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“ The White Rabbit put on his spectacles. ‘Where shall | begin, please
your Majesty? he asked.
‘Begin at the beginning® the king said, very gravely, ‘and go on till you
come to the end: then stop.’
There was dead silence in the court, whilst the White Rabbit read out

these verses; -“

From Alice' s Adventures in Wonderland
by Lewis Carroll (1832-1898)
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Kapitel 1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Polyelektrolyte

Der Begriff Polyelektrolyte (PEL) bezeichnet eine Klasse makromolekularer Verbindungen,
deren Kettenmolekile eine grof3e Anzahl ionisch dissoziierbarer Gruppen tragen, die sich
sowohl im Polymerriickgrat as auch in den Seitengruppen befinden kdnnen. Lost man einen
Polyelektrolyten in einem geeigneten polaren Solvens, meist Wasser, so dissoziiert dieser in
hochgeladene Polyionen und eine der Ladung der Polymerketten entsprechenden Zahl
entgegengesetzt geladener, niedermolekularer Gegenionen (Schema 1-1). Je nach Art ihrer
Dissoziation unterscheidet man zwischen Polysduren (anionische Polyelektrolyte), Polybasen
(kationische Polyelektrolyte) und Polyampholyte'.

Schema 1-1: Schematische Darstellung geldster Polyel ektrolyt-Molekiile

PEL spielen eine wichtige Rolle in vielen biologischen Prozessen. Die Geschichte der PEL
begann mit der biologischen Evolution, Nukleinsduren (DNA, RNA) erflllen dabel eine
wichtige Aufgabe als Trager der Erbinformation und Proteine spielen ein wichtige Funktion bei
Stoffwechsel prozessen; somit bilden sie die chemische Basis der gesamten Iebenden Natur.

In friheren Zeiten gab es vielfaltige Anwendungen fur nattirliche PEL, stellvertretend hierfir
sei Kollagen, ein anionisches Polysaccherid, zur Herstellung von Leim und Pektin, das ebenso
as Gelbildner und Verdickungsmittel in Nahrungsmitteln Anwendung findet, genannt. Die
ersten industriellen Produkte sowie wissenschaftlichen Forschungen Uber Polyelektrolyte
begannen zum Ende des 19. Jahrhunderts. Die erste grosstechnische Produktion begann mit
der chemischen Modifizierung von Cellulosexanthogenat im Jahre 1889. W. Kossel postulierte
elektrostatische Wechselwirkungen  zwischen  positiven und negativen  Ladungs-
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tragern als Grund fur die Ausfalung einiger wasserlodlicher Proteine. Entscheidende Impulse
fir eine stetig expandierende Polymertechnologie und —wissenschaft wurden durch die von
H. Staudinger um 1920 entwickelten Vorstellungen zum molekularen Aufbau der
‘Makromolekile’ begrindet.

Heute finden natiirliche und synthetische PEL vielseitige industrielle Verwendung, z.B. bei der
Veredelung von Oberflachen (Textilien, Papier etc.). Bei der Emulsionspolymerisation spielen
se ds Tensde bzw. Stabilisatoren eine Schliisselrolle®, da sie sowohl eine effiziente
Stabiliserung wahrend der Polymerisation als auch wahrend der Lagerung gewahrleisten. Bel
der Wasseraufbereitung werden sie als Flockungsmittel und in der Anadytik as
lonenaustauscher eingesetzt. Desweiteren werden sie in der Pharma- und Kosmetikindustrie
eingesetzt (Lippenstift, Haarpflegemittel etc.)’.

Obwohl PEL in der Vergangenheit mit den unterschiedlichsten Techniken untersucht wurden,
konnte bis heute noch kein umfassendes Verstdndnis der vielschichtigen Eigenschaften dieser
ionischen Makromolekile entwickelt werden. Ein schwerwiegendes Problem dstellt
insbesondere das Versténdnis der Ldsungselgenschaften dieser Substanzklasse dar, da sie sich
in einigen wesentlichen Eigenschaften sowohl von ungeladenen Polymeren as auch von
niedermolekularen Elektrolyten unterscheiden’.

Schema 1-2: Polyelektrolytkette ohne &) und mit b) niedermolekularem Salzzusatz

So kommt es in hochverdinnten Polyelektrolytlésungen mit flexibler Hauptkette, zu einer
Anderung der Konformation, wenn die lonenstérke der Ldésung variiert wird®. Ohne
niedermolekularen Elektrolytzusatz stof3en sich die gleichnamigen Ladungen aufgrund
starkerer intramolekularer Coulomb-Wechselwirkungen ab; diese sowie osmotische Effekte
lassen das Polymerknduel immer starker aufweiten (Schema 1-2 a). Die an den Polymerketten
fixierten Ladungen fihren darliber hinaus zu einer immer langreichweitigeren intermolekularen
elektrostatischen  Abstofung  der  Makromolekile  untereinander.  Als  Folge



Kapitel 1 Einleitung

dieser intra- und intermolekularen Wechsalwirkungen der gelsten PEL ergibt sich eine véllig
verdnderte Abhangigkeit der reduzierten Viskositét von der Konzentration. Der Zusatz eines
niedermolekularen Salzes bewirkt die Abschirmung der Ladungen und induziert eine Anderung
der Konformation hin zu einem Gaul3-Knauel, wie es fir ungeladene Polymere beobachtet wird
(Schema 1-2 b).

Lost man einen PEL in Wasser, so ist der Gegenioneneffekt aufgrund des Elektroneutralitéts
prinzip immer zu berticksichtigen. Vom energetischen Standpunkt her ist es glinstig, wenn ein
Tell der Ladungen in unmittelbarer Nachbarschaft bzw. auf der Oberflache des Polyions
zuriickbleibt und somit die apparente Ladung reduziert wird. Physikalisch gesehen arbeiten hier
zwel Effekte gegeneinander, auf der einen Seite der Gewinn von elektrostatischer
Wechselwirkungsenergie als Folge der Dissoziation, auf der anderen Seite ein Entropieverlust
in der frelen Energie durch die energetisch unginstige Anhdufung von Ladung mit
zunehmender Dissoziation. Die Theorie der Gegenionenkondensation wurde hauptséchlich von
Manning ausgearbeitet®.

Grundsétzlich unterscheidet man bei dieser Stoffklasse zwischen starken und schwachen PEL.
Starke PEL, wie z.B. Na-Polystyrolsulfonat (PSSNa) oder Poly(diallyldimethylammonium-
chlorid) (Poly-DADMAC) sind in wéssriger Losung im gesamten pH-Bereich in Makroion und
Gegenionen dissoziiert. Dagegen wird bel schwachen PEL wie der Polyacrylsdure (PAA), die
im Vergleich zur analogen niedermolekularen Saure einen hoheren pK,-Wert aufweisen, eine
Abhéangigkeit vom Dissoziationsgrad a beobachtet. Erklérung hierfur ist die (energetisch
ungunstige) Anhaufung von Ladung mit fortschreitender Dissoziation. Der pK,-Wert héngt
ausser von der Elektrostatik auch von auftretenden Wasserstoffbriickenbindungen, von
hydrophoben Wechselwirkungen sowie von den auf der Konformationsdnderung der Ketten
basierenden Entropiesnderung ab’. Eine Zugabe von niedermolekularem Salz bewirkt auch in
diesem Fall eine Anndherung an das Verhaten ungeladener Polymere.

1.2 Amphiphile Block- und Pfropfcopolymere

Unter amphiphilen Blockcopolymeren verstent man in Analogie zu niedermolekularen
Substanzen Polymere, die Blocke mit unterschiedlicher Polaritét besitzen, in der Regel also
hydrophile und hydrophobe Blocke. Aufgrund der stark unterschiedlichen LOsungseigen-
schaften der beiden Bldcke assoziieren solche Blockcopolymere in selektiven Losungsmitteln
oberhalb einer kritischen Konzentration (CMC = ,criticd micelle concentration’) zu
Multimeren®®. Dieses Phanomen kann durch verschiedene physikalische Eigenschaften, wie
z.B. die Messung der Oberflachenspannung, der eektrischen Leitfahigkeit oder mittels
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Lichtstreuung nachgewiesen werden. Grundsétzlich unterscheidet man zwei verschiedene
Formen der Strukturbildung, die “geschlossene” und die “offene” Assoziation. Die offene
Assoziation ist ein konsekutiver Prozess, bei dem ein Gleichgewicht zwischen dem (N-1)- und
dem N-meren besteht, die Grof3e der Mizellen steigt mit wachsender Polymerkonzentration.
Dagegen befinden sich bei der geschlossenen Assoziation N Unimere im Gleichgewicht mit
dem entsprechenden N-mer, d. h. die Mizelgrosse ist unabhangig von der Polymer-
konzentration. Die Uneinheitlichkeit dieser Mizellen ist in der Regel sehr gering, die Anzahl der
an einer Mizelle beteiligten Molekiile betrégt zwischen 20 und mehreren 100™°. Im Gegensatz
zur offenen setzt das Modell der geschlossenen Assoziation die Existenz einer kritischen
Mizellkonzentration voraus. Da die meisten Seifen und Tenside eine CMC besitzen, konnen sie
al's Assoziate einer geschlossenen Formation betrachtet werden™.

In Abhéngigkeit des Losungsmittels, in dem die Mizellbildung stettfindet, unterscheidet man
zwischen Blockionomeren und Blockpolyelektrolyten®*®, In organischen L&sungsmitteln
bilden sich lonomere mit einem ionischen Mizellkern und einer nicht-ionischen Corona aus. In
Anlehnung an niedermolekulare Seifen und Tenside werden solche Assoziate as “inverse
Mizedllen“ bezeichnet. Die physikalischen Eigenschaften dieser Strukturen sind durch
kurzreichweitige ionische Wechselwirkungen im Mizellkern bestimmt. In wassrigem Medium
oder anderen Ldsungsmitteln mit hoher Dielektrizitétskonstante erhélt man Mizellen bestehend
aus einem hydrophoben Mizellkern und einer hydrophilen Corona. Die Eigen-schaften dieser
Assoziate werden in erster Linie durch elektrostatische Wechselwirkungen in der Corona und
zwischen den Mizellen bestimmt. Somit kann dasselbe Polymer a's Polyelektrolyt in wassriger
Lésung und a's lonomer in Abwesenheit von Wasser vorliegen'.

112

a) b)

Schema 1-3: verschiedene Mizellformen: a) Sternmizellen, b) Kurzhaarmizellen

Je nach relativer Sequenzlange der Blocke ergeben sich zwei Grenzfélle der Mizellform, die als
“sernformig” (star micelles) (Rken << Rsiae) Oder as “kurzhaarig® (crew-cut micelles)
(Rken >> Rsnae) bezeichnet werden konnen™ (Schema 1-3). Ist der wasserlésliche Block
erheblich langer als der unlédliche Block, so werden sternformige Strukturen mit einem



Kapitel 1 Einleitung

kleinen Mizellkern und einer ausgedehnten Corona gebildet®'. Kurzhaarmizellen dagegen
besitzen aufgrund ihrer relativ langen wasserunl éslichen Bldcke einen umfangreichen Kern und
eine kleine Corona™®™®.

Grund der Aggregation von amphiphilen Polymeren ist die hohe Unvertraglichkeit der
verschiedenen Blocke. Daraus resultiert ein Entropiegewinn bei der Aggregation™. Eine
attraktive Kraft ergibt sich durch hydrophobe Wechselwirkungen, die aus einer Struktur-
anderung in Wasser resultieren. Dabei bilden die hydrophoben Teile den Mizellkern aus.

In der Literatur findet sich eine grol3e Vielzahl an Publikationen Uber die Mizelleigenschaften
von Zweiblockcopolymeren in selektiven Ldsungsmitteln in fast alen erdenklichen
Blockkombinationen und Lésungsmitteln®®. Wegweisende theoretische Arbeiten zum
Verhaten amphiphiler Zweiblockcopolymere in selektiven Losungsmitteln stammen von de
Gennes™, Leibler/Orland/Wheeler” sowie von Noolandi et a.”. So wurden verschiedene
Modelle entwickelt, um das Aggregationsverhalten von Blockcopolymermicellen in
Abhangigkeit ihrer Blocklange zu untersuchen. Der Grenzfall einer extrem starken Segregation
zwischen den beiden Blécken wird as “super-strong segregation limit* (SSSL)** bezeichnet,
d.h. im Mizellkern befinden sich nur A-Blocke, die Corona bestent ausschliefdlich aus
[6sungsmittelgequollenen  B-Blocken und im  Restlosungsmittel  befinden sich  keine
Blockcopolymerketten. Forster et a.* finden fir solche Systeme die folgende Abhéngigkeit
der Aggregationszahl Z von den Polymerisationsgraden N, und Ng des kernbildenden (A) und
des coronabildenden (B) Blocks:

Z ~ N2 xNP® Gl.
1-1

Bestétigung firr diese Theorie fanden Schuch et a.* auch fir das System Polyisobutylen-
block-Polymethacrylsdure, wobei konkrete Aussagen beziiglich der Aggregationszahl Z, des
MizellkernradiusR,,, und der Schichtdicke der Corona D, getroffen werden konnten.
Da der kernbildende Block stark hydrophob und eine Quellung daher vernachl&ssigbar i,
wurde firr die Dichte des Kerns die Bulkdichte von Polyisobutylen mit 1 g/cm’® angenommen.
Der Radius des hydrophoben Kerns berechnet sich tiber dessen Volumen,

V,

Kern

1-2

= (4p/3) R¥en =2V, = ZM N, /T, Gl.

wobel V,, dem molaren Volumen des Blockes A und M, , dem Molekulargewicht einer

Monomereinheit entspricht. Durch Umstellung der Gleichung 1-2 erhdt man:

- NAZ+ Gl.
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Die Schale bzw. Corona besteht aus mehr oder weniger gestreckten Polymerketten, die
Schichtdicke der Corona ist dabei gegegeben as D, = R, - Re, » Wobel der Mizellradius

R, mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) erhalten wird. Entsprechend der durch Forster et
a.” gegebenen Aggregationszahl Z (Gl. 1-1) berechnet sich die Schichtdicke der Corona zu

Kern 1

- DQzO.ZN(BJﬁ - DON24N(BJ44 Gl

DCorona
1-4
Wiéhrend bei der Berechnung der Aggregationszahl von Forster et al.  der hydrophobe Block
viel stérker gewichtet ist, ergeben sich bel der Berechnung der Schichtdicke der Corona
vergleichbare Abhangigkeiten von hydrophilem und hydrophobem Block.

Eisenberg et a.”” haben fir Polystyrol-block-Polyacrylsdure und Polystyrol-block-
Polyethylenoxid mit hohem Polystyrol-Anteil, die sogenannte Kurzhaarmizellen ausbilden, fir
den Radius des Mizellkerns experimentel| die Beziehung

Rean ~ NP XN Gl.
1-5

gefunden, aus der sich fir die Aggregationszahl der deutlich abweichende Zusammenhang

Z ~N;2% xN°2 Gl.
1-6

ergibt. Diese vollig andere Abhangigkeit, bei der insbesondere der relative Einfluss des
hydrophilen Blocks stérker betont wird, erklart sich dadurch, dass die Aggregate irgendwann
im Verlauf des Herstellungsprozesses “einfrieren”, well die Glastemperatur des Polystyrol die
Raumtemperatur Uberschreitet. Fir die stark asymmetrischen Systeme beobachten Eisenberg et
d.?®® das Auftreten verschiedenster Aggregate nur in Abhéngigkeit vom Molekular-gewicht
der Zweiblockcopolymere. So finden sie mit abnehmendem Anteil des hydrophilen Blocks
Ubergange von Kugelmizellen tiber Stabchen tiber Lamellen zu Vesikeln. Unter geeigneten
Bedingungen beobachten sie auch inverse Mizellen und grof3e Mizellcluster, sogenannte “large
compound micelles® (LCM). Oft liegen verschiedene Strukturen auch nebeneinander in
derselben Ldsung vor.

Untersuchungen zum Loésungsverhalten amphiphiler Pfropfcopolymere in wéssriger Lésung
sind in der Literatur bisher kaum beschrieben. Chiu et al. * beschreiben die Synthese und
Charakterisierung amphiphiler  Polyethylenglykol-Pfropfcopolymere  mit  hydrophobem
Stearylmethylmethacrylat-Ruckgrat. Die Verdnderung der MizellgroRe wurde mittels
dynamischer Lichtstreuung Uberpruft; mithilfe der statischen Lichtstreuung wurden die
zugehorigen Molekulargewichte bestimmt. Die Einlagerung von Pyren im Mizellkern konnte
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im UV-Spektrometer verfolgt werden. Potentielle Anwendungen bieten sich fir solche
Substanzen als sogenannte “Drug Carriers®.

Selb und Gallot®* haben das Verhaten von amphiphilen Block- und Pfropfcopolymeren
Polystyrol-block-Poly(4-vinylpyridin) und Polystyrol-graft-Poly(4-vinylpyridin) (nach der
Quaternisierung des Stickstoff-Atoms mit Ethylbromid) in wéssrig methanolischer Ldsung
untersucht. Unter Variation der Ldsungsmittelzusammensetzung wurden die Molekular-
gewichte der Pfropfcopolymere mittels statischer Lichtstreuung bestimmt; diese waren Uber
den gesamten Messbereich konstant. Das Ausbleiben der Mizdlbildung, wie es fir die
Blockcopolymere mit steigendem Wassergehalt beobachtet wurde, erklérten sie mit der
Struktur des Pfropfcopolymeren. Das hydrophobe Rickgrat, das mit steigendem Wassergehalt
immer mehr kollabiert, wird effizient durch die wasserl6slichen Seitenketten gegen das “Nicht-
Losungsmittel“ abgeschirmt. Somit kann das wasserunldsliche Polystyrol (sowie das gesamte
Pfropfcopolymer) als Unimer in Losung bleiben.

In keiner der bisherigen Arbeiten tber amphiphile Pfropfcopolymere ist jedoch der Einfluss der
Topologie auf das Ldsungsverhalten eingehend untersucht worden. Im Zuge dieser Arbeit wird
durch den direkten Vergleich mit amphiphilen Blockcopolymeren &hnlicher chemischer
Zusammensetzung der topologische Einfluss herausgestellt.

1.3 Verwendung amphiphiler Copolymere als assoziative Verdickungsmittel

Wasserlodliche Polymere gewinnen immer mehr an Bedeutung, da das Arbeiten in wéalrigen
Systemen einige grundsétzliche Vorteile gegentiber den traditionellen 16sungsmittel bezogenen
Synthesen bietet. Auf Grund der guten Umweltvertréglichkeit sowie der enfachen
Verfugbarkeit werden wéal¥rige Systeme heute schon bel einer Vielzahl von technologischen
Prozessen eingesetzt®. So gewinnen auch neuartige Materidlien auf der Basis von
supramolekularer Selbstorganisation zunehmend an Bedeutung. Solche Systeme haben
entscheidende Vorteile gegentiber herkdmmlichen Produkten auf Grund ihrer Eigenschaft,
reversible Netzwerke oder Gele auszubilden**. Die makroskopischen Eigenschaften dieser
Materiaien (Viskoelastizitdt, Transparenz, Konduktivitét, usw.) kdnnen dabei auf molekularer
Ebene durch Modifikation des Molekulargewichtes, der chemischen Zusammensetzung sowie
der Topologie kontrolliert werden. Vielfaltige industrielle Anwendungen ergeben sich fir diese
Produktklasse als Klebstoffe, Adsorptionsmittel, Beschichtungsmaterialien, bel der tertidren
Erddlférderung, in der Abwasserreinigung, u.v.m.. Ebenso geniigen geringe Mengen solcher

-7-
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Substanzen, die Viskositdt einer walrigen Lésung um GroRenordnungen zu verdndern®®®’. Die
Selbstorganisation dieser makromolekularen Systeme wird Gber Coulomb-Wechselwirkungen,
H-Briickenbindungen, van der Waals-Kréfte und hydrophobe Wechsel-wirkungen gesteuert.

Eine interessante Substanzklasse dieser sogenannten “assoziativen Polymere® bilden geladene
Block- und Pfropfcopolymere (lonomere, Polyelektrolyte, Polyampholyte). Lést man solche
Substanzen in Wasser, so bilden sich Uber hydrophobe Assoziation verschiedener
Polymerketten vernetzte Strukturen aus, die zu einem enormen Anstieg der Viskositéat fuhren.
Solche Strukturen weisen ein dhnliches Verhalten wie hthermolekulare Homopolymere auf.
Vidféltige Untersuchungen wurden bisher an amphiphilen ABA-Dreiblockcopolymeren®“, bei
denen der Mittelblock hydrophil ist, durchgefiihrt. Tsitsilianis et d.** haben das rheologische
Verhalten endfunktionalisierter Polyelektrolyte mit kurzen Styrolblocken untersucht. Be
kleinen Polymerkonzentrationen bilden sich dabel lose MizdIcluster aus, wahrend bei hoherer
Konzentration ein gelartiges Verhalten auftritt. Unter der Einwirkung eines Scherfeldes kdnnen
die physikalischen Bindungen reversibel aufgebrochen werden. Konformationsdnderungen
kénnen auch durch andere &uRere Impulse ausgel6st werden. So haben Hourdet et a.* die
Mikrophasenseparation bel Pfropfcopolymeren PAA-g-PEO in Abhéngigkeit der Temperatur
und der Salzzugabe mittels Neutronenkleinwinkelstreuung untersucht. Bel hdherer Temperatur
und/oder Salzkonzentration bilden die PEO-Seitenketten mikrophasenseparierte Domanen aus.
Auch durch die Anderung des pH-Wertes lassen sich solche Effekte erreichen. Gerade
amphoterische Copolymere erfahren konformationelle Verdnderungen bzw. Phaseniibergange
durch Variation der H*-K onzentration®*,

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die wal¥rigen Losungen der synthetisierten Pfropfcopoly-
mere mit hydrophilem Rlckgrat und hydrophoben Seitenketten (PAA-g-PnBA) bel ener
verdnderbaren Schubspannung vermessen. Dabei wurde sowohl die Polymerkonzentration als
auch der pH-Wert der Ldsung verandert.

1.4 Anwendung amphiphiler Block- und Pfropfcopolymere bei der
Emulsionspolymerisation

Eine wichtiger Anwendungsbezug von amphiphilen Block- und Pfropfcopolymeren stellt die
Synthese von Polymerdipersionen Uber die Emulsionspolymerisation dar. Hierbei wird die
Herstellung von Polymerblends aus dem Emulsionspolymerisat und dem as Tensd
eingesetzten Block- bzw. Pfropfcopolymeren als wichtiges Tellziel angesehen. Die direkte
Herstellung von Polymerblends durch das Verfahren der Emulsionspolymerisation wére ein
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wesentlicher technologischer Fortschritt, weil dadurch Verfahrensschritte wie das Mischen
verschiedener Polymere Uberfllissig wirden.

Bei der traditionellen Emulsionspolymerisation, wie sie sich durch die Smith-Ewart-Theorie®
beschreiben lasst, nimmt der Dispergator bzw. Stabilisator eine Schllsselrolle ein. Er ist
sowohl beim Nukleierungsschritt beteiligt, als auch beim weiteren Wachstum der Partikel in
Folge des fortschreitenden Monomerumsaizes. Die letzendlich gebildete Zahl von
Latexpartikeln (Np) ist somit direkt proportional zur anfanglichen Tensid-Konzentration.
Ebenso Ubernimmt das Tensid eine wichtige Funktion beziiglich der Stabilitét der Latexpartikel
sowie deren Haltbarkeit. Klassische Tenside wie Natriumdodecylsulfat (SDS), aufgebaut aus
einem hydrophoben Schwanz und einer hydrophilen Kopfguppe, stabilisieren die Partikel auf
Grund der elektrostatischen Abstol3ung. Setzt man dagegen nichtionische Tenside mit einem
hydrophilen Block aus Polethylenoxid ein, so verhindert ein sterischer Effekt die Koagulation
bei Elektrolytzugabe, Scherung oder Tau-Gefrier-Zyklen. Dartber hinaus hangt die
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit im allgemeinen von der Gesamtzahl der Latexpartikel ab, das
Tensid beeinflusst damit insgesamt die Kinetik der Polymerisation.

Neben den klassischen ionischen und nichtionischen Tensiden hat sich das Konzept von
polymeren Dispergatoren, das von Strauss und Mitarbeitern schon vor 50 Jahren auf der Basis
von Polyvinylpyridin® untersucht wurde, zu einem anwendungsorientierten Forschungsgebiet
mit einer Vielzahl von Publikationen und Patentanmeldungen entwickelt. Da sich solche
Polymere in Bezug auf ihre chemische Zusammensetzung, ihr Molekulargewicht und ihre
Topologie abstimmen lassen, ergibt sich eine Uberragende Anzahl verschiedener Strukturen.
Eine Viezahl von nichtionischen Block- und Pfropfcopolymeren, hauptsachlich auf der Basis
von Polyethylenoxid, wurden as Tenside eingesetzt und ausfuhrlich auf ihre
Struktur/Eigenschafts-Beziehung  untersucht®.  Auch  amphiphile Polyelekirolyte mit
unterschiedlicher Architektur und chemischer Zusammensetzung wurden al's Dispergatoren bei
der wél¥igen Emulsionspolymerisation eingesetzt. Die Wirkungsweise dieser Tenside erfolgt
aus einer Kombination von elektrostatischer und sterischer Wechselwirkung, ein Effekt, der
unter dem Namen “eektrosterische Stabiliserung® bekannt ist®®. Die am héufigsten
untersuchten Systeme aus dieser Substanzklasse sind amphiphile Blockcopolymere, wahrend
nur wenige Arbeiten mit Pfropfcopolymeren bekannt sind. Im Gegensaiz zu
Blockcopolymeren, zu deren Herstellung man auf eine kontrollierte Polymerisationstechnik
zuriickgreifen muss, sind amphiphile Pfropfcopolymere auch ber die konventionelle
radikalische Polymerisation zuganglich. Damit erhdht sich die Attraktivitét dieser Species fur
industrielle Anwendungen.

Polymere Dispergatoren weisen einige grundsédtzliche Vorteille gegeniiber den klassischen

Tensden auf. So konnen sie bel niedrigerer Konzentration als die klassischen Tenside

eingesetzt werden* . Dariber hinaus haben solche amphiphilen Makromolekille auf Grund

ihrer geringeren Mobilitét einen Vortell bei Anwendungen in der Beschichtungsindustrie.

Konventionelle Tenside migrieren auf Grund ihrer erhGhten Mobilitdt zur Oberflache des
-0-
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Polymerfilms; durch die damit verbundene Zunahme der Hydrophilie an der Grenzflache zum
umgebenden Medium verschlechtern sich die Material eigenschaften™.

1.5 Lebende und kontrollierte Polymerisationen

In den flnziger Jahren ist mit der lebenden Polymerisation von Vinylmonomeren en
neuerartiger Mechanismus entdeckt worden, der seitdem immer mehr an Bedeutung gewonnen
hat>*?, In Abwesenheit von Ubertragungs- oder Abbruchreaktionen wurde die Synthese von
Blockcopolymeren mittels sequentieller  Monomerzugabe ermoglicht, wobei weder eine
Molekulargewichtskontrolle noch eine enge Molekulargewichtsverteilung durch diesen
Mechanismus sichergestellt werden konnen. Grundsétzliche Voraussetzungen dafir sind, dass
die Geschwindigkeit der Initiierung und die Gleichgewichtskonstante fir den Austausch
zwischen aktiver und desaktivierter Species grosser sein missen, as die
Geschwindigkeitskonstante des Wachstums™®®. Werden diese Kriterien beachtet, konnen
wohldefinierte Blockcopolymere, in denen verschiedene Monomere mit unterschiedlichen
Eigenschaften in einem Polymer vereinigt sind, synthetisert werden. Dadurch lassen sich
Kunststoffe mit amphiphilen, thermoplastisch-elastomeren oder schlagz&h-modifizierenden
Eigenschaften synthetisieren. Nicht nur die Verkniipfung verschiedener Eigenschaften, sondern
auch die Synthese neuer Strukturen (Sterne, Pfropfcopolymere und Netzwerke)*®*® mit
gezielten Endgruppen (, telechele” Polymere und Makromonomere)®® wird erméglicht.

Die ideal lebende Polymerisation kann durch folgende Reaktionsschritte beschrieben werden.
Initiierung:

1" +M 5@ P Gl.
1-7

Wachstum:

P +M ¥#1® P, Gl.
1-8

Hierbei bezeichnet I” den Initiator, M das Monomer und P," eine aktive Polymerkette. Nach
Beendigung der Polymerisation wird diese durch Zugabe eines geeigneten Reagenses
abgebrochen.

Eine Polymerisation wird dann lebend genannt, wenn keine Ubertragungs- und
Abbruchreaktionen wahrend der Polymerisation stattfinden kénnen®. Dadurch ist die Anzahl
wachstumsaktiver Zentren immer gleichbleibend.

-10-



Kapitel 1 Einleitung

[P*]:é_[Pi*]:const. Gl.
1-9 |

Fur diesen Fall muf3 nur die Wachstumsresktion in Betracht gezogen werden. Es gilt fur die
Polymeri sationsgeschwindigkeit R, ein Zeitgesetz pseudo-erster Ordnung, wobel kapp ds die
»apparente” Geschwindigkeitskonstante definiert wird.

R, = Mo fp ] =k ) .

1-10

Eine Integration liefert:

|nl%]f=kp AP |x =k, % Gl

t

1-11

Bei einer kontrollierten |ebenden Polymerisation findet zusétzlich eine schnelle Initiierung statt.
Die Einstellung von Gleichgewichten zwischen verschiedenen aktiven Zentren ist schneller als
die Polymerisation. (Nicht alle Iebenden Polymerisationen beinhalten auch eine Kontrolle des
Molekulargewichtes und der Verteilung, z.B. langsamer Start mit Rp >R .) Bel einem Fehlen
von Abbruchreaktionen erhdlt man bei der Zeit-Umsatz-Auftragung erster Ordnung eine
Gerade mit der Steigung K., = K, [P].

Fir die lebende Polymerisation steigt das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades P, linear mit
dem Monomerumsatz Xy
Konzentration an umgesetzten Monomer _ ['Vl ]o X

- , Gl.
Konzentration an Polymerketten [P]

P, =

1-12

wobei [P] fur die Gesamtkonzentration aller Polymerketten (einschliefdich der abgebrochenen)
steht. Eine Nichtlinearitdt der Beziehung zwischen dem  Zahlenmittel des
Polymerisationsgrades und dem Monomerumsatz deutet entweder auf eine langsame
Initiierung oder auf Ubertragungsreaktionen hin, da sich in beiden Falen die Konzentration der
Polymerketten mit dem Monomerumsatz erhéht. Der Abbruch von Polymerketten macht sich
in dieser Auftragung dagegen nicht bemerkbar, weil nur die Konzentration der aktiven Ketten
abnimmt, die Gesamtkonzentration aler Ketten aber konstant bleibt. Ein experimentell
gefundener Wert fur das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades, der grofRer ist als der nach
Gleichung 1-13 berechnete, ist daher alenfalls mit einem Initiatorabbruch zu erkléren
(Initiatoreffektivitat f = [P*]/[I]0 < 1) oder durch Abbruch unter Kettenrekombination.

Die fur ene lebende Polymerisation mit schneller Initiierung zu erwartende Molekular-
gewichtsverteilung ist identisch mit einer Poisson-Verteilung®, die Uneinheitlichkeit U bzw.
der Polydispersitétsindex PDI des Polymeren ergibt sich zu

-11-
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MW-1=P“-1»i<<1,fUr P >>1. Gl.
M P? P

n n n

U=PDI -1=
1-13

Der beste Weg die oben beschriebenen Theorien experimentell nachzuvollziehen besteht darin,
mittels einer Kinetik die Entwicklung des Molekulargewichtes, der Molekulargewichts
verteilung sowie der entsprechenden Enduppen mit dem Umsatz zu verfolgen. Wohldefinierte
Systeme sollten sich durch die folgenden Kriterien auszeichnen:

Eine Kinetik erster Ordnung bzgl. des Monomerverbrauchs sollte linear sein bei ener
halblogarithmischen Auftragung von (In[Mo)/[M]) gegen die Zeit; die Beschleunigung in einer
solchen Auftragung kann auf eine langsame Initiierung hindeuten, wohingegen eine
Verlangsamung auf Abbruchreaktionen oder Desaktivierung des katalytischen Systems
hindeutet.

Lineare Zunahme des Molekulargewichtes mit dem Umsatz: Sind die Molekulargewichte
kleiner als zuvor errechnet, weist dies auf Ubertragungsreaktionen hin; sind sie dagegen hoher,
so deutet dies auf unvollsténdige Initiierungs- oder Kopplungsreaktionen hin (in vielen Félen
gerade doppelt so hoch auf Grund bimolekularer Radikalkopplung)

Molekulargewichtsverteilungen sollten bel Systemen mit schneller Initiierung und schnellem
Austausch im Verlaufe der Polymerisation enger werden; dagegen werden sie as Folge
signifikanter K ettenabbruchreaktionen (Ubertragung, Back-Biting, etc.) breiter.

1.5.1 Kontrollierteradikalische Polymerisation

Will man eine bessere Kontrolle tber den Polymerisationsgrad oder eine besondere Struktur
haben, muss man unabdingbar auf die , lebenden” Polymerisationen zuriickgreifen. Lange Zeit
glaubte man, dass man mit der radikalischen Polymerisation nie eine genaue Kontrolle tiber den
Polymerisationsgrad bekommen konnte. Der Grund dafir liegt einerseits in der grof3en
Reaktivitét eines Radikals, einhergehend mit einer geringen Selektivitét, und andererseitsin der
Tatsache, da3 zwel Radikale miteinander reagieren konnen (Rekombination und
Disproportionierung), was zum Abbruch der Reaktion fihrt. Diese prinzipiellen Abbruch-
reaktionen schlielen eine , lebende* Polymerisation fiir die radikalische Polymerisation aus™.

Doch esist gelungen, die Abbruchreaktionen zumindest so zu unterdriicken, dass sie nur noch
eine untergeordnete Rolle spielen. Die Eigenschaften oder Strukturen der erhaltenen Polymere
werden durch diese Nebenreaktionen kaum beeinflufd, weshalb man zwar keine ,lebende
Polymerisation hat, aber die Kontrolle Uber den Polymerisationsgrad und den PDI erlangt
(Gl. 1-10), wodurch das industrielle und wissenschaftliche Interesse an dieser Polymerisation
enorm groR ist®®, Der Polymerisationsweg wird kontrollierte radikalische Polymerisation
genannt. Die Unterdriickung der Nebenreaktionen wird durch ein Gleichgewicht zwischen
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aktiven und desaktivierten (,schlafenden®) Spezies erreicht, wobel nur Radikale in der Lage
sind, ein Monomer anzulagern (Schema 1-4). Die wachsende Polymerkette reagiert reversibel
mit einem stabilen Radikalfanger T (z.B. Nitroxyl-Radikale®*®, Dithiocarbamate®, Trityl-%,
Benzhydryl-Derivate™ oder Kobalt-Porphyrin-Alkyle® ™ ™ unter Rekombination zu einer
geschitzten Polymerkette.

kact

—

kdeact

Schema 1-4: Reversible Desaktivierung durch stabile Radikale
Auf Basis der reversiblen Desaktivierung beruht auch das System der Atom Transfer Radical

Polymerization (ATRP), das im Jahre 1995 von K. Matyjaszewski’>™* entdeckt wurde (Schema
1-5).

act

R-X + Cu'l, R- + Xcu'l,

X= C|, Br kldeact

act
P-X + Cul, — P+ + XcCu'll,

kdeact

act
I}
PZ'X + CUILZ e —————————————— P2 " + X-CU L2
kdeact

Schema 1-5: Initiierungs- und Wachstumsschritt mit zugehérigem Gleichgewicht
der aktiven und desaktivierten Polymere bei der ATRP
Dabei wird ein Metallion zur Ubertragung des Hal ogens verwendet; die homolytische Spaltung
der Kohlenstoff-Halogenid-Bindung wird durch einen Kupferkomplex erreicht, der unter
Oxidation das Halogenid bindet. Als Liganden werden verschiedene Amine, wie Bipyridin
(bipy) ® oder substituierte Bipyridine, wie 4,4'-di-(5 Nonyl)-2,2’-bipyridin (dNbipy) bzw.
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4.4 4" -tris-(5 Nonyl)-2,2':6",2" -terpyridin  (tNbipy)” verwendet. Ebenso eignen sich
mehrzéhnige Amine wie  Tetramethylethylendiamin ~ (TMEDA), N,N,N’,N’,N’’-
Pentamethyldiethylentriamin  (PMDETA) bzw. 1,1,4,7,10,10-Hexamethyltriethylentetramin
(HMTETA)", die das Kupferatom in Lésung bringen und so komplexieren, dass es noch ein
Halogenid aufnehmen kann’”. Die Wahl des Liganden héangt in entscheidendem Male vom
jeweiligen Polymerisationssystem ab; in Anwesenheit von Bipyridin kommt es bel ener
Vidzahl von Monomeren zu einer teilweise heterogenen Katalyse. Als Folge der
Logdlichkeitsprobleme des Cu[l]- bzw. Cu[ll]-Komlexes erhdit man eine schlechte
Polymerisationskontrolle mit geringer Inititatoreffektivitét und breiten Molekulargewichts-
verteilungen. Dagegen eignet sich der Einsatz von PMDETA as Ligand fur eine Vielzahl von

Meth(acrylaten)®”, Polymere mit vorherbestimmtem Molekulargewicht und engen
Verteilungen kénnen somit synthetisiert werden. Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser
Arbeit ausschliefdich mit dem Liganden PMDETA gearbeitet, bei einem molaren Kupfer-
Ligand-Verhétnis von 1:1 kénnen optimale Ergebnisse erzielt werden™.

Als Initiatoren werden dabei Alkylhalogenide, Benzylhalogenide® und Tosylate®® verwendet,

die mit dem Kupferkomplex in gleicher Weise reagieren, wie dies bei den Polymeren vonstatten
geht. Erfahrungsgemal sollte die Struktur des Initiators immer der desktivierten Struktur der
makromolekularen Species dhnlich sein®. So erfolgt die Initiierung von Acrylaten durch
Methyl-2-bromopropionat quantitativ®, die Geschwindigkeitskonstante fiir die Aktivierung des
Initiators liegt dabei in der gleichen Grofenordnung wie die des Wachstumsschrittes. Ist die
Aktivierung des Initiators viel grof3er als die der desaktivierten Species so kommt es zu einer
Dimeriserung der Initiarradikale, as Folge derer die Initiatoreffektivitat sinkt und die Cu[ll]-
Konzentration ansteigt ®. In Ausnahmefélien, wenn die Tendenz zur Dimerisierung relativ
gering ist, wie bei Tosylaten™, kénnen solche Systeme trotzdem erfolgreich bei der ATRP
eingesetzt werden.

Mithilfe der ATRP it es mdglich, eine Vielzahl von (funktionellen) Monomeren zu
synthetisieren, was diesen neuartigen Polymerisationstyp gerade fur industrielle Anwendungen
sehr attraktiv macht. Allerdings wird sich dieses System erst dann in idustriellem Mal3stab
durchsetzen, wenn es mit einfachen Mitteln gelingt, den Kupferkomplex quantitativ aus der
Reaktionsl6sung zu entfernen. In vielen Bereichen (Lebensmittel-verpackungen, Arzneimittel,
etc.) kénnen die Produkte nur dann eingesetzt werden, wenn sie schwermetallfrei sind. Erste
Lésungen fiir dieses Problem zeichnen sich bereits ab; so ist es Haddleton et a.** gelungen,
Methylmethacrylat in Anwesenheit eines immobilisierten Kupferkomplexes zu polymerisieren.
Der Komplex wird Uber die Umsetzung amino-funktionaisierter Silica- bzw. Polystyrol-
Partikdl mit Pyridin-2-aldehyd  (Schiffsche-Base) erhalten. Nach Beendigung der
Polymerisation setzt sich der Katalysator am Boden ab und kann nach dem Abdekantieren der
Uberstehenden Losung (unter Sauerstoffausschluss) mehrmals wiederverwendet werden.
Ebenso ist die gantitative Abtrennung des Katalysators in Anwesenheit eines ionischen
-14-
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L ésungsmittels moglich®. Dabel wird die Polymerisation von Methylmethacrylat in einem 1 :
1-Gemisch bestehend aus 1-Butyl-3-methylimidazol und Phosphorhexafluorid durchgefihrt.
Nach der Polymerisation kann das kupfersazfreie Polymer durch Ausschitteln mit Toluol
erhalten werden. Noch einfacher funktioniert das System der Firma RohMax GmbH®®, dabei
wird die Polymerisation in einem Losungsmittel mit niedriger Dielektrizitdtskonstante (e < 4)
durchgefuhrt. Nach der Polymerisation wird der Katalysator unter Sauerstoffzufuhr oxidiert
und durch Abzentrifugieren oder Filtrieren quantitativ abgetrennt.

Ahnlich wie bei der anionischen Polymerisation, der man auf Grund der hohen Reinheit der
Ausgangssubstanzen kaum Chancen fur eine industrielle Anwendungen eingerdumt hatte, wird
sich auch das System der kontrollierten radikalischen Polymerisation durchsetzen. Fir die
Herstellung von Modellsystemen mit unterschiedlicher Topologie (Blockcopolymere,
Pfropfcopolymere, hyperverzweigte Polymere, etc) ist es schon heute alen anderen
Methoden, auf Grund der geringen Anforderungen bzgl. der Reinheit der Ausgangssubstanzen,
Uberlegen.

1.6 Synthese von Pfropfcopolymeren mittels Makromonomer-Methode

Pfropfcopolymere werden durch die Makromonomer-Methode zugénglich, ein Mechanismus
der auch als “grafting-through® bezeichnet wird. Makromonomere zeichnen sich durch eine
polymerisierbare Gruppe aus, die sich in der Regel am Kettenende des Molekiils befindet.
Durch diese funktionelle Gruppe (z.B. Doppebindung, Epoxid) wird ene weitere
Polymerisation ermdglicht. Verschiedene Techniken konnen fir die Synthese dieser Species
eingesetzt werden.

/ N ﬁ/ Initiator

Schema 1-6: Darstellung von Pfropfcopolymeren mithilfe der Makromonomer-Technik

Anfang der 80er Jahre synthetisieren Schulz und Milkovich durch anionische Polymerisation
von Styrol engverteilte methacryloyl-terminierte Makromonomere; dazu wurde Styrol mit
sec-BuLi intiiert und nach Beendigung der Polymerisation durch Zugabe von Ethylenoxid
endfunktionalisiert. Durch die verringerte Basizitéat der Endgruppe verlauft die Umsetzung mit
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Methacrylsdurechlorid  praktisch ohne Nebenreaktionen, sodass die synthetisierten
Makromonomere einen hohen Funktionalisierungsgrad und einen kleinen Polydipersitétsindex
besitzen. Diese wurden durch verschiedene Techniken, wie konventionelle Radikalik in
Lésung, wassrige Suspension oder Emulsion mit geeigneten Comonomeren copolymerisiert®”.
Setzt man das Makromonomer mit seinem korrespondierenden niedermolekularen Monomer
um, fiihrt dies zur Klasse der Kammpolymere®™. Bei der Polymerisation mit nicht identischen
Monomeren werden Pfropfcopolymere erhalten; so erhdt man bei der Umsetzung von MMA-
Makromonomeren mit n-Butylacrylat Polymere mit thermoplastisch  elastomeren
Eigenschaften®. Auch die Gruppentransferpolymerisation (GTP) eignet sich zur Synthese von

Makromonomeren, wobei ein trimethylsilylierter funktionalisierter Initiator eingesetzt wird. Bel
der Homopolymerisation der Makromonomere erhdlt man polymere Birsten, steife,
stabchenférmige Strukturen®® %,

Der einfachste Weg Makromonomere mittels Atom Transfer Radical Polymerization ATRP
herzustellen ist der Einsatz funktioneller Initiatoren. Matyjaszewski et a.** polymerisierten
Styrol mit Vinylchloracetat as Initiator; auf Grund der stark unterschiedlichen
Copolymerisationsparamter der beiden Monomere kénnen dabel Polystyrol-Makromonomere
mit einer polymerisierbaren Vinylacetatendgruppe synthetisiert werden. Im néchsten Schritt
werden die Makromonomere mit N-Vinylpyrrolidon mittels konventioneller Radikalik
copolymerisiert. Ebenso werden durch den Einsatz eines OH-funktionaisierten Initiators
wohldefinierte funktionaliserte Polymere erhaten, die Ublicherweise eine terminae
Halogenfunktion besitzen. Um Makromonomere zu erhaten, die mittels ATRP
(co)polymerisiert werden konnen, ist es erforderlich die terminale Br-Funktion zu reduzieren
und durch Wasserstoff zu ersetzen™; ansonsten erhalt man “Makroinimere*, die sowohl eine
Initiatorfunktion als auch eine polymerisierbare Gruppe besitzen und zu hyperverzweigten
Strukturen filhren®. Durch diese neue Synthesestrategie gelingt die Synthese eines quantitativ
OH-funktionalisierten (Meth)acrylates mit Wasserstoff-Endgruppe in einem Reaktionsschritt.
In einem zweiten Reaktionsschritt wird die polymerisierbare Funktion durch eine Veresterung
mit Methacryloylchlorid eingefiihrt. Durch Copolymerisation mit geeigneten Comonomeren
bietet sich ein einfacher Zugang zu amphiphilen Pfropfcopolymeren.

Wird bei der Copolymerisation ebenso eine kontrollierte Polymerisations-Technik benutzt, so
kann der Polymerisationsgrad des Kettenrtickgrats P,gs durch das molare Verhédtnis von
Makromonomer und Comonomer zum Initiator sehr genau eingestellt werden, sofern die
Initiatoreffektivitét nahe bei eins liegt. Unter den gegebenen Synthesebedingungen fir das in
dieser Arbeit vorliegende System kann man von einer quantitativen Initiierung ausgehen, dem
entsprechend gilt:

Pngs = ([M]o + [MM]o) / [1]o Gl.
1-14

-16-



Kapitel 1 Einleitung

Ebenso kann die Lénge der Seitenketten durch die Synthesebedingungen der Makromonomere
exakt gesteuert werden:

Prsc=[M]o/ [l]o Gl.
1-15
Der Abstand zweier benachbarter Seitenketten dsc (Spacing) im Pfropfcopolymer wird durch
das molare Verhdltnis von Makromonomer zu Comonomer, sowie die entsprechenden
Copolymerisationsparameter festgelegt:

1-16
Die daraus resultierende theoretische Anzahl der Seitenketten Nsc e kann entweder aus dem
molaren Verhdltnis von Makromonomer zu Initiator errechnet werden oder man setzt den
Polymerisationsgrad des Kettenriickgrats zum Abstand der Seitenketten ins Verhdtnis:

Nsc heo = [MM]o / [I]o = Prgs / dsc Gl.
1-17

Die Struktur des Pfropfcopolymeren mit den einzelnen Variablen wird in Schema 1-7
dargestellt:

Pr.ob

Schema 1-7: Definierte Architektur des Pfropfcopolymeren, wie sie sich aus den Versuchsbedingungen ergibt.

Das Einbauverhdtnis von Makromonomer und Comonomer unterliegt dabel den jeweiligen
Copolymerisationsparametern. So hat W. Radke® bei der Synthese von PMMA-
Kammpolymeren festgestellt, dass die Reaktivitée der Makromonomere mit steigendem
Molekulargewicht auf Grund der hoheren Viskositét abnimmt. Gleiches fanden auch Tsukahara
et a.” bei der Copolymerisation von methacryloyl-terminiertem Polystyrol mit MMA sowie
Xie und Zhou® bei der Copolymerisation von PMMA-Makromonomeren mit nBA. Dieser
Effekt wird bei geniligend grof3em Seitenkettenabstand gering. Mit zunehmendem Abstand der
Seitenketten voneinander nimmt auch die Reaktivitét der Makromonomere wieder zu®. Dies
kann anhand des Segmentdichtemodells beschrieben werden, bei dem die sterische
Abschirmung des freien Radikals am Kettenende durch die bereits engebauten
Makromonomere berticksichtigt wird.

S. Roos et al.*® konnten zeigen, dass die Reaktivitdt des Makromonomers auch stark vom
Mechanismus der Polymerisation abhangt. Bei der Copolymerisation von nBA mit PMMA-

Makromonomeren fanden sie, dass die relative Reaktivitat des Makromonomers bel der ATRP
-17-
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mit 1/r; = 2,2 bedeutend hoher ist as bei einer konventionellen radikalischen Polymeri-sation
(M/ry =1,37). Dies erklarten sie damit, dass die Makromonomere bei der ATRP durch die
langere Reaktionsdauer mehr Zeit haben, zum reaktiven K ettenende zu diffundieren.

Die Bestimmung der Copolymerisationsparameter erfolgte dabei nach der Jaacks-Methode™.
Diese basiert auf der Mayo-Lewis Gleichung™, die das terminale Modell der Copolymerisation
zugrunde legt. Bel der Copolymerisation von Makromonomeren mit niedermolekularem
Comonomer ist fur vergleichbare Einwaagen die Konzentration des MM vernachl&ssigbar.
Dadurch vereinfacht sich die Mayo-Lewis Gleichung und man erhélt auf einfache Weise den r;-
Wert, welcher den Reziprokwert der Reaktivitét des Makromonomeren reprasentiert.

Des weiteren hangt die Reaktivitdt des Makromonomers in starkem Mal3e von der Natur der
Endgruppe ab. Die Literatur’®'%* weist firr die Copolymerisation der Monomere nBA (1) und
MMA (2) r;-Werte zwischen r; = 0,2 und r; = 0,4 auf. Deshalb sind Makromonomere mit einer
M ethacrylat-Endgruppe weitaus reaktiver als acryloyl-terminierte Polymere™®,

Da bei der kontrollierten radikalischen Polymerisation kaum Abbruchreaktionen stattfinden,
wéchst jedes einzelne Polymermolekil solange, bis kein Monomer mehr vorhanden ist. Dies
hat bei unterschiedlichen Copolymerisationsparametern zur Folge, dass statistisch zwar jedes
Molekil die gleiche Anzahl an Seitenketten besitzt, diese jedoch nicht gleichméaliig Uber das
Ruckgrat verteilt sind. Zu Beginn der Reaktion wird mehr MM eingebaut (1/r; > 1), wobei ein
relativ kleiner Seitenkettenabstand entsteht. Jedoch kommt es durch das im Laufe der Reaktion
sinkende Verhdtnis von [MM]/[nBA] zur Ausbildung eines Gradienten, wobel gegen Ende der
Polymerisation weniger Seitenketten eingebaut werden (Schema 1-8). Diese Anderung des
Seitenkettenabstandes entlang eines Polymerriickgrats nennt man chemische Uneinheitlichkeit
zweliter Art.

Schema 1-8: Chemische Uneinheitlichkeit zweiter Art

In der vorliegenden Arbeit werden fir die Synthese der PnBA-g-PtBA-Pfropfcopolymere
methacryloyl-terminierte PtBA-Makromonomere eingesetzt und mit nBA copolymerisiert. Der
Vortell dieses Systems besteht darin, dass Makromonomer und Comonomer bis zu mittleren
Comonomerumsdtzen < 70 % gleichmaiig in das Pfropfcopolymer eingebaut werden
(Ur; ~1). Erst gegen Ende der Polymerisation wird als Folge zunehmender Viskositat mehr
Comonomer angelagert. Durch Abbruch der Polymerisation bei mittleren Umsétzen kann die
chemische Uneinheitlichkeit zweiter Art minimiert werden.
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1.7 Alternative Methoden zur Synthese von Pfropfcopolymeren

Zur Synthese von Pfropfcopolymeren wird neben der Makromonomermethode haufig auch die
“grafting from“-Methode verwendet, bei der das Rickgrat zuerst polymerisiert wird. In einem
zweiten Schritt werden die Seitenketten, vom Rickgrat ausgehend, polymerisiert. Die
Initiierung der Seitenkettenpolymerisation kann dabei sowohl radikalisch, kationisch als auch
anionisch durchgefihrt werden. Ein enfacher Weg zur Synthese wohldefinierter
Pfropfcopolymeren gelingt mithilfe der ATRP, bel der durch Copolymerisation zweier
geeigneter Monomere das Ruickgrat synthetisiert wird; die Initiatorfunktion wird in einem
zweiten Schritt Uber ene polymeranaloge Umsetzung eingebracht. Von diesem
multifunktionellen Initiator-Rickgrat kann nun die Seitenkettenpolymerisation durch eine
Vielzahl von Monomeren gestartet werden. Auf diese Weise kdnnen Polyolefine, die mit fast
allen anderen Polymeren auf Grund ihrer geringen Oberfléachenenergie unvertréglich sind,
modifiziert werden. Dabel wird die Seitenkettenpolymerisation des Polyethylenriickgrates mit
Styrol oder Methylmethacrylat durchgefiihrt, die so synthetiserten Polymere finden
Anwendung as Phasenvermittler'®. Wird das Ruckgrat durch Homopolymerisation eines
funktionellen Monomers synthetisiert, so tragt jede Einheit eine initiierbare Gruppe. Durch
diese Methode konnen polymere Blrsten mit Blockcopolymerseitenketten synthetisiert
werden'®™'®, Bel der ,grafting from* Methode ist das Molekulargewicht des Riickgrates
einstellbar, dagegen ist das Molekulargewicht der Seitenketten schwer festzulegen. Im Falle
der Pfropfcopolymere hangt die Kontrolle des Seitenkettenabstandes von der speziellen
Methode ab (Copolymerisationsparameter, etc.).

Beim “grafting onto“-Verfahren kann die Polymerisation der Seitenketten anionisch gestartet
werden, welche nach der vollsténdigen Umsetzung ein existierendes Rickgratpolymer
angreifen und somit ein Pfropfcopolymer bilden. Das Rickgrat muss durch den anionischen
Mechanismus elekrophile Gruppen beinhaten und darf keine leicht abstrahierbaren Protonen
besitzen'”’, was die Wahl der Monomere stark einschrankt. In einer Variante der , grafting
onto* Methode konnen Pfropfcopolymere auch durch eine polymeranaloge Reaktion
synthetisert werden. Hierbei missen in getrennten Polymerisationen einerseits ein
Polymerrtickgrat mit seitensténdigen funktionellen Gruppen und andererseits ein Polymer mit
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einer am Kettenende befindlichen funktionellen Gruppe hergestellt werden. Diese werden in
einem weiteren Reaktionsschritt zum Pfropfcopolymer umgesetzt. Bei dieser Methode kénnen
beide Molekulargewichte, sowohl Rickgrat als auch Seitenkette, kontrolliert werden. Nachteil
dieser Methode ist jedoch die schwierige Bestimmung des Seitenkettenabstandes.
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2 Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mithilfe der kontrollierten radikalischen Polymerisation
(ATRP), amphiphile Block- und Pfropfcopolymere (PAA-b-PnBA, PnBA-g-PAA) zu
synthetisieren und diese in wassriger Losung zu charakterisieren. Dabei sollte untersucht
werden inwieweit die Topologie, bel gleicher chemischer Zusammensetzung, einen Einfluss auf
das Aggregationsverhalten hat. So ragen bei den Blockcopolymeren die hydrophilen ionischen
Blocke weit ins Losungsmittel hinein, wohingegen sich bei den Pfropfcopolymeren die gleiche
Ladungszahl auf mehrere kurze Seitenketten auftelilt.

Zusétzlich wurde die Synthese von amphiphilen Pfropfcopolymeren mit hydrophilem Ruckgrat
und hydrophoben Seitenketten (PAA-g-PnBA) ausgearbeitet. Dabel sollte Uberprift werden,
ob diese Strukturen ein dhnlich strukturviskoses Verhalten aufweisen, wie es in der Literatur
fur amphiphile ABA-Dreiblockcopolymere mit hydrophilem Mittelblock beschrieben ist.

Um definierte Strukturen zu erhalten, wurde fir die Herstellung der Pfropfcopolymere die
Makromonomermethode gewdhlt. So wird die definierte Struktur einerseits durch die
kontrollierte radikalische Polymerisation der PtBA- und PnBA-Makromonomere sowie des
Polymerriickgrates gewahrleistet. Andererseits hangt der Abstand der Seitenketten von dem
Monomerverhdltnis und den Copolymerisationsparametern ab, wodurch die Bedeutung der
Kenntnis dieser Parameter deutlich wird. Dabei miissen verschiedene Einflisse, die sich aus der
Wechselwirkung von Katalysator, Initiator und Ligand auf die Kinetik und Molekular-
gewichtsverteilung ergeben, berlicksichtigt und verstanden werden. Gleiches Verstandnis setzt
auch die Synthese der Blockcopolymere voraus, die sich durch eine definierte chemische
Zusammensetzung und Blocklénge sowie eine niedrige Polydispersitét auszeichnen. So ist es
durch geeignete Wahl der Reaktionsparameter moglich, vorgegebene Blocklangen sehr genau
einzustellen und damit Modellsysteme zu entwickeln, mithilfe derer quantitative Aussagen
beziiglich der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen getroffen werden konnen.

Grundlage al dieser Studien ist die Kenntnis der molekularen Struktur der Block- und
Pfropfcopolymere. Dazu eignet sich in besonderem Mal3e die 2D-Chromatographie, bei der die
Probe gleichzeitig nach chemischer Zusammensetzung und Grof3enausschlussprinzip
charakterisiert werden kann. Durch diese Kombination konnen Strukturhinweise erhalten
werden, die mit einer eindimensionalen Charakterisierungsmethode nicht zuganglich sind.

Amphiphile Strukturen finden vielfaltigen Einsatz bei industriellen Anwendungen, wie z.B. in
der Kosmetikindustie, der Wasseraufbereitung, der Emulsionspolymerisation, etc.. Daher ist es
interessant zu prifen, welchen Einfluss die chemische Zusammensetzung und das
Molekulargewicht auf das Aggregationsverhalten in wéssriger Losung haben. Dartiber hinaus
gilt es zu untersuchen, inwiefern der Faktor Topologie das Aggregationsverhalten beeinflusst.
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Um diese Zusammenhdnge zu verstehen, werden die hydrolysierten Block- und
Pfropfcopolymere durch eine Vielzahl unterschiedlicher Methoden charakterisiert. Um erste
Rickschlisse auf das hydrodynamische Verhaten dieser Strukturen zu ziehen, ist die
dynamische Lichtstreuung unabdingbar. Eine bisang wenig erforschte Analysemethode, die
Kopplung von asymmetrischer Fluss-Feldflussfraktionierung und statischem Lichtstreudetek-
tor liefert wichtige Informationen beziiglich der Mizellgrof3e und des daraus resultierenden
Molekulargewichtes. Zur genauen Auflosung der mizellaren Strukturen wird auf3erdem die
Neutronenkleinwinkel streuung herangezogen. Zusétzliche Grof3eninformationen erh&lt man aus
der Kryo-Transmissionsel ektronenmikroskopie und der Rasterkraftmikroskopie.

Vidfétige Untersuchungen wurden bisher fir amphiphile Blockcopolymere als Stabilisatoren
in der (Mini)emulsionspolymerisation durchgefiihrt. In diessm Zusammenhang sollte in der
vorliegenden Arbeit an Hand der Pfropfcopolymere PnBA-g-PAA untersucht werden, in
welchem Mal3e sie fur die Stabilisierung wassriger Miniemulsionen geeignet sind.
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3 Polymercharakterisierung

Im folgenden sollen die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Untersuchungsmethoden und
die zentralen Gleichungen, die zu Berechnungen und Auswertungen herangezogen wurden,
vorgestellt werden. Weitergehende Erklarungen erfolgen entweder in den jeweiligen Kapiteln,
oder eswird an entsprechender Stelle auf spezielle Literatur verwiesen.

3.1 Bestimmung der MGV durch die GPC

Die Gelpermeationschromatographie (GPC), auch size excluson chromatography (SEC)
genannt, dient zur Bestimmung der Molekulargewichte und der Molekulargewichtsverteilung

(Schema 3-1).
E [[E
| l]
Losungs- Pumpe SISJE GPC-Saulen
mittel Autosampler

1
RI-Detektor S

Schema 3-1: Schematischer Aufbau einer GPC-Anlage

Zur Charakterisierung der Polymere stehen verschiedene Anlagen zur Verfigung: Anlage 1 ist
mit einem Saulensatz fur hochmolekulare Polymere ausgestattet und universell einsetzbar. Die
Analytik hochmolekularer verzweigter Polymere wird auf Anlage 2, die mit enem
Viskositétsdetektor gekoppelt ist, durchgefuhrt. Die Kenndaten der einzelnen Anlagen sind in
Tab. 3-1 angegeben.

Die Trennung erfolgt in ener Saule, die mit einem vernetzten Gel geflllt ist. In dem
gequollenen Gel sind kleine Kapillar-Hohlraume vorhanden, in welche die Polymermolekiile
solange hineindiffundieren, bis der Konzentrationsgradient zwischen Durchfluss und Hohlraum
ausgeglichen ist. Der Konzentrationsgradient ist die einzige treibende Kraft, die die Polymere
in die Hohlraume diffundieren 143, sofern Adsorptionskrafte und eine Uberladung der Saule
ausgeschlossen sind. Die Trenngrof3e hangt vom hydrodynamischen Volumen der Teilchen im
Losungsmittel ab. Da die Gelpermeationschromatographie eine Relativmethode ist, muss fir
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jedes Polymer eine Kalibration vorgenommen werden. Diese geschieht mit engverteilten
Polymerstandards (M,,/M_ = 1.05-1.1), die vorab mit Lichtstreuung (M,,) oder Osmose (M)
vermessen werden. Dadurch kann jedem Standard ein Elutionsvolumen zugeordnet werden.
Dies fuhrt schliefdich zu verschiedenen Eichpunkten, welche durch eine Funktion angendhert
werden. Durch Kombination engverteilter PtBA und PnBA Polymerstandards sowie selbst
synthetisierter Oligomerer werden die jeweiligen Kalibrationskurven erstellt (Schema 3-2).

Schema 3-2: GPC-Kalibrationskurve fir PnBA mit den Elutionsvolumina der

7

10" 5

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
V /ml

e

PnBA -Standardproben fir die Sdulenkombination der Anlage 1

Die Berechnung der Molekulargewichtsmittelwerte M, und M, bzw. der entsprechenden
mittleren Polymerisationsgrade P, und P, erfolgt mittels der Streifenmethode. Zur
Mel3werterfassung und Auswertung wird das Mef3werterfassungssystem Win-GPC 6.1 der
Firma Polymer Standards Service GmbH, Mainz, benutzt.

Um Quell- und Schrumpfungserscheinungen des Séulenmaterials sowie Verénderungen des
Losungsmittels auszugleichen, werden die gemessenen Elutionsvolumina auf einen internen
Standard (Toluol) der Eichung normiert. Das korrigierte Elutionsvolumen ergibt sich aus

V int.St(eich) .

Veor =Veoo 5 Mit Gl.
V e,int.St(exp)

3-1

Vekorr = korrigiertes Elutionsvolumen

Ve exp = experimentell ermitteltes Elutionsvolumen

Ve,int.St.(ei ch) = Elutionsvolumen des internen Standards bei der Eichung

Ve,int.St.(exp) = Elutionsvolumen des internen Standards bel der Messung.

Durch Kopplung mit dem Viskositétsdetektor in Anlage 2 wird die Leistungsfahigkeit der GPC
deutlich erhoht, well die intrinsische Viskostdt [h] in Verbindung mit enem
Konzentrationsdetektor (RI) in jedem Streifen des Elutionsvolumens bestimmt werden kann.
Benoit'® konnte zeigen, daR eine Auftragung des Produktes aus Molekulargewicht M und
intrinsischer Viskositdt gegen das Elutionsvolumen fur verschiedene Polymere und
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Polymerarchitekturen auf einer gemeinsamen Kurve liegt. Dieses Produkt ist proportional dem
hydrodynamischen Volumen des Polymeren in Ldsung. Eine Kalibrationskurve von
log ([h] - M) gegen das Elutionsvolumen wird als universelle Kalibrationskurve bezeichnet.
Aus einer Auftragung log [h] gegen log M lassen sich die Mark-Houwink-Parameter a und K
bestimmen, die eine Aussage Uber die Struktur des Polymeren geben.

h]=Kxm? Gl
3-2

Ebenso &3t sich der Schrumpfungsparameter g’ Uber die intrinsischen Viskositdten der Probe
und eines linearen Polymers bei gleichem Molekulargewicht bestimmen.

g. — [h ]verzweigt Gl .

h

linear

3-3

Das verwendete Differentialviskosimeter der Firma Viskotek besteht aus vier Kapillaren mit
gleichem Flusswiderstand, die wie in Schema 3-3 dargestellt, in Form einer Wheatstone’ schen
Briicke angeordnet sind. Das von der chromatographischen Saule kommende Eluat wird
geteilt, und die Polymerldsung durchfliel® die Kapillaren R, und R,. Auf der einen Seite flieft
die Polymerlosung durch die Kapillare R, und ruft wegen der Viskositat des Polymeren einen
Staudruck hervor. Auf der anderen Seite gelangt die Lésung in ein Lésungsmittelreservoir LM
dessen Volumen viel grofl3er als das Volumen der Polymerldsung ist. Dadurch tritt anstelle der
PolymerlGsung reines Losungsmittel in die Kapillare R, ein. Die Differenz der Staudrtcke (DP)
zwischen Losungsmittel (R,) und Polymerlsung (R;) werden anhand eines Druckaufnehmers
registriert. Ein zweiter Druckaufnehmer mif3t den Druckabfall Uber die gesamte Briicke, P,. Es
&% sich zeigen, dald man aus den beiden Druckdifferenzen die spezifische Viskositét der
Lésung erhalt'

_h-h, _ 4DP  4DP
*"h, PR-20P P
3-4

h Gl.
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R1

R2

—

R3

R4

I

Schema 3-3: Schematischer Aufbau der Messbriicke des verwendeten Viskosimeters

Die spezifische und intrinsische Viskositét sind Uber die Huggins-Gleichung verknUpft:

s i fils..)
35

Gl.

Dabei ist k;, die Huggins-Konstante. Zur Bestimmung der intrinsischen Viskositét muss die
Mel3grofe hsp/c auf die Konzentration ¢ =0 extrapoliert werden. Die Konzentrationen im
Detektor sind bei der GPC-Messung so gering, dass man den zweiten Term in Gleichung 3-5
vernachldssigen kann. Unter diesen Bedingungen erhdlt man aus der spezifischen Viskositét
und der Konzentration direkt die intrinsische Vsikositét.

Tab. 3-1: Kenndaten der GPC und HPLC-Anlagen
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Anlage GPC-Anlage 1 GPC-Anlage 2 HPLC-Anlage 2D-Chromatographie
HPLC GPC
L 6sungsmittel THF THF abhéngig von den zu THF
untersuchenden Polymeren?
M esstemperatur 40 °C RT 35°C RT
Restriktor - - Grom-Sil 120 A ODS-5 ST -
5 um 200 mm x 2 mm
(fur RPu. NP)
Pumpe WatersHPLC-  Gynkothek-HPLC- Thermo Separation Products Gynkothek-HPLC-
Pumpe 510 Pumpe M 300 (TSP) P4000 Pumpe M 300
Durchfluf3- 1 ml/min 1 ml/min 0.5ml/min  0.04 ml/min 4 ml/min
geschwindigkeit
Injektionssystem | Waters™ 717 Thermo Seperation Thermo Separation Products 2 Injektions-
plusAS Products AS3000 AS3000 schleifen
I njektionsvolumen 20l 100 ul 0 100 ul 100 ul
Aufgabenmenge 0.1-0.3mg 0.2-0.4 mg 10-20 pg 0.2-1mg -
Trennsdulen PSS-SDV-Gdl, PSS- SDV-Gdl, abhéngig von den zu High Speed
5um,je300mm 5um, je 300 mm untersuchenden Polymeren* PSS SDV-Gel,
10°A, 104A, 103 A, 10°A 5um, je 70 mm
103 A, 102 A 108 A 10°A,1i., 103 A
Differential- - Viscotek H 502 B - -
Viskosimeter (DV)
UV-Detektoren WATERS JASCO TSP - TSP
Photodioden UVIDEC-100-11 UV6000LP UV6000LP
Array Det. 996 Photodioden Array  Photodioden Array Photodioden Array
EL SD-Detektor - - PL EMD-960 - PL EMD-960
50 °C Messtemp., 50 °C Messtemp.,
3.54.51/min 3.54.51/min
Gasstrom Gasstrom
RI-Detektor WATERS 410 Shodex RI- - -
Diff. Refract. Detektor RI 71

*) Funktion.grad von PtBA und PnBA mittels LACCC: NP: Si 5y, 250 mm x 4mm, Nucleosil 100 A u. 300 A
LACCC und 2D-Chromatogaphie der Pfropfcopolymere: PnBA-g-PtBA: RP: YMC, S-5um, 250 mm Xx
4 mm,
RP18 120 A und 300 A

3.2 HPLC unter kritischen Bedingungen (LACCC)

Bel der High Peformance Liquid Chromatography (HPLC) oder Liquid Adsorption
Chromatography (LAC) werden die Polymere durch Adsorption an den Porenwandungen
getrennt. Je grof3er ein Makromol ekl ist, desto mehr Wechselwirkungen (DH) geht es mit dem
Saulenmateria ein. Dadurch eluieren grof3ere Polymere spéter as kleinere. Im Gegensatz zur
HPLC werden bel der GPC die Polymere durch Diffusion in die Poren getrennt. Die treibende
Kraft der Molekile ist der GrolRRenausschluld (DS); grofiere Polymere eluieren deshab friher
askleinere.
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Bel der ,LAC unter kritischen Bedingungen® (engl.: “Liquid Adsorption Chromatography
under Crititcal Conditions* (LACCC)) wird durch die Wahl des Losungsmittels und der
Temperatur der Entropieverlust der Molektile durch den Enthal pieeffekt kompensiert. Dadurch
ist der Unterschied der freien Energie der adsorbierten Molekile in den Poren (stationdre
Phase) zu denen in Lésung (mobile Phase) aufgehoben (DG = 0). Dieser Zustand nennt sich
kritischer Punkt der Adsorption™***®, An diesem Punkt erfolgt keine Trennung mehr nach dem
Molekulargewicht, sondern allein nach Polaritét der Endgruppe der Polymerketten'®.

Diese Methode eignet sich nicht nur fir die Endgruppenbestimmung von Homopolymeren,
sondern kann auch bei der Copolymeranalyse eingesetzt werden. Sind die kritischen
Bedingungen fur ein Polymer eingestellt, so kbnnen andere Polymere in Abhéngigkeit ihrer
Polaritét und der eingesetzten Saulenkombination im GPC- oder LAC-Modus €eluieren. Der
LAC-Modus ist meistens nicht anwendbar, da solche Polymere zum Ausfédlen neigen und
somit in den Sdulen verweilen. Durch Wechseln des Ldsungsmittels kann das ausgefélte
Polymer zwar wieder in LOsung gebracht werden, doch ist ein komplettes Herausspilen nicht
gewdhrleistet. Der GPC-Modus bietet jedoch eine sehr interessante Méglichkeit, Copolymere
zu untersuchen. Wahrend Polymersegmente des einen Monomeren nicht zur Retentionszeit
beitragen (DG =0), werden Segmente des zweiten Monomeren nach Molekulargewicht
getrennt. So héngt das Elutionsvolumen eines Diblockcopolymeren unter den kritischen
Bedingungen firr den A-Block nur vom Molekulargewicht des B-Blocks ab™. Deshalb eignet
sich diese Methode zur Bestimmung von Blockeffektivitdten. Dieses Prinzip ist auch auf
andere Strukturen, wie zum Beispiel Pfropfcopolymere, Ubertragbar. Unter den kritischen
Bedingungen des Ruckgrates eluieren Copolymere mit vielen Seitenketten friher als solche, die
nur wenige besitzen. Bel optimaler Auftrennung wird die Anzahl der Seitenketten im Polymer,
wie bei Oligomeren auf einer GPC-Saule, abzahlbar™®*°,

Die HPLC ahndt in ihrem apparativen Aufbau der GPC (Schema 3-1). Allerdings werden bei
der HPLC andere Saulen und statt eines RI-Detektors ein verdampfender Lichtstreudetektor
(ELSD) verwendet. Bel einem verdampfenden Lichtstreudetektor wird das Losungsmittel
durch einen Gasstrom nach dem Venturi-Prinzip zerstaubt, sodass sich viele kleine Tropfchen
bilden, in denen nur wenige Polymermolekiile vorhanden sind. In einer Kammer wird nun das
Eluat verdampft, wobei sich die in einem Tropfchen vorhandenen Molekile zu einem Partikel
verbinden, der mittels Lichtstreuung detektiert wird. Beim gestreuten Licht handelt es sich in
Abhéangigkeit der Partikelgrofie sowohl um Mie- as auch um Rayleigh-Streuung. Fur die
Untersuchung durch Lichtstreuung in Lésung ist die Kenntnis des Brechungsinkrementes eines
Polymeren unabdingbar. Bel der hier verwendeten 16sungsmittellosen Lichtstreuung gibt es fur
jedes Polymer eine andere Konstante, die sich fur Acrylate nicht alzu grofld unterscheidet.
Deshdb bleiben sie in dieser Arbeit unberticksichtigt. Der grof3e Vorteil des ELSD liegt darin,
dass niedrigsiedende Komponenten im Ofen verdampfen und nicht detektiert werden. Da bei
der HPLC unter kritischen Bedingungen die Ublichen Injektionssignale und Polymere ghnliche
Elutionsvolumina besitzen, ermdglicht erst diese Detektionsmethode, Polymere zu vermessen.
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Dieser Detektor wird auch bei der 2D-Chromatographie (GPC) benutzt, wodurch sich die
Retentionszeiten in der zweiten Dimension deutlich verkirzen und eine schnellere
Ventilschaltung vorgenommen werden kann (Kapitel 3.3). Ein Nachteil des ELSD ist die
Abhangigkeit der Zerstdubung von der Viskositdt des LGsungsmittels, welche sich mit
unterschiedlichen Molekulargewichten andert. Eine hohere Viskositét fihrt zu ener
schlechteren Zerstdubung. Dadurch werden die Tropfen grof3er und tragen eher zur Mie-
Streuung bei. Ebenso werden bei kleineren Molekulargewichten grof3ere Tropfen gebildet,
dadurch dass die Polymere fliissig vorliegen. Dies fuhrt letztendlich zu einer Diskriminierung
niederer- und hohermolekularer Polymere. Die Diskriminierung liegt bis zu einem
Molekulargewicht von 2 - 10° g/mol unter 10 %.

Die Kenndaten der HPLC-Anlage sind in Tab. 3-1 angegeben. Fiir die kritischen Bedingungen
der Adsorption von PtBA wird die folgende Saulenkombination verwendet: Mz-Analysen-
technik, Si 5p, 250 mm x 4mm, Nucleosil 100 A und 300 A (PnBA duiert im GPC-Modus).

Kritischer Punkt
der Adsorption

GPC-Modus : HPLC-Modus

10° 7

1T\

Ve/ml

Abb. 3-1: Signalmaxima einiger PtBA -Standards bei verschiedenen L dsungsmittelgemischen zur Bestimmung
des kritischen Punktes der Adsorption: (W) 40/60 (Gew.-%) THF/Hexan, (9) 37/63, (A) 36.4/63.6,
(@) 35/65, (W) 33/67, NP-Saulenkombination: Si 5um, 250 mm x 4 mm, Nucleosil 100 A und 300

A.
Das L ésungsmittel setzt sich aus 36.4 % THF und 63.6 % Hexan (Gewichtsanteil) zusammen.
Die kritischen Bedingungen der Adsorption fur PnBA liegen bei 52.0 % THF und 48.0 %
Acetonitril  (Gewichtsanteil). Hierbel wird eine SO,-Saule verwendet, bei der das
Saulenmaterial mit langkettigen Carbonsduren verestert wird, wodurch man eine unpolare
Oberflache erhélt (Reversed-Phase Saulenkombination): YMC, S-5um, 250 mm x 4 mm, RP18
120 A und 300 A (PtBA eluiert im GPC-Modus).

Am kritischen Punkt der Adsorption eines Polymeren &8sst sich der Funktionalisierungsgrad (f)
eines Makromomonomeren berechnen. Er berechnet sich aus dem Verhdltnis zwischen dem
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Integral des funktionaliserten Makromonomer-Signals (F,,,) und der Summe des
funktionalisierten und OH-terminierten Polymeren (Fg,,):

f=F  /(F,, +F.) Gl.
3-6

3.3 2D-Chromatographie (HPLC-GPC)

Bel der 2D-Chromatographie wird eine Polymerprobe in zwei Dimensionen chromato-
graphisch getrennt (woher auch der Name der Trennmethode stammt). Dabel wird die Probe
zuerst mittels HPLC nach chemischer Zusammensetzung und anschlief3end durch die GPC
nach GroRe (V,) getrennt?***". Der Aufbau der Anlage ist in Schema 3-4 wiedergegeben.
Zwischen die HPLC-Pumpe und dem Probengeber wird ein Restriktor eingebaut. Dieser
erzeugt einen Gegendruck, damit die Ventile der HPL C-Pumpe auch bei geringen Flissen noch
genau arbeiten konnen. Die Probe durchl&uft mit einem ganz kleinen Fluss von ca. 0.04 ml/min
die HPLC-Anlage. Das Eluat wird anschliefend in einer von zwei Schleifen gesammelt. Die
zweite Schleife dient zur selben Zeit as Injektionsschleife fur die GPC, welche durch ein Ventil
gesteuert in regelmélligen Abstanden ihre Funktionen tauschen. Wahrend die eine Schleife mit
HPLC-Eluat gefillt wird, wird die andere as Injektionsschleife fur die zweite Dimension
(GPC) benutzt. Durch den kleinen Fluss in der HPLC-Dimension wird ein HPL C-Eluogramm
in bis zu 100 Fraktionen unterteilt und mittels der Schleifen auf die GPC injiziert. Erst nachdem
die Probe von den GPC-Saulen kommt, durchléauft se den UV- und verdampfenden
Lichstreudetektor. Die Fluf¥raten der beiden Pumpen und die Schaltfrequenz des Ventils sind
so abgestimmt, dass die erste Schleife nicht komplett mit HPLC-Eluat geflllt ist, bevor das
Ventil umschaltet und dieses Schleifenvolumen auf die GPC injiziert wird. Dadurch wird das
gesamte HPLC-Eluat auf die GPC injiziert. Auf der anderen Seite ist ein GPC-Eluogramm
beendet, bevor ein weiteres Umschalten zur erneuten Injektion fuhrt. So tritt keine
Uberschneidung zweier GPC-Eluogramme ein.

Die Kenndaten der 2D-Chromatographie Anlage sind alle in Tab. 3-1 gegeben.
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- C——

Restriktor

Pumpe 1 Autosampler ELSD

HPLC Séaulen .
UV Dioden Array

Ventil GPC Saulen
Pumpe 2 %J g
NJ
Schleifen
Abfall

Schema 3-4: Schematischer Aufbau der 2 D-Chromatographie-Anlage

3.4 Statische Lichtstreuung (SLS)

Treffen elektromagnetische Wellen, die ein Medium mit dem Brechungsindex no durchlaufen,
auf ein Tellchen mit einem anderen Brechungsindex n_ so werden sie daran gestreut. Der
durch die Priméawelle induzierte Dipol sendet Licht gleicher Frequenz aus, die so erhaltene,
sogenannte Rayleigh-Streuung ist kohérent und elastisch. Das Rayleigh-Verhdtnis ist gemal}
der folgenden Beziehung, bel Verwendung von vertikal polarisiertem Licht und unendlicher
Verdiunnung, definiert als:

2
R(q)zszchM Gl.
0
37
« = 27 m; gging
| 4xN, &dcg

mit: lp, Intensitét des Primarstrahls
1(q), Intensitét des gestreuten Lichtes unter dem Beobachtungswinkel g

r, Abstand zwischen Streuzentrum und Detektor
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¢, Massenkonzentration der gel 6sten Substanz
M, Molekulargewicht der gel6sten Substanz
K ist eine optische Konstante mit:
[ o, Wellenlange des eingestrahlten Lichtes
Na, Avogadro-Konstante
No, Brechungsindex des L 6sungsmittelsbei |
(dn/dc), spezifisches Brechungsinkrement der gelGsten Substanz bei |

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

R@) = K>xxxM (1- A, xxxM +...). Gl.
3-8

Fur geloste Teilchen, deren Dimensionen nicht mehr vernachldssigbar gegentber der
Wedlenldnge des Lichtes sind, kann ein Molekil as Ansammlung strahlender Dipole
beschrieben werden. An verschiedenen Streuzentren gestreute  Wellen  kdnnen
Gangunterschiede aufweisen, die je nach relativer Lage der Streuzentren zueinander, sowonhl
zu intra- as auch interpartikularen Interferenzen fihren. Als Resultat ist die Intensitét des
Streulichtes geringer as die Summe der Intensitdten der einzelnen Streuzentren. Der
Formfaktor P(q), der die intrapartikuldren Interferenzen beschreibt, ist eine Funktion der
Teilchengeometrie, kann aber fur hinreichend kleine Winkel g unabhangig von der Geometrie
beschrieben werden als

: _. 9.

limP(@) =1- §<Rg>, Gl.
3-9

(R?) ist dabei das mittlere Quadrat des Trégheitsradius des Molekiils, wobei die Mittelung

Uber ale Konformationen vorzunehmen ist. Unter Berlicksichtigung des Formfaktors P(g) und
fur hinreichend kleine Konzentrationen, bel denen der Strukturfaktor §q) = 1 wird, geht GI. 3-
9 Uber in

R@) = K xxxMP(@)[(1- 2A, McP(q)], Gl
3-10

wobel  konzentrationsabhéangige Terme mit hoherer Potenz als zwel vernachléssigt werden.
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Durch Entwicklung in einer Potenzreihe erhdlt man aus Gl. 3-10 fur A,McP(q) <<1 die
bekannte Gleichung:

-1

KX _P @) 4 9p x Gl.
Ra) M

311

Bei den vorhergenden Gleichungen wurden die Teilchen als monodispers angesehen. Fir
polydisperse Systeme missen in den obigen Gleichungen M, P(q) und (R?) durch das

Massenmittel M,,, und die z-Mittel des Formfaktors bzw. Tragheitsradius ersetzt werden.

1

e _F @), o, Gl
R@) M,

3-12

Gl. 3-11 und 3-12 delen die grundlegenden Gleichungen fir die Auswertung von
Lichtstreumessungen dar. Man erkennt, dass sich die eigentliche Messgrofe Kc/R(q) fir
kleine Konzentrationen aus einem winkelabhéngigen aber konzentrationsunabhangigen und
einem konzentrationsabhangigen aber winkelunabhdngigen Antell zusammensetzt. Fir eine

Messung werden bel mehreren Winkeln und fir verschiedene Konzentrationen die Werte
K xc/R(q) auf den Winkel (q) =0 extrapoliert. Die Grenzwerte Kc/R(0) =1/M , +2A,c

konnen dann auf ¢ =0 extrapoliert werden, wodurch man aus dem Achsenabschnitt 1/ M,
und aus der Steigung A, erhdlt. Andererseits kann man auch fur jeden Winkel q eine
Extrapolation auf q =0 durchfihren und erhdt so Werte |CI®I’T(1) Kc/R@)=P'/M,,, aus

welchen sich durch Extrapolation das Quadrat des Trégheitsradius (R?) _ ermitteln |&sst.

In Form eines Zimm-Plots lassen sich diese Doppelextrapolationen in einer einzigen Grafik
Ubersichtlich darstellen. Bei verzweigten Polymeren wird oft der Berry-Plot verwendet, bei
dem Kc/R(q)"? aufgetragen wird?***. Der Achsenabschnitt liefert (/M ,)*2, und die
Steigung aus der Konzentrationsabhangigkeit, dividiert durch den Achsenabschnitt, den
zweiten Virialkoeffizienten. Aus der Steigung der Winkelabhangigkeit kann das z-Mittel des
Trégheitsradius bestimmt werden.

Die hier wiedergegebenen Gleichungen beziehen sich alle auf Homopolymere in reinem
Losungsmittel. Die Lichtstreuung an Copolymeren oder in Mischldsungsmitteln ist sehr viel
komplexer und soll hier nicht behandelt werden. Die untersuchten amphiphilen Block- und
Kammcopolymere bestehen zwar aus chemisch uneinheitlichen Stoffen, die Copolymeranalytik
wird nur in sofern berlicksichtigt, dass ein mittleres Brechungsinkrement fur die jeweilige
amphiphile Struktur bestimmt und eingesetzt wurde.
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3.5 Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS)

Ahnlich der Lichtstreuung handelt es sich bei der Neutronenstreuung um einen Streuprozess,
der durch die Wechsalwirkung von Tellchen mit Materie hervorgerufen wird. Der den
Neutronen zuzuordnende Wellenléngenbereich liegt bei 0.4 — 2 nm, der Streuwinkelbereich
lasst sich mithilfe des Abstandes zwischen Probe und Detektor typischerweise in einem
Rahmen von g = 0.1 — 30° variieren, was einem g-Bereich von 10° — 0.5 A™ entspricht.

4:p>n
I

qefq= sn(q/2) Gl.

3-13

Somit werden bei dieser Streumethode Strukturen zugéanglich, die mit der Lichtstreuung nicht
mehr auflésbar sind. Dies hat zur Folge, dass bei GrofRenordnungen im nm-Bereich immer
Interferenzerscheinungen auftreten. Geht man von N Streuzentren aus, die jede fur sich
Ausgangspunkt einer Kugelwelle sind, so entspricht der zeitlich gemittelte differentielle
Streuquerschnitt dem Rayleighfaktor der Lichtstreuung:

ds @) _ /|8 N |
T <ialbi>exp(|><q><ri)> Gl.
3-14

mit: by, Streuldnge des i-ten Kern
r;, Positionsvektor des i-ten Kern.

Geht man nun dazu Uber, die Summe aller Streuzentren als Produkt der Summe Uber alle
Streuzentren eines Teilchens und der Summe aller Schwerpunkte auszudriicken, erhdt man
einen Ausdruck, in welchem die Information Uber Struktur und Lage der Teilchen separiert
snd™,

ds (q) _
dw

3-15

a

i=1

f’pexp(i@xﬁ)xéexp(i@xﬁ)w Gl

mit: Np, Zahl der Teilchen

R, Schwerpunktkoordinate des i-ten Tellchens

X; , Positionskoordinate des j-ten Kernsim i-ten Teilchen
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Betrachtet man Aggregate, die aus einer relativ grossen Anzahl N, von Streuzentren aufgebaut
sind, so lasst sich die Streulénge by durch die Streuléangendichte r ersetzen, d. h. man geht zu
einer Kontinuumstheorie tber:

1p
VA
316

b Gl.

LY

Werden nun die intra- und interpartikuldren Interferenzen, beschrieben durch den Formfaktor
P()"**° und den Strukturfaktor S(q)*>**"**® zusammengefasst, so ergibt sich letzendlich

fir den kohédrenten Anteil der Streuung folgender normierter differentieller Streuquerschnitt:

da (@) 1

ds
3-17

NX(r - 1 6)? X2 xP(@)) xS(q) Gl.

mit: 'N, Teilchenzahldichte
rs Streulangendichte des Losungsmittels.

Wie aus Gl. 3-17 ersichtlich, hangt die Intensitdt der Streuung u. a. von der Differenz der
Streulangendichte (b) Teilchen-Lésungsmittel ab. Um maximalen Kontrast zu erzielen wird
daher deuteriertes Losungsmittel eingesetzt, welches zu dem undeuterierten Teilchen eine
relativ grosse Streuldngendifferenz aufweist (by = -0.3720" cm, bp = 0.6140% cm)™®.
Variationen des Kontrastes ertffnen die Mdoglichkeit die Struktur kolloidaler Systeme
wesentlich detaillierter zu untersuchen™’

3.6 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Bei der dynamischen Lichtstreuung™®** beobachtet man die zeitliche Fluktuation der
Streuintensitét, die durch die Brownsche Molekularbewegung der Teilchen in Ldsung
hervorgerufen wird. Diese Fluktuationen werden — anders as bel der statischen Lichtstreuung
(SLS)™" — nicht Uber langere Zeiten gemittelt, sondern mit sich selbst korreliert. Die Diffusion
der Polymermolekile in der Losung fuhrt zu einem Dopplereffekt, der eine
Frequenzverbreiterung (Dw) des Streulichts zur Folge hat. Diese spektrale Vertellung der
Frequenz lasst sich durch eine Lorentzkurve beschreiben.Wird die Bewegung der Teilchen
durch enen einzigen Diffusonkoeffizienten Do, und die Winkelabhangigkeit durch den
Streuvektor q ausgedriickt, ergibt sich die Verteilung zu:
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2 -1
|w)=— 20 Gl.
(W'Wo) +(2XDO>Q)

3-18

In der Praxisist es einfacher, die Intensitét im Zeitraum statt im Freguenzraum zu messen. Die
Fourier-Transformation von Gl. 3-18 ergibt eine um ihren Mittelwert schwankende
Streuintensitét, die sich durch eine zeitabhdngige IntensitdtsKorrelationsfunktion go(t)
beschreiben l&sst.

g,(t) =a (01 ()i Gl.
3-19

Uber die Siegert-Beziehung und der experimentell bestimmbaren Basisinie A lasst sich daraus
die Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes g,(t) berechnen. Wird der Koeffizient der
Exponentiafunktion durch geeignete Normierung auf den Wert 1 gebracht, so kann aus dem
Argument der Exponentialfunktion die gesuchte Information Uber Teilchengréfe sowie
TeilchengrofRenverteilung erhalten werden.

gz(t)' A Gl.

0,0 =25

3-20

Fur kleine monodisperse Teilchen falt gi(t) monoexponentiell, B ist ein Normierungsfaktor,
der das Signal-Rausch-Verhdtnis beschreibt.

9, (t) = B>exp(- Dg’t) Gl.
3-21

Der Diffusionskoeffizient D der in der dispersen Phase vorhandenen Teilchen kann mithilfe der
Stokes-Einstein-Beziehung in  einen kugeaquivaenten hydrodynamischen Radius R,
umgerechnet werden.

kT
6oh,D

Rh: Gl.

3-22

Polydisperse Systeme mit kleinen Teilchendurchmessern kdnnen as Zusammensetzung vieler
monodisperser Teilfraktionen angesehen werden; somit ergibt sich gy(t) aus der Summe der
Exponentiafunktionen der einzelnen Komponenten. D; ist hierbel der Diffusionskoeffizient der
Teilchensorte i mit der Molmasse M; und dem Massenanteil m.

a mM, exp(- D,g*)

=Bxl Gl.
0,0 &,

3-23
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Nach logarithmischer Auftragung von g;(t) gegen die Zeit t erhdt man aus der Anfangs-
steigung das z-Mittel des Diffusionskoeffizienten, D,.

amM,D
éd(ing, (®))u =g %, 0 q?D Gl.
8 dt Ht®0 a miMi ’
3-24

Fur grosse Teilchen muss zusétzlich noch der Formfaktor Pi(q) beriicksichtigt werden.

a MM, P (q)exp(- D,g*)

g,(t) = Bx! 5 ° g°D, Gl.
' a mM;R(q)

3-25

Anaog zu Gl. (3-25) erhdt man

ed(ng,®)a  _

P S M =q DZ (q) ] Gl.

8 dt Ht®0

3-26

Gl. 3-26 zeigt, dass im algemeinen Abweichungen von einem einfachen exponentiellen
Verhalten auftreten. So wird die logarithmierte Korrelationsfunktion mittels einer
Kumulantenreihe angenéghert, in dem der Exponent als Taylorreihe entwickelt wird.

In(gl(t))=-G+%G§t2- %Q?‘t3+... Gl.
3-27 |

Aus der Anfangssteigung G definiert man einen scheinbaren Diffusionskoeffizienten Dgp(Q),
der vom Streuvektor g abhangt. Bei der Extrapolation auf of = 0 ergibt D, nach Gl. 3-27 das
z-Mittel des Diffusionskoeffizienten D,. Der reduzierte zweite Kumulant my/2 ist dabei ein Mal
fur die Polydispersitét der Probe.

Zur Auswertung der experimentellen Daten, speziell bei Proben mit mehreren
Relaxationsprozessen, empfiehlt sich die inverse Laplace-Transformation, deren sich
Programme wie CONTIN***** pedienen. Hierbel werden Funktionen erstellt, die dann mittels
eines nichtlinearen “least-square” Verfahren an die gemessene Zeitkorrelationsfunktion
angepasst werden.
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3.7 Asymmetrische Fluss-Feldflussfraktionierung (AF-FFF)

Die asymmetrische Fluss-Feldflussfraktionierung (AF-FFF) ist eine chromatographische
Anaysentechnik zur Trennung von Makromolekilen und Partikeln im Grofenbereich von
einigen Nanometern bis zu einigen Mikrometern, bzw. Polymeren von ca. 10° bis zu 10™
g/mol™®**®, Im Gegensatz zur GPC oder HPLC benétigt diese Methode keine stationére
Phase, sodass besonders schonende Trennbedingungen gewahrleistet sind.

Die Separierung der verschieden grofien Partikel findet in einem sehr flachen Trennkanal
(30 cm Léange, 4 cm Breite und 250 nm Hohe) statt. Aufgrund der geringen Kana hthe bildet

sch im Inneren eine laminare Strdmung aus, wobei senkrecht zu dieser Strdmung die
eigentliche Trennkraft wirkt.

Schema 3-5 zeigt das allgemeine Trennprinzip der asymmetrischen Fluss-Feldflussfraktio-
nierung und den schematischen Aufbau des Trennkanas.

Trennfeld

Kanal < ,f-lr[7_7

Kanal oberseite
Tragerstrom = =
_— I_Dara?olisches - § 5
StT6mungsp(oT|I wael O E
— £ 8
Membran Polee =) &
v _+ EEEEEEE v

. fl
Kanalunterseite Querfluss

Schema 3-5: Allgemeines Trennprinzip der Feld-Fuss-Fraktionierung
(ob.) und schem. Aufbau des Trennkanals (un.)

Bel der asymmetrischen FFF entsteht der Querfluss durch Aufteilung des in den Kanal
geleiteten Tragerstroms in zwel Teilstrome. Dabel verlasst der eine Teilstrom zusammen mit
der aufgetrennten Probe den Kanal in Richtung Detektor. Der zweite Teilstrom entweicht
durch die untere Kanalbegrenzung, welche aus ener Fritte mit darauf liegender
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Ultrafiltrationsmembran besteht. Somit wird kein externes Kraftfeld fir den Querfluss bendtigt,
sondern er wird im Inneren des Trennkanales direkt erzeugt.

Das Trennprinzip der asymmetrischen FFF beruht auf einer Separierung verschieden grof3er
Partikel mit unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten durch den Stromungsgeschwindigkeits
gradienten innerhalb des Trennkanals™. Dabei werden alle Partikel durch den Querfluss in
Richtung der Membran gedrickt, dieser verladsst den Kana durch die Membran hinweg,
wéhrend die Partikel von der Membran zurlickgehdten werden. Kleinere Polymere
diffundieren nun aufgrund ihres grofReren Diffusionskoeffizienten weiter von der Membran
zurtick, gelangen dadurch in den Bereich schnellerer Stromungdinien und werden somit
schneller as die grofReren Polymere aus dem Kana eluiert. Die Storung des parabolischen

Flussprofils durch den Querfluss ist dabei vernachlassigbar.

Fiir die Retentionszeit t, eines Teilchens gilt dabei folgender Zusammenhang: '+

to WV
t =
" 6DV,
3-28

Gl.

Dabei sind t, die Totzeit, V, das Totvolumen des Kanals, w die Kanadicke, V, der

Querflussvolumenstrom und D die Diffusionskonstante der zugehdrigen Teilchen. Die

Kombination mit der Stokes-Einstein-Gleichung (Gl. 3-22) erlaubt es den hydrodynamischen
Radius der Teilchen mit der zugehorigen Retentionszeit t, zu bestimmen

phVC\x/v2 to r

3-29

Diese beiden Gleichungen sind nur dann glltig, wenn es zu keiner physikalischen
Wechselwirkung zwischen der Probe und der Membran kommt und wenn eine konstante
Querflussrate vorliegt. Um den zu trennenden Bereich an hydrodynamischen Radien
auszudehnen und um eine geringere Peak-Halbwertsbreite zu erreichen, wird in der Praxis
jedoch meist ein an die jewellige Probe angepasstes Querflussprogramm gefahren. Daher
empfiehlt sich die Verwendung eines Durchflusslichtstreudetektors zur Radienbestimmung. In
Kombination mit dem RI-Detektor wird die Leistungsfahigkeit der AF-FFF deutlich erhoht, da
den einzelnen Peaks jeweils eine Grofeninformation zugeteilt werden kann.
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3.8 Hydrodynamische Kapillarfraktionierung (CHDF)

Die hydrodynamische Kapillarfraktionierung ist eine Messmethode, die speziell fir die
Charakterisierung dispergierter Partikel in wéssriger Losung geeignet ist. Das Trennprinzip
erfolgt dabel dhnlich dem der asymmetrischen Fluss-Feldflussfraktionierung (Schema 3-6). Der
Radius der verwendeten Mikrokapillare ry ist ein Mal3stab fir das obere und untere Limit der
zu separierenden Species, mit dieser Methode werden Partikel mit einem hydro-dynamischen
Radius zwischen 25 und 550 nm vermessen. Als Eluent wird eine salzhatige Puffer-Losung
(pH ~7.2) in Anwesenheit einer bestimmten Emulgatormenge verwendet. Die Kalibration
erfolgt mit monodispersen Polystyrol-Latices verschiedener Grofe, auch hier ist die
Anwesenheit enes internen Standards unabdingbar, da der Pumpenfluss bei
Flussschwankungen korrigiert werden muss.

In der Mikrokapillare bildet sich ein laminares Stromungsprofil aus; da Partikel mit einem
groferem Durchmesser aufgrund des kleineren Abstandes r, < r; zur Kapillarmitte eine hohere
Durschnittsgeschwindigkeit aufweisen, eluieren sie entsprechend friher.

Injektor

UV-Detektor

M
Eluent 28
oo

Pumpe

Mikrokapillare

Hydrodynamisches
Ausschlussprinzip

Schema 3-6: Allgemeines Trennprinzip der hydrodynamischen Kapillarfraktionierung

So léasst sich mit diesser Methode ein durchschnittlicher Teilchendurchmesser und eine
Grolenverteilung unabhéngig von der Topologie und Dichte des Polymeren erhalten. Dieses
System eignet sich sehr gut fur die Detektion verschiedener Populationen mit unterschiedlichen
hydrodynamischen Radii.
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3.9 Rheologie

Die Rheologie ist die Wissenschaft, die sich mit der Deformation bzw. dem Flief3en von
Festkérpern und Fliissigkeiten beschaftigt™*?. Bei rheologischen Untersuchungen wirkt eine
Kraft tangential auf eine Flache der Probe ein. Der Quotient aus Kraft und Fl&che heisst
Schubspannung s. Bel rein elastischen Festkorpern ist die Deformation der einwirkenden
Schubspannung proportional (Hook”sches Gesetz). Die Deformation gist definiert al's Quotient
aus der Schubspannung hervorgerufenen Auslenkung zur Probendicke. Fir sogenannte
Newtonische Flissigkeiten herrscht Proportionalitdt zwischen Schubspannung und Scherrate.

Die Scherrate g ist folgendermal3en definiert:

gz, Vv Gl.
fh~ h

dabel ist n die Rotationsgeschwindigkeit des Rheometers und h die Probendicke, also der
Spaltabstand zwischen dem rotierenden und dem feststehenden Teil des Rheometers.

Die Scherrate lésst sich as Quotient aus Rotationsgeschwindigkeit und Spaltabstand angeben,
wenn ein lineares Geschwindigkeitsprofil herrscht, d. h. wenn der Spaltabstand nicht zu gross
ist. Fur die Messung niedrig viskoser Flissigkeiten eignet sich am besten die
Doppelspatmethode, da hierbei die Grenzflache Mel3system/Fl lissigkeit maximiert wird.

Nur fur Newtonische Flissigkeiten ist der Quotient aus Schubspannung und Scherrate eine
Konstante, die lediglich vom Druck und der Temperatur abhéngig ist. Sie wird als Viskositét h
bezeichnet. Meist ist die Viskositét aber auch eine Funktion der Scherrate; in diesem Fall
spricht man genauer von Scherviskositdt und die Flissigkeiten werden als nicht-Newtonisch
bezeichnet. In der Mehrzahl aler Félle nimmt die Viskositdt mit der Scherrate ab, ein
Phanomen, das als “scher-verdinnendes® oder strukturviskoses Verhalten bezeichnet wird.
Nimmt die Viskositdt dagegen mit der Scherrate zu, so spricht man von einem “scher-
verdickenden* Verhalten.

Ublicherweise nimmt die Viskositdt von scher-verdiinnenden Materialien bei hohen und
niedrigen Scherraten zwel Plateauwerte ein. Bei sehr kleinen Scherraten kommt man in einen
Bereich, bei der die Viskositdt unabhéngig von der angelegten Scherrate konstant bleibt, dieser
wird as “erstes Newtonisches Plateau“ oder auch “Null-Scherviskositdt bezeichnet. Bel
grossen Scherraten erreicht man ebenso einen konstanten Wert, der als “zweites Newtonisches
Plateau” definiert wird. Bei mittleren Scherraten kommt es zu einem in Abhéngigkeit der
verwendeten Substanz mehr oder minder starken linearen Abfall der Viskositét.
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Dieses strukturviskose Verhalten lasst sich mathematisch Uber die sogenannte Cross-
Gleichung™*® beschreiben:

h-h,
hy - hy
3-31
dabei ist h, die Nullscherviskositét, h, die Grenzviskositdt des zweiten Newtonischen
Plateaus, K und m sind Materialkonstanten.

= (Kg)™, al.
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4 Experimenteller Teil

Im folgenden soll ein Uberblick tber die konkreten Durchfiihrungen der verschiedenen
Synthesen, Polymerisationen und die dabei verwendeten Chemikalien gegeben werden. Ebenso
werden die Gleichungen, die zur Umsatzbestimmung von Comonomer und Makromonomer
herangezogen werden, vorgestellt.

4.1 Synthese eines OH-funktionalisierten Initiators fur die ATRP
4.1.1 Reagenzien

Ethylenglykol (p.a., Aldrich), 2-Bromisobuttersaurebromid (p.a., Aldrich) und Triethylamin
(p.a., Aldrich) werden ohne weitere Reinigung fir die Polymerisation eingesetzt.

Dichlormethan (techn., Aldrich) wird Uber Natrium/Kalium Legierung getrocknet und vor der
Reaktion frisch destilliert.

4.1.2 Versuchsdurchfihrung

Zur Herstellung von 2-Bromisobuttersaurehydroxyethylester (3) wird ein ausgeheizter 2000 ml
Dreihaskolben mit 6 mol Ethylenglykol (2), gelést in 900 ml Dichlormethan, zusammen mit
1.1 mol Triethylamin im Stickstoffgegenstrom befillt. Das 2-Bromisobutter-siurebromid
(A mol) (1), gelost in 300 ml Dichlormethan, wird unter Eiskihlung langsam zugetropft
(Schema 4-1).

CH,

CH,
OH (¢]

NEt;
+ /\/ —_—
(0]

o HO
Br @ @ ®

OH
Schema 4-1: Synthese des OH-funktionalisierten Initiators

Die Apparatur steht wahrend der gesamten Reaktionszeit unter Stickstoff. Nach drei Stunden
entfernt man das Eisbad und lésst bei Raumtemperatur 24 Stunden rihren. Danach wird die
Losung filtriert, um das gebildete Ammoniumsalz zu entfernen. Die L6sung wird dann dreimal
mit Wasser ausgewaschen und die organische Phase mit Aktivkohle behandelt. Zur Trocknung
wird die LOsung mit Magnesiumcarbonat versetzt. Das Dichlormethan wird am
Rotationsverdampfer abgezogen, es schlieft sich eine fraktionierte Dedtillation im
Hochvakuum an. Das Produkt siedet bei einem Druck von 8-10° mbar bei ca. 66 °C.
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Ein sechsfacher Uberschuss an Ethylenglykol ist notwendig, um zu verhindern, dass beide
OH-Gruppen mit dem Sdurebromid reagieren. Die Charakterisierung des Produktes erfolgt
mittels "H-NM R-Spektroskopie (Abb. 4-1).

Br
HsC 0 (a)
(@]
\
,CHz(d)
() HC_
OH (b
(®) (d) (c)
I I (b)
J\__‘_J[_A
8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Abb. 4-1: *H-NMR-Spektrum des OH-funktionalisierten Inititators (in CDCl5)

Die Zuordnung der Signale hinsichtlich ihrer chemischen Verschiebung ist eindeutig. Fir die
Methylgruppen (@) erhdt man ein Singulett bei 1.92 ppm, die Methylengruppe (c) in a-Position
zur OH-Gruppe spatet durch die beiden benachbarten H-Atome in ein Doppeldublett auf und
hat eine chemische Verschiebung von 3.87 ppm. Die CH,-Gruppe an der Ester-Funktion (d)
besitzt das gleiche Kopplungsmuster und ist tieffeldverschoben bei 4.3 ppm zu sehen. Dem
OH-Proton (b) ist als kleinem, breitem Signa eine Verschiebung von 2.25 ppm zuzuordnen.
Die Integralwerte der einzelnen Signale sind identisch mit der jeweiligen Anzahl der Protonen.

4.2 Synthese von Makromonomeren mittels ATRP
4.2.1 Reagenzien

Zur Reinigung werden n-Butylacrylat (techn., BASF) und t-Butylacrylat (techn., BASF) bei
40 mbar Uber eine Vigreuxkolonne fraktioniert destilliert und mit Irganox® 1010 (p.a., Ciba-
Geigy) stabilisiert. Die Monomere werden nun Uber Calciumhydrid (zur Synth., Merck) gerthrt
und entgast, bevor sie kurz vor Versuchsbeginn in eéine Ampulle Gberkondensiert werden.

Kupfer(l)-bromid (p.a., Aldrich) wird 24 Stunden in Eisessig (0.2 g/ml) gerthrt, abgesaugt,
erst mit Ethanol (p.a., Aldrich) und anschlief3end mit Ether (p.a., Merck) gewaschen. Wegen
der Luftempfindlichkeit wird die Chemikalie in der Glove-Box aufbewahrt.
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N,N,N‘,N‘,N**-Pentamethyldiethylentriamin (p.a., Aldrich) und Dekan (p.a., Aldrich) werden
Uber Calciumhydrid gertihrt, destillativ Uber eine Vigreuxkolonne aufgereinigt, an der HV-
Linie entgast und in der Glove-Box aufbewahrt.

i
CH, N CH,
_N—CH,=CH, CH,—CH,—N_
CH, CH,

Schema4-2: N,N,N’,N"’",N’’ -Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA)

Die Synthese und Reinigung von 2- Bromisobuttersaurehydroxyethylester erfolgt wie in
Kapitel 4.1 beschrieben.

Aceton (p.a., Aldrich) wird mehrmals kurz an der HV-Linie entgast und in der Glove-Box
aufbewahrt.

Tetrahydrofuran (techn., BASF) wird zwel Tage Uber Natrium/Kaium Legierung unter
Ruckfluss gekocht, abdestilliert und direkt fir die Veresterung eingesetzt.

Methacrylsdurechlorid (p.a., Aldrich) und Triethylamin (p.a., Aldrich) werden ohne weitere
Reinigung fir die Veresterung eingesetzt.

4.2.2 Syntheseweg

In der Vergangenheit sind viele Makromonomere (MM) mittels anionischer Polymerisation >

oder der damit verwandten Gruppen-Transfer-Polymerisation (GTP)****. synthetisiert
worden. Beide Methoden erfordern hochste Anspriiche in Bezug auf die Reinheit der
verwendeten Substanzen.

Deshalb wird fur die Synthese der Makromonomere die Atom Transfer Radical Polymerization
(ATRP)*™ ausgewdhlt, da diese Methode keine besondere Aufreinigung der eingesetzten
Substanzen erfordert. In einer einfachen zweistufigen Synthese wird der Zugang zu dieser
Species ermaglicht. Ahnlich der anionischen Polymerisation kénnen auch hierbel definierte
Produkte mit engen Molekulargewichtsverteilungen erhalten werden.
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Die Polymerisation von t-Butylacrylat (tBA) (2) wird durch den OH-funktionalisierten Initiator
2-Bromisobuttersaurehydroxyethylester (1) gestartet (Schema 4-3).

CHs H CHs H
H,C
HaC Br z ES: o HsC | CH, | H
0 on o CuBr/PMDETA, >=o >=o
o) o) o]
C(CH
(CH,), (CHa)s /(CHZ)Z C(CHy)s
OH OH - -
1) (2 (3)

—O0
I
[
u

Cl 0 o)

NEt,
(CH): SCIO
n

°

/N _ s
o
I
o

H,C=C @

CH;

Schema 4-3: Synthesaweg eines methacryloyl-terminierten PtBA-Makromonomeren

Als katalytisches System wird CuBr mit einem Uberschuss an N,N,N‘,N‘,N‘‘-
Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) als Ligand verwendet. Dabel tragt das synthetisierte
Polymer (3) keine Brom-Endgruppe mehr, sondern ein Wasserstoff-Atom. Bednarek et a.**
postulieren dafiir einen Mechanismus, bei dem PMDETA as Ubertragungsreagenz fungiert.
Ausfuhrlich wird dieser Mechanismus in Kapitel 5.1 behandelt. Das so erhaltene w-Hydroxy-
PIBA (3) wird mit Methacrylsdurechlorid funktionalisiert, wobel en w-methacryloyl-
terminiertes Makromonomer (4) erhalten wird. Die vollstdndige Funktionalisierung wird durch
einen geniigend groRRen Uberschuss an Methacrylsiurechlorid gewahrleistet. Auf demselben
Weg kann durch Polymerisation von n-Butylacrylat (nBA) das entsprechende PnBA-
Makromonomer synthetisiert werden.

4.2.3 Versuchsdurchfiihrung

Fur die Polymerisation mittels ATRP wird tBA zun&chst an der Vakuumlinie entgast, in eine
Monomerampulle Uberkondensiert und so in die Glove-Box eingeschleust. In eine mit einem
Rihrmagnet versehene Schraubampulle werden CuBr (0.15 g, 1.1 mmol), tBA (5.12 g,
40 mmol), PMDETA (0.37 g, 2.2 mmol), Aceton (0.51 g, 8.8 mmol) und Dekan (0.2 g,
1.5 mmoal) in dieser Rethenfolge eingewogen. Danach &3 man so lange rihren, bis das CuBr
gelost ist und sich eine klare, griin gefarbte Losung bildet. Um spéter den Monomer-Umsatz
mittels Gaschromatographie zu bestimmen, werden einige Tropfen as Referenzprobe
entnommen. Durch Zugabe des OH-funktiondisierten Initiators (0.28 g, 1.3 mmol),
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2-Bromisobuttersurehydroxyethylester, kommt es zu einer Farbvertiefung, wobei die Losung
dunkelgrin wird. Die Ampulle wird fest verschraubt, bevor sie aus der Glove-Box
ausgeschleust wird. Bel 40 °C wird die Reaktionddsung in einem thermostatierbaren
Silikondlbad 70 h gertihrt. Danach wird das Reaktionsgefald in flissigem Stickstoff abgekihlt
und fur die Bestimmung des Restmonomergehaltes mittels GC ein kleiner Teil des Produktes
entnommen. Der Rest wird in THF geldst und auf eine mit neutralem Al,O3/SIO, gefillte Saule
gegeben, um die Kupfersalze zu entfernen. Danach wird das Loésungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt, das Polymer in Benzol aufgenommen und gefriergetrocknet.

Die Synthese von OH-funktionalisiertem PnBA wird ohne Zusatz von Ldsungsmittel bei einer
Temperatur von 60 °C und einer Reaktionszeit von 60 h durchgefuhrt; sie wird in der
Diplomarbeit von F. Schdn detailliert beschrieben'.

Fur die anschlieffende Veresterung werden (10g, 2.4 mmol) des OH-funktionaisierten
Polymers in 300 ml THF gelOst, das direkt aus der Destille gezapft wird. Der Kolben wird im
Stickstoff-Gegenstrom abgenommen und mit einem Septum versehen. Triethylamin wird im
1.1-fachen UberschuRR beziiglich der OH-Endgruppen ber eine Spritze der Polymerlésung
zugegeben. Diese L6sung wird durch ein Eisbad gekihlt und mit einem Magnetrihrer gerdhrt,
bevor das Methacrylsaurechlorid im 10-fachen Uberschuss (bzgl. OH-Funktion) mithilfe einer
Spritze langsam zugegeben wird. Das Eisbad wird nach 3 Stunden entfernt und die
Reaktionsdsung weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter Reaktion
wird zunéchst das entstandene Ammoniumsalz abfiltriert. Dann wird das Losungsmittel sowie
ein Grofeil des Uberschiissigen Methacrylsaurechlorids am Rotationsverdampfer entfernt. Das
Makromonomer wird erneut in 100 ml THF aufgenommen, aus wassriger Losung ausgefallt
und im Vakuumtrockenschrank bei 40 °C getrocknet. Es werden 10 g der zu reinigenden
Substanz in 200 g eines THF/Hexan-Gemisches (80/20 Gew.-%) gelost. Diese Lésung wird
auf eine Saule, bestehend aus neutraem Al,O5 und SO, gegeben.

Im Verlauf der Arbeit zeigte es sich, dal3 in dem MM eine Verunreinigung enthalten ist, die
keine Polymerisation mit der ATRP zul&sst. Daher werden die Makromonomere einer weiteren
Reinigung unterzogen, bel der sie aus wassrig-methanolischer Lésung (10 Gew.-% Methanol)
ausgefallt werden. Nach der Gefriertrocknung werden 5 g PIBA-MM in 200 ml Toluol gel6st
und bei Atmospharendruck erneut Uber eine Saule bestehend aus basischem Al,O5/ SO,
gegeben. Dabei bleibt die Verunreinigung auf der Saule hangen, so dass das MM nach
Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum zurtickgewonnen werden kann.

Fur das PnBA-Makromonomer wird ein anderer Reinigungsprozess durchgefihrt. Dazu wird
das Makromonomer in Toluol gelést und dreima gegen Wasser ausgeschittelt, um
Methacrylsaurechlorid und Triethylamin abzutrennen. Anschlief3end wird die Toluol-L6sung
auf eine mit basischem Al,O; gefilllte Saule gegeben und das Toluol danach einrotiert. Nach
der Trocknung bel 40 °C im Vakuumtrockenschrank wird das Makromonomer als gelbe,
honigartige Substanz erhalten'*.
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4.3 Synthese von Pfropf- und Blockcopolymeren mittels ATRP
4.3.1 Reagenzien

Die Reinigung von t-Butylacrylat, n-Butylacrylat, PMDETA, CuBr und Dekan erfolgt, wiein
Kapitel 4.2.1 beschrieben wird.

Methyl-2-bromopropionat (p.a., Aldrich) wird ohne weitere Reinigung verwendet.

Ethylacetat (techn., BASF) wird tber CaH, getrocknet, anschlief3end destillativ Gber eine
Vigreuxkolonne gereinigt und in der Glove-Box aufbewahrt.

4.3.2 Durchfihrung der Synthese von Pfropfcopolymeren

Die Arbeitsschritte zur Herstellung von Pfropfcopolymeren PnBA-g-PtBA und PtBA-g-PnBA
sind identisch. Im folgenden soll die Synthese eines PnBA-g-PtBA Copolymeren detailliert
beschrieben werden. Dazu wird das PtBA-MM (3.2 g, 0.7 mmol) in ene mit Rihrmagnet
versehene Schraubampulle eingewogen. In der Glove-Box werden CuBr (0.03 g, 0.2 mmol) as
Katalysator, nBA (3.2 g, 25 mmol), PMDETA (0.036 g, 0.2 mmol) als Ligand, Ethylacetat (14
g, 160 mmol) und Dekan (0.9 g, 6.8 mmol) als interner Standard in dieser Reihenfolge
zugegeben. Nachdem das Makromonomer und CuBr, welches mit PMDETA einen
1:1-Komplex bildet, vollsténdig gel6st sind, erhélt man eine gelblich geférbte Losung. Vor der
Zugabe von Methyl-2-bromopropionat (0.032 g, 0.2 mmol) werden einige Tropfen der
Reaktionddsung as Nullprobe entnommen. Die verschlossene Schraubampulle wird dann in
ein Silikondlbad bei einer Temperatur von 90 °C plaziert. Bel der Durchfiihrung eines Kinetik-
Experimentes wird die Reaktionsésung zu verschiedenen Zeitpunkten aus dem Warmebad
genommen und sofort in flissigem Stickstoff abgekihlt, um ein Fortschreiten der
Polymerisation zu verhindern. Zur Probenentnahme wird die Ampulle in der Glove-Box
gedffnet, etwas Reaktionsdsung entnommen und nach dem VerschlieRen wieder im Olbad
plaziert. Ein Teil dieser Losung wird fur die Restmonomerbestimmung mittels GC bendtigt,
der Rest wird einrotiert, wieder in Toluol aufgenommen und auf eine mit Al,O4/SIO, gefilllte
Saule gegeben. Anschlief3end wird das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen und
das Produkt aus Benzol gefriergetrocknet. Die Entfernung von nicht umgesetzten
Makromonomer und Spuren von CuBr erfolgt mittels Ultrafiltration (Kapitel 4.7). Dazu
werden 4 g des Pfropfcopolymeren (Rohprodukt) nach der Gefriertrocknung in 300 ml
Methanol gelost und in eine Ultrefiltrationsanlage (Niederdruckzelle GN-400) mit einer
Membran von 4 kDa geflllt. Fir den gesamten Aufreinigungsprozess werden ca. 3000 ml
Methanol bendtigt.
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4.3.3 Durchfuhrung der Synthese von Blockcopolymeren

Fur die Synthese von Blockcopolymeren werden PtBA-Makroinitiatoren (Precursor) mit
unterschiedlicher Kettenldnge synthetisert. Die Durchfihrung dieser Synthesen ist im
wesentlichen mit der Synthese der OH-funktionalisierten Polymere Ubereinstimmend (Kapitel
4.2.3). An Stelle des OH-funktionierten Initiators wird Methyl-2-bromopropionat verwendet,
CuBr und PMDETA bilden einen 1 : 1-Komplex. Alle Ansétze werden mittels Kinetik verfolgt,
bei Umsitzen < 70 % wird die Polymerisation durch Offnen der Ampulle abgebrochen, die
Resktionsl6sung mit THF verdinnt und auf eine mit basischem Al,O4/SIO, gefillte Saule
gegeben. Danach werden  Losungsmittel und  Uberschilssiges Monomer am
Rotationsverdampfer im Vakuum bis zur Trockne einrotiert, unter Vermeidung einer Erwér-
mung der Proben. Das Polymer wird dann in Benzol aufgenommen und gefriergetrocknet.

(28 g, 0.22 mmol) des synthetisierten PtBA-Precusor werden in eine mit Rihrmagnet
versehene Schraubampulle eingewogen. In der Glove-Box werden CuBr (0.05 g, 0.33 mmol),
das Comonomer nBA (5.12 g, 40 mmol), PMDETA (0.06 g, 0.33 mmol), Ethylacetat (17.5 g,
210 mmol) und Dekan (0.9 g, 6.8 mmol) as interner Standard in dieser Reihenfolge
zugegeben. Die Schraubampulle wird im Silikontlbad bei einer Temperatur von 90 °C gerdhrt.
Um monomodale Verteilungen zu erhalten wird darauf geachtet, dass der Monomerumsatz
70 % nicht Ubersteigt.

Nach der Reaktion wird das Ethylacetat-Reaktionsgemisch am Rotationsverdampfer im
Vakuum einrotiert, in Toluol wieder aufgenommen und Uber eine mit basischem Al,O,/SO;,
geflllte Saule gegeben, um die Kupfersalze vom Polymer zu trennen. Um die bestmogliche
Abtrennung der Kupfersalze zu garantieren, sollte dabei kein Druck auf die Saule ausgelibt
werden. Bel einigen Proben wurde mehrmals filtriert, weil die Losung noch eine deutliche
Farbung aufwies. Die synthetisierten Blockcopolymere werden nach dem Saulen einrotiert, in
Benzol gelost und anschlief3end gefriergetrocknet. Spuren von verbleibendem CuBr werden
auch hier mithilfe der Ultrafiltration, wie in Kapitel 4.3.2 beschrieben, entfernt.

4.4 Umsatzbestimmung von niedermolekularem Comonomer und
Makromonomer

4.4.1 Umsatzbestimmung des nieder molekularen Comonomeren durch GC

Der Monomerumsatz wird gaschromatographisch Uber den Restmonomergehalt, der durch
Abkihlen in flussigem Stickstoff abgebrochen Reaktionsldsung, zum Zeitpunkt der
Probenentnahme bestimmt. Dazu werden die Proben mit THF verdinnt und jeweils 0.1 i
mithilfe eines automatischen Probengebers im Splitbetrieb in einen Gaschromatographen vom
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Typ Fisons GC 8000 der Firma Thermo Quest eingespritzt. Zur Trennung dient Wasserstoff als
mobile Phase, eine Kapillarsaule DB1 (Fullmaterial: Methylpolysiloxan, Lange: 30 cm,
Innendurchmesser: 0.53 mm (Megabore), Filmdicke: 1.5mm). wird als stationdre Phase
verwendet. Die Umsatzbestimmung fur nBA erfolgt bel einer Temperatur von 60 °C und einem
Halten der Temperatur von 8 Minuten. Fur die Umsatzbestimmung von tBA bendtigt man das
folgende Temperaturprogramm (60 °C fur 2 min, mit 20 K/min auf 120 °C und ein Halten der
Temperatur fir weitere 2 min), as Detektor wird ein Flammionisationsdetektor (FID)
verwendet. Die Auswertung der Signaflachen erfolgt mit der Software Chromcard fir
Windows, Version 1.06 der Firma Thermo-Quest.

Aus dem Flé&chenverhdltnis von Monomer zu internem Standard vor und wéhrend der
Polymerisation kann der Umsatz des Monomeren erhalten werden. Dazu werden jedem Ansatz
10 Gew.-% Dekan vor Beginn der Polymerisation zugesetzt. Um einen Vergleichswert bei 0 %
Umsatz zu haben (das entspricht (F g a/Fins)o ) 1St €s alerdings notwendig, eine Nullprobe
direkt vor Versuchsstart zu nehmen. Dann kénnen die Flachenverhdltnisse direkt eingesetzt
werden.

X = (FnBA/Fint.St.)o B (FnBA/Fint.St.) Gl

P (FnBA/Fint.S:.)O
4-1

Dieser Auswertemethode liegt eine Linearitdt der Signafléache zur Masse des Monomeren
zugrunde.

4.4.2 Umsatzbestimmung des M akromonomeren mittels GPC

Der Makromonomer-Umsatz kann mittels GPC (Kapitel 3.1) bei Kenntnis der Einwaagen von
Makromonomer (PtBA-MM) und Comonomer (nBA) sowie des Comonomer-Umsatzes
bestimmt werden. Mithilfe der Eluogramme kann die Abnahme des Makromonomers und der
damit verbundene Einbau in das Kammpolymer verfolgt werden. Da PnBA und PtBA einen
ghnlichen Brechungsindex besitzen™, koénnen samtliche Flachen ohne Beriicksichtigung der
Brechungsinkremente berechnet werden. Nach Gleichung 4-2 erechnet sich der
Makromonomer-Umsatz aus dem Fléachenverhdtnis von eingebautem Makromonomer zur
Gesamtmenge des Makromonomeren (eingebautes Makromonomer + Restmakromonome).

_ FRI,Karrm - FRI,PnBA

RI,Gesamt ~ FRI ,PnBA

X E
Gl. 4-2

Der Flachen-Anteil des eingebauten Makromonomers ergibt sich aus der Fléche des reinen
Kammpolymers (Frixamm) @bdziglich der Flache, die durch das Comonomer entsteht (Fri prga)-
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Die Fl&che des gesamten Makromonomers erhdlt man, wenn von der Fldche des gesamten

Eluogramms (Fr cesant) die Fl&che Fgriprsa Subtrahiert wird. Frj et Wird dabei direkt durch
Integration erhalten. Zur Ermittlung der Flache des Kammpolymers Fgrixanm Wird vom
Gesamteluogramm die Flache des Restmakromonomers abgezogen. Tellweise liegen die
Signale von Copolymer und Makromonomer im GPC-Eluogramm nicht immer gut getrennt
vor, sodass die Signale nicht einfach integriert werden kénnen. Durch die genaue Kenntnis des
Elutionsvolumens und der Peakform des Makromonomeren, wird die Kurve des
Makromonomers so angepasst, dass sie genau mit dem Restmakromonomer-Peak im
Gesamteluogramm Ubereinstimmt. Anschlief3end werden die Kurven voneinander abgezogen,
sodass daraus die Kurve des reinen Kammpolymers resultiert, die dann integriert werden kann
(Abb. 4-2).

V /ml
e

Abb. 4-2: Berechnete GPC-Kurve fur das Kammpolymer (---) durch Subtraktion des

Makromonomer-Eluogramms (-) vom Gesamt-Eluogramm (—) (RI-

Signal)
Der Flachenanteil R prsa, der durch die Polymerisation des Comonomers entsteht, kann nicht
direkt erhalten werden. Da sich die Gesamtflache des Eluogramms aus insgesamt eingesetztem
Makromonomer und umgesetztem Comonomer zusammensetzt, kann der Fléchenanteil des
Comonomers nach Gleichung 4-3 errechnet werden, indem man die Gesamtflache Fr) gesamt Mit
dem Antell an umgesetztem Comonomer multipliziert.

m X

\
nBA

nBA
po Gl.

mMM + rnnBA ><Xp,nBA

F F

RI,PnBA — " RI,Gesamt

4-3

Der erhdtene Wert fir Fripsa wird dann in Gleichung 4-2 eingesetzt, um den
Makromonomer-Umsatz zu berechnen. Da fur diese Methode der Umsatzbestimmung viele
Parameter bekannt sein missen, ist das Ergebnis bedingt durch die Fehleranzahl und deren
Fortpflanzung nicht sehr genaul.
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4.5 Verseifung zu Polyacrylsaure

Die Versaifungen werden mit HCl in 1,4-Dioxan durchgefihrt. Dazu wird 1 g des zu
versaifenden Polymeren in 100 ml 1,4-Dioxan geldst und mit einem 12fachen molaren
Uberschuss (bezogen auf die t-Butylgruppen) versetzt. Das Polymer wird unter Riickfluss fiir
72 h erhitzt, wobei es nach Beendigung der Resktion in Lésung blieb. Das L ésungsmittel wird
auf etwa 10 % des urspriinglichen Volumens eingeengt. Unter kréftigem Ruhren einer schwach
alkalischen NaOH-L6sung (pH = 9) wird das amphiphile Copolymer langsam zugetropft. Die
waéssrige Lésung wird gegen H,O bidest. dialysiert (Kapitel 4.7) und das Polymer danach aus
wassriger Losung gefriergetrocknet.

4.6 Durchfiihrung der Miniemulsionspolymerisation

Die Pfropfcopolymere nBAg,-g-PAA37(1-1) und nBAg-g-PAAs;(1-3) wurden als Emulgato-
ren bzw. Stabilisatoren bei der Synthese kontrolliert-radikalischer wéassriger Miniemulsionen
eingesetzt. Die Polymerisationen wurden von Celine Farcet an der Universitét Pierre et Marie
Curie, Paris, im Rahmen einer Kooperation mit der Firma Atofina S. A. durchgefuhrt. Daviele
Informationen beztglich der verwendeten Substanzen und Charakterisierung der Produkte der
Vertraulichkeitspflicht unterliegen, werden im Folgenden Details ausgespart.

Zur Herstellung einer stabilen wassrigen Miniemulsion werden 29 g (0.23 mol) n-Butylacrylat
zusammen mit 0.387 g (1.02 mmol) Initiator und 0.25 g (1.11 mmol) Hexadecan vorgelegt.
Nach der kompletten Solubilisierung von Initiator und Hexadecan wird die organische Phase
mit einer wassrigen Kaliumcarbonat-Pufferlésung (pH ~ 7.2), in der 0.29 g (1 Gew.-% bzgl.
der Monomereinwaage) des jeweiligen Pfropfcopolymeren gelést sind, vermischt. Um eine
stabile wassrige Emulsion zu erhalten, wird die organische Phase zehn Minuten lang mithilfe
eines Ultraschallgerdtes (Branson 450 Sonifier) auf Stufe 7 dispergiert. Die dabel erhaltene
Emulsion wird in einen thermostatierbaren 1 | Druckreaktor aus rostfreiem Stahl tUberfthrt und
mit einer Geschwindigkeit von 150 s' geriihrt. Der Sauerstoff wird durch dreimaliges
Evakuieren und Bellften des Reaktionsgefal3es mit Stickstoff entfernt. Danach wird im
Reaktor tber ein Drosselventil ein Stickstoffiiberdruck von 3 bar und eine Aul3entemperatur
von 120 °C eingestellt. Daraus resultiert eine Temperatur im Reaktionsmedium von 112 °C; as
Nullpunkt der Polymerisation wird der Zeitpunkt, bel dem die Temperatur im Reaktorinneren
90 °C betragt, definiert. Um die Kinetik der Polymerisation zu verfolgen, werden periodisch
Proben entnommen, der Umsatz wird gravimetrisch ermittelt und die PartikelgrofRe mittels
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CHDF bestimmt. Die Bestimmung von Molekulargewicht und Polydispersitdisindex erfolgt
mittels GPC nach der Eintrocknung der Latices und Wiederaufnahme in THF.

4.7 Gerate und Methoden

Mit einer Gefriertrocknungsanlage (BETA 2-16, Christ) werden alle Polymerproben nach
der Aufarbeitung (siehe Kapitel 4.2 bzw. 4.3) gefriergetrocknet. Dazu werden die nicht-
hydrolysierten Proben in Benzol (Konzentration 20 mg/ml) gelost und fur 12 h gefrierge-
trocknet; die hydrolysierten Polymere werden in Wasser oder Dioxan gel6st (Konzentration
10 mg/ml) und fiir 36 h in die Gefriertrocknung bei eéinem Druck von 2 x 10™ mbar gestellt.

Fur die Gelper meationschromatographie (GPC) werden 3 - 5 mg Polymer in 1 ml THF (mit
Toluol als internem Standard) gel6st und Uber einen 0.45 mm-Filter mit Tetraflourethylen-
Membran filtriert. Die Proben werden an einer GPC-Anlage der Firma Waters (GPC-Anlage 1)
in redestilliertem THF bel einer Flussrate von 1 ml/min vermessen (Injektionsvolumen 20 mi).
Die verwendeten Saulen (SDV-Gel, PSS) aus vernetztem Polystyrol besitzen Porengréf3en von
10°, 10%, 10° und 100 A und eine PartikelgréRe von 5 mm. Zur Detektion wird ein RI-Detektor
(Waters 410) und ein Photodiodenarray-Detektor (Waters 996) bei einer Wellenléange von
254 nm eingesetzt. Die Kalibration erfolgt mit engverteilten PtBA- und PnBA-Standards.

Zur Messung der Proben auf GPC-Anlage 2, die mit einem Online-Viskositatsdetektor
gekoppelt ist, missen die Einwaagen exakt sein. Zu diesem Zweck werden ca. 8 mg Polymer,
die zuvor zweimal gefriergetrocknet werden, in 1 ml THF (mit Toluol as interner Standard)
gelost und Uber einen 0.45 nm-Filter mit Polytetrafluorethylen-Membran filtriert. 100 mi
Polymerlosung werden Uber einen Autosampler (AS 3000, Thermo Seperation Products)
injiziert und durchlaufen die Anlage in folgender Reihenfolge: GPC-Saulen (SDV-Gel, PSS),
Viskositatsdetektor (H 502 B, Viscotek), Photodioden Array (UVIDEC-100-111, JASCO),
RI-Detektor (RI 71, Shodex). In beiden Féllen erfolgt die Auswertung der GPC-Kurven
mithilfe der Software WinGPC 6.1 (PSS).

Die High Performance Liquid Chromatography unter kritischen Bedingungen (LACCC)
wird auf einer Anlage der Firma Thermo Separation Products durchgefiihrt. Dazu werden ca. 2
mg Polymer in 1 ml Ld&sungsmittelgemisch gelost und Uber einen 0.45 mm-Filter mit
Tetrafluorethylen-Membran filtriert; 10 m Polymerlésung werden Uber den Autosampler (AS
3000, Thermo Seperation Products) aufgegeben und bei einem Fluss von 0.5 ml/min
vermessen. Um auch bel niedrigem Fluss (sehe 2D-Chromatographie) ausreichend
Gegendruck zu generieren wird eine Vorsaule (Grom-Sil) benétigt. In Abhangigkeit des zu
untersuchenden Polymeren konnen zwei verschiedene HPL C-Saulensétze eingebaut werden.
Um die Funktionalitdt des PtBA-Makromonomeren zu bestimmen, wird eine Normal-Phase
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Saulenkombination (Nucleosil, Mz-Anaysentechnik) eingesetzt. Das Ldsungsmittel setzt sich

aus 36.4% THF und 63.6 % Hexan (Gewichtsanteil) zusammen. Zur Untersuchung der
Pfropfcopolymere wird eine Reversed-Phase Saulenkombination (RP18, YMC) verwendet.
Die kritischen Bedingungen der Adsorption fur PnBA liegen bei 52.0 % THF und 48.0 %
Acetonitril  (Gewichtsanteil). Zur Detektion wird en Photodiodenarray-UV-Detektor
(UV6000LP, TSP) und ein verdampfender Lichtstreudetektor (PL EMD-960, Polymer
Laboratories) verwendet. Die Steuerung der Hardware erfolgt mit Chromatography Data
System for Windows NT (ChromQuest™, TSP), die Auswertung der Messdaten mit WinGPC
V 4.02 (PSS).

Bae de 2D-Chromatographie wird die Probe mittels LACCC nach chemischer
Zusammensetzung getrennt und Uber 2 alternierende Injektionsschleifen auf die GPC gegeben.
Die Polymerkonzentration betragt dabei 8 - 10 mg/ml Losungsmittelgemisch. Die Pumpe
(P4000, TSP) arbeitet dabei in einem Flussbereich von 0.5 bis 0.04 mi/min. Die Polymerprobe
durchlduft die erste Dimension (LACCC) bevor sie Uber eine Injektionsschleife mit einem
Volumen von 100 mi periodisch ale 2 Minuten in die zweite Dimension (GPC) aufgegeben
wird. Die Detektion erfolgt wie in der LACCC mittels UV-Detektor und verdampfenden
Lichtstreudetektor (PL EMD-960, Polymer Laboratories).

'H-NM R-Spektren (250 MHz) werden mit einem BRUKER AC 250 Spektrometer bei 25 °C
aufgenommen. Zum Teil wird Tetramethylsilan (TMS) as interner Standard verwendet. Als
L 6sungsmittel fur die PtBA- und PnBA-Homopolymere (und Copolymere) dient Dioxan-ds,
wobei die Probenkonzentration 20-40 mg/ml betragt. Auch die hydrolysierten Copolymere
werden in Dioxan-ds vermessen. Die chemischen Verschiebungen der Signade sind jewells in
ppm angegeben.

Die Abtrennung des Makromonomeren, sowie anderer unerwinschter niedermolekularer
Bestandteile, erfolgt mittels Ultrafiltration. Dazu wird eine Ultrafiltrationsanlage der Firma
Berghoff, Eningen, bestehend aus einer Niederdruckzelle GN-400 mit eéinem Volumen 400 mL
und einem Druckbehélter (5 1) kombiniert. Es werden UltranO-Ultrafiltrationsmembranen der
Firma Schleicher & Schuell, Dassel, verwendet.

Fur die Ultrafiltration der Block- und Pfropfcopolymere wird Methanol als Lésungsmittel und
Membranen vom Typ Ultran RC/4 (regenerierte Cellulose) mit einer nominalen Ausschluss-
grenze von 4000 Dalton verwendet. Der gesamte Aufreinigungsprozess wird bei einem Druck
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von 2.5 bar durchgefiihrt. Die Polymerkonzentration betragt ungefahr 10 mg/ml, es werden
ca. 3l WaschflUssigkeit benotigt.

Die Dialyse der in Wasser/Dioxan gel6sten Block- und Pfropfcopolymere, PAA-b-PnBA und
PnBA-g-PAA, efolgt in Dialyseschlduchen (@: 4.5 cm) der Firma Roth aus regenerierter
Zdlulose mit einer Durchldssigkeit bis zu einem nominellen Molekulargewicht von
1000 Dalton (~ 2 A). Ca. 1.5 gew.-%ige Losungen des Polymers werden im Dialyseschlauch
gegen Reinstwasser (Typ | Reagenzwasser, erzeugt mit einer MilliQ plus-Anlage der Firma
Millipore; Widerstand des Wassers 18.2 MW/cm) dialysiert, wobel das Wasser taglich
ausgetauscht wird. Der Fortgang der Diadyse wird Uber die abnehmende Chloridionen-
konzentration im Wasser verfolgt. Zur Analyse wird der Chlorid-lonen-Test (Aquaguant,
Merck), der CI -Konzentrationen zwischen 5 und 300 mg/l bestimmt, verwendet. Die Dialyse
ist vollstandig, wenn kein Dioxan-Geruch mehr wahrzunehmen ist und die Konzentration an
Chlorid-lonen unter 5 mg/l gesunken ist.

Die dynamische Lichtstreuung (DLS) wird an einer Anlage mit einem He-Ne-Laser
(I o = 632.8 nm) der Firma Spectra-Physics, einem Geniometer DLS/SLS 5022F von ALV und
einem ALV 5000/E digita Strukturator/Korrelator bel Raumtemperatur gemessen. Die
Polyelektrolytkonzen-trationen betrégt dabel 2 mg/ml; samtliche Proben werden als 0.17 M
NaCl-L6sungen (1 Gew.-%) bei pH = 10 vermessen. Alle Lésungen werden vor der Messung
Uber 0.45 mm-Filter der Firma Millipore dreifach filtriert.

Die Messungen der asymmetrischen Fluss-Feldflussfraktionierung (AF-FFF) werden auf
einem Postnova Analytics HRFFF-10000 System, das mit einem Postnova dn/1000 RI- und
einem Postnova S3210 UV-Detektor sowie einem Wyatt Technology DAWN EOS Detektor
(Ga-As-Laser, | ¢ = 683 nm) ausgestattet ist, durchgeftihrt. Zur Messung des Mizellverhaltens
in wassriger Losung werden die folgenden experimentelle Bedingungen verwendet:
Polymerkonzentration = 2 mg/ml (0.17 M NaCl-Lsg. bei pH = 10 bzw. 6); Dicke des
Abstandshalters = 0.35 mm; Membran: Ausschlussmolekulargewicht = 5000 Dalton;
Injektionsvolumen = 20 m; Messzeit = 20 min; Querflussgradient = 80-0 %, parabolisch
innerhalb von 20 min; Ausgangdaminarfluss = 25 - 0.5 ml/min innerhab von 45 min;
Injektionszeit = 60 s; Fokussierzeit = 60 s.

Die Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) wird am Kleinwinkelstreugeraét D11 des
Instituts Max von Laue — Paul Langevin (1.L.L.) in Grenoble (Frankreich) durchgeftihrt. Dazu
werden die Block- und Pfropfcopolymere in deuteriertem Wasser (D,O) bel Konzentrationen
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von 2 mg/ml gelost. Hierbei wird sowohl der pH-Wert durch Zugabe deuterierter NaOD- und
HCI-Ldsungen, als auch die Salzkonzentration durch Zugabe von NaCl variiert.

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) wird an einem Mikroskop (Dimensions 3100, Digital
Instruments) im ,tapping-mode’  durchgefuhrt. Dazu wird die wéassrige sazfrele Polymer-
Lésung (10 mg/ml) mit einer Mikroliterpipette auf den Siliziumwafer aufgebracht und bel
Raumtemperatur Uber einen Zeitraum von 16 h getrocknet. Ausser dem Hoéhenprofil werden
auch die Amplitude und die Phase des Cantilevers, der bel einer Frequenz 3 % unterhab
Resonanz betrieben wird, aufgenommen. Die Spitzen werden regelmadig gewechselt, um
Kontaminierung zu vermeiden. Der Krimmungsradius der Spitzen t = 10 nm wird von den
gemessenen Radien (von Partikeln auf der Oberflache) abgezogen. Als Mess- und
Auswertesoftware verwendet man Nanoscope |11 Software 4.42r4 (Digita Instruments).

Zur Anfertigung eines Gefrierbruches wird ein Tropfen der zu untersuchenden Poly-
elektrolytldsung zwischen zwel diinne Kupfertréger gegeben, in fliissigem Propan bei -180 °C
schockgefroren (Abkuhlrate ca. 10000 K/s) und in flissigem Stickstoff in den Probenhalter
eingesetzt. Anschlief3end wird die Probe bei —180 °C in eine BAF 400 Freeze Etching System
Gefrierbruchanlage der Firma Balzers eingeschleust und mittels Doppelbruchtechnik
(Sandwichtechnik) im Hochvakuum durch einen mechanischen Stold auseinandergebrochen.
Dann wird erst die Bruchflache in einem 45 °© Winkel mit einer ca. 2 nm dicken Platinschicht
bedampft und anschlieffend eine 20 nm dicke Kohlenstoffschutzschicht senkrecht zur
Bruchfléche aufgedampft. Die so entstandenen Repliken wurden mit Wasser von den
Kupfertrégern geschwemmt und mit einem Kupfergrid aufgenommen.

Im Gegensatz zur Gefrierbruchmethode, die Strukturen indirekt Uber die Herstellung von
Abdrticken (Replikas) abbildet, ermdglich die cryo-Methode eine direkte Beobachtung von
Proben im Mikroskop. Zu deren Préparation werden spezielle mit Kohlenstoff beschichtete
Grids mit kreisférmigen Lochern von ca. 3 um Durchmesser in die zu untersuchende Ldsung
getaucht. Uberschiissige Lésung wird mit einem Filterpapier abgeplottet, um eine geringe
Filmschichtdicke (ca. 100 nm) zu erreichen. Um Verdunstungseffekte zu vermeiden, wird der
dunne Film in einer geschlossenen Kammer mit einer Luftfeuchtigkeit von fast 100 % erzeugt.
Anschlief3end wird der erzeugte Probenfilm in Ethan schockgefroren (Abkuhlrate ca. 100000
K/s). Die Filme werden unter fliissigem Stickstoff gelagert, im gefrorenen Zustand zigig ins
TEM Uberfuhrt, um die Ausbildung von Eiskristallen auf der Filmoberflache zu vermeiden und
bel —170 °C vermessen.
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Die Strukturauflésung erfolgt in einem Transmissionsmissionelektronenmikroskop (CEM
902) der Firma Zeiss bei einer Beschleunigungsspannung von 80kV. Wahrend der
Untersuchung der Probe muss fir eine moglichst geringe Strahlbelastung Sorge getragen
werden. Es wird ausschliefdich mit einem Kamera- und Monitorsystem gearbeitet, wodurch ein
Arbeiten mit niedrigen Streuintensitdten ermdglicht wird.

Die TeilchengrofRenverteilungen der Miniemulsionen werden mittels hydrodynamischer
Kapillarfraktionierung (CHDF) auf einer Anlage der Firma Matec Applied Sciences
bestimmt. Dazu wird der Latex as 1 bis 3 vol-%ige Losung (Konduktivitét des Lésungsmittel
22 bis 27 nSemens/cm, pH-Wert 7.2) in Anwesenheit eines niedermolekularen internen
Standards manuell auf die thermostatierbaren Mikrokapillaren bei einer Temperatur von 35 °C
injeziert. Die Detektion erfolgt Uber einen UV-Detektor bei einer Wellenlénge von 220 nm.

Die Rheologie-M essungen werden mit dem Bohlin CS 10 Rheometer, ausgristet mit einem
Doppel spalt-Mef3system speziell fur niedrigviskose Losungen, durchgefiihrt. Dabei werden
durch Variation der Schubspannung Scherraten zwischen 0.05 und 70 s* eingestellt. Die
Charakterisierung der Pfropfcopolymere PAA-g-PnBA  erfolgt in unterschiedlichen
Messreihen; bei konstanter Salzkonzentration (0.17 M NaCl) und einem konstantem pH-Wert
von 10 wird die Polymerkonzentration variiert (1, 2.5, 5 gew.-%ige Lsg.). In einer zweiten
Messreihe wird bel konstanter Salzkonzentration (0.17 M NaCl) und Polymerkonzentration
(5 gew.-%ige Lsg.) der pH-Wert verandert (zwischen 10 und 6).
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Synthese und Charakterisierung der Block- und Pfropfcopolymere
5.1.1 Syntheseund Charakterisierung der Makromonomere

Die Synthese der PtBA- und PnBA-Makromonomere wird mittels ATRP durchgefihrt, um
definierte Produkte mit enger Molekulargewichtsverteilung (M, /M = 1.1 - 1.2) zu erhalten.
Der Synthesaweg ist im experimentellen Teil (Kapitel 4.2.2) beschrieben. Die Polymerisation
beider Acrylate wird durch den OH-funktionalisierten Initiator 2-Bromisobuttersaurehydroxy-
ethylester (HEBIB) gestartet. Als katalytisches System verwendet man CuBr mit einem
zweifachen Uberschuss an PMDETA (relativ zu CuBr) as Ligand. Damit besteht die
Maoglichkeit der Synthese eines OH-funktionalisierten Polymers mit H-Endgruppe in einem
Reaktionsschritt. M. Bednarek et a.'* haben durch MALDI TOF (matrix-assisted laser
desorption/ionisation time of flight) Massenspektroskopie festgestellt, dass oberhalb eines
Umsatzes von 90 % hauptséchlich H-terminierte Polymere vorliegen, wenn die nBA-
Polymerisation bei 60 °C mit einem zweifachen Uberschul? an PMDETA durchgefuhrt wird.
Zur Erklarung wird ein Mechanismus postuliert (Schema 5-1), bei dem PMDETA ads
Ubertragungsreagenz fungiert.

COOC,Hy COOC,Hy
CH3—ICH~<CH2—CH>CH2—CH .
n-1

COOC4Hs COOC,Hg
R — CH3—ICH~<CH2—CH>CH2—CH—H
n-1

) H
|
COOCH,CH,0H (CH3)2NCHCH,NCH,CHoN(CHz)2 COOCH,CH,OH
CHs
CuBr ||CuBry (CH3)2NCHCH2'I\|CH2CH2N(CH3)2
CHs

COOC4Hs COOC,Hg
CH3—ICH~<CH2—CH CH,—CH—Br

n-1
COOCH,CH,0H

Schema 5-1: Postulierter Mechanismus fur den Verlust der Brom-Endgruppe bei Polymeren, die mittels

ATRP hergestellt werden, durch Ubertragung eines H-Atoms des Liganden PM DETA™®,

Dieses System wird etwas modifiziert auf die Synthese von t-Butylacrylat angewandt. Um
H-terminierte PtBA-Polymere zu erhalten, wird bei 40 °C und einer Reaktionszeit von 70 h mit
einem zweifachen Uberschuss an PMDETA polymerisiert. Dabei ist die Zugabe von 10
Gew.-% Aceton as Losungsmittel in Bezug auf die Monomermenge erforderlich, um
wohldefinierte engverteilte Produkte zu erhalten™, denn die Veranderung der Polaritét des
Losungsmittels hat auch Auswirkungen auf die Lodichkeit des Katalysator/Ligand-
Systems™>***. Durch den Zusatz von Aceton wird die Lédlichkeit der Cu[ll]-Species erhoht,
die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit herabgesetzt und die Polydispersitét erniedrigt.
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Dagegen wird die Polymerisation von n-Butylacrylat als Bulkpolymerisation bei 60 °C und
einer Reaktionszeit von 60 h durchgefuhrt. In Tab. 5-1 sind die Reaktionsbedingungen mit
einem zweifachen Uberschuss an PMDETA und die Kenndaten der daraus resultierenden OH-
funktionaisierten Polymere mit H-Endgruppe dargestellt.

Tab. 5-1. Reaktionsbedingungen und daraus resultierende OH-funktionalisierte PtBA- und PnBA-Polymere

Mlo:[o: | T/ i t/ 1%/ Moo/ | Mugrc/ |

. fo
ANtz dreuBr]o: [Liglo! °C | h | % | gmol | gmol | MwMn T

PtBA-OH

tBA%-OH | 30:1:08:16! 40 | 70 | 97 | 3940 | 4210 | 119 [0.94

tBAo-OH | 100:1:15:3 | 40 | 70 | 100 | 13010 | 13600 | 1.16 [0.96

PnBA-OH

NBAxOH | 20:1:1:2 | 60 | 60 | 99 | 2690 | 2790 @ 117 |0.96

NBAg-OH | 80:1:14:28 | 60 | 60 | 100 | 10450 | 11200 | 119 |0.93

% x,: Monomerumsatz (GC), ) berechnetes My My = MyponomerdMIox/[1To, & f = My gpe /My theo

In jedem Fal ist die Initiatoreffektivitdt f > 90 % und die Polydispersitét M/M, < 1.2. Um
zwischen Br- und H-Endgruppe zu unterscheiden werden zwel Polymere (tBAz-OH und
NBA-OH) as Makroinitiatoren fir die Polymerisation von tBA bzw. nBA mit den folgenden
Verhdtnissen [Monomer]o: [Ml]o: [CuBr]o: [PMDETA]o = 200 : 1 : 1 : 1 verwendet. Die
Polymerisation wird bel 50 °C und einer Reaktionszeit von 20 h (entsprechend 80 Halbwerts
zeiten, Abb. 5-1) durchgefuihrt. Die daraus resultierende GPC-Kurve bleibt unverdndert,
ebenso kann kein Monomerumsatz mittels GC detektiert werden. Das bedeutet, dass die
Br-Endgruppe al's Folge der Ubertragungsreaktion quantitativ durch Wasserstoff ersetzt wird.

26 28 30 32 34 36 38
V /Iml
e
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Abb. 5-1: nBA-OH (M,, = 2790 g/mol, M,/M, = 1.17) (nach 60 h ---) kann die Polymerisation

nicht initiieren (50 °C, 20 h —), das Molekulargewicht bleibt unverandert (RI-

Signal).
Um zu zeigen, dass der Wasserstoff-Transfer nur zum Ende der Polymerisation stattfindet,
wird eine weitere Polymerisation unter den oben genannten Reaktionsbedingungen
durchgefuhrt. Dafur wird dasselbe Polymer (nBAz-OH) nach 15 min bel enem
Monomerumsatz von 52 % abgebrochen (M, =1330g/mol, PDI =1.17) und nach der
Aufreinigung (Kapitel 4.3.3) als Makroinitiator eingesetzt. Unter identischen Bedingungen
(T =50 °C, 20 h) besitzt das resultierende Polymer ein Molekulargewicht von 17000 g/mol
und M,/M, = 1.08, im GPC-Eluogramm ist der Makroinitiator-Peak praktisch komplett
verschwunden (Abb. 5-2). Daraus kann gefolgert werden, dass bei Umsétzen < 50 % noch
nahezu ale Polymere die Brom-Endgruppe tragen und es erst gegen Ende der Polymerisation
vermehrt zu Ubertragungsreaktionen kommt. Dieser experimentelle Befund erklart die
wohldefinierte Struktur der funktionalisierten Polymere.

26 28 30 32 34 36 38
V, / ml

Abb. 5-2: PnBA (—) initiiert durch das Polymerisationsprodukt (M, = 1330 g/mol, M,/M, =

1.17) (nach 15 min ---) unter identischen Bedingungen (50 °C, 20h) (RI-Signal).
Die OH-Funktion der H-terminierten Polymere tBA3;-OH und nBA,-OH werden nach der
Aufreinigung und Trocknung in einem zweiten Schritt mit einem zehnfachen Uberschuss an
Methacrylsurechlorid verestert. Die so erhaltenen Makromonomere werden mehreren
Reinigungsschritten (Kapitel 4.2.3) unterzogen, bevor sie mittels GPC, "H-NMR und LACCC
untersucht werden. Das resultierende PtBA-Makromonomer besitzt ein Molekulargewicht von
4970 g/mol (PDI = 1.16) und demnach ca. 37 Wiederholungseinheiten. Deshalb wird es im
folgenden immer mit tBAs-MM bezeichnet. Das PnBA-Makromonomer hat ein
Molekulargewicht von 3000 g/mol (PDI = 1.17), was ca. 22 Monomereinheiten entspricht und
erhdt deshab die Bezeichnung nBA,,-MM.
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Zur Bestimmung der Reinheit und des Funktionalisierungsgrades der Produkte wird die
'H-Spektroskopie herangezogen. Abb. 5-3 zeigt das NMR-Spektrum des Makromonomeren
tBAs-MM (M, = 4970 g/mol, PDI = 1.16).

(a’) (d
ch %3
" Lo O CHs
(a 5 I () (e
-CH2—CH2-O-C-C|3-(CH2-CH)r-]H
(a (b CH; C—0
(c
CH3—(|E—CH3
(d  cH,(d
(d
A A | AN
HE\IHHZ\iH‘w‘Hw‘b‘aw‘H‘\HHM‘H\‘He‘w‘f‘wd‘wcw‘w
6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
(PpmM)

Abb. 5-3: *H-NMR des aufgereinigten Makromonomers tBA;;-MM aufgenommen in CDCl5

Dabel kann der Peak (d) den tert-Butylgruppen des Esters, die Peaks (e) und (f) den Methylen-
bzw. Methin-Protonen der Wiederholungseinheiten zugeordnet werden. Die kleinen Peaks (a)
und (b) zwischen 4.17 und 4.32 ppm werden den Methylen-Protonen des funktionellen
Initiators zugeschrieben. Die kleinen Peaks (a') und (&‘) bei 5.52 und 6.05 ppm kdnnen den
Vinyl-Protonen zugeordnet werden und indizieren den erfolgreichen Verlauf der Veresterung.
Ein Funktionalisierungsgrad von 95 % berechnet sich durch Integration der Vinyl-Protonen
sowie der Methylen-Protonen des Initiators. Das NMR-Spektrum zeigt ausserdem keine
Spuren mehr von Methacryloylchlorid, welches die Copolymerisation mit einem anderen
Comonomer inhibieren wirde.

Um den Funktionalisierungsgrad zu bestimmen, eignet sich die HPLC unter kritischen
Bedingungen am besten. Unter den kritschen Bedingungen fur PtBA verschiebt sich das
Elutionsvolumen von PtBA-Polymeren nur dann, wenn sich die Wechselwirkung mit dem
Saulenmateria durch funktionelle Gruppen am Polymer im Vergleich zu den PtBA-Standards
andert'™. Daher eluiert ein OH-funktionalisiertes Polymer auf Grund seiner hdheren Polaritét
auf einer NP-Saule spéter als das entsprechende Makromonomer™. Wie Abb. 5-4 zeigt, ist es
maoglich, das OH-funktionalisierte Polymer und das Makromonomer durch die LACCC
basidiniensepariert, aufzuspalten. Das Eluogramm fir das Makromonomer weist im Bereich
des OH-funktionalisierten Polymeren keinen messbaren Peak mehr auf, die Veresterung ist
somit quantitativ erfolgt.
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Abb. 5-4: Elutionsverhalten von OH-funktionalisiertem PtBA (tBAz-OH ==) und Makro-
monomer (tBAz-MM =) unter den kritischen Bedingungen fur PtBA (THF /

Hexan = 36.4 / 63.6) bestimmt auf der NP-Sdule (ELSD-Signal).
Die Bestimmung des Funktionalisierungsgrades wird ebenso fir das Makromonomer
nBA2-MM unter Verwendung eines THF / Hexan-Gemisches von 31.6 zu 68.4 Gew.-%
durchgefihrt. Auch hier kann gezeigt werden, dass die Funktionalisierung mit einem
zehnfacher Uberschuss an Methacrylsiurechlorid quantitativ erfolgt (Abb. 5-5).

VvV /ml
e

Abb. 5-5: Elutionsverhalten von OH-funtionalisiertem PnBA (nBA,-OH --) und Makro-
monomer (NBA-MM =) unter den kritischen Bedingungen fir PnBA (THF /

Hexan = 31.6 / 68.4) bestimmt auf der NP-Sdule (ELSD-Signal).

5.1.2 Syntheseziel

Es wird en Vergleich der hydrodynamischen Eigenschaften von Pfropf-
Blockcopolymeren gleicher chemischer Zusammensetzung und &hnlichem Molekulargewicht
nach der Hydrolyse angestrebt. Die Synthese beider Strukturen erfolgt mithilfe der

kontrollierten radikalischen Polymerisation (ATRP). Zur Darstellung der Pfropfcopolymere
wird die Makromonomer-Technik benutzt (Kapitel 1.6). Pfropfcopolymere mit

Poly(n-butylacrylat)-Hauptkette und Poly(t-butylacrylat)-Seitenketten (PNnBA-g-PtBA) werden
verglichen mit den entsprechenden Blockcopolymeren (PtBA-b-PnBA). Hierbei ist nicht nur
-62-
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der Einfluss der Architektur beider Strukturen von Interesse, sondern auch die Unterschiede in
der Molekulargewichtsverteilung sind von Bedeutung.

Ausserdem werden zwel Pfropfcopolymere mit Poly(t-butylacrylat)-Hauptkette und PnBA-
Seitenketten (PtBA-g-PnBA) synthetisiert, um die veranderten rheologischen Eigenschaften
(nach der Hydrolyse) zu untersuchen.

Zuerst sollen die Versuche zur Synthese der Pfropfcopolymere mittels Makromonomer-
Technik diskutiert werden. Die Polymerisationen werden, wie in Kapitel 4.3 beschrieben,
durchgefuhrt. Nach der Aufarbeitung der Polymerproben werden diese sowohl mit der
Standard-GPC (Anlage 1) as auch mit der GPC-Anlage 2, die Uber einen Viskositétsdetektor
verflgt, vermessen, da auf Anlage 1 nur apparente Mol ekul argewichte erhalten werden.

5.1.3 Synthese von Pfropfcopolymeren (PNBA-g-PtBA)

Die Pfropfcopolymere mit PnBA-Ruckgrat werden mittels ATRP unter Verwendung der
Makromonomer-Technik synthetisiert. Die Copolymerisation von nBA mit dem P{BA-
Makromonomer wird, wie in Schema 5-2 skizziert, mit Methyl-2-bromopropionat (MBP) as
Initiator gestartet, wobei der Polymerisationsgrad des Riickgrats tber das Verhdtnis [M]o/[1]o
eingestellt werden kann (Kapitel 1.6).
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Schema 5-2: Synthese von Pfropfcopolymeren mithilfe der Makromonomer-Technik

Im algemeinen empfiehlt es sich bei der kontrollierten radikalischen Polymerisation die
Struktur des Initiators der Art des verwendeten Monomeren anzupassen, damit die
Geschwindigkeitskonstante der Initiierung in jedem Fall gréRer as die des Wachstums ist™.
MBP eignet sich sehr gut als Initiator fir Acrylate®, die Initiatoreffektivitét f liegt immer nahe
bei 1. Verwendet man CuCl als Katalysator und MBP als Initiator, so kommt es bel der
Polymerisation zu einem schnellen Halogen-Austausch, der im Vergleich zu Systemen mit dem
gleichen Halogen bei Katalysator und Initiator eine bessere Reaktionskontrolle ermdglicht™®.
Der Halogen-Austausch wurde auf das folgende System angewendet, wobel keine
offensichtliche Verbesserung in Bezug auf die Molekulargewichtsverteilung eingetreten ist.
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Deshalb wird als Katalysator/Initiator-System immer CuBr/MBP verwendet. Um die Viskositét
der Polymerisations-Losung so gering wie moglich zu haten, wird Ethylacetat als
Losungsmittel zugegeben. Wie in Kapitel 5.1.4 ndher beschrieben, hangt der Einbau des
Makromonomeren von der Konzentration der Ldsung ab.

In Abb. 5-6 sind die GPC-Eluogramme des synthetisierten Pfropfcopolymeren, des Makro-
monomeren und des Pfropfcopolymeren nach Abzug des MM zu sehen. Es ist deutlich zu
erkennen, dass das Makromonomer nur unvollsténdig in das Pfropfcopolymer eingebaut ist.

Ve/ml

Abb. 5-6: GPC-Eluogramme (RI-Signal) zur Bestimmung des MM-Umsatzes: (- - -) rohes Pfropfco-
polymer, (%) reines Pfropfcopolymer (berechnet), (¢e+) PIBA-Makromonomer (tBA3-MM)
Um den MM-Umsatiz zu berechnen, bendtigt man das GPC-Eluogramm des reinen
Pfropfcopolymeren. Eluieren Pfropfcopolymer und Makromonomer nicht basidliniensepariert,
so muss die Kurve fur das Makromonomer vom Gesamteluogramm substrahiert werden,
woraus der Umsatz des Makromonomeren erhalten wird (Kapitel 4.4.2). Aus der
resultierenden Kurve kann ausserdem das Molekulargewicht (M) und die resultierende
Molekulargewichtsverteilung (PDl ) des reinen Pfropfcopolymeren im RI-Detektor bestimmt
werden. Das Copolymer besitzt ein apparentes zahlenmittleres Molekulargewicht M,, = 21.300
g/mol und einen PDI = 1.54, das eingesetzte Makromonomer tBAz-MM ein M, = 4970 g/mol
und einen PDI = 1.16 (M, und PDI Werte sind auf lineare PnBA- und PtBA-Standards
bezogen).

5.1.4 Variation verschiedener System-Parameter

Die Copolymerisation von PMMA-Makromonomeren mit nBA mittels ATRP wurde von

S. Roos™® beschrieben, wobei die Makromonomere nicht mittels ATRP, sondern GTP (group

transfer polymerization) hergestellt wurden. Basierend auf diesen Ergebnissen werden dhnliche

Bedingungen fur die Copolymerisation des methacryloyl-terminierten Pt BA-Makro-monomers
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tBAsz,-MM mit nBA gewéhlt. Da die Kopfgruppe der Makromonomere in beiden Félen ein
Methacrylat ist, kann man eine dhnliche Reaktivitét fur das PMMA-Makromonomer und das
methacryloyl-terminierte  PIBA-Makromonomer erwarten. In Tab. 5-2 werden die
Versuchsbedingungen fur die Copolymerisation mit tBAz;-MM unter Verwendung von
CuBr/PMDETA ds Katalysator / Ligand-System dargestellt. Dabei wird immer ein molares
Verhdtnis von Katalysator zu Ligand von 1 : 1 eingestellt. Matyjaszewski et a.” haben
verschiedene mehrzéhnige Amine (TMEDA, PMDETA, HMTETA) as Liganden fur die
Polymerisation von Styrol, MA und MMA getestet und festgestellt, dass durch ein 1 : 1-
Verhdtnis von Katalysator zu Ligand immer eine ausreichende Reaktions-kontrolle und
maximale Polymerisationsgeschwindigkeit gewdhrleistet ist. Dagegen fuhrt ein relativer
Uberschuss an PMDETA zu CuBr zu unerwiinschten Ubertragungsreaktionen™®, wie in
Kapitel 5.1.1 ausfihrlich behandelt.

Tab. 5-2: Copolymerisation von nBA mit tBAz,-MM unter Variation verschiedener Systemparameter

. . . . . . . a) . .
N (epCuB, wse TS UM TR 5 e Mo
1 | 130:35:1:2 50 | 60 (165 63 | 59 | 19200 | 189
2 1130:35:1:3 | Buk | 60 :160{ 92 | 61 | 23900 | 205
3 1130:35:1:4! 70 | 75 {125. 73 | 65 | 22100 | 181
4 130:35:1:2: Buk | 75 {110/ 8 | 66 | 27100 | 1.88
5 |130:35:1:4; 70 | 9 |85, Ol | 75 | 25700 | 171
6 130:35:1:3| 70 | 90 {75! 76 | 69 | 23100 | 161
7 1130:35:1:1 ' 70 | 90 80! 75 | 74 | 23800 | 1.49
3 xum = MM-Umsatz ber. aus Einwaage und Comonomer-Umsatz

Unter der Annahme eines vollstdndigen Umsatzes ist bel diesen Versuchsbedingungen fir das
Pfropfcopolymer die in Schema 5-3 illustrierte Struktur zu erwarten.

37
37

Schema 5-3: Theoretische Struktur des synthetisierten Pfropfcopolymeren

Bel dlen Ansdtzen wird das Verhdtnis von molarer Monomer- und Makromonomer-
konzentration, welches ein Mal3 fir den mittleren Abstand zweier Seitenketten (Spacing) it,
konstant gehalten. So liegen bei einer theoretischen Kettenlange des Rickgrates (Backbone)
von 130 Monomereinheiten ca. 37 nBA-Wiederholungseinheiten zwischen zwel benachbarten
PtBA-Seitenketten, die ebenfalls einen Polymerisationsgrad von 37 besitzen. Daraus errechnet
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sich eine theoretische Anzahl von Seitenketten (Nscineo ~ 3.5) (Kapitel 1.6), jedoch wird die
theoretisch erwartete Struktur nicht erhalten.

Die Ansdize in Tab. 5-2 zeigen einige grundlegende Prinzipien der kontrollierten radikalischen
Polymerisation bei Verwendung der Makromonomer-Technik. Die Polymerisation des MM ist
im Gegensatz zu den niedermolekularen Monomeren diffusionskontrolliert. Bel Anstieg der
Viskositdt wird es immer schwieriger fir das MM, so schnell wie das nBA zum reaktiven
Kettenende zu diffundieren. So nimmt die relative Reaktivitét des Makromonomeren mit
zunehmender Monomerkonzentration auf Grund der erhohten Viskositét der Reaktions Gsung
ab (vgl. Nr. 1 und 2). Dies wirkt sich auch auf die Reaktionkontrolle aus, die Polydispersitéten
liegen im Bereich von zwei. Durch die Erh6hung der Polymerisationstemperatur auf 75 °C
(vgl. Nr. 3 und 4) und die damit verbundene Erniedrigung der Viskositét der Losung wird die
Reaktivitdt des Makromonomeren sowohl in Bulk als auch in 70 %iger Ethylacetat-L6sung
erhoht. Im Zuge dessen verbessert sich auch die Reaktionskontrolle, was zu einer kleineren
Uneinheitlichkeit des Copolymeren fuhrt. Die besten Ergebnisse in Bezug auf den Einbau des
MM sowie die Molekulargewichtsverteilung erhélt man bei einer Temperatur von 90 °C. Die
Ansétze (Nr. 5 bis 7) werden in einer 70 %igen Ethylacetat-L 6sung durchgefihrt, wobei auch
hier Viskositétseffekte eine entscheidende Rolle spielen. Denn unabhangig vom Umsatz des
Comonomeren wird das Makromonomer bis maximal 75 % in das Copolymer einbaut. Zu
ghnlicnen Ergebnissen kam W. Radke®®™®, der in seiner Diplomarbeit die
Copolymerisationsparameter von MMA und methacryloyl-terminierten PMMA-MM  mit
konventioneller radikalischer Polymerisation untersuchte. Hierbei beobachtete er eine sinkende
Resktivitdt des MM mit steigender Mono-merkonzentration, was er auf die ansteigende
Viskositét der Reaktionsldsung zurtickfihrte.

Bel den Ansdtzen Nr. 5 bis 7 soll im folgenden der Einfluss der Katalysatormenge auf die
Molekulargewichtsverteilung diskutiert werden. Bei Verwendung einer geringeren Menge an
Katalysator (Nr. 7) wird die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit etwas erniedrigt und gleichzeitig
die Reaktionskontrolle verbessert (Gl. 5-1).

R, = M= fp b=k, A x][% ol
5-1

Ebenso wird durch die Anderung des Verhdtnises von Katalysator/Ligand zu Initiator eine
Steigerung des MM-Umsatzes erreicht. Beste Ergebnisse werden erhalten, wenn das
Katalysator- zu Initiator-Verhaltnis so gering wie moglich gehalten wird. So ist es wichtig,
dafir zu sorgen, dass das Gleichgewicht zwischen ‘schlafender’ und reaktiver Species welt
genug auf Seiten der desaktivierten Species liegt. Werden hohe Comonomer-Umsétze nach
kirzerer Reaktionszeit erreicht, wird demzufolge das weitaus beweglichere Comonomer
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schneller eingebaut (vgl. Nr. 6), wahrend die Makromonomer-K etten [anger brauchen, um zum
resktiven Zentrum der wachsenden Ketten zu diffundieren. In Schema 5-4 ist das
Gleichgewicht zwischen aktivierter und desaktivierter Speciesillustriert.

Kakt

Pn'X + CU(I)LnX Pn' + CU(II)LnXZ

Kdeakt

s 4

N\ )
||

||
//
4 N
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Schema 5-4: Gleichgewicht zwischen * schlafender' und aktiver Species bei der Copolymerisation mittels ATRP

4

X

Die schematische Darstellung zeigt, dass das Makromonomer viel mehr Zeit hat, zum reaktiven
Kettenende zu diffundieren, wenn sich die Kette im ‘schlafenden’ Zustand befindet, d.h. wenn
das Gleichgewicht auf der linken Seite liegt. Optima wére es, wenn pro Aktivierungsschritt
nicht mehr als ein Makromonomer oder Comonomer addiert wirde. Danach sollte die Kette
sofort wieder desaktiviert werden, um eine Diffusionskontrolle der Reaktion zu verhindern.
Erfolgt die Desaktivierung nicht gleich nach einem Additionsschritt, 1&uft die Polymerisation
diffusionskontrolliert ab, d.h. das Comonomer wird bevorzugt angelagert, da es schneller zum
reaktiven Kettenende gelangt. Das gleiche Phanomen wird von S. Roos™®*® beschrieben. Er
vergleicht die Resktivitdt eines PMMA-Makromonomeren mit konventioneller und
kontrollierter radikalischer Copolymerisation und stellt fest, dass die Reaktivitét bei der ATRP
weitaus grof3er ist. Dabel Uben die beiden unterschiedlichen Reaktionsmechanismen einen
entscheidenden Einfluss auf die Reaktivitét des Makromonomeren aus, bedingt durch die
unterschiedlichen Resktionszeiten. Bei der konventionellen radikalischen Polymerisation ist die
Zeit zwischen zwei Monomeradditionen zu kurz, as dass ein MM schnell an das reaktive
Polymerkettenende diffundieren kdnnte, denn ein Polymer ist innerhalb von Sekunden gebildet.
Bel der ATRP hingegen hat en MM mehr Zeit an das resktive Kettenende zu diffundieren,
well sich dieses Uberwiegend im desaktivierten Zustand befindet. So dauert die Bildung einer
Polymerkette mehrere Stunden und bietet dem MM genug Zeit zum Reaktionszentrum zu
diffundieren.
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5.1.5 Kinetik der Copolymerisation

Die Copolymerisation von nBA mit methacryloyl-terminierten PIBA-MM hangt von vielen
verschiedenen Parametern ab. Um Einfluss auf die Eigenschaften der Pfropfcopolymere zu
haben, ist es von besonderer Wichtigkeit, die Abhangigkeiten der Reaktivitédt des MM und
damit die Einbaurate zu kennen. Zu diesem Zweck wird, ausgehend von den in Kapitel 5.1.4
gewonnen Erkenntnissen, ein kinetischer Versuch durchgefiihrt. Die genauen Bedingungen
snd in Tab. 52, Ansatz Nr. 7, angegeben, es wird eine Monomerkonzentration von
30 Gew.-% und eine Temperatur von 90°C eingestellt.

V [ml
e
Abb. 5-7: Entwicklung des Molekulargewichtes mit der Polymerisationszeit (Tab. 5-2, Nr. 7) (RI-Signal)

Wie die GPC-Eluogramme aus Abb. 5-7 zeigen, verschiebt sich das Peskmaximum immer
deutlicher zu hoheren Molekulargewichten hin. Allerdings ist das Makromonomer auch nach
einer Reaktionszeit von 16.5 h nur unvollstdndig in das Pfropfcopolymer eingebaut. Die
Berechnung des Makromonomer-Umsatzes wird nach der in Kapitel 4.4.2 beschriebenen
RI-Detektor-Methode durchgefiihrt, wobei die Form des Makromonomeren sehr gut angepasst
werden kann. Dadurch wird der Fehler, der sich aus der Subtraktion (erhaltenes
Pfropfcopolymer — restliches Makromonomer) ergibt, minimiert (< 10 %). Die Form der
Eluogramme l&sst auch Schllisse Uber die chemische Verteilung des Pfropfcopolymeren zu. So
erhélt man bis zu acht Stunden Reaktionszeit eine monomodale Grol¥enverteilung. Erst zum
Ende der Copolymerisation kommt es als Folge von Rekombinationsabbruch zu ener
Schulterbildung in der Molekulargewichtsverteilung.

Abb. 5-8 zeigt die daraus resultierende Zeit-Umsatz-Kurve. Es wird eine leichte
Induktionsperiode fur den Umsatz an nBA und PtBA-MM detektiert. Dies ist darauf
zuriickzufUihren, dass die Reaktionsldsung eine gewisse Zeit braucht, bis das CuBr vollstandig
durch den Liganden PMDETA gelost ist. K. Matyjaszewski et al.®' hat bei kinetischen
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Untersuchungen von MMA festgestellt, dass es ca. eine Stunde dauert, um CuBr/PMDETA
bel einer 1 : 1-Einwaage homogen in L6sung zu bringen. Um den Ldsungsvorgang zu
beschleunigen, nimmt er einen zweifach molaren Uberschuss an PMDETA. Da ein Uberschuss
an Ligand allerdings zu ungew(inschten Nebenreaktionen wie Ubertragung (vgl. Kapitel 5.1.1)
fuhrt, wird im Folgenden nicht mit einem Uberschuss an Ligand gearbeitet. Eine weitere
Begrundung fur die Induktionsperiode besteht darin, dass das PIBA-MM immer noch Spuren
von Verunreinigungen wie Methacrylsiure oder Triethylamin enthélt, die sich mit dem Cu'/L
umsetzen.

Die Zeit-Umsatz-Kurven fur das Comonomer nBA und das PtBA-Makromonomer verlaufen
bis zu einem Umsatz von ca. 70 % identisch. Somit |&sst sich der Copolymerisations-parameter
fur den Einbau des PtBA-Makromonomeren sehr einfach bestimmen, der 1/r;-Wert ist gerade
1. Ein Vergleich des methacryloyl-terminierten MM mit seinem kurzkettigen Anaogon, dem
Methylmethacrylat zeigt, dass die Reaktivitét des Makromonomeren deutlich eingeschrankt ist.
Bel der Copolymerisation von nBA mit MMA ergibt sich ndmlich ein Wert 1/r; = 2.2 fir das
Methacrylat™®. Im vorliegenden System wird also das Makromonomer kontinuierlich in das
Polymerriickgrat eingebaut. Die Umsdize von Comonomer und MM folgen dabel ener
Geraden, wobel die Kurve fur den MM-Umsatz oberhalb von 70 % abrupt abknickt, d.h. kein
weiteres Makromonomer mehr eingebaut wird. Als Ursache dafir kann die ansteigende
Viskositédt der Reaktionddsung herangezogen werden, die Polymerisation unterliegt der
Diffusionskontrolle®,

3,04

2,5 1

N
[=}
1

2 15
= v
=
S 5
£ 104 L]
0,5 -
O’O T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

t/h

Abb. 5-8: Zeit-Umsatz-Kurve fur die Copolymerisation von nBA (¥)mit tBAz,-MM ()
Denn offensichtlich lauft die Kurve fir den Comonomer-Umsatz einer Geraden folgend weiter
bis tber 90 %. Aus diesem Grund wurden die fir diese Arbeit relevanten Pfropfcopolymere bei

Umsétzen von ca. 70 % abgebrochen, um die chemische Uneinheitlichkeit so gering wie
maoglich zu halten.
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In Abb. 5-9 sind die erhaltenen apparenten Molekulargewichte (M) und PDI der Pfropf-
copolymere angegeben, wobel das nicht umgesetzte Makromonomer unberticksichtigt bleibt.
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Abb. 5-9: Auftragung des apparenten Zahlenmittels des Molekulargewichtes M,, und
des Polydispersitatsindexes gegen den Gesamtumsatz (Tab. 5-2, Nr. 7)
Das Molekulargewicht steigt zunéchst, der theoretischen Geraden folgend, linear mit dem
Umsatz an. Be Umsdizen > 50 % liegen die Punkte jedoch unterhalb der theoretischen
Geraden. Eine Erklérung dafir ist, dass das Elutionsverhalten verzweigter Strukturen stark
abweicht von dem fir lineare Polymere™’. Ausserdem handelt es sich um ein Copolymer, was
eine gewichtete GPC-Kalibrationskurve voraussetzt. Der PDI durchléuft ein Minimum bel
einem Umsatz von ~ 70 %, steigt aber zum Schluss aufgrund der Nebenreaktionen wieder an.

5.1.6 Pfropfcopolymere (PnBA-g-PtBA) mit ver schiedenen Einbauver haltnissen

Im Folgenden soll die Synthese von drei verschiedenen Pfropfcopolymeren mit unter-
schiedlicher Anzahl von eingebauten PtBA-Makromonomeren sowie ihrer Aufarbeitung, bzw.
Aufreinigung beschrieben werden. Bel allen Strukturen wird Uber das Verhédtnis von Monomer
zu Initiator und den Comonomer-Umsatz die gleiche Backbone-Kettenlange von ca. 100 nBA-
Wiederholungseinheiten eingestellt. Die Strukturen erinnern von ihrer Topologie an einen
Stern (1), eine Gabel (2) und einen Kamm (3).

Schema 5-5: Topologie der verschiedenen Propfcopolymere
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Tab. 5-3 gibt einen Uberblick (iber die Resktionsbedingungen, in der ersten Spalte stehen die
Namen der verschiedenen Ansdtze. Dabel steht die erste tiefgestellte Zahl fur die Wieder-
holungseinheiten an nBA im Polymerriickgrat, die zweite tiefgestellte Zahl entspricht der
Kettenlange des Makromonomeren. Die Zahl in Klammern steht fir das Massenverhdtnis von
nBA : PtBA-MM, wobel die Einwaage an MM jeweils um einen Faktor von drei erhoht wird.

Tab. 5-3: Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der synthetisierten Propfcopolymere (PNnBA-g-PtBA)

[M]o: [1o :XnBA/ Xmm / ;WnBAa)/;WnBAb)/; Nsc, M viso ° PDI

Ansatz [CuBrlo | % | % | % | % | hweo ! @/mol

NBAe-g-tBAx(3-1) | 130:1:1 | 740|700 076 | 073 | 11| 22500 | 148
NBAo»g-tBAs(1-1) | 130:1: 1.1} 715 | 726 | 049 | 048 | 25 33200 | 1.46

NBAg-g-tBAx(1-3) | 210:1:8 | 461 | 606 020 | 018 103! 61800 | 1.95

3 ber. aus Ei nwaage und Umsatz, b) pestimmt aus dem NMR (nach Ultrafiltration), ©) gemessen nach der UF

Die Polymerisationen werden bel einer Temperatur von 90 °C durchgeftihrt. Comonomer und
Makromonomer werden als 30 gewichtsprozentige Losung in Ethylacetat vorgelegt. Alle
Ansdtze werden nach einer Zeit von 8 Stunden durch Abkuhlen der Reaktionsmischung und
Offnen des Reaktionsgefales terminiert.

22 24 26 28 30 32 34 36
V [ml
e

Abb. 5-10: GPC-Eluogramme (RI-Signal) des Pfropfcopolymeren nBA gs-g-tBA37(3-
1) als Rohprodukt (==) und nach der Ultrafiltration (—) (Tab. 5-3, Ansatz
1)
Bei allen Pfropfcopolymeren ist nicht umgesetztes Makromonomer vorhanden, welches vor der
Hydrolyse mittels Ultrafiltration (Kapitel 4.7) quantitativ entfernt wurde. Zu diesem Zweck
wurden verschiedene Membranfilter zwischen 4 und 30 kDa getestet, als L ésungs-mittel diente
Methanol. Arbeitet man mit Membranfiltern 2 10 kDa, so kann das Makromonomer quantitativ
abgetrennt werden, allerdings geht dabei auch ein Grofdteil des Pfropfcopolymeren verloren.
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Beste Ergebnisse werden mit einer Porengrof3e von 4 kDa erreicht, das Uberschiissige
Makromonomer kann quantitativ abgetrennt werden, wahrend das Pfropfcopolymer nicht
durch die Membran diffundiert. Ebenso werden Katalysator-Reste durch die Ultrafiltration
abgetrennt, da die Abtrennung mittels Al,Os/SIO,-Trennsdule nicht quantitativ moglich ist. Als
Folge geringster Spuren von Kupfer-Salzen, haben sdmtliche Polymere eine leichte Farbung,
die von schwach gelblich bis hellgrin reicht. Erst nach der Ultrefiltration kdnnen farblose
Polymere erhalten werden.

Das GPC-Eluogramm des Pfropfcopolymeren nBAg-g-tBA37(3-1) (Abb. 5-10) belegt, dass
eine quantitative Abtrennung von Uberschissgem Makromonomer mit dieser Methode
moglich ist. Ebenso wird ein Teil des niedermolekularen Pfropfcopolymeren abgespalten, das
Peakmaximum verschiebt sich dadurch etwas zu htherem Molekulargewicht. Um die wahren
Molekulargewichte der Pfropfcopolymere nach der Ultrafiltration zu bestimmen, werden sie
auf der GPC-Anlage 2, die mit einem Viskositatsdetektor gekoppelt ist (Kapite 3.1),
vermessen. Fir das Pfropfcopolymer nBAgs-g-tBA37(3-1) ergibt sich dabel ein Molekular-
gewicht von 22500 g/mol und ein Polydispersitdisindex von 1.48. Tab. 5-3 zeigt, dass der
nBA-Gewichtsanteil, berechnet Gber die Einwaage aus Monomer und Makromonomer und die
daraus resultierenden Umsétze (Kapitel 4.4.2), fur das Pfropfcopolymer nBAgs-g-tBA37(3-1)
bei 75 % liegt. Dieser Wert ist in guter Ubereingtimmung mit dem mittels NMR-Spektroskopie
berechneten Gewichtsbruch nach der Ultrafiltration. Somit kann die Zusammensetzung des
Pfropfcopolymeren bel genauer Kenntnis des Makromonomerpeaks hinlanglich genau bestimmt
werden. Dasselbe gilt auch fir die beiden anderen Pfropfcopolymere, deren Ergebnisse weniger
als 15 % voneinander abweichen.

Das Pfropfcopolymer nBAg,-g-tBA3z7(1-1) (Abb. 5-11) wurde bei einem Monomerumsatz von
71.5 % terminiert, der Makromonomer-Umsatz betrug dabei 72.6 %.

Ve/ml

Abb. 5-11: GPC-Eluogramme (RI-Signal) des Pfropfcopolymeren nBA g;-g-tBA37(1-
1) as Rohprodukt (==) und nach der Ultrafiltration (—) (Tab. 5-3, Ansatz
2)
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Wie beim Pfropfcopolymer nBAge-g-tBAs7(3-1) ist auch hier en kleiner Shift des
Pfropfcopolymeren zu hoherem Molekulargewicht vorhanden, bedingt durch die Abtrennung
des niedermolekularen Anteils des Pfropfcopolymeren. Die leichte Schulterbildung im Bereich
von 27.2 ml deutet auf das Vorhandensein von Rekombinationsabbruch hin. Das Polymer
besitzt ein Molekulargewicht von 33200 g/mol und eine Verteilung von 1.46.

Das Pfropfcopolymer nBAg;-g-tBA3;(1-3) mit dem héchsten durchschnittlichen PBA-
Makromonomereinbau besitzt ein Molekulargewicht von 61800 g/mol und einen Polydisper-
sitdtsindex von 1.95 nach der Ultrafiltration.

Ve/ml

Abb. 5-12: GPC-Eluogramme (RI-Signal) des Pfropfcopolymeren nBAg7-g-tBA37(1-

3) als Rohprodukt (==) und nach der Ultrafiltration (—) (Tab. 5-3, Ansatz

3)
Mit dem vorliegenden System sind Verteilungen M /M, < 1.4 nicht zu redliseren. Im
Eluogramm des Rohproduktes ist bei einem Elutionsvolumen von 26.5 ml eine deutliche
Schulter zu erkennen, verursacht durch Rekombinationsabbruch. Je grofRer der Massenantell
des PtBA-Makromonomeren bei der Copolymerzusammensetzung, desto unkontrollierter
verlauft die Polymerisation. So ist es bel einem Massenverhdtnis nBA : tBAs-MM von 1: 3
unabhéngig von den gewdahlten Parametern nicht moglich, einen Monomerumsatz > 50 % zu
erzielen. Als Ursache hierfir wird eine durch die Veresterung bedingte Verunreinigung des
Makromonomeren angenommen. Aus diessm Grund wurden die Parameter fur die
Polymerisation so gewahlt, dass sich bei einem Monomerumsatz von ca. 50 % gerade ein
Polymerisationsgrad von ca. 100 Wiederholungseinheiten nBA ergibt. Das Eluogramm des
Pfropfcopolymeren nach der Ultrafiltration zeigt sehr deutlich, dass nicht umgesetztes
Makromonomer sowie der niedermolekulare Anteil des Pfropfcopolymeren abgetrennt werden
konnten.
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5.1.7 Pfropfcopolymere (PtBA-g-PnBA) mit ver schiedenen Einbauver haltnissen

Zur Synthese der Pfropfcopolymere (PtBA-g-PnBA) mit tBA-Backbone wird ein PnBA-
Makromonomer verwendet, das von F. Schon im Rahmen seiner Diplomarbeit synthetisiert
wurde'®. Basierend auf den Ergebnissen der Pfropfcopolymere PnBA-g-PtBA werden
dhnliche Bedingungen fir die Copolymerisation des methacryloyl-terminierten PnBA-
Makromonomeren nBAx-MM gewdhlt. Samtliche Polymerisationen werden bel  ener
Temperatur von 90 °C durchgeftihrt, und nach einer Reaktionszeit von 12 h durch Abkihlen
und Offnen der Ampulle terminiert. Der Einbau des Makromonomeren hangt auch bei diesem
System in entscheidendem Male von der Viskositdét der Ldsung ab; Monomer und
Makromonomer werden als 30 gewichtsprozentige Losung in Ethylacetat/Aceton vorgelegt.
Ahnlich der Synthese des PtBA-Makromonomeren (Kapitel 5.1.1) ist auch hier die Zugabe von
10 Gew.-% Aceton as Losungsmittel in Bezug auf die Monomermenge erforderlich, um
wohldefinierte engverteilte Produkte zu erhalten™". Durch den Zusatz von Aceton wird die
Léglichkeit der Cu[l1]-Species erhéht und die Polydispersitét erniedrigt™>*>°,

Tab. 5-4: Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der synthetisierten Propfcopolymere (PtBA-g-PnBA)

[M]o: [l]o: Xga / Xwm / WtBAa) WtBAb'C) Nsc, MViskoC)/ PDI

Ansatz [CuBrlo | % | % | /% | /% | e | g/mol

tBAsss-g-NBA(3-1) | 1000:1:8 | 495 | 36.9 | 0.80 | 0.83 | 56 | 74500 | 1.27

tBAs7-g-NBA(1-1) | 1000:1:8 | 47.2 | 31.6 | 059 | 0.61 | 14.4 | 91800 | 1.20

@) berechnet aus Ei nwaage und Umsatz, b) bestimmt aus dem NM R, ©) gemessen nach der Ultrafiltration

Abb. 5-13 zeigt die Eluogramme des Pfropfcopolymeren tBA47>-g-tBAs7(1-1) vor und nach
der Ultrafiltration, das Molekulargewicht der aufgereinigten Substanz betragt 91800 g/mol, der
Polydispersitétsindex 1.20.
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Abb. 5-13: GPC-Eluogramme (RI-Signa) des Pfropfcopolymeren tBA 47o-g-nBA»»(1-

1) als Rohprodukt (==) und nach der Ultrafiltration (—) (Tab. 5-4, Ansatz

2)
Fur die Ultrafiltration wurden Membranfilter mit einer Porengrofe von 4 kDa eingesetzt, das
Uberschiissige Makromonomer konnte quantitativ abgetrennt werden. Im Vergleich zur
Synthese der Pfropfcopolymere PnBA-g-PtBA liegt der Makromonomerumsatz bel diesem
System deutlich unter dem Comonomerumsatz. Als Ursache fir den schlechten Makromono-
mereinbau kann die mangelnde Reinheit des Makromonomeren herangezogen werden.
F. Schon, der dasselbe Makromonomer in seiner Diplomarbeit eingesetzt hat, hatte auch
Probleme bei der Synthese von PnBA-Kammpolymeren'®®. Unter Variation samtlicher
Resktionsparameter war es im Verlauf dieser Arbeit nicht moglich, bel Comonomerumsétzen
zwischen 70 und 95 %, Makromonomerumsatze > 35 % zu erzielen.

Anders as bel den Copolymeren PnBA-g-PtBA ist es bel diessm System mdglich,
Molekulargewichtsverteilungen < 1.3 zu ereichen. Dies ist auf die Zugabe von Aceton
zuriickzufUhren, durch die bessere Lodlickeit der Cu[ll]-Species in der Reaktionsldsung wird
die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit herabgesetzt. Die Polymerisation verlauft langsamer und
kontrollierter, daher sind diese Produkte bezlglich ihrer chemischen Zusammensetzung
wesentlich einheitlicher.

5.1.8 Blockcopolymere (PtBA-b-PnBA) ver schiedener chemischer Zusammensetzung

Zur Synthese der Blockcopolymere PtBA-b-PnBA werden zwei PtBA-Precursor mit
unterschiedlichen Molekulargewichten synthetisiert. Die Versuche werden wie in Kapitel 4.3.3
beschrieben durchgefihrt. Zur Herstellung des Precursors tBA7-M1 wird tBA (7.02 mol/l) mit
MBP (0.28 mol/l) as Initiator, CuBr (8.4 - 10* mol/l) und PMDETA (8.4 - 10° mal/l) in
Aceton bei 40 °C polymerisiert (Tab. 5-5). Die Polymerisation wird nach 12 h durch Abkihlen
der Ampulle und Offnen terminiert. Zur Aufreinigung des Precursors wird die Reaktions dsung
mit THF verdinnt und auf eine mit basischem Al,O/SO, geflllte Saule gegeben.
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Losungsmittel und Uberschiissges Monomer werden am Rotationsverdampfer abgezogen,
anschlief3end in Benzol aufgenommen, gefriergetrocknet und in der Kihlzelle aufbewahrt. Tab.
5-5 gibt einen Uberblick iiber die Reaktionsbedingungen fiir die PtBA-Makroinitiatoren; in der
ersten Spalte stehen die Namen der Ansédize, wobei die tiefgestellte Zahl gerade den tBA-
Wiederholungse nheiten entspricht.

Tab. 5-5: Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der PtBA-Precursoren

IO g g Mane?/ | Mool
ANSAZ 1 eugre [Liglo | U % gmol | gimal | MM

tBAz-MI | 25:1:03:03 | 12 | 98 | 3300 | 3620 | 117 | 091

tBAg-MI | 100:1:08:08 | 16 | 95 | 12460 | 12600 | 111 | 0.99

¥ perechnet My, 1100 = Mimonomer M1 X111,

Bel der Polymerisation von tBA kann trotz hoher Monomerumsatze eine Molekulargewichts
verteilung < 1.2 erreicht werden (Tab. 5-5) Dies ist hier, ebenso wie bel der Makromonomer-
Synthese (Kapitel 5.1.1), auf die Zugabe von Aceton as Losungsmittel zurlickzufthren. Durch
die bessere Lodichkeit der Cu[ll]-Species liegt das Gleichgewicht mehr auf Seiten der
“schlafenden Species’, die Konzentration der aktiven Zentren ist zu jedem Zeitpunkt der
Polymerisation sehr gering. In Folge dessen kommt es viel weniger zu Abbruchreaktionen, die
Initiatoreffektivitét liegt nahe bei eins.

Um auch hier bessere Rickschlisse Uber den Polymerisationsverlauf ziehen zu kdnnen, wird
der Makroinitiator tBA,-MI mit nBA in einem kinetischen Lauf mit den folgenden
Verhdtnissen [nBA]o: [Ml]o: [CuBr]o: [PMDETA], = 130 : 1 : 1.1 : 1.1 copolymerisiert.
Monomer und Makroinitiator werden als 30 gew.-%ige Losung in Ethylacetat vorgelegt und
bei einer Temperatur von 90 °C polymerisiert.

Trégt man den Umsatz des Monomeren nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung
gegen die Zeit auf, so wird eine Induktionsperiode von ca. 60 min detektiert. Als Ursache
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hierfir ist die langsame L6dichkeit des CuBr durch den Liganden PMDETA zu nennen.
Ebenso kénnen Spuren von Cu'/L, die sich durch die zu Beginn des Kapitels beschriebene
Aufreinigung nicht quantitativ entfernen lassen, fur diese Induktionsperiode verantwortlich

sein. Danach folgt der Monomerverbrauch einer Geraden, wie man es fur eine kontrollierte
“lebende” Polymerisation im idealen Fall erwarten wirde.

Abb. 5-14: Zeit-Umsatz-Kurve des nBA-Umsatzes (M) bei der Copolymerisation (unter

Verwendung des Makroinitiator tBA,-MI): [NnBA]o: [MI]o: [CuBr]o: [PMDETA], = 130
$1:11:11

Die GPC-Eluogramme in Abb. 5-15 zeigen die Entwicklung der Molekulargewichte in
Abhéangigkeit vom Monomerumsatz.

m -----=- tBA,,-MI 3620 g/mol
T 120 min, x__, =12.0%

‘.‘ 220 min, X . =25.9%
5 o= 310 min, X =39.2%
;" <430 min, X =54.7%
oo e 860 min, x . =81.3%
:; ——— 1200 min, X o, =91.4%
T - T - | T T — !
Vv, /ml

Abb. 5-15: Entwicklung des Molekulargewichtes in Abhéngigkeit des nBA-
Umsatzes bei Verwendung des Makroinitiators tBA,7-MI (RI-Signal).

Es ist deutlich zu erkennen, dass oberhalb von 80 % nBA-Umsatz eine Schulterbildung
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einsetzt. Diese ist dann bei einem Umsatz von 91.4 % viel stérker ausgebildet, das Eluogramm
weist eine Bimoddité als Folge von Rekombinationsabbruch auf. Ebenso zeigen die
Eluogramme bei htheren Monomerumsétzen, dass der Makroinitiator die Br-Endgruppen-
funktionalitét praktisch quantitativ besitzt.

Abb. 5-16: Auftragung des Zahlenmittels des Molekulargewichtes M,, und
des Polydispersitétsindexes gegen den nBA-Umsatz.
In Abb. 5-16 sind die Molekulargewichte und PDI der Blockcopolymere aufgetragen. Diese
werden aus den GPC-Eluogrammen mittels einer gemischten Kalibrationskurve bestimmt. Bis
zu einem Umsatz von 70 % ergibt sich eine lineare Zunahme des Molekulargewichtes, wobei
die Werte weniger als 10 % Uber der theoretisch berechneten Kurve liegen. Erst bei sehr hohen
Monomerumsétzen > 80 % weichen die Molekulargewichte als Folge von Abbruchreaktionen
deutlich stérker vom theoretischen Wert ab. Im Einklang damit nimmt auch die Polydispersitét
gegen Ende der Polymerisation hin zu, liegt aber dennoch fir sémtliche Proben unter 1.2.

Auf Basis dieser Ergebnisse wurden verschiedene Ansdtze zur Synthese der Blockcopolymere
ausgearbeitet. Tab. 5-6 zeigt die Reaktionsbedingungen zur Synthese der Blockcopolymere,
dabei entspricht die erste tiefgestellte Zahl den Wiederholungseinheiten des tBA-
Makroinitiators, die zweite tiefgestellte Zahl steht fur die Kettenlénge des nBA-Blocks. Die
Kettenldngen wurden aus dem jeweiligen Verhdtnis von Initiator bzw. Makroinitiator zu
Monomer und den daraus resultierenden Umsdtzen berechnet.

Tab. 5-6: Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der synthetisierten Blockcopolymere (PtBA-b-PnBA)

Ansatz [M]o: [Ml]o: t/h Xnga / thBAa)/i M thed iMn,GPCb)/E Mw/M,,
[CuBr]o: [Lig]o} % ¢ % | gmol | g/mol |
tBAz-b-nBAs, | 80:1:0.4:04 | 420 | 39.0 | 047 | 7600 | 8500 | 112

tBAgr-b-NBA4, (150:1:14:14} 450 | 295 | 069 | 19000 | 19500 | 1.09

tBAo-b-nBAygs | 180:1:1.8: 1.8} 7.75 | 60.0 | 047 | 27000 | 28800 | 1.18

@) pest. durch NMR nach der Ultrefiltration, b) gemischte Kalibrationskurve
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Abb. 5-18 zeigt die GPC-Eluogramme des Makroinitiators tBA,-MI und das daraus
resultierende Blockcopolymer tBA,7-b-nBA;.

Ve/ml

Abb. 5-17: GPC-Eluogramme (RI-Signal) des PtBA-Precursors tBA,,-MI
(=) sowie des resultierenden Blockcopolymeren tBA,7-b-nBA3;

(=)
Der Shift des Elutionsmaximums sowie die symmetrischen Peakform des Blockcopolymeren
tBA,7-b-nBA3; weisen auf eine quantitative Initiierung durch den PtBA-Precursor hin.

Abb. 5-18 zeigt die GPC-Eluogramme des Makroinitiators tBAg,-MI sowie der daraus
resultierenden Blockcopolymere. Das Blockcopolymer tBAg7-b-nBA 4, weist eine symmetrische
Peakform aus, durch den Shift des Elutionsmaximums kann man schlief3en, dass die
Initiatoreffektivitdt nahezu quantitativ ist. Betrachtet man die Peakform des Blockcopolymeren
tBAg7-b-NBA10s, SO liegt der Anteil terminierter Ketten in einer Grof3enordnung < 5 %.

Abb. 5-18: GPC-Eluogramme (RI-Signal) des PtBA-Precursors tBAg-MI (—) sowie der

Ve/ml

-79-



Kapitel 5 Ergebnisse und Diskussion

Samtliche Polymerisationen wurden bel niedrigen Umsétzen abgebrochen, um Rekombina-
tionsabbruch und andere Nebenreaktionen weitestgehend auszuschlief3en. Um den Einfluss der
Topologie auf das Aggregationsverhalten in wassriger Losung zu studieren, wurden die
Blockcopolymere in Bezug auf ihre chemische Zusammensetzung und ihr Molekulargewicht so
durchgefuhrt, dass sie vergleichbar mit den zuvor synthetiserten Pfropfcopolymeren
PnBA-g-PtBA sind.

In beiden Falen initiieren die PtBA-Makroinitiatoren nahezu quantitativ. Die Synthese-
bedingungen (40 °C, Aceton als Ldsungsmittel) erweisen sich somit as sehr geeignet. Mithilfe
des kinetischen Laufes konnte gezeigt werden, dass enge Mol ekul argewichts-verteilungen auch
bei hohem Monomerumsaiz zu eziden sind, alerdings erhdit man als Folge von
Rekombinationsabbruch bimodale Verteilungen. Die synthetiserten Blockcopolymere dagegen
zeichnen sich durch eine monomodale Verteilung aus, was darauf zuriickzufUhren ist, dass
sdmtliche Ansétze bei Monomerumsétzen < 70 % terminiert wurden.

5.2 Charakterisierung der Block- und Pfropfcopolymere durch LACCC
und 2D-Chromatographie

Im Kapitel 5.1 ist die Synthese der Block- und Pfropfcopolymere durch die kontrollierte
radikalische Polymerisation beschrieben worden. Eine wichtige Frage ist, welchen Einflufd der
Mechanismus auf die Struktur der Copolymere nimmt. Da sich die Pfropfcopolymere sowohl
durch eine chemische Heterogenitét als auch Polydispersitét auszeichnen, kénnen durch die
Charakteriserung mittels LACCC wichtige Detailinformationen beztiglich des Makromo-
nomereinbaus gewonnen werden. Um jedoch genaue Kenntnis Uber die Struktur der Copoly-
mere zu bekommen, ist die Charakterisierung mittels 2D-Chromatographie unumganglich.

5.2.1 HPLC unter kritischen Bedingungen
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Fur die amphiphilen Eigenschaften (nach der Hydrolyse) ist es von grof3er Bedeutung, wieviele
Makromonomere pro Rickgrat eingebaut werden. Um die Anzahl der Seitenketten zu
bestimmen, werden die kritischen Bedingungen mit PnBA-Standards auf einer Reversed Phase
Saulenkombination in der HPLC-Dimension eingestellt (d.h. es erfolgt keine Trennung nach
PnBA- Molekulargewicht). PtBA euiert unter diesen Bedingungen im SEC-Modus. Bei
Pfropfcopolymeren erwartet man eine Trennung nach dem Gesamtmolekulargewicht der
PtBA-Segmente, d.h. nach der Anzahl der Seitenketten''®. So sollten die Pfropfcopolymere mit
den meisten Seitenketten als erstes erscheinen. Spéter eluieren die Copolymere mit nur einer
Seitenkette und letztendlich PnBA-Homopolymere ohne Seitenkette aus der HPLC-Saule. Zur
genauen Bestimmung der Makromonomeranzahl wird eine PtBA-Kalibrations-kurve erstellt
(Abb. 5-19).
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Abb. 5-19: PtBA-Kalibrationskurve unter den kritischen Bedingungen fir PnBA
(THF/  Acetonitril 52.0/48.0) auf der Reversed-Phase-
Saulenkombination.
Samtliche PtBA-Standards eluieren im GPC-Modus, die Molekulargewichte der verwendeten

Standards liegen zwischen 4970 (tBAs7-MM) und 690000 g/mol.

Abb. 5-20 zeigt das Eluogramm des Pfropfcopolymeren nBAg,-g-tBAs7(1-1), der Peak
erstreckt sich Uber einen Elutionsbereich von 3.59 bis 4.74 ml.
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Abb. 5-20: LACCC-Eluogramm (ELSD-Signal) des Pfropfcopolymeren nBAg,-g-tBA37(1-
1) (—) mit den beiden angepassten monomodalen Fitkurven (==) (=)

Be 421 ml ist eine Schulterbildung zu erkennen, die auf Rekombinationsabbruch
zurtickgeftuhrt wird. Um das PtBA-Gesamtmolekulargewicht zu bestimmen, wird der
Copolymerpesk in Form zweier Gauss-Kurven angefittet und die Flachen der Einzelpeaks
integriert. Uber die Peskmaxima kann das jeweilige PtBA-Gesamtmolekulargewicht aus der
Kalibrationskurve erhaten werden. Durch Multiplikation mit dem entsprechenden
Flachenanteil wird das PtBA-Gesamtmolekulargewicht und damit auch die durchschnittliche
Anzahl eingebauter Makromonomere pro Polymerriickgrat berechnet, wobei die Summe der
integrierten Flachen gerade 1 ergeben muss (Gleichung 5-2).

M PtBA.ges — M PBAVe(D) “XpiBAVe(1) +M PiBAVe(2) “XptBAVe(2) T Gl.

5-2

MIt Xpgavery T Xpeave) T = 1

Nach dieser Gleichung berechnet sich eine mittlere Anzahl von 4.1 PtBA-Makromonomeren
pro Polymerriickgrat. Dieser Wert liegt deutlich hoher als der Uber die theoretische
Seitenkettenanzahl (Nscineo) berechnete Wert von 2.5 (siehe Tab. 5-7). Die Erklarung hierfir
liefert die Peakform selbst (Abb. 5-20), das Polymer weist als Folge von Rekombinations-
abbruch eine breite Verteilung auf, dementsprechend miissen beide Werte verschieden sein. Die
LACCC ist sicher die bessere Methode zur Bestimmung der Seitenkettenanzahl, da durch den
Separationsmechanismus, die Auftrennung nach dem PtBA-Gesamtmolekulargewicht,
detailliertere Aussagen moglich sind. Dagegen eignet sich die theoretische Seitenketten-anzahl,
bestimmt tUber die Einwaage aus Monomer und Makromonomer und der daraus resultierenden
Umsdtze grundsétzlich dafir, um die GrofRenordnung der Zahl eingebauter Seitenketten vorab
aus dem GPC-Eluogramm zu bestimmen. Da es sich sowohl bei der Auswertung der GPC-
Eluogramme als auch bel der LACCC um eindimensionale Charakterisierungsmdglichkeiten
handelt, wird fur differenziertere Studien die 2D-Chromato-graphie eingesetzt (Kapitel 5.2.2).

Zur Berechnung der durchschnittlichen Makromonomer-Anzahl wird fir das Pfropfco-polymer
NBAg;-g-tBA37(1-3) ebenso die durch Gleichung 5-2 beschriebene Auswertemethode zu
Grunde gelegt. Abb. 5-21 zeigt, dass das Polymer eine sehr breite Vertellung beziglich der
Seitenkettenanzahl aufwelst.
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Abb. 5-21: LACCC-Eluogramm (EL SD) des Pfropfcopolymeren nBA ¢7-g-tBA 37(1-3) mit angepassten
Fitkurven

Der Peak erstreckt sich Uber einen Elutionsbereich von 29 bis 44 ml, wobe das
Peakmaximum bel 3.55 ml liegt. Im Vergleich zum Pfropfcopolymer nBAg-g-tBA37(1-1) hat
sich die Peakflache insgesamt zu deutlich kleineren Elutionsvolumina verschoben, was einem
grofkeren PtBA-Gesamtmolekulargewicht und damit auch Makromonomereinbau entspricht.
Zur gquantitativen Auswertung wird das Eluogramm in diesem Fall durch 3 monomodae
Fitkurven angepasst. Daraus errechnet sich eine Zahl von durchschnittlich 13.5 PBA-
Makromonomeren pro Ruickgrat, was einer stark verzweigten Struktur entspricht. Der
Unterschied zu der Uber Einwaage und Umsatz bestimmten Seitenkettenanzahl Nsc e = 10.3
kann auch in diesem Fall durch die chemische Heterogenitét des Pfropfcopolymeren erklart
werden. Mittels 2D-Chromatographie konnen weitere Riickschllisse gezogen werden.

Auch das Pfropfcopolymer nBAgs-g-tBA37(3-1) wurde mittels LACCC vermessen, alerdings
sind die Ergebnisse nicht aussagekréftig. Das Polymer eluiert in der Nahe des kritischen
Punktes, also im Bereich des Homopolymeren, eine quantitative Auswertung ist mit der in
Abb. 5-19 dargestellten Kalibrationskurve nicht moglich. Daher wird der Einbau Uber die
Einwaage und resultierenden Umsétze berechnet, woraus sich eine durchschnittliche Anzahl
von 1.1 eingebauten Makromonomeren pro Polymerriickgrat ergibt.

Tab. 5-7: Vergleich der durchschnittlichen MM-Anzahl pro Polymerriickgrat mit unterschiedlichen Methoden

Ansatz '\g)/rlﬁ(&/ Nsc theo Nscacce
MBAwgBAn(31) | 22500 | 11 | -
NBAg-g-tBAs(1-1) 33200 25 4.1
NBAer-g-tBAg(1-3) 61800 10.3 135

*samtliche Polymere wurden nach der Ultrafiltration charakterisiert.

Fur beide Pfropfcopolymere liegt der mittels LACCC berechnete Wert fur die Seitenketten-
anzahl as Folge von Rekombinationsabbruch und anderen Nebenreaktionen hther als der
theoretisch berechnete. Betrachtet man zusétzlich das wahre Molekulargewicht, so sollte die
durchschnittliche Seitenkettenanzahl fir das Pfropfcopolymer nBAg-g-tBAs;(1-1) gerade
zwischen dem theoretischen und mit LACCC bestimmten Wert liegen. Auch fir das andere
Pfropfcopolymer nBAg7-g-tBAs7(1-3) mit mehr als 10 eingebauten Makromonomeren pro
Rickgrat, ist ein Molekulargewicht von 61800 g/mol durchaus sinnvoll, da sdmtliche Werte
einen gewissen Fehler beinhaten. So kann das Molekulargewicht, das aus einer universellen
Kalibrationskurve berechnet wird, bis zu 20 % des jeweiligen Wertes abweichen. Gleiches gilt
natiirlich auch fur die mittels LACCC berechnete Seitenkettenanzahl, die Uber die PtBA-
Kalibrationskurve (Abb. 5-19) berechnet wurde. Auch wenn das Uber Einwaage und Umsatz
bestimmte nBA-Gewichtsmittel in guter Ubereinstimmung mit dem durch NMR berechneten
Wert war, liegt dieser Methode ebenso ein gewisser Fehler zu Grunde.
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5.2.2 Charakterisierung mittels 2D-Chromatographie

Bevor eine 2D-Chromatographie an Pfropfcopolymeren durchgefiihrt wird, werden die kri-
tischen Bedingungen mit PNBA-Standards erst in der HPL C-Dimension Uberprift.
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Abb. 5-22: 2D-Chromatogramm von vier verschiedenen Polymer-Standards (Mix), (1)-PnBA,

M, =28000; (2)-PnBA, M,=4910; (3)- PBA, M,=16200; (4)- PIBA,

M, = 72500.
Zur ldentifizierung der einzelnen Strukturen im Pfropfcopolymer wird eine Mischung von vier
Polymer-Standards mit der 2D-Chromatographie vermessen. In Abb. 5-22 ist das
Chromatogramm einer Polymermischung engverteilter PnBA- und PtBA-Polymere zu sehen.
Beide PnBA-Standards eluieren in der HPLC bel 4.81 ml, was gerade dem Elutionsvolumen
von PnBA unter kritischen Bedingungen entspricht; in der GPC eluiert der hthermolekulare
PnBA-Standard (M,, = 28000) bei 10.5 ml, das niedermolekulare Polymer (M, = 4910) bel
13.6 ml. Der hohermolekulare PtBA-Standard (M, = 78000) eluiert sowohl in der HPLC
(3.38 ml) as auch in der GPC (7.8 ml) aufgrund des grof3eren hydrodynamischen Volumens
frher a's der niedermolekulare (M, = 18200, V= 4.33 ml HPLC; V= 11.7 ml GPC).

In Tab. 5-8 sind die Elutionsvolumina verschiedener Standards in der 2D-Chromatographie
aufgelistet. Aus den GPC-Elutionsvolumina der PtBA-Standards kann eine Kalibrationskurve
fur die 2. Dimension erstellt werden, die zur Bestimmung des apparenten Molekulargewichtes
der Pfropfcopolymere dient.
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Tab. 5-8: Ubersicht tiber die Elutionsvolumina verschiedener Polymerstandards in der 2 D-Chromatographie

Pesknr. | Polymer | M, |V (HPLC) | V,(GPC)
. PnBA | 28000 | 481 | 105
2 | PBA | 4910 | 481 | 136
- | PBA-MM | 4970 | 472 | 135
3 | PBA | 18200 | 433 | 117
- | PBA | 48900 | 373 | 93
4 | PBA | 78000 | 338 | 78

Abb. 5-23 zeigt das 2D-Chromatogramm des Pfropfcopolymeren nBAg,-g-tBA37(1-1) nach der
Ultrafiltration. Fur die Polymerisation wurde das Makromonomer tBAz;-MM (M, = 4970)
verwendet. Bel einem HPLC-Elutionsvolumen von ca. 4.72 ist kein Peak vorhanden, der auf
Uberschiissiges Makromonomer hindeutet. Mithilfe der Ultrafiltration konnte somit das nicht
umgesetzte PtBA-MM quantitativ abgetrennt werden.

Das Pfropfcopolymer kann in zwei chemisch unterschiedliche Fraktionen eingeteilt werden, bei
4.41 ml (HPLC) und 11.0 (GPC) eluiert das Pfropfcopolymer (Peak 1), welches mit 61 % den
Hauptteil des Produktes einnimmt. Korreliet man das HPLC-Elutionsvolumen des
Copolymeren mit einem linearen PtBA-Standard, ergibt sich daraus ein Molekulargewicht von
PtBA im Pfropfcopolymeren von ca. 15000. Bei einem Molekulargewicht des MM von
M, = 4970 bedeutet dies durchschnittlich drei Seitenketten pro Backbone. Der zweite Peak (2)
wird bei 4.13ml (HPLC) und 10.2 ml (GPC) mit eéinem Anteil von 39 % detektiert. Diesem
Peak wird durch Korrelation des HPL C-Elutionsvolumens ein Molekulargewicht von 25000
zugeordnet, was einem Einbau von ca. funf Makromonomeren entspricht.
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Abb. 5-23: 2D-Chromatogramm des Pfropfcopolymeren nBAg,-g-tBA3;(1-1) nach der Ultrafiltration
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Abb. 5-24: 2D-Chromatogramm des Pfropfcopolymeren nBAg7-g-tBA 37(1-3) nach der Ultrafiltration
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Vergleicht man das GPC-Elutionsvolumen (10.2 ml) mit den Elutionsvolumina der verschie-
denen PtBA-Standards (Tab. 5-8), so kann ein apparentes Molekulargewicht von 38000
zugeordnet werden, bei Peak (2) handelt es sich damit um ein Kopplungsprodukt. Aus beiden
Peakfl&chen berechnet sich somit eine mittlere Anzahl von Nscop = 3.8 eingebauten PBA-
Makromonomeren pro Riickgrat. Dieser Wert liegt in sehr guter Ubereinstimmung mit dem
durch die LACCC erhatenen (Nsciaccc = 4.1).

In Abb. 5-24 ist das 2D-Chromatogramm des Pfropfcopolymeren nBAg7-g-tBA37(1-3) nach der
Ultrafiltration zu sehen. Auch hier ist bei einem HPLC-Volumen im Bereich von 4.7 ml kein
Peak mehr vorhanden, der auf Gberschiissiges Makromonomer hindeutet.

Das Pfropfcopolymer kann in mehrere, chemisch unterschiedliche Fraktionen eingeteilt werden;
bei 3.94 ml (HPLC) und 10.0 ml (GPC) duiert ein Teil des Pfropfcopolymeren (Peak 1), der
mit 11% ein Nebenprodukt darstellt. Korreliert man das HPLC-Elutionsvolumen des
Copolymeren mit enem linearen PtBA-Standard, so ergibt sich en PBA-
Gesamtmolekulargewicht von 32000, was einem Einbau von durchschnittlich sechs PtBA-
Makromonomeren entspricht. Das Hauptprodukt (Peak 2) wird bei 3.71 ml (HPLC) und 9.0
ml (GPC) mit einem Anteil von 47 % detektiert. Diesem Peak wird durch Korrelation des
HPLC-Elutionsvolumens ein Molekulargewicht von 51000 zugeordnet, woraus sich en
durchschnittliche Anzahl von ca. zehn eingebauten MM ergibt. Mithilfe der Kalibrationskurve
fur die 2. Dimension kann dem GPC-Elutionsvolumen (9.0 ml) ein apparentes Molekular-
gewicht von 53000 zugeordnet werden. Bei Peak 3 handelt es sich um ein Kopplungsprodukt
von Peak 1, das Produkt eluiert bei 3.42 ml (HPLC) und 8.3 ml (GPC) mit einem Anteil von
19 %. Die Korrelation des HPL C-Elutionsvolumens ergibt ein PtBA-Molekul argewicht 69000.
Bel einem Molekulargewicht des MM von 4970 bedeutet dies durchschnittlich vierzehn
Seitenketten pro Polymer. Ein weiterer Peak (4) wird bei 3.21 ml (HPLC) und 7.8 ml (GPC)
mit einem Anteil von 24 % detektiert. Hierbei handelt es sich um Rekombinationsab-bruch von
Peak 2, durch Korrelation des HPLC-Elutionsvolumens ergibt sich eine durchschnittliche
Anzahl von zweiundzwanzig PtBA-Makromonomeren. Aus der SEC-Kalibrationskurve mit
linearen PtBA-Standards berechnet sich ein apparentes Molekular-gewicht von 92000. Da es
sich bel diesem Produkt um eine sehr stark verzweigte Struktur handelt, ist davon auszugehen,
dass das reale Molekulargewicht wesentlich hoher liegt. Aus dem Gewichtsbruch der vier
verschiedenen Fraktionen sowie dem zugehorigen Molekular-gewicht (bestimmt mithilfe der
SEC-Kalibrationskurve) ergibt sich ein apparentes Gesamtmol ekulargewicht von 62700 fir das
Pfropfcopolymer nBAg;-g-tBAs;(1-3). Dieses liegt in sehr guter Ubereinstimmung mit dem aus
der GPC gekoppelt mit Viskositétsdetektor erhaltenen Mpyiso Von 61800. Ebenso kann
mithilfe der PtBA-Kalibrationskurve fir die erste Dimension eine mittlere Anzahl von 13.5
Seitenketten berechnet werden. Dieser Wert stimmt exakt mit dem tber die LACCC erhaltenen
Nscaccc Uberein. Somit stellt die Anpassung der Copolymerpeaks durch Gauss-Kurven eine
gute Moglichkeit dar, genaue Kenntnis Uber die mittlere Zahl eingebauter Makromonomere zu
erlangen.
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Die 2D-Chromatographie eignet sich auch sehr gut zur Bestimmung von Blockeffektivitéten.
Dazu wird das Blockcopolymer tBAg;-b-nBA4, unter den kritischen Bedingungen fir nBA
vermessen (Abb. 5-25).
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Abb. 5-25: 2D-Chromatogramm des Blockcopolymeren tBAg7-b-nBA 44 nach der Ultrafiltration

Das 2D-Chromatogramm weist eine sehr symmetrische Peakform auf; ebenso zeichnet sich das
Peakmaximum bei 4.45 ml (HPLC) und 11.2 ml (GPC) durch eine symmetrische Form aus.
Das Fehlen eines zweiten Peaks auf der HPLC-Achse (4.45 ml) bel gréf3erem Elutionsvolumen
belegt die quantitative Initiierung durch den Makroinitiator tBAg-MI. Dem Peakmaximum
wird durch Korrelation des HPLC-Elutionsvolumens ein Molekulargewicht von 14100
zugeordnet, was in guter Ubereingtimmung mit dem mittedls GPC bestimmten
Molekulargewicht ist. Mithilfe der Kalibrationskurve fir die 2. Dimension kann dem GPC-
Elutionsvolumen (11.2 ml) ein apparentes Molekulargewicht von 22700 zugeordnet werden,
was ca. 10 % Uber dem mittels GPC bestimmten Molekulargewicht liegt. Die Abwesenheit
eines Peaks in der HPLC im Bereich von 4.8 ml bestétigt die Abwesenheit von PnBA-
Homopolymer, somit konnen Ubertragungsreaktionen fiir dieses System ausgeschlossen
werden.
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6 Losungseigenschaften der Block- und Pfropfcopolymere

Durch die saure Hydrolyse der PtBA-Segmente der Block- und Pfropfcopolymere erhélt man
die entsprechenden amphiphilen Strukturen. Mithilfe der dynamischen Lichtstreuung (DLS)
werden erste Ergebnisse zum Verhalten in wassriger Lésung erhalten. Ebenso kdnnen durch
die asymmetrische Fuss-Feldflussfraktionierung (AF-FFF) (gekoppelt mit einem statischen
Lichtstreudetektor) neue Erkenntnisse Uber die mizellaren Eigenschaften gewonnen werden.
Zur genauen Auflosung der mizellaren Strukturen in Abhangigkeit vom pH-Wert wird
aulRerdem die Neutronenkleinwinkel streuung (SANS) herangezogen. Die Richtigkeit des dabel
angenommenen Modells von polydispersen Kugeln (bei niedrigem pH-Wert) kann durch
direkte Visuadisierung der Aggregate mittels Gefrierbruch- und Kryo-Transmissions-
elektronenmikroskopie tberpriift werden. Darliber hinausist es auch interessant, inwieweit sich
solche mizellaren Strukturen auf einer festen Oberfléche abscheiden lassen; zu diesem Zweck
wird die Rasterkraftmikroskopie (AFM) eingesetzt.

6.1 Hydrolyse der Block- und Pfropfcopolymere

Die Hydrolyse der Block- und Pfropfcopolymere wird in 1,4-Dioxan unter Zugabe eines
12-fachen molaren Uberschusses (bezogen auf die t-Butylgruppen) von HCl durchgefiihrt
(Kapitel 4.5) Die Bestimmung des Hydrolysegrades sowie die chemische Zusammensetzung
der Blockcopolymere erfolgt mithilfe der "H-NMR-Spektroskopie, als Losungsmittel wird
Dioxan-dg verwendet. Am Beispiel des Pfropfcopolymeren nBAg,-g-tBAs;(1-1) (Abb. 6-1)
wird die Bestimmung von Copolymerzusammensetzung sowie Hydrolysegrad néher erlautert.

@ o e (N O
4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

(ppm)
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Abb. 6-1: NMR-Spektrum des Pfropfcopolymeren nBAg,-g-tBA3;(1-1) vor der Hydrolyse
gemessen in Dioxan-dg  (und  schematische Darstellung  eines
Pfropfcopolymeren).

Dabel kann der Peak (a) bel 4.21 ppm der Methylenoxygruppe des n-Butylesters zugeordnet
werden, der Peak (LM) bel 3.71 ppm dem L 6sungsmittel Dioxan-dg. Das breite Signa (e) bei
2.43 ppm wird den Methin-Protonen der Wiederholungseinheiten zugeschrieben. Die beiden
Peaks (f, b) bei 2.03 ppm und 1.89 ppm resultieren aus den Methylen-Protonen der
Wiederholungseinheiten sowie der b-Methylengruppe des n-Butylesters. Der grof3e Peak (g, €)
bei 1.62 ppm wird den tert-Butylgruppen des Esters zugeordnet; ebenso liegt unter diesem
Peak die g-Methylengruppe des n-Butylesters. Der kleine Peak (d) gehort zur Methylgruppe
des n-Butylesters. Die quantitative Auswertung zur Bestimmung der chemischen Zusammen-
setzung des Pfropfcopolymeren mittels NMR-Spektrum erfolgt Uber das Verhdtnis der
Methlenoxygruppe auf der einen Seite, zur Integration der restlichen Protonen im Bereich von
2.60 bis 0.80 ppm auf der anderen Seite. Daraus lasst sich ein n-Butylacrylatanteil im
Pfropfcopolymeren nBAg-g-tBAs7(1-1) von 48 % errechnen. Diese Methode ist sehr exakt
und ebenso im Falle der Blockcopolymere anwendbar.

Im folgenden soll nun am Beispiel des hydrolysierten Pfropfcopolymeren nBAg-g-tBA37(1-1)
(Abb. 6-2) das Spektrum naher erlautert und auf die Auswertemethode eingegangen werden.

(ppm)

Abb. 6-2: NMR-Spektrum des Pfropfcopolymeren nBAg,-g-tBAz;(1-1) nach der Hydrolyse

(12 M Uberschuss an HCI bezogen auf die t-Butylgruppen) gemessen in Dioxan-ds.
Grundsétzlich liegen die chemischen Verschiebungen der Protonen auch nach der Hydrolyse im
gleichen Bereich. Auffalend sind die beiden kleinen Peaks bei 3.99 und 3.43 ppm, die as
Nebenmaxima dem Ld&sungsmittel Dioxan-ds zuzuordnen sind. Bel ener chemischen
Verschiebung im Bereich von 1.68 — 1.50 ppm, also im Bereich der tert-Butylgruppen, bleibt
praktisch nur das Signal der Methylen-Protonen des n-Butylesters zuriick. Die quantitative
Auswertung des Hydrolysegrades kann hier vereinfacht durch Integration dieses Peaks sowie
des Peaks fur die Methylgruppe (1.10 ppm) bestimmt werden. Berechnet man die Integrale fir
beide Peaks, so ergibt sich im Falle einer quantitativen Hydrolyse ein Verhdtnis von zwei zu
drei resultierend aus der Anzahl der Protonen des n-Butylesters. Aus einem Verhdtnis von

1:1.45 erechnet sich somit ein Hydrolysegrad von ca. 97 %. Die Auswertung samtlicher
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synthetisierter Pfropf- und Blockcopolymere ergab einen Hydrolysegrad > 95 %. Auch im Falle
des sehr stark verzweigten Pfropfcopolymeren nBAg-g-tBAs;(1-3) flhrte die Hydrolyse, die
unter Zugabe von HCI durchgefihrt wurde, zu einer quantitativen Verseifung. Allerdings setzt
die Methode zur Berechnung des Hydrolysegrades voraus, dass ausschliefdich die
t-Butylacrylat-Einheiten verseift werden. Diese Annahme ist durchaus zuléssig, da n-Butyl-
acrylat as primérer Ester eine aulferordentlich geringe Tendenz aufweist, unter den
vorgegebenen Reaktionsbedingungen zu hydrolysieren. Ebenso sollte bel den durchgefiihrten
Berechnungen immer in Betracht gezogen werden, dass das Messergebnis selbst mit einem
Fehler von ca. 5 % behaftet ist.

Tab. 6-1 gibt einen Uberblick (iber die Kenndaten der im weiteren Verlaufe dieser Arbeit
benutzten Block- und Pfropfcopolymere.

Tab. 6-1. Kenndaten der hydrolysierten Block- und Pfropfcopolymere

5 a) | @E ! | °
i Xaa / EWAA/ ! NSC,theo ! NSC,ZD b) E \Y i PDI

% % ; . g/mol

NBAw-g-AA(3-1) | 026 | 017 | 11 | - | 20000 | 1.48
NBAerg-AAx(1-1) | 052 | 038 | 25 | 38 | 25600 | 1.46

NBAg-g-AAx(1-3) | 079 | 068 | 103 | 135 | 40400 | 1.95

AAz-bnBAy | 047 | 033 1 - | - | 6700 | 112
AAg-brBAs | 047 | 033 | - | - | 13600 | 1.18
AAg-bnBA, | 069 | 056 | - | - | 19500 | 1.09

3 pestimmt aus dem NMR nach der Ultrafiltration, ® mittlere Zahl der Seitenketten berechnet
aus 2D-Chromatogramm, © berechnet aus M, vi«o der PtBA-Precursorpolymere

6.2 Dynamische Lichtreuung

Die dynamische Lichtstreuung ist fir die Interpretation der vorliegenden Messdaten besonders
geeignet, da die mathematische Auswertung ohne Kenntnis der physikalisch-chemischen und
optischen Daten der dispersen Phase moglich ist. Disperse Phasen haben Teilchengrofzen im
Bereich von wenigen nm bis hin zu einigen mm. Dieser Bereich umfaldt 6 Grof3enordnungen.
Aus diesem Grund gibt es kein Messverfahren, das in Bezug auf die TeilchengrofRe den
gesamten Messbereich abdecken kann. Fir den Bereich der grof3en Teilchen haben sich
mechanische Untersuchungsverfahren bewahrt; fir Teillchen im Bereich von 0,1 mm bisca 1
pm werden optische Verfahren der Mikroskopie und der Lichtbeugung angewandt. Der

Bereich der submikroskopischen Teilchen ist nur mit aufwendigen el ektronenmikros-kopischen
-01-
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Techniken, der anaytischen Ultra- bzw. Scheibenzentrifugation oder den optischen Verfahren
wie Tribungs- oder Streulichtmessungen zuganglich.

Einfacher Zugang zur dispergierten Phase ist dagegen mithilfe der dynamischen Lichtstreuung
maoglich. Durch die inverse Laplace-Transformation (CONTIN-Analyse) der entsprechenden
Autokorrelationsfunktionen wird die Verteilung der hydrodynamischen Radien der Block- und
Pfropfcopolymere erhalten. Im vorliegenden Fall wird hierzu eine massengemittelte
Verteilungsfunktion herangezogen.

Um einen ersten Uberblick iiber das Aggregationsverhalten der amphiphilen Block- und
Pfropfcopolymere zu erhalten, wurden diese bei einer Polymerkonzentration von ~ 2 mg/ml in
0.17 M NaCl-Loésung (1 Gew.-%) bei pH = 10 vermessen. Um einen Fremdstoffanteil, wie z.B.
Staubpartikel oder feine Silica- bzw. Aluminiumoxidpartikel (verwendet bei der Aufreinigung
der Polymere) auszuschlief3en, wurden die Lésungen mehrmals durch einen 0.2 mm-Filter
filtriert.

Abb. 6-3 zeigt exemplarisch die Ergebnisse der normierten Autokorrelationsfunktion fur das
Pfropfcopolymer nBAgs-g-AAs7(3-1).

124

9,(t)

t/ ms

Abb. 6-3: Normierte Autokorrelationsfunktionen des Pfropfcopolymeren nBAg-g-AA37(3-1) in
0.17 M NaCl-Lésung (pH = 10) bei unterschiedlichen Winkeln; T = 25°C, G = 2

all.
Der amphiphile Charakter der Probe zeigt sich in der normierten Autokorrelationsfunktion. Es
treten unterschiedliche Dynamiken auf, die einerseits von Einzelmolekilen (Unimeren) und
andererseits von mizellaren Zusammenlagerungen der Einzelmolekile hervorgerufen werden.
Die Aushildung verschieden grof3er Aggregate wird dabel auf die chemisch breite Verteilung
des Pfropfcopolymeren zurtickgefuhrt.
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Abb. 6-4 zeigt das Ergebnis der CONTIN-Analyse des Pfropfcopolymeren nBAgs-g-AAs7(3-1)
(Xaa = 26 Mol-%) beim Streuwinkel g = 90°.

P(log R)

i I I I B AL IR
0.1 1 10 100 1e3

Rn/[nm]

Abb. 6-4: Normierter CONTIN-Plot erhalten aus der Autokorrelationsfunktion
bei einem Streuwinkel g =90°, T = 25 °C (siehe Abb. 6-3).

Man kann mittels CONTIN-Anayse drel verschiedene Relaxationszeiten (und daraus folgend
hydrodynamische Radien) anfitten. Die CONTIN-Anayse wurde auch bei den anderen
Streuwinkeln durchgefihrt, die Winkelabhangigkeit der gefundenen hydrodynamischen Radien
ist dabel vernachléssigbar. Dies trifft auch auf die anderen Systeme zu, weshab im Folgenden
die Ergebnisse der CONTIN-Analyse bel einem Streuwinkel g = 90° miteinander verglichen
werden sollen. Beim Pfropfcopolymeren nBAgs-g-AAs;(3-1) handelt es sich um eine chemische
Struktur mit einem molaren Acrylsdureanteil von 26 % und durchschnittlich 1.1 Seitenketten
pro nBA-Riickgrat. Dementsprechend ist die Tendenz zur Aggregation stark ausgepragt. So ist
der Hauptpeak, mit einem hydrodynamischen Radius von 8.6 nm, auf die Aggregation des
Pfropfcopolymeren auch bei hohem pH-Wert zurtickzufiihren. Der Nebenpeak bel 0.7 nm
reprasentiert vermutlich den kleinen Antell der Species, bel der auf-grund der breiten
chemischen Vertellung mehrere Seitenketten eingebaut sind und die damit as Unimer
vorliegen. Der Wert von 0.7 nm erscheint dabei fur die Grofe des Unimeren etwas zu klein;
die Erklarung hierfir ist, dass dieser Wert aus dem Bereich kleiner Korrelationszeiten
resultiert, in dem das Signal-Rausch Verhdtnis keine exakte GrofRenbestimmung zulé&sst. Die
Fraktion sogenannter “Riesenaggregate” ist mit einer verschwindend geringen Konzentration
bel einem hydrodynamischen Radius von 56 nm vorhanden. Genauere Aussagen bzgl. dieser
Species kénnen erst mithilfe der asymmetrischen Fluss-Feldflussfraktionierung (Kapitel 6.3),
bei der die Partike auf Grund ihrer hydrodynami-schen Grof3e getrennt werden, sowie der
Gefrierbruch-Transmissi onsel ektronenmikroskopie (Kapitel 6.5.1) getroffen werden.
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Deutlich anders liegen die Verhdtnisse beim Pfropfcopolymeren nBAg,-g-AAsz7(1-1) (Xaa = 52
Mol-%) vor, wenn man die Auswertung der CONTIN-Analyse betrachtet (Abb. 6-5).

P(log R)

A
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Abb. 6-5: Normierter CONTIN-Plot des Pfropfcopolymeren nBAg,-g-AAs7(1-1) erhalten

aus der Autokorrelationsfunktion bei einem Streuwinkel g = 90°, T = 25 °C.
Ahnlich wie beim Pfropfcopolymer nBAgs-g-AAs7(3-1) kdnnen auch hier mittels CONTIN-
Analyse drel verschiedene hydrodynamische Radien angefittet werden. Allerdings liegt bel
dieser Species der Hauptpeak im Bereich von 1.1 nm, was gerade der Grof3e eines Unimeren
entspricht. Der kleine Peak bei 34 nm kann auf die Aggregation der Polymerketten
zuriickgefuhrt werden, die durchschnittlich weniger als 2 Seitenketten eingebaut haben. Da der
Uberwiegende Anteil des Polymerisationsproduktes mehrere Seitenketten pro Ruckgrat
eingebaut hat, ist die Tendenz zur Aggregation deutlich geringer alsim Fall des sternformigen
Pfropfcopolymeren. Der dritte Peak mit einem vernachldssigbar geringen Anteil sogenannter
“Riesenaggregate” liegt bel einem hydrodynamischen Radius von 68 nm.

Im Pfropfcopolymeren nBAg7-g-AAs7(1-3) (Xaa = 79 mol-%) konnnen mithilfe der CONTIN-
Analyse zwe verschiedene hydrodynamische Radien angefittet werden (Abb. 6-6).

P(log R)
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Abb. 6-6: Normierter CONTIN-Plot des Pfropfcopolymeren nBAg7-g-AAz(1-3) erhalten

aus der Autokorrelationsfunktion bel einem Streuwinkel g =90°, T = 25 °C.
Der Hauptpeak mit einem hydrodynamischen Radius von 1.2 nm wird dem Unimeren
zugeordnet. Auffallig ist bei diessm CONTIN-Plot, dass kein zweiter Peak im Bereich von 3
bis 12 nm vorhanden ist. Die Pfropfcopolymer-Molekille besitzen im Mittel Gber 10
Polyacrylsaureseitenketten; daher liegen selbst die Copolymerketten, die das wenigste
Makromonomer eingebaut haben (ca. 6 MM/Rickgrat) bei pH = 10 als Unimere vor. Ebenso
wie beim Pfropfcopolymeren nBAg,-g-AAs7(1-1) gibt es auch hier eine kleine Fraktion mit
einem hydrodynamischen Radius von 75 nm, die auf das Vorhandensein von Riesenaggregaten
hindeutet. Aufschluss Uber diese Species sollen auch hier die AF-FFF-Messungen (Kapitel 6.3)
und die Gefrierbruch-Technik (Kapitel 6.5.1) bringen, mithilfe derer das Detektieren solch
grof3er Aggregate kein Problem darstellen sollte.

Exemplarisch werden die sich aus der CONTIN-Anayse ergebenden Verhdtnisse auch am
Beispiel des Blockcopolymeren AA,7-b-nBAs; (Xaa = 47 mol-%) aufgezeigt.

P(log R)
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Abb. 6-7: Normierter CONTIN-Plot des Blockcopolymeren AA,7-b-nBA3; erhalten aus

der Autokorrelationsfunktion bei einem Streuwinkel g = 90°, T = 25 °C.
Abb. 6-7 zeigt, dass auch hier der Grof¥eil der Substanz as Unimer mit einem hydrodynami-
schen Radius von 0.8 nm vorliegt, wéhrend nur ein geringer Anteil unter diesen Bedingungen
bereits aggregiert ist. Ebenso deutet auch in diesem Fall nur ein verschwindend geringer Antell
auf die Anwesenheit der sogenannten Riesenaggregate hin. Ahnliche Beobachtungen werden
bei den anderen Blockcopolymeren gemacht; alle Ergebnisse aus der CONTIN-Anaysesind in
Tab. 6-2 dargestellt.

Es lasst sich somit feststellen, dass bei pH = 10 verschiedene Species mit unterschiedlichem
hydrodynamischen Radius nebeneinander vorliegen. Dabel liegt der Hauptpeak aller Block-
und Pfropfcopolymere mit einem Acrylsdureanteil 2 47 mol-% (bzw. 33 Gew.-%) in der
Grolenordnung von einem Nanometer, was mit dem Vorhandensein von Unimeren unter
diesen Bedingungen erklart wird. Dieser Wert (~ 1 nm) ist jedoch fur die GrofRe eines
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Unimeren (resultierend aus den Molekulargewichten der Copolymere) relativ klein. Obwohl die
Polyacrylsdureketten bei pH = 10 aufgrund der Anwesenheit des niedermolekularen
Elektrolyten nicht vollstandig gestreckt vorliegen® und der hydrophobe Teil des Molekiils
kollabiert, sollte der hydrodynamische Radius fir diese Species im Bereich von 2 — 6 nm
liegen. Erklért wird diese Abweichung durch die mathematische Auswertung der normierten
Autokorrelationsfunktion, die sich im Bereich kleiner Korrelationszeiten mit einem gewissen
Hintergrund-Rauschen nicht sehr exakt bestimmen |8sst.

Tab. 6-2: Zusammenstellung der in der dynamischen Lichtstreuung mithilfe der CONTIN-
Analyse gefundenen hydrodynamischen Radien in 0.17 M NaCl-Lésung (pH = 10)
bei einem Streuwinkel g =90°, T = 25 °C, ¢py = 2 g/l.

i XAA/ i WAA/ i NSCZD | Rh,llnm i Rhyzlnm i Rhyglnm
% % T (wi/%) P (W2 /%) 1 (wa/ %)

NBAes-g-AAs(3-1) | 026 | 017 | (L1) | 07(11) | 86(86) | 56.0(3)

NBAg-g-AAs(1-1) | 052 | 038 | 38 | 11(80) : 34(18) | 683(2

nBA97-g-AA37(1-3)§ 0.79 0.68 135 1.2 (91) - 753 (9)
AA-b-NBAy 0.47 0.33 - 0.8 (93) 8.5 (4) 98.5 (3)
AAg-b-NBA 108 0.47 0.33 - 1.1 (73) 5.3 (25) 88.5(1)
AAg-b-nBA 0.69 0.56 - 1.0 (79) 9.0 (16) 103.8 (5)

Dennoch spiegeln die erhaltenen hydrodynamischen Radien mit ihrem entsprechenden
Massenanteill das Verhalten in wassriger LOsung sehr gut wider, sodass aus den
Messergebnissen definierte Struktur-Eigenschaftsbeziehungen getroffen werden kdnnen. So
liegt der Hauptteil des Pfropfcopolymeren nBAg-g-AAs7(1-1) as Unimer vor, wéahrend ein
kleiner Anteil (18 %) bereits in aggregierter Form vorliegt. Dies ist auf die Breite der chemi-
schen Zusammensetzungsverteilung zurtickzufiihren, wie bereits bei der 2D-Chromatographie
(Kapitdl 5.2.2) ausfuhrlich diskutiert. Im Falle des Pfropfcopolymeren nBAg-g-AAs7(1-3) wird
ausschliefdich das Unimer detektiert; die Abwesenheit einer aggregierten Species im Bereich
von ~ 6 nm ist darauf zuriickzufUhren, dass samtliche Copolymerketten mehr as 6 Seitenketten
pro Ruckgrat besitzen. Anders liegen die Verhdtnisse im Pfropfcopolymeren nBAgs-g-AAs7(3-
1), bel dem der Polyacrylsdureanteil deutlich niedriger liegt as bei alen anderen Copolymeren
(26 mol-%). Hier ist der Hauptpeak (8.6 nm) auf die aggregierte Species zurtickzufihren,
wéahrend ein geringerer Antell als Unimer vorliegt. Somit wird die Annahme, nach der
Pfropfcopolymere mit weniger als 2 Seitenketten pro Polymerriickgrat auch bei hohem pH-
Wert zur Aggregation neigen, bestdtigt. Weitere Aufschliisse Uber das Auftreten der
“Riesenaggregate” ergeben sich aus der asymmetrischen Fluss-Feldfluss-fraktionierung und
dem Gefrierbruch, an Hand der Peakverhdltnisse ist allerdings abzusehen, dass diese Species
nur eine untergeordnete Rolle spielt.
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6.3 Asymmetrische Fluss-Feldflussfraktionierung

Im Gegensatz zur dynamischen Lichtstreuung ist es mit dieser Methode mdglich, verschieden
grof3e Aggregate aufgrund ihres unterschiedlichen hydrodynamischen Volumens im Trennkanal
zu separieren und mit einem statischen Lichtstreudetektor zu identifizieren. Aussagen Uber das
Molekulargewicht der jeweiligen Species lassen sich alerdings nur dann treffen, wenn sowohl
das Signa des Lichtstreudetektors als auch das zugehérige RI-Signal eine ausreichende
Intensitdt besitzen. Erh&8lt man nur ein ausreichendes Lichtstreusignal, so kann Uber die
Winkelabhangigkeit der entsprechende Tragheitsradius berechnet werden.

Abb. 6-8 zeigt das Ergebnis der AF-FFF-Messung (RI-Signal und Signal des Lichtstreudetek-
tors bel g = 90°) am Beispid des Pfropfcopolymeren nBAgs-g-AA3z7(3-1) (Xaa = 26 mol-%) in
0.17 M NaCl-Losung bei pH = 10 (o = 2 g/l).

Abb. 6-8: Eluogramme der AF-FFF-Messung des Pfropfcopolymeren nBAgs-g-AA37(3-1) (Ceo = 2 g/l) in

0.17 M NaCl-Lsg. bei pH = 10; RI-Signal (-==) sowie Signal des L S-Detektors (—) bei g = 90°
Die Eluogramme weisen bei einem Elutionsvolumen von ca. 7 ml einen Peak auf, der sich auf
die Aggregation des Pfropfcopolymeren unter diesen Bedingungen zurtickfihren |ésst. Mithilfe
der Zimm-Methode kann ein zahlenmittleres Molekulargewicht unter der Annahme berechnet
werden, dass die Konzentration des Polymeren exakt bekannt ist und die aufgegebene
Polymerl6sung quantitativ eluiert. Beide Voraussetzungen sind sehr gut erfulllt, da sich Uber die
genaue Einwaage des Polymeren die exakte Konzentration berechnen léasst; die quantitative
Elution der Probe ist dabel durch ein geringes Cutoff-Molekulargewicht der Membran von
5000 Daton gewdhrleistet (schematischer Aufbau der Anlage siehe Kapitel 3.7). Das so
berechnete zahlenmittlere Molekulargewicht von 755000 g/mol entspricht ener
Aggregationszahl Z = 38. Vergleicht man diesen Wert mit dem durch die Neutronenstreuung
erhaltenen (Z = 30) (Kapitel 6.4), so zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der Daten durch
unabhéangige Messmethoden. Der grof3e Peak (LS-Detektion) bei einem Elutionsvolumen von
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14 ml resultiert aus den im System vorhandenen Riesenaggregaten, die bereits schon in der
dynamischen Lichtstreuung (Kapitel 6.2) detektiert wurden.

Da der Peak kein messbares RI-Signal besitzt, kann diese Species von ihrem Massenanteil her
vernachlassigt werden. Dennoch kann fir diese Aggregate durch Extrapolation ein
Tragheitsradius Ry = 60 nm berechnet werden. Ein Vergleich mit dem durch die CONTIN-
Analyse erhaltenen hydrodynamischen Radius von R,3; = 56 nm zeigt auch hier eine gute
Ubereingtimmung.

Ein deutlich verandertes Verhalten weist das Pfropfcopolymer nBAg,-g-AA3z7(1-1) (Xaa = 52
mol-%) unter identischen Bedingungen auf (Abb. 6-9).

Abb. 6-9: Eluogramme der AF-FFF-Messung des Pfropfcopolymeren nBAg>-g-AAs7(1-1) (Ceo = 2 g/1)

in 0.17 M NaCl-Lsg. bel pH = 10; RI-Signal (-=) sowie Signal des L S-Detektors (—) bel q =

90°
Der Peak im RI-Detektor bei einem Elutionsvolumen von 3.5 ml spiegelt die Anwesenheit der
Unimere unter diesen Bedingungen wider. Da das Molekulargewicht dieser Teilchen relativ
klein ist (M, = 25600 g/mol), erhdlt man durch den Lichtstreudetektor keine Intensitét in
diesem Bereich. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der SANS-Messungen liegt somit
der Uberwiegende Anteil der Probe als Unimere vor. Dagegen deutet das Ergebnis der
dynamischen Lichtstreuung auf einen kleinen Antell bereits aggregierter Partikel hin.
Moglicherweise handelt es sich dabei um ein Artefakt, das aus der Anpassung der normierten
Autokorrelationsfunktion mithilfe der CONTIN-Analyse resultiert.

Im Lichtstreudetektor wird ebenso wie im Falle des Pfropfcopolymeren nBAgs-g-AAsz7(3-1) ein
starkes Signal bel einem Elutionsvolumen von 15 ml detektiert. Dabei handelt es sich wieder
um die sogenannten Riesenaggregate, die auch hier aufgrund ihrer verschwindend geringen
Konzentration durch den RI-Detektor nicht detektiert werden kdnnen. Bei der Anpassung
eines Trégheitsradius erhdlt man einen Wert von 66 nm, der mit dem in der dynamischen
Lichtstreuung gefundenen hydrodynamischen Radius R,z = 68 nm in sehr guter
Ubereingtimmung liegt.
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Wie alle anderen Modellsysteme weist auch das Blockcopolymer AA7-b-nBAz; (Abb. 6-10),
mit einem Acrylsaureantell xaa = 47 mol-%, ein &hnliches Verhalten wie das zuvor
beschriebene Pfropfcopolymer nBAg,-g-AAs7(1-1) auf.

Abb. 6-10: Eluogramme der AF-FFF-Messung des Blockcopolymeren AA-b-nBA3; (Cero = 2 g/l) in
0.17 M NaCl-Lsg. bei pH = 10; RI-Signal (-=) sowie Signal des LS-Detektors (—) bei q =
90°

Das Signal im RI-Detektor bei einem Elutionsvolumen von 5 ml wird ebenso auf das Unimere
zuruckgefuhrt. Dagegen deutet das Lichtstreusignal bei 16 ml das Vorhandensein der
Riesenaggregate an. Mit einem ermittelten Trégheitsradius von 90 nm ergibt sich auch in
diesem Fall eine gute Ubereinstimmung mit dem bei der dynamischen Lichtstreuung
gefundenen hydrodynamischen Radius (R, 3 = 98 nm).

Somit liegen ale Block- und Pfropfcopolymere mit einem Polyacrysaureanteil > 47 mol-% bei
pH = 10 als Unimere in Lésung vor. Dieses Ergebnis liegt in absoluter Ubereingtimmung mit
den bei der Neutronenstreuung erhaltenen Werten. Somit muss man den in der dynamischen
Lichtstreuung gefundenen hydrodynamischen Radius (4 = R, = 9 nm), der auf einen kleinen
Antell bereits aggregierter Partikel unter diesen Bedingungen hindeutet, in Frage stellen.
Moglicherweise handelt es sich hier um ein durch den Algorithmus der CONTIN-Anayse
bedingtes Artefakt. Sdmtliche AF-FFF-Messungen bestétigen allerdings das Vorhandensein
von Riesenaggregaten (in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus der Neutronenstreuung).
In ebenso guter Ubereingtimmung liegt auch die fur das Pfropfcopolymer nBAgs-g-AAz7(3-1)
gefundene Aggregationszahl (Z = 38).
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6.4 Neutronenkleinwinkelstreuung

Zum Dbesseren Verstdndnis der Assoziationsverhdtnisse der amphiphilen Block- und
Pfropfcopolymere wurden Messreihen bel unterschiedlichen pH-Werten (10 = pH = 4) in D,O
(0.17 M NaCl, 1 Gew.-%) durchgefihrt. Ebenso wurde fur ein Pfropfcopolymer das
Aggregationsverhalten in Abhéngigkeit von der Polymerkonzentration untersucht.

SANS-Messungen erlauben dabei einen Einblick in den detaillierten Aufbau der amphiphilen
Strukturen. So lassen sich definierte Aussagen beziglich der Gesamtgrofie der Mizelle ebenso
wie des entprechenden Kernanteils treffen. In einem Verfahren zur Bestimmung der
Aggregationszahl wurden die Werte der Streuintensitdt 1(0) auf den Streuvektor g = 0
extrapoliert. Die Streuintensitét sollte direkt proportional zum Molekulargewicht der
vorliegenden Teilchen sein, da die el ektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Tellchen
durch den Zusatz von 0.17 M NaCl-L6sung stark abgeschirmt sind und dartiber hinaus die
Konzentration mit 2 g/l sehr niedrig gewahlt wurde.

Fur die Extrapolation der Streuintensitéten wurden entsprechend der beobachteten
experimentelen Streukurven unterschiedliche Modelle gewahlt. Generell beobachtet man bel
den Block- und Propfcopolymeren typischerweise 2 unterschiedliche Typen von Streukurven.
Bei hohem pH-Wert ist die Streuintensitét generell niedrig und der Anstieg hin zu kleinen
g-Werten erfolgt kontinuierlich und in guter Naherung mit einer >-Abhéngigkeit, wie es
typisch fir das Streuverhalten von Gaul3kndueln ist. Fir die so angefitteten Proben wurde
angenommen, dal3 die Streuintensitdt vom gesamten Molekil herrhrt, die ermittelte Aggre-
gationszahl ergibt sich einfach durch Division mit dem Molekulargewicht des Copolymers.

Als Komplikation beobachtet man bel allen Proben eine erhdhte Streuintensitét im Bereich sehr
kleiner g-Werte (q < 0.01 A™), wobei dieser Effekt fur die einzelnen Polymere unterschiedlich
stark ausgepragt ist. Deshalb wurde fir die Extrapolation auf [(0) im Regelfall dieser Bereich
nicht berlicksichtigt. Der Anstieg im Bereich kleiner g-Werte kann durch das Auftreten
sogenannter “Riesenaggregate” erklart werden, die auch bei der Dynamischen Lichtstreuung
(Kapitel 6.2), der asymmetrischen Fluss-Feldflussfraktionierung (Kapitel 6.3) und mithilfe des
Gefrierbruch-TEM (Kapitel 6.5.1) detektiert wurden.

Fir die Proben mit geringer Streuintensitat und dem ¢j*-Verhalten wurde der Formfaktor P(q)
flr ein Gaulknauel angepasst, der gegeben ist durch:

P(a) =|F(a)[° =X—22>«[x- 1+e7] Gl
6-1
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2 2
X = q x'; D :q2 ng Gl.
6-2

mit: b : Segmentlénge N : Anzahl der Segmente

Aus dem Fit bekommt man also 2 Parameter, die Intensitét 1(0) und den Tragheitsradius R, .

Bel niedrigem pH dagegen ist der Anstieg der Streuintensitét sehr viel ausgeprégter und die
Streukurve sient so aus, wie man es typischerweise fur kugelformige Telchen (Mizellen)
erwartet. Fur diese Proben wurde der Formfaktor mithilfe des polydispersen Kugelmodells
angefittet; es wurde angenommen, dal3 die Streuintensitét vom PnBA-Kern der Aggregate
herrihrt, wahrend der PAA-Block as Corona des Aggregats zu einer Streuung im noch
kleineren g-Bereich fihrt. Dementsprechend ergibt sich ¢ hier nur aus dem Antell des PnBA
und ebenso die Aggregationszahl durch Division mit dem Molekulargewicht des PnBA-Antells.
Der Formfaktor einer homogenen Kugel ist gegeben durch:

P(q) =|F (q)|2 =V, 250 2 >§8><(sin (q ><R%c-1 qRX)Is? xcos(q xR))g
) g

6-3
mit: VV, : Teilchenvolumen, Dr : Differenz der Streulangendichten von Teilchen und Solvens

Gl.

Die Polydispersitét der Radien wurde durch eine Schulz-Zimm-Verteilung f(R) bertck-
sichtigt, der Formfaktor ergibt sich durch Integration Uber diese Verteilungsfunktion:

P(q) = ¢ f (R)*P(q, R) xdR Gl.
6-4
_az+16 R & (Z+1)R0
f(R) = + % Pg-———= Gl.
ER 5 GZ+) & R g
65
mit: p=1/(Z+1)

Aus dieser Anpassung erhdlt man prinzipiell 3 Parameter, die Intensitdt 1(0) (in der die
Faktoren V, und Dr stecken), den zahlenmittleren Radius R, und die Standardabweichung

der Verteilungsfunktion, p.

Unter der Annahme, dal? keinerlel Wechselwirkungen zwischen den Teilchen vorliegen, kann
man aus 1(0) direkt das Molekulargewicht (Massenmittel) der vorliegenden Teilchen
bestimmen. Es ergibt sich aus:
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M, = 1(0) Gl.
cxXN , >oé -5
6-6

wobei ¢ die Konzentration in Masse/Volumen, N, die Avogadro-Konstante, r , und r _ die

-

q
QI IO

Dichten von Teilchen bzw. Solvens, und Ep und E die Streulangen pro Masse von Teilchen

bzw. Solvens sind.

Fur diese Proben &% sich aus R, und p dann wieder das Massenmittel des Radius berechnen

gemals:

R, =R {1+3p’ +2p*) Gl.
6-7

Dieser Radius ist ebenfalls angegeben und mit seiner Hilfe wurde auf eine aternative Weise
zunéchst das Volumen und dann mittels der Dichte das Molekulargewicht des Aggregatkerns
berechnet. Wiederum ergibt sich durch Division mit dem Molekulargewicht des PnBA-Anteils
eine Aggregationszahl, die im Regelfall gut Gbereinstimmt mit der aus 1(0) bestimmten. Die
gute Ubereinstimmung der beiden, voneinander unabhidngigen Werte bestétigt dabei die
Korrektheit des angenommenen Modélls.

In alen Falen wurde as Dichten fur PAA: 1 paa = 1.09 g/ml und fur PnBA: 1 pga = 0.93 g/ml
angenommen. Fir das Solvens wurde der NaCl-Gehalt (0.17 M) bei der Streulangedichte
berlicksichtigt, wobel sich eine Abweichung von weniger as einem Prozent im Vergleich zu
reinem D,0 ergab.

Abb. 6-11 zeigt am Beispiel des Pfropfcopolymeren nBAgs-g-AAs7(3-1) (Xaa = 26 mol-%) die
Ergebnisse der SANS-Messungen in deuteriertem Wasser (0.17 M NaCl) unter Variation des
pH-Wertes.
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1004 "~ & pH=10
i A pH=38

Abb. 6-11: SANS-Daten des Pfropfcopolymeren nBAgs-0-AAz:(3-1) (2 gl/l) bel
Variation des pH-Wertes sowie die entsprechenden Fit-Kurven in Form
eines oblaten Ellipsoids (==) und eines polydispersen Kugelmodells (—).
So liegen die Ketten des Polymers mit dem kleinsten Polyacrylsdureanteil (26 mol-%) auch bei
pH =10 in aggregierter Form vor und damit oberhab ihrer CMC. Der geringe Anteil
vollstdndig dissoziierter Acrylsdureeinheiten reicht dabei nicht aus, den grof3en Anteil des
hydrophoben PnBA-Segmentes as Unimer in Lésung zu bringen. Auf Grund der geringen
Oberflachenstabilisierung des Systems resultiert somit eine Aggregation. Beim Ubergang zu
pH = 8 verzeichnet man eine leichte Zunahme der Streuintensitét; aus der Reduzierung der
Oberflachenladung, als Folge der Protonierung der Acrylsdureketten, resultiert eine Zunahme
der Aggregation. In beiden Fallen lassen sich die experimentellen Ergebnisse sehr gut durch das
Modell polydisperser Kugeln anpassen. Geht man jetzt zu pH 6 dber, so lasst das
Streuverhalten der Kurve eine deutliche Zunahme der Aggregation erkennen, da der Anstieg in
der Streuintensitét erst bei kleinen g-Werten erfolgt. Die Anpassung der experimentellen Daten
mithilfe des polydispersen Kugelmodells ist dabei nicht moglich, das vorliegende System wird
durch das Modell eines oblaten Ellipsoiden beschreibbar. Eine weitere Verringerung der
Oberflachenladung fuhrt bel pH < 6 zur Koagulation des Systems.

Deutlich anders verhdlt sich das Pfropfcopolymer nBAg-g-AAs7(1-1) (Xaa = 52 mol-%) bei
Variation des pH-Wertes (Abb. 6-12)
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pH =10
pH=8
pH=6

o
oobDo

Abb. 6-12: SANS-Daten des Pfropfcopolymeren nBAg-g-AAs:(1-1) (2 g/l) bel
Variation des pH-Wertes sowie die entsprechenden Fit-Kurven in Form
eines Gaul3-Knéuels (==) und eines polydispersen Kugelmodells (—).

Bel diesem Modellsystem, mit einem relativ hohen Acrylsdureanteil, sind die Streuinten-sitdten
bel hohem pH-Wert (10 bzw. 8) relativ schwach; die Anpassung des Formfaktors fir ein
GauR-Knaue liegt dabei in sehr guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Die
Daten wurden im Bereich kleiner g-Werte nicht mehr angefittet, der Anstieg der Streuintensitét
dort ist auf die Existenz der sogenannten “Riesenaggregate” zurtickzuftihren, wie bereits bel
der dynamische Lichtstreuung und der AF-FFF diskutiert. So liegt der Hauptteil des
amphiphilen Pfropfcopolymeren (~ 99 %) bei pH = 10 as Unimer und damit unterhalb der
CMC vor. Die Acrylsaure-Seitenketten sind unter diesen Bedingungen quantitativ dissoziiert,
in Anwesenheit von NaCl werden die Ladungen allerdings stark abgeschirmt, sodass die Ketten
in ener nicht vollstdndig gestreckten Konformation vorliegen. Das hydrophobe PnBA-
Rickgrat ist dabei kollabiert, um die kleinstmdgliche Grenzflache zum umgebenden
Losungsmittel einzunehmen. Der Anstieg der Streuintensitét im Bereich kleiner g-Werte deutet
auf einen geringen Teil (~ 1%) einer aggregierten Species hin, deren Nachweis mithilfe des
Gefrierbruches moglich ist. Unverdndert sehen die Verhdltnisse bei pH = 8 aus, die
Oberflachenladung ist auch hier noch grold genug, das Teilchen als Unimer in Lésung zu
stabilisieren. Erst bei pH = 6, wenn die Sauregruppen teilweise protoniert vorliegen, kommmt
es zur Aushildung groRRerer Aggregate, hauptsachlich Dimere. Einher-gehend mit einer
weiteren Verringerung der Ladungsdichte nimmt die Aggregationszahl bel pH = 4 weiter zu.
Die Anpassung des Formfaktors mithilfe polydisperser Kugeln fir die beiden niedrigen pH-
Werte liefert eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

Das Pfropfcopolymer nBAg-g-AAz(1-3) (Xaa = 79 mol-%) zeigt ein sehr ahnliches
Streuverhalten bel Variation des pH-Wertes (Abb. 6-13).
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I/cm®

107 10"

Abb. 6-13: SANS-Daten des Pfropfcopolymeren nBAg,-g-AAz;(1-1) (2 g/l) bei Variation des
pH-Wertes sowie die entsprechenden Fit-Kurven in Form eines Gaul3-Knéuels (--)
und eines polydispersen Kugelmodells (—).
Mit dem hochsten Acrylsdureanteil (79 mol-%) liegt auch dieses Pfropfcopolymer bei pH = 10
und 8 ausschliefdich als Unimer vor. Der steile Anstieg der Streuintensitét im Bereich kleiner
g-Werte weist auch in diesem Fall auf die Existenz grof3er Partikel hin. Ebenso wurde bei pH =
10 die Polymerkonzentration variiert, wobei festgestellt wurde, dass die Copolymer-molekile
auch bei hoherer Konzentration (ceo = 20 g/l) als Unimere vorliegen. Erst bel pH = 6 setzt ein
nennenswerter Anstieg der Streuintensitdét auf Grund der Aggregation ein. Die
Gesamtstrevintensitét bei pH = 4 ist deutlich schwécher als im Falle des Pfropfcopolymeren
NBAg-g-AAs7(1-1), was auf eine kleinere Aggregationszahl hindeutet; dies ist auf den
Platzbedarf der vielen Acrylsaureseitenketten (~ 10/Ruckgrat) an der Mizelloberflache
zurtickzuf iihren, wodurch die Ausbildung kleinerer Aggregate energetisch begtinstigt wird.

Durch Extrapolation der angepassten Formfaktoren P(q) fur ein Gaufknduel sowie fir
polydisperse Kugeln erhdt man die Streuintensitét 1(0). Unter der Annahme, dass keinerlei
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen vorliegen, kann daraus direkt das Molekular-
gewicht der vorliegenden Mizllen sowie die Aggregationszahl Z bestimmt werden.
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Abb. 6-14 zeigt die Abhangigkeit der Aggregationzahl der entsprechenden Pfropfcopolymere
vom pH-Wert.

1000 - L] nBA%-g-AA37(3-1)
] [ ] nBAgz-g-AAa7(1-1)
A nBA -g-AA,(1-3)

100 o

ZI(O)

10 4

Abb. 6-14: Vergleich der Aggregationszahlen der Pfropfcopolymere bel Variation des pH-Wertes und

Anpassung der experimentellen Daten mithilfe einer exponentiellen Fitfunktion (—).
Die Aggregationszahl steigt mit sinkendem pH-Wert; die Kurven wurden mithilfe einer
exponentiellen Fitfunktion angepasst. Signifikant sind dabei die Unterschiede des Pfropf-
copolymeren nBAgs-g-AAs7(3-1) mit einem molaren Acrylsaureanteil von 26 % im Vergleich
zu den beiden anderen mit 52, respektive 79 %. Aufgrund des geringen Sdureanteils resultiert
eine geringe Ladungsdichte auf der Mizelloberflache, weshab dieses System auch bei hohem
pH-Wert die Tendenz zur Aggregation hat. Vergleichbar ist diese Modell-Substanz mit den
von Eisenberg et a.™ synthetisierten, stark asymmetrischen AB-Blockcopolymeren mit einem
langen hydrophoben Polystyrolblock sowie einem kurzen hydrophilen Block (PEO, PMAA,
etc.) Aufgrund der starken Asymmetrie der Bldcke bilden diese Systeme sogenannte Kurzhaar-
Mizellen aus, die im Verlauf des Herstellungsprozesses “einfrieren“. Dies ist darauf
zurtickzufihren, dass der hydrophile Anteil solcher Systeme im Bereich von 10 Molprozent
und damit deutlich unterhalb der des Pfropfcopolymeren liegt.

Anders sehen die Verhdtnisse bel den Pfropfcopolymeren mit gréf3erem Acrylsaureanteil aus.
Beiden Systemen ist gemein, dass sie bis zu einem pH-Wert von 6 praktisch nicht aggregiert
sind (Ausbildung von Dimeren). Erst beim Ubergang zu pH = 4 kommt es zu einer deutlichen
Anderung der Aggregationszahl, d.h. in diessm Bereich kann die MizelgroRe durch
Veranderung des pH-Wertes reversibel geschalten werden. Dabel neigt das Pfropfcopolymer
NBAg,-g-AAs7(1-1) aufgrund der geringeren Anzahl hydrophiler Seitenketten bel gleichem pH-
Wert zur Ausbildung von grof3eren Aggregaten. Dieses Ergebnis ist mit theoretischen
Uberlegungen im Einklang, nach denen die Aggregationszahl direkt von der Oberflachen-
ladungsdichte abhéngt. Der Effekt der Ladungsreduzierung (durch Protonierung der
Acrylsaure) nimmt dabei immer stérkeren Einfluss auf das weniger hydrophile Copolymer.
Insgesamt ist es aber doch ein wenig Uberraschend, wie ghnlich das Ldsungsverhalten der
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beiden Pfropfcopolymere ist, obwohl sich beide Systeme in ihrem molaren Acrylsdureanteil mit
52 bzw. 79 mol-% doch stark unterscheiden.

In Tab. 6-3 sind noch einma alle Daten zusammengestellt, die aus der Neutronenstreuung
erhalten wurden.

Tab. 6-3: Zusammenfassung der Kenndaten sémtlicher Pfropfcopolymere

Extrapolation Formanalyse
Gesamtstreuintensitat polydisperse Kugeln
pH MOde”i ZI(O) i Rg,z/ Rn,core/ i P i Rw,c:ore/ i Zmax
nm nm nm
0 | coe ! 33 | - | 35 042! 56 | 34
NBAe-g-AAs(3-1) | 8 | core | 47 | - 53 {030 68 | 60
Xaa = 26 mol-% 6 | core | 1030 | - - | 6.3x56" | -

Polymer unlédich I
10 | il {(12) | 33 | - | - - 1 -
NBAw-g-AAn(1-1) | 8 | ool (13) 1.9 - - - -
Xaa = 52 mol-% 6 | coe: 2 | 35 | 15 :1054; 31 | 6
core | 190 | - 61 | 048! 109 | 260
10 [ col | (@Y 25 | - | - - 1 -

NBAg-g-AAz7(1-3) 8 coil . (1.2 . 2.6 - . - . - . -
Xaa = 79 mol-% 6 | core ! 2 | 48 27 /036! 38 | 8
4 coe | 81 | - 66 (032! 88 | 117

’ Anpassung durch einen oblaten Ellipsoiden

Zusammenfassend |&ésst sich sagen, dass der Datensatz in sich konsistent sind. Die aus der
Gesamtstrevintensitdt ermittelten Aggregationszahlen Z,, liegen dabei in guter Uberein-
stimmung mit der aus der Formanalyse von polydispersen Kugeln angefitteten Werte Zma. FUr
die Pfropfcopolymere nBAg,-g-AAs7(1-1), NnBAg-g-AAsz7(1-3) (bel pH = 4) und fir nBAgs-g-
AA3:(3-1) (bei pH = 10, 8) liegt die Abweichung im Bereich < 50 %; im Rahmen dessen, dass
diese Ergebnisse durch zwel voneinander unabhangigen Methoden erhalten wurden, sind diese
Ubereingtimmungen  sehr  gut. Betrachtet man die Standardabweichung  der
Verteilungsfunktion, die ein Mal3 fur die relative Einheitlichkeit der Aggregate ist, so
Uberrascht es auf den ersten Blick, dass das Polymer mit einem Polyacrylsdureanteil von
79 mol-% und einer sehr breiten chemischen Verteilung einheitlichere Mizellen ausbildet
(p=0.32) as das mit 52 mol-% (p = 0.48). Zur Erkl&rung dieses Phdnomens muss in beiden
Féallen die mittlere Anzahl eingebauter Seitenketten herangezogen werden. Das Pfropfcopoly-
mer mit dem hochsten PAA-Anteil besitzt im Mittel 13.5 hydrophile Makromonomere pro
Ruckgrat, wahrend das andere nur 3.5 besitzt. Je mehr Seitenketten eine Struktur besitzt, desto
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kleiner ist der relative Einfluss einer einzigen Kette zur Strukturausbildung, weshalb das
Pfropfcopolymer nBAg-g-AAs7(1-3) einheitlichere Aggregate ausbildet. Die Gyrationsradien
der Unimere liegen im Bereich von 1.9 = Ry, = 3.5 und geben somit die zu erwartende
GroRenordnung richtig wieder. Absolut exakte Werte sind hierbei nicht zu erwarten, da diese
Grole aus der Extrapolation der Intensitét bei g = O resultiert; diese wird aber beeinflusst
durch die Riesenaggregate, die zu einem enormen Intensitétsanstieg bei kleinen g-Werten
fhren.

Mithilfe dieser Ergebnisse ist es nun moglich, Systeme zu entwickeln, die bei einem bestimmten
pH-Wert schalten. Interessant ist dabel speziell der Acrylsdurebereich zwischen 26 und 52
Molprozent; durch geeignete Wahl der Synthesebedingungen sollten sich Systeme herstellen
lassen, die gerade im pH-Bereich zwischen 6 und 10 reversibel geschaltet werden kénnten.

Im Folgenden soll nun das Aggregationsverhalten der entsprechenden Blockcopolymere mit
chemisch &hnlicher Zusammensetzung erlautert werden. Dabel soll vor alem geklart werden, in
welchem Mal3e die Topologie Einfluss auf das Aggregationsverhalten nimmt. Abb. 6-15 zeigt
am Beigpiel des Blockcopolymeren AAg-b-nBAigs (Xaa = 47 mol-%) die Ergebnisse der
SANS-Messungen in deuteriertem Wasser (0.17 M NaCl) bei Variation des pH-Wertes.

pH=10

oop<o

I/cm®

q/A*

Abb. 6-15: SANS-Daten des Blockcopolymeren AAg7-b-nBA10s (2 g/l) bei Variation des
pH-Wertes sowie die entsprechenden Fit-Kurven in Form eines Gaul3-Knéuels
(==) und eines polydispersen Kugelmodells (—).
Vergleichbar mit den beiden Pfropfcopolymeren mit hoherem Acrylséureanteil sind auch hier
die Streuintensitdten bei hohem pH-Wert (10 bzw. 8) relativ schwach; ghnlich wie im Falle der
Pfropfcopolymere (xaa = 52 mol-%) lassen sich auch hier die experimentellen Daten mit dem
Formfaktor fur ein Gaul3-Knduel sehr gut anpassen. Das amphiphile Blockcopolymer liegt
somit als Unimer vor (unterhab CMC). Dabei ist der Acrylsaureblock vollstandig
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dissoziiert, liegt durch den Zusatz von niedermolekularem Elektrolyt alerdings nicht
vollstdndig gestreckt vor, der hydrophobe PnBA-Block ist kollabiert und nimmt somit die
kleinstmogliche Grenzflache zum umgebenden Loésungsmittel ein. Anders sehen die
Aggregationsverhdtnisse aus, wenn der pH-Wert verringert wird. Durch die Verringerung der
Ladungsdichte nimmt die Aggregationszahl zu, die experimentellen Daten kdnnen mithilfe
eines polydispersen Kugel-Modells angepasst werden. Das Blockcopolymer AA,7-b-nBA3; mit
der gleichen chemischen Zusammensetzung weist ein sehr dhnliches Streuverhalten auf, wobei
die Blockléangen gerade um einen Faktor von ~ 3.6 gekirzt wurden. Daraus wirde man
schlief3en, dass das Aggregationsverhalten aleine von der chemischen Zusammensetzung, nicht
aber von den Blocklangen abhangt. Im Gegensatz dazu stehen die experimentellen Befunde
von Forster et a.”, bei denen die Aggregationszahl auch eine Funktion der Kettenldnge des
jeweiligen Blockes ist. Fir die vollsténdige Widerlegung dieser Theorie reicht der im Rahmen
dieser Arbeit ausgearbeitete Datensatz allerdings nicht aus.

In Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen der Pfropfcopolymere weist das
Blockcopolymer AAg7-b-nBA4, mit dem hdchsten Acrylsdureanteil (xaa = 69 mol-%) die
schwéchste Streuintensitét im gesamten pH-Bereich auf (Abb. 6-16).

AA -b-nBA,, pH 10
AA -b-nBA,, pH 8
AA  -b-nBA,, pH 6
AA -b-nBA,, pH 4

,a
OO
1
o
oaopo

10° 10

Abb. 6-16: SANS-Daten des Blockcopolymeren AAg7-b-nBA 44 (2 g/l) bei Variation des pH-Wertes.

Aufgrund des hohen hydrophilen Anteils liegt es daher bei pH = 10 bzw. 8 as Unimer vor. Die
Gesamtstreuintensitét ist bel pH = 6 und 4 deutlich geringer alsim Falle des Blockcopolymeren
AAg-b-nBA;os. Damit lasst sich der bereits bei den Pfropfcopolymeren beobachtete Trend,
nach dem das Pfropfcopolymere mit dem hdchsten Acrylsdureanteil bel gleichem pH-Wert die
kleinsten Aggregate ausbildet, auch auf die Blockcopolymere Ubertragen.
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Abb. 6-17 zeigt die Aggregationszahlen der Blockcopolymere in Abhangigkeit vom pH-Wert
im Vergleich.

100

ZI(0)

10

Abb. 6-17: Vergleich der Aggregationszahlen der Blockcopolymere bei Variation des pH-Wertes
und Anpassung der experimentellen Daten mithilfe einer sigmoidalen Fitfunktion

=)

Wie bel den Pfropfcopolymeren nimmt auch hier die Aggregationszahl mit fallendem pH-Wert
zu, wobei die Daten mithilfe einer sgmoidalen Fitfunktion angepasst wurden. Dabei weisen die
Kurven fur die Blockcopolymere AAg-b-nBA 05 und AA7-b-nBAg3;, die von ihrer chemischen
Zusammensetzung identisch sind (Xaa = 47 mol-%), im pH-Bereich < 7 einen sehr dhnlichen
Kurvenverlauf auf. Wie schon zuvor diskutiert, kann daraus gefolgert werden, dass das
Aggregationsverhalten ausschliefdich durch die chemische Zusammensetzung bestimmt wird;
dagegen ist der Einfluss der Kettenlénge der einzelnen Bldcke vernachlassigbar. In Einklang
mit diesen Ergebnissen schaltet das Blockcopolymer mit dem gréfdten Acrylsdureanteil (Xaa =
69 mol-%) bel deutlich niedrigerem pH-Wert und hebt sich damit signifikant von den beiden
anderen ab.

Tab. 6-4 liefert eine Zusammenstellung aler aus der Neutronenstreuung verflgbaren
Kenndaten. Ahnlich wie bei den Pfropfcopolymeren liegen auch hier die durch unterschiedliche
Methoden berechneten Aggregationszahlen Z;g bzw. Zma in guter Ubereingtimmung. Der
durch die Formanalyse polydisperser Kugeln berechnete Wert gibt immer ein oberes
Aggregationdimit an aufgrund dessen, dass bei der Anpassung der experimentellen Daten zum
Tell die aus der Corona resultierende Intensitdt mit einbezogen wird. Die Gyrationsradien fur
die Unimere liegen in einem Bereich von 2.3 bis 31 nm und damit in der gleichen
Grofenordnung wie die der Pfropfcopolymere.
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Tab. 6-4. Zusammenfassung der Kenndaten sémtlicher Blockcopolymere

Extrapolation Formanalyse
Gesamtstreuintensitat polydisperse Kugeln
pH MOde” E ZI(O) i Rg,z / Rn,core/ i P E Rw,c:ore/ E Zmax
! . nm nm Loonm

10 | col | (7)) 23| - i - i - -

AA,-b-NBA; 8 coil (1.9) 2.6 - - - -
Xaa = 47 mol-% 6 coe i 16 | 49 | 18 054 36 | 28
core 230 - 3.2 0.62 7.6 260

10 | coil | (08 | 25 | - | - i - 1 -

AAgr-b-NBA 106 8 cal | (0.9 | 28 S R AR A
Xaa = 47 mol-% 6 |core | 18 | - 36 {035 50 | 21
core | 265 | - | 116 (018 126 | 340

0 | col | (08 | 27 | - | - | - | -

AAg-b-nBAu, 8 | cal | (09 | 31 - -
Xaa = 69 mol-% 6 [coe: 8 | 42 | 19 (048 32 | 13
core | 60 | - | 37 1047! 66 | 120

Interessant ist die Fragestellung, inwieweit die Topologie Einfluss auf die Aggregationszahl
hat. Um dies zu beantworten, wird fur samtliche Block- und Pfropfcopolymere aus Abb. 6-14
und Abb. 6-17 der pH-Wert bestimmt, bei dem fir die Aggregationszahl gilt: Z,q = 30. Dieser
Wert, im folgenden als “pH-Schalt” bezeichnet, ist willkirlich angenommen, allerdings eignet
er sich sehr gut fur die Auswertung des gesamten Datensatzes.

0. . ® nBA -g-AA_(3-1)
® nBA -g-AA_(1-3)
A nBA_-g-AA_(3-1)
O AA_-b-nBA,
8 O AA_-b-nBA
A AA -b-NBA,,
T
o
6 -
8
A
44 * A
T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Xo ! %

Abb. 6-18: Abhangigkeit des pH-Schalt der Block- und Pfropfcopolymere vom molaren Acrylsdureanteil
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Das Pfropfcopolymer nBAgs-g-AAs7(3-1) liegt mit einem molaren Acrylsiureanteil von 26 %
deutlich unterhalb des Anteils der restlichen Block- und Pfropfcopolymere. Aufgrund des
geringen hydrophilen Anteils setzt hier die Aggregation bel viel hoherem pH ein. Der Wert
weicht daher stark ab von den restlichen Block- und Pfropfcopolymeren, die mit einem
Acrylsaureanteil zwischen 47 und 79 % deutlich hydrophiler sind. Vergleicht man nun die
beiden Blockcopolymere AA,7-b-nBAs; und AAg-b-nBAjgs mit chemisch gleicher
Zusammensetzung (Xaa = 47 mol-%) mit dem Pfropfcopolymeren nBAg-g-AAs7(1-1), das mit
52 mol-% eine sehr dhnliche chemische Zusammensetzung hat, so stellt man fest, dass dieses
erst ca. 1.6 pH-Einheiten tiefer die gleiche Aggregationszahl einnimmt. Ebenso schaltet das
Blockcopolymer AAg-b-nBA4s, das mit einem Acrylsdureanteil von 69 mol-% deutlich
hydrophiler ist, immer noch eine pH-Einheit hoher als das zuvor betrachtete Pfropfcopolymer.
Damit lasst sich folgern, dass auf3er der chemischen Zusammensetzung auch die Topologie
einen entscheidenden Einfluss auf das Aggregationverhaten hat. Im Falle der Pfropfcopoly-
mere mit einem Acrylsdureanteil > 50 % bleibt festzustellen, dass sich der pH-Schalt nur noch
unwesentlich mit dem Anteil hydrophiler Seitenketten verandert. So liegen zwischen dem
Pfropfcopolymeren mit 52 und 79 mol-% Acrylsdure nur 0.2 pH-Einheiten. Etwas anders
liegen die Verhdtnisse bei den Blockcopolymeren, hier betragt die Differenz des pH-Schalt 0.8
Einheiten beim Ubergang von 47 zu 69 mol-%.

6.5 Morphologie der Block- und Pfropfcopolymer-Aggregate

Die Morphologie der Block- und Pfropfcopolymere hangen, wie in Kapitel 6.4 bereits
ausfuhrlich diskutiert, von der chemischen Zusammensetzung ab. Im dem speziellen Fall der
Pfropfcopolymere spielt auch die Topologie eine wichtige Rolle, die fur die vorliegenden
Modellsysteme as Funktion des Abstandes der Seitenketten betrachtet werden kann. Daher
soll mithife der Gefrierbruch- und Kryo-Transmissionselektronenmikroskopie untersucht
werden, inwieweit das bei der Neutronenkleinwinkelstreuung angenommene Modell mit den
experimentellen Befunden in Einklang steht. Dabel wurden die Mizellen bel pH = 4 mit
polydispersen Kugeln angefittet, dementsprechend sollte man auch bei den Aufnahmen
Aggregate einer solchen Topologie wiederfinden.

Des weiteren soll eine Untersuchung mittels Rasterkraftmikroskopie zeigen, in wie weit es
maoglich ist, solche Strukturen auf einem polierten Silicium-Wafer abzuscheiden. Aus den
erhatenen GroRenverhdtnissen konnen Rlckschlisse gezogen werden, inwieweit das
Verhalten in Lésung und das in Bulk miteinander korrespondieren. Dazu werden die wassrigen
Losungen der Block- und Pfropfcopolymere bel  unterschiedlicher Polymerkonzen-
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tration auf den Probentrdger aufgebracht. Ebenso wird versucht, fir das Pfropfcopolymer
NBAgs-g-AAs7(3-1) durch Tauchbeschichtung aus verdinnter Toluollésung inverse mizellartige
Strukturen herzustellen.

6.5.1 Gefrierbruch-Transmissionselektronenmikroskopie

Gefrierbruch mit anschlief3endem Bedampfen der Bruchfléchen mit einem Metall (hier: Platin)
ermdglicht die direkte Visualisierung der in Losung vorliegenden Partikel. In den vorliegenden
Modellsystemen sollte mit dieser Methode unter anderem geklart werden, inwieweit es moglich
ist, diein der DLS, AF-FFF und im SANS aufgetretenen Riesen-aggregate zu detektieren. An
dieser Stelle sei nochmas darauf hingewiesen, dass diese Species mit ca. einem
Gewichtsprozent einen vernachlassigbar geringen Anteil des Gesamtproduktes einnimmt. Dazu
wurden die in der DLS vermessenen Polyelektrolyt-l1osungen (pH = 10, 0.17 M NaCl-L 8sung)
der  Pfropfcopolymere  nBAg-g-AAs(1-1) und nBAg-g-AAsz(1-3) bel  einer
Polymerkonzentration cey = 2 g/l mittels Gefrierbruch-Technik prapariert und vermessen (Abb.
6-19 und Abb. 6-20).

Abb. 6-19: TEM-Aufnahme des Platin-bedampften Gefrierbruchs des Pfropfcopolymeren
NBAg-g-AA37(1-1) (cro =2 g/l) in 0.17 M NaCl-Losung (pH = 10)
Die Aufnahme belegt das Vorhandens vereinzelter Riesenaggregate mit einem Radius von ~ 23
nm. Dieser Wert ist zwar deutlich kleiner a's der in der dynamischen Lichtstreuung und bel der
asymmetrischen Fuss-Fel dflussfraktionierung gefundene hydrodynamische Radius von 68 bzw.
66 nm, dennoch werden die experimentellen Ergebnisse der anderen Messmethoden durch
diesen Befund bestétigt.
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Ahnlich sehen die Verhdtnisse auch beim Pfropfcopolymeren nBAg-g-AAs/(1-3) aus
(Abb. 6-20).

50 nm

Abb. 6-20: TEM-Aufnahme des Platin-bedampften Gefrierbruchs des Pfropfcopolymeren
NBAg7-g-AA37(1-3) (Cro =2 g/l) in 0.17 M NaCl-Lésung (pH = 10)

Auch hier sind die Riesenaggregate wiederzufinden, die mit einem mittleren Radius von ca
38 nm (pro kugelférmigem Aggregat) in guter Naherung mit dem in der asymmetrischen Fluss-
Feldflussfraktionierung gefundenen Trégheitsradius von 47 nm liegen. Eine vollsténdige
Klérung fur das Auftreten dieser Species (bel allen Modellsystemen) lag aul3erhalb der Grenzen
dieser Arbeit. Zum besseren Verstéandnis dieses Phanomens mussten diese Partikel mittels
Ultrazentrifugation abgetrennt und mit NMR Uberprift werden, inwieweit die chemische
Zusammensetzung dieser Riesenaggregate mit der mittleren chemischen Zusammensetzung der
Polymerprobe tbereinstimmt. Moglicherweise handelt es sich hier um besonders PnBA-reiche
Copolymere, die zur Aushildung von Riesenaggregaten neigen. Durch eine Redispergierung
der Tellchen in wéassriger Losung kénnte geklart werden, ob diese mit steigender Verdinnung
kleinere Aggregate aushilden oder aber in dieser Form praktisch eingefroren sind.

Im Folgenden soll nun am Beispiel derselben Pfropfcopolymere bei pH = 4.3 untersucht
werden, inwieweit das Modell einer polydispersen Kugeln, mit dem die experimentellen Daten
bei der Neutronenkleinwinkelstreuung angepasst wurden, der wirklichen Struktur dieser
Species entspricht. Aufgrund der niedrigeren Dissoziationskonstante von D,O entspricht der
pH-Wert von 4.3 dabei gerade dem bel den SANS-Experimenten verwendeten pD-Wert von 4,
wodurch ein direkter Vergleich beziiglich des Aggregationsverhaltens ermoglicht wird.
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Abb. 6-21 zeigt die Gefrierbruchaufnahme des Pfropfcopolymeren nBAg,-g-AAs7(1-1) mit
einem Polyacrylsaureanteil von 52 mol-%.

inS——
50 nm

Abb. 6-21: TEM-Aufnahme des Platin-bedampften Gefrierbruchs des Pfropfcopolymeren

NBAg,-g-AA37(1-1) (Cre = 2 g/l) in 0.17 M NaCl-Losung (pH = 4.3)
Wie die Aufnahme sehr gut belegt, handelt es sich bei den Mizellen, wie im SANS-Modéll
zuvor angenommen, um polydisperse shérische Aggregate. Dabei 18sst sich die Polydispersitét
der Partikel, mit einem mittleren Radius der Teilchen von 12 + 5.5 nm, auf die breite chemische
Verteilung (siehe Kapitel 5.2.2 2D-Chromatographie) zurickfihren. Aus dem ermittelten Wert
ergibt sich eine relative Standardabweichung von 46 %, die in sehr guter Ubereinstimmung mit
der bei der Neutronenstreuung angefitteten Standardabweichung der Verteillungsfunktion p =
48 % liegt. Ebenso belegen die Aufnahmen, dass die be pH = 10 vorhandenen
Riesenaggregate unter diesen Bedingungen nicht mehr existent sind. Daraus konnte man
schliefen, dass es sich bel dieser Species um Partikel handelt, die bei pH =10 mit dem
Unimeren im Gleichgewicht vorliegen.

Da bei der Gefrierbruch-Transmissionselektronenmikroskopie Mizellkern und Corona als
Gesamtes abgebildet werden, kann man den so erhaltenen Radius fir die Mizellgrofe von 12 +
55 nm mit den aus der Neutronenstreuung bekannten Daten vergleichen. Mithilfe des
polydispersen Kugelmodells wurde ein zahlenmittlerer Radius fur den Mizellkern von
Rncore =6.1 nm ( p = 48 %) angepasst, wobei die Uneiheitlichkeit der Aggregate durch den
gewichtsmittleren Radius (Rycore = 10.9 nm) verdeutlicht wird. Die hydrophilen Seitenketten
sollten aufgrund der hohen Fremdsalzkonzentration (0.17 M NaCl) und der teilweisen
Protonierung der Sauregruppen as Gauss-Knédue vorliegen; mit durchschnittlich 37 Wieder-
holungseinheiten ergibt sich daraus ein Radius fur die Corona von 3 = Rpcoona = 5 NM. IM
Rahmen der Genauigkeit aler vorhandenen Daten berechnet sich somit ein Wert von ca. 10 nm
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fur den Mizdlradius;, dieser Wert liegt deutlich innerhalb der Fehlergrenze des mithilfe der
Gefrierbruch-Technik ermittelten Wertes.

Durch die Gefrierbruchaufnahme des Pfropfcopolymeren nBAg-g-AAsz;(1-3) mit einem
molaren Acrylsaureanteil xaa = 79 mol-% soll ebenso untersucht werden, inwieweit auch hier
das Modell polydisperser Kugeln mit der realen Struktur Gbereinstimmt (Abb. 6-22).

e
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Abb. 6-22: TEM-Aufnahme des Platin-bedampften Gefrierbruchs des Pfropfcopolymeren

NBAg7-g-AA37(1-3) (Cro = 2 g/l) in 0.17 M NaCl-Losung (pH = 4.3)
Wie im Fale des Pfropfcopolymeren erhdt man auch hier polydisperse sphérische Aggregate
mit einem mittleren Radius von 9 £ 2.5 nm; die Polydispersitét der Aggregate wird auch in
diesem Fal der breiten chemischen Vertellung zugeschrieben. Im Unterschied zum
Pfropfcopolymeren nBAg,-g-AAs7(1-1) werden bei diesem System wesentlich einheitlichere
Aggregate ausgebildet. Dies belegt auch der Wert fir die relative Uneinheitlichkeit, der mit
28% in guter Ubereinstimmung mit der bei der Neutronenstreuung gefundenen
Standardabweichung von 32 % liegt. Beide Werte sind signifikant kleiner as die des
Pfropfcopolymeren nBAg,-g-AAs7(1-1) mit 46 %, respektive 48 %. Bezuglich der Mizellgrofe
kann auch bel diesem System die Neutronenstreuung zum Vergleich herangezogen werden.
Der zahlenmittlere Radius fur den Mizellkern betrégt Rncoe = 6.6 N (p = 32 %), daraus
berechnet sich ein mittlerer Radius von 10.6 nm fur die Mizelle. Dieser Wert liegt ebenfalls
innerhalb der Fehlergrenzen der mittels Gefrierbruch berechneten MizellgrofRe und bestétigt
somit die gute Ubereinstimmung der Messergebnisse mithilfe unterschiedlicher Methoden. Wie
beim Pfropfcopolymeren nBAg,-g-AAs7(1-1) snd auch in diesem Modelsystem die
Riesenaggregate nicht mehr nachweisbar, sodass die Uberlegung, nach der Unimer und
Riesenaggregate bei pH = 10 nebeneinander vorliegen, durch die Gefrierbruchaufnahme
gestitzt wird.
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Zusammenfassend kann man sagen, dass die Resultate aus dem Gefrierbruch in eindrucksvoller
Weise die mittels Neutronenstreuung erhaltenen Werte unterstiitzen. Die relative
Uneinheitlichkeit der Partikel ist dabei in Ubereinstimmung mit den SANS-Daten im Falle des
Pfropfcopolymeren  nBAg-g-AAs(1-1) wesentlich stérker ausgepréagt als beim
Pfropfcopolymeren nBAg-g-AAs;(1-3). Offensichtlich handelt es sch be  den
Riesenaggregaten (pH = 10), um ene im Gleichgewicht mit dem Unimeren vorliegende
Species. Gestutzt wird dieser Befund dadurch, dass diese Aggregate bei pH = 4.3 nicht mehr
existent sind.

6.5.2 Kryo-Transmissionselektronenmikroskopie

Kryo-TEM stellt wohl eine der faszinierensten Methoden zur Charakterisierung von
Mizellstrukturen in Lésung dar, da diese Methode eine direkt in situ Visuaisierung der in
Losung vorliegenden Strukturen ermdglicht (eingefrorener Ldsungszustand). Abb. 6-23 zeigt
die Kryo-TEM-Aufnahme des Pfropfcopolymeren nBAgs-g-AAs7(3-1) (Xaa = 26 mol-%) in 1.7
M NaCl-L6sung bei pH =10 (cry = 10 ¢/1).

Abb. 6-23: Kryo-TEM-Aufnahme des Pfropfcopolymeren nBAgs-g-AAs7(3-1)
(Geo = 10 g/l) in 1.7 M NaCl-Lésung (pH = 10)

Man erkennt kleine, polydisperse kugelférmige Teilchen mit einem Radius von 55 + 3 nm.
Uber den entsprechenden Volumenbruch von nBA im Pfropfcopolymer berechnet sich aus der
Grole der kleinen kugelformigen Partikel eine Aggregationszahl Z = 42 in guter
Ubereinstimmung mit dem bei der Neutronenstreuung (Za = 34) gefundenen Wert. Trotz der
schlechten Qualitét der Aufnahme geht jedoch klar hervor, dass daneben eine deutlich
geringere Anzahl stédbchenformiger Partikel existiert, die bereits durch die anderen
Messmethoden (DL S, AF-FFF, SANS) detektiert wurden.
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Eine bessere Strukturauflésung ermdglicht die Kryo-TEM-Aufanhme des Blockcopolymeren
AAg-b-NBA 105 (Xaa = 47 mol-%) in 1.7 M NaCl-Losung bel pH = 4.3 (Cpo = 10 g/l).

Abb. 6-24: Kryo-TEM-Aufnahme des Blockcopolymeren AAg-b-nBA 105
(G = 10 g/l) in 1.7 M NaCl-Lésung (pH = 4.3)

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus der Neutronenstreuung weisen die Mizellen mit
einem mittleren Radius von 10 + 2.5 nm die kleinste relative Uneinheitlichkeit auf. Auch hier
kann unter der Annahme, dass durch die TEM-Aufnahme der Mizellkern aleine visualisiert
wird, eine Aggregationszahl berechnet werden. Der ermittelte Wert fir Z = 300 liegt dabei in
sehr guter Ubereinstimmung mit der bei pD = 4 erhaltenen Aggregationszahl (Z..x = 260) aus
dem SANS-Experiment. Auch auf dieser Aufnahme sind die in der dynamischen Licht-streuung
bei pH = 10 detektierten Riesenaggregate nicht mehr existent.
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6.5.3 Rasterkraftmikroskopie

Um die Aggregate mit AFM sichtbar zu machen, wurden die Mizdllen as sehr verdinnte
wéssrige Lésungen (Cro = 107 g/l) bei pH ~ 4 auf polierte Silicium-Wafer aufgetropft und bei
Raumtemperatur (ca. 16 h) getrocknet. Abb. 6-25 zeigt am Beispiel des Pfropfcopolymeren
NBAg,-g-AAs7(1-1) die Tapping Mode Topographie- und Phasen-Aufnahme der so erhaltenen
Mizellen.

Abb. 6-25: Tapping Mode AFM-Bilder der Mizellen des Pfropfcopolymeren nBAg;-g-AAs7(1-1) auf
einem Silicium-Wafer (getrocknet aus einer wéassrigen Polymerldsung mit Cpg = 10™
gl).
Man beobachtet die Aggregation kleinerer kugelférmiger mizellarer Strukturen unterschied-
lichen Durchmessers, die zur Ausbildung von Uberstrukturen neigen. GeméaR ihrer GroRe
stellen diese Objekte représentative Beispiele fir die Aggregation des Pfropfcopolymeren in
waéssriger Losung dar. Mit einem mittleren Radius von ca. 12 + 6 nm liegen sie in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem beim Gefrierbruch gefundenen mittleren Mizellradius von 12 + 5.5
nm. Beim direkten Vergleich mit den durch die Gefrierbruch-Technik ermittelten Mizellradien
muss alerdings bertcksichtigt werden, dass die AFM-Aufnahmen ohne Zusatz von
niedermolekularem Elektrolyt durchgefihrt wurden; der Salzzusatz wirde zu einer
Krigdlisation auf der Silicium-Oberfldche fihren, was eine Detektion der mizellaren
Strukturen verhindert. Des weiteren ist es wichtig klarzustellen, dass bisher nur wenig bekannt
ist Uber Groflendifferenzen zwischen Mizellen, die sich in Losung befinden bzw. auf einem
polaren Substrat abgeschieden sind. Die Quellung in Lésung und die Streckung der
Polymerketten in Kontakt mit dem Substrat beeinflussen sicherlich die Dimensionen der
aggregierten Partikel. Allerdings kann man bei dem vorliegenden System auf Grund der relativ
kurzen Seitenkettenlange (der hydrophilen PAA-Segmente) mit durchschnittlich 37
Wiederholungseinheiten davon ausgehen, dass diese Dimensionen keine alzu starken
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Auswirkungen haben sollten. Die kurzen Seitenketten gehen attraktive Wechselwirkungen mit

der Siliciumoberflache ein, wohin gegen das PnBA-Ruckgrat durch hydrophobe Kréfte
zusammengehalten wird. Das so gebildete Aggregat kann damit unter Beibehaltung seiner
Struktur auf der Oberflache abgeschieden werden.

Die Ausbildung solch mizellarer Strukturen wére prinzipiell mit jedem amphiphilen Copolymer
maoglich, alerdings héngt sie in entscheidendem Mal3e von der Hydrophilie der Oberflache und
vom jewelligen pH-Wert der Polymerlésung ab. Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht
maoglich, beide Parameter fur alle vorhandenen Modell-Systeme derart abzustimmen, dass
mizellartige Strukturen abgeschieden werden.

Im Folgenden soll nun am Beispiel des Pfropfcopolymeren nBAgs-g-AAs:(3-1) auf das
Aggregationsverhalten der sogenannten inversen Mizellen eingegangen werden (Abb. 6-26).

200 Ae "
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Abb. 6-26: Tapping Mode AFM-Bilder der inversen Mizellen des Pfropfcopolymeren nBAgs-g-AAs7(3-1)
auf einem Silicium-Wafer (tauchbeschichtet aus einer Losung mit ceq = 1 g/l in THF).
Die Abscheidung solcher Aggregate auf einem Silicium-Wafer erfolgt durch Tauchbeschichten
verdinnter Polymerldsungen in Toluol (cey = 1g/l). Man erkennt, dass es sich bei diesen
Strukturen um polydisperse, kugelformige Partikel handelt. Es ist bekannt, dass das
Verdunsten des Losungsmittels mechanische Kréfte induzieren kann, die moglicherweise zur
Zerstbrung grofRer Aggregate fuhren. Andererseits kann das Tauchbeschichten auch
zusétzliche Aggregationsphénomene induzieren. Nach dem Tauchen verdunstet die auf dem
Silicium-Wafer abgeschiedene Lésung langsam und durchl&uft dabei
Konzentrationsdnderungen (von verdinnt zu hoch konzentriert), bevor das Losungsmittel
komplett verdunstet ist. Bei diesem Prozess konnten sich in &hnlicher Weise, wie bel den
inversen Pfropfcopolymeren in wassriger Losung, Netzwerke bzw. Mikrogele ausbilden (vgl.
Kapitel 1.3). Zusdtzlich weist das Pfropfcopolymer seinerseits eine gewisse chemische Breite
auf, sodass es nicht verwundert Partikel von sehr unterschiedlicher Grof3e zu detektieren. Die
Untersuchung des inversen Aggregationsphdnomens war nur am Beispiel des
Pfropfcopolymeren nBAgs-g-AAs7(3-1) mit einem hydrophilen Anteil von 26 mol-% mdglich,
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da die anderen Block- und Pfropfcopolymere auf Grund ihres hohen Polyacrylsdureanteils 3 47
mol-% in Toluol nicht mehr [6slich waren.

Zusammenfassend &8sst sich sagen, dass sowohl “normale* as auch inverse mizellartige
Strukturen auf enem Slicium-Wafer abgebildet werden konnen. Im Fale des
Pfropfcopolymeren nBAg,-g-AA37(3-1) kann man davon ausgehen, dass die in wassriger
LOsung ausgebildeten Strukturen auch wahrend des Eintrocknungsprozesses stabil bleiben.
Dafir spricht auf jeden Fall, dass die Dimensionen der so abgeschiedenen Partikel in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem beim Gefrierbruch gefundenen mittleren Radius sind. Will man diese
Ergebnisse auch auf die anderen Block- und Pfropfcopolymere Ubertragen, so muss man die
Hydrophilie der Oberfléche sowie den pH-Wert der Polymerlsungen variieren.

6.6 Zusammenfassende Diskussion

Die NMR-Spektroskopie bestétigt einen hohen Hydrolysegrad der amphiphilen Block- und
Pfropfcopolymere > 95 %. Mithilfe der dynamischen Lichtstreuung kann gezeigt werden, dass
bei pH = 10 nur das Pfropfcopolymer mit dem niedrigsten Acrylsaureanteil (Xaa = 26 mol-%)
bereits aggregierter ist. Dagegen liegen die restlichen Modellsysteme (Xaa = 47 mol-%)
aufgrund der besseren Stabilisierung durch die hydrophilen PAA-Segmente hauptsachlich as
Unimere vor. Be dlen Messungen wird ein kleiner Antell (~ 1 Gew.-%) sogenannter
“Riesenaggregate” detektiert, die auch mit den anderen Streumethoden (AF-FFF gekoppelt mit
statischem Lichtstreudetektor, Neutronenkleinwinkelstreuung) nachgewiesen werden kénnen.
Eine direkte Visulisierung dieser Speciesist mittels Gefrierbruch- und Kryo-TEM gelungen.

Die SANS-Messungen zeigen ein starke Abhangigkeit des Aggregationsverhaltens vom
pH-Wert. So liegen ale Moddlsysteme mit einem Polyacrylsaureantell mit einem
Polyacrylsaureanteil xaa = 47 mol-% bei pH = 10 — 8 a's Unimere vor; dagegen ergeben sich
bei pH = 6 in Abhangigkeit der Topologie signifikante Unterschiede im Aggregations-
verhalten. Wahrend die Pfropfcopolymere unter diesen Bedingungen hauptséchlich als Dimere
vorliegen, sind die Blockcopolymere (mit &hnlicher chemischer Zusammensetzung) bereits
starker aggregiert (Z ~ 20). Erklart wird dieses Phdnomen mit dem unterschiedlichen
Verhdtnis von Oberflachenladung zum Volumen der Partikel. Bei den Blockcopolymeren
ragen die hydrophilen PAA-Blocke weit ins LGsungsmittel, wohingegen sich die gleiche Anzahl
an Ladungen bei den Pfropfcopolymeren auf mehrere kurze hydrophile Segmente verteilt.
Aufgrund der hoheren Ladungsdichte am Mizellkern wird eine Stabilisierung des unpolaren
Ruckgrates durch die Ausbhildung kleinerer Aggregate ermoglicht. Somit hat die Topologie
einen entscheidenden Einfluss auf die Mizelgréle; die Rediserung  &hnlicher
Aggregationszahlen wie bei den Blockcopolymeren erfolgt ca. ein bis zwel pH-Einheiten tiefer.
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Darlber hinaus wurde fur die beiden Blockcopolymere AA,-b-nBAz; und AAg-b-nBAgg mit
identischer chemischer Zusammensetzung (Xaa = 47 mol-%) und verschiedenen Blockléngen
(Faktor ca. 3.6) ein sehr dhnliches Aggregationsverhalten festgestellt. Daraus wird gefolgert,
dass das Aggregationsverhalten der Blockcopolymere hauptséchlich  von  der
Zusammensetzung und weniger von den jeweiligen Blocklangen abhangt.

Bel pH = 4 resultieren aufgrund der Reduzierung der Oberflachenladung durch Neutralisation
der PAA-Segmente die groften Mizellen. Die Untersuchung der Strukturen mittels
Gefrierbruch- und Kryo-TEM unter diesen Bedingungen, bestétigt das bei den SANS-
Messungen angenommene Modell polydisperser Kugeln. Die dabei gefundenen Mizellradien
von ca. 10 nm fur die beiden Pfropfcopolymere nBAg,-g-AAs7(1-1) (Xaa = 52 mol-%) bzw.
NBAg-g-AAz/(1-3) (Xaa = 79 mol-%) liegen in guter Ubereinstimmung mit den aus der
Neutronenstreuung abgeschétzten Werten. Die aus dem Pfropfcopolymer mit dem hochsten
Acrylsdureanteil erhaltenen Aggregate besitzen eine einheitlichere GrolRenverteilung, was
durch die mittlere Anzahl eingebauter Seitenketten erklért werden kann. So hat das
Pfropfcopolymer mit dem hdchsten PAA-Antell durchschnittlich 13.5 hydrophile
Makromonomere pro Riickgrat eingebaut, wahrend das andere nur 3.5 besitzt. Je gréler die
Anzahl der Seitenketten, desto kleiner ist der relative Einfluss einer einzigen Kette zur
Strukturausbildung, weshalb das Pfropfcopolymer nBAg-g-AAsz7(1-3) zur Ausbildung
einheitlicherer Aggregate neigt. Des weiteren konnte mithilfe von AFM-Aufnahmen gezeigt
werden, dass die Abbildung von normalen as auch inversen Mizellen aus wassriger bzw.
toluolischer Losung auf einem Silicium-Wafer moglich ist.

6.7 Rheologische Eigenschaften der Pfropfcopolymere PAA-g-PnBA

Das rheologische Verhaten eines Pfropfcopolymeren PAA-g-PnBA hangt, wie in Kapitel 1.3
erwdhnt, von den verwendeten Monomeren, der Struktur und der chemischen
Zusammensetzung des Polymeren ab. In dem speziellen Fall der Pfropfcopolymere kommen
zusitzliche Parameter wie der Abstand und die Lange der Seitenketten hinzu. Zur Uberpriifung
dieser Gesetzmaliigkeiten werden die Propfcopolymere Pt BA-g-PnBA, nach der in Kapitel
5.1.7 beschriebenen Synthese hergestellt, hydrolysiert und als wassrige Ldsungen unter
Variation des pH-Wertes und der Polymerkonzentration vermessen. Dabei soll die Anderung
der Viskositét in Abhangigkeit der Scherrate Aufschluss Uber das scher-verdiinnende Verhalten
dieser Substanzen geben. Durch Anwendung des Doppel spalt-Messprinzips (Kapitel 3.9) ist es
maoglich die Viskositét niedrig viskoser Flissigkeiten auch bei sehr kleinen Scherraten exakt zu
bestimmen.
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Amphiphile Pfropfcopolymere mit hydrophilem Riickgrat und hydrophoben Seitenketten bilden
durch supramolekulare Selbstorganisation in wassriger Losung physikalische Netzwerke aus
(Schema 6-1).

PAA

PnBA

Schema 6-1: Assoziationsverhalten eines Pfropfcopolymeren PAA-g-PnBA unter Einwirkung eines Scherfeldes

Die Stérke dieser physikalischen Bindungen setzt sich aus Coulombschen, van der Waals,
Wasserstoffbriickenbindungen und hydrophoben Wechselwirkungen zusammen. Durch
Einwirkung eines Scherfeldes kdnnen diese mizellaren Strukturen aufgebrochen werden. Als
Folge dessen verringert sich die Viskositdt der Losung; strukturviskosen Polymere mit eéinem
solchen Verhaten werden al's nicht-Newtonische Flissigkeiten bezeichnet.

Zur Uberprifung des Verhaltens wurden zwei Pfropfcopolymere mit unterschiedlicher
chemischer Zusammensetzung vermessen. Tab. 6-5 gibt eine Ubersicht der bei diesen
Messungen verwendeten Pfropfcopolymere.

Tab. 6-5: Kenndaten der hydrolysierten Pfropfcopolymere (PAA-g-PnBA)

EXAAa'b)/EWAAa'b)E Nsc, Mnc)/ ipD|
% /% | e | gmol

AAgsGNBAL(3-1) | 083 | 073 | 56 | 47500 | 127

AA;rgNBA(1-1) | 061 | 047 | 144 | 67300 | 1.20

3) pest. aus NMR, P) gemessen nach Ultrafiltration, © ber. M., fiir hydrol. Copolymere

Das Copolymer AA4gs-g-NBA2,(3-1) (Nscineo = 5.6) besitzt bei einem Molverhéltnis AA : nBA
von 80 : 20 eine weniger stark verzweigte und mehr polare Struktur als das Copolymer
AA72-g-NBA2(1-1) (Nsctheo = 5.6) mit einem molaren Polyacrysaureanteil von 60 mol-%. Da
beide Substanzen en nicht-Newtonisches Verhaten aufweisen sollten, wurde as
Referenzsubstanz  eine lineare Polyacrylsdure AAuyp vermessen, die sich im gesamten
Messbereich (Scherrate zwischen 0.1 und 70 s*) wie eine Newtonische Fliissigkeit verhalten
sollte.
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So werden beide Pfropfcopolymere und die lineare Polyacrylsdure bel einem Massenanteil von
einem Gewichtsprozent in 0.17 M NaCl-Losung gelést und bei pH = 10 vermessen. Die
Polymere weisen ein stark unterschiedliches Verhalten beziiglich der Viskositét als Funktion
der Scherrate auf (Abb. 6-27).
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Abb. 6-27: Viskositatskurven der Pfropfcopolymere AA 47-g-NBA 2(1-1) (<), AA495-g-NBA2(3-1) (V) und
der Polyacrysaure AA,q (O) alswassrige 0.17 M NaCl-Lésung bei pH = 10 (T = 25 °C).

So bleibt die Scherviskositée bei der Polyacrylsaure und dem Pfropfcopolymer
AA95-0-NBA2,(3-1) Uber den gesamten Messbereich konstant, beide Proben zeigen ein streng
Newtonisches Verhaten. Auch beim Pfropfcopolymeren AA47-g-nBA2,(1-1) bleibt die
Viskositdét im Bereich grofRerer Scherraten unveréndert, diese Region wird as zweites
Newtonisches Plateau bezeichnet. Zu kleineren Scherraten hin nimmt die Viskositdt mit der
Scherrate zu und weist somit in diesem Bereich ein nicht-Newtonisches Verhalten auf.
Allerdings kann das erste Newtonische Plateau mit der verwendeten Messaparatur nicht
detektiert werden, da es bel niedrigviskosen Substanzen nicht mdglich ist, Viskositéten bel
Scherraten < 0.1 s™ exakt zu bestimmen.

Das Pfropfcopolymer AAsg-g-NnBA(3-1) mit einem molaren Antell an hydrophoben
Seitenketten von 20 % weist im vorgegebenen Messbereich keine Anderung der Scherviskosiét
auf, woraus man schlief3en kann, dass die hydrophoben Wechsalwirkungen, vermittelt Gber die
wenigen PnBA-Seitenketten, fir ein strukturviskoses Verhalten nicht ausreichen. Ein Vergleich
der chemischen Zusammensetzung des Pfropfcopolymeren mit industriell verwendeten
hydrophob modifizierten basischen Emulsionspolymerisaten (HASE)™® zeigt, dass bei diesen
Polymeren der Anteil hydrophober Seitenketten in der GrofRenordnung von 33 Molprozent und
damit deutlich Uber dem Antell des synthetiserten Pfropfcopolymeren liegt. So wird das
Viskosgtétsverhalten dieser Strukturen in entscheidendem Mal3e durch den Anteil hydrophober
Wechselwirkungen, der mit der Anzahl hydrophober Seitenketten steigt, bestimmt. Beim
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Pfropfcopolymeren AA105-0-NBA(3-1) ist

der Anteil mit 20 Molprozent zu gering, um ausreichende Wechselwirkungen fir ein
strukturviskoses Verhalten zu generieren. Aus diesem Grund werden weiterfihrende Arbeiten
nur mit dem Pfropfcopolymer AAs72-g-NnBA,(1-1) durchgefihrt.

Abb. 6-28 zeigt die Viskositétskurven des Copolymeren AA,7,-g-NBA2,(1-1) geldst in 0.17 M
NaCl-L6sung (pH = 10) bei unterschiedlichen Polymerkonzentrationen.
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Abb. 6-28: Viskositatskurven des Pfropfcopolymeren AA47,-g-nBA 2,(1-1) alswéssrige 0.17 M NaCl-L ésungen
(pH = 10, T = 25 °C) bei unterschiedlichen Polymerkonzentrationen: Cegiymer = 1 Gew.-% <),
Crolymer = 2.5 GEW.-% (A), Cooymer = 5 Gew.-% (A) und die lineare Polyacryséure AA g (O).

Das strukturviskose Verhalten ist bei den Proben unterschiedlich ausgeprégt. So zeigt die
Viskositdtskurve des Pfropfcopolymeren mit der kleinsten Konzentration ein nicht-
Newtonisches Verhalten nur bei sehr kleinen Scherraten (0.05 bis 2 s%), iber einen groRen
Scherbereich bleibt die Viskositét konstant, die Flissigkeit verhdlt sich Newtonisch. Dagegen
erstreckt sich das nicht-Newtonische Verhalten bei der Probe mit mittlerer Konzentration Gber
einen weiteren Scherbereich. Am deutlichsten ist dieses Verhaten bel der hdchsten
Konzentration ausgepragt, der Strukturabbau erfolgt bis in den Bereich mittlerer Scherraten
(30 sY). In Abhéngigkeit von der Konzentration ergeben sich somit verschiedene Endwerte fiir
die Ausbildung des zweiten Newtonischen Plateaus. Dementsprechend weist die Probe mit der
hochsten Konzentration die grofte Viskositdt auf. Samtliche Viskositdtskurven haben eine
ahnliche Steigung im nicht-Newtonischen Bereich (-0.3 = m = -0.2) und besitzen damit nach
der Cross-Gleichung (Kapitel 3.9) die gleiche Materiakonstante, d.h. die gleiche
Wechselwirkungsstérke. Korreliert man die rheologischen Eigenschaften mit dem durch
Schema 6-1 dargestellten Modell, so lasst sich dieses Ergebnis wie folgt erkléren. Bel einem
pH-Wert von 10 sind die Acrylsureeinheiten des Rickgrates vollstandig deprotoniert. Die
Strukturausbildung erfolgt daher ausschliefdlich tber die hydrophoben Wechselwirkungen der
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PnBA-Seitenketten. Bei kleinerer Konzentration werden weniger interpartikuldre Wechsel-
wirkungen ausgebildet, dementsprechend erfolgt der Strukturbau schon bel sehr kleinen

Scherviskositdten. Wird die Polymerkonzentration erhéht, so kann das System eine grol3ere
Anzahl attraktiver Wechselwirkungen ausbilden, der Strukturabbau erfolgt Uber einen gréfl3eren
Scherbereich.

Interessant ist auch die Fragestellung, wie sich das System auf eine Verdnderung der
chemischen Umgebung reagiert. Dazu wird das Pfropfcopolymer AAs7>-g-nBA,(1-1) as
5 gew.-%ige Polymerlésung unter Variation des pH-Wertes vermessen (Abb. 6-29).
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Abb. 6-29: Viskositétskurven des Pfropfcopolymeren AA7,-g-nBA »(1-1) als wassrige 0.17 M
NaCl-Lsungen (Cegymer = 5 Gew.-%, T = 25 °C.) unter Variation des pH-Wertes:
pH 10 (A), pH 8 (A) und pH 6 ().

Der pH-Wert hat einen entscheidenden Einfluss auf das Scherverhalten. Bel pH = 6 erhélt man
einen Kurvenverlauf, der sich durch ein ausgepragtes erstes Newtonisches Plateau auszeichnet.
Danach féllt die Viskositat Uber einen kleinen Scherbereich stark ab, bevor bei hoheren
Scherraten das zweite Regime erreicht wird. Dagegen erstreckt sich das nicht-Newtonische
Verhaten bei einem pH-Wert von 8 Uber einen grof3eren Bereich, wobei sich die Losung bei
kleinen Scherraten ebenso Newtonisch verhélt. Die Viskositétskurve bei pH = 10 wurde schon
vorher eingehend diskutiert, auch hier deutet sich der Bereich des ersten Newtonischen
Plateaus an. Beim Vergleich der Messkurven wird deutlich, dass die Viskositétswerte fir das
erste und zweite Newtonische Plateau nur marginal voneinander abweichen. Allerdings weisen
die Viskositatskurven in Abhangigkeit des pH-Wertes unterschiedliche Steigungen im nicht-
Newtonischen Bereich auf, was einer unterschiedlich starken Wechselwirkung entspricht und
auf ein unterschiedliches Losungsverhalten des Riickgrates zurtickgefthrt wird. So liegen beim
hochsten pH-Wert samtliche Polyacrylsaure-einheiten in dissoziierter Form vor, wobei die
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Strukturbildung durch Assoziation der PnBA-Seitenketten erfolgt. Bei eéinem pH-Wert von 8
ist das hydrophile Rickgrat nicht mehr vollstandig deprotoniert, zusétzlich zum hydrophoben
Effekt werden Wechsaelwirkungen

Uber Wasserstoffbriickenbindungen vermittelt. Als Folge zusétzlicher Wechselwirkungen
erfolgt der reversible Strukturabbau bel etwas hoheren Scherraten, daflr aber schneller als bei
hoherem pH-Wert. Bel einem pH-Wert von 6 liegt eine grol®e Anzahl von Sdureeinheiten in
nicht-dissoziierter Form vor, sodass man davon ausgehen kann, dass hydrophobe Teile des
Rickgrates teilweise in den Mizellkern mit eingelagert werden. So kann die Strukturbildung
nicht mehr as rein hydrophobe Wechselwirkung der Seitenketten betrachtet werden. Durch
eine grofRere Anzahl hydrophober Wechselwirkung bleibt die supramolekulare Ordnung im
Bereich kleiner Scherraten erhalten, der Strukturabbau erfolgt dann zwischen 10 und 25 s™.
Der Vergleich mit der Viskositdiskurve bei pH = 10 zeigt, dass die Kurve im nicht-
Newtonischen Bereich viel stérker abféllt. Eine Erklérung fir diesen experimentellen Befund
ist, dass bei pH = 10 die physkalischen Bindungen vermittelt Uber die Assoziation der
PnBA-Seitenketten schon bel sehr kleinen Scherraten aufbrechen. Bei pH = 6 dagegen bleibt
die Struktur in diesem Bereich aufgrund des partiell hydophoben Polymerriickgrates und der
daraus resultierenden Wechselwirkungen erhalten. So werden grél3ere Scherkréfte bendtigt,
um den Strukturabbau herbeizufthren.

6.8 Anwendung amphiphiler Pfropfcopolymere PnBA-g-PAA als Stabilisatoren
bei der Miniemulsionspolymerisation

Bei einer Miniemulsionspolymerisation wird die organische Phase (Monomer + wenig
Hexadecan) in Gegenwart eines Dispergators vor dem Polymerisationsstart so stark gerihrt,
dass sich dabel kleine, dispergierte Monomertropfchen in der Grofdenordnung von
200 - 800 nm aushilden. Im idealen Fall wird jedes einzelne dispergierte Partikel nukleiert, d.h.
jedes Monomertropfchen verhdlt sich wie ein Bulkreaktor. Somit entspricht die Anzahl der
Partikel am Ende der Polymerisation gerade der Zahl urspringlich dispergierter Partikel. Bei
der Miniemulsionspolymerisation kann der Initiator sowohl wasserlédich as auch im
organischen Medium lédlich sein.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Unterschiede beziiglich der Teilchengrof3enverteilung
unter Verwendung eines klassischen Tensids im Vergleich zu zwel polymeren Dispergatoren
mit unterschiedlicher Topologie und chemischer Zusammensetzung herausgearbeitet. Ein
Vorteil polymerer Stabilisatoren ist, dass der Einsatz geringer Tensidmengen (0.5 bis
1 Gew.-% bzgl. der eingesetzten Monomermenge) in den meisten Féllen ausreicht, um eine
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gute Stabiliserung zu gewéhrleisten. Sehr oft benutzt man dafir Diblockcopolymere, viel
sltener werden Dreiblock- oder Sterncopolymere eingesetzt®®'™. Ebenso ist Uber die
Emulgation und Stabilisierung von Latices durch amphiphile Pfropfcopolymere bisher nur
wenig bekannt. Da Pfropfcopolymere im Gegensatz zu amphiphilen Diblockcopolymeren auch
Uber die konventionelle radikalische Copolymerisation zuganglich sind, erhdht sich die
Attraktivitdt dieser Species gerade fur industrielle Anwendungen. Im Folgenden soll deshab
detailliert auf das Stabilisierungsverhaten dieser Copolymere eingegangen werden.

Die Miniemulsionspolymerisation von n-Butylacrylat wurde mithilfe der nitroxid-kontrollierten
radikalischen Polymerisation durchgefiihrt'®. Um einen direkten Vergleich zwischen dem
niedrigmolekularen ionischen Tensid (Dowfax 8390) und den amphiphilen Pfropfcopolymeren
(nBAg2-g-PAA37(1-1) und nBAg7-g-PAA37(1-3)) zu ziehen, wurden séamtliche Ansdize unter
identischen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt (siehe Kapitel 4.6). Durch einen kinetischen
Lauf, bei dem die Umsétze gravimetrisch bestimmt wurden, kdnnen bessere Riickschllisse auf
den Polymerisationsverlauf gezogen werden.

Abb. 6-30 zeigt die Zeit/Umsatz Kurven (erster Ordnung bzgl. des Monomeren) fir das
konventionelle Tensid und die beiden synthetisierten Pfropfcopolymere.
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Abb. 6-30: Zeit-Umsatz-Kurven fur die kontrolliert radikalische Miniemulsionspoly-
merisation von nBA mit verschiedenen Dispergatoren: Dowfax 8390 (@),
NBAg>-g-PAAz/(1-1) (A) und nBAg7-g-PAA3;(1-3) (M)

Im Gegensatz zu den beiden Pfropfcopolymeren bricht die Polymerisation unter Verwendung
des konventionellen Tensids schon bei kleinen Umsétzen (< 20 %) ab. Dies kann auf eine
Vielzahl von Nebenreaktionen, die in wéassrigen Systemen nur schwer zu kontrollieren sind,
zuriickgefuhrt werden. Als Folge derer falt auch der pH-Wert, der durch Zugabe von
Pufferlésung (Kaliumcarbonat) vor der Polymerisation auf ~ 7.2 eingestellt wurde, wahrend
der Resktion bis zu einem Wert von ca 5 ab. Es ist schwer abzuwégen, inwiewelt diese
Veranderung der L 6semittelgite Einfluss auf den Reaktionsverlauf nimmt.
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Die Zeit-Umsatz-Kurven fir die Pfropfcopolymere weisen dagegen einen fir eine nitroxid-
kontrollierte radikalische Polymerisation typischen Kurvenverlauf auf. Die Polymerisation des
NBA startet nach einer kurzen Induktionsperiode, wobei der Monomerverbrauch zu Beginn
linear ist. Im Falle des Pfropfcopolymeren nBAg-g-PAA37(1-1) verlangsamt sich die
Reaktionsgeschwindigkeit bel mittleren Umsdtzen (~ 35 %) as Folge von Abbruch- und
anderen Nebenreaktionen. Einhergehend mit einer sinkenden Radikalkonzentration tendiert die
Polymerisationsgeschwindigkeit nach einer Zeit von 7 h gegen null, der Gesamtumsatz liegt im
Bereich von 50 %. Ein deutlich ver&ndertes Verhalten wird bei dem Pfropfcopolymer nBAg7-g-
PAA;;(1-3) beobachtet, hier liegt der Umsatz nach der gleichen Reaktionszeit bei 74 %,
ebenso bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit bis zu diesem Zeitpunkt konstant; durch
Verlangerung der Reaktionszeit wére ein nahezu quantitativer Monomerumsatz méglich.

Obwohl jeweils die gleichen Reaktionsbedingungen eingestellt wurden, deuten die Kurven ein
unterschiedliches Polymerisationsverhalten an. Als Grund dafir wird der Wechsel des
pH-Wertes wahrend der Polymerisation angenommen. So reicht die Pufferkapazitdt der
Kaiumcarbonat-Losung nicht aus, einen konstanten pH-Wert wahrend der gesamten
Polymerisationszeit zu gewdhrleisten. Weliterfihrende Untersuchungen sind notwendig, um
quantitative Aussagen auf den kinetischen Verlauf des vorliegenden Systemes zu treffen.

In Abb. 6-31 ist die Auftragung des zahlenmittleren Molekulargewichtes sowie des Polydis-
persitétsindexes gegen den Umsatz fir das Pfropfcopolymer nBAg-g-PAA37(1-3) dargestelit.
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Abb. 6-31: Auftragung des Zahlenmittels des Molekulargewichtes M,, und des Polydispersitéts
indexes gegen den Umsatz fir die kontrolliert radikalische Miniemulsionspolymeri-
sation von nBA mit dem Pfropfcopolymeren nBA g7-g-PAA37(1-3) al's Stabilisator
Dabei beschreibt die Auftragung des Zahlenmittels des Molekul argewichtes gegen den Umsatz
eine Gerade, die den kontrollierten Charakter der Miniemulsionspolymerisation bestétigt.
Allerdings liegen die Molekulargewichte deutlich oberhalb der theoretisch erwarteten Geraden.
Aufgrund verschiedener Abbruch- und Nebenresktionen zu Beginn der Polymerisation sinkt
die Initiatoreffektivitét f und liegt im Bereich von 0.55. Der Polydispersitétsindex nimmt mit
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zunehmendem Umsatz ab, wie man es fur eine kontrollierte radikalische Polymerisation bis hin
zu mittleren Umsdtzen erwartet; samtliche GPC-Eluogramme weisen eine monomodale
Peakform auf.

Im néchsten Abschnitt soll detailliert darauf eingegangen werden, wie sich die Teilchen-
groflenverteilung mit fortschreitendem Umsatz verandert. Um Aussagen bezdglich der
Grolenverteilung der Partikel zu treffen, wurden einzelne Proben des kinetischen Laufes zu
verschiedenen Zeitpunkten direkt nach der Synthese mittels hydrodynamischer Kapillar-
fraktionierung (CHDF) vermessen.

Abb. 6-32 zeigt die CHDF-Eluogramme der mit dem Tensd Dowfax 8390 hergestellten
Polymerlatices.
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Abb. 6-32: CHDF-Eluogramme (RI-Signa) der mit dem Tensid Dowfax 8390
hergestellten Polymerlatices nach 5 h (==) (Xnga = 12 %) und 7 h (=) (Xpga =
14 %)
Leider wurden zu Beginn der Polymerisation keine Datenpunkte aufgenommen, um die
Verteilungen gerade auch in diessm Bereich zu dokumentieren. Die beiden CHDF-
Eluogramme zeigen die Grofenverteilung nach finf bzw. sieben Stunden, wobel die Produkte
jeweils eine stark bimodale Verteilung aufweisen. Dabel bleibt alerdings zu beriicksichtigen,
dass die Polymerisation in Gegenwart von Dowfax 8390 schon bel kleinen Umsétzen abbricht.
So liegen gegen Ende des Experimentes die Maxima der Teilchendurchmesser bel 675 und
890 nm; mit dem konventionellen Tensid Dowfax 8390 ist es unter den vorge-gebenen
Resktionsbedingungen nicht moglich, eine monomodale Verteilung zu erhalten.

Wird das Pfropfcopolymer nBAg,-g-PAA37(1-1) als Stabilisator eingesetzt, so erhat man direkt
zu Beginn der Polymerisation ene tetramodale Vertellung (Abb. 6-33). Da die
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Tellchengrolzenverteilung im Verlauf der Polymerisation bimodal wird, kann man nicht vom
Ideglfall einer Miniemulsionspolymerisation ausgehen (bel der die Anzahl der Partikel wéhrend
der Reaktion unverandert bleibt). Aufgrund der grof3en Scherkréfte koaleszieren die Partikel
und sind dann ab einer bestimmten PartikelgrofRe thermodynamisch stabil. Das CHDF-
Eluogramm zum Ende der Polymerisation weist ein stark ausgepragtes Peakmaximum bei 760
nm mit einer kleinen Schulter bel 590 nm auf, wobel mehr als 70 % aller Partikel unter dem
Hauptpesk liegen. Der Einfluss des pH-Wertes auf das Koaeszenzverhalten und

damit auch auf die Partikelgrofee ist nur sehr schwer abzuschétzen. Die Ergebnisse aus den
SANS-Messungen belegen jedoch, dass sich das Aggregationsverhaten des Pfropfcopoly-
meren in dem fir die Miniemulsion relevanten pH-Bereich sehr stark verandert.
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Abb. 6-33: CHDF-Eluogramme (RI-Signal) der mit dem Pfropfcopolymer
NBAg,-g-PAA37(1-1) hergestellten Polymerlatices nach 1 h (--)
(Xnga = 9%), 4 h (==) (Xnea = 43 %) und 7 h (=) (Xnga = 50 %).
Abb. 6-34 zeigt die resultierenden CHDF-Eluogramme unter Verwendung des Pfropfcopoly-
meren nBAg;-g-PAA3;(1-3) als Stabilisator.
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Abb. 6-34: CHDF-Eluogramme (RI-Signal) der mit dem Pfropfcopolymer

NBAg7-g-PAA37(1-3) hergestellten Polymerlatices nach 1 h (--)

(XnBA =12 %), 3h (--) (XnBA =39 %), und 7 h (_)(XnBA =74 %)
Ahnlich wie beim Pfropfcoplymeren nBAg,-g-PAA3;(1-1) bildet sich zu Beginn der Reaktion
(nach einer Stunde) eine hexamodale Teilchengrof3enverteilung aus. Das Produkt weist nach 3
Stunden immer noch eine pentamodale Vertellung auf. Leider sind zwischen diesem Bereich
und dem Ende der Polymerisation keine weiteren Datenpunkte mehr vorhanden, aus denen
ndhere Ruckschliisse auf die Golenverteilung der Partikel geschlossen werden konnen.

Der Peak nach 7 Stunden belegt jedoch eindeutig, dass durch das Arbeiten mit dem
Pfropfcopolymer nBAg7-g-PAA37(1-3) monodisperse Partikel erzeugt werden kénnen, wenn
auch noch eine kleine Schulter im Bereich von 790 nm vorhanden ist.

Abb. 6-35 gibt einen Uberblick Uber die CHDF-Eluogramme der mit den verschiedenen
Stabilisatoren synthetisierten Polymerlatices zum jeweiligen Versuchsende (t = 7 h).
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Abb. 6-35: Vergleich der CHDF-Eluogramme (RI-Signal) beim Arbeiten mit dem konventio-

nellen Tensid (+) (Xnsa = 14 %) und den Pfropfcopolymeren nBAg,-g-PAA3;(1-1)

(==) (Xnga = 50 %) bzw. NBAg7-g-PAA3/(1-3) (=) (Xnea = 74 %) bei t=7h
Um die synthetisierten Polymerlatices beziglich ihrer Einheitlichkeit zu vergleichen, sollen im
Folgenden zwei Punkte diskutiert werden; enerseits die Topologie des eingesetzten
Dispergators, die Einfluss auf die Teilchengrof3enverteilung nimmt, auf der anderen Seite muss
der jeweilige Monomerumsatz zum Polymerisationsende berlicksichtigt werden.

Bel dem konventionellen Tensid Dowfax 8390, aufgebaut aus einem hydrophoben Schwanz
und zwel hydrophilen Sulfat-Kopfgruppen, arbeitet nur ein elektrostatischer Effekt. Allerdings
muss beim Vergleich der Produkteinheitlichkeit mit den beiden Pfropfcopolymeren in Betracht
gezogen werden, dass die Polymerisation schon bei kleinen Umsétzen abbricht (Xnsa = 14 %).
So ist die stark bimodale Verteilung als Kombination der Topologie des Dispergators und des
geringen Monomerumsatzes zu sehen. Betrachtet man dagegen die Einheitlichkeit der mit den
Pfropfcopolymeren  synthetiserten  Latices, so ist es offensichtlich, dass die
Tellchengrof3enverteilung durch deren Einsatz stark verbessert werden kann. Unter identischen
Polymerisationsbedingungen werden durch den Einsatz der polymeren Dispergatoren nBAg,-g-
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PAA37(1-1) und nBAg7-g-PAA37(1-3) Monomerumsatze von 50 bzw. 74 % erhaten. Da die
TeilchengrofRenverteilung vom Monomerumsatz abhangt, mussten zum eindeutigen Vergleich
der verwendeten Dispergatoren Proben bei gleichem Monomerumsatz untersucht werden.
Ebenso spielt der Einfluss des pH-Wertes, der im Verlaufe der Synthese von 7.2 bis 5.5 abfdllt,
eine wichtige Rolle. Da die Polymerisationen an der Universitédt Paris durchgefthrt wurden,
war es im Rahmen dieses Projektes nicht moglich, weitere Messungen zur Aufklarung dieser
Phanomene durchzufiihren. Allerdings lassen die vorhanden Datensétze durchaus Riickschltisse
auf den durch die Topologie bedingten Einfluss der Tellchen-

grolRenverteilung zu. Bei den amphiphilen Pfropfcopolymere beruht dieser auf einer
Kombination von elektrostatischer und sterischer Wechselwirkung. Durch diese
elektrosterische Stabilisierung ist es moglich, Produkte mit einheitlicherer Partikelgrofe zu
synthetisieren. Dennoch lassen sich bei identischer Wahl der Reaktionsparameter nur im Falle
des hydrophileren Pfropfcopolymeren nBAg-g-PAA3:(1-3) monodisperse Latexpartikel
erhalten. Gerade fur dieses System scheinen die gewahlten Parameter optimal zu sein; es ist
maoglich hohe Umsétze zu redlisieren, wobei monodisperse Teilchen aus der Koaleszenz der
Latexpartikel zum Reaktionsende hin resultieren.

Somit konnte durch diese Versuchsreihe gezeigt werden, dass statistische Pfropfcopolymere in
der Lage sind, die Rolle von amphiphilen Blockcopolymeren als Stabilisatoren bei der
(Mini)emulsionspolymerisation  einzunehmen. Aufgrund des einfacheren synthetischen
Zuganges mittels konventioneller radikalischer Polymerisation sollte diese Species in Zukunft
auch fur industrielle Anwendungen in Frage kommen.
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7 Zusammenfassung

Diblock- und Pfropfcopolymere aus n-Butylacrylat (nBA) und tert-Butylacrylat (tBA)
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung wurden synthetisert und mittels
2D-Chromatographie charakterisiert. Durch Verseifung der tert-Butylgruppen wurden
amphiphile Block- und Pfropfcopolymere mit Polyacrylsduresegmenten erhalten und der
Einfluss der Topologie auf das Aggregationsverhaten in wassriger LAsung untersucht.
Mizellare Strukturen dieser Art finden vielfaltige Anwendungen, z.B. in der Kosmetik. Da man
solche Systeme reversibel schalten kann, wére ein Einsatz als sogenannte “drug-carrier-
Substanzen denkbar; dabei konnte der Wirkstoff durch die Anderung des pH-Wertes im
Mizellkern eingelagert und wieder freigesetzt werden.

Fur die Synthese der Block- und Pfropfcopolymere wurde die kontrollierte radikalische
Polymerisation (ATRP) benutzt. Die Blockcopolymer-Synthese erfolgte durch sequentielle
Addition von tBA und nBA. Die Synthese der Pfropfcopolymere gelang mittels der
Makromonomermethode. Dabei konnten die PtBA-Makromonomere durch ene neue
Syntheseroute in einer zweistufigen Reaktion erhalten werden; der hohe Funktionalisierungs-
grad der Produkte wurde durch die HPLC unter kritischen Bedingungen (LACCC)
nachgewiesen. Eine spezielle Aufreinigungs-Technik war notwendig, um die so hergestellten
Makromonomere mit dem Comonomer nBA bis zu hohem Umsatz zu copolymerisieren.
Hierbel wurden Einflisse wie Losungsmittel, Temperatur, Katalysator und Ligand auf das
Polymerisationsverhalten untersucht, um wohldefinierte Produkte zu erhalten. Dabei wird die
Kettenlange des Riickgrats Uber das Verhdtnis von Monomer zu Initiator konstant gehalten,
wéhrend der Abstand der Seitenketten variiert wird. Die so erhaltenen Produkte wurden
mithilfe der 2D-Chromatographie charakterisiert. Dabel wurde festgestellt, dass die Polymere
eine breite chemische Verteilung aufweisen, die auch das Verhaten in wassriger Losung
beeinflussen sollte.

Die saure Hydrolyse der PtBA-Segmente der Block- und Pfropfcopolymere fihrte zu einem
Hydrolysegrad > 95 %. Dynamische Lichtstreuung in Wasser (0.17 M NaCl-L6sung) bei
pH = 10 zeigte, dass unter diesen Bedingungen nur das PnBA-g-PAA-Pfropfcopolymere mit
einem Acrylsdureanteil von 26 mol-% Mizellen bildet, wobel ein kleiner Teil aufgrund der
breiten chemischen Verteilung als Unimer in Losung geht. Alle anderen Copolymere mit einem
Polyacrylsdureanteil xaa 3 47 mol-% liegen unter diesen Bedingungen hauptséchlich als
Unimere vor. Bei samtlichen Strukturen konnte in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
asymmetrischen Fuss-Feldflussfraktionierung (AF-FFF) und Neutronkleinwinkel streuung
(SANS) ein Antell von ca. einem Gewichtsprozent an Riesenaggraten nachgewiesen werden.
Bestdtigt wurde das Vorhandensein dieser Species auch mithilfe der Gefrierbruch-
Transmissionsel ektronenmikroskopie.
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SANS-Messungen zeigten eine starke pH-Abhangigkeit des Aggregationsverhaltens. Block-
und Pfropfcopolymere mit einem Polyacrylsaureanteil xaa 2 47 mol-% liegen bel pH 8 - 10
praktisch als Unimere vor. Erst bei pH = 6 zeigen sich signifikante Unterschiede, resultierend
aus der unterschiedlichen Topologie. So sind die Blockcopolymere unter diesen Bedingungen
bereits aggregiert (Z ~ 20), wahrend die Pfropfcopolymere hauptsachlich as Dimere vorliegen.
Um dieses Phdnomen zu erklaren, muss man das Verhdltnis von Oberfldchenladung zum
Volumen der Partikel heranziehen. Wahrend bel den Blockcopolymeren die hydrophilen
Blocke weit ins Losungsmittel hineinragen, ist die gleiche Anzahl an Ladungen bei den
Pfropfcopolymeren auf mehrere kurze Seitenketten aufgeteilt. Somit erhd@lt man eine hohere
Ladungsdichte am Mizellkern, weswegen bei diesen Strukturen eine Stabiliserung des
unpolaren Riickgrates durch die Ausbildung kleinerer Aggregate mdglich ist. Somit hat die
Topologie einen entscheidenden Einfluss auf das Aggregationsverhalten, die Pfropfcopoly-
mere bilden Mizellen erst ca eine pH-Einhet tiefer als die Blockcopolymere ahnlicher
chemischer Zusammensetzung. Durch die Untersuchung des Aggregationsverhaltens mittels
Gefrierbruchtechnik und Kryo-TEM konnte das bei den SANS-Messungen angenommene
Modell polydisperser Kugeln bei niedrigem pH-Wert bestétigt werden. In Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der Neutronenstreuung wurden dhnliche Aggregationszahlen berechnet.
Des weiteren konnte mithilfe von AFM-Aufnahmen gezeigt werden, dass sich sowohl normae
as auch inverse Mizellen aus wéssriger bzw. toluolischer Losung auf einem Silicium-Wafer
abscheiden lassen.

Zur Untersuchung des strukturviskosen Verhaltens wurden dartber hinaus “inverse
Pfropfcopolymere mit hydrophilem Rickgrat und hydrophoben Seitenketten (PAA-g-PnBA)
synthetisiert und ihre Lésungsviskositét in Abhéngigkeit von der Scherrate vermessen. In dem

vorgegebenen Messbereich (0.05 = g = 70 s") weist das Pfropfcopolymer mit einem Antell

hydrophober PnBA-Seitenketten von 20 mol-% Uber den gesamten Messbereich en
newtonisches Verhaten auf; dagegen konnte bei dem Pfropfcopolymer mit 40 mol-%
hydrophober Seitenketten ein strukturviskoses Verhalten nachgewiesen werden. Das
Viskositétsverhalten solcher Strukturen wird somit in entscheidendem Mal3e durch den Antell
hydrophober Wechsalwirkungen, der mit der Anzahl hydrophober Seitenketten steigt,
bestimmt. Das strukturviskose Verhalten wurde bei Variation der Polymerkonzentration
untersucht; dabel wurde festgestellt, dass sdmtliche Viskositétskurven im nicht-Newtonischen
Bereich eine sehr dhnliche Steigung besitzen. Nach der Cross-Gleichung resultiert daraus die
gleiche Materialkonstante, d.h. unabhangig von der Polymerkonzentration besitzt das System
die gleiche Wechselwirkungsstérke. Dagegen weisen die Viskositétskurven bei Variation des
pH-Wertes unterschiedliche Steigungen im nicht-Newtonischen Bereich auf. Diese
unterschiedlich starken Wechselwirkungen werden hierbel auf das unterschiedliche
L 6sungsverhalten des Ruckgrates zurtickgefihrt.
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In Kooperation mit dem Arbeitskreis von Prof. B. Charleux (Paris) ist es durch den Einsatz der
Pfropfcopolymere PNnBA-g-PAA as Stabilisatoren bel der nitroxid-kontrollierten radikalischen
Miniemulsionspolymerisation gelungen, Latices mit unimodaler Teilchen-grofenverteilung zu
synthetisieren. Unter den vorgegebenen Synthesebedingungen konnte nur mithilfe der
polymeren Dispergatoren eine gute Reaktionskontrolle gewéhrleistet werden. Dabel wurden
groRere  Monomerumsédize erzielt, wogegen die Polymerisation bel Verwendung des
niedermolekularen Tensids Dowfax 8390 schon bei kleinen Umsdétzen abbricht. Bel identischer
Wahl der Resktionsparameter resultieren nur im Falle des Pfropfcopolymeren mit dem
hochsten Polyacrylsaureanteil (xaa = 79 mol-%) monodisperse Teilchen.
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8 Summary

Diblock and graft copolymers of n-butyl acrylate (nBA) and tert-butyl acrylate (tBA) of
different chemica compositions have been synthesized and characterized by
2D chromatography. Amphiphilic block and graft copolymers with poly(acrylic acid) segments
were obtained by hydrolysis of the tert-butyl groups. The influence of the topology on the
aggregation behaviour in aqueous solution was investigated. Micellar structures of this type
find manifold applications, e.g. in cosmetics. As these systems can be switched reversibly, it
would be possible to use them as drug carriers. The active substance could be included into the
micellar core and liberated depending on the pH value.

Controlled radical polymerization (ATRP) was applied for the synthesis of the block and graft
copolymers. The synthesis of the block copolymers was performed by sequential addition of
tBA and nBA. The synthesis of the graft copolymers was achieved by the macromonomer
method. In this process the PIBA macromonomers were obtained via a new synthetic routein a
two-step reaction. The high degree of functionalization of the products was confirmed by
HPLC under critica conditions (LACCC). The copolymerization of the synthesized
macromonomers with the comonomer nBA required a special purification technique in order to
obtain high conversions. In this context, the influence of different factors, such as solvent,
temperature, catalyst, and ligand, on the polymerization behaviour have been investigated in
order to obtain well-defined products. For this purpose, the chain length of the backbone is
kept constant by adjusting the monomer-to-initiator ratio, while the spacing of the side chains
is varied. The obtained products were characterized by 2D chromatography. The results show
a broad chemical distribution of the polymers, which should aso have an impact on their
behaviour in aqueous solution.

Acid hydrolysis of the Pt BA segments of the block and graft copolymers resulted in a degree
of hydrolysis of > 95 %. Dynamic light scattering in water (0.17 M NaCl solution) at a pH =
10 showed that only PnBA-g-PAA graft copolymers with an acrylic acid content of 26 mol-%
form micelles. A small portion of these copolymers dissolves as unimers due to the broad
chemical distribution. All copolymers with an acrylic acid content xaa 3 47 mol-% mainly exist
as unimers under these conditions. For all structures, a portion of one weight percent of
macroaggregates was proven, which is in agreement with the results of asymmetric flow field-
flow fractionation (AF-FFF) and small-angle neutron scattering (SANS). The presence of these
species was also confirmed by freeze-fracture transmission electron microscopy.

SANS measurements showed a strong pH dependence of the aggregation behaviour. Block
and graft copolymers with an acrylic acid content xaa 3 47 mol-% virtually only exist as
unimers in solution at pH = 8 - 10. Only a pH = 6, significant changes occur due to the
different topology. Under these conditions, the block copolymers have already aggregated (Z ~
20), while the graft copolymers exist primarily as dimers. In order to explain this phenomenon,
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the ratio of the surface charge to the volume of the particles has to be considered. While the
hydrophilic blocks of the block copolymers immerse considerably in the solvent, the same
amount of charges is distributed over several short side chains in the graft copolymers.
Therefore, a higher charge density at the micellar core results in the latter case. For this reason,
a stabilization of the unpolar backbone is possible in these structures through the formation of
smaller aggregates. Thus, the topology significantly influences the aggregation behaviour; the
graft copolymers only form micelles at a pH being approximately one unit lower compared to
the block copolymers of similar composition. The model of polydisperse spheres at low pH
assumed from the SANS measurements was confirmed by investigating the aggregation
behaviour by freeze-fracture- and cryo-TEM. Aggregation numbers similar to the results of the
neutron scattering experiments were calculated. Furthermore, AFM measurements showed that
both normal and inverse micelles could be deposited on a silicon wafer from agueous and
toluene solution, respectively.

In order to investigate the shear thinning behaviour, ,inverse” graft copolymers (PAA-g-
PnBA) were synthesized with a hydrophilic backbone and hydrophobic side chains. The
dependence of solution viscosity on the shear rate was investigated. In the range measured

(0.05 = g = 70 sY), the graft copolymer with a content of hydrophobic PnBA side chains of

20 mol-% shows a Newtonian behaviour throughout the whole range, whereas the graft
copolymer with 40 mol-% of hydrophobic side chains shows a shear thinning behaviour. The
viscosity behaviour of such structures is therefore significantly determined by the degree of
hydrophobic interactions, which increases with an increasing number of hydrophobic side
chains. The pseudo-plastic behaviour was examined at varying polymer concentrations. It was
observed that all viscosity curves show a similar sope in the non-Newtonian region. According
to the Cross equation, the same material constant results, i.e., the system shows the same
interaction strength independent of the polymer concentration. On the other hand, the viscosity
curves show different sopes in the non-Newtonian region by varying pH. These different
interactions are ascribed to a variable solution behaviour of the backbone.

In cooperation with the group of Prof. B. Charleux (Paris), the PnBA-g-PAA graft copolymers
were used as stabilizers in nitroxide-mediated radical mini-emulsion polymerization, and latices
with a unimodal particle size distribution were synthesized. Under the given reaction
conditions, a good reaction control was only achieved with polymeric dispersants. Higher
monomer conversions were obtained while the polymerization with the low-molecular
surfactant Dowfax 8390 was terminated at low conversions. If identical reaction parameters
are used, only the graft copolymer with the highest content of acrylic acid (Xaa = 79 mol-%)
yields monodisperse particles.
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