ein Anstieg der
Viskositét von etwa 10% relativ zur Viskositét des Ruckgrates erst festgestellt, wenn das Moleku-
largewicht des Polymeren um etwa den Faktor 2.5 zugenommen hat.

5.4.2.3 Traghetsradien

Mit Hilfe der Vielwinkellichtstreudetektion 1% sich neben dem Molekulargewicht , M., des Poly-
32

meren in jedem Streifen auch der Tragheitsradius, <R§> , des nahezu monodispersen Polymeren
|

bestimmen. Voraussetzung hierfir ist jedoch, dal3 die Radien hinreichend grof3 sind, um ene signi-

fikante Winkelabhangigkeit beobachten zu konnen.

T T T T
106 M 107 106 M 107

o a\V2 . i
Abb. 5-41: <R§>]/Zals Funktion des Molekulargewichtes Abb. 5-42. <R9> gegen Molekulargewicht, M, far

des Kammpolymeren, M, fiir die Seitenkettenlange M, = breitverteiltein Abhéngigkeit der Seitenkettenldnge,

11100. %: 1004 =0.38, A: 1004 =155 Mn,SK’ bei vergleichbarer Verzweigungshaufigkeit |

®: M, g =3740; 100% =1.68; A: M, g =11100;
100t =1.55; W: M, 5 =15400; 100% =1.3

Abb. 5-41 und Abb. 5-42 zeigen die Abhangigkeit der Tragheitsradien vom Molekulargewicht der
Kammpolymeren. In Abb. 5-41 ist dabei die Seitenkettenlange konstant, und die Verzweigungs-
haufigkeit variiert, wahrend in Abb. 5-42 die Seitenkettenléngen variieren, und die Verzweigungs-
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haufigkeit vergleichbar ist. Wie schon im Falle der intrinsischen Viskositéten erkennt man, dal? die
Dimensionen des Molekils mit zunehmender Verzweigungsdichte oder mit zunehmender Ketten-
lange der Seitenketten abnehmen. Vergleicht man die Abbildungen mit den entsprechenden Abbil-
dungen der intrinsischen Viskositdten (Abb. 5-34, Abb. 5-35), so erkennt man, dal3 die Darstellung
der Radien einen geringeren Molekulargewichtsbereich Uberstreichen as die entsprechenden
Darstellungen fur die intrinsischen Viskositéten. Der Grund hierfir liegt in der geringeren
Empfindlichkeit bel der Bestimmung der Tragheitsradien. Wéhrend das Viskosmeter auch bel
geringen Konzentrationen und Molekulargewichten noch hinreichend empfindlich ist, sind die
Signalintensitéten des Lichtstreuphotometers bei den Molekulargewichten kleiner als M<10° schon
S0 gering, dal? der Fehler in der Bestimmung der Streuintensititen deutlich groRer als die Anderung
der Streuintensitdt mit dem Streuwinkel ist. Die Auftragungen des Tragheitsradius gegen das
Elutionsvolumen zeigen eine deutliche Zunahme der Radien mit steigendem Elutionsvolumen
(sinkendem Molekulargewicht), was physikalisch unsinnig ist. Aus diesem Grunde wurde auf die

2

Auswertung der Tréagheitsradien in diesem Molekulargewichtsbereich in der Iog<R§>]/ -logM Auf-

tragung verzichtet. Die erhaltenen Koeffizienten, K, und Exponenten, ag der Beziehung
2

<R§>]/ =KxM? sind in Tabelle 5-6 wiedergegeben. Die Werte fir die Exponenten liegen

zwischen 0.5 und 0.6, und damit in einem Bereich wie er fir lineare Knauel molekile erwartet wird.
Die Streuung, in den Koeffizienten, ist allerdings erheblich, so dal? keine weiteren Aussagen gemacht
werden kénnen

Tabelle 5-6: Koeffizienten, K, und Exponenten, ag, der Beziehung <R§>]/2 = K xM?3s fir Kammpolymere

M, « 100% K/103nm ag
3740 1,68 19,1 0,55
0,69 24,3 0,53

0,88 23,4 0,54

0,47 28,5 0,53

11100 1,55 16,0 0,55
0,61 37,0 0,50

0,72 14,4 0,57

0,38 20,0 0,55

15400 1,37 11,2 0,57
0,58 26,6 0,52

0,63 13,5 0,57

0,35 10,1 0,59

Die Integration Uber den kompletten Peak liefert neben dem Massenmittel des Molekulargewichte,
2
M., auch das zMittel des Tragheitsradius, <R§>]/ . Da dieses as z-Mittel weniger empfindlich
Z

w!

gegen Fehler in der niedermolekularen Flanke des Peaks sein sollte, kann man die Reduktion der
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Tragheitsradien, g:<R§>ZV / <R§>ZI , berechnen. Den Tragheitsradius des linearen Polymeren

2
gleicher Magswenverteilung,<R§>yI , erhélt man dabei aus
Z,

2ag,+1

<R2> _ é. W(Mi)xMi ngil(Mi) _ K, %‘ W(Mi)XMi

o o 5-16
a w(M;)xm; a w(M;) =M,

2
wobel K|, ag der Koeffizient bzw. der Exponent der <R§>]/ -M-Beziehung des linearen Poly(p-
methylstyrol) sind.
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Abb. 5-43: Abhéngigkeit der g-Werte der gesamten Probe von der Verzweigungshaufigkeit, | , fir verschiedene
Seitenkettenldngen

®: M, g =3740; 100% =1.68; A: M, 5 =11100; 100% =1.55; B: M, 5 =15400; 100% =1.37

Abb. 5-43 zeigt die gefundenen Abhangigkeiten der g-Werte von der Verzweigungshaufigkeit | bei
verschiedenen Seitenkettenlangen. Es wird klar, dal3 die Abnahme des Trégheitsradius um so grofier
ist, je langer die Seitenketten bei konstanter Verzweigungsdichte, bzw. je grof3er die Verzwe gungs-
dichte bel konstanter Seitenkettenlénge ist. Dies entspricht vollstdndig dem Verhalten, wie es fur die
intrinsischen Viskositéten gefunden wurde.
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Die Ergebnisse der streifenweisen Berechnung der g-Werte sind in Abb. 5-44 und Abb. 5-45 gezeigt.
Ganz analog zu der entsprechenden Darstellung der g'-Werte der intrinsischen Viskositdten sind die
g-Werte nahezu unabhangig vom Molekulargewicht des Kammpolymeren (s. Abb. 5-38 und Abb. 5-
39). Am niedermolekularen Ende nehmen die g-Werte sehr schnell zu, und erreichen Werte grof3er 1.
Dieses Verhalten ist aber nicht ernst zu nehmen, da hier die Unsicherheiten in der Bestimmung der
Trégheitsradien zu grold werden. Dies aufert sich auch darin, dal3 der Molekulargewichtsbereich, in
welchem man noch sinnvolle g-Werte ermitteln kann eine untere Grenze bei ca. M=5%0° hat,
wahrend die Auftagungen von ¢ gegen M auch bei Molekulargewichten um 2.540° noch
verninftige Resultate liefern. Die unterschiedlichen Genauigkeiten mit welcher man die Parameter M,

2
[h] und <R§>]/ bestimmen kann, hingen dabei in alen drei Falen von hinreichenden

Signadintensitéten ab, welche man prinzipiell durch Erhdhung der Konzentration erreichen kann
(wobei man eventuell leichte Saulentiberladungen in Kauf nehmen muf}). Im Falle der Tragheits-
radien ist jedoch auch eine physikalische Grenze durch die geringen Winkelabhangigkeiten der
Strevintensitéten in diesem Molekulargewichtsbereich gegeben, die man nur zu einem geringen Teil
durch Anderung der Laserwellenlange tiberwinden kann.
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Abb. 5-44: g a's Funktion des Molekul argewichtes des Abb. 5-45: g als Funktion des Molekulargewichtes des
Kammpolymeren fir die Seitenkettenlénge Mn= 11100. Kammpolymeren in Abhangigkeit der Seitenketten-
X: 100% =0.38; ¥: 100% =0.72; A: 100% =1.55 lange, Mn,SK’ bei vergleichbarer Verzweigungshaufigkeit
I
0. Mn’SK =3740; 100% =1.68; A: Mn’SK =11100;
100% =1.55; W: Mn,SK =15400; 100% =1.37

5.5 Ergebnisse der Computersimulationen

Trégt man die aus den Simulationen erhatenen Trégheitsradien gegen die Anzahl der Segmente im
Polymeren auf (Abb. 5-46), so erkennt man, dal3 die Radien der Kammpolymere niedriger as die der
linearen Ketten sind. Dabel zeigen die Kammpolymere mit nur wenigen Segmenten zwischen den
Verzweigungspunkten offenbar eine anfangliche Induktionsperiode, um dann ein Skalierungs-
verhalten zu zeigen, welches etwa gleich dem des linearen Polymeren ist. Dies kann dadurch erkl&rt
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werden, dal? fir kurze Ruckgrate die Molekile einem Sternpolymer dhneln und zusétzliche Seiten-
ketten in erster Naherung nur die Segmentdichte, aber nicht die Molekllgrofie verandern. Erst wenn
die Ruckgratausdehnung die Seitenkettenausdehnung Ubersteigt, skaliert das Kammpolymer wie eine
lineare Kette. Diese Betrachtung erklart auch gleichzeitig, warum bei den nur leicht verzweigten
Polymeren eine solche Induktionsperiode nicht beobachtbar ist, hier hat schon bel wenigen
Seitenketten das Ruckgrat eine Ausdehnung erreicht, die die Ausdehnung der Seitenketten Uber-
steigt. Weiterhin erkennt man, dal3 die Reduktion der Radien um so stérker ist, je dichter die Seiten-
ketten benachbart sind. Die nur leicht verzweigten Kammpolymere mit 15, 22 und 30 Segmenten
zwischen den Verzweigungspunkten zeigen zwar relativ zur linearen Kette eine deutliche Abnahme
der Radien, aber die Unterschiede auf Grund der unterschiedlichen Seitenkettendichte sind nur gering

ausgepragt.

Das gleiche Verhalten zeigt sich auch, wenn man die hydrodynamischen Radien, R, , betrachtet
(Abb. 5-47).
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Abb. 5-46: Auftragung der Tragheitsradien | <R92>J/2 , Abb. 5-47: Auftragung der hydrodynamischen Radien,

Rs gegen die Segmentanzahl, N, von Kammpolymeren

gegen die Segmentanzahl, N,von Kammpolymeren mit mit Seitenkettenlange 15

itenkettenlange 1
Seitenkettenlange 15 Abstand der Seitenketten 2 [, 5 M, 150 , 22 @ und 30

Abstand der Seitenketten2 L1, 5,150 ,22 @ und 30
A Segmente
A Segmente Die Gerade zeigt das gefundene Skalierungsverhalten fir

Die Gerade zeigt das gefundene Skalierungsverhalten fir )
lineare Ketten R 1 N ; 8,=0.53

lineare Ketten(R2)"* 1 N ; a5=0.616
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Abb. 5-48: End-zu-End-Abstand des Riickgrates von Kammpolymeren as Funktion der Segmentanzahl im Rickgrat
flr verschiedene Kammpolymere mit Seitenkettenlange 15

Abstand der Seitenketten 5, 15 O , 22 @ und 30 A Segmente

Als weitere Grofe wurde bei den Simulationen der mittlere End-zu-End-Abstand der
Kammpolymeren, und fur einige Kammtypen auch der mittlere Abstand vom Endpunkt der
Seitenketten zum jewelligen Verzweigungspunkt berechnet. Abb. 5-48 zeigt die mittleren End-zu-
End-Abstande des Riickgrates von Kammpolymeren im Vergleich zum End-zu-End-Abstand linearer
Polymere. Man erkennt, dal? das Riickgrat, verglichen mit der linearen Kette gleicher Segmentanzahl
deutlich aufgeweitet ist. Zur Bestimmung des Skalierungsverhaltens des Riickgrates wurde dieses in
der Form EE = K>N?® angepasst. Der Exponent a steigt mit sinkendem Seitenkettenabstand von
a=0.6 fur die lineare Ketten bis a=0.74 fir Kammpolymere mit einem Seitenkettenabstand von 5
Segmenten. Dies deutet auf eine zunehmende Versteifung des Ruckgrates hin. Wéhrend der
Exponent mit sinkendem Seitenkettenabstand zunimmt, fallt im Gegenzug der Vorfaktor K vom
Wert 2.05 der linearen Kette auf 1.31 fir das dichteste Kammpolymer ab.

Die Expansion des Riickgrates ist dabel abhéngig von der Anzahl der Seitenketten, wie man aus Abb.
5-49 erkennen kann. Der Einbau von Verzweigungespunken fuhrt zu einer raschen Expansion des
Rickgrates, um sich dann einem Grenzwert zu ndhern. Dieser Grenzwert hangt dabel offensichtlich
bei gegebener Seitenkettenldnge vom Abstand der Seitenketten ab, wie in Abb. 5-50 dargestellt. Wie
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auch schon an Hand des Skalierungsverhaltens fir das Rickgrat zu erwarten ist, strebt im Grenzfall
fir N® ¥ auch die Rickgratexpansion gegen ¥, da die Rickgratexpansion in diesem Falle mit

. . apb- & . .
[\I|I(é-TA<EEbb>/[\I|I®n:4<EE“nb> ¥ Nbbb | = Nt?b mit g>0 skaliert.
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Abb. 5-49: Abhéangigkeit der Rickgratexpansionvonder ~ Abb. 5-50: Grenzwerte der Riickgratexpansion als Funk-
Anzahl der Seitenketten tion des Verhéltnisses von Seitenkettenabstand zu Seiten-
Abstand der Seitenketten 5, 150,22 @ und 30 A kettenlange.

Segmente; Seitenkettenldnge=15 Segmente.

Betrachtet man hingegen die Expansion der Seitenketten, so zeigt sich, dal? diese, verglichen mit den
entsprechenden linearen Ketten nur sehr geringe Expansionen aufweisen. Die Berechnungen tber die
Seitenkettenexpansion wurden allerdings nur fir Kammpolymere mit Seitenkettenabstand von 22
Segmenten und vereinzelten anderen Kammpolymeren durchgefiihrt. Auch wenn das Verhdltnis von
Seitenkettenlénge zu Seitenkettenabstand 10 (bei einer Seitenkettenléange von 50) betragt, wird nur
eine Expansion von 10% gefunden (die Anzahl der Seitenketten betrug in dieser Rechnung 10). Dies
deutet darauf hin, dal3 die zusédtzlichen Expansionen relativ zu einem linearen Molekil ihren
Hauptgrund in der hohen Segmentdichte in der N&he der Verzweigungsstelle haben, wahrend der
Effekt der erhdhten Segmentdichte innerhalb des gesamten Polymeren nur eine untergeordnete Rolle
gpielt. Die mit der Erhthung der Segmentdichte in unmittelbarer Umgebung der Seitenketten
verbundene Expansion ist im Rickgrat deutlich stérker, da jeder Verzweigungspunkt einen Punkt
hoher Segmentdichte darstellt.
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6 Diskussion der Ergebnisse

6.1 Lichtstreu- und Viskositdtsmessungen

Wie im Kapitel Ergebnisse gezeigt, gelingt es mit Hilfe der GPC mit Lichtstreu- oder Viskositétsde-
tektion, Verzweigungen in Kammpolymeren zu detektieren. Dabei sind auch kurze Seitenketten mit
geringer Verzweigungsdichte detektierbar. In der vorliegenden Arbeit konnten noch Massenanteile
an Seitenketten von etwa 10% viskosimetrisch detektiert werden. Neben der Detektion der Ver-
zweigungen ist auch eine Quantifizierung der Verzweigung wiinschenswert. Casassa und Berry*
berechneten g, = <R§’O>v / < R§’°>| fiir verschiedene Kammpolymermodelle unter der Annahme

Gaul3scher Abstandsverteilungen. Der Index "0" soll dabei auf die ungestorten Dimensionen (Q-
Bedingungen) hinweisen. Fir den Fall eines monodispersen Kammpolymeren, dessen Ng. mo-
nodisperse Seitenketten statistisch entlang des Rickgrats verteilt sind, erhalten sie

2 o BxNg - 20 3
Go =g+ —0(1- 9)" +¢—F—=(1- g)
g=1- wg

gist dabel gleich dem Massenanteil des Riickgrates am Kammpolymeren. Fir g® 0 geht Gleichung 6-
1 Uber in die Gleichung fur ein Sternpolymer mit Ng, Armen.

9o = (3N - 2)/ N& 6-2

Da die Beitrage durch den zweiten und dritten Term mit steigender Seitenkettenanzahl, Ng,, ab-
nehmen, ergibt sich im Grenzfall hoher Seitenkettenanzahlen

Oo=¢ 6-3

Die weitere Diskussion von Gleichung 6-1 fuhrt dazu®, daf3 sich die Approximation nach Gleichung
6-3 fur Kammpolymere verwenden &3, wenn das Ruckgrat viel léanger ist als die Seitenketten. In
diesem Falle verhdt sich das Kammpolymer beziiglich seines Trégheitsradius o, als ob es nur aus
dem Ruckgrat besteht.

Fur den Quotienten der Stokesradien des verzweigten und des linearen Polymeren hy = Rg, / R

des gleichen Modelles eines Kammpolymeren erhielt Berry? im "non draining limit", d.h. im Grenzfall
sehr starker hydrodynamischer Wechselwirkung zwischen den einzelnen Segmenten des Molekils
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Rs. (1+ Ng¢ >g)¥?

1- Ng xq¥? +g N ><To(Q)Jf:j5 Ng¢ {Ng - 1)[T1(2q) - 2T1(q)]g

Tm(x) = (1_ X)m+5/2 ) gi+77rnX5/2 + Xm+5/zg

Dabel sind Mg, und M, die Molekulargewichte der Seitenkette und des Riickgrats. Ebenso wie
Gleichung 6-1 geht Gleichung 6-4 fur den Grenzfall verschwindenden Ruckgrats (g=0) in die
Gleichung des entsprechenden Sternpolymeren®@iiber

N

2- Ng +V2(Ng - 9

ho = 6-5

Durch Kombination der aus der Lichtstreuung erhaltenen Molekulargewichte mit den aus der UV-
Detektion erhaltenen Massenanteilen der Seitenketten, wg,, 1af% sich die Anzahl der Seitenketten,
Ny fur jeden chromatographischen Streifen berechnen . Damit sind ale Informationen verflgbar,
um aus Gleichung 6-1 die theoretisch erwarteten g-Werte (g,) zu berechnen, und mit den experi-
mentell bestimmten zu vergleichen.

Wie in Kapitel 5 gezeigt, sind die aus der Lichtstreuung erhaltenen Tragheitsradien deutlich starker
fehleranfallig al's die intrinsischen Viskositéten. Mittels der Flory-Fox-Beziehung®

Gefzf<Rg>3/2 oo

-

lassen sich die Trégheitsradien aus den intrinsischen Viskositéten abschétzen. Fur die Konstante f
ergibt sich im cgs-System ein Wert von 2.86:0%3 molL. Fiir die Abschétzung der g-Werte aus den
intrinsischen Viskositéten ergibt sich dann unter der Annahme, dal? die Konstante f unabhéngig vom
Verzweigungsgrad des Polymeren i,

gh] ([)2/3 6-7

[h]l g

Ob diese Annahme erfllt ist, soll weiter unten diskutiert werden. Im Folgenden wird fir die so be-
rechneten g-Werte die Darstellung (g)Z?2 beibehaten, um die g-Werte, die aus den Viskositéten
ermittelt wurden, von den aus der Lichtstreuung erhaltenen Werten zu unterscheiden. Abb. 6-1 und
Abb. 6-2 zeigen die experimentell ermittelten g- im Vergleich zu den theoretisch erwarteten g,-
Werten, die unter Verwendung der experimentellen Molekulargewichte und der experimentellen
Massenanteile, wg,, durch Gleichung 6-1 erhalten wurden.
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Abb. 6-1: Experimentell Uber Lichtstreuung gefundeneg-  Abb. 6-2: Experimentell Uber Viskositétsmessungen
Werte (Punkte) als Funktion des Molekulargewichtesdes ~ mittles der Flory-Fox Beziehung (Gleichung 6-7) erhal-

Kammpolymeren fur die Satenketterﬂange Mn: 11100, tene o= (g©2/3 -Werte (Punkte) als Funktion des Mole-

im Vergleich zu den theoretisch erwarteten g-Werten kulargewichtes des K ammpolymeren fir die

(Linien). >, +1004==0.38; %, = - = : Seitenkettenlange M, = 11100, im Vergleich zu den

1004 =0.72; A, — : 1004 =1.55 theoretisch erwarteten gy--Werten (Linien). X, :
1004 =0.38; %, - - - : 1004 =0.72; A, — :
1004 =1.55

Wie man aus Abb. 6-1 und Abb. 6-2 erkennen kann, sind die theoretisch erwarteten g-Werte im
Uberstrichenen Molekulargewichtsbereich nahezu unabhéngig vom Molekulargewicht des Kamm-
polymeren, wie es auch fur die experimentellen Werte aus der Lichtstreuung bzw. aus der Viskosi-
tatsmessung gefunden wird, d.h. das qualitative Verhaten wird korrekt beschrieben. Ebenso ist auch
die Abnahme der g-Werte mit der Verzweigungshaufigkeit sowohl bel den experimentellen, als auch
bei den theoretisch erwarteten g-Werten zu finden. Wie man aber sieht, liegen die experimentell
gefundenen Werte immer Uber den theoretisch erwarteten. Die Abweichungen werden dabei offenbar
starker mit steigender Verzweigungshaufigkeit, | . Bel kleinen Verzweigungshaufigkeiten und kurzen
Seitenketten (nicht gezeigt) werden teilweise aus der Lichtstreuung experimentelle g-Werte erhalten,
die unter den theoretisch erwarteten Werten liegen. Dieser Befund widerspricht allen in der Literatur
gefundenen Ergebnissen. Bel diesen Proben liegen die theoretisch erwarteten g-Werte bei ca. 0.8-
0.9. Bei diesen kleinen Anderungen des Tragheitsradius ist anzunehmen, dal? dieser Befund auf
Ungenauigkeiten in der Bestimmung der Trégheitsradien zurtickzufiihren ist. Die experimentell
bestimmten g-Werte ergeben sich aus der Definition des Schrumpfungsfaktors , g, und der
Beziehung zwischen dem Trégheitsradius und Molekulargewicht des linearen Poly(p-methylstyrol)s
(s. Kap.b) as

(RS)

— = 6-8
SRy

g:
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wobel K, und ag die experimentell bestimmten Koeffizienten und Exponenten des Skalierungs-

verhaltens fir den Tragheitsradius des linearen Poly(p-methystyrol) sind. M, und <R§> sind das

experimentell bestimmte Molekulargewicht und der Trégheitsradius des verzweigten Polymeren. Wie
schon in Kap. 5 erléutert, sind die Tragheitsradien mit einem deutlichen Fehler behaftet. Weiterhin ist
besonders der Koeffizient K|, wegen der Ungenauigkeit in der Extrapolation mit einem deutlichen

Fehler versehen. Eine Fehlerrechnung mit angenommen Fehlern von 5, 10 und 3% fur <R§> , K

bzw. ag fuhrt zu einem Fehler von etwa 14% in der Bestimmung von g. Bel nur geringen
Anderungen des Tragheitsradius gegentiber dem Tragheitsradius des linearen Polymeren kann daher
diese Anderung leicht durch den Fehler in der Bestimmung von g tiberdeckt werden. Vergleicht man
diein Abb. 6-2 dargestellten (g)%3-Werte nicht mit do» Sondern mit h 2, berechnet nach Gleichung 6-
4, so ist die Anpassung etwas besser, da die Werte fir h02 groRer as g, sind, aber eine
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten ist nicht zu erzielen.
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Abb. 6-3: Auftragung von (g')%3 gegen go in guten Abb. 6-4: Auftragung von g gegen g, in guten

Losungsmitteln for Literaturdaten Losungsmitteln for Literaturdaten
+: Vinylactetat in Trichlorbenzol und Methylethyl- +: Vinylactetat in Trichlorbenzol und Methylethyl-

keton66; O: PMMA in THF23; W Polystyrol in Toluol® keton66; O: PMMA in THF23; W Polystyrol in Toluol®

,63; V: Polystyral in Benzol67; <: Polystyral in THFS/ ,63; V: Polystyrol in Benzol67; <: Polystyral in THFO

Um die experimentell gefundenen Ergebnisse mit Literaturdaten vergleichen zu kdnnen, wurden
zunéchst die Literaturdaten fir Kammpolymere in guten Ldsungsmitteln miteinander verglichen, um
festzustellen, inwieweit diese untereinander konsistent sind. Gemal3 Gleichung 6-1 hangt g, sowohl
von Ng, as auch von g ab, und es muf3 angenommen werden, dal3 gleiches auch fir g bzw. (g)%3
gilt. Um also die verschiedenen in der Literatur vorhandenen Werte vergleichen zu kdnnen, mufite
man diese in einer dreidimensionalen Darstellung g(Ng,,0) auftragen. Wie in der Diskussion von
Gleichung 6-1 schon erwahnt, ist jedoch g, in weiten Bereichen alleine durch g beschreibbar, so dald
man die beiden Parameter g und Ng, auf einen Parameter reduzieren kann, und die Daten in guten
L 6sungsmitteln gegen g, auftragen kann. Die entsprechenden Auftragungen far @)%3 und g sind in
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Abb. 6-3 und Abb. 6-4 gezeigt. Trotz der Streuung der Punkte liegen die Daten fir (g)%3 in guter
Né&herung um eine gemeinsame Kurve. Damit |14 sich in guter Naherung (g')%2 al's Funktion von dor
und damit vom Parameter g aleine darstellen. Fur die Abhangigkeit g(g,) ist die Streuung erheblich.
Dies kann entweder auf eine explizite Abhangigkeit der Daten von den Parametern Ng. und g
hindeuten, durch gréf3ere Fehler in der Bestimmung der g-Werte bedingt sein, oder auf spezielle
Eigenschaften der verwendeten Polymeren in den jeweiligen Ldsungsmitteln hindeuten.

Die Daten von Berry et al.% (iber verzweigte Polyvinylacetate in Trichlorbenzol und MEK liegen in
beiden Abbildungen oberhalb der anderen Werte. Die Synthese der Kammpolymeren wurde in
diesem Falle durchgefihrt, indem Vinylacetat in Gegenwart von linearem Polyvinylacetat und
Ubertrager polymersiert wurde. Durch Ubertragung auf das vorgelegte Polymer sollten die Seiten-
ketten aufgepfropft werden. In der Beschreibung der Synthese®® wird dabei von den Autoren selbst
darauf hingewiesen, dal3 zwischen 10 und 20% der Seitenketten bel dem verwendeten Verfahren
nicht direkt am Ruickgrat, sondern ihrerseits auf schon vorhandene Seitenketten aufgepfropft sein
konnen. Obwohl von den Autoren angenommen wurde, dal3 dies keinen signifikanten Einflul auf die
Quotienten der Viskositdten bzw. der Tréagheitsradien hat, ist dies nicht sicher, und die entspre-
chenden Daten sind demzufolge fragwiirdig. Die Daten von McGrath und Mitarbeitern?3 beziehen
sich auf PMMA-Kammpolymere, die durch die Makromonomermethode hergestellt wurden. Die
angegebene mittleren Seitenkettenzahlen waren dabel 2, 7 und 13. Bel der verwendeten Herstel-
lungsmethode kann in erster N&herung angenommen werden, dal3 die Seitenkettenverteilung einer
Poissonverteilung gehorcht. Unter diesen Bedingungen wére die Probe mit einer nominellen Anzahl
von zwei Seitenketten noch mit etwa 13% linearem Rickgrat verunreinigt. Weiterhin sind lediglich
die Viskositédten der Kammpolymeren angegeben, sowie die Viskositét eines linearen Polymeren,
welches im Molekulargewicht bis zu 20% von den gemessenen Molekulargewichten der Kamm-
polymeren abweicht. Die geringe Anzahl der Datenpunkte ist ebenfalls ein Faktor, der eine verla3-
liche Korrelation zwischen Struktur und Mef3daten erschwert.

Die Daten von Roovers®364 und Strazielleb” firr Polystyrolkdmme zeigen fur die Viskositéten inner-
halb der MeRgenauigkeiten verniinftige Ubereinstimmung. Beide Datensitze Uberstreichen dabel
einen grof3en Bereich von g, so dal3 man vorhandene Abhangigkeiten gut detektieren kénnen sollte.
Im Falle der Viskositéten als auch der Tragheitsradien ist bei den Daten von Strazielle eine deutlich
stérkere Streuung zu erkennen, wahrend die Daten von Roovers in sich konsistent zu sein scheinen.
Besonders aufféllig ist, dal? sich die Ergebnisse von Strazielle bezliglich der g-Werte fir Benzol und
THF as Losungsmittel deutlich unterscheiden. Da sowohl THF als auch Benzol gute Ldsungsmittel
fur Polystyrol sind, deutet dies auf einen Effekt der Polaritét des Ldsungsmittels und nicht auf
unterschiedliche Lésungsmittelqualitéten hin.

Die Kammpolymeren von Strazielle wurden durch grafting onto Technik hergestellt. Dabei wurde in
einem ersten Schritt bifunktionelles lebendes Polystyrol mit Tris(allyloxy)-1,3,5-trazin zu einem
Rickgrat mit noch reaktiven Allyloxy-Gruppen gekoppelt, und das Polymer fraktioniert.
Anschlieffend wurden diese Polymeren zum Aufpfropfen weiterer lebender Styrole verwendet. Bei
der Herstellung des Riickgrats kann aber nicht ausgeschlossen werden, dal3 die reaktiven Gruppen
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des Ruckgrats mit anderen Iebenden Styroleinheiten abreagieren, und damit schon das Ruckgrat aus
verzweigten Strukturen bestent. Der Einbau der polaren Triazolineinheiten im Ruckgrat kann
weiterhin fur das unterschiedliche Verhaten der Polymeren in THF und Benzol verantwortlich sain.
Aus diesem Grunde wurden fir den Vergleich mit Literaturdaten die Daten von Roovers als am
zuverlassigsten angesehen. Die g-Werte von Roovers liegen dabei in guter Néherung auf einer
gemeinsamen Kurve g(g,), wodurch auch in Bezug auf die Tragheitsradien angenommen werden
kann, da3 sich die Anhangigkeit von g alein durch den Massenanteil des Ruckgrats, g= 1-wg,,
beschreiben 1&8[3t.

Abb. 6-5 und Abb. 6-6 zeigen die gefundenen g- bzw (g')¥3-Werte as Funktion der theoretisch
erwarteten im Vergleich mit den Literaturdaten von Roovers. Dabel wurden die Quotienten der z-
Mittel der Trégheitsradien, bzw. der Gewichtsmittel der Viskositdten der gesamten Probe verwendet
(zur Berechnung s. Gleichung 5-16). Man kann erkennen, dal? sich das Verhalten g3 aler Proben in
guter Néherung durch eine einzige Kurve darstellen 18}, die oberhalb der theoretisch erwarteten
Gerade mit Steigung 1 liegt. Dabel zeigen die Werte fir (g)%2 deutlich geringere Streuung ds die g-
Werte aus der Lichtstreuung. Die experimentell ermittelte Abhangigkeit (g')2’3(go) ist in guter
Ubereingtimmung mit Literaturdaten von Roovers fiir Polystyrolkammpolymere in Toluol als
L osungsmittel. Die Werte fiir g hingegen weichen bel grofien Werten von g, nach unten ab. Der
Grund hierfar dirfte in den grof3eren Ungenauigkeiten in der Bestimmung der Radien und Moleku-
largewichte in den Peakflanken der breitverteilten Proben zu suchen sain.
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Abb. 6-5: Abhdngigkeit von g a's Funktion der
theoretisch erwarteten Werte, g, fur ale ProbenA: g fur
breit verteilte Proben. %. g Literaturdaten von Roovers
fur Polystyrolkammpolymerein Tol uol.%3.%4pie Gerade

gibt den Zusammenhang g=g, wieder

Abb. 6-6: Abhangigkeit von (g')Z3 als Funktion der theo-
retisch erwarteten Werte, gy, firr ale Proben. MO (g)%3
fr breit und eng verteilte Proben; x (g')%3
Literaturdaten von Roovers fur Polystyrolkammpolymere
in Toluol .83 54Die Gerade gibt den Zusammenhang
(9)?3=g, wieder

In Analogie zu Abb. 6-5 und Abb. 6-6 sind in Abb. 6-7 und Abb. 6-8 die Werte fiir g bzw. (g)%° der
streifenweisen Auswertung der breitverteilten Proben gegen g, aufgetragen, wodurch die in den
Peakflanken liegenden Mef3punkte wegen des schlechteren Signal-Rausch-Verhdnisses nicht
berticksichtigt wurden. Im Vergleich zu Abb. 6-5 und Abb. 6-6 erkennt man, dal die streifenweise



6.1 Lichtstreu- und Viskositidtsmessungen 94

Auswertung und die Auswerung der Mittelwerte des gesamten Peaks nahezu identische Ergebnisse
liefern. Auch in der streifenweisen Auswertung wird deutlich, dal3 die g-Werte offenbar grof3eren
Streuungen unterworfen sind, was sich besonders im Bereich grof3er g-Werte bemerkbar macht. Die
Streuung der streifenweisen Ergebnisse erlaubt eine qualitative Abschétzung der Fehler.
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Abb. 6-7: Abhangigkeit von g as Funktion der Abb. 6-8: Abhangigkeit von (g')2/3 als Funktion der
theoretisch erwarteten Werte, g, fur streifenweise theoretisch erwarteten Werte, g, fur streifenweise
Auswertung der breit verteilten Proben, %: Auswertung der breit verteilten Proben,: X (g)?3 Litera-

Literaturdaten von Roovers fur Polystyrolkammpolymere  turdaten von Roovers flr Polystyrolkammpolymerein

|63, 64 Toluol %364

in Toluo
Die Fehler in der Abszisse, g, ergeben sich dabei aus Fehlern in der Bestimmung der Molekular-
gewichte des Kammpolymeren und der Seitenketten, und dem Fehler in der Bestimmung der
Verzweigungshaufigkeit |, bzw. des Massenanteiles der Seitenketten wg,, welche zur Berechnung
von g, bendtigt werden. In der Ordinate setzen sich die Fehler zusammen aus Fehlern bel der
Bestimmung der Molekulargewichte und Tréagheitsradien, bzw. der intrinsischen Viskositéten des

2
Kammpolymeren, sowie den Fehlern, die sich aus der Verwendung der <R§>]/ -M bzw. [h]-M-

Beziehung ergeben. Besonders in der streifenweisen Auswertung machen sich apparative Fehler z.B.
durch Bandenverbreiterungen zwischen den Detektoren oder geringe Konzentrationsabhangigkeiten
durch Uberladungseffekte bemerkbar. Da aus apparativen Griinden fiir die Ermittlung aler Daten
mindestens zwei, teilweise auch drei unabhdngige Messungen notwendig waren, muldten diese
nachtraglich miteinander verknuipft werden. Bel den hochmolekularen Proben kdnnen dabei leicht
Uberladungseffekte auftreten, die bei unterschiedlichen Probenmengen unterschiedlich stark auftreten
koénnen. Wahrend bei den Lichtstreumessungen zu Gunsten eines guten Signal/Rausch-V erhdtnisses
die Injektionsmengen grofer gewdhlt wurden, wurde fur die Auswertung der UV-Daten darauf
geachtet, dal3 der lineare Bereich des Detektors nicht Uberschritten wurde, so dal3 hierfir kleinere
Konzentrationen verwendet wurden.

Vergleicht man die Abweichungen der Mef3punkte von den Diagonalen g=g, bzw (g')2’3:g0 in den
Abbildungen miteinander, so kann man weiterhin erkennen, dal3 offenbar der Zusammenhang
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(9)?3=g nicht erfullt ist, da die Abweichungen gegeniiber der Geraden im Falle (g')?® gegen g,
deutlich grof3er sind.

Der Zusammenhang (g)%3=g ergibt sich nach Gleichung 6-7 aus der Flory-Fox-Beziehung
(Gleichung 6-6), und ist damit an die Unabhéngigkeit der Konstanten f von der Molekilarchitektur
gebunden. Die Flory-Fox-Beziehung (Gleichung 6-6) ist eigentlich fir Bedingungen hergeleitet, die
keine langreichweitigen Wechselwirkungen der Kettensegmente untereinander berlicksichtigen (Q-
Bedingungen). Abweichungen zwischen der Proportionalitét zwischen der dritten Potenz des Trag-
heitsradius und der intrinsischen Viskositdt in guten Losungsmitteln, kdnnen nach Ptitsyn und
Eizner®® auf ein unterschiedliches Skalierungsverhalten des Tragheitsradius, bzw. des Fadenend-
abstandes in guten und Q-L ésungsmitteln zuriickgefiihrt werden. Ptitsyn und Eizner beriicksichtigten
den Effekt der Aufweitung der Polymerketten durch die L ésungsmittelgiite, indem sie die empirische
Proportionalitét zwischen dem Fadenendabstand, EE, der Kette und dem Molekulargewicht in der
Form <EEZ> p M1*€ beriicksichtigen, und weiterhin annahmen, dal? das Skalierungsverhalten
beziiglich des Tragheitsradius durch den gleichen Exponenten ausgedriickt werden kann. lhre
Berechnung der intrinsischen Viskositét, [h], ergibt einen Einflud der Lésungsmittelgite,
ausgedriickt durch den Parameter e, auf die Flory-Konstante f , welcher geschrieben werden kann als

f=1fo(1- 263e+286) 6-9
wobei f , der Wert der Flory-Konstanten im ungestorten Zustand (f , = 2.864.0%) ist. Dabei sind der
Parameter e und der Mark-Houwink-Exponent a,, verkniipft durch

2>a, -1
3 6-10

e=

Nimmt man an, dai die Ptitsyn-Eizner-Theorie fir verzweigte Polymere eine analoge Gleichung
liefert, so kann man die experimentell erhaltenen (g')?3-Werte korrigieren. Da sich die Mark-
Houwink-K oeffizienten des linearen und des kammférmigen Poly(p-methylstyrol)s unterscheiden (s.
Tabelle 5-5), ergeben sich unterschiedliche Werte fur die Konstante f . Fur die Kammpolymeren war
ein mittlerer Mark-Houwink-Exponent von a=0.67, fur die linearen Proben ein Werte von a=0.73
ermittelt worden. Fir die experimentell ermittelten Schrumpfungsfaktoren aus den Viskos-
tatsmessungen, (g')%3, erhdlt man aus Gleichung 6-7 unter Verwendung von Gleichung 6-9 und
Gleichung 6-6

@/3 - E{E:‘]]]I : s e 39 6-11

Fir die gegebenen Werte der Mark-Houwink-Exponenten ergibt sich (fv/f|)2/ 3-1.05. Unter

diesen Bedingungen wéren die viskosimetrisch ermittelten g'23-Werte etwa 5% héher als die durch
Lichtstreuung bestimmten Werte. Der qualitative Trend wird aso richtig wiedergegeben, aber
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quantitativ liegen deutliche Abweichungen vor, wenn g, kleiner as etwa 0.6 wird (d.h. g kleiner als
etwa0.75, s.0.).

In der Ptitsyn-Eizner-Theorie wird angenommen, daf3 sich der Tragheitsradius und der Fadenend-
abstand beziiglich des Molekulargewichtes mit der gleichen Potenz beschreiben 183, d.h.
<EE%> <R§> i MI*e Waeiterhin wird angenommen, daRR dieses Skalierungsverhaten auch fiir

jeden Abstand zweier Kettensegmente gilt. Da in der Nahe der Verzweigungspunkte die Segment-
dichten grofRer sind als an Kettenenden, kann angenommen werden, dal3 in diesen Bereichen ein
anderes Skalierungsverhalten gelten mu3 as an den Kettenenden. Man kann daher annehmen, dal3
die Voraussetzungen der Ptitsyn-Eizner-Theorie erst bei gréReren Molekulargewichten erreicht
werden, wenn der Einflufd der Segmentdichten um die Verzwei gungspunkte herum vernachl&ssigbar
wird. Im Falle kurzer Seitenketten kann eventuell das "Langketten-Skalierungsverhalten™ fir
Segmentabstande in der gleichen Seitenkette Uberhaupt nicht erreicht werden. Es wére also denkbar,
dal3 bei vielen kurzen Seitenketten deutlichere Abweichungen zu finden sind als bei wenigen langen
Seitenketten.

Eine andere Moglichkeit, den Effekt durch das ausgeschlossene VVolumen zu beriichsichtigen, liefert
der Zusammenhang

1
<R§>V = Elego(1+ &y *z- ) 6-12

Berry und Orofino™ berechneten fir Kammpolymere a, in Abhangigkeit von der Anzahl der
Seitenketten, Ng, ,und des Abstandes zwischen den Seitenketten. z ist der Parameter flr das ausge-
schlossene Volumen, und hangt ab von der Segmenentlénge, der Potentialfunktion, die die Wech-
selwirkung zwischen zwei Segmenten beschreibt, und der Anzahl der Segmente im Molekdl (s.
Gleichung 6-18). Damit ist z unabhéngig von speziellen Molekularchitektur. Mit dem Expansions-
koeffizienten des linearen Polymeren, a,, ergibt sich

<R§>V _ o(1+ayxe--) _ go(l+az-) 6-13
<R‘§>| a? 1+1276%z

Die genauen Werte a; ergeben sich als Mehrfachsummen komplizierter Funktionen und missen
numerisch bestimmt werden. Fur den Grenzfall, dal3 der Abstand der Seitenketten, s, viel grol3er als
die Lange der Seitenketten, Pg, ist, ergibt sich im Grenzfall hoher Seitenkettenanzahlen, Ng, as
Grenzwert

limay =(134/105)(1+ Py¢/s)¥ % = (134/105)(1+wg )¥°

Py /S® ¥ 6-14
Ng® ¥

Die Expansionskoeffizienten der kammformigen Polymeren sind nach Gleichung 6-13 von der
L 6sungsmittelglite abhangig, ausgedriickt entweder Uber den Parameter z, oder durch den Expan-
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sionskoeffizienten der linearen Kette, a,. Beide Parameter sind molekulargewichtsabhangig. Um zu
Uberpriifen, ob unter Einbeziehung der Expansionskoeffizienten von Berry und Orofino die experi-
mentellen Ergebnisse besser beschrieben werden, wurde wie folgt verfahren:

Zunachst wurden mittels einer Burchard-Stockmayer-Fixmann-Auftragung’ 72 73 die ungestorten
Dimensionen des linearen Poly(p-methylstyrol)s bestimmt. Bei dieser Auftragung trégt man [h]/M¥2
as Funktion von MY2 auf. Aus dem Achsenabschnitt erhdlt man die Konstante Ko die mit den
ungestorten Dimensionen des Polymermolekils verknipft ist durch

[h]Q = KQ ><|\/|]/2

6-15
.32 .32 32
K :63/21:0?1?2 :fomg :foakﬁg
Q eMg ePxMgyg Mo g

Dabel sind I, N, die Anzahl und Lange der Kuhn'schen Segmente, | und M, die Lange und das
Molekulargewicht einer Momonereinheit, f ;= 2.86:310%% mol™! die Flory-Konstante. Der rechte Teil
der Gleichung ergibt sich aus der Forderung, dal3 sich die Konturlangen aus der Anzahl und Lange
der Monomereinheiten, sowie aus der Anzahl und Lange der Kuhn'schen Segmente gleichen miissen.
Bel Kenntnis der Monomerlange a3 sich aus Gleichung 6-15 die Kuhnlange ermitteln. Abb. 6-9
zeigt eine Burchard-Stockmayer-Fixmann-Auftragung, erhalten aus der Messung eines breitverteilten
Poly(p-methylstyrol)s. Man erkennt, dal3 bei grof3en Molekulargewichten ein deutliches Abknicken
der Auftragung zu erkennen ist. Dieses Abknicken ist typisch fir hohe Molekulargewichte in guten
Ldsungsmitteln, und lassen sich anschaulich leicht wie folgt erklaren. Die intrinsische Viskositét eines
Polymeren 183t sich in guten Lésungsmitteln mittels der Mark-Houwink-Beziehung beschreiben. Der
Mark-Houwink-Exponent, a,, ist dabei wegen des ausgeschlossenen Volumens bel einem
Knauelmolekil grolRer als 0.5. Man kann also schreiben

[h] = Kxm® = K xm¥2+
6-16

Die Burchard-Stockmayer-Fixmann-Auftragung muR also verlaufen wie (MY2)2d, Die Kriimmung ist
ein direkter Effekt des ausgeschlossenen Volumens. Die Extrapolation auf M =0 sorgt dafir, daf3
der Effekt des ausgeschlossenen Volumens verschwindet, da fir M® O das ausgeschlossenen Volu-
men gleich 0 ist. Andererseits missen die Molekulargewichte zur Anwendung der Burchard-
Stockmayer-Fixmann-Auftragung hinreichend grof3 sein, um das Skalierungsverhalten nach
Gleichung 6-15 zu erfillen. In dem fur die Extrapolation verwendeten Molekulargewichtsbereich
(M>40000) sollte diese Bedingung hinreichend erfillt sein.

Neben anderen Auftragungen wird in der Literatur eine Auftragung von [h]¥5/M%3 gegen MY/3
vorgeschlagen’®  (Inagaki-Ptsityn-Auftragung). Der Achsenabschnitt liefert in  diesem Fall
0.768>KQ4/5. Eine solche Auftragung ist in Abb. 6-10 gezeigt. Auch hier ist ein Abknicken bei hohen
Molekulargewichten zu beobachten. Die Ergebnisse dieser Auftragungen sind in Tabelle 6-1
zusammengefaldt.
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Abb. 6-9: Burchard-Stockmayer-Fixmann-Auftragung Abb. 6-10: Inagaki-Ptitsyn-Auftragung fur lineares
fur Poly(p-methylstyrol) in THF. Der Achsenabschnitt Poly(p-methylstyrol) in THF. Der annghernd lineare Tell
des annéhernd linearen Teiles liefert Ko = 0.08 liefert einen Achsenabschnitt 0.786 KQ4/5 =0.135

Tabelle 6-1: KQ aus Burchard-Stockmayer-Fixmann und I nagaki-Ptitsyn-Auftragungen fir breitverteilte Poly(p-
methylstyrol)ein THF

Probe K JemBmolY2g32 & K JemBmolY2g-32 b)
Breit © 008 T 011
PPH-Mest5 0.09 0.08

a) Burchard-Stockmayer-Fixmann-Auftragung
b) Inagaki-Ptitsyn-Auftagung

Nachdem K, bekannt ist (Es wurde K, = 0.09 cm3mol¥2g-32 verwendet), kann man die Tragheits-
radien unter ungestérten Bedingungen nach Gleichung 6-15 und daraus die Expansonskoeffizienten,
al2 , berechnen Die molekulargewichtsabhangigen Expansionskoeffizienten sind fir lineare Polymere
mit den Parameter z verbunden durch

2
a’= <Rg> =1+1276>2 6-17
' 2
(Réo)
.32
> o) ..3/2
0 e o)
Z:(;Lz; bei =¢ 32+ b><N]K’/2:W><|\/|]’/2 6-18
gzp< Rgo>{a &2pHZ o

wobei b das ausgeschlossenen Volumen eines Segmentes ist, und die Konstante W aus Griinden der
Beguemlichkeit eingefihrt wurde.

Nach Gleichung 6-17 und Gleichung 6-18 sollte eine Auftragung der quadrierten Expansions-
koeffizienzenten, a,2, gegen die Wurzel des Molekulargewichtes eine Gerade mit Achsenabschnitt 1
und Steigung W ergeben.
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Abb. 6-11: Auftragung von a|2 gegen MY2 zur Bestimmung von W nach Gleichung 6-17 und Gleichung 6-18. Als

Steigung aus der lineaeren Regression erhdlt man einen Achsenabschnitt von 1.71, und eine Steigung W= 7.8740"
4 mol JJ2/gJJ2

Eine solche Auftragung ist in Abb. 6-11 gezeigt. Man kann deutlich erkennen, dal? die Gerade, die
sich durch lineare Regression ergibt, fir MY2=0 deutlich von 1 verschieden ist, ein linearer
Zusammenhang aber in guter Naherung erfillt ist. Der Grund fir diese Abweichungen kann in den
grofReren Fehlern in der Bestimmung der Tragheitsradien durch Lichtststreuung liegen. AulRerdem
zeigen Messungen’, daR die ungestorten Dimensionen, die man aus Viskositdtsmessungen und
Lichtstreumessungen unter Q-Bedingungen erhédlt nicht identisch sind. Als aternative Methode
wurden deshalb auch die Tragheitsradien aus den Viskositédten nach Gleichung 6-6 unter
Verwendung des Ptitsyn-Eizner-Thoerie (Gleichung 6-9 und Gleichung 6-10) abgeschétzt, und diese
fur die Bestimmung der Expansionskoeffizienten und damit des Faktors W verwendet. Tatséchlich
liegen die Achsenabschnitte niedriger als bel den Daten, die mit den Tragheitsradien aus der
Lichtstreuung bestimmt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6-2 wiedergegeben.

Tabelle 6-2 : Ergebnisse der Auftragung a|2 gegen MY2 f{ir zwei breitverteilte, lineare Poly(p-methylstyrol)e
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Lichtstreuung Viskositét
Probe a2(M = 0) W/10“mol¥2/gV2 a2(M = 0) W/10“mol¥2/gV2
Breit 171 7.9 1.33 11.0
PPH-Mest5 1.78 6.3 1.39 9.4

Es wurde verwendet K, = 0.09 cm®mol “g™5'%, vgl. Tabelle 6-1.

Ignoriert man die Abweichung fir die Achsenabschnitte, und nimmt an, dal3 die Steigungen as
Abschétzungen fir W verwendet werden konnen, so 183 sich z(M) nach Gleichung 6-18 a's Funktion
des Molekulargewichtes bestimmen, und die g-Werte nach Gleichung 6-13 und Gleichung 6-1 mit
Hilfe der a,-Werte nach Berry und Orofino fir gute LGsungsmittel berechnen. Da, wie schon
mehrfach angemerkt, die g-Werte mit einem stérkeren Fehler behaftet sind, as die Werte fur ¢, und,
wie weiter unten gezeigt wird, nach den experimentellen Befunden in guter Néherung g = g' gesetzt
werden kann , wurden die viskosimetrisch bestimmten Werte herangezogen, um zu testen, ob die
Einbeziehung des ausgeschlossenen Volumen nach Berry und Orofino eine bessere Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment ergibt. Fir W wurde dabei der Mittelwert der Messungen 8.623.0°
4 mol¥2/g¥2, fur die Abschétzung der a,-Werte der Kammpolymeren die Approximation nach
Gleichung 6-14 verwendet.

104
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Abb. 6-12: Vergleich der experimentell bestimmten ¢'- Abb. 6-13: Vergleich der experimentell bestimmten g'-
Werte (M) mit gy (V) und den ggo-Werten die sich Werte (W) mit g, (V) und den ggo-Werten, die sich
nach Berry und Orofino ergeben (O), fir ein nach Berry und Orofino ergeben (O), fir ein Kamm-
Kammpolymer mit Mg = 11100, wg = 0.59 polymer mit Mg = 11100, wg = 0.38

Beispiele sind in Abb. 6-12 und Abb. 6-13 gezeigt. Man kann erkennen, dal3 die Einbeziehung des
ausgeschlossenen Volumens nach Berry und Orofino zu einer deutlichen Vergrof3erung der g-Werte
fuhrt. Der vorhergesagte Effekt Uberschétzt jedoch in beiden Falen die Aufweitung, die experi-
mentell gefunden wird. Als Begriindung hierfir konnen verschiedene Griinde angenommen werden.
Zum einen experimentelle Unzulénglichkeiten, wie z.B. eine zu ungenaue Bestimmung des Para-
meters W, der fur die Rechung verwendet wurde. Auch die fir MY2 = 0 gefundenen Expansions-
koeffizienten deuten auf experimentelle Probleme hin. Ein anderer Grund fir die Abweichungen kann
in der Verwendung der Approximation von a; nach Gleichung 6-14 liegen. Weiterhin sind die
Expansionskoeffizienten nach Berry und Orofino nur fur kleine Werte des ausgeschlossenen Volu-
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mens gutig (z< ca. 0.15), was im Molekulargewichtsbereich der hier untersuchten Kammpolymeren
deutlich Uberschritten ist (z= 0.3-6).

Die Berechnung der Stokesradien im non-draining limit fdhrt unter der Annahme ungestOrter
Dimensionen fur statistische Kammpolymere zu Gleichung 6-4 und damit zu einer komplizierteren
Abhangigkeit, wenn man fur den Quotienten der intrinsischen Viskositéten go':ho3 setzt. Zimm und
Kilb” berechneten fiir Sternpolymere einen Zusammenhang der Form

96> g5 619

und nahmen an, dal3 dieser Zusammenhang unabhangig von der Molekllarchitektur ist. Damit stellt
sich die Frage, ob sich fir Kammpolymere ein einfacher Zusammenhang der Form

gtu g~ 6-20
finden 1&03.

Die streifenweise doppellogarithmische Auftragung von g' gegen g liefert fir die breitverteilten
Proben einen Exponenten X, der im Rahmen der Mef3genauigkeit gleich einsist (x = 0.98). Die ana-
loge Auftragung fur die Mittelwerte der breiten Proben liefert x =1.08. Dabel muf3 neben den
Mel¥fehlern, die besonders in den Peskflanken auftreten, beachtet werden, dal3 die Molekular-
gewichtsverteilungen in der Auftragung unterschiedlich eingehen. Wahrend die intrinsische
Viskositdt der gesamten Probe sich as Gewichtsmittel, der Tréagheitsradius hingegen as z-Mittel
ergeben, ergeben sich fir die Quotienten g bzw g' kompliziertere Abhangigkeiten. Der entsprechende
Exponent x wird dann erhalten aus!

(e, o Aw(m i, &M M AR,

log— =log— % oo 6-21
a w(M, )[h], & Kiw(M, ) xm & K2 (M, )M

1 Der Exponent 2 bei Kg, sowie der Faktor 2 im Exponenten von M,, ergeben sich aus der Definition der Radius gegen
Molekulargewichtsauftragung in Kap. 5, wo die Molekulargewichtsabhéngigkeit des Tragheitsradius in der Form

<R§>J/2 =KgM s geschrieben wurde, und nicht das Radienquadrat | <R§> verwendet wurde.
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Abb. 6-14: Abhéangigkeit der gefundenen Werte g' als Funktion der gemessenen Werte g fir breitverteilte Poly(p-

methylstyrol)-Proben. Zum Vergleich sind die Werte von Roovers? e ngezeichnet(3%), sowie der Zusammenhang

9=g .

In Abb. 6-14 ist g fur die breitverteilten Proben linear gegen die experimentell erhaltenen g-Werte
dargestellt. Man kann erkennen, dal3 die Punkte sich mit einer Geraden beschreiben lassen. Der
experimentell gefundene Wert fir den Exponenten, x = 1, liegt damit zwischen dem Wert, der sich
fur lineare Polymere aus der Flory-Fox-Beziehung ergibt (x = 3/2), und dem Wert der Zimm-Kilb-
Naherung fur Sternpolymere (x = 1/2). Roovers bestimmte fir seine Proben zu jedem Datenpunkt
einen Exponenten x = log(g’)/log(g), und erhielt Werte zwischen 0.9 und 1.2. Dies wiederum ist in
guter Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit gefundenen Wert. Jackson und Mitarbeiter!®
bestimmten den Exponenten x fir statistisch verzweigte Polymethacrylate durch Kopplung von GPC
mit Viskositdts- und Lichtstreudetektion. Sie erhielten fir x Werte zwischen 0.8 und 1, und damit
ebenfalls sowohl von der Zimm-Kilb-Naherung a's auch von der Flory-Fox-Beziehung abweichende
Werte.

Da sowohl die g3 ds auch die g-Werte deutlich von den theoretisch erwarteten gy"Werten abwei-
chen, wurde untersucht, ob die Quotienten der hydrodynamischen Radien nach Gleichung 6-4 sich
aus dem Verhdtnis der intrinsischen Viskositéten ,g', bestimmen lassen. Dabel wurde angenommen,
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Abb. 6-15: Abhangigkeit der experimentell bestimmten g'-Werte vom theoretisch erwarteten Wert hy3 fir breit-

verteilte Kammpolymere. Die Gerade gibt den Zusammenhang g¢=1- a >(1- h03) , mit a=0.74 wieder

dal3 bei gleichem Molekulargewicht des Kammpolymeren und des linearen Polymeren der folgende
Zusammenhang gilt

_[h], _RS _
9¢—ﬁ——3v—h3 6-22

h, wurde dabei nach Gleichung 6-4 berechnet. Auch hier ergibt sich wieder das typische Bild, nach
welchem die experimentell bestimmten relativen Dimensionen (g') grofeer sind as die theoretisch
erwarteten Dimensionen (h,?).

Da sich offenbar die Abhangigkeiten von g und g' as Funktion von g, nicht durch die theoretisch
erwarteten Zusammenhange beschreiben lassen, wurden zur Beschreibung empirischen Zusammen-
hange ermittelt. Aus Abb. 6-5 und Abb. 6-7 183 sich in erster N&herung ein linearer Zusammenhang
zwischen g und g, ablesen. Die Werte in Abb. 6-7 wurden an die Gleichung

g=1- ax1- go) 6-23
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angepasst. Diese Gleichung erzwingt, dal3 die Gerade durch den Punkt (g, = 1; g = 1) verlauft, was
aus physikalischen Grinden sinnvoll ist, da fur g, =1 eine lineare Kette erreicht wird. Fr den
Parameter a erhdlt man aus den Daten der breitverteilten Proben! a = 0.8, die entsprechende Gerade
ist in Abb. 6-7 eingezeichnet. Die Auswertung der Daten von Roovers liefert in guter Uberein-
stimmung a = 0.85, wobel jedoch eine leichte Krimmung der experimentellen Datenpunkte nicht zu
Ubersehen ist. Die Abhangigkeit der Mittelwerte der in dieser Arbeit verwendendeten Proben (Abb.
6-5) 1&/% sich mit einem Wert von a = 0.9 beschreiben, wobel hierbei die Steigung deutlich von den
Werten bei grof3en g, beeinflufdt wird, und damit einen zu grofzen Wert fir a liefert.

Eine entsprechende Anpassung von g' an g, liefert fr den Parameter a' den Wert a'= 0.85. Die gute
Ubereinstimmung zwischen a und a' ist nicht verwunderlich, da der Zusammenhang g' = g gefunden
wurde. Auch die Abhangigkeit des Quotienten g' von ho3 [&% sich, wie in Abb. 6-15 zu sehen, gut
durch die beschriebene Geradengleichung darstellen. Man erhdlt in diesem Fall fir den Parameter
a,=0.74.

In Abb. 5-40 wurde gezeigt, dal? sich die intrinsischen Viskositéten von Kammpolymeren nur

geringfiigig von denen des reinen Rickgratpolymeren unterscheiden. Um zu tberprifen, ob sich die
Hypothese g" =[h], /[h]Mbb » 1 ds universdle Gleichung zur Bestimmung von Verzweigungen

nutzen 18/, wurden fir Literaturdaten und eigene Daten der Quotient g" gegen das Verhdtnis von
Seitenkettenabstand zu Seitenkettenlange, s/P, 4, aufgetragen (Abb. 6-16). Man kann deutlich
erkennen, dai3 innerhalb von ca. 10%, und damit innerhalb der Mel¥ehler, die Viskositéten von
Kammpolymeren mit den Viskositéten des Ruckgratpolymeren Ubereinstimmen. Lediglich wenn die
Seitenketten |anger werden als der doppelte Seitenkettenabstand (255 < P, ), ergeben sich hdhere
Viskositéten fur das Kammpolymer. Es ist versténdlich, dal3 fur grofe Abstdnde der Seitenketten
relativ zu ihrer Lange, die Viskositdt etwa gleich der des Rickgrats ist, da in diesem Fall der
Gewichtsantell der Seitenketten gegen 0 geht. Weniger verstandlich hingegen ist, dal3 auch bel einem
Verhdtnis von §/P, g » 0.5, das entspricht einem Seitenkettenanteil wg = 2/3, die Viskositét sich
nicht entscheidend andert. Die empirische Naherung

g®= Ay 6-24
0], i

kann also bis zu Massenanteilen an Seitenketten, Wy, = 2/3 verwendet werden.

1 Zum Ausgleich der geringeren Signalintensititen in den Peakflanken, wurde jeder Wert mit der Konzentration
gewichtet
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Abb. 6-16: g" als Funktion des Verhatnisses von

p Seitenkettenabstand, s, zu Seitenkettenlange, Py, g¢
g1, fur Kammpolymere. Die Geraden geben 10%
3;%% Differenz zwischen Kamm und Riickgratviskositét
Sy T an.
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Um zu Uberprifen, wie gut die Verwendung der Naherungen nach Gleichung 6-23 und Gleichung 6-
24 die Quantifizierung von Seitenketten erlaubt, wurden fur die breitverteilten Proben die mittleren
Massenteile nach diesen Gleichungen berechnet. An Stelle von Gleichung 6-23 wurde dabei die
entsprechende Gleichung fir g mit a' =0.85 verwendet. Weiterhin wurden zum Vergleich die
berechneten Massenanteile nach Gleichung 6-3, als gute Naherung fir Gleichung 6-1 berechnet, also
mit der Vorhersagen der Theorie von Cassasa und Berry. Wegen der grof3eren Fehler der Trag-
heitsradien, wurden die Werte fur die experimentellen Werte fir g verwendet, und diese nach
Gleichung 6-20 entweder mit dem Exponenten x = 3/2 der Flory-Stockmayer-Theorie oder mit dem
Exponenten der Zimm-Kilb-N&herung, x = 1/2, ungerechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6-3
wiedergegeben.

Man kann der Tabelle entnehmen, dal3 offenbar die empirischen Beziehungen den Zusammenhang
mit den experimentell gefundenen Werten besser wiedergeben als die verschiedenen theoretisch
untermauerten Beziehungen. Nur im Bereich kurzer Seitenketten sind die Abweichungen der empi-
rischen Beziehungen etwas grof3er. FUr geringe Anteile an Seitenketten 183t sich auch wg, aus
experimentellen g-Werten unter Verwendung der g,-Werte nach Gleichung 6-1 ermitteln (in Tabelle
6-3 wurden die g-Werte aus der empirischen Beziehung g = g berechnet). Mit zunehmender
Verzweigung werden aber offenbar die Abweichungen auf Grund der unterschiedlichen Expansionen
der Kammpolymeren und der linearen Polymeren immer grofier, so dal’d hier nur die empirischen
Beziehungen zu sinnvollen Ergebnissen fuhren.
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Tabelle 6-3 : Aus Viskositétsdaten berechnete Massenanteile an Seitenketten, Wy, der verschiedenen Thoerien und

Approximationen, im Vergleich zu den experimentell aus UV-Messungen bestimmten Massenanteilen.

Theorie Empirisch Experimentell
LS Viskosimetrie Viskosimetrie uv
Mg 9=0,? g%=gP g%*g® g=la(lg) g'=
3740 0.35 0.25 0.57 0.41 0.44 0.35
0.23 0.16 0.39 0.27 0.29 0.18
0.24 0.17 0.41 0.29 0.31 0.22
0.17 0.12 0.30 0.20 0.22 0.13
11100 0.48 0.35 0.72 0.56 0.59 0.59
0.32 0.23 0.53 0.38 0.41 0.36
0.32 0.23 0.54 0.38 0.41 0.40
0.22 0.16 0.39 0.27 0.30 0.26
15400 0.53 0.40 0.78 0.62 0.65 0.64
0.36 0.26 0.59 0.43 0.46 0.43
0.39 0.28 0.62 0.45 0.48 0.45
0.24 0.17 0.43 0.29 0.32 0.31

a) Die empirische Beziehung g' = g wurde benutzt, um g zu berechnen, und Gleichung 6-1 zur wg Berechnung
b) Flory-Fox Beziehung und Gleichung 6-1
¢) Zimm-Kilb Relation und Gleichung 6-1
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6.2 Diskussion der Ergebnisse der Computersimulationen

Es zeigt sich bei alen Auftragungen der experimentellen g oder g'-Werte als Funktion von g, oder
h03, dai’ die theoretischen Vorhersagen auf der Basis Gaul3scher Abstandsverteilungen die experi-
mentellen Befunde zwar qualitativ, aber nicht quantitativ beschreiben. Der Versuch, Losungsmittel-
effekte, und damit die unterschiedlichen Aufweitungen des verzweigten und des linearen Molekils
mittels der Ptitsyn-Eizner-Theorie, oder durch die Beriicksichtigung des ausgeschlossenen Volumens
nach Berry und Orofino, zumindest teilweise zu berlicksichtigen, konnte keine signifikante
Verbesserung in der Quantifizierung erreichen. Andererseits ist die Ubereinstimmung mit den an
engverteilten Proben gewonnenen Ergebnissen aus der Literatur sehr zufriedenstellend, so dal? die
Abweichungen nicht auf Mef¥fehler zurlickgefiihrt werden konnen. Aus diesem Grunde wurden
Computersimulationen durchgefiihrt (s. Kap 4.3 und 5.5), um hierduch den Effekt des ausgeschlos-
senen Volumens, und damit den Effekt des Losungsmittels auf die erhaltenen Ergebnisse zu unter-
suchen.
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Abb. 6-17: Durch Computersimulation erhaltene g-Werte Abb. 6-18: Durch Computersimulation erhaltene Werte h3
fur Kammpolymere mit einer Seitenkettenlangevon 15 fir Kammpolymere mit einer Seitenkettenlénge von 15
Segmenten al's Funktion der Segmentanzahl fir verschie-  Segmenten al's Funktion der Segmentanzahl fir

dene Verzweigungshaufigkeiten | . Die Kurven geben die verschiedene Verzweigungshéufigkeiten | . Die Kurven

theoretischen Zusammenhénge auf der Basis Gaul3scher — geben die theoretischen Zusammenhange auf der Basis

Abstandsverteilungen wieder (Gleichung 6-1). Gaul¥scher Abstandsverteilungen wieder (Gleichung 6-4).
A —:100%=3.3; @ — — —: 100% =4.5; O.--+=: A — :100%=3.3; @ — = —: 100% =4.5; O----:
100% =6.7; l -xx: 100% =20 100% =6.7; W -xx: 100% =20

Abb. 6-17 und Abb. 6-18 zeigen die durch Computersimulation erhaltenen Werte fir g bzw. h3 im
Vergleich zu den erwarteten Werten, die sich unter der Annahme der ungestorten Dimensionen
ergeben. Man kann erkennen, dal3 sowohl die Reduktion der Tragheitsradien als auch die Reduktion
der Viskositét, ausgedriickt durch die dritte Potenz des hydrodynamischen Radius, deutlich geringer
ausfallen, als man auf Grund der theoretischen Vorhersagen erwartet. Die Unterschiede zwischen der
Simulation und der theoretischen Vorhersage werden dabei stéarker, je groRer die
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Verzweigungsdichte ist. Damit entspricht das simulierte Verhalten vollstdndig dem Verhalten, wie es
auch experimentell gefunden wurde ( vgl. Abb. 5-38 und Abb. 6-1).

Wie schon im letzten Kapitel erwahnt, berechneten Berry und Orofino die Expans onskoeffizienten
fur reguldre Kammpolymere. Der Versuch, mit diesen Expansionskoeffizienten eine Anpassung an
die experimentellen Daten dieser Arbeit zu erreichen, wurde im letzten Kapitel beschrieben, und
erwies sich as erfolglos. Dabei konnten as Grund fur die mangelnde Anpassung sowohl experi-
mentelle Unzulanglichkeiten, as auch eine nicht adaquate Beschreibung durch die Theorie nicht
ausgeschlossen werden. Deshalb soll hier Gberprift werden, ob die Simulationsergebnisse, die quali-
tativ das gleiche Bild wie die experimentellen Ergebnsisse liefern, mit der Theorie in Einklang sind.

Fur die Berechnung von g unter Berticksichtigung des ausgeschlossenen Volumens nach Gleichung
6-13 benttigt man den Parameter z, der nach Gleichung 6-18 wiederum von der Grof3e b fir das
ausgeschlossene Volumen und dem Trégheitsradius der linearen Kette unter den ungesttrten
Dimensionen, <R ,?>, abhangt.

Bel der Bestimmung der ungestdrten Dimensionen muf3 Uberlegt werden, wie auf einem Gitter der
Wert des Tragheitsradius fur den ungestorten Zustand definiert ist. Dabel gibt es zwel Moglich-
keiten. Entweder betrachtet man das Verbot des Rickfatens auf den vorherigen Gitterplatz als eine
kurzreichweitige Wechselwirkung, welche dann in der Gleichung fur die ungestorten Dimensionen
einbezogen wird, in diesem Fall gilt <Rgo2> = 2NI%/6, da man die Kette as Kette mit definiertem
Bindungswinkel (109,5°) und symmetrischen Rotationspotential betrachten kann. Oder man
betrachtet das Verbot des Zurtickfaltens aber als einen Effekt des ausgeschlossenen Volumens, dann
erhélt man fiir die ungestérten Dimensionen den Wert <R 2> = NI%/6. Fiir lineare Ketten wurde
gezeigt’®, dal? die Betrachtung als kurzreichweitige Wechselwirkung bei gegebenem Parameter z fir
das ausgeschlossene Volumen zu einer Abhangigkeit vom Gittertyp fuhrt. Deshalb mufl3 die unge-
storte Dimension durch <R ,*> = NI%/6 ermittelt werden. Fir Simulationen auf einem tetragonalen
Gitter ist das ausgeschlossenen Volumen gegeben als b=1.53%376,

Da fur zwei der berechneten Kammarten die Werte fur a, explizit bekannt sind, konnte auf die
Verwendung der Approximation nach Gleichung 6-14 verzichtet werden. Abb. 6-19 zeigt die so
berechneten g-Werte unter Berticksichtigung des ausgeschlossenen Volumens im Vergleich zu den
durch Simulation und unter ungestdrten Dimensionen berechneten g-Werten, fur Kammpolymere mit
zwei unterscheidlichen Anteilen an Seitenketten. Man kann erkennen, dal3 ahnlich wie bei den
experimentellen Daten, die Berlicksichtigung des ausgeschlossenen Volumens nach Gleichung 6-13
zu einer starken Uberschétzung der relativen Expansion fiihrt. Die deutlich starkere Expansion im
Vergleich zu den experimentellen Daten durfte in den unterschiedlichen Bereichen fir z zu suchen
sein. Fir die Simulationen ergeben sich Werte fir zim Bereich 3-17, wdhrend fir die experimentellen
Daten z-Werte zwischen 0.3 und 6 ermittelt wurden.
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Abb. 6-19: Nach Gleichung 6-13 berechnete (A @) g- Abb. 6-20: Nach Gleichung 6-13 berechnete (A @) g-
Werte im Vergleich zu den simulierten (A O) und den Werte im Vergleich zu den simulierten (A O) und den
nach Cassasa und Berry berechneten (—— -+~ ). nach Cassasa und Berry berechneten (—— -+~ ).
| JORRRRRE ‘Wg =05 AA — wg=0.33. | JORRRRRE ‘Wg =05 AA — wg=0.33.
Fur das ausgeschlossene Volumen wurde verwendet Der Wert fur das ausgeschlossene Volumen wurde
b = 1534376 wurde nach Gleichung 6-17 und Gleichung 6-18 abge-

schéatzt

Fuhrt man die Auswertung der Daten analog zu den experimentell bestimmten Daten durch, d.h.
schétzt man den Parameter W in Gleichung 6-17 und Gleichung 6-18 ab, aus den Expansions-
koeffizienten, die sich aus den simulierten Trégheitsradien ergeben' so erhdlt man einen deutlich
kleineren Wert fir W, und die berechneten Werte fir z und damit g fallen niedriger aus (Abb. 6-3).
Die so berechneten g-Werte liegen aber immer noch deutlich hoher as die simulierten. Das gleiche
Verhaten findet man auch, wenn man in analoger Weise die Expansionskoeffizienten von Stern-
polymeren auf einem tetragonalen Gitter berechnet. Fir Sternpolymere mit 480 Segmenten und 6
bzw. 12 Armen erhalt man bei Verwendung von b=1.53I3, g = 1.12x, bzw. g = 1.34%,. Bei Ver-
wendung der Simulationen linearer Ketten fir die Bestimmung von W, g = 1.07>g, bzw. g = 1.22x,,.
Aus den Simulationen hingegen erhdt man g @g, (Fehler <3%).8 Man kann aso feststellen, dal die
Einbeziehung des ausgeschlossenen Volumens nach Gleichung 6-13 weder die experimentellen, noch
die Ergebnisse der Simulationen beschreiben kann.

Ein anderer Ansatz zur Berticksichtigung des ausgeschlossenen Volumens kann auf Basis der Dar-
stellung des ausgeschlossenen Volumens nach Flory%® durchgefiihrt werden. Es gilt dann

a®- a®=2Cyy,(1- Q/T)M¥? = Const xRS, 6-25
Cu = (27/252p%2)(v2/ ) Reo/ M)+

mit Vv dem patielle spezifischen Volumen des Polymeren und v, das molare Volumen des
Losungsmittels. y ; ist ein Entropieparameter. Vergleichen wir nun wieder ein verzweigtes Polymer

1 Der Wert fiir den Trégheitsradius im ungestorten Zustand wurde mit 2NI2 verwendet, da ansonsten die Auftragung
a? gegen NV2 gekriimmt, und fiir N® 0 groRer 1ist.
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mit seinem linearen Analogon gleichen Molekulargewichtes, so unterscheiden sich die beiden Q-
Temperaturen i.A. nur wenig, und far T>>Q ist (1-T/Q) fur beide Polymere nahezu gleich. Aus
Gleichung 6-25 ergibt sich dann

(33 ] as) _ <R§’°>72 Bk 6-26
[ar-f) (Reg)”

und der Wert flr g im gestorten Zustand ergibt sich als

N

— a'V

g= goa_|2 6-27

Zum Vergleich der so berechneten Werte fir g mit den Werten der Computersimulationen wurde
zun&chst der Expansionskoeffizient a, der linearen Kette ermittelt. Als Wert fur den ungestérten
Zustand wurde dabei <R902>I = 1/3NI2 verwendet (Die Verwendung von 1/6:NI%2 macht bei der
weiteren Behandlung nur geringe Unterschiede, fr a|2 ® ¥ sind die Ergebnisse gleich, wie man
sich leicht Uberlegen kann). Aus dem Expansionskoeffizienten der linearen Kette &% sich aus
Gleichung 6-26 mit Gleichung 6-1 fUr ein gegebenes Kammpolymer (a?, - as) und damit a\z,

berechnen. Damit erhdlt man g fur die Bedingungen der Simulation aus Gleichung 6-27. Die so
erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 6-21 gezeigt.

10

2 Abb. 6-21: Vergleich der g-Werte der Computer-

o8 'élé-;‘.;,;tt;j; ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ simulation mit den nach Gleichung 6-26 und Gleichung
R R e S e
06l "% m.u 200 o . 6-27 ermittelten Werten
ot A ——:100%4 =3.3; @ = = = : 100% =4.5; O+
04 L a u " - [ ]
100% =6.7; W -xx: 100% =20
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Man kann deutlich erkennen, dald3 éhnlich wie bei der Berlicksichtigung des ausgeschlossenen
Volumens nach Berry und Orofino die relative Expansion Uberschétzt wird. Die Konstante Const. in
Gleichung 6-25 ist in ihrem numerischen Wert nicht sicher, was aber keinen Einfluf3 auf die obigen
Ergebnisse haben sollte, da sie bel der Quotientenbildung herausfallt. Bei der Herleitung von
Gleichung 6-25 wird das Polymer als Segmentwolke mit einer Gaul3schen Segmentdichtenverteilung
angesehen, und die néhere Struktur des Polymeren nicht berlicksichtigt. Als Konsequenz erhdt man
Expansionskoeffizienten, die lediglich von der Schrumpfung im ungestérten Zustand abhéngen
(Gleichung 6-26), d.h, ein Sternpolymer hat bei gleichem g, den gleichen Expansionskoeffizienten
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wie ein Kammpolymer oder ein andersartig verzweigtes Molekil bei gleichem g, Aus den
Beziehungen fur die lineare Kette auf einem Diamantgitter

<R§O>:%NI2 12 =3 6.28

(R) = 05105xN %3

erhdt man far N = 480, a, = 1.358. Damit berechnet man aus Gleichung 6-26 und Gleichung 6-27
unter Verwendung von Gleichung 6-2 fir ein 6-armiges Sternpolymer mit gleicher Segmentanzahl
g = 0.655. Der durch Simulation auf einem Diamantgitter gefundene Wert hingegen liegt bei 0.43%
und ist dabel nahezu identisch mit dem Wert g, = 0.44, der sich fur Gaul3sche Sterne ergibt. Dieser
Wert fir g ist fir SAWSs unabhangig von der Art des Gitters. Allgemein sollte fir grof3e Molekular-
gewichte M nach Gleichung 6-25 bis Gleichung 6-27 gelten

2
- a
=g.%°p g =3 0%= a5° 6-29
|

QJ‘QJ
—nl<n

und damit die Schrumpfung auf Grund der Verzweigungen in guten Lésungsmitteln immer deutlich
niedriger ausfallen, as man fur Gaul¥sche Ketten erwartet. Besonders die Ergebnisse fur Stern-
polymere zeigen, dal3 diese Gleichung den Zusammenhang zwischen Verzweigung und Schrumpfung
nicht richtig wiedergibt. Dies zeigt, da3 offenbar ohne Berlicksichtigung der speziellen
Molekllarchitektur Gleichung 6-26 keine sinnvollen Ergebnisse liefert. Es kann nur spekuliert
werden, ob die Einbeziehung der speziellen Molekllarchitekturen zu besseren Ergebnissen fihrt.

Um zu Uberpriifen, ob die Ergebnisse der Computersimulationen besser geeignet sind, den Zusam-
menhang zwischen der Abnahme der Molekildimension und der V erzwei gungsdichte zu beschreiben,
wurden die experimentellen Daten von engverteilten Proben (eigene Daten und Literaturdaten von
Roovers) mit den Daten der Computersimulationen verglichen. Dabei muféte beachtet werden, dal3
die Simulationen nur fir relativ kurze Seitenketten und geringen Segmentzahlen durchgefihrt
wurden. Wie in Abb. 6-17 und Abb. 6-18 zu erkennen, ergeben sich offenbar fir grofRe Segment-
zahlen Grenzwerte fur g bzw. h3, die fiir den Vergleich mit den experimentellen Daten herangezogen
wurden. Die erhaltenen Grenzwerte und die experimentellen Daten wurden dann gegen g,
aufgetragen.

Aus Abb. 6-22 kann man erkennen, dal3 offenbar die Ergebnisse der Simulationen die Abhéngigkeit
des Schrumpfungsfaktors g fur gute Losungsmittel besser wiedergeben as die Abhangigkeit g = g,
Fur kleine Verzweigungsdichten scheinen aber diein dieser Arbeit smulierten Daten schneller auf die
theoretische Gerade zu streben als die experimentellen Werte von Roovers. Die in dieser Arbeit
experimentell bestimmten Mittelwerte sind in diesen Bereichen zu unsicher, um zur Kl&rung weiter
beitragen zu kénnen.
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Abb. 6-22: Vergleich der experimentell gefundenen
Abhangigkeit g(gy) mit den simulierten Daten. Die
Gerade gibt die empirisch gefundene Abhéngigkeit g=1-
0.8%(1-gg) an
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Abb. 6-23: Vergleich der experimentell gefundenen
Abhangigkeit g'(g,) mit den simulierten Daten h3(go).
Die Gerade gibt die empirisch gefundene Abhéngigkeit
g'=1-0.85X1-gg) an
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In Abb. 6-23 sind die experimentell ermittelten g-Werte, und die durch Simulation erhaltenen he-
Werte gegen g, aufgetragen. Man kann deutlich erkennen, dal3 im Bereich kleiner g,-Werte, die hier
simulierten Daten das experimentelle Verhalten besser wiedergeben, als die Beschreibung auf der
Basis Gauldscher Abstandsverteilungen. Im Bereich grofier g,-Werte liegen die Werte aus den
Simulationen dieser Arbeit deutlich zu hoch.

Lipson®? fiihrte Computersimulationen von Kammpolymeren durch, und verglich ihre Ergebnisse fiir
gund h=Rs,/Rs, ebenfals mit den Daten von Roovers, wobei sie g bzw. h as Funktion des
Massenanteiles der Segmente im Ruckgrat der Kammpolymeren g= (1-wg,) auftrug. Dabel fand sie
gute Ubereinstimmungen zwischen den experimentellen und den simulierten Daten. Auch ihre
Datenpunkte sind in Abb. 6-22 und Abb. 6-23 eingetragen. Vergleicht man hingegen in diesen
Abbildungen die Werte der beiden unterschiedlichen Simulationen, die man aus der Extrapolation fir
N® ¥ erhdlt, miteinander, so zeigen sich besonders fir die h-Werte deutliche Abweichungen. Das
eigene Simulationsprogramm wurde unter anderem auch durch Nachrechnen der g-und h-Werte von
Lipson Uberprift. Fir den Vergleich lagen die Werte von Lipson, von wenigen Ausnahmen
abgesehen’® |, nur in graphischer Form vor. Fiir die Tragheitsradien zeigten sich etwa 1-2% Abwei-
chungen, was innerhalb der statistischen Fehler liegt. Die hydrodynamischen Radien konnten aller-
dings nicht Uberprift werden, da die Werte fur h nur in graphischer Form vorlagen. Die selbst
simulierten h-Werte und die von Lipson stimmen jedoch ebenfalls sehr gut miteinander Uberein. Wie
schon ausgefiihrt, wurden in dieser Arbeit Kammpolymere mit einer Seitenkettenléange von 15
Segmenten smuliert. Die Variation des Massenanteiles an Seitenketten wurde durch Variation des
Abstandes der Seitenketten erreicht. Lipson hingegen variierte den Abstand der Seitenketten,
gleichzeitig auch die Lange der Seitenketten, wobei ihre langste Seitenkette aus 9 Segmenten be-
stand. Vergleicht man die Ergebnisse, die Lipson fur den Fall von Kammpolymeren mit einem Sei-
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tenkettenanteil wg, von 0.5 fur die Extrapolation N® ¥ erhdlt (Lange der Seitenkette 6 Segmente;
g = 0.66; h = 0.86), mit den selbst gewonnenen Werten fir den gleichen Massenanteil an Seitenket-
ten (Lange der Seitenkette 15 Segmente; g = 0.59, h = 0.81), so erkennt man deutliche Unterschiede.
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Abb. 6-24: Vergleich Auftragungen h(1/N) aus den Abb. 6-25: Abhangigkeit der g-Werte von der Segment-
Simulationen von Lipson und den eigenen Smulationen.  anzahl fir Kammpolymere mit 9 Segmenten in der
Diese Arbeit: A: wg=0.33; @: wg =0.41; O: wg Seitenkette und einem Seitenkettenabstand von 5
==0.5; W: g =0.75 Bindungen
Lipson: +: wgc =0.40; %: Wgc =0.46; X: Wg=0.6 [J: N<180; M: N>180

Um zu Uberprifen, ob die Anzahl der Segmente die gefundenen Unterschiede in den Simulationen
kldren kann, wurde fir das Modell eines reguldren Kammes, bei welchem der Abstand der
Seitenketten gleich der Lange der Seitenketten ist, bel konstant gehaltener Seitenkettenanzahl,
Ng = 10, das Molekulargewicht variiert, und die Werte fur g, h, und die Seitenketten und Ruck-
gratexpansionen ermittelt. Dabel wurde die Seitenkettenlange und damit auch der Seitenket-
tenabstand von 3 Segmenten bis zu 50 Segmenten variiert. Es zeigt sich, dal3 die Rickgratexpansion
unabhéngig vom Molekulargewicht des Kammpolymeren ist. Die Parameter g, h, und die
Seitenkettenexpansion variieren nur schwach (Abb. 6-26). Die Anderungen sind dabei so gering, da?
sie sich auch durch die statistischen Fehler der Simulationen erkl&ren lassen. Damit ist unklar, ob die
Variationen von g bzw. h, wie sie in Abb. 6-26 zu sehen sind, redll sind, oder lediglich auf die
statistischen Schwankungen zurtickgeftihrt werden kénnen. Es scheint jedoch eher wahrscheinlich,
dald es sich um datistische Probleme handelt, da man Einflisse durch die endlichen
Segmentanzahlen bel den Simulationen besonders bel kleinen Segmentanzahlen finden sollte,
wahrend bel grofen Segmentanzahlen ein asymptotisches Verhalten erwartet werden kann, bei
welchem die Anzahl der Segmente keine Rolle mehr spielt. Ahnlich geringe Anderungen fir g ds
Funktion des Molekulargewichtes beschreiben auch Mazur und Crackin® in einer Simulation fir
Kammpolymere unter Q-Bedingungen.
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Vergleicht man die Auftragungen h(1/N) von Lipson mit denen aus dieser Arbeit, so fallt auf, dal3 in
der vorliegenden Arbeit die Werte fir h(1/N), wenn 1/N® 0, entweder gegen einen konstanten
Grenzwert streben, oder sogar wieder ansteigen, wadhrend die Daten von Lipson eine stetige
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Abb. 6-26: Abhangigkeit der bestimmten g- (LJ)und h-Werte (@) von der Segmentanzahl fir ein reguléres
Kammpolymer mit 10 Seitenketten
Seitenkettenabstand=Seitenkettenlange

Abnahme von h andeuten. Die Extrapolation wird dann fur die Daten von Lipson einen zu kleinen
Wert fur h ergeben. Analoges Verhalten kann auch fir g angenommen werden. Besonders deutlich
wird dies, wenn man die Daten eigener Simulationen mit Verzweigungsstrukturen dhnlich denen von
Lipson betrachtet!, wobel die Simulationen zu grof3eren Werten von N ausgedehnt wurden (Abb. 6-
25). Es handdlt sich hierbel um Kammpolymere, die 9 Segmente in den Seitenketten besitzen, und
deren Seitenketten durch 4 Bindungen getrennt sind. Man kann deutlich erkennen, dal3 fir N > 180
ein Grenzwert erreicht wird, der von dem Wert, der sich aus der Extrapolation von N < 180 ergibt,
abweicht. Der Vergleich [a3 die Annahme zu, dal fir die geringen Segmentanzahlen, die in den
Simulationen von Lipson verwendet wurden (N < 180), noch nicht auf das Verhaten bel grofien N
geschlossen werden kann. Die unterschiedlichen Schluf¥folgerungen, die im Vergleich mit den

1 Durch eine Fehlinterpretation wurde die Strukturen urspriinglich als identisch mit den von Lipson berechneten
angenommen. Erst spdter wurde festgestellt, dal3 sich beide leicht unterscheiden. Der Seitenkettenabstand in den
Simulationen von Lipson betrégt 5 Bindungen.
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experimentellen Daten gezogen werden, kdnnen also mit den unterschiedlich langen Seitenketten,
bzw. den unterschiedlichen Polymerisationsgraden und damit Extrapolationen, die fur die Rech-
nungen verwendet wurden, erklart werden. Nicht geklart ist dadurch die Abweichungen zwischen
den Werten fiir h® und dem experimentell gefundenen g'-Werten in Abb. 6-23.

Die Berechnung der hydrodynamischen Eigenschaften von Polymermolekilen ist auch unter unge-
storten Dimensionen sehr kompliziert. Es sollen hier kurz einige Begriffe geklart werden, bevor auf
Simulationsergebnisse von hydrodynamischen Eigenschaften weiter eingegangen wird.

In der Beschreibung des hydrodynamischen Verhaltens wird betrachtet, dal3 sich die verschiedenen
Segmente die Stromungsgeschwindigkeit in der Néhe eines anderen Segmentes gegenseitig beein-
flussen (hydrodynamische Wechselwirkung). Man muf3 nun eigentlich fir jede Konformation des
Molekiils die hydrodynamische Eigenschaft (intrinsische Viskositét oder Reibungskoeffizient) be-
rechnen, und anschlief3end lber alle Konformationen mitteln. Die Durchfiihrung der entsprechenden
Rechnungen ist sehr aufwendig, deshalb werden fir die Segmentabsténde die mittleren Abstéande
nach Gaul3scher Statistik verwendet, und anschlief3end die hydrodynamischen Eigenschaften be-
rechnet. Man ersetzt also den Mittelwert der Eigenschaft Gber alle Konformationen durch die Eigen-
schaft eines Moleklls mit mittlerer Konformation. Da hierbei die Mittelung Uber die verschiedenen
Konformationen vor die Berechnung der hydrodynamischen Eigenschaften gezogen wird, wird dieses
Vorgehen auch as "preaveraging approximation” bezeichnet. Die Duchfihrung dieser Rechnungen
fahrt schliefdlich fir den Reibungskoeffizienten und die intrinsische Viskositdt zu Losungen, bei
denen eine quadratische Matrix der Dimension N (N ist dabei die Anzahl der Segmente der Kette)
vorkommt. Diese Matrix enthdlt as Elemente Hij neben Vorfaktoren die reziproken mittleren
Abstande <rij'1> der Segmente i und j. Die Matrix selbst tritt in ihrer inversen Form auf. Die Inver-
tierung einer Matrix der Dimension N gestaltet die Rechnug immer noch sehr kompliziert. Weitere
Approximationen fuhren schliefdich zu Darstellungen in Form von Doppelsummen wie z.B.
Gleichung 4-19.

Freire und Mitarbeiter”® € fiihrten Computersimulationen zum hydrodynamischen Verhalten von
linearen und Sternpolymeren durch. Sie simulierten verschiedene Konformationen, und lésten fir
jede as starr angenommene Konformation die zur Beschreilbung der hydrodynamischen Eigen-
schaften notwendigen Gleichungen numerisch, und mittelten anschlief3end Gber alle Konformationen.
Dabei wurden die Simulationen fur Gaul¥sche Abstandsverteilungen, unter Q-Bedingungen und
unter den Bedingungen eines guten Losungsmittels vorgenommen. Die so erhaltenen Ergebnisse
sollten also, abgesehen von numerischen Problemen, exakte Resultate im Rahmen der Theorie
liefern, wobei die Resultate noch auf unendlich lange Ketten extrapoliert werden missen, da dies
auch in der Annahme von Gauf¥schen Abstandsverteilungen angenommen wird. Diese Ergebnisse
konnten dann mit den Resultaten der "preaveraging approximation™ und der Darstellung in Doppel -
summen verglichen werden. Die Ergebnisse dieser Simulationen in Bezug auf die vorliegende Arbeit
lassen sich wie folgt zusammenfassen:
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1. Fir Gaul3sche Abstandsverteilungen zeigen die Ergebnisse der "preaveraging approximation™ und
der exakten Resultate furr den Quotienten der Stokesradien, h, gute Ubereingtimmung, die jedoch
deutlich tber den Werten der Doppelsummen liegen.

2. Die Werte fur g der Doppelsummen und der "preaveraging approximation” sind in Uberein-
stimmung, unterscheiden sich aber deutlich von der exakten Werten der Simulation.

3. Die Werte furr h® und g' aus den Simulationen sind in guter Ubereinstimmung, damit sind auch die
h3 Werte der "preaveraging approximation" mit den exakten Werten fir g' in Ubereinstimmung.

4. Es gibt starke Abweichungen zwischen der Beziehung g' = g¥2 der Zimm-Kilb-Relation und den
Ergebnissen der exakten Simulationen.

5. Simulationen fur gute Lésungsmittel zeigen, daR h3 > g'

6. Fur gute Losungsmittel wird gefunden, dal3 die Ergebnisse der Doppelsummen fir h kleiner als
die exakten Resultate sind.

Diese Ergebnisse machen deutlich, dal3 bei Anwendung der Doppelsummen nach Gleichung 4-19
kaum mit einer sinnvollen Ubereinstimmungen zwischen den simulierten Daten und experimentellen
g Werten gerechnet werden kann. Die Ubereinstimmung der experimentellen Ergebnisse von
Roovers mit den Simulationen fir h von Lipson missen daher mit grof3er Vorsicht betrachtet
werden.
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6.3 Zusammenfassung der Diskussion

Aus den vorgehenden Kapiteln 183 sich zusammenfassen, dal? die Kopplung der GPC mit Lichtstreu-
und Viskositdtsmessung die Bestimmung der Mark-Houwink-Beziehung, sowie der Beziehung
zwischen Trégheitsradius und Molekulargewicht aus einer einzigen breitverteilten Probe erlaubt. Die
erhaltenen Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit Messungen, die an einer Serie von
engverteilten Proben erzielt wurden.

Als weiteres Ergebnis kann festgehalten werden, dal3 sich der Zusammenhang zwischen dem Ver-
haltnis der intrinsischen Viskostaten g' =[h] /[h], und dem Verhditnis der Tragheitsradien
g= R§,V / R§,| weder durch die Flory-Fox-Beziehung g' = g¥2, noch durch die Zimm-Kilb-Relation

g = g¥2 beschreiben 14%. Die experimentellen Daten lassen sich in guter Néherung durch den
linearen Zusammenhang g' = g beschreiben. Bel der Korrelation des Seitenkettenanteiles, wg,, mit
den Schrumpfungsfaktoren g bzw. g' ergeben sich besonders bei hohen Seitenkettenanteilen deut-
liche Differenzen, wenn man fir g die auf Basis Gaul3scher Ketten berechneten Werte verwendet.
Dies dirfte auf unterschiedliche Expansionen von verzweigten und linearen Polymeren in guten
Losungsmitteln zurtickzufiihren sein. Versuche, die Effekte des ausgeschlossenen Volumens einzu-
beziehen, z.B. durch Anwendung der Ptitsyn-Eizner-Theorie, nach Berry und Orofino oder der
Beschreibung nach Flory, konnten keine wesentlichen Verbesserungen erreichen. An Stelle der
theoretischen Beziehungen wurden deshalb empirische Beziehungen gesetzt, die aus den experimen-
tellen Daten erhaten wurden. Diese empirischen Beziehungen erlauben es, den Massenanteil an

Seitenketten, wg,, aus den intrinsischen Viskositdten durch Verwendung der Beziehung
g'=[h],/ [h]Mbb =1 zu ermitteln. Fur die Lichtstreuung kann aternativ auch eine empirische

Beziehung zwischen g und g, verwendet werden.

Zur Bestimmung des Seitenkettenanteiles kann man nun wie folgt vorgehen: Hat man einen
Viskositétsdetektor zur Verfiigung, so erhdlt man zu jedem GPC-Streifen das Molekulargewicht des
Kammpolymeren, M, unter Verwendung der universellen Kalibrierung. Da die intrinsische Viskositét
des Kammpolymeren bekannt ist, kennt man auf Grund der empirischen Beziehung g" =1, die
intrinsische Viskositét des reinen Rickgratpolymeren. Aus dieser 183 sich unter Verwendung der
Mark-Houwink-Beziehung fir das lineare Vergleichspolymer das Molekulargewicht des Riickgrates
berechnen. Da sowohl das Gesamtmolekulargewicht, als auch das Molekulargewicht des Ruckgrates
bekannt sind, ist der Seitenkettenanteil gegeben as wg =1-M, /M. Bel Verwendung eines
Lichtstreudetektors kann man bei gentigend grof3en Molekilen das Molekulargewicht und den
Trégheitsradius und damit g bestimmen. Man kann nun wegen des gefundenen Zusammenhanges
g =g vorgehen wie oben beschrieben. Alternativ kann man auch die empirische Beziehung g = 1-
0.8X1-g,) verwenden, um die Korrelation zum Massenanteil zu erhalten.

Computersimulationen des Tragheitsradius von Kammpolymeren auf einem tetragonalen Gitter
zeigten gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen, und kénnen somit als sinnvolle
Abschétzung fur die Beziehung zwischen Tragheitsradien in guten Ldsungsmitteln und der Struktur
des Polymeren betrachtet werden. Auch im Falle der Computersmulationen liefien sich die
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smulierten Ergebnisse nicht durch Theorien, die den Effekt des ausgeschlossenen Volumens
berlicksichtigen, beschreiben. Die Ergebnisse der Simulationen der hydrodynamischen Radien
ergeben nur bedingt Ubereinstimmungen mit den experimentellen Ergebnissen; was in der unge-
nigenden Beschrelbung der hydrodynamischen Eigenschaften mittels der Doppel summen-
approximation erklért werden kann.

Die erhatenen experimentellen Ergebnisse zeigen, dald die Gelpermeationschromatographie mit
Viewinkellichtstreu- und Viskositétsdetektion geeignet ist, auch fir komplexe Polymere Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen zu ermitteln oder zu bestétigen. Da die gelchromatographische Unter-
suchung in guten Losungsmitteln durchgefiihrt werden muf3, ergeben sich, wegen Expansion der
Polymere durch Effekte des ausgeschlossenen Volumens, komplizierte theoretische Zusammenhange.
Hier kbnnen, in Ermangelung geeigneter theoretischer Zusammenhénge, auch Computersimulationen
wertvolle Ergebnisse liefern, um Zusammenhange zwischen Struktur und Eigenschaften in guten
Losungsmitteln zu erstellen. Alternativ kdnnte eine Trennung unter Q-Bedingungen diese Probleme
ungehen. Eine denkbare Méoglichkeit besteht in der Kopplung von thermischer
Feldfluf¥raktionierung mit Durchfluf3detektoren. Die Trennung konnte dann unter oder nahe den Q-
Bedingungen durchgefiihrt werden. Die Temperierung der Detektoren erlaubt dann die Messung
unter Q-Bedingungen.

Die Erstellung empirischer Beziehungen mittels GPC-Lichtstreu- und/oder Viskositétsdetektion ist
maoglich, wenn man mit engverteilten wohldefinierten Proben arbeitet, oder die Struktur in geeigneter
Weise durch andere Verfahren, wie z.B. Markierungstechniken, bestimmen kann. Der Vortell der
Gelchromatographie mit Vielwinkellichtstreu- oder Viskositétsdetektion liegt darin, dal3 auch
breitverteilte oder unfraktionierte Proben verwendet werden konnen. Ist der Zusammenhang
zwischen Struktur und Eigenschaften, wie intrinsischen Viskositéten oder Tragheitsradien, entweder
durch Messungen an engverteilten Proben, oder durch Messung an breitvertellten, speziell markier-
ten Proben, erstellt, so kann man nun umgekehrt unbekannte Proben beziglich der molekularen
Parameter, z.B. dem Massenanteil an Seitenketten, analysieren.

Zusammenfassend 183 sich feststellen, dal’ die GPC mit Lichtstreu- und Viskositdtsdetektion eine
geeignete Maoglichkeit darstellt, um komplizierte Strukturen zu untersuchen. Die aufgezeigten Pro-
bleme sind zum gréften Teil nicht in apparativen Unzulénglichkeiten zu suchen, sondern vielmehr in
einem Mangel an geeigneten Theorien, die das Verhalten verzweigter und linearer Strukturen in
guten Losungsmitteln beschreiben. Fortschritte in diesem Bereich sind deshalb notwendig. Compu-
tersimulationen konnen ebenfalls gute Dienste leisten, sind jedoch auf relativ kleine Kettenldngen
beschrénkt. Die Berechnung der hydrodynamischen Eigenschaften von grofen Molekilen sind bei
den gegebenen Rechnerkapazitéten noch nicht moglich.
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7 Anhang

7.1 Berechnung der Polydispersitat einer Probe, hergestellt durch simultanes lang-
sames Zutropfen von Monomer- und Initiatorlésung

Annahme: Eine Monomer/Initiatormischung liege im Verhdltnis [M]/[I],= P,, vor, ohne zu reagie-
ren. La% man diese Mischung langsam in ein Losungsmittel tropfen, welches einen Katalysator
enthdt, so wird das Monomer schlagartig verbraucht, bevor der néchste Tropfen der Monomer/
Initiatormischung zugegeben wird. Im Folgenden soll die Molekulargewichtsverteilung des so ent-
stehenden Polymeren und die daraus resultierende Polydispersitét fir einen solchen Prozess ermittelt
werden. Ein solches Experiment &/ sich z.B. durch ssimultane langsame Zugabe von Monomer und
Initiatorlésung oder mit Hilfe der GTP mit dem ,, schnellen® Katalysator TASHF, verwirklichen.

Werden in einem Zeitinterval [t,t+dt] dm Monomereinheiten zugetropft, und damit eine Anzahl
dN = dnmVP,, Ketten erzeugt, so wird die Monomermenge auf schon im System vorhandenen Ketten
aufgeteilt. FUr den Kettenlangenzuwachs dP gilt dann:

_dmt) _ B,>dm_ B,>dm
dP = t Tt -
m(t) 7-1
o' o
0

0

dabei ist m(t) die bis zum Zeitpunkt t zugegebene molare Menge des Monomeren. Eine zum Zeit-
punkt t gestartete Kette hat dann zu einem spéteren Zeitpunkt t' einen Polymerisationsgrad

te t'
N Ny~ xdm m(t') _ N(t") i
P(t,t)—PiP—Pn%—Pnﬂnm—PnXInW 7-2

N(t) = N(tdexp{- P/R)}

ist die Anzahl aler zum Zeitpunkt t im System vorhandenen Ketten, wahrend N(t') die Anzahl aler
Ketten am Ende der Reaktion darstellt.

Die zeitliche Anderung der Molekiilzahl zum Zeitpunkt t, dN/dt, ist gleich der Anzahl der Molekile
mit dem Polymerisationsgad P(t,t"), N(P), somit gilt

L opi- 24
Nt R P 7-4



7.1 Berechnung der Polydispersitédt einer Probe, hergestellt durch simultanes langsames ... 120

Fur das Gewichtsmittel des Polymerisationsgrades erhét man:

e L&) xP2 xdP

PW =2 XPn 7-5

(‘j‘u( P) xP xdP

Fur das Zutropfexperiment ergibt sich damit ein Polydispersitétsindex von D = 2.
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7.2 Vergleich der zweiten Virialkoeffizienten aus GPC-LS und statischer
Lichtstreuung

Nimmt man an, dal3 bel der GPC-LS-Kopplung die Streifen monodispers sind, so gilt gemai
Gleichung 4-6 nach Extrapolation auf den Winkel q = O fir jeden Streifen i

R (0) = Ka; M;[1- 249 M; | 7-6

Aus den apparenten Molekulargewichten, M .., = R (0)/Kc; , welche ohne Extrapolation auf

¢, = 0 erhaten werden ergibt sich ein apparentes Gewichtsmittel, Mw,app’ gemald

é. in,app — é. R(O) — é. CiMi[l' 2A2,iCiMi]

M = [o] [o]
PP A Ka g as
2 A 2M2 2 A c2M2 2 A WPM2

= M, - 2a AEJCI i _ M, - ZMWan,.Ci i _ M, - ZMWCa fQ,I WV 7-7
) 2 A wPM20

= M, %1- 2|\/|W>ca FoiW M i
¢ 2w M.V
e (aWi'V'i) 2

dabel ist c:minj/DV. Ein Vergleich mit Gleichung 4-6 fir polydisperse Systeme zeigt, dal3 offenbar
der zweite Virialkoeffizient A, as ein Mittelwert der Form

B a Az,iWizMi2
<A2>GPC- LS~ (o 2

(a W Mi)
erhaten werden kann, indem man das apparente Molekulargewicht als Funktion der injizierten
Probenmasse auftrégt.

Aus einer statischen Lichtstreuung hingegen erhdlt man den zweiten Virialkoeffizieneten als®!

o o é.é.AQ,"WW'M'M'
_aa Ajjww MM it e 7-9
<A2>LS - o 2 - <A2>GPC- LS + 0 2
(aW.Mi) (aW.Mi)

Aus Gleichung 7-9 folgt, dal3 der Virialkoeffizient, (Ay)pe. (. der aus der GPC-LS erhalten wird,

immer kleiner als der aus der konventionellen statischen Lichtstreuung erhaltene Wert, (Ay) ¢, ist,

da GPC in guten LGsungsmitteln (A, > 0) gemessen wird. Da der grofte Teil der Summanden bei der
GPC-LS nicht erfald® wird, sind die Differenzen erheblich. Vernachléssigt man die Molekular-
gewichtsabhangigkeit von Ayjj 0 ergibt sich z.B. fur das in dieser Arbeit verwendete breitverteilte
Poly(p-methylstyrol) mit M_ = 334000 und D = 2.72, dessen Verteilung in Abb. 5-25 dargestellt i,
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aus Gleichung 7-9: Ay gpc- s/ PoLs = 1310 3, die Abschatzungen des A,-Werte sind also um

mehrere Groél3enordnungen verschieden
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7.3 Abschatzung der Polydispersitat innerhalb eines GPC-Streifens, hervorgerufen
durch coeluierende Kammpolymere hergestellt durch "grafting onto” Technik

Gegeben sei die Massenverteilung W(M,,,)) bzw. die Haufigkeitsverteilung h(M,,) des Rickgrat-
polymeren. Werden die Seitenketten aufgepfropft, so sollte die Seitenkettenverteilung p(Ng,M,,)
bei gegebener Backbonelange M, einer Poissonverteilung gehorchen, die sich mittels einer Gaul3-
verteilung approximieren |a3t. Die mittlere Anzahl der Seitenketten, <Ng >, sollte dabei proportional
zur Lange des Backbones sein. Damit sollte gelten:

a) 1 ><expi (N - <NSK>)2

. B <N
N Mpp) = ——— -(N »

(Ngc) =1 XMy, / Mg

7-10

oi<TE:

wobei M, das Molekulargewicht einer Wiederholungseinheit ist. | ist der Anteil der Verzwei-
gungsstellen im Rickgrat vgl. (Gleichung 5-3). Die Anzahl der Molekile mit dem Backbone-
molekulargewicht M, und Ng Seitenketten ist dann gegeben dls.

N(Mpg Ngo)= No"h(Mp)-p(Ng; Myyp) 7-11
Betrachtet man einen GPC-Streifen, so sollte bei Gultigkeit der universellen Kalibrierung gelten

[h], xM; =[h], x™, 7-12
wobei die Indizes | bzw. v die lineare bzw. verzweigte Struktur charakterisieren.

Es sei weiterhin ein theoretischer Zusammenhang der Form

),
&[], 3,

gegeben, wobel der Index M auf gleiches Molekulargewicht hindeutet.

gt= 7-13

Unter Verwendung der Mark-Houwink Beziehung fir das lineare Polymer erhdlt man durch Ein-
setzen von Gleichung 7-13 in Gleichung 7-12

1
M, = gé' "t xm,, 7-14

mir ay, | dem Mark-Houwink K oeffizienten des linearen Molekiils

Das weitere Vorgehen ist wie folgt:
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Bei Kenntnis der Funktion g'(M,,,, ,Ng,Mg,) a's Funktion der Seitenkettenzahl, Ng, und der Mole-
kulargewichte von Ruckgrat, M, und der (monodispersen) Seitenkette, Mg, lassen sich in
Gleichung 7-14 M,, und g'durch Ng, , Mg, und M, ersezten.

Man erhdt so M,(Ng(, Mg, Mp,)). Lost man diese Gleichung nach Ng auf, so erhdlt man Ng (M,
Mg, M,,,). Diese Gleichung gibt an, welche Seitenkettenzahlen, Ng,,, bei gegebener Riickgrat- und
Seitenkettenmolekulargewicht im Streifen (korrespondierend zum Molekulargewicht des linearen
Polymeren M,) vorkommen konnen.

Die Haufigkeitsverteilung im Streifen erh8lt man nun aus Gleichung 7-11 unter Einsetzten von
Ng(M;, Mg, M.

Fur den speziellen Fall von Kammpolymeren gilt bei groen Werten von Ng, nach Casassa und

Berry*

9=1-wg) =0 =Mp, /M, 7-15
Aus der Flory-Fox-Gleichung

(] = 1 7

m 7-16

|83t sich herleiten: g'=g®/2

Man erhélt damit mit Gleichung 7-13 bis Gleichung 7-15

3
— (5 S] Mbb ¢2(1+ahy|)
gMbb + NS( XMS( ﬂ

m =(g77)oim,

(Mpp + Ng¢ M) [

Auflosen nach Ng, ergibt:

7-18

Durch Einsetzen von Gleichung 7-18 in Gleichung 7-10 und dies in Gleichung 7-11 erhdt man die
gewunschte Haufigkeitsverteilung N(M,,,), welche als Parameter noch Mg, M, und &, | enthélt, aus
welcher sich die gewtinschten Momente bestimmen lassen. Die Integrationsgrenzen fir die Haufig-
keitsverteilung lassen sich aus dem zulassigen Bereich flr Ng . ermitteln, welcher sich durch die
Forderung ergibt, nach welcher die Seitenkettenzahl, Ng., positiv, aber kleiner oder gleich der
Anzahl der Wiederholungseinheiten im Ruckgrat ist. D.h.
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Mpp

3Ng 30 P M3 M3 M,

2a,,-1
a\/ly + MOQZahJ +2
g MO (%]

Mg

Zahlen- und Gewichtsmittel des Molekulargewichtes im Streifen ergeben sich zu:
M

OM Myp) ¥p( f (Mpp, My); M) X My + Nege (Mg, M) xMgq ) / Mp,dM
M, ==

M,
OM Mpp) Xp(f (Mpy, M); M}) / MppdM
V4

M,

OM(Mup) <p(f (Mpp, My); My) My, + f (Mpp, M) M)’ / MppdM

_z
M,, = M)

OMMup) XP(f (Mg, M;); M) My, + f (M, M) xMgc ) / MppdM

z
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7-19

7-20

7-21

Fur die Bestimmung des Zahlen- und Massenmittels der Armzahlen im Streifen mul3 man die

folgenden Integrale auswerten:
M,
O(Mbb) XP(Ngc (Mpp, M) M) XN (Mpy, M) / My d My,

<N5K>n_ : M,

OY(Mbb) XP(Ngc (Mpp, M) M) / My d M,

z

M,

OM Mpp) P(N s (Mpp, M;); M) Nge (M, M) My + Nge (M, M) Mg ]/ My, d My,

<N5K>W_ : M,

z

OM Mpp) XD(Ngc (Mpp, M;); My) § M, + Nge (M, My) xMgc ]/ My, d My,

Die apparente Massenverteilung, w(M,), 183t sich berechnen als

M,

OMMb) *P(Ngc (Mpp, Mp); Mp) X My + Ng¢ (Mpy, M) XM ) / My, d Mg,

W(MI)_¥ M|Z

OOM Mob) *P(Nsc (Mg, M) M;) X My + Ng¢ (Mpp, Mp) XM ) 7 Mpp, d My, dM,
0z

7-22

7-23

7-24
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7.4 Verzeichnis der verwendeten Abklrzungen und Symbole

a
b

D

m,K

Expans onskoeffizient
Ausgeschlossenes Volumen eines
Segmentes

(1-wg); Massenanteil im Ruckgrat

molarer Extinktionskoeffizient der
Komponente k

Wellenlange,
Verzweigungshaufigkeit
spezifischer Extinktionskoeffizient
der Komponente k

spezifische Viskositéat
intrinsische Viskositét

Flory Konstante

2.86x402% mol! (cgs-System)
Streifenbreite des chromatogra-
phischen Streifensin ml
Mark-Houwink-Exponent

2. Viridkoeffizient

Exponent der Rg(M)-Auftragung
Benzoylperoxid
Gewichtskonzentration
spezifisches Brechungsinkrement
des Polymeren
1,1-Diphenylethylen
1,1-Diphenylhexyl-Lithium
Extinktion

Funktionalitét

&R/ (765
(1. /100),
7,/ [l

Gel permeati onschromatograpie
Héaufigkeitsverteilung, Rs, /Rs

Mark-Houwink-K oeffizient, opti-

sche Konstante (s.Gleichung 4-3a)

Polymerunabhangige optische
Konstante (s. Erlauterung im
Anschlul? an Gleichung 4-14)

kRI

NBS
NNRW

PQ)
PMeSt

PPE
RQ)

RwW

SAW
THF
TrtLi

Gerétekonstante des Refraktome-
ters (wellenléngen- und
|6sungsmittel abhéngig)

Lange einer Monomereinheit,
Lange einer Bindung

Kuhn'sche Lénge
Molekulargewicht des
Monomeren

Molekulargewicht der Rickgrates
p-Methylstyrol

Molekulargewicht im Streifen i
Injizierte Probenmenge
Zahlenmittel des Molekular-
gewichtes

Molekulargewicht der Seitenkette
Gewichtsmittel des Molekular-
gewichtes

Brechungsindex des L dsungs-
mittels

N-Bromsuccinimid

Non Reversal Random Walk
Anzahl der Seitenketten
Wahrscheinlichkeitsfunktion
Formfaktor (s.Gleichung 4-5)
Poly(p-methylstyrol)
1,1-Phenanthryl-Phenyl-Ethylen
Rayleigh-Verhdtnis unter dem
Streuwinkel Q

Trégheitsradius (z-Mittel)
Signalhthe des Differential-
refraktometers fir den Streifen i
Stokesradius, hydrodynamischer
Radius

Random Walk
Seitenkettenabstand

Saf Avoiding Walk
Tetrahydrofuran
Triphenylmethyl-Lithium
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VBzCl p-Vinylbenzylchlorid W Massenanteil der Komponente k
Ve Elutionsvolumen W Massenanteil der Seitenketten
Vy, hydrodynamisches Volumen z dimensiond oser Parameter fir das

w Massenverteilung, Massenbruch ausgeschlossene Volumen
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